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КВАНТОВІ ЕФЕКТИ І СТРУКТУРНА САМООРГАНІЗАЦІЯ В НОВИХ  БАГАТОФУНКЦІОНАЛЬНИХ НАНОМАТЕРІАЛАХ
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Р Е Ф Е Р А Т
Останнім часом широкого розвитку набувають ефективні методи наноінженерії, що використовуються для створення нових багатофункціональних наноматеріалів з привабливими властивостями. Такі матеріали отримують, інтегруючи органічні та неорганічні наночастинки різної природи і форми в різноманітні рідинні або тверді матриці. Надмалий розмір частинок, по-перше, стає незалежним фізичним параметром, який визначає суттєву зміну їх індивідуальних властивостей в порівнянні з масивними об’єктами, а по-друге, зумовлює квантові ефекти, в яких наночастинки відіграють ключову роль. Важливою особливістю, що притаманна наноматеріалам, є їх здатність до самоорганізації, зокрема під час створення складних систем. З відкриттям нових алотропних форм вуглецю з їх унікальними властивостями з’явилися нові проривні можливості в сучасних нанотехнологіях. Крім того, ці вуглецеві наносистеми виявилися унікальними щодо їх фундаментальних фізичних властивостей. Даний цикл робіт містить результати досліджень фізичних властивостей як індивідуальних наноматеріалів (фулериту, графену, нанотрубок, металевих наноплівок), так і агрегатних наноплівкових і нанокластерних рідинних систем. Окрема увага приділялася вивченню процесів самоорганізації об’єктів дослідження і використання цих процесів для цільового створення нових матеріалів з заданими характеристиками. Методи, що використовують автори, охоплюють значний спектр сучасних експериментальних і теорфізичних досліджень, включаючи нейтронне і рентгенівське розсіяння, розсіяння світла, термодинамічні методи, спектральні і електронно-мікроскопічні дослідження, а також теоретичні розрахунки в різних наближеннях, аналітичні і з використанням комп’ютерного моделювання. Все це зумовлює високу актуальність досліджень циклу робіт.

1. Фундаментальні властивості індивідуальних наноматеріалів і систем

Фулерит. Фулерени і нанотрубки, відкриті у 1985 р., визначили переворот у фундаментальній фізиці і нанотехнологіях. Важливою особливістю фулериту є наявність обертальних степенів свободи, які кардинально впливають на усі властивості цих кристалів. У чистому С60 мають місце два структурні переходи: нижче 260 К настає орієнтаційне впорядкування, а нижче 95 К фулерит переходить до стану орієнтаційного скла. Авторами виявлено декілька принципово нових ефектів в чистому фулериті, де орієнтаційна взаємодія відіграє важливу роль. Окремо треба відзначити наступні два ефекти. По-перше, методом прецизійної низькотемпературної дилатометрії вперше показано, що в районі температур Т ( 4 К теплове розширення α(Т) фулериту має від’ємні значення [1]. По-друге, вперше експериментально спостережено [2] і теоретично пояснено [3,4] чітку кореляцію між аномаліями мікротвердості і орієнтаційним станом. Від’ємне теплове розширення свідчить про те, що основний внесок в α(Т) пов'язаний з переходами між тунельними рівнями, які формуються завдяки атермічним поворотам молекул фулерену. Щодо ефекту залежності твердості від температури, він пояснюються тим, що дислокації взаємодіють з орієнтаційним порядком, зміни якого на переході впливають на гальмування дислокацій. 

Аналіз цих двох і інших результатів базувався, між іншим, на власних структурних дослідженнях. Так, вперше було проведено детальне дослідження параметрів ґратки і теплового розширення чистого фулериту С60 від 5 до 300 К; окремо вивчалися зміни структурних характеристик в області переходу в орієнтаційне скло [5]. Виходячи зі структурних даних і відомих даних з теплоємності, відтворено термодинаміку С60 в широкому інтервалі температур [6]. 
Комбінація низьких значень пружних констант (а звідси - дебаєвської температури) і наявності обертальних ступенів свободи обумовлюють аномальні механічні властивості кристалів чистого фулериту С60. Перші вимірювання мікротвердості в широкому інтервалі температур (77-575 К) [7] були піонерськими. На досконалих кристалах С60 виявлено [2,3] вищевказану кореляцію аномалій мікропластичності і структурних перетворень при 260 і 160 К. Перша аномалія пов’язана з орієнтаційним упорядкуванням молекул. Друга аномалія викликана початком орієнтаційного склування. Ці висновки базуються на аналізі особливостей механічних характеристик. Зокрема, вперше було встановлено дислокаційну структуру і системи ковзання [6,8] у С60. Було відкрито явище спайності [9] монокристалів С60 вздовж площини (111). 

Дослідження теплового розширення фулериту С60, допованого нейтральними газами [10-15], виявили декілька нових низькотемпературних аномалій: 1) коефіцієнт теплового розширення ((Т) допованого газами фулериту при гелієвих температурах може приймати від’ємні значення; 2) ((Т) у допованому фулериті відзначається гістерезисом. Немонотонна залежність ((Т) свідчить про участь двох незалежних механізмів, один з яких є звичайним тепловим розширенням з позитивним (. Від’ємні значення означають, що в системі відбуваються (поворотні) тунельні рухи. Гістерезис температурної залежності ((Т) допованого С60 свідчить про наявність поліаморфного перетворення першого роду між різними фазами орієнтаційного скла. Додатковим підтвердженням цих спостережень служать результати рентгенографії [16], які показали наявність низькотемпературного гістерезису в температурній залежності параметрів гратки допованого ксеноном фулериту С60. Дослідження теплового розширення С60, допованого метаном і дейтерометаном, виявило ізотопічний ефект [17], обумовлений тунельним обертанням молекул СН4 і СD4 в октаедричних міжвузловинах кристалічної гратки фулериту.

Вивчення впливу допування на трансляційну і обертальну динаміку гратки С60 є незалежною і важливою проблемою, яку вперше було поставлено авторами цього циклу. Стежачи, як змінюються з часом структурні характеристики фулериту, було встановлено [18], що насичення гелієм є двостадійним процесом: на початку якого заповнюються октаедричні порожнини, а потім – тетраедричні. Вперше визначено коефіцієнт дифузії атомів Не в С60 і було пояснено, чому допування гелієм, атом якого менший, ніж октаедрична порожнина, спричиняє велике розширення гратки [19]. Вивчення кінетики інтеркалювання воднем [20,21] дозволили оцінити коефіцієнт дифузії водню. Аналогічно вивчалося й насичення Ne [22] і N2 [23]. Як показали мікромеханічні дослідження, допування газами робить фулерит С60 твердішим [20], особливо при використанні ксенону як допанту [24], що свідчить про значне зростання бар’єрів для руху дислокацій. Ще одним прикладом вивчення міграційних процесів є дослідження [25] зустрічної дифузії кисню й міді в тонких плівках С60, в результаті чого утворюється нова фаза з іншою, ніж у С60, структурою.

Плівки С60. При дослідженні провідності тонких плівок С60 помічено, що темнові струми є дуже чутливими до орієнтаційного впорядкування, але по-різному в залежності від морфології плівки. Вперше доведено [26], що у кристалічних зразках при зниженні температури нижче Тс струми стрибкоподібно зростали на порядок; в той же час в плівках з великим вмістом аморфної фази, навпаки, струм помітно знижувався. Насичення киснем або йодом знищувало ефект. Експерименти за допомогою методу спектроскопії поверхневої фотонапруги [27] повністю підтвердили ці результати. Для пояснення всіх цих ефектів висунуто [28] гіпотезу про два типи безпорядку (динамічного і статичного) для систем, в яких транспорт залежить від взаємної орієнтації центрів, між якими тунелюють заряди. З появою орієнтаційного порядку в високоякісних зразках динамічний безпорядок зменшується і середня ймовірність тунелювання носіїв зростає; в низькоякісних зразках у впорядкованій фазі обертання молекул припиняється, середнє від анізотропних сил стає відмінним від нуля і статичний безпорядок посилюється, що призводить до зниження провідності.

Вивчалися специфічні властивості плівок фулеренів з метою створення мембран для розділення газів. Найперспективнішими виявились композитні мембрани полімерів з фулереновою плівкою [29]. Ці дослідження виявили перспективність цього підходу для створення селективних технологічних мембран (фулерену на пористих полімерах), наприклад, для виділення гелію із природного газу. Полімеризація С60 також поліпшує стійкісні властивості плівок [30]. Ці результати розширюють діапазон використання плівок С60. Вміння керувати процесом виготовлення плівок полімеризованого С60 бажаної симетрії було досягнуто завдяки оригінальній технології одночасного напилювання і УФ опромінювання [31]. Таким шляхом отримано плівки майже з повною полімеризацією. ІЧ дослідження і квантово-хімічні розрахунки [32] довели, що плівки містять усі відомі полімерні фази. Зростання механічної міцності фулериту С60 підтверджують прямі вимірювання мікротвердості [33] на зразках, полімеризованих за умов відносно невисоких тисків і помірно підвищених температур. Насичення фулериту С60 нейтральними частинками (атомами гелію) викликає зміни в спектрах люмінесценції, які свідчать [34], що допування призводить до зниження густини дислокацій і тим самим зменшує імовірність створення полімерно зв’язаних димерів у кристалічному С60. 

Вуглецеві нанотрубки. Унікальна надміцність нанотрубок відкриває нові перспективи їх практичного використання. Тому зрозуміла увага, яка приділяється вивченню унікальних властивостей нанотрубок у всьому світі. Авторами виконано дослідження фізичних властивостей одностінних вуглецевих нанотрубок (ОВНТ). Так, уперше був виміряний низькотемпературний коефіцієнт теплового розширення джгутів ОВНТ в радіальному напрямку [35]. Нижче 5,5 К були спостережені від'ємні значення теплового розширення. Це нове явище пояснюється проявленням при низьких температурах найбільш низькочастотної частини коливального спектру нанотрубок, що характеризується від’ємним коефіцієнтом Грюнайзена, який притаманний згинальним коливанням двовимірних систем.

Досліджено [36] властивості ОВНТ методом резонансного комбінаційного розсіяння (РКР). Продемонстровано механічну жорсткість конструкції нанотрубки, що проявилося в малому зміщенні ліній у спектрі при зниженні температури з 300 до 5 К. Цикл містить результати досліджень адсорбції різних органічних молекул на поверхні ОВНТ. Методом РКР [37] встановлено, що завдяки вбудованим між окремими нанотрубками молекулам ослабляється міжтрубкова взаємодія, що модулює зменшення взаємодії плазмонів із фононами в металевих нанотрубках. Квантово-хімічні розрахунки показали, що для π-сполучених молекул величина енергії взаємодії з нанотрубкою обумовлюється співвідношенням площі молекули й діаметру нанотрубки. Схожі проблеми виникають і при осадженні на вугілля [38]. 
Досліджено оптичні властивості одностінних нанотрубок у різному зовнішньому оточенні, у плівках і суспензіях, при кімнатних і низьких температурах. Були вивчені коливальні [39] і оптичні спектри в оточенні однониткової ДНК в водному середовищі і в плівках суспензій, одержаних на підкладках. Вперше виявлено і досліджено люмінесценцію напівпровідникових нанотрубок у плівці з ДНК [40]. Сам факт спостереження світіння указує на наявність окремих трубок, оскільки при їх агрегації світіння відсутнє внаслідок гасіння люмінесценції металічними нанотрубками. Запропоновано новий спосіб одержання індивідуальних нанотрубок в плівці, який базується на використанні полімеру. Цей полімер адсорбується на нанотрубки у воді і зберігається на них при осадженні суспензії на підкладку, перешкоджаючи їх злипанню в джгути. [40].

Графен. Графен – це площина кристалічного графіту завтовшки в один атом. Ця „найсвіжіша” алотропна форма є ще недостатньо експериментально досліджена, проте інтенсивно вивчається теоретиками. Унікальні властивості графену виникають через колективну поведінку електронів, а взаємодія між електронами та стільниковою граткою призводить до того, що зарядові збудження поводять себе як релятивістські безмасові частинки. Для опису графену можна використовувати добре відомі ідеї, розроблені для діраківських ферміонів у двовимірних моделях у зовнішньому магнітному полі. Доведено, що квазічастинки у графені поводять себе, як типові безмасові нейтрино або фотони [41]. Існують і товстіші графенові зразки, тобто такі, що складаються з двох або більшої кількості одноатомних графітових шарів, але їх властивості не є настільки ж аномальними, як у одношарових.
Вагомі і принципово важливі теоретичні результати досягнуті авторами для властивостей графену на постійному струмі. Показано, що фаза квантових магнітних осциляцій для ефектів де Гааза – ван Альфвена [42] та Шубнікова - де Гааза [43,44] зсунута на π відносно відповідної фази у нерелятивістському двовимірному електронному газі. Ця аномалія обумовлена тим, що енергія найнижчого рівня Ландау не залежить від магнітного поля. Щодо циклотронної маси, яка фігурує у відповідних виразах для осциляцій ефектів де Гааза – ван Альфвена [42] та Шубнікова - де Гааза [44], то вона залежить, головним чином, від концентрації носіїв. Це суттєво відрізняє квазічастинки у графені від електронів у нерелятивістському двовимірному електронному газі з циклотронною масою, що не залежить від концентрації носіїв. Важливим результатом є доказ того, що для діраківських ферміонів квантовий ефект Холла [45] є аномальним (напівцілим) з заповненням ν = 4 (n+1/2) завдяки тому, що виродження найнижчого рівня Ландау дорівнює половині виродження вищих рівнів.

Передбачені в роботах циклу ефекти для оптичної провідності графенового шару також є принципово важливими. Показано [41,46], що ВЧ провідність графену є універсальною величиною π e2/(2 h). Цей висновок має пороговий характер і залежить від концентрації носіїв. Можливість ефективно керувати оптичними властивостями графену відкриває великий потенціал застосувань у інфрачервоній оптиці та оптоелектроніці. Одержано формули, що описують діагональну та холловську провідність [45,47,48] графену у зовнішньому магнітному полі. Доведено так зване правило сум для оптичної провідності графену [49]. Ці передбачення визначають напрямок розвитку експериментальних досліджень; вони були підтверджені в лабораторіях світу.

Металеві наноплівки. Метою активної діяльності в наноплівковій науці було створення і вивчення інтерметалідних плівок з перспективою їх практичного застосування у різних галузях науки і техніки. Так, вирощені багатошарові плівки 3d металу з благородними металами або Si не тільки були всебічно досліджені, але й виявили ефект спонтанного формування перехідної області товщиною 1-2 нм зі змішаним компонентним складом, який істотно впливає на властивості металевих плівок [50]. Методом катодного розпилення було отримано набір плівок Cr1-xCux. Виявлено новий механізм структурної нестабільності цих наноплівок поблизу складу з х ~ 0.3, який пов'язаний зі зростанням густини електронних станів на рівні Фермі [51]. Встановлено, що сплав Хойслера Co2CrAl є напівметалевим феромагнетиком та має чималий магнітний момент, а також значну енергетичну щілину для спінової підсистеми, зорієнтованої проти намагніченості. 

Ефективне експериментальне вивчення інтерметалевих плівок, в яких носії відрізняються багатьма аномаліями (великі маси, жорсткі кореляції і т.п.), неможливе без розвинутої теоретичної бази. Досягнення у цій сфері пов’язано з узагальненням методу лінійних МТ-орбіталей, яке враховує релятивістські ефекти в формалізмі Дірака в рамках зонної теорії твердого тіла [52]. Розроблено новий метод врахування кулонівських кореляцій в рамках функціонала електронної густини. Цей метод LSDA+U з врахуванням релятивістських ефектів та спінової поляризації [53,54] широко застосовується для коректного і простого врахування кореляційних поправок в рідкоземельних та актинидних сполуках. Використовуючи розроблені авторами методи, розраховано електронну будову складних сплавів Хойслера. Встановлено природу виникнення наноструктурних кластерів та поведінки спінової поляризації в сплавах Хойслера Co2Cr1-xFexAl [55].
Побудована теорія аномального магнітного фазового переходу в UNiSn [56]. Показано, що цей сплав є парамагнітним напівпровідником в основному стані і під тиском внаслідок зміни ступеня локалізації 5f-електронів демонструє наявність переходу діелектрик - метал. Встановлена важлива роль сильних кулонівських кореляцій і спін-орбітальної взаємодії в формуванні електронної будови, топології поверхні Фермі та рентгенівського циркулярного дихроїзму в GdN [57] і CeF2 [58]. Встановлена природа важких ферміонів у сплаві YbBiPt [59], а також у сполуках Yb4P3, Yb4As3 и Y4ABi3 [60]. Виконано теоретичне дослідження електронної будови і різних властивостей низки конкретних нановимірних структур. Зокрема, теоретичне дослідження електронної будови багатьох сплавів Хойслера [61], сплавів XPt3 [62], низки важливих в практичному відношенні уранових сплавів [63-66], сплавів з важкими ферміонами [53], a також багатошарових плівок на основі перехідних металів [67,68]. Встановлена важлива роль магнітного моменту, спін-орбітальної взаємодії, наявності енергетичної щілини для одного з напрямів спіну, величин плазмових частот і локальної кристалічної структури для магнітооптичних властивостей та рентгенівського циркулярного дихроїзму. Надано рекомендації щодо створення сплавів з магнітооптичними властивостями, придатними як матеріал у спінтроніці. Роботи авторів в цій галузі мають пріоритетний характер, часто цитуються. Ці дослідження узагальнені в оглядових статтях [69,70].
Високим практичним пріоритетом користуються дослідження тертя у таких контактних парах, як сталь-сталь, мідь–сталь, бронзи–сталь і т.п. Показано, що шари, які утворюються в зоні контакту при їх граничному терті в активному середовищі, значною мірою мають наноструктурну будову. Такі утворення розташовуються поверх деформованого вихідного металу, займають до 85% поверхні тертя і формують наноматеріал з високим вмістом кисню. Цей матеріал демонструє високу твердість і пружність порівняно з розташованим під ним деформованим вихідним металом, а кисень взаємодіє з атомами металів без утворення характерних для оксидів атомних і електронних конфігурацій. Встановлено, що шари тертя, що складаються з таких наноструктурних сполук металу з киснем, утворюються в результаті фізико-хімічних процесів на початковій стадії тертя в процесі прироблення. Встановлено, що насичення активними хімічними елементами мастил деформованого при терті металу знижує енергію переходу контактуючих мікро об’ємів матеріалу в квазірідкий структурно-нестійкій стан, при якому формуються наноструктурні поверхневі шари [71].

Механізми утворення і властивості нанокластерів. Завдяки зарядам на поверхні наночастинок між ними існує далекосяжна електростатична взаємодія, яка впливає на структуру нанокластерів та кінетику їх формування [72,73]. З’ясувалося, що проста модель Ідена при врахуванні короткодіючого притягання і дальнодіючого відштовхування між зарядженими частинками [74] породжує низку складних систем з різною морфологією (лінійні, скручені, компактно-раміфіковані кластери). Побудована модель, яка адекватно відповідає утворенню різних типів кластерів в залежності від співвідношення сил притягання і відштовхування [75]. Для опису агрегації було використано й інші моделі [74-76]. Розвинуто модель повільної броунівської коагуляції наночастинок для узагальненого випадку нестаціонарної сталої Фукса [77]. Модель успішно прогнозує поведінку, що спостерігається при агрегації в комплексах наночастинок. Сформульовано рекомендації щодо принципу регулювання кінцевого розміру поліелектролітних наночастинок та їх функцій розподілу [77].
Розроблено технології одержання нанорозмірних дисперсних систем за допомогою електровибуху провідників (ЕВП) і пробою рідинних систем (ПРС), що дозволяє отримувати нанопорошки металів, наноалмази і аморфний вуглець. Ці методи об'єднує дія високих температур і тисків, електричних і магнітних полів, що викликає випаровування матеріалів у вигляді кластерів, плазмохімічних реакцій синтезу і надшвидке охолодження його продуктів. У малих металевих частинках виділено утворення низки метастабільних станів, не характерних для масивних зразків; доведено, що характеристики частинок обумовлені типом структури, ступенем дисперсності та умовами отримання. Дослідження наночастинок заліза виявило їх сферичну форму, а також залежність їх фазового складу і розмірів від типу рідини і напруги у розрядній камері [78-80]. Встановлено, що у методі ЕВП вуглецеві нанотрубки і фулерени формуються з фрагментів графенових листів, що з’являються внаслідок руйнування графіту. Енергія, що вводиться, є нижча від сублімаційної, тоді як наноалмази утворюються, коли ця енергія істотно перевищує енергію сублімації. Показано, що тип ближнього порядку аморфного вуглецю, який отримано за допомогою ПРС, визначається типом гібридизації станів атомів вуглецю в робочому середовищі [79]. Дослідження воднеакумулюючих характеристик вуглецевих наноматеріалів [81] показало, що додавання магнію пришвидшує поглинання водню і підвищує ємність наноматеріалів.
Перколяційні і фрактальні властивості наноплівок та приповерхневих шарів. Аномальні властивості наноструктурованих дисперсних систем можуть бути пов’язані з фрактальністю їх просторової самоорганізації в умовах стеричних обмежень. Автори продемонстрували вимірні кроссовери в проблемі перколяції [82,83], а також дослідили властивості тонких плівок при врахуванні різних механізмів їх формування, розподілу наночастинок за розмірами, анізотропії форми і орієнтаційного упорядкування [82-88]. Показано, що в нанокомпозитах з частинками різного розміру [89] перколяція визначається скейлінговими ефектами. Проаналізована кінетика зміни електричної провідності в тонких плівках при наявності фрактальної реструктуризації наночастинок з часом [90]. Вивчена перколяційна поведінка та електропровідність моношарів для моделі випадкової послідовної адсорбції, яка відповідає реалістичним процесам утворення моношарів наночастинок. Показано, що при адсорбції наночастинок анізотропної форми перколяційна поведінка моношарів суттєво залежить від ступеня анізотропії форми частинок та наявності їх орієнтаційного упорядкування [91,92] 

2. Структурна самоорганізація в нових матеріалах, що включають наночастинки
Процеси первинного самооб’єднання наночастинок в надмолекулярні структури регулюються конкуренцією міжмолекулярних взаємодій. Подальша самоорганізація породжує ієрархічні структури, будова яких може бути нелокально складною. Існує багато прикладів таких явищ при дендтритоутворенні, осадженні, пластичній деформації, рості тонких плівок. Для наноструктурованих матеріалів процеси перколяційної і фрактальної самоорганізації є досить типовими. Важливою проблемою в створенні привабливих функціональних наноматеріалів є ефективна диспергація наночастинок. Значна ван-дер-ваальсова взаємодія між індивідуальними наночастинками спричиняє їх активну агрегацію, що заважає отриманню висоякісних нанокомпозиційних матеріалів та обмежує їх використовування. Особливу роль в біологічних і медичних застосуваннях відіграють водні системи. Розчинність фулерену і нанотрубок у воді є критично низькою, що зумовлено гідрофобністю їх поверхні. Тому пошук шляхів до використання механізмів агрегації-диспергації цих систем є науково і практично важливим.

Рідинні системи, наповнені наночастинками. Автори досліджували ефекти міжфазних взаємодій та самоорганізації в різних рідинних розчинниках для наночастинки з різними ступенем гідрофобності та формами, сферичною (С60), циліндричною (нанотрубки), або пластинчастою (графіт). Вивчено структуру, динаміку фулерену та низку рідинних систем на їх основі [93-95]. Методами МД-моделювання, електронної спектроскопії, квазіпружного розсіяння повільних нейтронів, термодинаміки вивчено вплив малих домішок фулерену на тепловий рух молекул, кінетичні, термодинамічні властивості, на рівняння стану рідинних систем з фулереном, у широкому інтервалі тисків і температур. Методом розсіяння нейтронів встановлено, що система вода-C60 виявляє високу самоорганізацію фулеренових частинок, що обумовлює виникнення полідисперсних агрегатів. Показано, що значна доля агрегатів у цій системі має нанорозмір [96], однорідну внутрішню структуру, а доля розчинника – води - не перевищує 5%.

На основі експериментальних даних доведено, що вода на поверхні агрегатів С60 відіграє роль стабілізатора [97]. Показано, що ця система стабілізується за рахунок тонкої (5 нм) міцної водної оболонки, що не дає можливості молекулам фулерену безпосередньо взаємодіяти із зовнішнім середовищем [98,99]. Існування особливої структурної організації води поблизу гідрофобних включень підтверджено оптичними досліджень на різних розчинах фенантрану [100]. 

Продемонстровано[97], що в цих розчинах вода-C60 відбувається фрактальна самоорганізація найменших стабільних сферичних гідратованих (С60)13 кластерів. Термобаричні залежності властивостей таких розчинів зберігають особливі властиві води [101-103]. Досліджено також складніші рідинні системи типу вода-C60-Н-метил-2-пірролідон (NMP). Виявлено явище повільної часової зміни сольватохромного ефекту, причиною якого є зміна електронного стану молекул C60 з наступним формуванням донорно-акцепторних комплексів C60-NMP [104]. На основі даних малокутового розсіяння нейтронів, мас-спектрометрії та спектрофотометрії показано, що розведення C60-NMP водою веде до зменшення розмірів кластерів внаслідок відщеплення мономерів [104]. Показано, що такі системи характеризуються високою стабільністю кластерів C60 завдяки формуванню щільної гідратної оболонки [105]. 
Подібна фрактальна самоорганізація наночастинок С60 спостерігалася у толу-олі (фрактальна вимірність 2,1). Сферичні кластери С60 найстабільніші при розмірі 2.8 нм (13 молекул С60). Показано, що P-V-T дані систем С60-толуол і С60-вода в широкому інтервалі тисків та температур описуються рівнянням стану Тейта. Параметр В у цьому рівнянні суттєво зростає при додаванні молекул С60, що свідчить про зростання енергії міжмолекулярної взаємодії. Це обумовлює збільшення в 1,5 рази ізотермічного модуля пружності розчинів та зменшення коефіцієнту теплового розширення [82,106,107]. Продемонстровано, що для водних систем в присутності поверхнево активних речовин (ПАР) на поверхні гідрофобних частинок (багатошарові НТ, графіт) утворюється непровідний шар, який екранує електропровідні наночастинки. Пригнічення провідності частинок може бути небажаним, що вимагає знаходження оптимальних концентрацій ПАР. Для таких систем встановлено існування двох структурних переходів, перколяцій-ного переходу зв’язності і золь-гель переходу жорсткості. Для суспензій графіту спостерігається нормальна поведінка [108], а для суспензій НТ - аномальна [109]. 

Властивості композитних і гібридних наносистем. Механічне змішування нанооб’єктів (зокрема, нанотрубок) з наступною самоорганізацією веде до штучних гетеросистем з принципово новими характеристиками. З іншого боку, завдяки високим механічним характеристикам нанотрубок їх можна використовувати для підвищення міцності композиційних матеріалів, а також для розробки новітніх засобів транспортування лікарських препаратів до клітини.

У звичайних композиційних матеріалах перколяційний перехід до провідного стану вимагає високих наповнень. Автори [108-110] встановили, що перколяційна поведінка наноматеріалів, наповнених анізотропними наночастинками (нанотрубки, пластинкоподібні силікати) може проявлятися при малому вмісті наповнювача. Характер перколяційної поведінки може змінюватися з часом і залежати від розподілу наночастинок в матриці [89,90,111]. Низькі перколяційні концентрації для таких систем пояснюються анізотропією форми наночастинок та сегрегацією, яка дозволяє зменшити кількість наповнювача, але вимагає особливих методів приготування. Досліджено перколяційні ефекти для моделі сегрегованої нано-системи [89]. Отримана формула для обчислення оптимальних параметрів [111].

В температурній поведінці електропровідності композитів різної природи, допованих нанотрубками, спостерігалося [111] різке зменшення провідності в околі точки плавлення, що пояснено термічним руйнуванням перколяційної сітки. Такі системи з нанотрубками можуть знайти застосування для електронних сенсорів, чутливих до зміни тиску, адгезивів  і перемикачів струму.

Для композитів на основі наночастинок анізотропної форми і матриць з рідких кристалів (РК) різної природи спостерігається суттєва взаємна інтеграція, при якій орієнтаційна організація в РК впливає на упорядкування наночастинок, а вони спричиняють зміни в структурі РК [112,113]. Введення нанотрубок дозволяє покращити властивості рідкокристалічних композитів та підвищити порогову напругу для прояву електрогідродинамічних нестабільностей [114]. Досліджено вплив характеристик приготування композитів, показано, що ефект пам’яті виникає внаслідок посилення самоорганізації наночастинок в РК середовищах і проявляється ефект електрогідродинамічного диспергування наночастинок [115-117]. 

При вивченні властивостей наногібридів вуглецева НТ - однониткова ДНК, вперше виявлено, що такий довгий біополімер у воді під дією ультразвуку може навиватися навколо нанотрубки. Виконано комп'ютерне моделювання такого нанобіогібриду і оцінено енергію взаємодії між фрагментами полімеру [118].

Для біосенсорів з використанням НТ існує проблема, яка пов’язана зі зниженням активності ферменту при його адсорбції на поверхню нанотрубки. Запропоновано новий метод іммобілізації ферменту на поверхню ОВНТ за допомогою полімерного прошарку між ферментом і НТ [119,120]. Доведено, що люмінесценція НТ в таких гібридах може бути використана для контролю рівня глюкози у розчині. 

Вивчено процес гібридизації двох комплементарних ниток ДНК на вуглецевій нанотрубці [121]. Вперше показано, що гібридизація адсорбованого полімеру з іншою ниткою ДНК є дефектною, оскільки замість звичайних димерів азотистих основ із двома водневими зв'язками в основному утворюються димери з одним водневим зв'язком. Цей результат слід враховувати при створенні нових типів нанорозмірних біосенсорів, у першу чергу геносенсора. Встановлено що процес гібридизації без зовнішнього втручання є досить тривалим (тижні), в результаті чого полімер, завдяки самоорганізації, досягає енергетично оптимальної структурної форми. Цей висновок підтверджується зміною в характері плавлення ДНК, що реєструється в УФ спектрах поглинання, які з часом стають гладкішими, сходинки, які характеризують неоднорідність структури, зникають. 
Висновок

У циклі вивчені властивості індивідуальних наноматеріалів, характерною рисою яких є квантовість, а також агрегатні наносистеми, яким притаманна здатність до самоорганізації. Формуючим стрижнем цього циклу є дослідження унікальних властивостей нових вуглецевих наноматеріалів: фулериту, нанотрубок, графену. Важливою особливістю циклу є використання широкого спектру теоретичних і експериментальних методів. Отримано такі нові результати світового рівня: 

· спостереження від’ємних значень низькотемпературного теплового розширення фулериту, що свідчить про тунельну природу обертань молекул фулерену; 

· перше експериментальне спостереження від’ємного теплового радіального розширення одностінних вуглецевих нанотрубок; 

· виявлення аномалій у температурній залежності мікротвердості фулериту i чітку кореляцію цих аномалій з структурними перетвореннями, які змінюють орієнтаційний порядок;
· теоретичне передбачення нових ефектів у статичній та оптичній провідності графенового шару; 

· розробка теорії електронних спектрів у металах та сплавах з врахуванням сильних міжелектронних кореляцій та релятивістських ефектів; 
· спостереження сильного впливу орієнтаційного порядку на провідність тонких плівок С60 і роз’яснення на основі моделі двох типів безпорядку; 
· запропоновано новий молекулярний інтерфейс, іммобілізуючий фермент на НТ на основі ДНК, та побудовано фізичну модель адсорбції ДНК на поверхні НТ; 

· показано, що композити НТ - рідкий кристал в електричному полі проявляють ефект пам’яті, який виникає внаслідок посилення самоорганізації. 

За останній рік було отримано декілька нових важливих результатів. Зокрема, вперше був виміряний коефіцієнт радіального теплового розширення джгутів одношарових НТ [35]; досліджено властивості нано-гетеросистем НТ-нематик [112,113] і НТ-полімер [121]; визначено коефіцієнт дифузії водню у фулериті [21] та інші.
До циклу увійшла 121 публікація, з них 113 були надруковані у міжнародних реферованих журналах згідно з базою SCOPUS із загальним індексом SJR = 18,392, загальна кількість посилань на роботи циклу 1117.
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