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ТҰЖЫРЫМ

Есеп беру 53 б., 1 б., 21 сур., 3 кест., 55 ақпарат көздерінен, 3 қосым. 
ЖҰҚА ҚАБЫҚШАЛАР, SnO2 ҚАЛАЙЫ ОКСИДІ, СУТЕГІ КӨРСЕТКІШІ, ҚҰРЫЛЫМЫ, ҚАБЫҚША КЕДЕРГІСІ.
Зерттеу объектілері: SnO2 қалайы оксидінің жұқа қабықшалары.
Зерттеу мақсаты: ерітінділердің коллоидтық параметрлерінің SnO2 жұқа қабықшалардың құрылымына және термиялық тұрақтылығының қасиеттеріне әсерін зерттеу. Золь-гель әдісінің негізінде алып, түрлі мақсаттағы SnO2 жұқа қабықшалардың  қалыптастыруының жаңа тиімді технологиясын әзірлеу. Тұрақты термиялық жақсартылған оптикалық және газға сезімтал қасиеттері бар қабықшалардың үлгілерін алу.
Зерттеу жүргізу әдістері: эксперименттік: золь-гель әдісін қолдану, есептеу әдісі: наноқабықшалардың қалыптасу заңдылықтарын компьютерлік моделдеу әдісмен есептеу. 
Зерттеу нәтижелері және олардың жаңалығы: есептеу кезеңде тақырып бойынша келесі маңызды ғылыми нәтижелер алынды:
1 Қабықша түзетін ерітінділердің химиялық параметрлерінің алынатын қабықшалардың құрылымы мен қасиеттеріне әсері зерттелген. Оптикалық микроскопия әдісімен 1,4-тен 1,49-ға дейінгі диапазонда рH қабықша құраушы жүйенің ұлғаюында бет үстіндегі пайда болатын құрылымдарының өсуі зерттелген, олардың арасындағы тұрақты байланыс анықталды. Мұндай қабықшалардың өткізу коэффициенті рH=1,49 кезінде минимумға төмендейді. рH 1,51-ден 1,53-ке дейінгі диапазонында ұлғайған кезде құрылымдық түзілімдердің өсуі жалғасуда, бірақ қабықша көлемінде. Сонымен қатар, қуыстар пайда болады, бұл шыны төсемге қабықшалардың адгезиясының азаюын көрсетеді. 
2 Қабықша түзетін ерітінділердің химиялық параметрлерінің үлгілердің беттік кедергісіне қалай әсер ететін зерттеу жұмыстары жүргізілді. Үлгіні қыздыру кезінде кедергінің өзгеруі анықталды. рН=1,40  SnCl4/EtOH қабықша түзетін жүйесінен алынған үлгілер бөлме температурасында 47,0±4,5 МОм құрайды. Қабықша түзетін жүйенің рН деңгейі ұлғаюы кезінде, бөлме температурасында қабықша  кедергісінің 200МОм-нан артуын көрсетеді. Қабықшаларды қыздыру кезінде кедергісі азаяды. Қабықша түзетін жүйенің рН және қабықшалардың кедергісі арасындағы тікелей тәуелділік анықталды. Температурасы 270оС кезінде қабықша түзетін жүйенің рН байланысты қабықша кедергісі 6,7±0,7 МОм-ден 36,6±3,7 МОм-ге дейін өзгереді.
3 Термиялық әсердің ұзақтығынан қабықшалардың функционалдық қасиеттерінің тұрақтылығы зерттелген. рН=1,40 қабықша түзуші жүйеден алынған қабықшаларға арналған күйдіру уақытының ұлғаюымен өткізу коэффициентінің 93% - дан 88% - ға дейін кемуі анықталды. рН деңгейі 1, 49-дан 1,53-ке дейінгі қабықша құраушы жүйеден алынған қабықшаларды өткізу коэффициенті 2% шамасында өзгереді. рН = 1,49 және 1,53-тен қабықша құраушы жүйелерден алынған қабықшаларда күйдірудің ұзақтығы ұлғаюымен құрылымдық элементтер санының өсуі анықталды.
4 Күйдіру температурасынан беттік кедергінің өзгеру заңдылықтары зерттелді. Күйдіру температурасының ұлғаюымен қабықша кедергісінің азаюы анықталды. Күйдіру температурасы 200оС кезінде (15 минут) қабықша беттік кедергінің өзгеруіне әкелмейді. Күйдіру температурасының 400оС дейін артуы қабықша беттік кедергінің 1,5-2 есе азаюына әкеледі.
5 Алынған қабықшалардың құрылымына термиялық әсердің корреляциялық зерттеу жүргізілді. Күйдіру температурасы 250оС-тан төмен болғанда үлгілердің кристаллографиялық құрылымының спектрі 2θ = 31.65±0.26 бұрыштарында жоғары қарқындылығы бар тар шыңы болып табылады (үлгінің кристалдық торында дифрагирленген рентген сәулелерінің екі есе шашырауы). Күйдіру температурасы 400оС-тан жоғары болған кезде үлгідердің кристаллографиялық құрылымының спектрінде SnO2 қалайы диоксидіне сәйкес келетін дифракциялық 4 шыңы бөлінеді 2θ =26.7±1.9, 33.9±2.2, 38.1±1.1 және 52.2±3.3 градус. Бұл сигналдар SnO2(110), SnO2(101), SnO2(200) және SnO2(211) қалайы диоксидінің кристаллографиялық жазықтықтарына сәйкес келеді. Sn(OH)4 қалайы қышқылының түзілу және оның суға және қалайы диоксидіне ыдырау процестеріне "бәсекелестікке" байланысты кластерлік құрылымдарды қалыптастыру негізінде үлгілердің қасиеттеріне термиялық әсердің әсер ету моделі әзірленді.
6 Бейсызықты ішкі диффузиясы бар жүйеге арналған дифференциалдық теңдеуінің шешіміне сәйкес жұқа қабықшаның эволюциясын моделдеу жүргізілді. Бастапқы концентрациялардың параметрлеріне байланысты химиялық реакцияның аралық өнімдерінің концентрацияларының динамикасының өзгеруі анықталды.
Алынған нәтижелер жақсартылған функционалдық қасиеттері бар материалдарды жасау үшін жұқа қабықшалардың құрылымын басқару тәсілдерін әзірлеу үшін үлкен маңызға ие. 
Қолдану саласы: нәтижелер сенсорлық экрандарды, газоаналитикалық аппаратураны, күн элементтерін жасау кезінде қолданылуы мүмкін.
Зерттеу объектісінің дамуы туралы болжамды болжамдар: 
Жобаны орындаудың келесі кезеңінде золь-гель әдісінің негізінде әртүрлі мақсаттағы SnO2 жұқа пленкаларын қалыптастырудың жаңа тиімді технологиясы әзірленетін болады.

РЕФЕРАТ

Отчет 53 с., 1 ч., 21 рис., 3 табл., 55 источника, 3 прил. 
ТОНКИЕ ПЛЕНКИ, ОКСИД ОЛОВА SnO2, ВОДОРОДНЫЙ ПОКАЗАТЕЛЬ, СТРУКТУРА, СОПРОТИВЛЕНИЕ.
Объектом исследований являются тонкие пленки оксида олова SnO2.
Цель исследований – изучить влияние коллоидных параметров растворов на структуру и термическую стабильность свойств тонких пленок SnO2. Разработать новую эффективную технологию формирования тонких пленок SnO2 различного назначения на основе золь-гель метода. Получить образцы пленок с термически устойчивыми улучшенными оптическими и газочувствительными свойствами.
Методы проведения исследований: экспериментальный – золь-гель метод, вычислительный – компьютерное моделирование закономерностей формирования нанопленок.
Результаты исследований и их новизна: за отчетный период по теме получены следующие существенные научные результаты:
1 Исследованы влияния химических параметров пленкообразующих растворов на структуру и свойства получаемых пленок. При увеличении pH пленкообразующей системы в диапазоне от 1,4 до 1,49, методом оптической микроскопии, обнаружен рост поверхностных структур, связь между которыми устойчива. Коэффициент пропускания таких пленок снижается к минимуму при pH=1,49. При увеличении pH в диапазоне от 1,51 до 1,53 продолжается рост структурных образований, но уже в объеме пленки. Вместе с тем появляются пустоты, что указывает на уменьшение адгезии пленок к стеклянной подложке. 
2 Проведены исследования влияния химических параметров пленкообразующих растворов на поверхностное сопротивление образцов. Определено изменение сопротивления при нагревании образца. Обнаружено, что пленки, полученные из пленкообразующей системы SnCl4/EtOH с рН=1,40, при комнатной температуре составляет 47,0±4,5МОм. Увеличение рН пленкообразующей системы приводит к увеличению сопротивления пленок, при комнатной температуре, более 200МОм. При нагревании пленок, сопротивление уменьшается. Обнаружена прямая зависимость между рН пленкообразующей системы и сопротивлением пленок. При 270оС сопротивление пленок в зависимости от рН пленкообразующей системы меняется от 6,7±0,7МОм до 36,6±3,7 МОм.
3 Изучена стабильности функциональных свойств пленок от длительности термического воздействия. Обнаружено уменьшение коэффициента пропускания с 93% до 88% с увеличением длительности отжига для пленок, полученных из пленкообразующей системы с рН=1,40. Коэффициент пропускания пленок, полученных из пленкообразующей системы с рН от1,49 до 1,53 меняется в пределах 2%. Обнаружен рост количества структурных элементов с увеличением длительности отжига, в пленках, полученных из пленкообразующих систем с рН=1,49 и 1,53.
4 Изучена закономерность изменения поверхностного сопротивления от температуры отжига. Обнаружено уменьшение сопротивления пленок с увеличением температуры отжига. Отжиг при 200оС (15 минут) не приводит к изменению сопротивления. Увеличение температуры отжига до 400оС приводит к уменьшению сопротивления в 1,5-2 раза.
5 Проведены корреляционные исследования термического воздействия на структуру полученных пленок. Обнаружено, что при температурах отжига ниже 250оС спектр кристаллографической структуры пленки представляет собой узкий пик высокой интенсивности при углах 2θ= 31.65±0.26 (удвоенного угла рассеяния дифрагированных рентгеновских лучей на кристаллической решётке образца). При температурах отжига выше 400оС в спектре кристаллографической структуры пленки выделяются 4 характерный пика диоксида олова SnO2 при углах 2θ=26.7±1.9, 33.9±2.2, 38.1±1.1 и 52.2±3.3 градусов. Эти сигналы соответствуют кристаллографическим плоскостям диоксида олова SnO2(110), SnO2(101), SnO2(200) и SnO2(211) соответственно. Разработана модель влияния термического воздействия на свойства пленок на основе формирования кластерных структур в зависимости от "конкуренции" процессов образования оловянной кислоты Sn(OH)4 и ее распада на воду и диоксид олова.
6 Проведено моделирование эволюции тонкой плёнки согласно решению дифференциального уравнения диффузии с нелинейным внутренним источником конкуренции образования и разрушения структур в химической реакции с диффузией. Обнаружено изменение динамики концентрации промежуточных продуктов химической реакции в зависимости от параметров исходных концентраций.
Полученные результаты имеют большое значение для разработки способов управления структурой тонких пленок для создания материалов с улучшенными функциональными свойствами. 
Область применения: Результаты могут применяться при создании сенсорных экранов, газоаналитической аппаратуры, солнечных элементов.
Прогнозные предположения о развитии объекта исследования: 
На следующем этапе выполнения проекта будет разработана новая эффективная технология формирования тонких пленок SnO2 различного назначения на основе золь-гель метода. 
ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ

В настоящем отчете о НИР применяют следующие термины с соответствующими обозначениями и сокращениями

	SnO2
	–
	Диоксид олова

	NH4OH 
	–
	Гидроксида аммония 

	SnCl4
	–
	Тетрахлорид олова 

	SnCl4.5H2O
	–
	Кристаллогидрат тетрахлорида олова

	C2H5OH
	–
	Этанол

	EtOH
	–
	Этанол

	Sn(OH)4
	–
	Гидроксид олова

	HCl
	–
	соляная кислота

	H2O
	–
	Вода

	NH4Cl
	–
	Хлорид аммония

	рН
	–
	Водородный показатель

	Т%
	–
	Коэффициент пропускания

	λ
	–
	Длина волны электромагнитного излучения

	R
	–
	Электросопротивление

	ToC
	–
	Температура в градусах Цельсия

	2θ
	–
	Угол дифракционного отражения

	S
	–
	Интенсивность

	D
	–
	Фрактальная размерность

	r(t)
	–
	Изменение положения броуновской частицы

	kp
	–
	Коэффициент пористости

	А
	–
	Нормализация

	μ
	–
	Параметр эволюции

	γ
	–
	Управляющий параметр

	Sm
	–
	Структурная функция

	H
	–
	Параметр Херста

	λt
	–
	Показатель Ляпунова
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ВВЕДЕНИЕ

Общее название «золь-гель процесс» объединяет большую группу методов получения (синтеза) материалов из растворов, существенным элементом которых является образование геля на одной из стадий процесса. Превращение золей в гели – основа новейших нанотехнологий получения световодов, керамических ультрафильтрационных мембран, оптических и антикоррозионных покрытий, фотоматериалов, высокодисперсных абразивов и других материалов с уникальными свойствами и регулируемой структурой [1-6].
Оценка современного состояния решаемой научно-технической проблемы
Тонкие пенки оксида олова и композиционные системы на их основе нашли наибольшее применения в качестве активных слоев в газоаналитическом оборудовании [7-11]. Огромное значение пленки на основе диоксида олова имеют для интенсивно развивающейся солнечной энергетики [12-14]. Пленки диоксида олова также используются как прозрачные электроды, катализаторы, антиобледенительные покрытия. [15-20]
Чистый, не стехиометрический, диоксид олова (SnO2-x) является полупроводником n-типа с проводимостью при комнатной температуре. Его проводимость связана с наличием собственных дефектов – вакансий кислорода, образующих мелкие донорные уровни. Энергия образования вакансий кислорода зависит от положения уровня Ферми. Когда уровень Ферми находится вблизи потолка валентной зоны, энергия образования вакансий кислорода отрицательна и составляет порядка -0,3 эВ. Это приводит к спонтанному генерированию дефектов [21].
Диоксид олова прозрачен в видимой и ближней ультрафиолетовой областях. Сочетание таких оптических и электрофизических свойств определяет широкое применение этого материала на практике. Свойства оксидов зависят от технологии изготовления и последующей обработки [22]. В частности, выбор оптимального времени созревания раствора влияет на свойства получаемых пленок. Так в работе [23] было установлено, что 12 часов является оптимальным временем созревания раствора для изготовления пленок, обладающих высокой прозрачностью, а 8 – для изготовления пленок, обладающих низким сопротивлением. Следует отметить изменение цвета и вязкости пленкообразующего раствора, указывающее на образование геля. Образование геля в работе [23] начинается через 10 часов после приготовления раствора. 
Для улучшения функциональных свойств в состав пленок вводят различные примеси, при этом важную роль играют многие факторы, особенно значение отношения квадрата заряда иона примеси к радиусу иона. При значении этого фактора меньшим, чем тот же параметр для материнского материала происходит уменьшение числа бренстедовских центров на поверхности и рост влияния центров типа Льюиса. Также отмечено, что решающее влияние на энергетику поверхностных центров вносит дефектность кристаллической структуры (степень отклонения от стехиометрии) [24]. Введение примесей приводит не только к внедрению необходимого элемента, но и к изменению структуры и морфологии поверхности пленок [25]. 
Одним из важных направлений теоретического и практического развития тонких пленок диоксида олова, является разработка получения термически стабильных структур. Практическое применение пленок зачастую связано с их нагреванием. В частности, в газовых сенсорах, для того, чтобы физико-химические процессы протекали на поверхности чувствительного слоя достаточно быстро, обеспечивая время отклика на уровне нескольких секунд, сенсор разогревается до температуры 220-300 °С, что активирует поверхность. В антиобледенительных покрытиях, пленки длительное время находятся под воздействием электрического напряжения, при этом нагреваются, обеспечивая обогрев стекол, что препятствует запотеванию и образованию наледи. В солнечных элементах происходит длительное нагревание пленок под действием солнечной энергии. Определение того, как долго пленка может сохранять свои полезные свойства в «рабочем режиме» – является актуальной научной и практической задачей.
Цель исследований: Изучить влияние коллоидных параметров растворов на структуру и термическую стабильность свойств тонких пленок SnO2. Разработать новую эффективную технологию формирования тонких пленок SnO2 различного назначения на основе золь-гель метода. Получить образцы пленок с термически устойчивыми улучшенными оптическими и газочувствительными свойствами.
Основные задачи  отчетного периода представлены в приложении Б.
Практическая значимость результатов исследований: Результаты исследований по созданию пористых нанопленок SnO2 различного назначения на основе низко затратного метода могут быть использованы в различных областях науки и техники: для создания сенсоров контроля утечек токсичных и горючих газов, для создания просветляющих покрытий солнечных фото-преобразователей, для создания антиобледенительных покрытий, для создания сенсорных экранов  и т.д. 


1 ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ХИМИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ ПЛЕНКООБРАЗУЮЩИХ РАСТВОРОВ НА СТРУКТУРУ И СВОЙСТВА ПОЛУЧАЕМЫХ ПЛЕНОК

Пленки оксида олова имеют хорошее сцепление с поверхностью стекла, высокую электропроводность, прозрачность, механическую прочность и химическую устойчивость. Эти свойства позволяют использовать их в качестве прозрачных проводящих покрытий [26-28]. В 2018г. было установлено, что устойчивую адгезию к стеклянной подложке имеют пленки SnO2, полученные из пленкообразующих систем SnCl4/EtOH с концентрацией ионов олова менее 0,2 моль/л. Наименьшим сопротивлением обладают пленки, с концентрацией ионов олова 0,16 моль/л. С целью получения пленок, обладающих хорошей адгезией к подложке и вместе с тем максимальной проводимостью, в данной работе использовалась концентрация ионов олова - 0,16 моль/л.
Пленкообразующие системы были приготовлены из следующих реагентов: кристаллогидрат тетрахлорида олова (SnCl4.5H2O) соответствующий требованиям ТУ 6-09-3182-92 квалификации «ч», аммиак водный, соответствующий ГОСТ 24147-80 квалификации «ОСЧ» фирмы ТОО «Лабхимпром» и спирт ректификат «ЛЮКС» производства ТОО «Талгар-Спирт», соответствующий ГОСТ 5962-13. 
Кристаллогидрат тетрахлорида олова измельчался в фарфоровой ступке фарфоровым пестиком до порошкообразного состояния. На аналитических весах взвешивалась навеска массой 3,9072 г. для приготовления 100 мл. раствора с концентрацией ионов олова 0,16 моль/л. Кислотность растворов регулировалась добавлением различного количества водного раствора аммиака и измерялась на рН метре «pH - 150М». Концентрированный водный раствор аммиака разбавлялся этанолом и по каплям, при постоянном помешивании, добавлялся в исходный раствор. Затем объем раствора доводился до 100 мл. этанолом. 
При этом в системе SnCl4 /этанол происходит реакция гидролиза: 

xSnCl4 +(y+2x)H2O хSnO2∙yH2O + 4xHCl                                      (1)

Гидролиз приводит к появлению реакционноспособных OH- групп и последующим процессам поликонденсации и фазообразования – образованию золя. Выделяющаяся в ходе реакции (1) соляная кислота (HCl) подавляет гидролиз SnCl4 и смещает равновесие системы влево. В условиях недостатка воды (реакция 1) полный гидролиз тетрахлорида олова и образование гидроксида олова маловероятны. Гидролиз пойдет только по первой ступени. Полный гидролиз тетрахлорида олова происходит уже на поверхности подложки под воздействием влаги из воздуха. 
Повышение уровня pH проводилось добавлением водного раствора аммиака, который катализирует гидролиз тетрахлорида олова и образование гидроксида олова. 
Водный раствор аммиака имеет слабощелочную реакцию из-за протекания процесса:

                                                 NH3+H2O NH4++OH-                                               (2)

Системы SnCl4 /этанол, с разным содержанием концентрированного водного раствора аммиака, наносились на подложки (предметные стекла с размерами 76 мм. х 26 мм. х 1 мм.) методом окунания. Полученные образцы сушились на воздухе не менее 30 минут, затем отжигались в муфельной печи. Температура отжига составляла 400°С, время – 15 минут. 
При этом на поверхности образца происходит реакция разложения гидроксида олова на SnO2 и воду:
                                                                нагрев
Sn(OH)4  SnO2 +2H2O                                           (3)

У полученных таким образом пленок SnO2 исследовались структура поверхности и оптические свойства. Структуру пленок изучали с помощью оптического микроскопа МПЭ-11. Для вывода данных на персональный компьютер использовалась телевизионная камера для микроскопа VEC-535. Спектры пропускания измерялись на двулучевом спектрофотометре СФ-256 УВИ (диапазон длин волн 190- 1200 нм).

1.1 Влияния химических параметров пленкообразующих растворов на структуру пленок
Известно, что функциональные свойства оксидов обеспечиваются различной степенью нестехиометричности по кислороду, которая зависит от технологии изготовления оксида и его последующей обработки [23]. На рисунке 1.1 представлена структура поверхности тонких пленок SnO2, полученных из раствора с концентрацией ионов олова 0,16 моль/л с добавлением различного количества водного раствора аммиака. Из рисунка 1.1а видно, что пленка, полученная из раствора с концентрацией ионов олова 0,16 моль/л без добавления водного раствора аммиака (pH=1,40), обладает относительно ровной поверхностью. Скорость образования гидроксида олова мала, что связано с высокой кислотностью пленкообразующего раствора (в соответствии с реакцией 1). Процессы поликонденсации и фазообразования в данном случае, протекают после испарения части влаги из системы SnCl4 /этанол, непосредственно на поверхности стеклянной подложки. При этом пары воды из воздуха участвуют в гидролизе тетрахлорида олова и образовании гидроксида олова [24]. При рН системы SnCl4/C2H5OH равной 1,42, на поверхности пленки (рисунок 1б) наблюдается увеличение количества таких структурных образований. 
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а) pH=1,40;  б) pH=1,42;  в) pH=1,44;  г) pH=1,46;  д) pH=1,47;  е) pH=1,49; ж) pH=1,51; з) pH=1,53

Рисунок 1.1 – Структура поверхности тонких пленок SnO2, полученных из раствора с концентрацией ионов олова 0,16 моль/л с добавлением различного количества водного раствора аммиака

Кроме того, появляются более крупные структурные образования в форме ромбов, кругов (диаметром более 10 мкм), а также шестигранников, которые образуют, совместно с более мелкими структурными образованиями, объединения. При увеличении pH до 1,44 (рисунок 1.1в) на поверхности пленки образуются небольшие крестообразные структуры. На рисунке 1.1г наблюдается резкий рост крестообразных структур, связанный с увеличением уровня pH до 1,46. Следует отметить, что в данном случае распределение структур по поверхности неравномерное. При добавлении 1,2 мл концентрированного водного раствора аммиака (рисунок 1.1д) на 100 мл системы SnCl4/C2H5OH (pH=1,47), присутствуют крестообразные структуры. Отмечается образование структур в виде ромбов. При увеличении уровня pH до 1,49 (рисунок 1.1е), крестообразные структуры увеличиваются в размере, наблюдаются мечеобразные наросты на крестообразных пиках. Связь между структурами устойчива. Происходит образование объемных многогранников. При приближении рН пленкообразующего раствора к рН выпадения оловянной кислоты меняется структура и свойства пленок [29]. При добавлении 2,0 мл концентрированного водного раствора аммиака (рисунок 1.1ж) на 100 мл системы SnCl4/C2H5OH, уровень pH увеличивается до 1,51, наблюдаются ярко выраженные крупные крестообразные структуры. Отмечается образование пустот между такими структурами. На рисунке 1.1з (pH=1,53) очевидно уменьшение размера крестообразных структур и увеличение площади пустот между ними. В обоих случаях (рисунки 1.1ж, 1.1з) образовавшиеся пустоты указывают на ухудшение адгезии пленки к поверхности подложки. Разнообразие образующихся на поверхности пленок структур связано со скоростью образования гидроксида олова Sn(OH)4. 

1.2 Влияния химических параметров пленкообразующих растворов на оптические свойства пленок
На рисунке 1.2 представлены спектры пропускания тонких пленок оксида олова после нанесения четырех слоев раствора с концентрацией ионов олова 0,16 моль/л с добавлением различного количества водного раствора аммиака (0,2 мл; 0,4 мл; 0,8 мл; 1,2 мл; 1,6 мл; 2,0 мл; 2,4 мл). Для сравнения прозрачности полученных образцов представлен спектр пропускания стеклянной подложки (кривая 1). Из рисунка 1.2а видно, что пленки с рН плёнкообразующей системы 1,40 обладают прозрачностью 85-90%. Структура их поверхности относительно ровная. Рассеяние электромагнитного излучения от неровностей поверхности пленок не дает образовываться интерференционным линиям. 
С увеличением шероховатости поверхности, связанной с увеличением рН пленкообразующей системы, уменьшается и прозрачность пленок. Однако, спектры пропускания пленок, полученных из системы SnCl4/EtOH c рН=1,51 и рН=1,53 находятся выше, чем с рН=1,49.
На рисунке 1.2б представлена зависимость коэффициента пропускания от уровня pH пленкообразующей системы исследуемых пленок при длине электромагнитного излучения 550 нм (зеленый свет). Видно, что изменение прозрачности пленок с увеличением рН пленкообразующей системы имеет нелинейный вид. Наблюдается минимум прозрачности при рН=1,49 соответствующий 61%. Увеличение прозрачности при рН больше 1,49, предположительно, связано с уменьшением адгезии пленок к поверхности подложки. 

 1) стеклянная подложка; 2) рН=1,40; 3) рН=1,42; 4) рН=1,44; 5) рН=1,46; 6) рН=1,47; 7) рН=1,49; 8) рН=1,51; 9) рН=1,53.
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а) спектры пропускания б) зависимость коэффициента пропускания от рН при λ=550 нм

Рисунок 1.2 – Спектры пропускания тонких пленок оксида олова 

рН образования гидроксида олова (Sn(OH)4) равен двум. По мере приближения рН пленкообразующей системы к рН=2 увеличивается и скорость зародышеобразования. В случае рН больше 1,49 зародыши могут начать образовываться уже в объеме раствора, а не на поверхности подложки. Образование гидроксида олова в процессе нанесения пленкообразующей системы приводит к образованию отдельных крупных структур, мало скрепленных с поверхностью подложки. Что и наблюдается на рисунке1.1 ж, з. 
В случае рН пленкообразующей системы 1,40 зародышеобразование и образование гидроксида олова происходит в тонком слое пленкообразующей системы на поверхности стеклянной подложки. После испарения части растворителя с образующейся в ходе реакции(1) HCl и взаимодействии с H2O из воздуха. Кристаллизация останавливается на стадии зародышеобразовании. Поверхность пленки ровная. Увеличение рН системы приводит к ускорению образования гидроксида олова. При этом кристаллизация начинается в более толстом слое пленкообразующей системы, что позволяет образоваться различным структурам вдоль поверхности подложки. Подобно морозным узорам на стекле. 
При увеличении pH пленкообразующей системы в диапазоне от 1,4 до 1,49, методом оптической микроскопии, обнаружен рост поверхностных структур, связь между которыми устойчива. Коэффициент пропускания таких пленок снижается к минимуму при pH=1,49.
При увеличении pH в диапазоне от 1,51 до 1,53 продолжается рост структурных образований, но уже в объеме пленки. Вместе с тем появляются пустоты, что указывает на уменьшение адгезии пленок к стеклянной подложке. Следствием этого является повышение прозрачности данных образцов.

2 ИССЛЕДОВАНИЕ ХАРАКТЕРИСТИК (ОПТИЧЕСКИХ, ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ, ГАЗОЧУВСТВИТЕЛЬНЫХ И Т.П.) ПОЛУЧАЕМЫХ ПЛЕНОК

Выполнение данного раздела рассчитано на период с июля 2018 года по март 2020 года. На 2019 год в соответствии с календарным планом было запланировано исследование поверхностного сопротивления и изменения сопротивления при нагревании образца.
Сопротивление образцов определяли с помощью прибора UT58A фирмы UNI-Trend Technology Co., Ltd (Китай) с диапазоном измерений от 1 Ом до 200 МОм. Изменение сопротивления образцов при увеличении температуры изучалась на экспериментальной установке, позволяющей нагревать подложку до 270оС. Образец устанавливался на нагревательный элемент, сопротивление пленок определялось между прижимными контактами, расстояние между которыми составляет 8,5мм.
Сопротивление образцов, полученных из пленкообразующей системы с рН=1,40, при комнатной температуре составляет 47,0±4,5МОм. Увеличение рН пленкообразующей системы приводит к увеличению сопротивления пленок, при комнатной температуре, более 200МОм.
На рисунке 2.1 представлены зависимости сопротивления пленок от температуры подложки.
Как видно из рисунка 2.1а (кривая 1) сопротивление пленок, полученных из пленкообразующей системы с рН=1,40, при нагревании от комнатной температуры до 160оС изменяется в пределах точности измерений и составляет 47,0±4,5МОм. Дальнейшее увеличение температуры подложки приводит к уменьшению сопротивления до 6,8±0,7 МОм при 270оС. Измерения сопротивления пленок при остывании подложки (рисунок 2.1а, кривая 2) показали, что прямая и обратная ветви не совпадают. Сопротивление пленок при остывании от 270оС до 134оС меняется с 6,8±0,7 МОм до 100±11 МОм. Уменьшение температуры с 134оС до 72оС не приводит к дальнейшему изменению сопротивления.
В ранней нашей работе [30] сообщалось, что сопротивление пленок быстро уменьшается с увеличением температуры подложки. Пленки получали из пленкообразующей системы SnCl4/EtOH с концентрацией ионов олова 0,13 моль/л методом центрифугирования. Наносилось 15 слоев для достижения толщены пленок 250-300нм. Сопротивление пленок уменьшалось в 15-17 раз при нагревании от комнатной температуры до 150оС. Пленки, полученные в данной работе (концентрация ионов олова в пленкообразующей системе 0,16 моль/л, метод нанесения – окунание) проявляют стабильность сопротивления на данном интервале температур.
Увеличение рН пленкообразующей системы до 1,42 приводит к формированию пленок с сопротивлением более 200МОм. Повышение температуры подложки приводит к уменьшению сопротивления пленок (рисунок 2.1 б, кривая 1). Однако, обратная ветвь (рисунок 2.1 б, кривая 2) проходит ниже прямой. Сопротивление пленок при остывании до 60оС соответствует 117±12 МОм.
При pH пленкообразующей системы 1,44, прямая и обратные ветви находятся близко к друг другу (рисунок 2.1 в). При pH пленкообразующей системы 1,46, прямая и обратные ветви совпадают (рисунок 2.1 г). При дальнейшем увеличение рН пленкообразующей системы (рН=1,47; рН=1,49; рН=1,51; рН=1,53) прямые и обратные ветви совпадают и на рисунке не приведены.
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Рисунок 2.1 – Зависимость сопротивления пленок от температуры подложки

На рисунке 2.2 представлены значения сопротивления пленок при 270оС в зависимости от рН пленкообразующей системы.



Рисунок 2.2 – Значения сопротивления пленок при 270оС в зависимости от рН пленкообразующей системы

Из рисунка 2.2 видно, что с увеличением рН пленкообразующей системы сопротивление пленок увеличивается. Прямая зависимость между рН пленкообразующей системы и сопротивлением пленок связана с формированием разной структуры пленок. При 270оС сопротивление пленок в зависимости от рН пленкообразующей системы меняется от 6,7±0,7МОм до 36,6±3,7 МОм. Чем больше и разнообразнее структурные элементы пленок и расстояния между ними, тем больше электрическое сопротивление пленок.
Заключение
Обнаружено, что пленки, полученные из пленкообразующей системы SnCl4/EtOH с рН=1,40, при комнатной температуре составляет 47,0±4,5МОм. Увеличение рН пленкообразующей системы приводит к увеличению сопротивления пленок, при комнатной температуре, более 200МОм. При нагревании пленок, сопротивление уменьшается. Обнаружена прямая зависимость между рН пленкообразующей системы и сопротивлением пленок. При 270оС сопротивление пленок в зависимости от рН пленкообразующей системы меняется от 6,7±0,7МОм до 36,6±3,7 МОм.
Выполнение данной задачи в соответствии с календарным планом будет продолжено в 2020 году.



3 ИЗУЧЕНИЕ СТАБИЛЬНОСТИ ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ СВОЙСТВ ПЛЕНОК ПРИ ТЕРМИЧЕСКОМ ВОЗДЕЙСТВИИ
 
В процессе эксплуатации пленки могут подвергаться термическому воздействию. Поэтому наряду с исследованиями свойств получаемых пленок, также встает вопрос и о сохранении стабильности функциональных свойств пленок. 
В данном разделе представлены исследования изменения сопротивления пленок при повторном отжиге. Для анализа были использованы пленки, полученные из растворов SnCl4, растворенного в этиловом спирте, с концентрацией ионов олова 0,16 моль/л. Кислотность исходного раствора характеризуется водородным показателем рН=1.40.
Для исследования свойств пленок, полученных из растворов различной кислотности, была изготовлена также серия растворов с добавлением 0.8 мл (рН=1.46) и 1.6 мл (рН=1.49) концентрированного водного раствора аммиака (NH4OH) на 100 мл системы.
Пленкообразующие системы наносились на стеклянную подложку методом дропирования и стекания под углом 450. Полученные образцы подсушивались при комнатной температуре в течении 30 минут и затем отжигались в муфельной печи в течении 15 минут. После остывания образца при комнатной температуре измерялось его сопротивление (расстояние между контактами 1 мм). 
Сопротивление пленок поределялось по 10 измерениям на разных участках образцов. Коэффициент Стьюдента для 10 измерений при надежности 0,95 =2.262. Погрешность высчитывалась по формуле:



где, - абсолютная погрешность измерений, – коэффициент Стьюдента,  – значение i-го измерения,  – среднеарифметическое значение,  – число измерений.
Результаты измерений представлены в таблице 3.1.

Таблица 3.1 – Сопротивление образцов, полученные из растворов SnCl4 различной кислотности, после однократного отжига   
	рН
	1.40
	1.46
	1.49

	R, MOм
	0.755 ± 0.132 
	2.805 ± 0.383  
	11.02 ± 4.61  



Для исследования сохранения стабильности функциональных свойств пленок при термическом воздействии был произведен повторный отжиг образцов при температуре 2000С и 4000С в течение 15 минут. Результаты измерений представлены в таблице 3.2.

Таблица 3.2 – Сопротивление образцов, полученные из растворов SnCl4 различной кислотности, после вторичного отжига при температурах t=2000С и 4000С
	рН
	1.40
	1.46
	1.49

	R, MOм (t=2000С)
	0.798 ± 0.223  
	2.861 ± 0.103  
	11.2 ± 2.2  

	R, MOм (t=4000С)
	0.532 ± 0.094  
	0.742 ± 0.123  
	6.32 ± 2.52  



Сравнительный анализ таблиц 3.1 и 3.2 показывает, что повторный отжиг при 200оС (15 минут) не приводит к существенному изменению сопротивления. При этом после повторного отжига при температуре 400оС происходит уменьшению сопротивления примерно в 1,5 раза для исходного образца (без добавления гидроксида аммония) с рН=1.40 и в 2-4 раза для пленок, полученных из растворов с более высоким значением рН. 
В работе [31] сообщается, что с увеличением температуры отжига размеры кристаллитов SnO2 увеличиваются за счет кристаллизации аморфной фазы и объединения кристаллитов в результате частичного, либо полного разрушения дефектных кристаллитов во время отжига с присоединением их атомов к более совершенным кристаллитам. Увеличение размеров кристаллитов и их совершенство способствует уменьшению сопротивления пленок.
Таким образом, отжиг в течении 15 минут является недостаточным для формирования законченной структуры со стабильными функциональными свойствами. 
Выполнение данной задачи в соответствии с календарным планом будет продолжено в 2020 году.


4 ИЗУЧЕНИЕ СТАБИЛЬНОСТИ ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ СВОЙСТВ ПЛЕНОК ОТ ДЛИТЕЛЬНОСТИ ТЕРМИЧЕСКОГО ВОЗДЕЙСТВИЯ

Практическое применение пленок зачастую связано с их нагреванием. «Рабочий режим», во многих случаях, подразумевает нахождение пленок, на протяжении длительного времени, в нагретом состоянии. В связи с выше сказанным, возникает вопрос о стабильность свойств пленок при длительном термическом воздействии.
В данном разделе рассмотрено влияние длительности изотермического отжига при 230оС на структуру и оптические свойства полученных пленок.
На рисунке 4.1 приведены спектры пропускания тонких пленок SnO2, полученных из пленкообразующей системы с рН=1,40; 1,46 и 1,49.
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          а) pH=1,40                                б) pH=1,46                                      в) pH=1,49

1) стеклянная подложка; 2) после получения; 3) отжиг 3часа; 4) отжиг 6 часов; 5) отжиг 9 часов

Рисунок 4.1 – Спектры пропускания тонких пленок SnO2 

Как видно из рисунка 4.1а коэффициент пропускания уменьшается для пленок, полученных из системы SnCl4/EtOH с концентрацией ионов олова 0,16 моль/л (рН=1,40), при увеличении длительности отжига. Коэффициент пропускания меняется от 93% (λ=550нм) до 88% при длительности отжига 6 часов при 250оС. Увеличение длительности отжига до 9 часов не приводит к дальнейшему уменьшению коэффициента пропускания. 
Коэффициент пропускания (рисунок 4.1 б,в) образцов, полученных из системы SnCl4/EtOH с рН=1,46 и 1,49, с увеличением длительности отжига до 9 часов при 250оС изменяется на 1-2%. 
Пленки, для изучения стабильности свойств от длительности термического воздействия были приготовлены из тех же пленкообразующих систем, что и пленки, изученные в первом разделе данного отчета. Однако, нанесение пленок было после трех месяцев выдержки пленкообразующих систем.
На рисунке 4.2 представлена структура поверхности тонких пленок SnO2, полученных из пленкообразующей системы SnCl4/EtOH с концентрацией ионов олова 0,16 моль/л.
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а) рН=1,40                                б) рН=1,46                                         в) рН=1,49

Рисунок 4.2 – Структура поверхности пленок после получения.

Из рисунка 4.2 видно, что при рН пленкообразующей системы 1,40 обладает относительно ровной поверхностью (рисунок 4.2 а). При рН пленкообразующей системы 1,46 образуются уже описанные в разделе 1 структуры (рисунок 4.2 б). При рН системы 1,49 образовались ярко выраженные кристаллы кубической сингонии (рисунок 4.2 в). Предположительно это кристаллы NH4Cl. Поскольку в пленкообразующей системе присутствует HCl (реакция 2 страница 11) и водный раствор аммиака. Взаимодействие идет по реакции:
NH4OH + HCl  NH4Cl + H2O                                                (4)

Слабо выраженные структурные элементы в виде небольших крестообразных структур, предположительно состоят из гидроксида и/или диоксида олова. Гидроксид олова, в момент образования, обладает аморфной структурой. Диоксид олова образуется из гидроксида олова по реакции 3.
На рисунке 4.3 представлена структура поверхности пленок после отжига 250оС 3 часа.
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а) рН=1,40                                б) рН=1,46                                         в) рН=1,49

Рисунок 4.3 – Структура поверхности пленок после отжига 250оС 3 часа.

Как видно из рисунка 4.3 а в структуре пленок, полученных из пленкообразующей системы с рН=1.40 после отжига 250оС на протяжении трех часов, заметных изменений не наблюдается. В пленках, полученных из пленкообразующей системы с рН=1.46, наблюдается рост структурных образований (рисунок 4.3 б). В пленках, полученных из пленкообразующей системы с рН=1.49, наблюдаются как кристаллы кубической сингонии, так и множество крупных и мелких от четырех до шести конечных структур (рисунок 4.3 в).
На рисунке 4.4 представлена структура поверхности пленок после отжига 250оС на протяжении 6 часов.
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а) рН=1,40                                б) рН=1,46                                         в) рН=1,49

Рисунок 4.4 – Структура поверхности пленок после отжига 250оС 6 часов.

Шесть часов отжига при 250оС не привели к изменению структуры пленок, полученных из пленкообразующей системы с рН=1.40 (рисунок 4.4а). В пленках, полученных из пленкообразующей системы с рН=1.46 (рисунок 4.4б) наблюдается увеличение структурных образований в размере. После шести часов отжига при 250оС в структуре пленок, полученных из пленкообразующей системы с рН=1.49, не наблюдаются кристаллы кубической сингонии (рисунок 4.4в). Четырех-шести конечные структуры увеличились в размере. 
На рисунке 4.5 представлена структура поверхности пленок после отжига 9 часов отжига при 250оС.
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Рисунок 4.5 – Структура поверхности пленок после отжига 250оС 9 часов.

Как видно из рисунка 4.5 а в пленке, полученной из пленкообразующей системы с рН=1.40, появилось множество точечных структурных элементов. Девять часов отжига при 250оС приводит к росту структур, в пленках, полученных из пленкообразующей системы с рН=1,49. Кристаллы кубической сингонии отсутствуют.
Кубическая модификация NH4Cl стабильна ниже температуры 184,3оC. Длительный отжиг при температуре 250оС приводит к постепенному разложению NH4Cl на летучие соединения по реакции:
                                                          Т > 184,3оС
NH4Cl  NH3 + HCl                                                 (5)

При 337,6оC хлорид аммония возгоняется с разложением (по реакции 5).
Заключение
Обнаружено уменьшение прозрачности пленок, полученных из системы SnCl4/EtOH с концентрацией ионов олова 0,16 моль/л (рН=1,40), при увеличении длительности отжига. Прозрачность меняется от 93% (λ=550нм) до 88% при длительности отжига 6 часов при 250оС. Увеличение длительности отжига до 9 часов не приводит к дальнейшему уменьшению прозрачности. Прозрачность образцов, полученных из системы SnCl4/EtOH с рН=1,46 и 1,49, с увеличением длительности отжига до 9 часов при 250 оС изменяется в пределах точности измерений. Структура поверхности пленок, с увеличением длительности отжига, меняется. Образуются дополнительные структурные образования.
Выполнение данной задачи в соответствии с календарным планом будет продолжено в 2020 году.


5 КОРРЕЛЯЦИОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ТЕРМИЧЕСКОГО ВОЗДЕЙСТВИЯ НА СТРУКТУРУ ПОЛУЧЕННЫХ ПЛЕНОК 

Среди большого количества перспективных физических и химических методов получения материалов с различными функциональными свойствами наибольший интерес представляет золь-гель технология. Общее название «золь-гель процесс» объединяет большую группу методов получения (синтеза) материалов из растворов, существенным элементом которых является образование геля на одной из стадий процесса.
Популярность классического варианта золь-гель метода связана в первую очередь с тем, что получаемые материалы обладают рядом уникальных свойств. Это высокая химическая однородность получаемых продуктов, возможность контролировать размер частиц и структуру пор материалов на разных стадиях синтеза за счёт изменения продолжительности реакции, температуры, концентрации и химического состава реагентов.
Способность тонких слоев двуокиси олова SnO2 изменять электропроводность при адсорбции газов стало основой их применения в полупроводниковых сорбционных сенсорах наряду и с другими приложениями. В настоящее время разработано несколько методов получения диоксида олова на основе золь-гель технологии. Наиболее интересными для газочувствительных датчиков являются слои с контролируемой пористой структурой. Существенным является и факт возникновения фрактально-кластерных структур коллоидных частиц дисперсной фазы.
Одним из возможных способов повышения чувствительности является выбор материалов с большой площадью поверхности для обеспечения более активных участков [32]. В связи с этим многие оригинальные синтетические стратегии были использованы для получения различных типов наноструктурированных SnO2, таких как пористые иерархические цветочноподобные наноматериалы [33], полые микрокубики [34], пористые микротрубочки [35], наностержни [36], нанопроволоки [37], иерархические микро-наноструктуры [38]. Теоретически, улучшение чувствительности за счет использования материалов с большой площадью поверхности ограничено, так как свойства газовых сенсоров зависят прежде всего от электронных и структурных свойств материалов [39]. С этой точки зрения, как обычный метод модуляции электронных и структурных свойств полупроводника, включение внешних ионов считается важным конкурентным методом.
Введение в исходные растворы примесей и изменение состава растворов приводит не только к изменению определенного параметра пленок, но и к формированию пленок с разной структурой. Нередко, именно структура определяет основные свойства получаемых пленок. В частности, включение атомов азота в наноструктуру SnO2 используется для улучшения газочувствительности к парам ацетона.
В данной работе исследовалось влияние термического воздействия на структуру пленок SnO2 с примесью атомов азота в составе растворов.
Структура пленок без отжига 
На первой стадии золь-гель процесса тетрахлорид олова SnCl4 растворяется в этиловом спирте C2H5OH. В растворе происходит ряд химических и физических процессов. Это сольволиз тетрахлорида олова, установление динамического равновесия между молекулами и ионами, взаимодействие ионов друг с другом, с образованием активных комплексов и устойчивых химических связей и так далее. В результате образуется высокодисперсная коллоидная система (золь). 
В коллоидных системах дисперсные частицы не выпадают в осадок. Во взвешенном состоянии их поддерживает броуновское движение. Но в отличие от обычного броуновского движения частиц, дисперсные частицы в коллоидных растворах при обычных условиях не могут встретиться, что обусловлено одинаковым зарядом частиц дисперсной фазы. Гели образуются при коагуляции (слипании частиц) золей. Для ускорения процесса коагуляции используют катализаторы, которые деформируют электрический слой дисперсной фазы. Скорость коагуляции и размеры кластерных структур зависят от концентрации катализатора.
При определенных параметрах концентрации дисперсной фазы (частиц золя) и кислотности дисперсионной среды (растворителя) в результате контактов между частицами золя образуется гель, в котором молекулы заключены в гибкую, но достаточно устойчивую трехмерную сетку, образованную частицами гидроксидов олова Sn(OH)4:

 SnCl4 + 4H2O  Sn(OH)4 + 4HCl

Неустойчивые гидроксиды олова разлагаются, формируя воду и двуокись олова:

Sn(OH)4  SnO2 + 2H2O

В качестве исходного образца исследовался раствор с концентрацией ионов олова 0,16 моль/л. Для исследования свойств пленок с включением внешних ионов была изготовлена также серия растворов с добавлением 0.2 мл, 0.4 мл и 0.8 мл концентрированного водного раствора аммиака (гидроксида аммония NH4OH) на 100 мл раствора. Растворы наносились на стеклянную подложку методом дропирования и стекания под углом 450. Полученные тонкие пленки подсушивались при комнатной температуре в течении 30 минут и затем отжигались в муфельной печи.
Добавление NH4OH приводит к ускорению процесса коагуляции, так как он частично нейтрализует соляную кислоту HCl, которая подавляет гидролиз SnCl4:
NH4OH + HCl  NH4Cl + H2O
При этом механизм формирования кластерных структур зависит от количества добавленного гидроксида аммония. На рисунке 5.1 представлена структура пленок, сфотографированная на оптическом микроскопе МПЭ-11. В отсутствии гидроксида аммония (рисунок 5.1а) на пленке не обнаруживается регулярных кластерных структур. Добавление 0.2 мл NH4OH (рисунок 5.1б) приводит к образованию кластеров размером до 10 мкм в форме шести-лепесткового цветка. 

 а)








а) – без добавления NH4OH; б) – 0,2 мл NH4OH; в) – 0,4 мл NH4OH; г) – 0,8 мл NH4OH

Рисунок 5.1 – Структура поверхности пленки SnO2, полученная из раствора с концентрацией ионов олова 0,16 моль/л с добавлением различного количества гидроксида аммония NH4OH на 100мл раствора
В растворах с 0.4 мл NH4OH (рисунок 5.1в) наряду с цветочно-подобными структурами (которые в некоторых случаях увеличились до 50 мкм) стали появляться крестообразные кластеры. В растворах с 0.8 мл NH4OH (рисунок 5.1в) крестообразные структуры преобладают. Их размер превышает 100 мкм.
Эволюция «самоорганизующейся» структуры происходит посредством процесса добавления атома за атомом при температурах, далеких от ее термодинамического равновесия, которые позволяют контролировать синтез структур метастабильных фаз. Значительная концентрация огромного числа взаимодействующих объектов в определённых условиях может приводить к появлению в динамической системе новых коллективных свойств. Коррелированное взаимодействие большого числа элементов ансамбля может привести к явлению самоорганизации и, в частности, самоорганизации фрактальных структур. Добавления определенного количества активных добавок дает возможность контролировать эволюцию синтезируемой структуры.
Тонкие пленки диоксида олова SnO2 относится к группе нестехиометрических полупроводников с отношением O/Sn<2. Нестехиометрия SnO2 может быть следствием кислородных вакансий (SnO2-x) или присутствия атомов интерстициального олова (Sn1 + yO2). На рисунке 5.2а показано схематическое изображение элементарной ячейки SnO2.  Шесть атомов Sn соединены с девятью атомами кислорода. Визуально такая конструкция атомов кислорода действительно напоминает шести-лепестковый цветок. 
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Рисунок 5.2 – Схематическое изображение молекул оксида олова и хлорида аммония

Элементарная ячейка NH4Cl, представленная на рисунке 5.2б, похожа на крест из 4 атомов водорода, прикрепленных к атому азота. Таким образом, можно предположить, что при низкой концентрации NH4OH основой формирования и роста наблюдаемых кластеров являются элементарные ячейки SnO2, а при высокой концентрации NH4OH, элементарные ячейки NH4Cl.
На рисунке 5.3 представлен спектр рассеяния дифрагированных рентгеновских лучей на кристаллической решётке образца с добавлением 0.8 мл гидрооксида аммония на 100 мл раствора, измеренных на дифрактометре ДРОН-6. В спектре на фоне довольно большого уровня шума на углах 2θ=32.92 наблюдается четкий сигнал от кристаллографических плоскостей хлорида аммония NH4Cl. 


Рисунок 5.3 – Спектр рассеяния дифрагированных рентгеновских лучей на кристаллической решётке образца с добавлением 0.8 мл гидрооксида омония на 100 мл раствора без отжига, измеренных на дифрактометре ДРОН-6


Рисунок 5.4 – Спектр рассеяния дифрагированных рентгеновских лучей на кристаллической решётке исходного образца без отжига, измеренных на дифрактометре ДРОН-6

В исходном образце (без добавок), рентгенограмма которого представлена на рисунке 5.4, никаких сигналов не обнаруживается. 
Структура пленок в зависимости от температуры отжига 
Отжиг подготовленной серии растворов проводился при температурах  100, 250, 350 и 400˚С.  При этом, с ростом температуры отжига наблюдается значительный рост амплитуды сигнала на  углах 2θ=32.92±0.26  (рост концентрации кристаллов хлорида аммония) вплоть до 350˚С. 
При температуре 350˚С амплитуда сигнала достигает максимального значения и становится выше в 4 раза (рисунок 5.5), по сравнению со спектром образца, представленном на рисунке 5.3. Кроме того, появляются слабые сигналы от кристаллографических плоскостей диоксида олова SnO2 – гидратированная форма переходит в кристаллическую:

SnO2 ˑ 2H2O  SnO2 + 2H2O


Рисунок 5.5 – Спектр рассеяния дифрагированных рентгеновских лучей на кристаллической решётке исходного образца, отожженных при температуре 350˚С, измеренных на дифрактометре ДРОН-6

При температурах отжига выше 400˚С (рисунок 5.6) в спектре кристаллографической структуры пленки выделяются 4 характерный пика диоксида олова SnO2 при углах 2θ=26.7±1.9, 33.9±2.2, 38.1±1.1 и 52.2±3.3 градусов. Эти сигналы соответствуют кристаллографическим плоскостям диоксида олова SnO2(110), SnO2(101), SnO2(200) и SnO2(211) соответственно. Все дифракционные пики соответствуют стандартным дифракционным данным  для рутиловой структуры SnO2.
При этом, сигналы от кристаллографических плоскостей хлорида аммония не обнаруживаются. NH4Cl возгоняется с разложением на аммиак и соляную кислоту. 



Рисунок 5.6 – Спектр рассеяния дифрагированных рентгеновских лучей на кристаллической решётке исходного образца, отожженных при температуре 350˚С, измеренных на дифрактометре ДРОН-6

В заключении отметим, что механизм формирования пленок различной структуры на качественном уровне хорошо описывается на основе модели, представленной в следующем разделе, в зависимости от "конкуренции" процессов образования гидроксида олова и его распада на воду и диоксид олова, а также процессов образования хлорида аммония и разложения его аммиак и соляную кислоту.
Противодействие различных прямых и обратных химических реакций золь-гель процесса наряду с коагуляцией и пептизацией в дисперсной среде при определённой кислотности на фоне диффузии приводит к установлению некоторого стационарного состояния с равновесной концентраций. Это состояние определяется численным решением нелинейного дифференциального уравнения химической реакции с диффузией.  
Задавая несколько пар начальных условий для концентрации реагентов и параметра эволюции, зависящего от температуры системы, можно построить траектории на фазовой плоскости, отражающие динамику концентрации промежуточных продуктов химической реакции. 



6 РАЗРАБОТКА МАТЕМАТИЧЕСКИХ И КОМПЬЮТЕРНЫХ МЕТОДОВ АНАЛИЗА ЗАКОНОМЕРНОСТЕЙ ФОРМИРОВАНИЯ НАНОПЛЕНОК 

В открытых системах с огромным числом взаимодействующих объектов могут возникать коллективные явления такие как самоорганизация структур. Такое коллективное действие при образовании структур Г.Хакен назвал «синергетика» [40]. Значительная концентрация огромного числа взаимодействующих объектов в определённых условиях может приводить к появлению в динамической системе новых коллективных свойств, когда любое локальное возмущение с достаточной плотностью частиц воздействует на всю конденсированную среду. Классический гамильтонов подход неприменим для случая неконсервативных динамических систем многих тел. Представляется неясным само формулирование и точное решение квантового нелинейное уравнение Шредингера даже в рамках квантовой теории поля для много-частичной системы взаимодействующих частиц. В этом случае эффективно использовать методы нелинейной теории динамических систем, когда дифференциальные уравнения заменяются отображениями, определяющими динамику в дискретном времени. Метод отображения являются информационно ёмким благодаря связи с сечением Пуанкаре потоков в дифференциальных уравнениях. Коррелированное взаимодействие большого числа элементов ансамбля может привести к общеизвестному знаменитому явлению самоорганизации и, в частности, самоорганизации фрактальных структур. 
Актуальным в современном этапе развития подходов к конденсированной среде становится теория и технология тонких плёнок. Для наноразмерных материалов представляется важным влияния степени дисперсности материала на физические, химические и электрические свойства, температура отжига и концентрация легирующего компонента на формирование фрактальных структур в исследуемых материалах. В частности, изменение электропроводности тонких слоёв диоксида олова SnO2 при адсорбции газа стало основой для их использования в полупроводниковых сорбционных сенсорах наряду с другими приложениями [41]. Для газо-чувствительных датчиков особый интерес представляют пленки с контролируемой пористой структурой. В настоящее время разработано несколько методов получения тонкой плёнки диоксида олова на основе золь-гель технологии [42-44]. 
Значительным достижением современности является экспериментальное подтверждение появления фрактальных структур коллоидных частиц дисперсной фазы. 
Физико-химический процесс коагуляции приводит к слипанию мелких частиц дисперсных систем в более крупные под влиянием сил сцепления с образованием коагуляционных структур. Обратный процесс образования устойчивой свободнодисперсной системы - геля (структурированной дисперсной системы) называется пептизацией. Следует различать коагуляцию, приводящей к слипанию частиц дисперсной системы и процесс слияния частиц называемой коалесценцией. Эти процессы представлены на рисунке 6.1.
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Рисунок 6.1 – Визуальное принципиальное различие процессов слипания и слияния.

Существующие модели формирования фрактальных структур различаются механизмами кластеризации: модели диффузионно-ограниченная агрегация [45] и модели кластер-кластерной агрегации [46]. Низкая вероятность слипания частиц/кластеров приводит к глубокому проникновению кластеров друг в друга и образованию фрактальных кластеров малых размеров [47-52]. Следует заметить, что имея одну и ту же фрактальную размерность, разные модели демонстрируют совершенно разные структуры. 
Для целостного понимания структуры фрактальных агрегатов и кинетики их образования необходим адекватный теоретический подход. Мы используем приближении хаотически детерминированного хаоса, когда «руками» не задаётся конструирование структур, но возникают устойчивые (по Пуасону) самоорганизующиеся фрактальные объекты. Это тонкая взаимосвязь между хаотически детерминированным формированием структур и гелеобразованием. Мы моделируем формирования тонких слоёв диоксида олова SnO2 золь-гель методом, используя нелинейную динамику в рамках дискретных отображений.
Мандельброт определил фрактал как объект с размерностью Хаусдорфа-Безиковича (фрактальной размерностью), превышающей его топологическую размерность. Чтобы определить фрактальную размерность строится приращение математического ожидания [53].



Представляет интерес выявление степени влияния стохастичности золь-гель процесса из-за участия каждой частицы дисперсной фазы в интенсивном броуновском движении. Чем более фрактальны пространственные образования структур, тем больше влияние броуновского движения. Причём, будет характерным степенная зависимость радиуса фракталов R от числа N агрегирующих частиц , где d – фрактальная размерность 
Золь-гель процессы характеризуются обратимыми и необратимые химическими католическими реакциями как соединения так и разложения на фоне диффузии. Распады, слипания, слияния происходят в золь-гель химических реакциях, которые являются как параллельными так и последовательными. Образование геля происходит в результате потери агрегативной устойчивости и коагуляции частиц золя. Варьирование параметров процессов гидролиза наряду с лигирующими добавками меняют свойства тонких плёнок.
В диффузионных процессах, массовый поток обусловлен движением частиц, участвующих в броуновском тепловом хаотическом движении с энергией kT (T-абсолютная температура, k-постоянная Больцмана). Броуновские хаотические температурные колебания являются сигналом возникновения фрактальных структур. Математические модели диффузионных процессов основаны на фундаментальных законах сохранения вещества в интегральной или дифференциальной форме уравнений Остроградского-Гаусса. Для небольших концентрации вещества u(r,t) применим закон для диффузионного потока: [D∙grad u(r,t)]. В случае значительных изменений концентрации с течением времени действует закон диффузии:    



Концентрация реагентов в зависимости от схемы и механизма динамического процесса может одновременно уменьшаться пропорционально концентрации и увеличиваться в параллельных конкурирующих, последовательных или обратимых химических реакциях. Плотность вещества u(r,t) химических реакций золь-гель процесса на фоне диффузии может быть описана смешанным дифференциальным параболическим уравнением диффузии второго порядка. 
Система включают большое число процессов с разными характерными временами, причем иерархия этих времен такова, что они различаются на много порядков. Учет временной иерархии процессов позволяет сократить число дифференциальных уравнений. 
Так, дифференциальное уравнение диффузионного процесса в химически активной среде с динамически детерминированным хаосом можно представить в виде [54]:



с коэффициентом диффузии , пористостью kp [50] и параметром эволюции   в квадратично нелинейной функции 



с нормировочным коэффициентом A, который будет определять степень жёсткости процесса. 
Нелинейная функция  представляет собой плотность внутреннего источника формирования структур в эволюционной конкуренции процессов генерации и рекомбинации элементов вещества (атомов, ионов, молекул, кластеров) динамической системы с коэффициентами рождения α и поглощения β. При определенных значениях параметра эволюции   возникает так называемый динамически детерминированный хаос. Ожидаемые характеристики тонкой пленки диоксида олова определяются в основном фрактальной размерностью кластеров, что определяются параметром эволюции   детерминированной хаотической динамической системы. Параметр эволюции может зависеть и от влияние термического воздействия на свойства плёнок  .
Для численных расчётов мы используем явную разностную схему Эйлера с равномерным шагом по времени и пространственной координатой. Для разностной схемы проводя дискретизацию вводим шаг по времени Δt=τ и шаг по координате Δr=L. Производные в дифференциальном уравнении заменяются их разностными аналогами и получаются приближенные точки решетки:



Далее систему нелинейных уравнений химической реакции с диффузией программируем и проводим численные расчёты разностной схемы дифференциального уравнения. 
В таблице 6.1 частично отражены результаты численных расчётов.






Таблица 6.1 – Результаты численных расчетов
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Результаты компьютерных численных расчетов дифференциального уравнения эволюции состояния динамической системы в золь-гель процессе отображены на рисунке 6.2.

а)  [image: ]      [image: ]   б)

а) – трехмерное изображение; б) – поверхность пленки

Рисунок 6.2 – Численное решение нелинейного дифференциального уравнения химических реакций с диффузией в золь-гель процессе формирования тонкой плёнки SnO2.

Профиль поверхностной структуры плёнки приведён согласно расчётам на рисунке 6.3.
[image: ]
[image: ]







Рисунок 6.3 – Смена структуры поверхности плёнки на разных этапах эволюции

Формирования структур зависит от времени эволюции, которая в нашей модели определяется параметром k и изображена на рисунке 6.4.
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Рисунок 6.4 – Этапы формирования структур поверхности тонкой плёнки SnO2 при параметре k=0.1; k=0.2; k=0.5; k=0.9

Проводится исследование решения нелинейного дифференциального уравнения в зависимости от различных начальных условий. Имеется прямая пропорциональность температуры созревания тонких плёнок и времени эволюции в моделировании золь-гель системы. Более конкретно это количество шагов в численном решении дифференциального уравнения. Модель строится согласно идеи так называемого брюсселятора Пригожина [55] для решения системы уравнений автокаталитической химической реакции с диффузией. 
Формирование тонких плёнок SnO2 в рамках нанотехнологии золь-гель процесса происходит в результате протекания большого количества разнообразных физических и химических процессов. Наряду с соединениями (коагуляции) и разложениями (пептизации) для золь-гель процесса характерны так же химические реакции соединения и разложения, наряду с прямыми и обратными реакциями. Например, реакция гидролиза    в кислой среде. 
Из подкисленного гидролиза хлорида олова    реакция получение оксида олова  идет через промежуточные комплексы с оловянной кислотой  и гидроксидом олова  (имеющего структуру геля):















Моделирование программируется заданием несколько пар начальных условий для концентрации реагентов. Из отдельных матриц решений нелинейного дифференциального уравнения для разных начальных условий формируется объединенная матрица. Расчеты эволюции динамической системы химической реакции с диффузией - золь-гель формирования тонких плёнок приведены на рисунках 6.5 и 6.6. Построенные траектории на фазовой плоскости отражают динамику концентрации промежуточных продуктов химической реакции. Параметрами модели являются исходные концентрации. Проводим численные расчёты нелинейного дифференциального уравнения химической реакции с диффузией. Ищем стационарные точки (аттракторы) решения в зависимости от различных начальных условий временной зависимости концентраций реагентов золь-гель процесса. Функция распределений задаётся системой уравнений:
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Рисунок 6.5 – График временной зависимости решения дифференциального уравнения 
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Рисунок 6.6 – Сравнения двух разных методов результата расчёта фазового портрета эволюции золь-гель процесса при разных начальных концентрациях химических реагентов:
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Из рисунка 6.6 видно, что все траектории из решения системы дифференциальных уравнений, вышедшие из разных начальных точек, сходятся к т.н. аттрактору с координатами (1,1) из теории нелинейных динамических систем. В данном случае этот аттрактор - «узел». Противодействие различных прямых и обратных химических реакций наряду с коагуляцией и пептизацией в дисперсной среде в золь-гель процессах со стохастической диффузионной составляющей приводит к установлению некоторого стационарного состояния с равновесной концентрацией. Это позволит получить оптимальные параметры. 
Таким образом разработана математическая модель золь-гель процесса получения нано-плёнки диоксида олова. Разработан алгоритм и программный продукт определения параметров математической модели, проведения исследования закономерностей формирования наноплёнок золь-гель методом при различных соотношениях реагентов системы. Наличие фрактальных структур в экспериментальных результатах по тонким плёнкам означает присутствие нелинейных коллективных явлений, связанных со стохастичностью процесса. Фрактальная размерность является ключевым параметром, используемым для понимания свойств шероховатости пленок.
Исходя из экспериментального факта наличия фрактального самоподобия в тонких пленках проведено качественное моделирование образования фрактальных структур на основе известных нелинейных методов исследования. Нелинейная эволюция золь-гель случайных процессов в тонких пленках SnО2 приводит к фрактальной структуре формирующихся кластеров. Нелинейная динамика формирования структуры тонких пленок изучена хорошо развитым методом отображения сечений Пуанкаре. Наличие фрактальных структур в экспериментальных результатах по тонким пленкам свидетельствует о наличие нелинейных коллективных явлениях. 



ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Краткие выводы по результатам выполнения НИР 
В процессе выполнения исследований по данной проблеме за отчетный период получены следующие результаты:
· Исследованы влияния химических параметров пленкообразующих растворов на структуру и свойства получаемых пленок. При увеличении pH пленкообразующей системы в диапазоне от 1,4 до 1,49, методом оптической микроскопии, обнаружен рост поверхностных структур, связь между которыми устойчива. Коэффициент пропускания таких пленок снижается к минимуму при pH=1,49. При увеличении pH в диапазоне от 1,51 до 1,53 продолжается рост структурных образований, но уже в объеме пленки. Вместе с тем появляются пустоты, что указывает на уменьшение адгезии пленок к стеклянной подложке. 
· Проведены исследования влияния химических параметров пленкообразующих растворов на поверхностное сопротивление образцов. Определено изменение сопротивления при нагревании образца. Обнаружено, что пленки, полученные из пленкообразующей системы SnCl4/EtOH с рН=1,40, при комнатной температуре составляет 47,0±4,5МОм. Увеличение рН пленкообразующей системы приводит к увеличению сопротивления пленок, при комнатной температуре, более 200МОм. При нагревании пленок, сопротивление уменьшается. Обнаружена прямая зависимость между рН пленкообразующей системы и сопротивлением пленок. При 270оС сопротивление пленок в зависимости от рН пленкообразующей системы меняется от 6,7±0,7МОм до 36,6±3,7 МОм.
· Изучена стабильности функциональных свойств пленок от длительности термического воздействия. Обнаружено уменьшение коэффициента пропускания с 93% до 88% с увеличением длительности отжига для пленок, полученных из пленкообразующей системы с рН=1,40. Коэффициент пропускания пленок, полученных из пленкообразующей системы с рН от1,49 до 1,53 меняется в пределах 2%. Обнаружен рост количества структурных элементов с увеличением длительности отжига, в пленках, полученных из пленкообразующих систем с рН=1,49 и 1,53.
· Изучена закономерность изменения поверхностного сопротивления от температуры отжига. Обнаружено уменьшение сопротивления пленок с увеличением температуры отжига. Отжиг при 200оС (15 минут) не приводит к изменению сопротивления. Увеличение температуры отжига до 400оС приводит к уменьшению сопротивления в 1,5-2 раза.
· Проведены корреляционные исследования термического воздействия на структуру полученных пленок. Обнаружено, что при температурах отжига ниже 250оС спектр кристаллографической структуры пленки представляет собой узкий пик высокой интенсивности при углах 2θ= 31.65±0.26 (удвоенного угла рассеяния дифрагированных рентгеновских лучей на кристаллической решётке образца). При температурах отжига выше 400оС в спектре кристаллографической структуры пленки выделяются 4 характерный пика диоксида олова SnO2 при углах 2θ=26.7±1.9, 33.9±2.2, 38.1±1.1 и 52.2±3.3 градусов. Эти сигналы соответствуют кристаллографическим плоскостям диоксида олова SnO2(110), SnO2(101), SnO2(200) и SnO2(211) соответственно. Разработана модель влияния термического воздействия на свойства пленок на основе формирования кластерных структур в зависимости от "конкуренции" процессов образования оловянной кислоты Sn(OH)4 и ее распада на воду и диоксид олова.
· Проведено моделирование эволюции тонкой плёнки согласно решению дифференциального уравнения диффузии с нелинейным внутренним источником конкуренции образования и разрушения структур в химической реакции с диффузией. Обнаружено изменение динамики концентрации промежуточных продуктов химической реакции в зависимости от параметров исходных концентраций.
Рекомендации по конкретному использованию результатов 
Результаты могут применяться при создании сенсорных экранов, газоаналитической аппаратуры, солнечных элементов.
Оценка технико-экономической эффективности внедрения
Полученные результаты имеют большое значение для разработки способов управления структурой тонких пленок для создания материалов с улучшенными функциональными свойствами. 
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cтеклянная подложка	190	200	210	220	230	240	250	260	270	280	290	300	310	320	330	340	350	360	370	380	390	400	410	420	430	440	450	460	470	480	490	500	510	520	530	540	550	560	570	580	590	600	610	620	630	640	650	660	670	680	690	700	710	720	730	740	750	760	770	780	790	800	810	820	830	840	850	860	870	880	890	900	910	920	930	940	950	960	970	980	990	1000	1010	1020	1030	1040	1050	1060	1070	1080	1090	1100	6.2685000000000005E-2	6.2685000000000005E-2	6.2685000000000005E-2	3.6325200000000002E-2	3.0670599999999999E-2	4.2987699999999997E-2	2.56458E-2	2.87712E-2	4.7266799999999998E-2	0.18238599999999999	2.4486500000000002	14.51	39.244700000000002	65.214399999999998	82.455100000000002	90.4238	92	92.606099999999998	92.8703	92.918428571428564	93.138457142857149	93.262028571428573	93.378528571428561	93.524142857142849	93.595514285714287	93.657785714285723	93.727971428571436	93.781128571428567	93.83894285714284	93.881957142857132	93.932357142857157	93.963742857142847	93.973628571428563	93.959285714285713	93.952971428571431	93.946085714285701	93.908671428571424	93.859642857142845	93.817414285714293	93.768428571428558	93.714414285714284	93.663757142857136	93.607514285714288	93.55461428571428	93.486200000000011	93.395914285714284	93.290414285714292	93.194042857142875	93.081728571428584	92.968199999999996	92.837171428571423	92.693142857142874	92.553300000000021	92.427285714285716	92.292757142857127	92.152442857142859	92.011414285714295	91.88130000000001	91.75981428571427	91.633357142857136	91.510585714285725	91.401042857142855	91.301999999999992	91.204257142857145	91.113371428571426	91.038085714285714	90.997728571428553	90.952642857142862	90.892085714285713	90.838857142857137	90.797271428571435	90.756342857142855	90.71948571428571	90.674214285714285	90.63888571428572	90.625128571428576	90.614385714285717	90.604000000000013	90.604000000000013	90.592328571428567	90.579914285714281	90.575485714285719	90.567585714285698	90.563557142857121	90.55885714285715	90.547728571428578	90.556285714285721	90.564471428571423	90.56455714285714	90.581142857142851	90.596014285714276	90.614528571428565	рН=1.46	190	200	210	220	230	240	250	260	270	280	290	300	310	320	330	340	350	360	370	380	390	400	410	420	430	440	450	460	470	480	490	500	510	520	530	540	550	560	570	580	590	600	610	620	630	640	650	660	670	680	690	700	710	720	730	740	750	760	770	780	790	800	810	820	830	840	850	860	870	880	890	900	910	920	930	940	950	960	970	980	990	1000	1010	1020	1030	1040	1050	1060	1070	1080	1090	1100	0.39156099999999999	0.112862	4.1412499999999998E-2	2.50697E-2	2.6793500000000001E-2	4.23206E-2	3.3858800000000001E-2	3.7006400000000002E-2	2.6326200000000001E-2	4.8409199999999999E-2	0.387743	3.5360299999999998	12.9686	26.110900000000001	37.849400000000003	44.051099999999998	48.237900000000003	49.935299999999998	51.1601	51.61	52.62425714285714	53.395385714285716	54.045585714285714	54.620228571428569	55.078585714285715	55.455057142857143	55.886057142857148	56.306914285714292	56.702885714285721	57.075100000000006	57.511685714285719	57.968771428571422	58.379871428571434	58.672642857142861	58.94894285714286	59.202199999999998	59.467014285714285	59.706671428571426	59.928928571428564	60.165814285714283	60.382371428571425	60.572428571428567	60.787957142857145	60.980300000000007	61.178628571428575	61.377871428571432	61.552728571428574	61.767185714285723	61.986685714285713	62.187528571428572	62.394828571428569	62.592842857142855	62.67174285714286	62.841528571428569	62.98282857142857	63.118485714285711	63.262028571428573	63.392314285714285	63.524314285714283	63.753114285714283	63.900371428571425	64.069228571428567	64.226100000000002	64.368114285714299	64.529814285714295	64.690242857142863	64.859700000000004	65.010457142857135	65.151857142857139	65.299857142857149	65.461085714285716	65.615114285714284	65.776700000000005	65.932157142857136	66.090942857142849	66.250014285714272	66.434242857142863	66.604057142857144	66.766271428571429	66.929757142857142	67.114071428571421	67.280128571428577	67.450214285714281	67.609528571428569	67.77504285714285	67.940957142857144	68.096414285714289	68.228157142857143	68.391971428571424	68.551299999999998	68.690799999999996	68.874899999999997	рН=1.46	190	200	210	220	230	240	250	260	270	280	290	300	310	320	330	340	350	360	370	380	390	400	410	420	430	440	450	460	470	480	490	500	510	520	530	540	550	560	570	580	590	600	610	620	630	640	650	660	670	680	690	700	710	720	730	740	750	760	770	780	790	800	810	820	830	840	850	860	870	880	890	900	910	920	930	940	950	960	970	980	990	1000	1010	1020	1030	1040	1050	1060	1070	1080	1090	1100	0.60290299999999997	0.149064	6.7097900000000002E-2	4.91283E-2	4.1285500000000003E-2	4.4943900000000002E-2	3.9666100000000003E-2	5.0723900000000002E-2	5.0810399999999999E-2	5.6619900000000001E-2	0.38520100000000002	3.5151400000000002	12.762	25.644400000000001	37.067500000000003	43.994	48.172699999999999	49.764699999999998	50.999899999999997	51.487299999999998	52.792985714285713	53.670614285714286	54.443514285714286	55.155328571428576	55.769299999999994	56.206528571428571	56.73702857142856	57.503642857142857	57.996671428571439	58.459057142857148	58.976942857142852	59.477957142857136	59.94892857142856	60.256614285714285	60.305199999999999	60.593185714285717	60.885285714285715	61.129871428571427	61.352714285714285	61.588842857142858	61.824199999999998	62.053628571428575	62.263300000000001	62.458357142857146	62.668999999999997	62.861842857142854	63.057628571428573	63.256128571428576	63.445042857142859	63.633785714285708	63.816914285714283	63.99925714285714	64.185600000000008	64.355971428571422	64.527157142857135	64.692242857142858	64.860485714285716	65.021300000000011	65.175128571428573	65.319628571428566	65.463442857142851	65.609471428571425	65.748014285714277	65.8767142857143	66.025385714285719	66.158714285714296	66.29438571428571	66.436842857142864	66.58295714285714	66.727042857142848	66.886185714285702	67.024128571428577	67.184985714285716	67.352457142857148	67.520014285714282	67.679171428571422	67.836485714285715	67.997585714285705	68.146600000000007	68.28198571428571	68.451871428571422	68.606571428571428	68.774557142857148	68.971271428571427	69.154685714285719	69.338342857142862	69.526885714285712	69.684257142857149	69.849800000000002	69.961799999999997	70.145600000000002	70.278800000000004	190	200	210	220	230	240	250	260	270	280	290	300	310	320	330	340	350	360	370	380	390	400	410	420	430	440	450	460	470	480	490	500	510	520	530	540	550	560	570	580	590	600	610	620	630	640	650	660	670	680	690	700	710	720	730	740	750	760	770	780	790	800	810	820	830	840	850	860	870	880	890	900	910	920	930	940	950	960	970	980	990	1000	1010	1020	1030	1040	1050	1060	1070	1080	1090	1100	0.22972000000000001	0.122456	4.8811300000000002E-2	2.7201800000000002E-2	2.6312700000000001E-2	2.6568499999999998E-2	1.89544E-2	3.5702999999999999E-2	1.6033499999999999E-2	3.7979499999999999E-2	0.334511	3.10642	11.416399999999999	23.0885	33.585599999999999	39.920900000000003	42.868499999999997	44.901200000000003	46.142499999999998	46.95	48.245728571428572	49.241628571428571	50.140285714285717	50.944114285714292	51.65645714285715	52.17407142857143	52.758242857142854	53.592671428571428	54.137471428571423	54.677442857142857	55.252928571428576	55.833285714285715	56.406642857142856	56.836871428571428	56.958071428571429	57.332814285714292	57.668028571428572	57.984100000000005	58.280657142857137	58.562200000000004	58.813100000000006	59.041642857142861	59.267442857142861	59.499228571428567	59.737557142857142	59.969942857142861	60.200899999999997	60.477057142857134	60.756428571428565	61.030171428571421	61.284385714285705	61.520428571428567	61.762714285714296	61.901914285714277	61.993942857142848	62.128214285714286	62.26934285714286	62.420071428571426	62.580771428571431	62.724799999999995	62.961557142857139	63.235128571428568	63.476457142857143	63.679328571428577	63.887099999999997	64.085757142857148	64.264699999999991	64.439757142857147	64.605000000000004	64.773699999999991	64.936142857142869	65.089742857142852	65.225457142857138	65.377200000000002	65.518299999999996	65.653557142857139	65.784528571428567	65.927085714285724	66.042728571428569	66.215028571428562	66.383985714285714	66.427571428571426	66.486457142857134	66.607142857142861	66.765900000000002	66.951899999999995	67.113742857142853	67.27945714285714	67.582142857142856	67.942800000000005	68.171400000000006	68.340100000000007	190	200	210	220	230	240	250	260	270	280	290	300	310	320	330	340	350	360	370	380	390	400	410	420	430	440	450	460	470	480	490	500	510	520	530	540	550	560	570	580	590	600	610	620	630	640	650	660	670	680	690	700	710	720	730	740	750	760	770	780	790	800	810	820	830	840	850	860	870	880	890	900	910	920	930	940	950	960	970	980	990	1000	1010	1020	1030	1040	1050	1060	1070	1080	1090	1100	0.55879100000000004	0.147063	7.0074499999999998E-2	6.1289000000000003E-2	4.21582E-2	3.5258900000000003E-2	3.42581E-2	3.3204699999999997E-2	4.1003999999999999E-2	5.0079600000000002E-2	0.38195099999999998	3.3298700000000001	12.014200000000001	23.389231571428574	30.206295714285716	36.806157142857145	42.251585714285717	46.132642857142855	48.680314285714282	50.295200000000001	51.403014285714285	52.355957142857143	53.185257142857139	53.953685714285712	54.61432857142858	55.127485714285719	55.685757142857142	56.354457142857136	56.886699999999998	57.405228571428573	57.960728571428568	58.504300000000008	59.001999999999995	59.413442857142854	59.664857142857144	60.027799999999999	60.364042857142863	60.68112857142858	60.984642857142866	61.292471428571432	61.576742857142861	61.852871428571426	62.108614285714289	62.361442857142855	62.605028571428583	62.844585714285721	63.081885714285711	63.323671428571423	63.551499999999997	63.78201428571429	63.997014285714279	64.202871428571427	64.402057142857146	64.593757142857143	64.768171428571435	64.943785714285724	65.114028571428577	65.283614285714293	65.45242857142857	65.610728571428567	65.761985714285728	65.908800000000014	66.056799999999996	66.178557142857144	66.290357142857133	66.389971428571428	66.483857142857147	66.578714285714298	66.682542857142863	66.778357142857161	66.88805714285715	67.01492857142857	67.13822857142857	67.262785714285712	67.40081428571429	67.542271428571425	67.690214285714276	67.836514285714273	67.967514285714287	68.11977142857144	68.294542857142872	68.45578571428571	68.612985714285713	68.772414285714291	68.937485714285714	69.101142857142861	69.240928571428569	69.35642857142858	69.479157142857147	69.5518	69.656899999999993	69.830299999999994	λ, нм

T, %


cтеклянная подложка	190	200	210	220	230	240	250	260	270	280	290	300	310	320	330	340	350	360	370	380	390	400	410	420	430	440	450	460	470	480	490	500	510	520	530	540	550	560	570	580	590	600	610	620	630	640	650	660	670	680	690	700	710	720	730	740	750	760	770	780	790	800	810	820	830	840	850	860	870	880	890	900	910	920	930	940	950	960	970	980	990	1000	1010	1020	1030	1040	1050	1060	1070	1080	1090	1100	6.2685000000000005E-2	6.2685000000000005E-2	6.2685000000000005E-2	3.6325200000000002E-2	3.0670599999999999E-2	4.2987699999999997E-2	2.56458E-2	2.87712E-2	4.7266799999999998E-2	0.18238599999999999	2.4486500000000002	14.51	39.244700000000002	65.214399999999998	82.455100000000002	90.4238	92	92.606099999999998	92.8703	92.918428571428564	93.138457142857149	93.262028571428573	93.378528571428561	93.524142857142849	93.595514285714287	93.657785714285723	93.727971428571436	93.781128571428567	93.83894285714284	93.881957142857132	93.932357142857157	93.963742857142847	93.973628571428563	93.959285714285713	93.952971428571431	93.946085714285701	93.908671428571424	93.859642857142845	93.817414285714293	93.768428571428558	93.714414285714284	93.663757142857136	93.607514285714288	93.55461428571428	93.486200000000011	93.395914285714284	93.290414285714292	93.194042857142875	93.081728571428584	92.968199999999996	92.837171428571423	92.693142857142874	92.553300000000021	92.427285714285716	92.292757142857127	92.152442857142859	92.011414285714295	91.88130000000001	91.75981428571427	91.633357142857136	91.510585714285725	91.401042857142855	91.301999999999992	91.204257142857145	91.113371428571426	91.038085714285714	90.997728571428553	90.952642857142862	90.892085714285713	90.838857142857137	90.797271428571435	90.756342857142855	90.71948571428571	90.674214285714285	90.63888571428572	90.625128571428576	90.614385714285717	90.604000000000013	90.604000000000013	90.592328571428567	90.579914285714281	90.575485714285719	90.567585714285698	90.563557142857121	90.55885714285715	90.547728571428578	90.556285714285721	90.564471428571423	90.56455714285714	90.581142857142851	90.596014285714276	90.614528571428565	рН=1.49	190	200	210	220	230	240	250	260	270	280	290	300	310	320	330	340	350	360	370	380	390	400	410	420	430	440	450	460	470	480	490	500	510	520	530	540	550	560	570	580	590	600	610	620	630	640	650	660	670	680	690	700	710	720	730	740	750	760	770	780	790	800	810	820	830	840	850	860	870	880	890	900	910	920	930	940	950	960	970	980	990	1000	1010	1020	1030	1040	1050	1060	1070	1080	1090	1100	0.400086	9.1470599999999999E-2	5.2967199999999999E-2	2.50359E-2	3.6343E-2	3.1992600000000003E-2	3.0476E-2	2.6558499999999999E-2	3.9622600000000001E-2	4.2671800000000003E-2	0.36505900000000002	3.4253800000000001	12.5372	24.384919857142854	31.507197142857141	38.372599999999998	44.002228571428574	47.994514285714281	50.567385714285713	52.116085714285717	53.139800000000001	53.982471428571436	54.706814285714294	55.35718571428572	55.910071428571428	56.313685714285718	56.790900000000001	57.273900000000005	57.723657142857142	58.151999999999994	58.639414285714295	59.105371428571438	59.569271428571433	59.911742857142862	60.220257142857143	60.515057142857145	60.815328571428573	61.097142857142856	61.363671428571429	61.627614285714294	61.866057142857144	62.079214285714279	62.302457142857136	62.505885714285704	62.698171428571428	62.901642857142853	63.072542857142857	63.263942857142851	63.45559999999999	63.641042857142857	63.816928571428569	63.994357142857147	64.137799999999999	64.285114285714286	64.416114285714272	64.534828571428562	64.654700000000005	64.76041428571429	64.871728571428577	64.983828571428575	65.104757142857139	65.24718571428572	65.383885714285711	65.494585714285719	65.632800000000003	65.775914285714279	65.927042857142865	66.064157142857141	66.197385714285716	66.326171428571428	66.477542857142851	66.619785714285712	66.752428571428567	66.877271428571433	67.009871428571429	67.134142857142862	67.280628571428565	67.410842857142853	67.540728571428573	67.659257142857143	67.788757142857136	67.895057142857155	67.997828571428585	68.099742857142857	68.216042857142853	68.322571428571422	68.443114285714273	68.548599999999993	68.677299999999988	68.852800000000002	68.917199999999994	69.043300000000002	рН=1.49	190	200	210	220	230	240	250	260	270	280	290	300	310	320	330	340	350	360	370	380	390	400	410	420	430	440	450	460	470	480	490	500	510	520	530	540	550	560	570	580	590	600	610	620	630	640	650	660	670	680	690	700	710	720	730	740	750	760	770	780	790	800	810	820	830	840	850	860	870	880	890	900	910	920	930	940	950	960	970	980	990	1000	1010	1020	1030	1040	1050	1060	1070	1080	1090	1100	0.30218099999999998	0.119058	6.1463499999999997E-2	4.8973900000000001E-2	3.7124600000000001E-2	3.4712100000000003E-2	4.2826799999999998E-2	3.57752E-2	3.7521899999999997E-2	4.5864700000000001E-2	0.38755400000000001	3.54515	12.971500000000001	24.730100571428572	31.806521428571426	38.609871428571424	44.143114285714283	47.988399999999999	50.35727142857143	51.901257142857148	52.92905714285714	53.811257142857137	54.589400000000005	55.310828571428566	55.923942857142855	56.416642857142861	56.952028571428563	57.702199999999998	58.208214285714284	58.696800000000003	59.243585714285715	59.777771428571427	60.29782857142856	60.709985714285708	60.885014285714291	61.27045714285714	61.654299999999999	61.996600000000001	62.324671428571435	62.64087142857143	62.941371428571429	63.216057142857146	63.484157142857143	63.739500000000007	63.997114285714289	64.236099999999993	64.48722857142856	64.752842857142852	65.007414285714276	65.24792857142856	65.478857142857137	65.704700000000003	65.923642857142838	66.075785714285715	66.207971428571426	66.353485714285711	66.491628571428578	66.621499999999997	66.744771428571426	66.867971428571437	67.033242857142866	67.211285714285708	67.376928571428579	67.53904285714286	67.710528571428569	67.867900000000006	68.025000000000006	68.18327142857143	68.343171428571424	68.494271428571423	68.64911428571429	68.787000000000006	68.93985714285715	69.083771428571424	69.225728571428576	69.366642857142864	69.503600000000006	69.641471428571421	69.790971428571439	69.949414285714283	70.105314285714286	70.204242857142859	70.304771428571442	70.440228571428577	70.58331428571428	70.703400000000002	70.815771428571423	70.940571428571431	71.119328571428568	71.292199999999994	71.475700000000003	71.593500000000006	190	200	210	220	230	240	250	260	270	280	290	300	310	320	330	340	350	360	370	380	390	400	410	420	430	440	450	460	470	480	490	500	510	520	530	540	550	560	570	580	590	600	610	620	630	640	650	660	670	680	690	700	710	720	730	740	750	760	770	780	790	800	810	820	830	840	850	860	870	880	890	900	910	920	930	940	950	960	970	980	990	1000	1010	1020	1030	1040	1050	1060	1070	1080	1090	1100	0.40381499999999998	9.5146400000000006E-2	5.3842099999999997E-2	2.7094699999999999E-2	3.6757600000000001E-2	2.22001E-2	3.6847900000000003E-2	2.8858100000000001E-2	4.0808999999999998E-2	3.8349599999999998E-2	0.348798	3.24363	11.944100000000001	22.970561142857143	29.496861428571428	35.791228571428569	40.956685714285712	44.538957142857143	46.801257142857139	48.304942857142862	49.324771428571424	50.296085714285709	51.157071428571427	51.917699999999989	52.57678571428572	53.04541428571428	53.572914285714283	54.268599999999999	54.758771428571428	55.249742857142856	55.795628571428573	56.36627142857143	56.933700000000002	57.365014285714288	57.565928571428572	57.943628571428569	58.288199999999996	58.609228571428567	58.901014285714282	59.175985714285723	59.417800000000007	59.629728571428579	59.839442857142856	60.067242857142858	60.308485714285716	60.537800000000004	60.782857142857154	61.077957142857144	61.399585714285713	61.704842857142857	61.981428571428573	62.221228571428568	62.479414285714292	62.589300000000001	62.647585714285711	62.752057142857147	62.873357142857152	63.006557142857154	63.1556	63.277742857142854	63.52992857142857	63.826085714285718	64.076771428571433	64.288528571428557	64.483257142857141	64.672614285714289	64.85547142857142	65.031571428571425	65.212000000000003	65.394357142857146	65.579342857142862	65.761328571428564	65.924371428571433	66.097028571428581	66.265257142857138	66.411142857142849	66.567328571428575	66.718128571428579	66.86588571428571	67.081942857142863	67.270700000000005	67.258400000000009	67.273128571428586	67.365585714285714	67.516657142857142	67.704528571428568	67.863314285714281	68.04438571428571	68.443171428571432	68.996399999999994	69.194100000000006	69.410799999999995	190	200	210	220	230	240	250	260	270	280	290	300	310	320	330	340	350	360	370	380	390	400	410	420	430	440	450	460	470	480	490	500	510	520	530	540	550	560	570	580	590	600	610	620	630	640	650	660	670	680	690	700	710	720	730	740	750	760	770	780	790	800	810	820	830	840	850	860	870	880	890	900	910	920	930	940	950	960	970	980	990	1000	1010	1020	1030	1040	1050	1060	1070	1080	1090	1100	0.41183799999999998	0.121665	5.8682499999999999E-2	5.40635E-2	3.7580700000000002E-2	4.2756200000000001E-2	3.4518300000000002E-2	4.6670099999999999E-2	4.6863200000000001E-2	5.1951200000000003E-2	0.41566500000000001	3.7068099999999999	13.1602	24.806467857142852	31.882701428571426	38.67727142857143	44.186328571428568	47.999428571428567	50.412885714285714	51.939571428571426	52.948028571428566	53.805	54.540528571428574	55.21998571428572	55.798014285714295	56.207042857142859	56.701299999999996	57.190728571428565	57.654571428571423	58.109285714285711	58.607157142857147	59.098057142857144	59.55205714285713	59.889214285714274	60.193557142857152	60.496185714285716	60.778714285714287	61.047571428571423	61.296485714285716	61.554314285714284	61.798714285714276	62.037299999999995	62.265828571428564	62.491	62.716642857142858	62.942214285714286	63.168371428571433	63.400185714285712	63.619357142857147	63.842942857142866	64.053314285714293	64.252928571428569	64.458857142857156	64.636971428571442	64.800828571428568	64.969514285714283	65.128999999999991	65.2911	65.444699999999997	65.592171428571433	65.751100000000008	65.907628571428575	66.067300000000003	66.227442857142847	66.387814285714271	66.547414285714282	66.708585714285718	66.878042857142859	67.059914285714271	67.222399999999993	67.391299999999987	67.562471428571413	67.733414285714275	67.899057142857131	68.068114285714287	68.231357142857135	68.404728571428578	68.563271428571426	68.726428571428571	68.909885714285721	69.076814285714278	69.200342857142871	69.330642857142863	69.485957142857146	69.648228571428575	69.807742857142856	69.943071428571429	70.095128571428575	70.290757142857146	70.444199999999995	70.640600000000006	70.837599999999995	λ, нм

T, %
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TEXHHYECKASI CIELMOUKALIAS 1
KAJIEHJAPHBIH ILIAH PABOT

Tlo zorosopy Ne 5ot ¥ ttafgme _ 2018rom

1. TOO «@usuxo-mexnuseckuii uncmumym»

1.1 Tlo mpwopuTery: «PaIlHORATLHOC HCTIONEI0BAHKE NPHPOTHBIX PECYPCOB, B TOM HCAE
BOHALX PEcYPEOB, FE0OMA, NEPEPaBOTKA, HOBBIE MATEPWATSL i TEXHOTOTHH, GIONACHKI IACTHA
KomerpyK

1.2 Tlo noanpuopiTeTy HaOMATEpHATH  HAHOTEXHOTOTHK.

1.3 Tlo Teme npoexta: Ne APOS134263/T0 «Bisne KOATONTHAIX ZPIMETPOB PACTBOPOD B
0MB-renh TpoLECCe HA CTPYKTYPY H TEPMMUECKYIO CTAGHTSHOCTS CBOAICTS TOHKHX LIEHOK SnOz»

1.4 O6uas cywsaa mpoexta 21 140 000 (deaduams odun Mickruonos cmo copox mcs) mence, B
“Tow WHCAE ¢ PAIGHBKOM 110 FOAAN, AU BLITOTHENHS PAGOT COTTACHO TYHKTY 3:

~1a 2018 oz - n cywe 7 000 000 (cex wuxnuonoe) menze;

13 2019 oz - b cysee 7 063 000 (cex wuuvtuonoa wecmbdecsm mpu mcsi) mene;

-2 2020 roa - » cynee 7 077 000 (cex uuttuonos cexvdecam cexts mics) men.

2. Xapaxmepucmiuxa Hayuno-mexnunecKoil RodyKHUI NO KeQTUPHKTKUONNSLN NPUIHAKN
W INOMOMuNecKue RoKaIameT

2.1 Hanpanesme paGor: PaspaGorka osoMl pextupiioll Texsonorui (opuiposaiiis
ToRKIX. T7EHOK SN0, PAMIHHORO HATHANEHHS Ha OCHOBE J0Tb-renb MeToza. Tloysenie o6pasiion
IIEHOK C TpMIUCCKH  YCTOMSMBMMI YIYSIICHRMH ONTHIECKIMH W Fai0NyBCTRHTETSALMI
caoicTaa.

22 OGAACTS MpHMEREHHS: COVIAHHS CEHCOPOB KONTPOTA YTESEK TOKCHYHbIX  FOpIOIX r0n,
15 COVIANNA MPOCBETINIOUUIX NOKPHTHA COTHEWHMX (poTONpeopatoBaTerll, ATA COVIAHMA
‘AHTHKOPPOTHRHLLX  AHTHOGTEAEHHNTENLHLX NOKPHITHH H 7.1

2.3 Kowewnstt pesymsrar:

- 3a 2018 rox: ByAT WCCneIoBaHH KonioWaMme caoficTsa pacrsopos. Byayr ompeeneit
TAPANETPIA PACTBOPOB, MPH KOTOPbIX OMySEHHHIE TIEHKH HMEIOT YCTORTHBYIO ATEHIO K TOLIOKKE.
ByAer paspaloraNa MATCMATHUECKAS MOCTb COSPEBANHS  pAcTBOpOB. ByAYr omperenci:
"MPOIPANHOCTS (IEHOK, WIHPHHA SATPEMEHHOH 0K, TIOKAYATETS MPETOMTEHHA H T.1. ByZeT wiyvena
SAKOHOMEPHOCTS HIMEHEHHA CTPYKTYPH! H MIPOTPASHOCTH IVIEHOK OT TEMIIEPATYPbI OTKHT2.

- 3a 2019 rox: Byer M3yuena CTPYKTYPa IICHOK ¢ yCTofiuipofi aaresueil K noxioxe. Byzer
PAIPACOTAHA MATEMATHYECKIA MOTETs (GOPMMPOBAHHA IICHOK. BYIET HIMCPEHO TIOBEPXHOCTHOC
CONPOTHBICHHE  WIMEHCHHC CONpOTHBNCHHA MW HArpesamum OOpasua Byrer Hsydewa
30KOHOMEPHOCTS HIMEHEHHA TIOBEPXHOCTHOTO COMPOTHBICHHR O TEMIEPATYH OTKHTA. Byaer
PaspaboTana MATEMATHYECKAS MOTCT BTHSHMA TEPMMNECKOTO BOSICHCTBNA A CBOHCTEQ MACHOK.
BYAT HCCIEA0BAHO BIHAHHE ATHTEBHOCTH TEPMHYECKOTO BOSIHCTRH KA CTPYKTYPY  ONTHYECKHE
‘caoficTa fEHOK. Pesy TSTaTH HCCE0BaMH Gy YT OMYGAHKOBAHE! B KAAXCTAHCKIX H3TAHHSX. Byzer
nonaHa 3ax8Ka Ha natent PK.

- 122020 roa: ByAeT HceneA0Bana aTcopOUMONHAS SYBCTBHTENLHOCTS K N1apay Tarona. Byzer
MIYUCHA JAKOHOMEPHOCTS HIMEHEHHS AICOPOUHORNOA SYBCTBHTETHOCTH K Napa STAHOTA OT
TEMIICpATYPb OTAHFA. BYIET HCCIEA0B3HO BTMAHHE ATHTEASHOCTH TEPMIYEcKOro BOIIEHCTBHA
MEKTPOHSIHIECKHE  XPAKTEPHCTHK MCHOK. Byaer mposezest oGoGmawomuti MaTeMaTHYCCKiil
AHATHS 10 BCEM MPOBECHHbIM HCCTETOBAIIAM.

Perymrars Mccneionamili GyIyr onyGAKOBANA B apyGCKHMX HAYWMX KYPHATAX,
texcipyessix Gaaot zaiix Web of Science: Journal of sol-gel science and technology (IF-1.575,
CILIA), Advances in physics (IF-9.571, Aurams), Joumal of applied physics (IF-2.171, CLUIA),
Materials science & Engineering R-Reports (IF-14.400, Hizepnaniu), b pocciickix Xypuanax,
muackcHpyensic Gaof xammix SCOPUS: Venexu xinun (IF-3.356), Konaowumsi xypra (IF-0.622),
uitka i xunens crexcna (IF-0.433). Tloyserwe nateiTa b KasaxcTanckom natesTHoN Giopo.
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2.4 TarenrocnocoGHocTs: natenTococoBen
2.5 Haysmo-Texnmcckifl yposewh (OBMINA): PaspaGoTa HOBOR HpexTBHOR TeXHOTOMHH
HOTY €A HAHOMACHOK SnO; PASTHYNOTO HASHAYCHILA HA OCHOBE MAIO SATPATHOTO 307E-TETh IOIXOLA
2.6 Hcnons30Bae HaySHO-TeXHHYCCKO NIPOTYKIH OCymECTBARETCS: HemommTenen
2.7 BHA HCTOTH3OBANIA PEIYTLTATA HaYWHOR M (WTH) HAYWHO-TEXHMYECKOR ACATETBHOCTH:
PesyTLTamii, mOAyNeHHME NP PATAANN, OYIYr ONYGTHKOBGH B HAYWHMX KYPHATAX,
MPEACTABIICHA Ha MCATYHAPOTHLIX KOHEpeHIIX

3. Haumenosanue pasom, cpoxi ux pearusauuu u pesyasmamsi

AR T — no | CPox mmonmerms
sazai peci

o | Rorosopy i ocwome stams [~ T ovorsaun Ownaessii pesymsTaT
s €ro unoHeHis® e

T [Wccneopanie KoTMOWANLX | SINbaph | 1 HOAGPA |BYIyT  WCCIEAOBAHSl  KOMOMZHSE
cBoMiCTS pacTBOpOB NpH 20181, | 2018 r. |caoMlcrsa pactaopos mpu  smweHen
HIMEHCHIH KONUCHTPALMH 1 KOHUGHTPALIHH  XHMHIECKOTD COCTaBa.
XHMGHECKOTO COCTaBA.

2| Mecaenonanme s Anpens | 1 HOAGA |ByAyT  mpopeacHs  Wecnenosamma
XHMGIHECKIX TaPANCTPOB 2018 1. | 2018 r. |wumwax  umaccnx  mapaveTpos
meKoOGpayIONX IIeHKOOGPAIYIOMIAX  pacTBOpoB  Hal
pacTBopos Ha CTPYKTYPY CTpYKTYpY M cholicTsa  moMysaeMBIX
caoficTsa noTysaEMHX neHok. Byayr onpenenenst napaveTpet
maesox. PACTBOpOB, TP KOTOpHIX HOTYeHHNE

IICHK UMEIOT YCTORYHEYIO aITeto K|
nowiokKe

3 [Paspaborsa MaTeMaTHuCCKHX H| SNBaph | | HOAGPA | ByAYT pa3paGoTaHb: MATEMATHIECKHE H
ommsioTepHEX METO10B 20181, | 20181, |KoMmBIOTEpHBIC METO0OB aRATIA

aaKoHoMepHOCTER saKoHoMepHOCTEH (opMHpoBaHS
| ‘HaHomAEHOK. manonzeox. Byzet paspaGorana
| MATEMATHYECKAR MO CO3peBaIiA
pactBopos.

EEpTEm—" Vo | 1 HOAGpA | ByIYT NpOBCACHA HCCICAOBAHHA
xapaxrepucrix (omTwseckix, | 2018 1. | 2018 . |xapaxrepucTix (ommwsecinx,
exrpiseckix, ICKTPHYECKHX, Ta30WYBCTBHTETHEX H
~FE0SYBCTBHTELHAX H T.11) .11 NOTYMAEMbX TACHOK.
0Ty HaEMBIX ICHOK. ByyT OnpeeneHs: NpO3patHOCTS

TICHOK, WIHPHHA SAMPEUIERHOf 0HH,
OKAIATETb NpEAOMAEHHS M T.1.

5 [Vbysenne craGnmsHocTa | CenTaGps | 1 HoaGpa |Byaer  sywewa  crabmawmocts
dynxumonamsibix choficrs | 20187 | 20187, |gyweumonarsusx cofics macox mpw
WICHOK IpH TEPMHYECKONM Tepuieckow  povieicTaus.  Byzer,
BoeHicTBH. M3YUCHA  JAKOHOMEDHOCTS  HIMEHEHHS

CTPYKTYPH W mpo3padHOCTH WAEHOK 0T
Teuneparyph omura

21 | Wccaenoanmc amnsis uaps | 1 HOROA |ByayT  mposeremn  Mocacaosammx
XHMHECKHX GPANETPOB 20197, | 20197, |BUHAHWE  XHMHYECKNX  mapaveTpoB|
IeKOOGpasyIOWX IICHKOOGPAIYIOIX  pacTBOpos  Ha,
PacTBOpOB Ha CTPYKTYPY 1 CTpyKTYpy W cBOMCTBa  moOTYSaeMsX
cBoficTsa ONYHAEMbIX miewok.  Byier mysema  cipykrypa
eroK. mieHok ¢ ycrofumso  ameswed k|

nowiokKe.
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31 [Paspaboria MaTemarhucckinx | AHpaph | Mapr | byayr paspaGoTas MaTeNATHIECKHE 1

COMILIOTEHbX METO0B 20197, | 20197, | xoMmsioTepHsIe MeTOT0B aaTHIA
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mnesok.
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conpoTuBeHHe H KmenenHe
COMpOTHBIIEHNA NPH HATpeBaHHK 05paIa.
51| Wsywenne crabumsocTn Sbapt | 1 HoRGpA [Byzer  Mayuema craGwmbHocrs,
gymamonamsuux ceoficrs | 2019r. | 20197, | GynKumORATLHLX CBOMCTB TiCHOK MK
TLACHOK NpH TepMHYECKOM Tepnscckom  movielicTakm.  Byser|
| so3aciicTuN. HOydeHa  IAKOHOMCPHOCTH  HIMEHCHHA
OBEPXHOCTHOO  CoMpOTHBEHHS o
Texmepatyput oTaura.

6 [Koppenuwonmme iuvaps | 1 WOWOPA | BYAYT NpOBCACHM  KoppeAALORHHC
HecenoBanNS Tepumeckoro | 2019T. | 20197, [mccnenosamns Tepusecxoro
BovIeHCTBNA Ha CTPYKTYPY BOMIEHCTEHS HA CTPYKTYPY MOTYSCHHSX
OTYHEHHAIX LIEHOK. nesok.

Byler pajpaGorama  MaTemaTeckas
MOZETH  BUMAWHA  TepwiecKoro|

owtelicrans WA cpoficTea  mneHOK.
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woanurx ¢ weyreow  uwnakm-|
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namenm PK.
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croficTsa nenok.
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3D Chemical structure of the Cloruro de Amonio (Espafiol), Ammonium chloride (English). Made
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