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Предложены методы получения лазерно-индуцированных углеродных наноматериалов для формирования

электропроводящих поверхностей нейростимуляционных устройств. Установлено, что под действием ла-

зерного излучения с плотностью энергии в диапазоне 0.001−2.2 J/cm2 в зависимости от типа нанотрубок

образуется углеродная каркасная структура со связанными углеродными нанотрубками и их пучками

в неупорядоченных массивах одностенных углеродных нанотрубок и в вертикально ориентированных

массивах многостенных углеродных нанотрубок в матрице бычьего сывороточного альбумина и без нее.

Для поверхности на основе одностенных нанотрубок в матрице альбумина получен эффект вертикальной

ориентации нанотрубок перпендикулярно поверхности. Исследовано влияние добавления сывороточного

альбумина и лазерной обработки на электропроводность массива нанотрубок. Показано, что сформированные

образцы поверхностей обеспечили наибольшее значение пролиферации клеток нервной ткани по сравнению

с контрольным образцом.
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Введение

В современном мире бурно развиваются технологии

нейропротезирования и нейростимулирования, которые

направлены на восстановление частей нервной системы

или модуляцию импульсов, нарушенных в результате

заболеваний, в том числе нейродегенеративных забо-

леваний или травм. Для контроля хронической бо-

ли, вызванной неудачной операцией на позвоночнике,

стенокардией, заболеваниями периферических сосудов,

рефлекторной нейроваскуляторной дистрофией или фан-

томной болью, с помощью стимуляции электрическими

импульсами спинного мозга необходимы биоэлектрон-

ные устройства, способные принимать электрические

импульсы от нервной ткани и отправлять их в случае

стимуляции. К таким нервным тканям можно отнести

головной и спинной мозг, а также области перифери-

ческих нервов [1]. Нервная система отвечает за транс-

портировку электрических сигналов, которые идут от

мозга к мышцам для вызывания мышечного движения

и, наоборот, от органов чувств к мозгу (например,
ощущения, слух и зрение). Устройства, обеспечивающие

контакт с нервной тканью для выполнения диагности-

ческих и терапевтических функций, должны быть им-

плантируемыми на долгосрочный период времени. При

этом для управления передачей болевых сигналов в мозг

такие устройства имплантируются в область спины, а

их электродная часть выступает в качестве нейроинтер-

фейса живых технических систем между генератором

или приемником электрических сигналов и нервной

тканью спинного мозга [2–7]. Нейроинтерфейсы изготав-

ливаются со специфическими размерами и геометрией,

а также электрическими и механическими свойствами,

чтобы соответствовать биологическим требованиям с

точки зрения их инвазивности, селективности и про-

изводительности [8,9]. Например, выгодной топологией

нейроинтерфейса является микроэлектродная матрица,

представляющая собой тонкий слой, несущий встроен-
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ные структуры проводника [10,11]. Плотное расположе-

ние носителей заряда позволяет активировать большее

количество дискретных нейронов или групп нейронов,

что приводит к повышению локализации и контроля

желаемого биологического ответа [12]. Поэтому для

эффективной стимуляции нервной ткани необходимо

получить микроэлектродные матрицы с высокой плотно-

стью контактных областей [13]. В большинстве имплан-

тируемых устройств высокопроизводительные нейроин-

терфейсы характеризуются низким импедансом, высокой

электропроводностью и емкостью инжекции заряда для

зондирования и регистрации, а также безопасной и

обратимой стимуляции [14].
С одной стороны, для создания эффективных имплан-

тируемых нейроинтерфейсов необходимо уменьшать их

размер, а с другой — уменьшение проводящего участ-

ка неизбежно сопровождается увеличением импеданса,

следовательно, уменьшением отношения сигнал/шум.

Поэтому размер нейроинтерфейса для клинического

использования определяется компромиссом между раз-

мером и чувствительностью [15]. Электроды с большей

геометрической площадью поверхности могут инжекти-

ровать больше заряда до превышения электрохимически

безопасных пределов [16], однако большие геометриче-

ские размеры ограничивают пространственную селек-

тивность и разрешение нейроинтерфейсов [17]. Чтобы
увеличить емкость инжекции заряда, высокую способ-

ность переноса заряда и низкий импеданс для достав-

ки сигнала с более высоким разрешением необходимо

увеличить удельную поверхность электродной части

нейроинтерфейса, особенно учитывая ограниченность

пространства в таком органе, как спинной мозг. Это

позволит разместить большое количество электродов

для повышения селективности, точности и снижения

энергопотребления. Повышения удельной поверхности

можно достичь с помощью двух типов модификаций

нейроинтерфейсов:

1) физические и химические методы для создания

шероховатости поверхности;

2) методы формирования поверхности при нанесении

пленок, композитов и наноматериалов с более высокой

удельной поверхностью и необходимыми электрохими-

ческими характеристиками.

При этом второй тип модификации обладает большей

степенью управления структурными, механическими и

электрофизическими параметрами поверхности за счет

применения наноматериалов и их композиций с полиме-

рами [18–22].
Перспективными материалами для создания нейроин-

терфейсов могут являться углеродные наноматериалы

по причине их высокой механической прочности и

стабильности sp2-гибридизованной структуры при вы-

соком аспектном соотношении размеров. Углеродные

наноматериалы характеризуются высокой тепло- и элек-

тропроводностью при том, что размеры и структура

сопоставимы с размерами и структурой основных бел-

ков внеклеточного матрикса [23]. С помощью внешне-

го воздействия возможно создавать каркасные струк-

туры с соединениями, которые характеризуются sp3-

гибридизацией [24]. К внешнему прецизионному воздей-

ствию можно отнести обработку лазерным излучением.

Такая обработка слоев на основе углеродных нанотрубок

на подложке и в объеме биосовместимой матрицы поз-

воляет добиться управления структурой, механическими

и электрофизическими характеристиками [25–28]. При

электростимуляции важно доставлять заряд для актива-

ции потенциала действия без негативного воздействия

на клетки. По этой причине необходимо обеспечить

тесный контакт между нейроинтерфейсом и нервной

тканью c взаимным соответствием структур с обеих сто-

рон [29]. Применение одномерного материала углерод-

ных нанотрубок, обладающего высокой подвижностью

электронов при высоком аспектном соотношении и пло-

щади поверхности, обеспечивает уровень чувствительно-

сти биоэлектронных компонентов для измерения элек-

трофизиологических свойств человека при долговре-

менном мониторинге [30]. Таким образом, углеродные

нанотрубки могут быть использованы для формирования

эффективных нейроинтерфейсов с малыми площадями

контактных площадок, но с высоким значением удельной

поверхности при низком импедансе и высокой электро-

проводности как для стимулирующего воздействия и

передачи электрических импульсов в ткани, так и для

считывания сигналов с поверхности тканей.

В связи с вышеописанным в настоящей работе рас-

смотрены методы формирования электропроводящих

поверхностей на основе углеродных нанотрубок и их

композитных материалов в биополимерных матрицах с

заданной структурой с высокой плотностью расположе-

ния носителей заряда, а также получены зависимости

электропроводности и биосовместимости от структуры

и состава сформированных покрытий для нейроинтер-

фейсов.

1. Материалы и методы исследований

1.1. Используемые материалы

Для формирования электропроводящих поверхностей

для нейростимуляционных устройств использовались

углеродные нанотрубки. Благодаря уникальным элек-

трофизическим свойствам, нанотрубки используются в

качестве активных элементов в функциональных устрой-

ствах и являются перспективными материалами для

наноэлектроники в виде вертикально ориентированных,

неупорядоченных массивов на подложке или в объеме

полимерной матрицы. Эффективным себя зарекомен-

довал метод, позволяющий контролируемо изменять

форму, структуру и связи между нанотрубками при

воздействии электромагнитным полем лазерного излу-

чения. В связи с этим в настоящей работе предложено

четыре вида сформированных лазерно- индуцированным

методом образцов электропроводящих поверхностей на

основе:
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1) вертикально ориентированных массивов много-

стенных углеродных нанотрубок (МУНТ);
2) неупорядоченных массивов одностенных углерод-

ных нанотрубок (ОУНТ);
3) вертикально ориентированных массивов МУНТ в

матрице полимера;

4) неупорядоченных массивов ОУНТ в матрице поли-

мера.

Для формирования композитных материалов на ос-

нове МУНТ и ОУНТ, в том числе биодеградируемых

композитов, хорошо себя зарекомендовал биополимер

бычьего сывороточного альбумина (БСА) [31,32]. Аль-
бумин является транспортным белком крови благода-

ря наличию на внешней поверхности его молекулы

аминокислотных остатков; молекулы альбумина имеют

способность к сшивке под действием лазерного излуче-

ния [33].

1.2. Формирование лазерно-индуцированных
образцов из вертикально
ориентированных массивов МУНТ

Массивы МУНТ синтезировались методом плазмен-

ного химического осаждения паров из газовой фазы.

В качестве исходных подложек использовались сильно

легированные монокристаллические кремниевые пла-

стины с проводимостью электронного типа. Изначально

на подложку наносилась каталитическая пара металлов

Ti (10 nm) и Ni (2 nm), обработанная в растворе Пира-

нья, путем испарения электронным пучком. Далее были

проведены стадии окислительного и восстановительного

отжига для образования наночастиц катализатора на

подложке. Синтез массива МУНТ проводился с исполь-

зованием системы Oxford PlasmaLab System 100. Отжиг

воспроизводился при окислении 280 ◦C в течение 5min

в среде газов O2 и Ar с обработкой радиочастотным

источником плазмы с мощностью 100W. Восстанов-

ление осуществлялось при 700 ◦C в течение 5min в

среде газов NH3 и Ar с обработкой радиочастотным

источником плазмы с мощностью 100W. Средний диа-

метр нанотрубок в массивах образца определялся в

основном размером сформированных наночастиц ката-

лизатора на подложке. МУНТ имели длину 4−5µm,

диаметр 11−13 nm, а число стенок варьировалось в

диапазоне 8−10.

Далее образец с вертикально ориентированным масси-

вом МУНТ устанавливался на оптической оси, перпен-

дикулярной сфокусированному лазерному излучению.

Для лазерного воздействия на массив МУНТ параметры

сканирования устанавливались в специализированном

программном обеспечении. Использовался иттербиевый

волоконный лазер с длиной волны 1064 nm, длительно-

стью импульса 100 ns и частотой следования импульсов

100 kHz. Энергия импульса варьировалась в диапазоне

1.21−4.16µJ, плотность энергии импульса находилась

в диапазоне 0.4−2.2 J/cm2. Для позиционирования ла-

зерного луча над поверхностью образца использовался

гальванометрический сканер с двумя зеркалами. Затем

излучение фокусировалось на поверхности образца с

образованием лазерного пятна диаметром 35µm. При

определении траектории облучения был выбран вариант

заполнения квадрата линиями с перекрытием лазерных

точек. Степень перекрытия лазерных точек и скорость

движения луча по траектории рассчитывалась с точки

зрения сообщения одинакового количества энергии в

заданную область массива МУНТ для компенсации

интенсивности профиля гауссова пучка. Линии лазер-

ных импульсов имели длину 5mm и располагались

параллельно друг другу на расстоянии 17µm. Таким

образом, были сформированы равномерно подвергшиеся

одинаковому количеству лазерного излучения области

массива МУНТ 10× 10mm.

1.3. Формирование лазерно-индуцированных

образцов из неупорядоченных

массивов ОУНТ

ОУНТ синтезировались электродуговым методом на

Ni/Y-катализаторе, очищались в смеси HNO3/H2SO4

с последующей промывкой до нейтральной реакции.

Средний диаметр нанотрубок ∼ 1.4−1.8 nm, длина —

0.3−0.8µm, удельная поверхность — ∼ 400m2/g. Сте-

пень чистоты ОУНТ составляла 98%. На первом эта-

пе формирования образцов изготавливалась дисперсная

среда ОУНТ (концентрация 0.001mg/ml) и органических

растворителей, в состав которых входили этанол, изо-

пропанол и диметилформамид. Для гомогенного рас-

пределения по объему ОУНТ дисперсная среда под-

вергалась обработке погружным ультразвуковым гомо-

генизатором Q700 Sonicator Qsonica при температуре

30−37 ◦C в течение 10min с удельной мощностью

150W/cm2. Затем дисперсную среду обрабатывали уль-

тразвуком в ванне Elmasonic S30H Elma с мощностью

80W в течение 60min. Концентрация нанотрубок со-

ставляла 0.001mg/ml. На втором этапе готовая дис-

персная среда наносилась на подложку из диоксида

кремния размером 10× 10mm и толщиной оксидного

слоя 0.52µm. Предварительно подложка обрабатывалась

ацетоном, этанолом и дистиллированной водой в уль-

тразвуковой ванне в течение 5min, а также ультрафио-

летовым излучением в течение 20min для обеспечения

адгезии нанотрубок. Последовательное нанесение слоев

на подложку осуществлялось при температуре подложки

120 ◦C для полного испарения растворителя из объема

нанесенных слоев. Давление для подачи дисперсной

среды через пневматическое сопло диаметром 0.5mm

составляло 2 bar. Вертикально установленный дозатор на

трехмерную систему перемещения E2V Nordson EFD

за счет равномерного длительного прохода вдоль под-

ложки обеспечивал формирование равномерного слоя

неупорядоченной системы ОУНТ толщиной около диа-

метра единичных ОУНТ и их пучков. Соответственно,

для формирования слоя системы из ОУНТ толщиной
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∼ 500± 100 nm осуществлялось 500−1000 шагов спрей-

нанесения. На третьем этапе использовалось лазерное

воздействие на заданную площадь неупорядоченной си-

стемы ОУНТ в сканирующем режиме с плотностью

энергии и мощности излучения 0.061 J/cm2 и 343 kW/cm2

соответственно. Площадь образца квадратной формы

равномерно покрывалась лазерными пятнами диаметром

35µm. Таким образом, образцы представляли собой

пленки из сваренных ОУНТ толщиной 0.8−1.2µm на

кремниевой подложке.

1.4. Формирование лазерно-индуцированных
образцов из вертикально
ориентированных массивов МУНТ
в матрице БСА

Как и в случае лазерно-индуцированных образцов

из вертикально ориентированных массивов МУНТ, для

формирования образцов из вертикально ориентирован-

ных массивов МУНТ в матрице БСА МУНТ были синте-

зированы методом плазменного химического осаждения

паров из газовой фазы на кремниевой пластине при ана-

логичных условиях. Далее сформированная поверхность

помещалась в матрицу БСА. Для этого была изготовлена

соответствующая суспензия дистиллированной воды и

БСА с концентрацией 5mass%, гомогенное распределе-

ние по объему которого достигалось путем обработки

в ультразвуковой ванне с мощностью 80W в течение

60min. Впоследствии готовая суспензия наносилась на

массивы МУНТ методом спрей-осаждения. В случае

использования БСА, температура столика, оснащенного

нагревательным элементом, который необходим для ис-

парения жидкой компоненты суспензии, не превышала

50 ◦C, чтобы не допустить денатурации белка, которая

возникает при более высоких температурах. Для полно-

го покрытия массивов МУНТ наносилось до 50 слоев.

На следующем этапе формирования образца была

использована лазерная установка с быстрым сканирова-

нием, в которой сфокусированный пучок импульсного

лазерного излучения перемещался по заданной траекто-

рии. Шаг лазерного сканирования составлял 100µm, а

плотность энергии варьировалась в диапазоне от 0.001

до 0.017 J/cm2. Луч перемещался по траектории, описы-

вающей квадрат, с наложением лазерных пятен друг на

друга для компенсации интенсивности профиля гауссова

пучка. Скорость движения луча по заданной траектории

равнялась 500mm/s, при этом линии лазерных импуль-

сов имели длину 5mm и располагались параллельно

друг другу на расстоянии 17µm.

1.5. Формирование лазерно-индуцированных
образцов из неупорядоченных массивов
ОУНТ в матрице БСА

Первоначально, как описывалось ранее, неупорядо-

ченные массивы ОУНТ были сформированы методом

спрей-осаждения на кремниевой подложке. Для этого

аналогично была изготовлена гомогенная дисперсная

среда с концентрацией ОУНТ 0.001mg/ml, которая впо-

следствии с помощью распылительной установки слоя-

ми наносилась на нагретую подложку с целью формиро-

вания стабильного слоя неупорядоченных сетей ОУНТ

толщиной ∼ 500 ± 100 nm.

Далее изготовленная система помещалась в мат-

рицу БСА методом спрей-осаждения гомогенной сус-

пензии полимера с концентрацией 5mass% на нагре-

тую углеродную поверхность. Параметры напыления

подобны для образцов из вертикально ориентирован-

ных массивов МУНТ в матрице БСА, а именно тем-

пература 50 ◦C, а количество нанесенных слоев 50.

На заключительном этапе образцы из неупорядочен-

ных массивов ОУНТ в матрице БСА были подверже-

ны лазерно-индуцированному процессу с плотностью

энергии 0.001−0.017 J/cm2 и аналогичными параметрами

сканирования.

1.6. Исследование структуры и
электропроводности образцов

Исследование структурных характеристик образцов

на кремниевых пластинах осуществлялось методом раст-

ровой электронной микроскопии (РЭМ) с использова-

нием устройства FEI Helios NanoLab 650. Для массивов

ОУНТ и МУНТ была установлена величина ускоряюще-

го напряжения электронного столба на уровне 5 kV, а

ток электронного зонда составлял 50 pA. Для образцов,

покрытых БСА, ускоряющее напряжение и ток были

заданы на уровнях 1 kV и 25 pA соответственно. Дав-

ление в вакуумной камере поддерживалось на уровне

3.9 · 10−4 Pa. Образцы фиксировались на проводящей

подложке с использованием углеродной ленты.

С использованием метода низкотемпературной азот-

ной порометрии с помощью комплекса
”
Сорбтометр-М“

Катакон была исследована удельная поверхность нано-

материалов. Образцы подвергались дегазации и охла-

ждению до температуры 77K в жидком азоте. Далее

происходила адсорбция азота на поверхности образца.

Увеличивалась доля азота до достижения парциального

давления, близкого к насыщенному. После этого образец

нагревался и происходила десорбция азота с поверхно-

сти образца. Объемная доля азота в смеси детектирова-

лась с помощью детектора теплопроводности. Выходным

рабочим сигналом детектора являлся преобразованный

в электрический сигнал пик повышенной концентрации

азота при его тепловой десорбции с поверхности об-

разца. Площадь этого пика пропорциональна объему

азота, десорбированного с поверхности образца. После

достижения парциального давления производилось по-

строение изотермы десорбции. Для построения изотер-

мы десорбции образец сначала насыщался азотом, затем

менялся состав газовой среды и измерялось количество

десорбированного азота. Удельная поверхность образцов

рассчитывалась с использованием метода Barrett-Joyner-

Halenda (BJH) [34].
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Рис. 1. Вертикально ориентированные массивы МУНТ на кремниевой подложке в исходном виде (a, b) и после лазерного

воздействия (c, d).

Для определения удельной электропроводности пле-

нок был выбран четырехзондовый метод Ван дер Пау,

который позволяет измерять удельное сопротивление

пленок с высокой точностью [35]. Наноматериалам в

пленочном виде на подложке придавалась квадратная

форма, а измерения проводились с помощью платиновых

заостренных зондов Cascade Microtech PM5, подключен-

ных к двухканальному прецизионному параметрическо-

му анализатору Keysight B2912A.

1.7. Проведение исследований
биосовместимости

Исследования совместимости полученных образцов с

клетками были проведены на клеточной линии нервной

ткани Neuro 2a, предоставленной Национальным иссле-

довательским центром эпидемиологии и микробиологии

им. Н.Ф. Гамалеи. Проведено два типа исследований —

оценка выживаемости клеток методом МТТ-теста и флу-

оресцентная микроскопия для более подробного анализа

клеточной морфологии и распределения клеток по по-

верхности образца. Для каждого из исследований образ-

цы помещались на дно культурального планшета и зали-

вались клеточной суспензией в количестве 3 · 105 cell/ml.

Планшеты далее помещались в CO2-термостат на 72 h,

по истечении указанного срока был проведен МТТ-тест.

Другая часть образцов через 72 h инкубации с клетками

окрашивалась красителем Hoeschst 33342 и просмат-

ривалась с использованием конфокального лазерного

сканирующего микроскопа FV3000 Olympus.

2. Результаты и обсуждение

2.1. Исследование структурных особенностей
электропроводящих поверхностей
на основе углеродных наноматериалов

В результате были сформированы четыре вида

образцов электропроводящих поверхностей лазерно-

индуцированным методом на основе:

1) вертикально ориентированных массивов МУНТ;

2) неупорядоченных массивов ОУНТ;

3) вертикально ориентированных массивов МУНТ в

матрице БСА;

4) неупорядоченных массивов ОУНТ в матрице БСА.

На рис. 1 представлены РЭМ изображения исход-

ного вертикально ориентированного массива МУНТ

(рис. 1, a, b) и массива МУНТ после лазерного воздей-

ствия (рис. 1, c, d).
Как видно из РЭМ изображений (рис. 1, a, b), после

синтеза МУНТ в массиве выглядели недостаточно вы-

прямленными, верхние концы нанотрубок были ориен-

тированы случайным образом. После синтеза массивы

МУНТ подвергались воздействию лазерного излучения

в режиме сканирования с параметрами, описанными

ранее. Как видно из РЭМ изображений (рис. 1, c, d),
в результате лазерного воздействия МУНТ приобрета-

ли вертикальную ориентацию относительно подложки.

Часть сублимированных включений углерода осажда-

лась на поверхности массива нанотрубок после лазер-

ного воздействия. Верхние концы МУНТ были связаны

друг с другом, таким образом были сформированы новые

каналы, обеспечивающие более эффективный транспорт

электронов по сравнению с исходным массивом МУНТ.

Связывание нанотрубок осуществлялось благодаря обра-

зованию ковалентных связей между дефектными участ-

ками внешних слоев соседних нанотрубок, а также за

счет формирования припоя в виде аморфного углерода,

который возникает в результате сублимации дефектных

открытых концов МУНТ под воздействием лазерной

обработки.

Следующим этапом были сформированы неупорядо-

ченные массивы ОУНТ на подложках. На рис. 2, a, b

представлены РЭМ изображения поверхности массива

ОУНТ после нанесения на подложку.

В исходном массиве присутствовали как отдельные

ОУНТ, так и их пучки, диаметр которых достигал 40 nm.

В результате лазерного воздействия на массив ОУНТ

был достигнут эффект связывания ОУНТ и их пучков

с образованием разветвленной сети (рис. 2, c, d). В ме-

стах перекрестного и перпендикулярного расположения

трубок образовались соединения ОУНТ с X-, T- и Y-

образными формами. Из полученных РЭМ изображений

видно, что практически все области связывания ОУНТ

между собой имеют цвет, схожий с цветом остальной

поверхности нанотрубок. Это может быть связано с

равномерным стеканием заряда со всей сети ОУНТ

ввиду одинаковой электропроводности.
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Рис. 2. Неупорядоченные массивы ОУНТ на кремниевой подложке в исходном виде (a, b) и после лазерного воздействия (c, d).

a b c d
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Рис. 3. Вертикально ориентированные массивы МУНТ в матрице БСА на кремниевой подложке в исходном виде (a, b) и после

лазерного воздействия (c, d).

Далее методом РЭМ была проанализирована струк-

тура электропроводящей поверхности вертикально ори-

ентированных массивов МУНТ в матрице БСА до и

после лазерного воздействия с плотностью энергии в

диапазоне 0.001−0.017 J/cm2 (рис. 3).

На изображениях РЭМ массива МУНТ, покрытого

слоем БСА (до лазерного воздействия)? нанотрубки

не видны (рис. 3, a). Поверхность биополимера харак-

теризовалась редкими трещинами размером до 30µm,

в которых было выявлено присутствие МУНТ, однако

нанотрубки в области контакта с биополимером имели

хаотическую ориентацию (рис. 3, b). Вертикальное оса-

ждение распылением суспензии БСА, направленное пер-

пендикулярно подложке, приводило к изменению рассто-

яния между МУНТ и проявлению энергий связи между

отдельными нанотрубками. В результате происходила

переориентация нанотрубок, а также их переплетение

и в некоторых случаях образование жгутов.

В процессе лазерного воздействия с плотностью энер-

гии более 0.001 J/cm2 энергия поглощается электрона-

ми и преобразуется в энергию атомов. Столкновение

фононов с атомами углерода приводит к образованию

дефектов типа вакансий и междоузлий в основной цепи

нанотрубок, что приводит к разрыву и образованию но-

вых C−C-связей в различных слоях МУНТ. Химические

связи образуются на контактной поверхности связанных

углеродных нанотрубок. Это приводит к реконструкции

поверхности внешних графеновых слоев и уменьшению

их диаметра. В области внешнего графенового слоя

образуются соединения МУНТ, что обеспечивает сварку

с образованием пар семи- и пятиугольников атомов уг-

лерода [36–38]. На рис. 3, c, d видно, что при воздействии

лазерного излучения количество БСА на поверхности

образца уменьшилось, а синтезированные вертикально

ориентированные массивы МУНТ изменили свою мор-

фологию, с одной стороны, изгибаясь, с другой стороны,

связываясь друг с другом, образуя электропроводящую

сеть. Таким образом, при воздействии лазерного из-

лучения на поверхность вертикально ориентированных

массивов МУНТ в матрице БСА образуются X-, Y- и

T-образные соединения между нанотрубками, которые

формируют ячеистую структуру в матрице полимера.

Кроме того, удалось подтвердить обволакивание данной

сети слоем полимера, так как диаметр нанотрубок уве-

личился на 20−40%. Дальнейшее увеличение плотности

энергии до величин, превышающих 0.017 J/cm2, приво-

дило к разрушению структуры образцов, связанному с

сублимацией углерода.

Аналогично исследована структура электропроводя-

щей поверхности неупорядоченных массивов ОУНТ в

матрице БСА в исходном виде и после лазерного

воздействия (рис. 4).

Полученные РЭМ изображения позволили охарак-

теризовать исходную поверхность до использования

лазерно-индуцированного метода как более гладкую и

равномерную, без видимых трещин (рис. 4, a, b). Как

и в случае поверхности вертикально ориентированных

массивов МУНТ в матрице БСА, после воздействия ла-

зерного излучения часть слоя полимера была удалена, в

связи с чем на рис. 4, c, d можно увидеть систему МУНТ,

диаметр которых также был увеличен на 20−40% из-за

покрытия их внешней структуры слоем БСА. Помимо

этого, также установлено, что лазерное воздействие

с плотностью энергии в диапазоне 0.001−0.017 J/cm2

обеспечивает структурирование МУНТ в матрице БСА

за счет их связывания друг с другом в местах дефектов.
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Рис. 4. Неупорядоченные массивы ОУНТ в матрице БСА на кремниевой подложке в исходном виде (a, b) и после лазерного

воздействия (c, d).

Таблица 1. Удельная поверхность образцов на основе углеродных нанотрубок

Тип образца
Удельная поверхность Удельная поверхность лазерно-

исходных образцов, m2/g индуцированных образцов, m2/g

Вертикально ориентированные 310± 15 245± 8

массивы МУНТ

Неупорядоченные массивы ОУНТ 435± 20 320± 15

Вертикально ориентированные 7± 0.5 36± 4

массивы МУНТ в матрице БСА

Неупорядоченные массивы ОУНТ 3± 0.2 27± 1.3

в матрице БСА

При этом после лазерного воздействия, помимо связы-

вания нанотрубок между собой, в матрице альбумина

наблюдался эффект вертикальной ориентации ОУНТ и

их пучков из поверхности образца. При меньшей плот-

ности энергии связывание нанотрубок не происходило, а

при большей — структура разрушалась.

Исследование структурных особенностей и удельной

поверхности в совокупности с электропроводностью

сформированных образов углеродных нанотрубок позво-

лило выявить применимость в качестве контактных пло-

щадок для имплантируемой электродной матрицы ней-

роинтерфейса. Изолированные ОУНТ обладают наиболь-

шей внешней удельной поверхностью, значение которой

достигает ∼ 1300m2/g. Однако при образовании пучков

из двух, трех и более нанотрубок, формирующихся под

действием сил Ван-дер-Ваальса, удельная поверхность

снижается до 200−400m2/g. При этом значения удель-

ной поверхности изолированных МУНТ достигают мень-

ших значений, чем ОУНТ, ввиду меньшего аспектного

соотношения. В вертикально ориентированном массиве

МУНТ значение удельной поверхности зависит, помимо

морфологических особенностей отдельных нанотрубок,

от плотности массива, что определяется плотностью

формирования каталитических частиц в процессе синте-

за нанотрубок. В табл. 1 приведены значения удельной

поверхности полученных типов образцов на основе

углеродных наноматериалов из МУНТ и ОУНТ, а также

нанотрубок в матрице альбумина. Для каждого образца

проводилось по 5 измерений, после чего рассчитывались

средние значения и погрешности.

Установлено, что исходные образцы массивов

МУНТ и ОУНТ характеризовались наибольшей

удельной поверхностью, которая составила (310 ± 15)
и (435 ± 20)m2/g соответственно, при этом удельная

поверхность для лазерно-индуцированных образцов на

основе МУНТ и ОУНТ снизилась, соответственно, на 21

и 27%. Это может быть связано с образованием каркас-

ного углеродного материала из нанотрубок и их пучков,

характеризующихся наличием структурных элементов

с большими размерами после лазерного воздействия.

Покрытие слоем БСА вертикально ориентированных

массивов МУНТ и неупорядоченных ОУНТ привело к

резкому снижению удельной поверхности в 44 и 145 раз

соответственно. Однако лазерное воздействие обеспечи-

ло удаление поверхностной части БСА и формирование

каркасной структуры, совмещенной со слоем альбумина.

Удельная поверхность таких слоев выросла в 5 и 9 раз

для образцов на основе МУНТ и ОУНТ.

2.2. Исследование электропроводности
поверхностей на основе углеродных
наноматериалов

Для измерения электропроводности сформированных

исходных и лазерно-индуцированных образцов исполь-

зовался четырехзондовый метод. Регистрировалась элек-

тропроводность каждого образца в пяти точках, после

чего были рассчитаны средние значения электропровод-

ности и погрешности. Результаты измерений представ-

лены в табл. 2.
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Таблица 2. Электропроводность образцов на основе углеродных нанотрубок

Тип образца
Электропроводность Электропроводность лазерно-

исходных образцов, kS/m индуцированных образцов, kS/m

Вертикально ориентированные 0.8± 0.06 52± 9

массивы МУНТ

Неупорядоченные массивы ОУНТ 2.3± 0.18 980± 43

Вертикально ориентированные 0.1± 0.006 0.216± 0.015

массивы МУНТ в матрице БСА

Неупорядоченные массивы ОУНТ 0.05± 0.004 0.12± 0.016

в матрице БСА
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Рис. 5. Результаты МТТ-теста лазерно-индуцированных образ-

цов на основе углеродных нанотрубок.

Из полученных результатов видно, что лазерное

воздействие на вертикально ориентированный мас-

сив МУНТ привело к увеличению электропровод-

ности в 65 раз до (52 ± 9) kS/m. Исходный неупо-

рядоченный массив ОУНТ имел электропроводность

(2.3± 0.18) kS/m. При этом обработка лазером при-

вела к увеличению электропроводности в 426 раз до

(980 ± 43) kS/m. Вертикально ориентированный массив

МУНТ и неупорядоченный массив ОУНТ в матрице

БСА имели более низкие значения электропроводно-

сти — (0.1± 0.007) kS/m и (0.05± 0.004) kS/m соот-

ветственно. В результате лазерной обработки элек-

тропроводность массива МУНТ увеличилась в 2.2 раза

до (0.216 ± 0.015) kS/m, а электропроводность неупо-

рядоченного массива ОУНТ увеличилась в 2.4 раза до

(0.12 ± 0.016) kS/m. Для всех образцов лазерное воздей-

ствие приводит к увеличению электропроводности, что

свидетельствует о формировании связей между углерод-

ными нанотрубками и их пучками как в матрице БСА,

так и без нее.

Таким образом, массивы вертикально ориентирован-

ных МУНТ, в том числе массивы МУНТ в матри-

це БСА и поднятые лазерным воздействием массивы

ОУНТ с БСА могут обеспечивать высокую способность

переноса заряда за счет высоких значений удельной

поверхности, аспектного соотношения, электропровод-

ности, а также высокого коэффициента усиления по-

ля и стабильной плотности тока. Такие свойства по-

лученных электропроводящих поверхностей на осно-

ве лазерно-индуцированных углеродных наноматериалов

могут быть эффективны для стимуляции нервных тканей

ввиду обеспечения низкого импеданса при доставке

электрического сигнала с более высоким разрешением

расположения электропроводящих областей нейроин-

терфейса за счет увеличения удельной поверхности, что

позволит разместить большое количество электродов

для повышения селективности, точности и снижения

энергопотребления, особенно при имплантации нейро-

интерфейса на спинной мозг.

2.3. Биосовместимость поверхностей на

основе углеродных наноматериалов

Для первоначальной оценки биосовместимости сфор-

мированных покрытий на основе углеродных нанома-

териалов были проведены исследования с использова-

нием нервных клеток типа Neuro2а. Для клеточных

исследований были выбраны лазерно-индуцированные

образцы с высокими значениями электропроводности.

По результатам проведенного МТТ-теста был построен

график зависимости оптической плотности от состава

образца (рис. 5). В качестве контроля выступало значе-

ние оптической плотности клеточной суспензии в пустой

лунке культурального планшета. По данным графика

видно, что для всех образцов клеточная выживаемость

превышает контрольное значение, при этом наилучшие

результаты наблюдаются для образцов из неупорядо-

ченных массивов ОУНТ в матрице БСА. В данном

случае присутствие биополимера оказывает положитель-

ное воздействие на выживаемость клеток, при этом

для одностенных нанотрубок можно говорить о более

эффективном оборачивании их полимером.
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Рис. 6. Флуоресцентная микроскопия лазерно-индуцированных образцов на основе углеродных нанотрубок: вертикально

ориентированных массивов МУНТ (a), неупорядоченных массивов ОУНТ (b), вертикально ориентированных массивов МУНТ

в матрице БСА (c), неупорядоченных массивов ОУНТ в матрице полимера (d), контрольного образца (e).

Для исследований методом флуоресцентной микро-

скопии в качестве контроля использовалась чистая крем-

ниевая пластина без образца. На экспериментальных

образцах клетки более равномерно распределены по по-

верхности, их количество превышает количество клеток

в контроле, что согласуется с данными МТТ-теста. При

этом клеточная морфология сохранена, что указывает

на отсутствие токсичности исследованных материалов

(рис. 6).

Установлено, что для образца на основе ОУНТ в

матрице БСА получено наибольшее количество клеток

нервной ткани через 72 h инкубации, что на 24% больше

контрольного значения. Проведенные исследования био-

совместимости указывают на возможность применения

лазерно-индуцированных образцов на основе углерод-

ных нанотрубок в качестве контактных площадок им-

плантируемых нейроинтерфейсов.

Заключение

В работе предложены методы формирования лазерно-

индуцированных углеродных наноматериалов для со-

здания электропроводящих поверхностей нейростимуля-

ционных устройств. В результате были сформированы

поверхности на основе вертикально ориентированных

массивов МУНТ, неупорядоченных массивов ОУНТ, а

также вертикально ориентированных массивов МУНТ

и неупорядоченных массивов ОУНТ в матрице БСА.

Установлено, что под действием лазерного излучения с

плотностью энергии в диапазоне 0.001−0.4 J/cm2 обра-

зуется углеродная каркасная структура со связанными

углеродными нанотрубками и их пучками в неупорядо-

ченных и в вертикально ориентированных массивах на

подложке и в матрице БСА. Для поверхности на осно-

ве ОУНТ в матрице БСА получен эффект вертикаль-

ной ориентации нанотрубок перпендикулярно поверх-

ности. Установлено, что удельная поверхность лазерно-

индуцированных образцов на основе МУНТ и ОУНТ

снизилась на 21 и 27% соответственно, что может быть

связано с образованием каркасного углеродного мате-

риала из нанотрубок и их пучков, характеризующихся

наличием структурных элементов с большими размера-

ми после лазерного воздействия. Удельная поверхность

образцов с БСА значительно снизилась по сравнению

с исходными массивами нанотрубок, однако лазерное

воздействие обеспечило удаление поверхностной части

БСА и формирование каркасной структуры, совмещен-

ной со слоем альбумина. Удельная поверхность таких

слоев выросла в 5 и 9 раз для образцов на основе

МУНТ и ОУНТ. Установлено, что лазерное воздействие

позволило увеличить электропроводность вертикально

ориентированных массивов МУНТ в 65 раз до 52 kS/m, а

неупорядоченных массивов ОУНТ в 426 раз до 980 kS/m.

Добавление БСА к углеродным наноматериалам поспо-

собствовало значительному снижению электропровод-
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ности, однако в результате лазерной обработки элек-

тропроводность массива МУНТ увеличилась в 2.2 раза

до 0.216 kS/m, а электропроводность неупорядоченного

массива ОУНТ увеличилась в 2.4 раза до 0.12 kS/m.

Таким образом, массивы вертикально ориентированных

МУНТ, в том числе массивы МУНТ в матрице БСА

и поднятые лазерным воздействием массивы ОУНТ с

БСА могут обеспечивать высокую способность переноса

заряда в нервные ткани при изготовлении из них элек-

тродных матриц имплантируемых нейроинтерфейсов с

высоким разрешением для селективного взаимодействия

с нервной тканью. Для этого проведены исследования

с использованием клеток нервных тканей, показавшие

превышение клеточной выживаемости на поверхностях

из углеродных наноматериалов по сравнению с кон-

трольным образцом. Наибольшая пролиферация клеток

получена для покрытия из неупорядоченных массивов

ОУНТ в матрице БСА (на 24% больше по сравнению с

контрольным значением). В данном случае присутствие

биополимера оказывает положительное воздействие на

выживаемость клеток. Проведенные исследования био-

совместимости указывают на возможность применения

лазерно-индуцированных образцов на основе углерод-

ных нанотрубок в качестве контактных площадок им-

плантируемых нейроинтерфейсов.
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