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Ïðèâîäÿòñÿ äàííûå èññëåäîâàíèé íàíîàáëÿöèè ãðàôåíà
ïîä ìåõàíè÷åñêèì âîçäåéñòâèåì óëüòðàîñòðîé (ðàäèóñ
çàêðóãëåíèÿ ∼2 íì) èãëû ñêàíèðóþùåãî çîíäîâîãî ìèê-
ðîñêîïà (ÑÇÌ). Óñòàíîâëåíî, ÷òî êîíòàêò ÑÇÌ-çîíäà
ñ ãðàôåíîì ïðèâîäèò ê óäàëåíèþ èç çîíû âîçäåéñòâèÿ
7 · 10−3− 5 · 10−2 íì ïëåíêè â ñðåäíåì çà ïðîõîä, ò.å. âñå-
ãî íåñêîëüêî àòîìîâ èëè êëàñòåðîâ óãëåðîäà. Âîçìîæíî-
ñòè äàííîãî ïðåöèçèîííîãî ïðîöåññà íàíîàáëÿöèè ïðîäå-
ìîíñòðèðîâàíû ïðè ñîçäàíèè ãðàôåíîâûõ íàíîîñòðîâêîâ
è íàíîïîëîñîê äëèíîé ∼1 ìêì è øèðèíîé ∼10 íì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãðàôåí, íàíîàáëÿöèÿ, íàíîñòðóêòóðà.
Ñ ìîìåíòà ïîëó÷åíèÿ ïåðâûõ îáðàçöîâ ãðàôåíà [1] è îáíàðóæåíèÿ áîëüøîãî ÷èñëà

åãî óíèêàëüíûõ ñâîéñòâ (ïðåäåëüíî ìàëàÿ ýôôåêòèâíàÿ ìàññà ýëåêòðîíîâ, ðåêîðäíûå
ýëåêòðî, òåïëîïðîâîäíîñòü è ïð.), êîòîðûå äåëàþò ãðàôåí ñòîëü ïåðñïåêòèâíûì ìà-
òåðèàëîì äëÿ íàíîýëåêòðîíèêè è íàíîôîòîíèêè, âñòàëà çàäà÷à ðàçðàáîòêè ãèáêèõ è
ýôôåêòèâíûõ ìåòîäîâ íàíîñòðóêòóðèðîâàíèÿ ãðàôåíîâîãî ëèñòà. Âàæíîñòü ðåøåíèÿ
ýòîé çàäà÷è â çíà÷èòåëüíîé ìåðå ñâÿçàíà ñ òåì, ÷òî äëÿ ìíîãèõ ïðèìåíåíèé ãðàôåíà â
åãî ýíåðãåòè÷åñêîì ñïåêòðå íåîáõîäèìî ñîçäàòü çàïðåùåííóþ çîíó [2], ÷òî äîñòèãàåòñÿ
ïåðåõîäîì îò äâóìåðíîé êâàíòîâî-ðàçìåðíîé ñòðóêòóðû (ãðàôåíîâûé ëèñò) ê îäíîìåð-
íîé (ãðàôåíîâûå ïîëîñêè èëè �nanoribbons�). Êàê ïîêàçûâàþò îöåíêè, ïðè øèðèíå ïî-
ëîñêè ≤ 10 íì øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû ïðåâûøàåò òåïëîâóþ ýíåðãèþ íîñèòåëåé ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ñîãëàñíî [3], äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ìèíèìàëüíîé ùåëè øèðèíà
ïîëîñêè äîëæíà áûòü ïîðÿäêà 50 íì. Áîëåå òîãî, ïðè ñòðóêòóðèðîâàíèè ãðàôåíîâîãî
ëèñòà ïî äâóì êîîðäèíàòàì âîçìîæíî ñîçäàíèå åùå áîëåå íèçêîðàçìåðíûõ îáúåêòîâ

1 ÈÎÔ ÐÀÍ, 119991, Ìîñêâà, óë. Âàâèëîâà 38; e-mail: konov@nsi.gpc.ru.
2 Óíèâåðñèòåò Ìàí÷åñòåðà, Àíãëèÿ.
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� ãðàôåíîâûõ íàíîòî÷åê. Íåóäèâèòåëüíî ïîýòîìó îãðîìíîå âíèìàíèå, êîòîðîå óäåëÿ-
åòñÿ ñîçäàíèþ òåõíîëîãèé íàíîñòðóêòóðèðîâàíèÿ ãðàôåíîâîãî ëèñòà. Îíè âêëþ÷àþò
ðèñîâàíèå ýëåêòðîííûì [4] è èîííûì ïó÷êîì [5], èîííóþ èìïëàíòàöèþ [6], ëàçåðíóþ
ôîòîëèòîãðàôèþ [7] è ïðÿìîå ëàçåðíîå âîçäåéñòâèå [8]. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ ñî-
çäàíèÿ íàíîñòðóêòóð â ãðàôåíå â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ èñïîëüçóþò ýëåêòðîííóþ èëè
èîííóþ ëèòîãðàôèþ ñ ïîñëåäóþùèì èîííî-ïëàçìåííûì òðàâëåíèåì [9, 10]. Íàèáîëåå
ïðèíöèïèàëüíûå âîïðîñû çäåñü � ýòî ñëîæíîñòü è ìíîãîñòóïåí÷àòîñòü ïðîöåññà, âëè-
ÿíèå ìàòåðèàëà ðåçèñòà íà ãðàôåíîâûé ñëîé è òðóäíîñòè ïðè ñîçäàíèè íàíîñòðóêòóð
ñ ðàçìåðîì ýëåìåíòîâ â åäèíèöû è äàæå äåñÿòêè íàíîìåòðîâ. Íå ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü
òàêèå ñâåðõìàëûå ñòðóêòóðû è ëàçåðíàÿ ôîòîëèòîãðàôèÿ è ñêàíèðîâàíèå îáðàáàòûâà-
åìîé ïîâåðõíîñòè ñôîêóñèðîâàííûì ëàçåðíûì ëó÷îì. Â öåëîì ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî
â íàñòîÿùåå âðåìÿ äîñòèãíóò óðîâåíü ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàçðåøåíèÿ ≈ 50�100 íì è
íåîáõîäèìîñòü â äàëüíåéøèõ ðàçðàáîòêàõ òåõíîëîãèé íàíîñòðóêòóðèðîâàíèÿ ãðàôåíà
íå âûçûâàåò ñîìíåíèé.

Íóæíî òàêæå îòìåòèòü ïîïûòêè ñòðóêòóðèðîâàòü ãðàôåí ñ ïîìîùüþ íàíîçîíäîâ
[11, 12]. Òðàâëåíèå è àáëÿöèÿ ìàòåðèàëîâ â ñêàíèðóþùåì çîíäîâîì ìèêðîñêîïå (ÑÇÌ),
êàê ìåòîä íàíîñòðóêòóðèðîâàíèÿ, ïðåäñòàâëÿåò ñåðüåçíóþ àëüòåðíàòèâó ýëåêòðîííîé
è èîííîé ëèòîãðàôèè. Îñíîâíûì ïðèåìîì òàêîãî íàíîñòðóêòóðèðîâàíèÿ ãðàôåíîâûõ
ìàòåðèàëîâ ñ÷èòàåòñÿ ëîêàëüíîå àíîäíîå îêèñëåíèå, îáóñëîâëåííîå ïðîòåêàíèåì òîêîâ
ìåæäó ïðîâîäÿùèì çîíäîì è ïîäëîæêîé ÷åðåç òîíêèé ñëîé àäñîðáèðîâàííîé âîäû.
Îäíàêî â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ â ìåñòå òàêîãî âîçäåéñòâèÿ âìåñòî óäàëåíèÿ àòîìîâ è
êëàñòåðîâ óãëåðîäà íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå âûñòóïà, êîòîðûé îáóñëîâëåí ïðåäïîëî-
æèòåëüíî ôîðìèðîâàíèåì îêñèäà ãðàôèòà. Â ðàáîòàõ [13, 14] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè
óâåëè÷åíèè ïðèëîæåííîãî ê çîíäó ýëåêòðè÷åñêîãî íàïðÿæåíèÿ è äàâëåíèÿ çîíäà íà
ïîâåðõíîñòü ãðàôåíîâîãî ñëîÿ çîíäîâîå âîçäåéñòâèå ïðèâîäèò ê óäàëåíèþ (àáëÿöèè)
ìàòåðèàëà. Ðàçìåð ñîçäàííûõ ìåòîäàìè ñêàíèðóþùåé çîíäîâîé ëèòîãðàôèè ýëåìåíòîâ
ãðàôåíîâûõ íàíîñòðóêòóð ïðåâûøàë 20�50 íì [15].

Ðàíåå íàìè áûë ïðåäñòàâëåí íîâûé ìåòîä çîíäîâîé íàíîàáëÿöèè ãðàôèòà è ãðàôåíà,
çàêëþ÷àþùèéñÿ â èñïîëüçîâàíèè áèïîëÿðíûõ ýëåêòðè÷åñêèõ èìïóëüñîâ â ñî÷åòàíèè ñ
äàâëåíèåì çîíäà íà îáðàçåö [16]. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå òàêîãî âîçäåéñòâèÿ
óäàëÿåòñÿ ïîðÿäêà 10−3− 10−4 íì ïëåíêè â ñðåäíåì çà öèêë (èìïóëüñ), ò.å. äàæå íå ìî-
íîñëîé, à âñåãî íåñêîëüêî àòîìîâ èëè êëàñòåðîâ óãëåðîäà. Â ñëó÷àå ñ îðèåíòèðîâàííûì
ãðàôèòîì ïîëó÷åíû íàíîñòðóêòóðû ñ ðàçðåøåíèåì 15 íì, ÷òî ÿâëÿåòñÿ, ïî-âèäèìîìó,
ðåêîðäîì ïðè èñïîëüçîâàíèè â òàêîì ðîäå òåõíîëîãèè �ñòàíäàðòíûõ� çîíäîâ ñ ðàäèóñîì
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çàêðóãëåíèÿ èãëû ∼10 íì. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìû èññëåäóåì îñîáåííîñòè ïðîöåññà ñî-
çäàíèÿ ãðàôåíîâûõ íàíîñòðóêòóð ïðè ìåõàíè÷åñêîì âîçäåéñòâèè óëüòðàîñòðûõ çîíäîâ
ñ ðàäèóñîì çàêðóãëåíèÿ èãëû < 10 íì.

Èñõîäíûìè îáðàçöàìè äëÿ ñîçäàíèÿ íàíîñòðóêòóð ñëóæèëè ãðàôåíîâûå ïëåíêè,
ïåðåíåñåííûå íà ïîäëîæêè Si/SiO2 (University of Manchester, UK). Ðàñïîëîæåíèå ãðà-
ôåíîâûõ ÷åøóåê íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöà êîíòðîëèðîâàëîñü â îïòè÷åñêîì ìèêðîñêîïå.
Êîëè÷åñòâî àòîìíûõ ñëîåâ ãðàôåíà îïðåäåëÿëîñü ïî ñïåêòðàì êîìáèíàöèîííîãî ðàññå-
ÿíèÿ ñâåòà (1�7 ñëîåâ ïî äàííûì èçìåðåíèé). Ýêñïåðèìåíòû ïî íàíîñòðóêòóðèðîâàíèþ
ãðàôåíà âûïîëíåíû â óñëîâèÿõ âîçäóøíîé ñðåäû íà ÑÇÌ Solver P47, èñïîëüçóÿ ñâåðõî-
ñòðûå êðåìíèåâûå êàíòèëåâåðû Super Sharp Silicon probe SSS-NCHR-AFM ïðîèçâîäñòâà
NANOSENSORS (ñèëîâàÿ êîíñòàíòà Fc ∼ 40 Í/ì, ðàäèóñ çàêðóãëåíèÿ èãëû r ∼ 2 íì).
Íàíîñòðóêòóðèðîâàíèå ïðîâîäèëîñü ïóòåì ìíîãîêðàòíîãî ñêàíèðîâàíèÿ çîíäà â êîí-
òàêòíîì (contact mode) ðåæèìå âäîëü çàäàííîé ëèíèè ñî ñêîðîñòüþ Vs ∼ 250 íì/ñ (ïî
êðóãó äëÿ �âûðåçàíèÿ� â ãðàôåíîâîì ëèñòå íàíîîñòðîâêîâ, ò.å. âîñïðîèçâåäåíèÿ òîïî-
ëîãèè êâàíòîâûõ òî÷åê, è ïî ïàðàëëåëüíûì ëèíèÿì äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ íàíîïîëîñêè).
Äëÿ îöåíêè ñèëû ïðèæèìà èãëû ê îáðàçöó P = Fc∆Z ñíèìàëàñü êàëèáðîâî÷íàÿ çà-
âèñèìîñòü ñäâèãà ∆Z çîíäà íîðìàëüíî ê ïîâåðõíîñòè îò âåëè÷èíû ñèãíàëà îáðàòíîé
ñâÿçè. Âåëè÷èíà P çàäàâàëàñü ðàâíîé P = 0.2 ìêÍ è P = 0.4 ìêÍ è ïîääåðæèâà-
ëàñü ïîñòîÿííîé â õîäå íàíîñòðóêòóðèðîâàíèÿ ñèñòåìîé îáðàòíîé ñâÿçè. Ðåçóëüòàòû
íàíîñòðóêòóðèðîâàíèÿ îöåíèâàëèñü ïî èçìåíåíèÿì ðåëüåôà ïîâåðõíîñòè â çîíå âîç-
äåéñòâèÿ, äëÿ ÷åãî îñóùåñòâëÿëîñü êàðòîãðàôèðîâàíèå çàäàííîãî ó÷àñòêà ïîâåðõíîñòè
îáðàçöà â ïîëóêîíòàêòíîì (tapping mode) ðåæèìå äî è íåïîñðåäñòâåííî ïîñëå ëèòîãðà-
ôè÷åñêîé îïåðàöèè.

Îñíîâíûå ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ ñîñòîÿò â ñëåäóþùåì.

Ïî äàííûì ÑÇÌ, øåðîõîâàòîñòü ïîâåðõíîñòè èñõîäíîé ãðàôåíîâîé ïëåíêè ñîñòàâ-
ëÿåò ∼0.4 íì, ÷òî ïðèâîäèò ê ñîîòâåòñòâóþùåìó îãðàíè÷åíèþ òî÷íîñòè â îïðåäåëåíèè
ãëóáèíû àáëÿöèè ìàòåðèàëà ïëåíêè. Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü ãëóáèíû îáðàçî-
âàííîé âïàäèíû (D) îò ÷èñëà öèêëîâ ñêàíèðîâàíèÿ (N) ïðè P = 0.2 ìêÍ. Øòðèõîâûìè
ëèíèÿìè íà ðèñ. 1 îòìå÷åíà òîëùèíà ëèñòà ìîíîñëîéíîãî, äâóõñëîéíîãî è òðåõñëîéíîãî
ãðàôåíà (àíàëîãè÷íî âûñîêîîðèåíòèðîâàííîìó ãðàôèòó, ðàññòîÿíèå ìåæäó àòîìíûìè
ñëîÿìè ãðàôåíà ñîñòàâëÿåò ∼0.34 íì). Ïðåäñòàâëåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ñâè-
äåòåëüñòâóþò, ÷òî ñêîðîñòü àáëÿöèè ñîñòàâëÿåò â ñðåäíåì 7 · 10−3 − 5 · 10−2 íì ïëåíêè
çà ïðîõîä, ò.å. ïðè âçàèìîäåéñòâèè èãëû çîíäà ñ îáðàçöîì óäàëÿåòñÿ äàæå íå ìîíîñëîé,
à âñåãî íåñêîëüêî àòîìîâ èëè êëàñòåðîâ óãëåðîäà. Â çàäàííûõ óñëîâèÿõ ÷èñëî öèêëîâ
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Ðèñ. 1: Çàâèñèìîñòü ãëóáèíû îáðàçîâàííîé âïàäèíû (D) îò ÷èñëà öèêëîâ ñêàíèðîâàíèÿ
(N). Ñêàíèðîâàíèå ïî êðóãó äèàìåòðîì 250 íì, ñèëà ïðèæèìà çîíäà âî âðåìÿ àáëÿ-
öèè P ∼ 0.2 ìêÍ. Âåðòèêàëüíûå îòðåçêè îáîçíà÷àþò ñðåäíåêâàäðàòè÷íûå îòêëîíå-
íèÿ âåëè÷èíû D îò ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ. Ãîðèçîíòàëüíûå øòðèõîâûå ëèíèè îòìå÷àþò
òîëùèíû ãðàôåíîâîãî ëèñòà ïðè îïðåäåëåííîì ÷èñëå åãî àòîìíûõ ñëîåâ. Ñïëîøíàÿ
ëèíèÿ ïîêàçûâàåò ëèíåéíóþ àïïðîêñèìàöèþ çàâèñèìîñòè.

N = 10 ìîæíî ñ÷èòàòü ïîðîãîâûì äëÿ èíèöèèðîâàíèÿ ïðîöåññà íàíîàáëÿöèè, ò.ê. â
ðÿäå ñëó÷àåâ íàíîàáëÿöèè ãðàôåíà ïðè N = 10 íå îáíàðóæåíî. Ñ âîçðàñòàíèåì ÷èñëà
öèêëîâ ïðîÿâëÿåòñÿ òåíäåíöèÿ ê óâåëè÷åíèþ ÷èñëà óäàëåííûõ â õîäå íàíîàáëÿöèè àòî-
ìàðíûõ ñëîåâ. Òàê, ïðè N = 15 ÷èñëî óäàëåííûõ ñëîåâ, ñ ó÷åòîì ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî
îòêëîíåíèÿ D, ñîñòàâëÿåò 1�2, ïðè N = 25 ýòî òàêæå ñîñòàâëÿåò 1�2, à ïðè N = 50

óäàëÿåòñÿ óæå 1�3 ñëîÿ. Àíàëîãè÷íàÿ òåíäåíöèÿ ê âîçðàñòàíèþ D ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè ëè-
íåéíîé àïïðîêñèìàöèè çàâèñèìîñòè D(N) (ñì. ðèñ. 1). Ìû ïîëàãàåì, ÷òî íàáëþäàåìûé
ðàçáðîñ çíà÷åíèé D ñâÿçàí â îñíîâíîì ñ øåðîõîâàòîñòüþ ïîâåðõíîñòè ïëåíêè. Ñ íåêî-
òîðîé îãîâîðêîé ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî íà àòîìàðíî-ãëàäêèõ ïëåíêàõ äàííûé ìåòîä
çîíäîâîé íàíîàáëÿöèè ñïîñîáåí îñóùåñòâèòü ïîñëîéíîå óäàëåíèå ãðàôåíà.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíî ÑÇÌ-èçîáðàæåíèå êîëüöåâîé íàíîñòðóêòóðû, ñôîðìèðîâàí-
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Ðèñ. 2: Êîëüöåâàÿ íàíîñòðóêòóðà (íàíîîñòðîâîê) íà ãðàôåíîâîé ïëåíêå. Ñèëà ïðèæè-
ìà çîíäà â ïðîöåññå íàíîàáëÿöèè P ∼ 0.4 ìêÍ, ÷èñëî öèêëîâ N = 25.

íîé íà ãðàôåíîâîé ïëåíêå ïðè P = 0.4 ìêÍ, N = 25. Â öåíòðå íàíîñòðóêòóðû âèäåí
íàíîîñòðîâîê � àíàëîã êâàíòîâîé òî÷êè. Ãëóáèíà êîëüöåâîãî ðåçà ïðè ýòîì ñîñòàâëÿåò
D ∼ 2 íì, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ñóùåñòâåííîì óâåëè÷åíèè ñêîðîñòè íàíîàáëÿöèè ñ
âîçðàñòàíèåì P (äî ∼0.08 íì èëè ∼0.25 àòîìàðíûõ ñëîÿ çà ïðîõîä). Îäíàêî óâåëè÷å-
íèå ñèëû ïðèæèìà íàíîçîíäà ïðèâîäèò ê óõóäøåíèþ êà÷åñòâà ðåçà, ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ
â íåðàâíîìåðíîñòè ãëóáèíû ðåçà, ñêîïëåíèþ óäàëåííîãî èç îáëàñòè íàíîàáëÿöèè ìàòå-
ðèàëà âîêðóã ðåçà (ñì. ðèñ. 2). Â ýòîì îòíîøåíèè ðåæèì P = 0.2 ìêÍ ïðåäñòàâëÿåòñÿ
îïòèìàëüíûì.

Âîçìîæíîñòè îïèñàííîãî ìåòîäà çîíäîâîé íàíîàáëÿöèè ãðàôåíà ïðîäåìîíñòðèðî-
âàíû íà ðèñ. 3, ãäå èçîáðàæåí ôðàãìåíò ãðàôåíîâîé íàíîïîëîñêè (nanoribbon) äëèíîé
∼1 ìêì è øèðèíîé ∼10 íì.

Òàêèì îáðàçîì ïîêàçàíî, ÷òî ìíîãîêðàòíîå êîíòàêòíîå ñêàíèðîâàíèå ñâåðõîñòðîãî
êðåìíèåâîãî çîíäà ïî çàäàííîìó ðèñóíêó íà ïîâåðõíîñòè ãðàôåíîâîé ïëåíêè ïðèâîäèò
ê ïðåöèçèîííîìó (íà óðîâíå îòäåëüíûõ àòîìîâ è êëàñòåðîâ) ìåõàíè÷åñêîìó ðàçðóøå-
íèþ è óäàëåíèþ (èñòèðàíèþ) ãðàôåíîâîãî ñëîÿ. Äàëüíåéøåå óñîâåðøåíñòâîâàíèå ïðî-
öåññà çîíäîâîé íàíîàáëÿöèè ãðàôåíà ñâÿçûâàåòñÿ íàìè ñ îñóùåñòâëåíèåì áèïîëÿðíîãî
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Ðèñ. 3: Íàíîïîëîñêà (nanoribbon), ñôîðìèðîâàííàÿ â ãðàôåíîâîì ëèñòå ìåòîäîì çîí-
äîâîé íàíîàáëÿöèè. Äëèíà ðåçà ãðàôåíîâîãî ëèñòà ∼1 ìêì, øèðèíà ∼10 íì. Ãëóáèíà
ðåçà ∼0.5 íì.

ýëåêòðè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ ïðîâîäÿùåãî óëüòðàîñòðîãî çîíäà â ñî÷åòàíèè ñ ìåõàíè-
÷åñêèì âîçäåéñòâèåì çîíäà íà îáðàçåö. Ìû ïîëàãàåì, ÷òî ðàçâèòèå äàííîãî ìåòîäà
ïîçâîëèò ñîçäàòü íàíîñòðóêòóðû � êâàíòîâûå òî÷êè è íàíîïîëîñêè ñ ëàòåðàëüíûìè
ðàçìåðàìè â åäèíèöû íàíîìåòðîâ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè Ðîññèé-
ñêîé Ôåäåðàöèè, ïðîåêò � 2012-1.2.1-12-000-2013-061 è ãðàíòà Ïðåçèäåíòà ÐÔ ÍØ-
Ç076.2012.2.
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