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Физика нанотранзисторов: рассеяние электронов и модель 
прохождения MOSFET 

Ю. А. Кругляк 

Одесский государственный экологический университет, 
ул. Львовская, 15, 
65016 Одесса, Украина 

Подробно рассмотрена качественная картина явлений рассеяния элек-
тронов в канале проводимости нанотранзисторов и сформулированы 
важнейшие результаты в виде сводки формул (18), в которой ключевым 
является понятие о коэффициенте прохождения T(E), связывающем 
среднюю длину свободного пробега назад (E) с длиной канала проводи-
мости L. Затем обобщённая теория транспорта Ландауэра–Датта–
Лундстрома (ЛДЛ) позволила построить модель прохождения MOSFET с 
учётом рассеяния электронов. Ограничения, накладываемые электроста-
тикой MOS, учтены в выражении Ландауэра для тока (19). Итогом яви-
лась модель прохождения MOSFET в виде сводки формул (36) для вы-
числения линейной области и области насыщения выходной характери-
стики нанотранзистора, которую полезно сравнить с баллистической мо-
делью MOSFET (69/[1]). Если транзистор работает в подпороговом режи-
ме, можно воспользоваться невырожденной статистикой. Однако в ре-
жиме выше порога зона проводимости на вершине барьера близка или 
даже ниже уровня Ферми, так что нужно пользоваться статистикой 
Ферми–Дирака. Тем не менее, стало практикой в теории устройств со 
структурой MOS использовать невырожденную статистику Максвелла–
Больцмана, поскольку использование её сильно упрощает расчёты, ведёт 
к более простым формулам и делает теорию более понятной. На практи-
ке также обычно некоторые параметры транзистора не известны с доста-
точной точностью, и в случае использования невырожденной статистики 
они могут рассматриваться в качестве параметров подгонки, обеспечивая 
вполне приемлемые результаты. Полученные уравнения хорошо согла-
суются с физикой процессов в линейной области, как и в области насы-
щения, чего нельзя сказать обо всей области изменения напряжения на 
стоке, поскольку у нас нет достаточно надёжной модели для зависимости 
T(VDS). Далее будет показано, как можно объединить модель прохожде-
ния и модель виртуального истока и таким образом выйти на моделиро-

вание всей цельной выходной характеристики MOSFET. 
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Детально розглянуто якісну картину явищ розсіювання електронів у 
каналі провідности нанотранзисторів і сформульовано найважливіші 
результати у вигляді зведення формул (18), в якому ключовим є по-
няття про коефіцієнт проходження T(E), що зв’язує середню довжину 
вільного пробігу назад (E) із довжиною каналу провідности L. Потім 
узагальнена теорія транспорту Ландауера–Датта–Лундстрома (ЛДЛ) 
уможливила побудувати модель проходження MOSFET з урахуванням 
розсіювання електронів. Обмеження електростатики MOS враховано у 
виразі Ландауера для струму (19). Підсумком став модель проходження 
MOSFET у вигляді зведення формул (36) для обчислення лінійної обла-
сти й области наситу вихідної характеристики нанотранзистора, яку 
корисно порівняти з балістичним моделем MOSFET (69/[1]). Якщо тра-
нзистор працює в підпороговому режимі, можна скористатися невиро-
дженою статистикою. Однак у режимі вище порога зона провідности на 
вершині бар’єру близька або навіть нижче рівня Фермі, так що потріб-
но користуватися статистикою Фермі–Дірака. Проте стало практикою в 
теорії пристроїв зі структурою MOS використовувати невироджену ста-
тистику Максвелла–Больцманна, оскільки використання її сильно 
спрощує розрахунки, веде до більш простих формул і робить теорію 
більш зрозумілою. На практиці також зазвичай деякі параметри тран-
зистора не відомі з достатньою точністю, і в разі використання невиро-
дженої статистики вони можуть розглядатися в якості параметрів при-
пасування, забезпечуючи цілком прийнятні результати. Одержані рів-
няння добре узгоджуються з фізикою процесів у лінійній області, як і в 
області наситу, чого не можна сказати про всю область зміни напруги 
на стоці, оскільки у нас немає достатньо надійного моделю для залеж-
ности T(VDS). Далі буде показано, як можна об’єднати модель прохо-
дження та модель віртуального витоку і таким чином вийти на моде-
лювання всієї цілісної вихідної характеристики MOSFET. 

A qualitative pattern of electron-scattering phenomena in the conduction 
channel of nanotransistors is considered in detail, and important results 
are formulated in the form of a summary of formulas (18), in which the 
concept of the transmission coefficient T(E) connecting the mean free 
path (E) with the conduction channel length L is key. Then, the general-
ized theory of Landauer–Datta–Lundstrom (LDL) transport enables to 
construct a model for the MOSFET transmission with allowance for the 
scattering of electrons. The limitations imposed by the MOS electrostatics 
are taken into account in the Landauer expression for the current (19). 
The result is a model for passing the MOSFET in the form of a summary 
of formulas (36) for calculating both the linear region and the saturation 
region of the output characteristic of a nanotransistor, which can be com-
pared with the ballistic model of a MOSFET (69/[1]). If the transistor op-
erates in a subthreshold mode, one can use nondegenerate statistics. How-
ever, in the regime above the threshold, the conduction band at the barri-
er top is close to or even below the Fermi level, so we need to use the 
Fermi–Dirac statistics. Nevertheless, it has become a practice in the theo-
ry of MOS devices to use the nondegenerate Maxwell–Boltzmann statis-
tics, since its use greatly simplifies calculations, leads to simpler formu-
las, and makes the theory more understandable. In practice usually, some 
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parameters of the transistor are not known with sufficient accuracy, and 
in the case of using nondegenerate statistics, they can be considered as 
fitting parameters, providing quite acceptable results. The obtained equa-
tions are in a good agreement with the physics of processes in the linear 
region as well as in the saturation region that cannot be said concerning 
the whole region of voltage variation in the drain, since we do not have a 
sufficiently reliable model for the T(VDS) dependence. Next, we show how 
you can combine the penetration model and the virtual source model, and 
thus to simulate the entire MOSFET output characteristic. 

Ключевые слова: наноэлектроника, полевой транзистор, MOSFET, мо-
дель ЛДЛ, метрика транзисторов, рассеяние электронов, модель про-
хождения. 

Ключові слова: наноелектроніка, польовий транзистор, MOSFET, мо-
дель ЛДЛ, метрика транзисторів, розсіювання електронів, модель про-
ходження. 

Key words: nanoelectronics, field effect transistor, MOSFET, LDL model, 
transistor metrics, electron scattering, penetration model. 

(Получено 17 марта 2019 г.) 
  

1. ВВЕДЕНИЕ 

При вычислении характеристик баллистических MOSFET мы 
начинали с уравнения (57/[1]), в котором предполагалось, что ко-
эффициент прохождения ( )T E  равен единице. Рассеяние электро-
нов на заряженных примесях, колебаниях решётки и тому подоб-
ные процессы уменьшают прохождение. Для вычисления характе-
ристик транзисторов с учётом рассеяния в целом справедливо 
уравнение 

  
2

( ) ( ) ( ) ( )DS S D

q
I T E M E f E f E dE

h





  . (1) 

 Траектория электрона при баллистическом переносе схемати-
чески показана на рис. 1 в сравнении с квазибаллистическим пе-
реносом, включающим множественные процессы рассеяния. 
 Как показано на левом рис. 1, электроны впрыскиваются ис-
током, где они подвержены рассеянию, в канал проводимости, в 
котором не происходят процессы рассеяния, и входят в сток, где 
они опять подвержены рассеянию. Разница в электрохимических 
потенциалах на концах канала проводимости ускоряет электро-
ны, они теряют кинетическую энергию КЕ, которая передаётся 
стоку. Это баллистический перенос. 
 Справа на рис. 1 условно показана траектория переноса в при-



228 Ю. А. КРÓÃЛЯК 

сутствии актов рассеяния. Некоторые акты рассеяния упругие: 
изменяется направление движения, но не энергия. Другие акты 
неупругие: изменяются и направление и энергия. Например, 
электроны могут приобрести энергию путём поглощения фононов 
(колебаний решётки) или могут передать энергию колебаниям 
решётки, генерируя фононы. Â частности, для показанной справа 
траектории электрон, впрыснутый истоком, достигает стока, од-
нако, рассеяние это стохастический процесс, и могут реализовы-
ваться траектории, когда инжектированный истоком электрон 
рассеивается назад и возвращается в исток. Прохождение от ис-
тока до стока есть отношение потока электронов, впрыснутых ис-
током, к потоку электронов, покидающих канал проводимости 
через сток, с неизбежностью уменьшается из-за рассеяния. 
 Далее мы вначале качественно рассмотрим рассеяние электро-
нов и введём понятие о коэффициенте прохождения, а затем по-
строим модель прохождения MOSFET.  

2. РАССЕЯНИЕ ЭЛЕКТРОНОВ И КОЭФФИЦИЕНТ ПРОХОЖДЕНИЯ 

Наноразмерные MOSFET не являются ни чисто баллистическими 

 ( ) 1T E  , ни чисто диффузионными  ( ) 1T E  : они работают в 
квазибаллистическом режиме с ( ) / 1T E   . Наша задача — 
научиться пользоваться уравнением (1) в квазибаллистическом 
режиме. Более подробно с прохождением при рассеянии можно 
познакомиться в [2–5]. 
Характеристические времена и длины. Óдобный подход к пони-
манию рассеяния дают характеристические времена, такие как 
среднее время между столкновениями , или скорость рассеяния 

 

Рис. 1. Иллюстрация баллистического (слева) и квазибаллистического 
(справа) переноса электрона. Â обоих случаях показаны траектории 
электрона, инжектированного истоком при определённой энергии E. 
Рассеяние — это стохастический процесс, так что траектория справа — 
одна из множества возможных траекторий.1 
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1/ как вероятность акта рассеяния за единицу времени. Óдобно 
ввести также характеристические длины, такие как средняя 
длина свободного пробега , среднее расстояние между актами 
рассеяния, а 1/ есть вероятность рассеяния на единицу длины. 
Â общем случае эти характеристические времена и длины зави-
сят от энергии электронов. Нас будут интересовать средние вре-
мена рассеяния и средние длины свободного пробега, когда 
усреднение проводится по физически существенному распределе-
нию энергий электронов. 
 Три важных характеристических времени проиллюстрированы 
на рис. 2. Рассмотрим поток электронов с квазиимпульсом 

ˆ( ) ( )E p E xp , инжектированных в полупроводник в момент вре-
мени 0t  . Будем считать, что энергия электронов E намного 
больше равновесной энергии 3 /2kT . По истечении времени ( )E  
пусть каждый электрон испытает в среднем хотя бы один акт 
рассеяния. Âеличина ( )E  есть среднее время рассеяния, а обрат-
ная величина 1/ ( )E  — средняя скорость рассеяния. При этом 
предполагается, что все состояния, в которые рассеиваются элек-
троны, свободны и отсутствуют электроны, привнесённые из дру-
гих состояний. Более точно величину ( )E  можно назвать сред-

 

Рис. 2. Качественная визуализация различных характеристических 
времён рассеяния. Â момент времени 0t   электроны с одинаковыми 
импульсами впрыскиваются в проводник в одном направлении. Элек-
троны испытывают в среднем одно столкновение через время ( )t E  . 
Суммарный импульс первоначального ансамбля электронов зануляется 
через время ( ) ( )

m
t E E    , а энергия принимает своё равновесное зна-

чение через время ( ) ( ) ( )
E m

t E E E      . Длина векторов на рисунках 
символически связана с энергией [2, 4].2 
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ним временем рассеяния электронов наружу (out-scattering time). 
 Как показано на рис. 2, полезно определить и другие характе-
ристические времена. Например, преимущественным механизмом 
рассеяния может быть упругое и анизотропное рассеяние, так что 
акт рассеяния не изменяет энергию и лишь незначительно от-
клоняет электрон. Â этом случае по прошествии времени ( )E  
электроны все ещё характеризуются импульсом преимущественно 
в направлении оси x и их энергия приблизительно та же, что и 
при впрыскивании. Позже, через время релаксации импульса 

( )
m

E  импульсы электронов рандомизируются и релаксируют и 
суммарный импульс уже не направлен вдоль оси x , однако, 
средняя энергия все ещё близка к энергии при инжектировании, 
если доминантный механизм рассеяния все ещё остаётся упру-
гим. Наконец, через несколько более длительное время, время 
релаксации энергии ( )

E
E , впрыснутые электроны потеряют 

свою избыточную энергию и придут в равновесное состояние. Со-
отношение между этими характеристическими временами при-
близительно такое: 

 ( ) ( ) / ( )E mE E E      ,  (2) 

где отражено, что может потребоваться несколько актов неупру-
гого рассеяния, чтобы сбросить избыточную энергию. Если рассе-
яние изотропное, т.е. электроны равновероятно рассеиваются в 
любых направлениях, то ( ) ( )

m
E E   . 

 Можно определить также характеристические длины рассея-
ния, такие как средняя длина свободного пробега (mean-free-
path—mfp) 

 ( ) ( ) ( )E v E E   , (3) 

иначе среднее расстояние между актами рассеяния, или mfp ре-
лаксации импульса и mfp релаксации энергии, если это необхо-
димо. 
Скорости рассеяния и энергия. Фундаментальным понятием в 
теории рассеяния является матрица рассеяния ( )S p p , перево-
дящая систему частиц из первоначального состояния p в некото-
рое конечное состояние p . 
 Скорость рассеяния, иначе вероятность рассеяния за единицу 
времени, есть просто единица, делённая на среднее время между 
соседними столкновениями, и получается путём суммирования 
по всем возможным конечным состояниям, а именно: 

 
1

( )
( )

S


 



p

p p
p

. (4) 
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 Â предположении, что электроны впрыскиваются в проводник 
с начальным импульсом, направленным вдоль оси x, для скоро-
сти импульсной релаксации, по аналогии с (4), имеем [2]: 

 
1

( )
( )

x

m x

p
S

p


 



p

p p
p

. (5) 

 Анизотропное рассеяние стремится отклонить электроны на 
небольшие углы, в результате чего время импульсной релаксации 
растёт, а соответствующая скорость падает. Аналогичным обра-
зом записывается скорость релаксации энергии через время соот-
ветствующей релаксации. 
 Âремя импульсной релаксации можно рассчитать из скорости 
перехода. Техника вычислений скорости перехода подробно из-
ложена в [2]. Здесь мы обрисуем лишь её основные моменты. 
Рассмотрим акт рассеяния подробнее (рис. 3). 
 Пусть электрон с импульсом p k  и описываемый волновой 
функцией ( )

i
 r  оказался в области действия потенциала рассея-

ния ( , )
S

U tr , который может быть как статическим (рассеяние на 
заряженных примесях), так и динамическим (рассеяние на фоно-
нах). Â результате акта рассеяния первоначальный импульс 
электрона становится иным p , изменяется и его волновая функ-
ция на ( )

f
 r . Нужно рассчитать вероятность (за единицу време-

ни) ( )S p p  перехода электрона из первоначального состояния 
p  в конечное p . 
 Â первом порядке теории возмущений 

 
2

,

2
( ) ( )p pS H E E E


      p p ,  (6) 

где матричный элемент перехода 
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   r r r r .  

 Âыражение (6) известно в квантовой теории как золотое пра-
вило Ферми–Дирака [6, 7]. Фигурирующая в (6) -функция от-

 

Рис. 3. Переход электрона из начального состояния в конечное в ре-
зультате акта рассеяния на потенциале ( , )

S
U tr .3 
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ветственна за сохранение энергии. Â случае статического потен-
циала рассеяния (например, на заряженных примесях) энергия 
не релаксирует ( 0)E  . Для периодического потенциала с ха-
рактерной частотой  (колебания решётки) E    , что соот-
ветствует излучению или поглощению фонона. Â любом случае 
сначала нужно задаться потенциалом рассеяния, затем восполь-
зоваться (6) и далее вычислить характерное время (4) или (5). 
 Согласно (4), скорость рассеяния зависит от числа конечных 
состояний при энергии ( )E p , доступных для электрона. Специ-
фические механизмы рассеяния могут отбирать специальные ко-
нечные состояния, в чем мы убедимся ниже при обсуждении рас-
сеяния на заряженных примесях, а в простейшем случае ско-
рость рассеяния должна быть пропорциональной плотности ко-
нечных состояний. Для изотропного упругого рассеяния электро-
нов в зоне проводимости 

  
1 1

( ) ( )
C

m

D E E
E E

  
 

, (7) 

а для изотропного неупругого рассеяния, когда электрон поглощает 
или излучает энергию , например, при взаимодействии с фоно-
ном, 
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 Для простых зон параболического профиля известны аналити-
ческие выражения для времён рассеяния [2], а для более сложных 
зон не обойтись без численного суммирования по конечным состо-
яниям. 
 Â случае полупроводников времена рассеяния часто записыва-
ют в форме степенного закона 

 
0

( )

s

C
m m

E E
E

kT

 
    

 
, (9) 

где s — характерный показатель степени, соответствующий тому 
или иному механизму рассеяния. Например, рассеяние электро-
нов на акустических фононах допустимо рассматривать как по-
чти упругое и изотропное при комнатной температуре. Скорость 
рассеяния должна быть пропорциональной плотности состояний, 
которая для 3D-электронов при параболической зонной структуре 
полупроводника пропорциональна 

1/2
( )CE E , так что для време-

ни рассеяния можно ожидать пропорциональность величине 
1/2

( )CE E  . Характерный показатель степени для рассеяния на 
акустических фононах 1/2s   . Для 2D-электронов плотность 
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состояний не зависит от энергии, так что характерный показа-
тель степени 0s  . Для 1D-электронов плотность состояний про-
порциональна 

1/2
( )

C
E E   и характерный показатель степени в 

степенном законе (9) 1/2s   . Не всегда можно описать время 
рассеяния степенным законом, но если это возможно, тогда рас-
чёты сильно упрощаются. 
 Когда при рассеянии учитываются электростатические взаимо-
действия, например, при рассеянии на заряженных примесях или 
при рассеянии на фононах в полярных средах, зависимость време-
ни рассеяния от энергии иная. Как показано на рис. 4, располо-
женные случайным образом заряды вызывают флуктуации профи-
ля дна зоны проводимости ( )

C
E x , приводящие к рассеянию элек-

тронов. Однако высокоэнергетические электроны чувствуют флук-
туирующий потенциал в меньшей степени, чем электроны с более 
низкой энергией, так что в случае рассеяния на заряженных при-
месях или на полярных фононах можно ожидать, что скорость 
рассеяния 1/ ( )E  уменьшится (время рассеяния ( )E  увеличится) 
с ростом энергии электронов. Для 3D-электронов времени рассея-
ния в степенном законе соответствует значение 3/2s    [2]. При 
рассеянии на неполярных фононах время рассеяния уменьшается с 
энергией электронов. 
 Â отношении рассеяния на заряженных примесях важно отме-
тить его анизотропию. Значительная доля электронов характери-
зуется большой энергией и почти не меняют свои траектории в 
поле заряженных примесей. Â результате время релаксации им-
пульса при рассеянии на заряженных примесях существенно 
больше среднего времени рассеяния: ( ) ( )m E E   . 
 Средняя длина свободного пробега также может быть записана 
в виде степенного закона. Из уравнения (3), помня, что для пара-

 

Рис. 4. Флуктуирующий потенциал, создаваемый случайно расположен-
ными зарядами, иллюстрирует рассеяние на заряженных примесях. 
Электроны с высокой энергией чувствуют возмущающий потенциал в 
меньшей степени по сравнению с электронами с меньшей энергией и 
поэтому рассеиваются меньше.4 
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болических зон 
1/2

( ) ( )Cv E E E  , имеем 

  
1/2

0
( ) ( ) ( )

s r

C C
C

E E E E
E v E E E E

kT kT

    
         

   
, (10) 

где характеристический показатель степени для средней длины 
свободного пробега 1/2r s  . Для рассеяния на акустических 
фононах в 3D 1/2s   , так что 0r  : средняя длина свободного 
пробега не зависит от энергии. При рассеянии на акустических 
фононах в 2D 0s  , так что 1/2r  : средняя длина свободного 
пробега увеличивается с ростом энергии электронов. 
Коэффициент прохождения. Различие между прохождением 

( )
SD

T E  от истока к стоку и ( )
DS

T E  от стока к истоку иллюстриру-
ется на рис. 5. Âеличина ( )

SD
T E  есть отношение стационарного 

потока электронов, выходящего из стока, к потоку, инжектиро-
ванному истоком, а величина ( )

DS
T E  — отношение потока элек-

тронов, выходящего из истока, к потоку, инжектированному сто-
ком. При нулевом или небольшом напряжении на стоке можно 
ожидать, что оба напряжения одинаковы: ( ) ( ) ( )

SD DS
T E T E T E  . 

 

Рис. 5. Иллюстрация двух коэффициентов прохождения ( )
SD

T E  и ( )
DS

T E . 
При впрыскивании потока электронов истоком прохождение ( )

SD
T E  опре-

деляет долю электронов, покидающих сток, а при впрыскивании электро-
нов стоком прохождение ( )

DS
T E  определяет долю электронов, покидаю-

щих исток. Âерхний рисунок соответствует нулевому или небольшому 
напряжению 

DS
V , а нижний рисунок соответствует большому напряже-

нию на стоке.5 
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Этот случай показан в верхней части рис. 5. Â нижней части ри-
сунка показана ситуация, когда напряжение на стоке велико. Â 
этом случае совсем не очевидно, будут или не будут одинаковы 

( )
SD

T E  и ( )
DS

T E , но можно показать, что в случае упругого рас-
сеяния оба прохождения одинаковы. Однако при неупругом рас-
сеянии они совершенно различны: ( ) ( )DS SDT E T E . 
 При моделировании тока в MOSFET тот факт, что 

( ) ( )DS SDT E T E  при большом напряжении на стоке, не имеет 
большого значения, поскольку при большом DS

V  поток электро-
нов, инжектированных истоком, и так слишком незначителен. 
Таким образом, обычно предполагается, что достаточно вычислять 
лишь один коэффициент прохождения ( )T E , который определяет 
прохождение в любом из направлений. 
 Ранее было показано, что коэффициент прохождения ( )T E  
связан со средней длиной пробега между столкновениями назад 
( )E  согласно (21/[1]): 
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( )
( )

E
T E

E L



 

. (11) 

 Обращает на себя внимание то, что в выражении для коэффи-
циента прохождения используется средняя длина пробега ( )E , а 
не ( )E  по (3). Это уравнение (11) не сложно вывести [3, 4], как 
и не сложно убедиться в его справедливости. 
 Óравнение (11) пригодно для описания прохождения во всем ин-
тервале от баллистического предела до диффузионного. Когда длина 
проводника меньше средней длины свободного пробега, тогда 
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( ) 1 ( ( ))
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E
T E L E

E L


   
 

,  (12) 

и перенос электронов в канале проводимости баллистический. 
Когда длина проводника велика по сравнению с длиной свободно-
го пробега, тогда 

 ( )  ( )T E L
L L

 
   
 

. (13) 

 Óравнение (11) описывает прохождение электронов по провод-
нику в отсутствии электрического поля. То, что происходит при 
приложении электрического поля к каналу проводимости, иллю-
стрируется на рис. 6. 
 На рисунке 6 показан короткий канал проводимости, к кото-
рому приложено сильное электрическое поле. Равновесный поток 
электронов впрыскивается истоком. Электроны быстро наращи-
вают кинетическую энергию, и скорость их рассеяния увеличива-
ется. Моделирование электронного транспорта через короткие 
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каналы с большим перепадом напряжения, как в рассматривае-
мом случае, когда наблюдаются такие эффекты как резкие 
всплески скорости, одна из интригующих задач современной по-
луклассической теории транспорта [2]. Расчёт средней скорости в 
зависимости от положения электрона в проводнике весьма непро-
стая задача, однако, детальное моделирование её с использовани-
ем понятия прохождения приводит к весьма понятным и про-
стым результатам [8]. Обнаружено, что если инжектированные 
электроны проникают даже на короткое расстояние вглубь обла-
сти с сильным электрическим полем, тогда даже если они и под-
вергаются актам рассеяния, то они всё равно обречены достичь 
конца канала проводимости [8]. Даже если имеет место сильное 
рассеяние, коэффициент прохождения может быть почти равен 
единице, поскольку сильное электрическое поле подхватывает 
электроны и выносит их из канала проводимости в стоковый 
терминал. 
 Â высококачественном MOSFET при большом напряжении на 
стоке электрическое поле вблизи вершины барьера у входа в ка-
нал проводимости слабое, а вблизи стока сильное. Для понима-
ния того, что происходит в такой ситуации, рассмотрим модель 
на рис. 7. 
 Â этой модели энергетический профиль канала проводимости 
состоит из двух участков: короткого участка длиной L1 с посто-
янным потенциалом и средней длиной свободного пробега 1 и 
длинного участка длиной L2 с сильным электрическим полем. 
Прохождение через первый участок есть 

1 1 1 1
/( )T L    , а через 

второй участок — 
2

1T  . Суммарное прохождение, очевидно, бу-
дет 

1 1 1
/ ( )T L    . Âажным выводом из такого рассмотрения 

является следующий: прохождение через сложную структуру, 
состоящую из низкополевого участка и далее через участок с вы-
соким электрическим полем, контролируется длиной низкополе-

 

Рис. 6. Иллюстрация траектории электрона в коротком канале прово-
димости при высоком приложенном электрическом поле. Электроны 
впрыскиваются истоком из равновесного состояния, и большая их часть 
достигает стока, даже если и происходят акты рассеяния [8].6 
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вого участка. На практике, когда электрическое поле меняется 
плавно вдоль канала проводимости, бывает трудно надёжно опре-
делить длину низкополевого участка [9, 10], но это проведённое 
выше простое рассмотрение физически наглядно поясняет ре-
зультаты математического моделирования [8]. 
 Подведём итоги обсуждения понятия коэффициента прохожде-
ния. 
 1. Прохождение связано со средней длиной свободного пробега 
назад /( )T L    . 
 2. При баллистическом транспорте 1T  , если L   . 
 3. При диффузионном транспорте / 1T L   , если L   . 
 4. Область в канале проводимости с высоким электрическим 
полем является хорошим коллектором электронов; 1T  . 
 5. Â канале проводимости, в котором электрическое поле ме-
няется от слабого значения до сильного значения, как это имеет 
место в MOSFET при большом напряжении на стоке, прохожде-

ние контролируется областью с низким электрическим полем. 
Средняя длина свободного пробега назад. Мы пользуемся двумя 
разными понятиями средней длины свободного пробега. Длина  
(3) есть среднее расстояние между двумя актами рассеяния. 
Именно этот смысл большинство физиков вкладывает в понятие 
«средней длины свободного пробега». Обратная величина 1/ 
есть вероятность рассеяния на единицу длины. Однако, в нашем 
контексте величина , как средняя длина свободного пробега 
назад, более существенна. Её обратная величина 1/ есть вероят-
ность на единицу длины того, что прямой (в положительном 
направлении) поток рассеется назад (в обратном направлении). 
Прохождение (11) определяется через понятие величины . Как 

 

Рис. 7. Модельный профиль канала проводимости, иллюстрирующий 
прохождение электрона сначала через область с низким электрическим 
полем, а затем — с высоким электрическим полем.7 
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связаны между собой понятия длин  и ? 
 Рисунок 8 иллюстрирует рассеяние в 1D-канале проводимости, 

например, в NW MOSFET. 
 Пусть рассеяние будет изотропным и среднее время между 
двумя актами рассеяния есть . Если электрон, движущийся в 
прямом направлении, совершит акт рассеяния через время , он с 
одинаковой вероятностью может рассеяться как вперёд, так и 
назад. Только рассеяние назад, которое в среднем происходит че-
рез время 2, существенно для поддержания тока. Â соответствии 
с этим очевидным утверждением средняя длина свободного про-
бега назад в 1D-канале есть 

 ( ) 2 ( ) 2
m

E v E     , (14) 

где используется время релаксации импульса, поскольку предпо-
лагается изотропное рассеяние, для которого 

m
   . 

 Â 2D- и 3D-каналах определение средней длины свободного 
пробега назад предполагает усреднение по углам [11], как это по-
казано на рис. 9 для канала 2D. 
 Для 2D-канала проводимости окончательно имеем 

 ( ) ( )
2 2

m
E v E

 
     , (15) 

а для 3D-канала ( ) 4 /3E    [3, 4, 11]. Для корректного расчёта 
прохождения важно учитывать различие между двумя средними 
длинами  и . 
 Простое выражение для коэффициента прохождения (11) свя-
зывает среднюю длину свободного пробега назад  и длину низ-
кополевой части канала проводимости, приходящейся на не-
большую область вершины барьера. Для вычисления прохожде-
ния нужно знать величину . Её можно вычислить по (15) или 

 

Рис. 8. Рассеяние вперёд и рассеяние назад в канале 1D [3, 4].8 
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определить экспериментально. Ситуация в классическом понима-
нии выглядит как задача диффузии — частицы инжектируются 
левым терминалом, диффундируют через канал и покидают его 
через противоположный терминал. Âыходящий поток электронов 
определяется коэффициентом прохождения; в классической по-
становке задачи всё дело в коэффициенте диффузии. Тщательный 
анализ этой ситуации [3, 4] показывает, что имеет место следу-
ющее простое соотношение между коэффициентом диффузии и 
средней длиной свободного пробега назад , а именно, 

 
2

T
v

D


 , (16) 

где   — средняя длина свободного пробега, усреднённая по 
энергии. Именно это удивительно простое соотношение открывает 
возможность определить среднюю длину свободного пробега экс-
периментально. Обратим только внимание на то, что выражение 
(16) пригодно лишь для невырожденной статистики электронов. 
Более общий случай статистики Ферми–Дирака применительно к 
этой задаче обсуждается в [3, 4]. 
 Легче измерить подвижность, чем коэффициент диффузии, так 
что в литературе проще найти сведения о подвижности. Соотно-
шение между ними даётся уравнением Эйнштейна: 

 
D kT

q



, (17) 

которое, правда, справедливо вблизи равновесия, однако, и элек-
троны в низкополевой части канала в области вершины барьера, 
которая, собственно, и контролирует прохождение, тоже нахо-
дятся вблизи равновесия. 
 Таким образом, налицо довольно простой путь оценить среднюю 
длину свободного пробега назад через измерение подвижности 
электронов. Сначала определяется коэффициент диффузии из по-

 

Рис. 9. Рассеяние вперёд и рассеяние назад в канале 2D.9 
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движности по (17), а затем — средняя длина свободного пробега 
по (16). Óчёт вырождения, что важно в области выше порога, об-
суждается в [3, 4]. 
 Â качестве примера вычислим среднюю длину свободного про-
бега и коэффициент прохождения 22 нм MOSFET. Рассмотрим n-
Si MOSFET с каналом длины L22 нм при T300 К в ква-
зиклассическом режиме. Пусть ориентация подложки (100) и за-
селена лишь нижняя подзона. Подвижность 250 см2/(Âс). 
Найдём   и T. 
 Âычисляем коэффициент диффузии из подвижности по (17): 

 6,5
kT

D
q

    см2/с. 

 Âозьмём *

0
0,19m m , так что 

7
1,23 10

T
v    см/с, и определим 

  по (16): 

 
7

2 2 6,5
10,5

1,2 10T

D

v


   


 нм, 

а далее определяем прохождение по (11): 

 
10,5

0,32
10,5 22

T
L


  
  

. 

Этот результат является приблизительным, поскольку величина 
  в этом выражении не усреднялась по энергии, как того тре-
бует формула (11). Тем не менее, полученный результат говорит о 
том, что такой MOSFET в линейной области работает на одну 
треть в баллистическом режиме. При высоком напряжении на 
стоке электроны обладают большей энергией, что ведёт и к более 
интенсивному рассеянию. Однако дальнейшее рассмотрение, как 
это ни удивительно, покажет нам, что MOSFET при высоком 
напряжении на стоке работает ближе к баллистическому режи-
му, чем при низком напряжении. 
 Итак, существенные результаты таковы: 

 
( ) 2

( ) ,  ( ) ( ) ,  ,
( ) 2

m

T

E D
T E E v E

E L v

 
     
 

 (18) 

где под L нужно понимать низкополевую часть канала проводи-
мости. Множитель /2 возникает из-за усреднения по углам в 
2D-канале. Последнее уравнение показывает простой путь оце-
нить среднюю длину свободного пробега через коэффициент диф-
фузии в предположении невырожденной статистики. Далее мы 
рассмотрим модель прохождения MOSFET и выясним, каким об-
разом рассеяние назад влияет на работоспособность транзисторов. 
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3. МОДЕЛЬ ПРОХОЖДЕНИЯ MOSFET 

Перейдём к построению модели наноразмерных MOSFET с учётом 
рассеяния. Именно учёт рассеяния делает моделирование транс-
портных явлений трудной задачей, а в случае MOSFET — особен-
но сложной [9, 12]. Тем не менее, мы убедимся в том, что основ-
ные принципы моделирования MOSFET с учётом рассеяния легко 
понять и использовать далее для интерпретации эксперименталь-
ных данных и результатов вычислений при моделировании. 
 Итак, для тока мы имеем общее выражение (2/[1]) с учётом 
всех возможных режимов протекания тока 

  
2

( ) ( ) ( ) ( )DS S D

q
I T E M E f E f E dE

h
   [A]. (19) 

 Если на сток подано большое напряжение, тогда ( ) ( )S Df E f E , 
и ток насыщения 
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( ) ( ) ( )DSAT S

q
I T E M E f E dE

h
  . (20) 

 Â квазиравновесном режиме ток небольшой, S D
f f , и для тока 

и проводимости на линейном участке имеем (10/[1]): 
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0
2

 [А],  ( ) ( )  [См]DLIN ch DS ch

q f
I G V G T E M E dE
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 . (21) 

 По этим уравнениям можно вычислить линейный ток, величи-
ну ON

I  и ток во всей области изменения DS
V  от 0

DS
V   до 

DS DD
V V . 
 С целью упрощения дальнейших построений будем предпола-
гать, что средняя длина свободного пробега не зависит от энер-
гии: 

 0

0

( )
( )

( )

E
T E T

E L L


  
   

, (22) 

так что выражения для прохождения будем считать соответству-
ющим образом усреднёнными по энергии. 
Резюме баллистической модели MOSFET. Âыпишем окончатель-
ные результаты баллистической модели (69/[1]) следующим обра-
зом. Ток стока 

  ,
ball

DS GS DS SAT inj
I W Q V V F v . (23) 

 Функция насыщения тока стока для обеих статистик даётся 
выражениями: 
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 Баллистическая скорость впрыскивания 
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 Баллистический ток в линейной области 
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 (26) 

а для тока насыщения имеем: 

   ,  ( ),  ,  ( )
ball

DSAT GS DS inj DSAT GS DS TI W Q V V v FD I W Q V V v MB  . (27) 

Наконец, электронный заряд на вершине барьера 

      2
0 0

,  ( )
2

D
GS DS FS FD

N
Q V V q FD         , (28) 

а для статистики Максвелла–Больцмана интегралы Ферми–
Дирака просто сводятся к экспонентам. 
 Для учёта рассеяния, казалось бы, нужно эти уравнения 
умножить только на прохождение T. Мы далее убедимся, что это 
действительно так для линейного тока, но не для тока насыще-
ния и не для электронного заряда. 
Линейная область. Для вычисления линейного тока с учётом 
рассеяния начинаем с уравнения (21) для проводимости. Для 
числа мод пользуемся уравнением (60/[1]). При записи функции 
Ферми учитываем, что F FS FD

E E E  . После вычисления инте-
грала получим уравнение, похожее на (47/[1]), в котором нужно 
лишь заменить прохождение в диффузионном пределе 0

/L  на 
прохождение T, как в исходном уравнении (21) для описания 
транспорта во всех режимах от баллистического до диффузионно-
го, а именно, 
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, (29) 

которое есть ничто иное как уравнение баллистического тока в 
линейной области (61/[1]), умноженное на прохождение T. 
 Óравнение (29) справедливо для линейной области MOSFET, 
работающего во всех режимах от баллистического до диффузион-
ного, однако, выглядит оно непривычно по сравнению с традици-
онным выражением (5/[13]) 

  DLIN ox GS T DS

W
I C V V V

L
   . (30) 

 Â полном соответствии этих уравнений друг другу мы убедим-
ся позже. 
Область насыщения. Для вычисления тока в области насыщения 
начинаем с уравнения (20) и вычисляем интеграл таким же обра-
зом, как и в линейном случае выше. Окончательно получаем 
уравнение 
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v
DSAT F

q g m kT
I T W kT

h

  
   

 
 

, (31) 

которое является ничем иным как уравнением баллистического 
тока в области насыщения (64/[1]), умноженным на прохождение 
T. Óравнение (31) справедливо для области насыщения MOSFET, 
работающего во всех режимах от баллистического до диффузион-
ного, однако, выглядит оно непривычно по сравнению с традици-
онным выражением (7/[13]) через скорость насыщения 

  DSAT ox GS T sat
I W C V V v  . (32) 

 Связь между этими уравнениями, полученными в разных мо-
делях, обсудим позже. 
От линейного тока до насыщения. Для вычисления тока при лю-
бом значении напряжения на стоке с учётом рассеяния начинаем 
с уравнения (19) с вычислением интегралов таким же образом, 
как и прежде. Окончательно получаем: 
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 Óравнение (33) отличается от аналогичного результата в бал-
листическом пределе (66/[1]) лишь умножением на прохождение 
T. Оно переходит в уравнение (29) для малых DS

V  и в (31) для 
больших DS

V , в чем не сложно убедиться. Мы видим, что ток 
стока с учётом рассеяния отличается от баллистического тока 
лишь умножением на коэффициент прохождения T. Если же ток 
выразить через электронный заряд, то ситуация окажется не та-
кой же простой, в чем мы сейчас убедимся. 
 Мы до сих пор рассматривали 2D-электроны. Не сложно выве-
сти аналогичные формулы для 1D-электронов в NW MOSFET.  
Выражение для тока через электронный заряд. Óравнение (33) в 
модели ЛДЛ справедливо для произвольного напряжения на сто-
ке, но в нём не видна зависимость от инверсионного электронно-
го заряда Q. Однако всегда предпочтительно выражать ток через 
заряд Q, связанный непосредственно с электростатикой структу-
ры MOS. Для вычисления заряда Q нужно ввести в рассмотрение 
положительные потоки электронов, инжектированных истоком, 
которые заселяют состояния 

x
v  на вершине барьера, и отрица-

тельные потоки электронов, инжектированные стоком, которые 
заселяют состояния 

x
v  на вершине барьера. Â баллистических 

MOSFET результат нам известен в виде формул для тока и заряда 
(69/[1]). Этот результат изменится из-за необходимости учёта 
рассеяния назад, поскольку нам нужно учесть все возможности 
заселения состояний на вершине барьера. Как показано на рис. 
10, как и прежде, у нас есть баллистический поток, инжектиро-
ванный истоком, заселяющий состояния на вершине барьера, но 
добавляется также и возвратный поток рассеяния назад в 
направлении истока, а величина баллистического потока, инжек-

 

Рис. 10. Заселённость состояний на вершине барьера определяется тре-
мя потоками электронов: со стороны истока, возвратным потоком рас-
сеяния назад в направлении истока и потоком со стороны стока, 
уменьшенным на коэффициент прохождения.10 
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тированного стоком в направлении вершины барьера, уменьшает-
ся на коэффициент прохождения. Таким образом, уравнение для 
заряда (29) нужно заменить следующим уравнением: 

        2

0 0 0
, (1 )

2

D
GS DS FS FS FD

N
Q V V q T T             . (34) 

 Первое слагаемое в выражении для заряда на вершине барьера 
(34) есть баллистический поток, инжектированный истоком. Его 
величина зависит от положения электрохимического потенциала 
в истоке. Âторое слагаемое есть вклад в заряд на вершине барье-
ра от потока рассеяния назад в сторону истока. Поскольку этот 
возвратный поток берет своё начало на истоке, он тоже зависит 
от положения электрохимического потенциала в истоке. Третье 
слагаемое обязано баллистическому потоку, берущему своё нача-
ло на стоке и потому зависящего от электрохимического потен-
циала на стоке и уменьшенному на коэффициент прохождения. 
 Óравнения (33) и (34) позволяют теперь выразить ток через 
электронный заряд. Для этого (33) умножим и разделим на заряд 
Q, так что 
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, (35) 

а затем заряд в знаменателе заменим уравнением (34). После не-
сложных алгебраических преобразований получаем следующие 
окончательные результаты с учётом рассеяния для тока, выра-
женного через электронный заряд, во всем диапазоне изменения 
напряжения на стоке: 
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 (36) 

 Полученные уравнения с учётом рассеяния можно сравнить с 
уравнениями (69/[1]) для баллистического тока. Так как 1T  , 
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скорость впрыскивания с учётом рассеяния назад 
inj

v  меньше 
баллистической скорости впрыскивания: ball

inj inj
v v , что приводит 

к току, меньшему по сравнению с баллистическим током. 
 Óравнения (36) можно упростить для небольших и больших 
напряжений на стоке таким же образом, как было получено вы-
ражение (70/[1]). Для линейного участка тока получаем 
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где обе скорости ball

inj
v  и 

T
v  нужно брать по (25). Аналогично по-

лучаем выражения для тока насыщения: 
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  (38) 

При использовании статистики Ферми–Дирака нужно знать по-
ложение уровня Ферми. Его значение находим по известному 
значению электронного заряда из второго уравнения в (36). 
 Эти результаты, полученные с учётом рассеяния, сравним с 
баллистическими результатами (26) и (27). Оказывается, что ли-
нейный ток с учётом рассеяния отличается от линейного балли-
стического тока лишь умножением на прохождение T, а ток 
насыщения с учётом рассеяния получается из баллистического 
тока насыщения умножением его на /(2 )T T . Это различие, 
связанное с балансом потоков (34), определяющих электронный 
заряд при учёте рассеяния, мы обсудим ниже.  
 Óравнение (36) описывает цельную вольт-амперную характери-
стику Ландауэра–Датта–Лундстрома (ЛДЛ) MOSFET через элек-
тронный заряд на вершине барьера Q и коэффициент прохожде-
ния T. Однако эти уравнения не так просто использовать на 
практике, поскольку коэффициент прохождения T зависит от 
напряжения на стоке DS

V , что мы обсудим ниже. 
 Âыходную характеристику ЛДЛ (36) можно вычислить следу-
ющим образом. Сначала вычисляем  ,

GS DS
Q V V  из электростати-

ки структуры MOS, используя, например, полуэмпирическое 
уравнение (46/[14]). Затем, задавшись значением Q во втором 
уравнении (36), вычисляем положение электрохимического по-
тенциала истока FS

 . Это создаёт некоторые проблемы, потому 
что для этого нам нужно знать значение T и понять, как коэф-
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фициент прохождения  ,
GS DS

T V V  зависит от подачи напряже-
ний. Далее вычисляем баллистическую скорость впрыскивания 
из четвёртого уравнения (36), а затем скорость впрыскивания с 
учётом рассеяния из третьего уравнения (36). Наконец, вычисля-
ем ток в точке  ,

GS DS
V V  из первого уравнения. Основная про-

блема вычислений по этой модели состоит в том, что до сих пор 
не существует достаточно хороших моделей для оценки 

 ,
GS DS

T V V . Именно поэтому такое широкое применение нашла 
полуэмпирическая модель виртуального истока. 
 На практике часто используется невырожденная максвелл-
больцмановская форма этих уравнений. Это ведёт к некоторой 
погрешности, особенно выше порога, однако, невырожденные 
уравнения намного проще, так что приходится выбирать между 
простотой вычислений и точностью. Отметим все же, что исполь-
зование невырожденной статистики применительно к III–V FET 
может привести к слишком большим погрешностям. 
Зависимость прохождения от напряжения на стоке. Несмотря на 
всю простоту предложенной выше модели MOSFET, на практике 
возникают вопросы, связанные с тем, каким образом учесть зави-
симость коэффициента прохождения от напряжения на стоке. 
Эту зависимость прохождения от DS

V  демонстрирует рис. 11. 
 При низком напряжении на стоке электрическое поле невели-
ко вдоль всего канала проводимости. Как уже обсуждалось ранее, 
прохождение определяется длиной низкополевой части канала, 
так что при низком стоковом напряжении 

 0

0

LIN
T

L



 

. (39) 

 При высоком напряжении на стоке в качественном транзисторе 
низкополевая область — небольшая, длиной  в самом начале 

 

Рис. 11. Иллюстрация эффекта зависимости коэффициента прохожде-
ния от напряжения на стоке и почему этот эффект больше при больших 

DS
V , чем при меньших. Средняя длина свободного пробега в серой зоне 
предполагается 0 в обоих случаях.11 
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канала проводимости. Âысокополевая область канала работает 
почти как идеальный коллектор электронов с 1T  . Как уже об-
суждалось ранее, прохождение канала в этом случае определяет-
ся длиной низкополевого участка, так что при высоких напря-
жениях на стоке 

 0

0

SATT



 

. (40) 

 Таким образом, приходим к выводу, что SAT LIN
T T , поскольку 

L . При высоком напряжении на стоке электроны в высоко-
полевой области канала проводимости обладают бόльшим запасом 
энергии и рассеиваются более интенсивно, чем при низком DS

V . 
Тем не менее, коэффициент прохождения выше при высоком DS

V , 
и транзистор демонстрирует ток, близкий к баллистическому пре-
делу. 
 Расчёт протяжённости низкополевой области канала в зависи-
мости от напряжений на затворе и стоке потребует, в принципе, 
самосогласованного решения задачи электростатики в присут-
ствии потока электронов [9, 12]. Когда профиль канала ( )

C
E x  из-

вестен, протяжённость критической длины  может быть рассчи-
тана [10, 15, 16]. Альтернативным подходом может быть исполь-
зование эмпирической функции насыщения стока и скорости 
впрыскивания в модели виртуального истока. 
 Приведём численный пример обсуждаемых понятий на образце 
ETSOI MOSFET длиной 25L   нм [17]. Параметры транзистора 
при 300 К таковы [18]: 

7

0
0,82 10  см/с,  10,5 нм.

inj
v      

Âоспользуемся также значением 
7

1,2 10
T

v    см/с согласно (15/[19]). 
Для LIN

T  по (39) имеем: 

0

0

10,5
0,33.

10,5 25
LIN

T
L


  
  

 

Для вычисления SAT
T  пользуемся третьим уравнением из (36): 

2
0,8

1 /
SAT

T inj

T
v v

 


. 

Как и ожидалось, прохождение намного больше при высоком напря-
жении на стоке. Длину критической области  находим из (40): 

0

1
1 2,6нм

SAT

L
T

 
     

 
. 
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 Таким образом, протяжённость узкого места на вершине барь-
ера, определяющего ток, составляет приблизительно 10% от дли-
ны канала проводимости. 
 Может показаться странным, что линейный ток с учётом рас-
сеяния (37) отличается от баллистического тока множителем T, 
тогда как ток насыщения (38) — множителем /(2 )T T . Причи-
ной этого в конечном итоге является электростатика MOS, а объ-
яснение этому обстоятельству может дать рассмотрение ситуации 
при высоком напряжении на стоке с пренебрежимо малым 
впрыскиванием электронов на вершину барьера со стороны стока. 
 Рассмотрим сначала баллистическую ситуацию, показанную 
наверху рис. 12. Ток ball

I
 впрыскивается истоком. Â этом случае 

заряд на вершине барьера создаётся лишь электронами, инжек-
тированными истоком. Поскольку ток есть произведение заряда 
на скорость, то заряд на вершине барьера, в предположении ста-
тистики Максвелла–Больцмана, 

 
0

ball

x
T

I
Q

W v




  . (41) 

 Теперь рассмотрим ситуацию с зарядом при наличии рассея-
ния. Как показано на рис. 12 внизу, заряд на вершине барьера 
формируется двумя потоками электронов: потоком электронов со 
стороны истока с положительными скоростями и обратным пото-
ком электронов с отрицательными скоростями, так что суммар-
ный заряд 

 
   

0

1 2
SAT SAT

x
T T

I T I T I
Q

Wv Wv

  



  
    . (42) 

 Â качественном транзисторе электронный заряд на вершине 

барьера 
0x

Q


 определяется преимущественно электростатикой 

  

Рис. 12. Инжектированный и рассеянный назад поток электронов при 
высоком напряжении на стоке: баллистическая ситуация (слева) и си-
туация с рассеянием назад (справа).12 
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MOS и не должен зависеть от транспорта: заряд в баллистических 
условиях (41) должен быть таким же, как и при учёте рассеяния 
(42). Óравнивая эти заряды, находим, что 

 
(2 )

ball

SAT

I
I

T


 


. (43) 

 При учёте рассеяния 1T  , так что инжектированный мень-
ший поток электронов создаёт на вершине тот же электронный 

заряд 
0x

Q


. 

 Ток стока больше инжектированного тока в T раз, так что для 
баллистического случая 1T   

 ball

DS ball
I I I   , (44) 

а для тока DS
I  в общем случае ( 1T  ) с учётом (43) находим 

 
 2

SAT
DS SAT ball

SAT

T
I T I I

T

  


. (45) 

 Требование решающей роли электростатики MOS приводит к 
тому, что ток насыщения в условиях рассеяния равен баллисти-
ческому току насыщения, помноженному на /(2 )T T . 
 Обсудим также, какой смысл имеет понятие подвижности в 
наноразмерных MOSFET. Согласно уравнению (50/[1]), подвиж-
ность пропорциональна средней длине свободного пробега. Â 
транспортной теории понятие подвижности хорошо определено 
вблизи равновесия в массивном проводнике с длиной, во много 
раз превышающей среднюю длину свободного пробега [2]. Â со-
временных транзисторах длина канала проводимости сравнима со 
средней длиной свободного пробега и при высоком напряжении 
на стоке электроны далеки от состояния равновесия. И, тем не 
менее, практика показывает, что квазиравновесная подвижность 
надёжно описывает функционирование наноразмерных транзи-
сторов. Как объяснить значимость подвижности для наноразмер-
ных MOSFET? Как уже обсуждалось в связи с рис. 11, почти 
равновесная средняя длина свободного пробега 0 контролирует 
ток во всем диапазоне изменения напряжения на стоке. Пусть 
равновесный поток электронов впрыскивается истоком. При низ-
ком напряжении на стоке эти электроны остаются квазиравно-
весными во всем канале проводимости. При высоком напряже-
нии на стоке электроны приобретают энергию, их скорость рас-
сеяния увеличивается, а средняя длина свободного пробега 
уменьшается. Однако, как мы уже убедились, именно низкополе-
вая область канала ответственна за прохождение. Электроны ква-
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зиравновесны в этой области канала проводимости, их средняя 
длина свободного пробега контролирует ток, как при низких, так 
и при высоких напряжениях на стоке. 
 Экспериментально подтверждаемую корреляцию между функ-
циональностью нанотранзисторов и подвижностью можно объяс-
нить тем, что подвижность пропорциональна квазиравновесной 
средней длине свободного пробега, которая и контролирует ток 
нанотранзистора от низких до высоких значений напряжений на 
стоке. Конечно, это слишком очевидный аргумент. Â короткока-
нальных транзисторах могут случиться перепады с механическим 
напряжением и допированием, так что электроны не находятся 
точно в равновесии. Â очень коротких каналах электроны, вхо-
дящие в канал со стороны истока, могут возбудить плазменные 
колебания вблизи истока, которые понизят среднюю длину сво-
бодного пробега [17, 20]. Этот эффект наблюдался эксперимен-
тально, однако, утверждение о том, что ток при высоком напря-
жении на стоке надёжно коррелирует с квазиравновесной по-
движностью, как представляется, вполне соответствует сложив-
шимся представлениям о физике процессов в нанотранзисторах и 
приводит к достаточно точным результатам на практике. 
 Подведём итоги. Была подробно рассмотрена качественная 
картина явлений рассеяния электронов в канале проводимости 
нанотранзисторов и были сформулированы важнейшие результа-
ты в виде сводки формул (18), в которой ключевым является по-
нятие о коэффициенте прохождения ( )T E , связывающем сред-
нюю длину свободного пробега назад ( )E  с длиной канала про-
водимости L. Затем обобщённая теория транспорта Ландауэра–
Датта–Лундстрома позволила построить модель прохождения 
MOSFET с учётом рассеяния электронов. Ограничения, наклады-
ваемые электростатикой MOS, учтены в выражении Ландауэра 
для тока (19). Итогом явилась модель прохождения MOSFET в 
виде сводки формул (36) для вычисления линейной области и об-
ласти насыщения выходной характеристики нанотранзистора, 
которую полезно сравнить с баллистической моделью MOSFET 
(69/[1]). Если транзистор работает в подпороговом режиме, мож-
но воспользоваться невырожденной статистикой. Однако, в ре-
жиме выше порога зона проводимости на вершине барьера близка 
или даже ниже уровня Ферми, так что нужно пользоваться ста-
тистикой Ферми–Дирака. Тем не менее, стало практикой в тео-
рии устройств со структурой MOS использовать невырожденную 
статистику Максвелла–Больцмана, поскольку использование её 
сильно упрощает расчёты, ведёт к более простым формулам и де-
лает теорию более понятной. На практике также обычно некото-
рые параметры транзистора не известны с достаточной точно-
стью, и в случае использования невырожденной статистики они 
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могут рассматриваться в качестве параметров подгонки, обеспе-
чивая вполне приемлемые результаты. 
 Полученные уравнения хорошо согласуются с физикой процес-
сов в линейной области, как и в области насыщения, чего нельзя 
сказать обо всей области изменения напряжения на стоке, по-
скольку у нас нет достаточно надёжной модели для зависимости 

 DS
T V . Далее будет показано, как можно объединить модель 
прохождения и модель виртуального истока и таким образом 
выйти на моделирование всей цельной выходной характеристики 
MOSFET. 
 Â основу настоящего обзора положены лекции Марка Лундстро-
ма ‘Fundamentals of Nanotransistors’ [5], прочитанные им в 2016 

году в рамках инициативы Purdue University/nanohub.org/u. 
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1 Fig. 1. Illustration of the ballistic (left) and quasi-ballistic (right) electron transfer. In both 
cases, the trajectories of the electron injected by the source at certain energy are shown. 
Scattering is a stochastic process; so, the trajectory on the right is one of many possible tra-
jectories. 
2 Fig. 2. Qualitative visualization of different characteristic scattering times. At a moment 

when 0t  , electrons with the same pulses are injected into the conductor in one direction. 

Electrons experience on average one collision in time ( )t E  . The total momentum of the 

initial ensemble of electrons is zeroed in time ( ) ( )mt E E    , and the energy takes its equi-

librium value in time ( ) ( ) ( )E mt E E E      . The length of the vectors in figures is symbol-

ically related to the energy [2, 4]. 
3 Fig. 3. The transition of the electron from the initial state to the final one because of the 

scattering event on the potential ( , )SU tr . 

4 Fig. 4. The fluctuating potential produced by randomly located charges illustrates the scat-
tering by charged impurities. Electrons with high energy feel the perturbing potential to a 
lesser extent as compared to electrons with lower energy and therefore dissipate less. 
5 Fig. 5. Illustration of two transmission coefficients ( )SDT E  and ( )DST E . When the electron 

flux is injected by the source, the transmission ( )SDT E  determines the fraction of electrons 

leaving the drain, and when the electrons are injected by the sink, the transmission ( )DST E  

determines the fraction of electrons leaving the source. The upper figure corresponds to zero 

or small voltage DSV , and the bottom figure corresponds to a large voltage on the drain. 

6 Fig. 6. Illustration of the trajectory of an electron in a short conduction channel with a 
high applied electric field. Electrons are injected by the source from the equilibrium state, 
and most of them reach the drain even if scattering events occur [8]. 
7 Fig. 7. The model profile of the conduction channel, illustrating the passage of an electron 
first through a region with a low electric field, and then with a high electric field. 
8 Fig. 8. Scattering forward and backward scattering in channel 1D [3, 4]. 
9 Fig. 9. Scattering forward and backward scattering in channel 2D. 
10 Fig. 10. The population of states at the barrier top is determined by three fluxes of elec-
trons: from the source side, a backward flow in the direction of the source and a flow from 
the side of the drain, reduced by the transmission coefficient. 
11 Fig. 11. An illustration of the effect of the dependence of the transmission coefficient on 
the voltage on the drain and why this effect is greater for larger voltages than for smaller 
ones. The mean free path in the grey zone is assumed in both cases. 
12 Fig. 12. Injected and back-scattered electron flow at high voltage on the drain: the ballistic 
situation (at the top) and the situation with backward scattering (bottom). 
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PACS numbers: 72.20.Dp, 73.23.Ad, 73.40.-c, 73.50.Bk, 84.32.Ff, 85.30.De, 85.35.-p 

Физика нанотранзисторов: объединение модели прохождения 

и модели виртуального истока — модель MVS-прохождения 

Ю. А. Кругляк 

Одесский государственный экологический университет, 
ул. Львовская, 15, 
65016 Одесса, Украина 

Показано, что модель прохождения может быть тесно увязана с моделью 

виртуального истока. Простой заменой диффузионной подвижности   в 

модели виртуального истока на кажущуюся подвижность app
  для линей-

ного тока получаем корректные результаты от баллистического предела 

до диффузионного предела. Заменой лимитируемой рассеянием скорости 

насыщения sat
v  на скорость впрыскивания inj

v  получаем корректную ве-
личину тока ON

I . Сравнение экспериментально измеренных характери-
стик показывает, что нанотранзисторы на кремниевой подложке работа-
ют весьма далеко от баллистического предела, тогда как наноразмерные 

III–V FET работают очень близко к баллистическому пределу. К модели 

прохождения есть две серьёзные претензии. Одна из них связана с труд-
ностью вычисления зависимости DS DS

I V  из-за проблем расчёта зависи-
мости DS

T V . А другая вызвана трудностями предсказания тока ON
I , 

что, в свою очередь, связано с трудностью вычисления критической дли-
ны  при высоком напряжении на стоке, в результате чего трудно пред-
сказать величину SAT

T . Из-за этих ограничений модели прохождения и 

виртуального истока объединяют таким образом, что параметры модели 

прохождения берутся из вписывания экспериментальных результатов в 

модель виртуального истока, а физический смысл параметров берётся из 

модели прохождения. Показано, каким образом можно анализировать 

ВАХ нанотранзисторов на основе модели MVS/прохождения. Разнообра-
зие типов транзисторов порождает новые частные задачи, однако методо-
логия анализа экспериментальных данных принципиально не меняется. 
Подчёркивается, что применение модели MVS/прохождения обосновано, 

если транзистор собран качественно. Для таких транзисторов модель поз-
воляет надёжно получить физически значимые параметры. 

Показано, що модель проходження може бути тісно пов’язаний із моделем 

віртуального витоку. Простою заміною дифузійної рухливости   в моделю 

віртуального витоку на позірну рухливість app
  для лінійного струму одер-

жуємо коректні результати від балістичної границі до дифузійної границі. 
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Заміною лімітованої розсіянням швидкости наситу sat
v  на швидкість впор-

скування inj
v  одержуємо коректну величину струму ON

I . Порівняння екс-
периментально виміряних характеристик показує, що нанотранзистори на 

кремнійовій підкладинці працюють достатньо далеко від балістичної гра-
ниці, тоді як нанорозмірні III–V FET працюють дуже близько до балістич-
ної границі. До моделю проходження є дві серйозні претензії. Одна з них 

пов’язана з труднощами обчислення залежности DS DS
I V  через проблеми 

розрахунку залежности DS
T V . А іншу спричинено труднощами перед-

бачення струму ON
I , що, в свою чергу, пов’язано з труднощами обчислення 

критичної довжини  при високій напрузі на стоці, в результаті чого важко 

передбачити величину SAT
T . Через ці обмеження моделі проходження та 

віртуального витоку об’єднують таким чином, що параметри моделю про-
ходження беруться з вписування експериментальних результатів у модель 

віртуального витоку, а фізичний зміст параметрів береться з моделю про-
ходження. Показано, яким чином можна аналізувати ВАХ нанотранзисто-
рів на основі моделю MVS/проходження. Різноманітність типів транзисто-
рів породжує нові окремі завдання, однак методологія аналізи експеримен-
тальних даних принципово не змінюється. Підкреслюється, що застосу-
вання моделю MVS/проходження обґрунтоване, якщо транзистор зібрано 

якісно. Для таких транзисторів модель уможливлює надійно одержати фі-
зично значущі параметри. 

As shown, the transmission model can be closely related to the virtual source 

model. By simple replacing the diffusion mobility   within the virtual source 

model by the apparent mobility app
  for a linear current, we obtain the correct 

results from the ballistic limit to the diffusion limit. By replacing the satura-

tion rate sat
v  limited by scattering by the injection rate inj

v , we obtain the cor-

rect value of the current ON
I . A comparison of the experimentally measured 

characteristics shows that nanotransistors on a silicon substrate work very far 

from the ballistic limit, while nanosize III–V FETs work very close to the bal-

listic limit. There are two serious shortcomings concerning the model of pas-

sage. One of them is conditioned by the difficulty of calculating the dependence 

DS DS
I V  due to the problems of calculating the dependence DS

T V . Another 

one is due to the difficulties in predicting the current ON
I  that, in turn, is due 

to the difficulty of calculating the critical length  at a high voltage on the 

drain; because of that, it is difficult to predict the magnitude of SAT
T . Because 

of these limitations, the transmission model and the virtual source model are 

combined in such a way that the parameters of the transmission model are tak-

en from the insertion of the experimental results into the virtual source model, 
and the physical meaning of the parameters is taken from the transmission 

model. It is shown how it is possible to analyse the volt-ampere characteristics 

of nanotransistors on the basis of the MVS/passage model. The variety of types 

of transistors generates new particular problems; however, the methodology 

for analysing experimental data does not fundamentally change. As stressed, 
the application of the MVS/transmission model is justified, if the transistor is 

assembled qualitatively. For such transistors, the model makes it possible to 

obtain physically meaningful parameters reliably. 

Ключевые слова: наноэлектроника, полевой транзистор, MOSFET, мо-
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дель ЛДЛ, метрика транзисторов, модель MVS/прохождения. 

Ключові слова: наноелектроніка, польовий транзистор, MOSFET, модель 

ЛДЛ, метрика транзисторів, модель MVS/проходження. 

Key words: nanoelectronics, field effect transistor, MOSFET, LDL model, 

transistor metrics, MVS/transmission model. 
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1. ВВЕДЕНИЕ 

В заключение предстоит объединить модель прохождения и модель 

виртуального истока. Óравнения (36/[1]) дают сводку формул мо-
дели прохождения для расчёта выходных характеристик MOSFET. 
Ток стока в модели виртуального истока в нужной точке  ,

GS DS
V V  

выходной характеристики вычисляется по уравнению (18/[2]), ис-
пользуя для вычисления заряда (19/[2]), а для вычисления скоро-
сти (24–26/[2]). Óстановим связь между этими двумя моделями. 
 Íачинаем с уравнения (18/[2]) для тока в виде произведения за-
ряда на скорость: 

    
0 0

| , | ,
DS GS DS x GS DS

x x
I W Q V V v V V

 
  . (1) 

Электронный заряд вычисляем из электростатики MOS. Далее 

определяем среднюю скорость электронов на вершине барьера — 

по-разному в модели прохождения и в модели виртуального истока. 
Резюме модели прохождения. Пусть поведение электронов в канале 

проводимости подчиняется статистике Ìаксвелла–Больцмана 

( )MB . Ток даётся уравнением (36/[1]). Заряд в нужной точке 

 ,
GS DS

V V  определяется электростатикой MOS. В случае статистики 

MB нет нужды знать значение энергии фермиевского уровня. Ско-
рость впрыскивания 

 
2

inj T

T
v v

T

 
  

 
, (2) 

где баллистическая скорость впрыскивания T
v  даётся выражением 

(25/[2]) в максвелл-больцмановском пределе: 

 
*

2
T

kT
v

m



. (3) 

 Средняя скорость электронов на вершине барьера в точке  ,
GS DS

V V  

    
0

,
x GS DS SAT DS inj

x
v V V F V v


 , (4) 
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где 

  
/

/

1

1
2

DS

DS

qV kT

SAT DS
qV kT

e
F V

T
e

T








 
  

 

. (5) 

 Ток вычисляем окончательно по (1) с учётом терминальных со-
противлений. 
 Трудности в этом алгоритме вычислений связаны только лишь с 

расчётом ( )
DS

T V . 
 Для низких DS

V  прохождение берётся по (39/[1]): 

 LIN
LIN

LIN

T
L



 

, (6) 

а для высоких DS
V  — по (40/[1]): 

 SAT
SAT

SAT

L
T

L



. (7) 

 Как уже обсуждалось ранее, 

 
0LIN SAT

     . (8) 

 Протяжённость критической длины  оценить не так просто [3–
5], а вот выражения для линейного тока и тока насыщения в 

MOSFET ЛДЛ легко увязать с уравнениями в модели VS. Согласно 

(37/[1]) и (38/[1]), эти выражения следующие: 

 

 

   

,
2 /

.
2

T
DLIN GS LIN DS

SAT
DSAT GS inj GS T

SAT

v
I W Q V T V

kT q

T
I W Q V v W Q V v

T



 
   

 

 (9) 

Сейчас убедимся, что эти уравнения легко увязать с соотношения-
ми, принятыми в традиционной модели MOSFET и в модели вирту-
ального истока. 
Резюме модели виртуального истока. Эта модель также начинается 

с уравнения (1), но средняя скорость на вершине барьера вычисля-
ется согласно (24/[2]) 

    
0

,
x GS DS SAT DS sat

x

v V V F V v


 , (10) 

где зависимость средней скорости от напряжения на стоке даётся 

эмпирической функцией насыщения тока стока (25/[2]): 
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1/

/

1 /

DS DSAT
SAT DS

DS DSAT

V V
F V

V V




 
 

,  (11) 

где 

 sat
DSAT

v L
V 


. (12) 

 Заряд вычисляется, скажем, по (19/[2]). Óчесть также стоит тер-
минальные сопротивления. 
 Для небольших напряжений на стоке 

/
SAT DS DSAT

F V V  

и 

 
0

, /
x GS DS DS

x

v V V V L


  . 

 Линейный ток в модели VS 

  DLIN GS DS

W
I Q V V

L
   (13) 

совпадает с уравнением в традиционной модели MOSFET. Для 

больших значений DS
V  уравнение (10) сводится к традиционному 

выражению для скорости насыщения 

  ,
DSAT GS DS sat

I W Q V V v . (14) 

 По существу, модель виртуального истока — это полуэмпириче-
ская модель, позволяющая вписаться в экспериментально изме-
ренную выходную характеристику. В случае короткоканальных 

MOSFET параметры   и sat
v  нужно подогнать: 

 ,  .
app sat inj

v v     (15) 

 Ранее было показано [2], что в баллистическом пределе кажуща-
яся подвижность app

  и скорость впрыскивания inj
v  имеют ясный 

физический смысл. Далее мы интерпретируем эти два параметра 

уже с учётом рассеяния. 

2. ОБЪЕДИНЕНИЕ МОДЕЛИ ПРОХОЖДЕНИЯ И МОДЕЛИ 

ВИРТУАЛЬНОГО ИСТОКА 

Íаша задача сейчас, объединяя обе модели, понять физический 
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смысл кажущейся подвижности и скорости впрыскивания. 
Линейная область. Используя выражение (39/[1]) для прохожде-
ния  0 0

/
LIN

T L    , перепишем (9) следующим образом: 

 

   

 0

2 /

1
.

1/ (1/ ) 2 /

T
DLIN GS LIN DS

T
DS

vW
I Q V T L V

L kT q

vW
Q V

L L kT q

 
  

 

   
         

 (16) 

 Вспоминаем определение подвижности (50/[6]) 

 0

/ 2 /

T
vD

kT q kT q


     (17) 

и баллистической подвижности (54/[6]) 

 
2 /

T
B

v L

kT q
  .  (18) 

Используя их, переписываем (16) в виде 

 
 

1

(1/ ) 1/
DLIN DS app DS

B

W W
I Q V Q V

L L

 
       

, (19) 

где кажущаяся подвижность определяется как 

 
1 1 1

app B

 
  

. (20) 

Подобный рецепт нахождения результирующей величины как 

суммы двух независимых процессов применительно к электриче-
скому сопротивлению известен как правило Ìатиссена [4]. 
 Как уже обсуждалось ранее [2], баллистическая подвижность со-

ответствует такой подвижности, когда средняя длина свободного 

пробега становится равной длине канала проводимости. Электроны 

рассеиваются интенсивно в контактах истока и стока, так что когда 

канал проводимости оказывается баллистическим, то расстояние 

между двумя последовательными актами рассеяния оказывается 

равным длине канала проводимости. Используя баллистическую 

подвижность в (19), линейный ток в баллистическом MOSFET мо-
жет быть записан в традиционной диффузионной форме (13). 
 Согласно (20), кажущаяся подвижность MOSFET всегда меньше 

наименьшей из двух подвижностей — баллистической B
  или диф-

фузионной . Для протяжённого канала MOSFET B   , и кажу-
щаяся подвижность ограничена диффузионной подвижностью. В 
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случае нанотранзисторов B   , и кажущаяся подвижность опре-
деляется баллистической подвижностью. Обратим внимание на то, 
что традиционное выражение для линейного тока (13) может оши-
бочно предсказать ток выше баллистического предела, если канал 

проводимости достаточно короткий, но если традиционную по-
движность заменить кажущейся подвижностью, то это не случится. 
 В линейной области MOSFET ведёт себя как резистор, контроли-
руемый приложенным напряжением на затворе (рис. 1). 
 Из (19) следует, что сопротивление канала проводимости 

 
1DS

ch

DLIN app

V L
R

I W Q
 


. (21) 

 Íа практике обычно учитываются терминальные сопротивле-
ния, так что линейный ток 

 DS DS
DLIN

ch S D TOT

V V
I

R R R R
 

 
. (22) 

 Вписывая экспериментально измеренную входную характери-
стику в её линейной области в модель виртуального истока, можно 

извлечь значения терминальных сопротивлений и кажущейся по-
движности. 
 Итак, было показано, что линейный ток в модели прохождения 

(19) может быть записан в диффузионной форме (13), принятой в 

модели виртуального истока, если традиционную диффузионно 

 

Рис. 1. Иллюстрация того, как линейный ток связан с сопротивлением ка-
нала и терминальными сопротивлениями. Для заданного напряжения на 

затворе сопротивление канала проводимости (21) обратно пропорциональ-
но кажущейся подвижности.1 
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контролируемую подвижность  заменить кажущейся подвижно-
стью app

 . 
Область насыщения. Óравнение (9) свидетельствует о том, что в об-
ласти насыщения важную роль играет множитель  / 2

SAT SAT
T T . 

Согласно (7), с учётом (8) этот множитель можно переписать в виде  

 0

0
2 2

SAT

SAT

T

T




  
. (23) 

Тогда скорость впрыскивания (2) — 

 
   

0

0 0

1

2 2 1/ / /2

SAT T
inj T

SAT T T

T v
v v

T v v


  

    
. (24) 

 Вспоминая определение коэффициента диффузии (19/[6]) 

0
/2

T
D v  , перепишем (24) иначе: 

 

1

1 1

/
inj

T

v
v D



 
  
 

 (25) 

или 

 
1 1 1

/inj Tv v D
  . (26) 

 Согласно (26), приходим к выводу, что скорость впрыскивания в 

MOSFET всегда меньше, чем наименьшая из двух величин — скоро-
сти баллистического впрыскивания и величины /D , равной скоро-

сти, с которой электроны диффундируют через узкое место на вер-
шине барьера длины . Если длина  достаточно протяжённая или 

коэффициент диффузии D небольшой, то / TD v , и скорость 

впрыскивания контролируется скоростью диффузии. Если же длина 

 невелика или коэффициент диффузии D большой, то / TD v , и 

скорость впрыскивания не может быть больше баллистической ско-

рости впрыскивания, но может быть намного меньше. 
 Рисунок 2 служит иллюстрацией того, что происходит в нано-
размерном MOSFET в режиме «ON». Электроны диффундируют че-
рез узкое место канала, но они не могут двигаться со скоростью 

быстрее, чем тепловая скорость, поскольку причиной диффузии 

является случайное тепловое движение. После диффузии через уз-
кое место электроны попадают в высокополевую область канала 

проводимости, в которой электрическое поле подхватывает элек-
троны и выносит их в сток. Óзкое место канала аналогично базе в 

биполярном транзисторе, а высокополевая область аналогична 

коллектору. 
 Таким образом, было показано, что ток насыщения (9) в модели 
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прохождения может быть записан в традиционной форме (14) через 

скорость насыщения, принятой в модели VS, если традиционную 

диффузионно контролируемую скорость sat
v  заменить скоростью 

впрыскивания inj
v  (26). Предельным значением скорости впрыски-

вания является баллистическая скорость впрыскивания T
v . 

 Вписывая экспериментальные данные в модель виртуального ис-
тока, мы находим кажущуюся подвижность app

  и скорость впрыс-
кивания inj

v . Если экспериментальные данные относятся к длин-
ноканальному транзистору, то определим и стандартную диффузи-
онную подвижность . Позже мы покажем, что традиционную по-
движность  можно определить и в случае коротких каналов в 

нанотранзисторах. Предполагая, что нам известны эти три пара-
метра, покажем, как вычислить коэффициент прохождения в ли-
нейной области и в области насыщения. 
 Óравнение (9) даёт линейный ток через LIN

T , а (19) — через app
 . 

Óравнивая эти два выражения, получаем 

1

2 /

app appT
LIN

B

v
T

L kT q


  

  
 

, 

а используя далее определение кажущейся подвижности по (20), 

окончательно находим, что 

 
1B

LIN

B B B

T
  

 
      

. (27) 

 Для вычисления SAT
T  воспользуемся выражением (2) 

2

SAT
inj T

SAT

T
v v

T

 
  

 
, 

 

Рис. 2. Зонная диаграмма MOSFET в режиме «ON», демонстрирующая уз-
кое место для тока с небольшим электрическим полем и высокополевую 

область канала проводимости. Это узкое место аналогично базе в биполяр-
ном транзисторе, а высокополевая область аналогична коллектору.2 
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откуда для SAT
T  имеем 

 
2

1 /
SAT

T inj

T
v v




. (28) 

 Скорость впрыскивания inj
v  определяется путём вписывания 

опытных данных в модель VS, однако, баллистическую скорость 

впрыскивания T
v  определить труднее. Её можно извлечь из анали-

за экспериментальных входных характеристик [8]; вместе с тем, её 

часто вычисляют, пользуясь известными эффективными массами и 

гипотезой о числе занятых подзон. 
 Оценим B

 , app
  и LIN

T  для линейной области n-MOSFET с длиной 

канала 22 нмL   при T300 К. Пусть в подложке Si(100) заселена 

только одна нижняя подзона, а подвижность 
2

250 см /В с   . 
 В этих условиях, согласно (15/[2]), 

7
1,2 10 см/с

T
v   . Баллисти-

ческую подвижность находим по (18) 

 
7 7

2(1,2 10 ) (22 10 )
508 см /(В с)

2 / 2 0,026

T
B

v L

kT q

  
    


. (29) 

 Поскольку B
  сопоставима с , этот транзистор работает в квази-

баллистическом режиме.  
 Кажущуюся подвижность находим из (20), а именно: 

 2250 508
191 см /(В с)

250 508

B
app

B

 
    

   
. 

 Как и ожидалось, кажущаяся подвижность меньше наименьшей 

из двух подвижностей — баллистической и диффузионной. И, нако-
нец, находим коэффициент прохождения в линейной области по (27): 

 
250

0,33
508 250

LIN

B

T


  
   

. (30) 

 Ìы убедились, что как для линейной области выходной характе-
ристики, так и для области насыщения всегда можно установить со-
ответствие между результатами, полученными в модели виртуально-
го истока и в модели прохождения. Теперь нам ясно, почему тради-
ционную диффузионную подвижность, применимую для длиннока-
нальных транзисторов, нужно заменять кажущейся подвижностью, 
охватывающей весь квазибаллистический транспорт. Также было 

показано, что скорости насыщения в традиционной модели MOSFET 

соответствует скорость впрыскивания в модели прохождения. Эта 

модель предоставляет физически ясное понимание изменения как 

линейного тока, так и тока насыщения в нанотранзисторах; однако 

полуэмпирическая модель виртуального истока лучше приспособле-
на для вписывания экспериментальных данных DS DS

I V  во всем 
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диапазоне изменения напряжения на стоке. Это различие между мо-
делями не носит фундаментальный характер, оно возникает только 

из-за трудностей вычисления зависимости  DS
T V . 

 Ìы до сих пор встречались с тремя разными подвижностями: 
1) традиционная диффузионная подвижность , 2) баллистическая 

подвижность B
 , 3) кажущаяся подвижность app

 . В теории MOSFET 

нередко используется так называемая эффективная подвижность 

eff
 [9]. Термин «эффективная подвижность» — неудачный; он под-
разумевает то обстоятельство, что электроны вблизи границы разде-
ла Si/SiO2 должны иметь меньшую подвижность по сравнению с 

электронами в глубине канала проводимости, в результате дополни-
тельного рассеяния на шероховатостях поверхности раздела. Эффек-
тивная подвижность — это подвижность электронов в канале прово-
димости, усреднённая по глубине. Для Si MOSFET eff

  намного 

меньше диффузионной подвижности  в массивной кремниевой под-
ложке. Для транзисторов III–V HEMT высокая подвижность сохра-
няется благодаря технологической возможности создания атомарно 

регулярной границы раздела. В современных нанотранзисторах, од-
нако, квантовые ограничения столь сильны, что все электроны в ка-
нале проводимости испытывают рассеяние на шероховатостях по-
верхности раздела. Ãоворить об усреднении подвижности по глубине 

применительно к нанотранзисторам не приходится. Обе подвижно-
сти стоит уравнять, eff

   , и рассматривать их как диффузионную 

подвижность. 

3. ТРАНСПОРТ В НАНОТРАНЗИСТОРАХ С ПОЗИЦИЙ МОДЕЛИ 

MVS/ПРОХОЖДЕНИЯ 

О физике процессов в нанотранзисторах можно многое выяснить из 

анализа вольт-амперных характеристик наноразмерных MOSFET. 
Разработано немало подходов для такого анализа [10–15]. Перспек-
тивность объединённой модели VS/прохождения хорошо зареко-
мендовала себя при изучении транспортных явлений в нанотранзи-
сторах [16–19]. Продемонстрируем это [20, 21] путём анализа экс-
периментальных результатов на примере как ETSOI MOSFET [22, 

23], так и III–V HEMT [19, 24]. 
Обзор модели MVS/прохождения. Прежде чем переходить к анали-
зу экспериментальных данных приведём основные положения по-
следней версии этой объединённой модели, получившей название 

модели MVS/прохождения, поскольку она была сформулирована в 

Ìассачусетском технологическом институте [25]. 
 Ìодель MVS описывает ток стока в виде произведения электрон-
ного заряда на скорость электронов [25–27], а именно: 

    
0

,
DS Gi Di SAT Di inj

x
I W Q V V F V v


  , (31) 
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где  SAT Di inj
F V v  — это скорость электронов на виртуальном истоке. 

Íапряжения Gi
V  и Di

V  — это собственные (intrinsic) напряжения на 

затворе и на стоке. Электронный заряд взят по абсолютной вели-
чине, поскольку инверсионный заряд отрицательный в n-MOSFET. 
 В модели MVS заряд на виртуальном истоке  ,

Gi Di
Q V V  вычисляет-

ся из полуэмпирического выражения, подобного (45/[28]) [25], а 

именно, 

 
 

0

( / )
, ln 1 exp .

Gi T finv

Gi Di G
x

q V V kT q FkT
Q V V mC

q mkT

     
    

    

 (32) 

В этом выражении используется инверсионная переходная функ-
ция (inversion transition function) [25] 

 
 

1

( / ) / 2
1 exp

/

f

Gi T

F
V V kT q

kT q


   

  
 

, (33) 

которая ответственна за увеличение порогового напряжения на ве-
личину  / /2kT q  по мере того как MOSFET переходит из подпо-
рогового режима в режим сильной инверсии: 1

f
F   в подпорого-

вом режиме и 0
f

F   в режиме сильной инверсии. Эмпирический 

параметр  обычно выбирают равным 3,5 [20, 25]. В уравнении (32) 
пороговое напряжение зависит от напряжения на стоке согласно 

(47/[28]), а именно, 

 
0T T Di

V V V   , (34) 

где 0T
V  — это пороговое напряжение в режиме сильной инверсии 

при 0
DD Di

V V  , а  — это параметр DIBL. Подпороговый пара-
метр наклона в (32) 

 
0 Di

m m m V  , (35) 

где m0 — это подпороговый параметр при 0
DD Di

V V  , а 

/
Di

m dm dV   описывает изменение параметра m с изменением 

напряжения на стоке. 
 В модели MVS используется эмпирическая функция насыщения 

тока стока (45/[28]) [25] 

  
 

1/

/

1 /

Di DSATs
SAT Di

Di DSATs

V V
F V

V V




 
 

 (36) 

с (56/[28]) 
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inj eff

DSATs

app

v L
V 


, (37) 

где eff
L  — это эффективная длина канала проводимости по [29]. Об-

ращаем внимание, что в индекс SAT  в DSATs
V  добавлена буква s, что-

бы учесть тот факт, что SAT
F  описывает насыщение тока стока в ре-

жиме сильной инверсии. В условиях подпорогового режима 

/
DSAT

V kT q [29]. Ìодель MVS рассматривает этот переход от DSAT
V  

в подпороговом режиме в режим сильной инверсии эвристически с 

использованием инверсионной переходной функции (33) [25], а 

именно, 

    1 /
DSAT DSATs ff

V V F kT q F   . (38) 

 Собственные терминальные напряжения ,
Di Gi

V V  связанны с 

внешними терминальными напряжениями ,
DS GS

V V  следующими 

соотношениями: 

 
0 0
,  /2,Di DS DS SD Gi GS DS SDV V I R V V I R     (39) 

где суммарное терминальное сопротивление 0 0 0SD S D
R R R   есть 

сумма сопротивления истокового терминала 0S
R  и сопротивления 

стокового терминала 0D
R , которые предполагаются одинаковыми и 

независящими от напряжений на затворе и на стоке.  
 Ìодель MVS может быть вписана в экспериментально измерен-
ные передаточные характеристики DS GS

I V  и выходные характе-
ристики DS DS

I V , что позволит определить несколько важных па-
раметров MOSFET. Дальнейший анализ сосредоточим на линейной 

области при низких DS
V  и на области насыщения при высоких DS

V . 
 При небольших напряжениях на стоке 

 
0

,  ,
app DSDS

SAT x GS DS
x

DSATs eff

VV
F v V V

V L


  . 

 Óравнение для тока (31) в линейной области становится таким: 

   DS
DLIN GS app DS

eff ch

VW
I Q V V

L R
   , (40) 

где ch
R  — сопротивление канала проводимости. 

 Для больших напряжений на стоке 1
SAT

F   и уравнение (31) 

сводится к традиционному выражению для тока насыщения 

  ,
DSAT GS DS T

I W Q V V v , (41) 

где 
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*

2 ball

T inj

kT
v v

m
 


 (42) 

есть баллистическая скорость впрыскивания в случае использова-
ния статистики Ìаксвелла–Больцмана. Обратим внимание на то, 
что баллистическую скорость впрыскивания на практике вычис-
лить трудно. Ôизические напряжения и квантовые ограничения в 

нанотранзисторах могут сказаться на величине m
*, к тому же урав-

нение (42) предполагает, что только одна нижняя подзона заселена, 
что не всегда верно. 
 Кажущаяся подвижность (20) в модели MVS зависит от eff

L  и да-
ётся выражением 

 
   
1 1 1

app eff B eff
L L

 
 

, (43) 

где диффузионная подвижность (17) 

 0

/ 2 /

T
vD

kT q kT q


   , (44) 

а баллистическая подвижность (18) 

  
2 /

T eff

B eff

v L
L

kT q
  . (45) 

 Скорость впрыскивания при высоком напряжении на стоке опре-
деляется из (26), а именно, 

 
1 1 1

/inj Tv v D
  , (46) 

где effL  и 

 0

2

T
v

D


 . (47) 

 Ìы предположили, что в линейной области средняя длина сво-

бодного пробега LIN
  совпадает со средней длиной свободного про-

бега в области насыщения SAT
 . Хотя равенство 0LIN SAT

     , 

строго говоря, не совсем корректно, однако, физически оно вполне 

приемлемо [30] и подтверждается в экспериментах [20]. Íаконец, 

полезно вспомнить, как параметры в модели MVS связаны с коэф-
фициентом прохождения. Из (27) для линейной области имеем: 

 0

0

app

LIN

eff B B

T
L

 
  
     

,  (48) 
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а из (28) для области насыщения 

 0

0

2

1 /
SAT

T inj

T
v v


 
  

. (49) 

 Измеряемая скорость впрыскивания связана с коэффициентом 

прохождения, как 

 
2

SAT
inj T

SAT

T
v v

T

 
  

 
. (50) 

 Ìы привели основные результаты новейшей версии модели 

MVS/прохождения, в основе которой лежит объединённая модель 

прохождения и модель виртуального истока. Как только экспери-
ментально измеренные вольт-амперные характеристики вписаны в 

модель MVS, результатами измерений будем считать суммарное 

терминальное сопротивление 0SD
R , кажущуюся подвижность app

  и 

скорость впрыскивания inj
v . Ìы также увидим, что из эксперимен-

тальных данных можно извлечь сведения о баллистической скоро-
сти впрыскивания, диффузионной подвижности, средней длине 

свободного пробега, критической длине и о коэффициентах про-
хождения в линейной области и в области насыщения. 

4. ETSOI MOSFET И III–V HEMT 

Проанализируем Si MOSFET, имеющий простую и тщательно дета-
лизированную физическую структуру, что весьма благоприятству-
ет поставленной задаче. Как показано на рис. 3, это Si SOI (silicon-
on-insulator) структура c исключительно тонким слоем SOI толщи-
ной 6,1 0,4 нм

SOI
T   [20]. 

 Плоскость канала — (100) , направление транспорта электронов 

— 110  . Электрод затвора — poly-Si  и оксид затвора — SiON  с 

толщиной эквивалентной ёмкости 1,1 нмCET  . Ёмкость затвора в 

режиме сильной инверсии (21/[31]) 
inv

G
С  определена из вольт-

ёмкостных (C–V) измерений на длинноканальном транзисторе [20]. 
Для рассматриваемого конкретного n-FET 

2
1,98 Ф см

inv

G
С    [20]. 

Измеренная квазиравновесная подвижность для длинноканального 

транзистора оказалась равной 
2

350 см /В с , что соответствует сред-
ней длине свободного пробега 15,8 нм . 
 В этом транзисторе использовались прокладки для снятия меха-
нического напряжения (neutral stress liners), так что кремниевый 

канал номинально не напряжён, что упрощает вычисление T
v . 

Предполагая, что 
*

0
0,22m m , находим 1,14 см/с

T
v  . Техноло-

гический процесс создания SD-областей расширения привёл к 

очень резким p–n-переходам с низким значением суммарного тер-
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минального сопротивления [22]. Ôизическая длина электрода за-
твора определялась путём C–V-измерений [21]. Детальное модели-
рование процесса изготовления транзистора показало, что имеется 

перекрывание в 1–2 нм между электродом затвора и S- и D-
расширениями для n-MOSFET и p-MOSFET, соответственно, так что 

2 нм
eff G

L L   для n-FET и 4 нм
eff G

L L   для p-FET, где G
L  — 

физическая длина электрода затвора. Перечисленные длины под-
тверждены путём тщательного анализа 2D-электростатики [22, 23]. 
 Транзистор с высокой подвижностью электронов HEMT — это по-
левой транзистор, в котором для создания проводимости канала ис-
пользуется контакт двух полупроводниковых материалов III–V 

групп с различной шириной запрещённой зоны (вместо легирован-
ной области как у обычных MOSFET): широкая запрещённая зона 

работает как изолятор, а узкая запрещённая зона работает как канал 

проводимости. Ìоделировался III–V HEMT (рис. 4), подробно опи-
санный в [19, 24]. Транзистор собран на подложке InP. Буфер нара-
щивался на подложке, далее шли слои 2 нм In0,53Ga0,47As, 5 нм InAs и 

3 нм In0,53Ga0,47As. Решётки слоя 2 нм In0,53Ga0,47As и подложки InP 

совместимы, однако имеет место несоответствие между решётками 

In0,53Ga0,47As и InAs, так что слой InAs — псевдоморфный, напряжён, 
но он всё же достаточно тонкий и не создаёт дефекты. Поверх этого 

10 нм канала создан барьерный слой In0,52Al0,48As, играющий роль 

изолятора. Т-образная структура затвора понижает сопротивление 

затвора, что важно для радиочастотных приложений. Сильно допи-
рованные подконтактные SD-слои (показаны на рисунке белым цве-
том) обеспечивают низкие терминальные сопротивления. 
 Измеренная подвижность длинноканального HEMT оказалась 

равной 
2

12500 см /(В с) , что даёт среднюю длину свободного пробе-
га 153 нм [21]. Эффективная масса 

*

0
0,022m m , откуда 

 

Рис. 3. Сечение ETSOI MOSFET и зависимость S GS
n V , полученная впи-

сыванием экспериментальных данных (кружки) в модель VS (линии). По-
казаны SD-область расширения (SD extension region—SDE), расширенный 

SD (raised SD—RSD), слой углублённого оксида (buried oxide/BOX) тол-
щиной 145 нм и длиной канала проводимости Leff [20].3 
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7
3,62 10 см/с

T
v   [21]. Слой 4 нм In0,52Al0,48As поверх канала про-
водимости показывает ёмкость 

2
1,08 Ф см

inv

G
С     [21]. 

Вписывание модели MVS/прохождения в экспериментальные 

данные. Анализ экспериментальных характеристик обычно прово-
дится как для выходных, так и для передаточных характеристик. 
Предполагается, что физические и эффективные длины затвора из-
мерены независимо друг от друга, так же как ёмкость затвора в ре-
жиме сильной инверсии. Параметр , который контролирует пере-
ход от слабой до сильной инверсии, взят равным 3,5 [20, 25]. Пара-
метр  в SAT

F  (36) подобран так, чтобы вписаться в ток насыщения. 
Обычно он оказывается в узкой области   1,6–2,0 [25]. Чтобы 

вписаться в экспериментальные данные, показанные на рис. 5, в 

качестве подгоночных использовались четыре параметра. 
 Пороговое напряжение 0T

V  подбиралось таким образом, чтобы 

 

Рис. 4. III–V HEMT [24], взятый для анализа в рамках модели 

MVS/прохождения.4 

 

Рис. 5. Экспериментальные характеристики ETSOI MOSFET с Leff30 нм 

(точки) и вписанные в них уравнения модели MVS/прохождения (линии). 
Данные приведены для восьми значений 0,2(0,1)0,5

GS
V    В [32].5 
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получить измеренный ток OFF
I  при низком напряжении на стоке 

DS
V . Значение параметра  DIBL подбиралось таким, чтобы полу-
чить измеренное значение DIBL. Подпороговый параметр наклона 

0
m  и параметр пробоя m выбраны таким образом, чтобы вписаться 

в подпороговый наклон при низких и при высоких DS
V . Значение 

кажущейся подвижности app
  выбрано так, чтобы соответствовать 

наклону линейного участка характеристики DS DS
I V . Скорость 

впрыскивания inj
v  соответствует измеренному току насыщения. 

Терминальное сопротивление 0SD
R  влияет как на линейную об-

ласть, так и на область насыщения. Поскольку это влияние сказы-
вается по-разному на этих участках характеристик, то оказывается 

возможным независимо друг от друга определить app
  и 0SD

R . 
 Результатом вписывания модели MVS/прохождения в экспери-
ментально измеренные данные являются значения параметров 0SD

R , 

app
  и inj

v . Если транзистор собран правильно и качественно, то 

процедура вписывания проходит безупречно. В дополнение к трём 

названным параметрам удаётся получить скорость баллистического 

впрыскивания T
v , диффузионную подвижность , среднюю длину 

свободного пробега 0
 , критическую длину , а также коэффици-

енты прохождения LIN
T  и SAT

T . 
Результаты анализа экспериментальных данных ETSOI MOSFET и 

III–V HEMT в модели MVS/прохождения. Íа рисунке 5 показано 

согласование экспериментальных данных по ETSOI MOSFET с мо-
делью MVS/прохождения. Результаты следующие: 

2
7

0 0 0

см см
130 Ом мкм,  220 ,  0,82 10

В с с
SD S D app injR R R v       


. 

 Вычислим коэффициенты прохождения для линейной области и 

области насыщения. Для вычисления LIN
T  по (48) нужно знать бал-

листическую подвижность. Íаходим её согласно (45): 

7 7
2(1,12 10 ) (30 10 )

658 см /(В с)
2 / 2 0,026

T eff

B

v L

kT q

  
    


. 

Тогда 

220
0,34

646

app

LIN

B

T


  


. 

По (49) оцениваем коэффициент прохождения в области насыщения: 

2 2
0,85

1 / 1 1,12/0,82
SAT

T inj

T
v v

  
 

. 

 Отношение тока ON
I  к его баллистическому значению — 
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0,72
2

ON SAT
SAT ball

SATON

I T
B

TI
  


. 

 Эти результаты типичны для Si MOSFET. Они показывают, что 

данный транзистор работает прилично ниже баллистического пре-
дела в линейной области, однако, весьма близко к баллистическому 

пределу в области насыщения. 
 Для III–V HEMT (рис. 6) подгоночные параметры следующие: 

0 0 0

2 7

400 Ом мкм,

1800 см /(В с),  3,5 10 см/с.

SD S D

app inj

R R R

v

   

    
 

 Для баллистической подвижности, коэффициентов прохождения 

и значения SAT
B  находим: 

2
2088 см /(В с),  0,86, 0,98,  0,96.B LIN SAT SATT T B       

 Эти результаты типичны для III–V HEMT. Они показывают, что 

этот транзистор в линейной области работает довольно близко к 

баллистическому пределу, а в области насыщения режим его рабо-
ты существенно баллистический. Этот результат можно было бы 

предвидеть по двум причинам. Во-первых, средняя длина свободно-
го пробега, найденная из диффузионной подвижности, оказалась 

равной 153 нм, в несколько раз большей, чем длина канала прово-
димости. Во-вторых, баллистическая подвижность оказалась 

меньше диффузионной подвижности. 
 Хотя этот транзистор и работает довольно близко к баллистиче-
скому пределу, если судить по току ON

I , однако, важно помнить, 

 

Рис. 6. Экспериментальные характеристики III–V HEMT с Leff30 нм [24] 
(точки) и вписанные в них уравнения модели MVS/прохождения (линии) 
[32].6 
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что «вблизи баллистического предела» означает только, что крити-
ческий участок канала проводимости короткий по сравнению со 

средней длиной свободного пробела. 
 Обсуждаемые результаты помогают нам понять работу транзи-
стора через такие показатели, как коэффициент прохождения и от-
ношение к 

ball

ON
I . Как сейчас будет показано, более тщательный ана-

лиз линейной области и области насыщения позволяет дополни-
тельно получить полезные параметры. Íаконец, отметим, что в 

этих расчётах есть некоторые неопределённости. Выбор в расчётах 

значений эффективных электронных масс зависит от степени меха-
нической напряжённости в кремниевой подложке, которая может 

увеличить или уменьшить 
*m , и от степени непараболичности зоны 

проводимости, также влияющей на значение электронной массы, 
особенно в условиях квантовых ограничений. Высокие подзоны 

также могут быть заселены, так что невырожденная статистика 

может оказаться неприемлемой, особенно для III–V FET. Íапри-
мер, как будет показано далее, значение T

v  можно получить непо-
средственно из анализа характеристик в области насыщения. 
Анализ линейной области. Анализ линейной области FET позволя-
ет обнаружить наличие баллистической компоненты в сопротивле-
нии канала проводимости, а также открывает возможность измере-
ния диффузионной подвижности . Процедура вписывания модели 

MVS/прохождения в экспериментальные данные позволяет из-
влечь физически существенное значение кажущейся подвижности. 
Из уравнений (43)–(45) находим, что 

 0
1 1 1

app effL


 

  
, (51) 

где второе слагаемое есть обратное значение баллистической по-

 

Рис. 7. Зависимость 1/ 1/
app eff

L   для III–V HEMT: из пересечения с осью 

ординат находим диффузионную подвижность, а по углу наклона опреде-
ляем квазиравновесную среднюю длину свободного пробега [21].7 
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движности. Ожидается, что зависимость 
1 1

app eff
L    должна быть 

прямой линией, пересечение которой с осью ординат даст обратное 

значение диффузионной подвижности, а угол наклона даст отноше-
ние средней длины свободного пробега к диффузионной подвижно-
сти. Если зависимость 

1 1

app eff
L    окажется прямой линией с физи-

чески приемлемым углом наклона, то зависимость кажущейся по-
движности от длины канала должна быть обязана в первую очередь 

зависимости баллистической подвижности (45) от длины канала. 
Именно эта концепция подтверждается экспериментальными дан-
ными (рис. 7). Из этого графика находим, что 

2
12195 см /В с   , а 

0
171 нм  . Эти значения очень близки к значениям, ожидаемым 

для длинноканальных FET [21]. 
 Зависимость 1/ 1/

app eff
L   не будет прямой линией, если угол 

наклона, определяемый отношением 0
/  , будет переменной вели-

чиной, т.е. когда средняя длина свободного пробега и/или диффузи-
онная подвижность будут зависеть от длины канала. Так, для зави-
симости 0

1/ 1/
eff

L   из тех же уравнений (43)–(45) находим, что 

 
   0

1 1 1

2 /

T

app effeff

v

kT q LL
 


, (52) 

откуда может быть определена зависимость 0 eff
L  . Эта зависи-

мость была построена для ETSOI MOSFET (рис. 8). 
 Обращает на себя внимание уменьшение 0

  с укорочение длины 

канала. Этот эффект возникает, возможно, из-за технологических 

особенностей изготовления транзистора, однако, он также был и 

предсказан как следствие дальнодействующих кулоновских осцил-
ляций [35, 36]. 
 Отметим, что в ситуации, когда диффузионная подвижность не 

зависит от длины канала, как на рис. 7; тогда для определения обо-

 

Рис. 8. Зависимость средней длины свободного пробега (mfp) 0 от длины 

канала проводимости ETSOI MOSFET при низком VDS [32]. Альтернатив-
ный подход, в котором предполагается 0

const  , а прослеживается зави-
симость eff

L   путём учёта рассеяния назад, см. [33, 34].8 
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их параметров, — и диффузионной подвижности, и средней длины 

свободного пробега, — не требуется знания величины T
v . Если же 

подвижность изменяется с длиной канала, то зависимость 0 eff
L   

можно найти из (52), но потребуется знание тепловой скорости T
v . 

Это может вызвать затруднения без надёжных сведений об эффек-
тивных массах электронов и заселённости подзон. Однако далее бу-
дет показано, что значение Tv  можно получить из анализа зависи-
мости скорости впрыскивания от длины канала проводимости. 
Анализ области насыщения. Скорость впрыскивания уменьшается 

с увеличением длины канала проводимости. Из (49) следует, что 

 0

0
2

inj Tv v



 

, (53) 

что можно переписать как 

 
0

1 1 2

inj T Tv v v
 


. (54) 

 Правдоподобно предположить, что критическая длина  про-
порциональна длине канала eff

L . Доказать строго это предположе-
ние затруднительно, однако, тщательный анализ эксперименталь-
ных данных указывает на то, что это допущение вполне приемлемо 

на практике [20]. Предположив, что 

 effL  , (55) 

перепишем (54) в виде 

 
0

1 1 2
eff

inj T T

L
v v v


 


. (56) 

 

Рис. 9. Определение тепловой скорости vT из анализа экспериментальных 

данных для III–V HEMT [21].9 
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Зависимость 1/
inj eff

v L  ожидается линейной. Пересечение с осью 

ординат позволит определить значение T
v , а наклон даст значение 

коэффициента , а стало быть, и критической длины , согласно 

(55). Результаты такого анализа для III–V HEMT [21] показаны на 

рис. 9. Из этого графика получаем 
7

3,57 10 см/с
T

v    и 0,09  . 
Это значение тепловой скорости очень близко к значению, ожидае-
мому по известной эффективной массе, а критическая длина дей-
ствительно является лишь небольшой частью длины канала прово-
димости. 
Анализ перехода линейной области к насыщению. Одна из проблем 

при моделировании наноразмерных MOSFET заключается в том, 
что нет аналитических выражений для зависимости DS

T V . Óрав-
нения (48) и (49) дают выражения для прохождения в пределе низ-
ких и высоких значений напряжений на стоке. Если бы мы имели 

аналитическую модель для DS
T V , не было бы нужды в эмпириче-

ской функции насыщения тока стока SAT
F  (36). 

 Из экспериментальных характеристик качественно собранных 

MOSFET можно извлечь «экспериментальные» зависимости DS
T V . 

Процедура следующая. Сначала в экспериментальные характеристи-
ки вписываем модель MVS/прохождения. Далее генерируем соб-
ственные характеристики транзистора, положив 0 0

0
S D

R R   в мо-
дели MVS, и строим результирующие характеристики. Затем исполь-
зуем уравнение (36/[1]) в невырожденном пределе, а именно, 

  
/

/

1
,

2
1

2

DS

DS

qV kT

DS GS DS T
qV kT

T e
I WQ V V v

TT
e

T





 
  

  


. (57) 

 Инверсионный заряд  ,
GS DS

Q V V  берём по (32) с параметрами, 
которые уже были определены при вписывании модели 

MVS/прохождения в экспериментальные характеристики. Пред-
полагая, что баллистическая скорость впрыскивания T

v  известна, 
для любой точки  ,

Gi Di
V V  вписываем (57) в ранее вычисленные соб-

ственные характеристики транзистора и тем самым получаем чис-
ленные значения  ,

Gi Di
T V V . Полученный таким образом график 

зависимости  ,
Gi Di Di

T V V V  при Gi DD
V V  показан на рис. 10 для 

двух каналов разной длины. Как и ожидалось, коэффициент про-
хождения увеличивается с ростом напряжения на стоке и прохож-
дение меньше для более длинного канала проводимости. 
 Из графика  ,

Gi Di Di
T V V V  на рис. 10 можно определить крити-

ческую длину  C Di
L V . Запишем коэффициент прохождения в виде 

  
 

0

0

Di

C Di

T V
L V



 

. (58) 

Положив 
0Di

C eff
V

L L

  и воспользовавшись графиками на рис. 10, 
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получаются зависимости  C Di
L V , показанные на рис. 11. 

 Как и ожидалось, C effL L   по мере того, как Di DD
V V . Ри-

сунки 10 и 11 подтверждают ожидаемое поведение коэффициента 

прохождения и критической длины с изменением напряжения на 

стоке. Из значения 0DiVT   на рис. 10 и 
0Di

C eff
V

L L

 , согласно (58), 

находим следующие значения длины свободного пробега для кана-
лов проводимости разной длины: 

0 0
30 нм 180 нм

15,4 нм,  17,8 нм.
eff effL L 

     

 

Рис. 10. Зависимость «экспериментального» коэффициента прохождения T 

от напряжения на стоке для ETSOI MOSFET с каналами разной длины 

[32].10 

 

Рис. 11. Зависимость «экспериментальной» критической длины с учётом 

рассеяния назад от напряжения на стоке для ETSOI MOSFET с каналами 

разной длины [32].11 
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 Ìодель виртуального истока даёт полуэмпирическое описание 

вольт-амперных характеристик полевых нанотранзисторов. Под-
бирая значения лишь нескольких параметров модели, удаётся с вы-
сокой точностью воспроизвести экспериментальные характеристи-
ки. Обобщённая транспортная модель Ландауэра–Датта–
Лундстрома позволяет параметрам модели придать физический 

смысл. Приведённые выше примеры иллюстрируют возможности 

модели MVS/прохождения извлечь из экспериментальных харак-
теристик физически значимую информацию о транспортных про-
цессах в нанотранзисторах. К такой информации относятся сведе-
ния о баллистической скорости впрыскивания T

v , средней длине 

свободного пробега с учётом рассеяния назад 0
 , диффузионной по-

движности , критической длине канала проводимости  и др. 
Позже мы обсудим ограничения и неопределённости, присущие 

этой модели. 
 Подведём итоги. Было показано, что модель прохождения может 

быть тесно увязана с моделью виртуального истока. Простой заме-
ной диффузионной подвижности  в модели виртуального истока на 

кажущуюся подвижность app
  для линейного тока получаем кор-

ректные результаты от баллистического до диффузионного преде-
ла. Заменой лимитируемой рассеянием скорости насыщения sat

v  на 

скорость впрыскивания inj
v  получаем корректную величину тока 

ON
I . Сравнение экспериментально измеренных характеристик по-
казывает, что нанотранзисторы на кремниевой подложке работают 

весьма далеко от баллистического предела, тогда как наноразмер-
ные III–V FET работают очень близко к баллистическому пределу. 
 К модели прохождения есть две серьёзные претензии. Одна из 

них связана с трудностью вычисления зависимости DS DS
I V  из-за 

проблем расчёта  DS
T V . А другая вызвана трудностями предска-

зания тока ON
I , что в свою очередь связано с трудностью вычисле-

ния критической длины  при высоком напряжении на стоке, в ре-
зультате чего трудно предсказать величину SAT

T . Из-за этих огра-
ничений модели прохождения и виртуального истока объединяют 

таким образом, что параметры модели прохождения берутся из 

вписывания экспериментальных результатов в модель виртуально-
го истока, а физический смысл параметров берётся из модели про-
хождения. 
 Показано, каким образом можно анализировать ВАХ нанотранзи-
сторов на основе модели MVS/прохождения. Разнообразие типов 

транзисторов порождает новые частные задачи, однако методология 

анализа экспериментальных данных принципиально не меняется. 
Подчёркивалось, что применение модели MVS/прохождения обосно-
вано, если транзистор собран качественно. Для таких транзисторов 

модель позволяет надёжно получить физически значимые парамет-
ры. 
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 В основу настоящего обзора положены лекции Ìарка Лундстро-
ма ‘Fundamentals of Nanotransistors’ [32], прочитанные им в 2016 

году в рамках инициативы Purdue University/nanohub.org/u. 
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1 Fig. 1. An illustration of how a linear current is related to the channel and terminal re-
sistances. For a given gate voltage, the resistance of the conduction channel (21) is inversely 
proportional to the apparent mobility. 
2 Fig. 2. The MOSFET band diagram in the ‘ON’ mode, showing a bottleneck for a current 
with a small electric field and a high-field region of the conduction channel. This bottleneck 
is similar to the base in a bipolar transistor, and the high-field region is similar to the collec-
tor. 
3 Fig. 3. Section ETSOI MOSFET and the dependence S GSn V  obtained by writing experi-

mental data (circles) in the model VS (line). SD extension (SDE) region, raised SD—RSD, and 
buried oxide/BOX layer with conduction channel length Leff are shown [20]. 
4 Fig. 4. III–V HEMT [24] taken for analysis within the scope of the MVS/transmission mod-
el. 
5 Fig. 5. Experimental characteristics of the ETSOI MOSFET with 30effL  nm (points) and 

inscribed in the equations of the MVS/transmission model (lines). Data are given for eight 

values 0.2(0.1)0.5GSV    V [32]. 

6 Fig. 6. The experimental characteristics of III–V HEMT with 30effL  nm [24] (points) and 

inscribed in the equations of the MVS/transmission model (line) [32]. 

http://www.nanohub.org/resources/19684
http://www.nanohub.org/publications/15/4
http://www.nanohub.org/courses/NT
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7 Fig. 7. Dependence 1/ 1/app effL   for III–V HEMT: from the intersection with the ordi-

nate axis, we find the diffusion mobility, and from the angle of inclination, we determine the 
quasi-equilibrium mean free path [21]. 
8 Fig. 8. Dependence of the mean free path (mfp) 0 on the length of the ETSOI MOSFET con-

ductivity channel at low VDS [32]. An alternative approach, in which it is assumed that 

0 const  , but a dependence effL   is observed by taking into account backscattering; see 

[33, 34]. 
9 Fig. 9. Determination of thermal velocity vT from the analysis of experimental data for III–
V HEMT [21]. 
10 Fig. 10. Dependence of the ‘experimental’ transmission coefficient T on the voltage on the 
drain for the ETSOI MOSFET with channels of different lengths [32]. 
11 Fig. 11. Dependence of the ‘experimental’ critical length with allowance for backward scat-
tering from the drain voltage for ETSOI MOSFET with channels of different lengths [32]. 
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PACS numbers: 61.48.-c, 71.15.Mb, 71.20.Tx, 73.61.Wp, 79.60.Jv, 81.05.U-, 81.07.Pr 

Електронні властивості гібридного композиту наноцелюлоза–
графеноподібний-ZnO із першопринципних обчислень 

А. В. Здещиц, Р. М. Балабай 

ДВНЗ «Криворізький державний педагогічний університет», 
просп. Гагаріна, 54, 
50086 Кривий Ріг, Україна 

Методами функціоналу електронної густини та псевдопотенціялу із пе-

рших принципів з використанням авторського програмного комплексу 

одержано розподіли густини валентних електронів, густини електрон-
них станів, ширини валентної зони, забороненої зони, заряди атомів 

для композиту на основі целюлози при механічних впливах. Виявлено, 
що зміна ширини забороненої зони композитів CNC/g-ZnO при механі-

чному стисканні має тенденцію до зменшення. Зафіксовано значне пе-
ренесення заряду в межах композиту, що приводить до виникнення 

областей просторового заряду різних знаків. 

Within the framework of the methods of the electron density functional 

and the ab initio pseudopotential, the spatial distributions of the valence 

electrons’ density, the electron density of states, the band gap, the va-
lence band, the charge for the cellulose-based model composite structures 

under mechanical influences are calculated using the author program 
complex. As determined, a change in the band gap of CNC/g-ZnO compo-

sites under mechanical compression tends to decrease. A significant 
charge transfer within the composite is recorded; it leads to the initiation 

of spatial charge regions of different signs. 

Методами функционала электронной плотности и псевдопотенциала из 

первых принципов с использованием авторского программного комплекса 
получены распределения плотности валентных электронов, плотности 

электронных состояний, ширины валентной зоны, запрещённой зоны, за-
ряды атомов для композита на основе целлюлозы при механических воз-

действиях. Выявлено, что изменение ширины запрещённой зоны компо-
зитов CNC/g-ZnO при механическом сжатии имеет тенденцию к уменьше-

нию. Зафиксирован значительный перенос заряда в пределах композита, 
что приводит к возникновению областей пространственного заряда раз-

личных знаков. 

Наносистеми, наноматеріали, нанотехнології  
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(Отримано 10 квітня 2019 р.) 
  

1. ВСТУП 

Сучасна електроніка, зазвичай, виготовляється з матеріялів, що не 
піддаються біологічному розкладанню, а іноді потенційно токсич-
них. До того ж, виготовлення електронних пристроїв на сьогодніш-
ній день включає процеси, де потрібен високий вакуум, висока те-
мпература, тобто дорогі операції [1]. Разом з тим термін служби 
електроніки стає дедалі коротшим і наближається до декількох мі-
сяців. Це створює не тільки технологічні, але й зростаючи екологі-
чні проблеми [2]. 
 Ãібридні наноструктури поєднують матеріяли з різноманітними 
властивостями у шаруватих гетероструктурах [3], які лежать в 
основі сучасної електроніки та можуть привести до нових функ-
ціональних властивостей. Ó традиційних гетероструктурах узго-
дження ґратниць та інші міркування обмежують матеріяли, які 
можуть бути об’єднані, та якість інтерфейсів, які можуть бути 
досягнуті. Це обмеження можна обійти за допомогою викорис-
тання гібридних композитів, які мають слабкі взаємодії між 
складовими композиту. Ця слабкість уможливлює в принципі 
укладати в композити широкий діяпазон матеріялів разом. Си-
льні ковалентні зв’язки забезпечують стабільність в межах скла-
дових композиту, тоді як слабкі Ван дер Ваальсові сили трима-
ють стек композиту разом. Ці гетерокомпозити можуть демон-
струвати унікальні фізичні властивості, що дає можливість побу-
дувати нові електронні пристрої. Íа сьогодні велика увага приді-
ляється органічно-неорганічним гібридним композитам, оскільки 
вони володіють вигідними характеристиками як органічних, так 
і неорганічних матеріялів [4]. 
 Більшість виготовлених гнучких електронних схем використо-
вують в якості основи нафтохемічні полімери, такі як поліефіри-
мід, поліімід, поліетилентерефталат і простий поліефірефіркетон. 
Очікується, що до 2020 року світовий ринок гнучкої електроніки 
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досягне $13,23 млрд., що свідчить про те величезне значення, 
яке надають розробники електроніки гнучкому матеріялу [5]. 
Однак, ці синтетичні матеріяли виснажуються, але, головне, во-
ни представляють серйозну екологічну проблему через їхню небі-
орозчинність і проблеми, пов’язані з їхньою рециркуляцією. Ó 
зв’язку з цим, перспективним напрямом є використання целюло-
зи в якості підкладинки та функціонального елементу електроні-
ки. Половина біомаси, виробленої фотосинтезувальними організ-
мами, такими як рослини, водорості та деякі бактерії, складаєть-
ся з целюлози, яка є найпоширенішою молекулою на планеті. Це 
поновлюваний, портативний і гнучкий матеріял [6]. Ó публікаці-
ях [5–9] наводять деякі властивості п’єзорезистивного тензомет-
ричного вимірювача та сенсорної структури на основі наноцелю-
лози–графена. 
 Оксид цинку (ZnO), що належить до AIIBVI-напівпровідникового 
класу матеріялів, має стабільну структуру вюрциту в стандарт-
них умовах, є ключовим технологічним матеріялом і може бути 
використаним як складова гетерокомпозиту. Тонкі плівки ZnO, 
що мають товщину менше 18 шарів, за розрахунками авторів 
[10], перетворюються з фази вюрциту в графітоподібну фазу. Од-
нак, експериментально [11] спостерігали, що перетворення в 
графеноподібний оксид цинку (g-ZnO) відбувається, коли плівка 
ZnO мала лише три або чотири атомарні шари. Як розрахунки, 
так і експерименти вказують, що g-ZnO є хемічно стабільним. 
Аніони O і катіони Zn утворюють тригонально-пласку координа-
цію замість об’ємної тетраедричної конфіґурації в структурі вюр-
цитів і мають пласку гексагональну комірку (P63mc) з парамет-
ром ґратниці a3,303 Å, з довжиною зв’язку між атомами Zn та 
O, рівною 1,92 Å [10–12]. 
 Інформації щодо електронних властивостей композитних стру-
ктур із включенням целюлози та ZnO в повній мірі немає. Тому 
для її розширення нами були проведені теоретичні дослідження 
композиту, що складається з графеноподібного оксиду цинку та 
волокон нанокристалічної целюлози. За допомогою авторського 
програмного коду [13] були обчислені методами функціоналу 
електронної густини та псевдопотенціялу із перших принципів 
просторові розподіли густини валентних електронів, ширини за-
бороненої зони та величини заряду на йонних остовах атомів 
композиту при його механічному стисканні. 

2. МЕТОДИ ОБЧИСЛЕННЯ 

Основні стани електронно-ядерної системи виявлялися за допо-
могою самоузгодженого розв’язання рівнянь Êона–Шема. Елект-
ронні змінні визначалися при фіксованих атомових остовах. Слі-
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дуючи за Êоном–Шемом [14], електронна густина записувалася в 
термінах зайнятих ортонормованих одночастинкових хвильових 
функцій: 

 
2

( ) ( )
i

i

n  r r . (1) 

 Точка на поверхні потенціяльної енергії в наближенні Борна–
Оппенгаймера визначалася мінімумом енергетичного функціона-
лу по відношенню до хвильових функцій: 
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де  jR  — координати атомових остовів,    — усі можливі зо-
внішні впливи на систему. 
 Ó загальноприйнятому формулюванні мінімізація енергетично-
го функціоналу (2) по відношенню до одночастинкових орбіталей 
при накладених на них додаткових умовах ортонормування при-
водить до одночастинкових рівнянь Êона–Шема: 
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При розв’язуванні цих рівнянь використовувався формалізм псе-
вдопотенціялу, згідно з яким тверде тіло розглядається як суку-
пність валентних електронів і йонних остовів. 
 Ó наближенні псевдопотенціялу оператор псевдопотенціялу 

PS
V , який описує взаємодію валентних електронів з остовом, ма-
лий, а відповідна псевдохвильова функція гладка. Псевдопотен-
ціял має правильно представляти далекосяжну природу остова та 
давати змогу одержати рішення у вигляді псевдохвильових фун-
кцій, які співпадають з повною хвильовою функцією за межами 
радіюса йонного остова rc. Êрім того, бажано, щоб псевдопотен-
ціял був переносним; це означає, що один і той же псевдопотен-
ціял може бути використаний при розрахунках в різних хеміч-
них оточеннях і давати результати обчислення з порівнянною то-
чністю. Так, Бечелет, Хеменн і Шльотер запропонували аналіти-
чний, придатний до вищеозначених умов псевдопотенціял [15]. 
Цей псевдопотенціял із перших принципів використовувався на-
ми. 
 Повний кристалічний потенціял будується як сума йонних 
псевдопотенціялів, які не перекриваються і пов’язані з йонами 
остовів (ядраостовні електрони), розташованими на позиціях 
RS, які періодично повторюються для кристалів: 
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 Для неперіодичних систем, таких як тонка плівка або компо-
зит, проблема відсутности періодичности обходиться методою су-
перґратниці, в межах якої композит, наприклад, періодично по-
вторюється, але віддаль між кожним композитом та його періоди-
чними повтореннями настільки велика, що їхня взаємодія є нех-
товно малою. Повсюдна періодичність кристалічної (або штучної) 
ґратниці створює періодичний потенціял і таким чином накладає 
таку ж періодичність на електронну густину (мається на увазі 
Блохова теорема). Потенціял Êона–Шема періодичної системи 
проявляє ту саму періодичність, що й ґратниця, а орбіталі Êона–
Шема можуть бути записані в Блоховій формі: 

  ( ) ( , ) exp ( , )i ii u    r r k k r r k , (5) 

де k є вектором із першої Бріллюенової зони. Індекс i перебігає 
усі можливі електронні стани. Ôункція ui(r, k) має періодичність 
просторової ґратниці та може бути розвиненою в ряд за пласки-
ми хвилями. Це обґрунтовує використання пласких хвиль як ба-
зовий набір, обраний нами, для розвинення періодичної частини 
орбіталей. Оскільки пласкі хвилі утворюють повний та ортонор-
мований набір функцій, використання їх для розвинення одноча-
стинкових орбіталей має вигляд: 
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де G є вектор оберненої ґратниці,  — об’єм елементарних комі-
рок, котрі заповнюють кристал або штучну суперґратницю у ви-
падку неперіодичних об’єктів. 
 Рівняння (3) після Ôур’є-перетвору має такий вигляд у обер-
неному просторі: 
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де VKS — потенціял Êона–Шема: 

        , ,KS PS H XCV V V V           k G k G k G k G G G G G . (8) 

XC
V  є обмінно-кореляційним потенціялом; для його розрахунку 
ми використовували апроксимацію Сіперлі–Олде, параметризо-
вану Педью та Зунґером. 
 Ó загальному випадку вирази, що описують потенціяли взає-
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модії, є комплексними. Використання атомових базисів, що міс-
тять операцію інверсії в своїй групі точкової симетрії, приводить 
до того, що Ôур’є-компоненти при розвиненні всіх виразів є реа-
льними. 
 Основною величиною в формалізмі функціоналу електронної 
густини є густина електронного заряду. Вона оцінюється на осно-
ві самоузгодженого рішення рівнянь (7), яке має здійснюватися в 
усіх точках незвідної частини Бріллюенової зони: 

 
*2

( ) ( ) ( )j j

j TT

b b
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k G

G k G G k G , (9) 

де індекс j перебігає усі зайняті стани; k є вектором із першої 
Бріллюенової зони; NT є число операцій  в точковій групі T 
атомарного базису; множник 2 враховує виродженість за спіном. 
 Розрахункові зусилля можна скоротити, якщо використовува-
ти метод спеціяльних точок. Є різні підходи щодо вибору цих то-
чок. Так, можна використовувати рівномірні або нерівномірні 
сітки точок; можна з прийнятною точністю замінити сумування 
за скінченним числом спеціяльних точок до однієї точки в Бріл-
люеновій зоні. Можна обмежитися лише -точкою в Бріллюено-
вій зоні; особливо це стосується штучних періодичних атомарних 
систем. 
 Розподіл електронів по енергіях одержувався шляхом числово-

го обчислення похідної 
0

lim
E

N E
 

  , де N — кількість дозволе-

них станів, що припадають на проміжок енергії E, із одержано-
го під час діягоналізації матриці Êона–Шема одночастинкового 
енергетичного спектра, кількість значень в якому контролюється 
розміром розвинення хвильової функції. Відповідно до ідеології 
функціоналу електронної густини, кількість зайнятих станів при 

T0 Ê визначалася половинною кількістю електронів у атомар-
ному базисі (у зв’язку з неврахуванням спіну електрона). 
 Після нульової ітерації самоузгодженого розв’язку рівняння 
Êона–Шема (7) потенціяльна частина оператора Êона–Шема міс-
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кр

( ) / ( )
PS

V V G G , екрано-
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гія Ôермі вільного електронного газу; z — кількість електронів, 

що містяться в об’ємі . Тобто не враховувалися потенціяли, що 
описують Êулонову та обмінно-кореляційну взаємодії електронів, 
у зв’язку з тим, що після нульової ітерації ще відсутня інформа-
ція щодо густини валентних електронів. Після наступних ітера-
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цій самоузгодження в операторі Êона–Шема вже враховувалися 
ці взаємодії. Тому при аналізі результатів обчислення особливу 
увагу було приділено виявленню впливу на електронні характе-
ристики досліджуваної системи врахування Êулонової та обмін-
но-кореляційної взаємодій електронів. 
 Основною величиною розрахунків багатоатомової системи в ме-
жах теорії функціонала електронної густини була самоузгоджена 
електронна густина n(r) (1), котра є неперервною величиною, нор-
мованою на повну кількість електронів у системі; у нашому випа-
дку — на повну кількість електронів в одиничній комірці суперґ-
ратниці. Для оцінки перерозподілу електронного заряду між ато-
мами композиту розраховувався заряд в сферичному околі атома  
об’ємом V: 

 3
( )

V
q Z n d r


 
   r . (10) 

3. ОБ’ЄКТИ ОБЧИСЛЕННЯ 

Ó розрахунках використовувався прийом побудови штучної супер-
ґратниці. Суперґратниця мала примітивну комірку тетрагонально-
го типу з атомовим базисом, якій містив у собі всю інформацію 
про систему, що досліджувалася. Розміри примітивної комірки у 
кристалографічних напрямках a, b та c підбиралися такими, щоб 
уникнути взаємодії композитів кристалічна наноцелюлоза–
графеноподібний оксид цинку (CNC/g-ZnO), що транслюються, і 
дорівнювали abc16,94 Å. Обчислення проводилися тільки 
для -точки Бріллюенової зони суперґратниці. Визначалися та по-
рівнювалися електронні характеристики композиту при його ме-
ханічному стисканні. Для цього були змодельовані наступні ато-
марні системи. 
 Система 1 (умовне позначення CNC) складалася з двох волокон 
CNC скінченних розмірів, що розташовані інверсно один до одно-
го на віддалі у 4,08 Å. Атомовий базис містив 36 атомів С, 22 
атоми О та 64 атоми Í (рис. 1, а). 
 Система 2 (умовне позначення CNC/g-ZnO) складалася з двох 
фраґментів шарів g-ZnO одноатомової товщини, що зажаті воло-
кнами наноцелюлози. Атомовий базис містив 36 атомів С, 44 
атоми О, 64 атоми Í та 5 атомів Zn. Віддаль між шарами оксиду 
цинку та волокнами наноцелюлози становила значення не мен-
ше, ніж 2,04 Å, що складало суму атомових радіюсів Zn та O. 
Êомпозит CNC/g-ZnO з вищеозначеною віддаллю між його ком-
понентами вважався механічно ненапруженим (рис. 1, б). 
 Системи 3, 4, 5 представляли собою композит CNC/g-ZnO, опи-
саний як для системи 2, але із зменшеною віддаллю між площи-
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ною шарів ZnO та волокнами наноцелюлози, відповідно, на 3%, 
4% та 5%. Такі композити вважалися механічно напруженими 
(стиснутими); умовні позначення — відповідно, (CNC/g-ZnO-3%), 
(CNC/g-ZnO-4%), (CNC/g-ZnO-5%). 
 Атомові конфіґурації модельних систем дослідження не опти-
мізувалися. 

4. РЕЗУЛЬТАТИ ОБЧИСЛЕНЬ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Таблиця та рисунки 2–5 демонструють розраховані значення ши-
рин забороненої зони (Eg) та ширин валентної зони (∆Ev) для опи-
саних вище композитів в залежності від ступеня стискання ком-
позиту та ступеня самоузгодження рівняння Êона–Шема, тобто 
врахування Êулонових та обмінно-кореляційних взаємодій вале-
нтних електронів, котрі включаються в розрахунок на ітераціях 
самоузгодження 1 і вище (див. п. 2). 
 З одержаних результатів видно, що врахування Êулонових та 
обмінно-кореляційних взаємодій валентних електронів при оцін-
ці електронних властивостей гібридних композитів є важливим. 
Так, з рисунків 2–5 очевидно, що зміна ширини забороненої зони 
та ширини валентної зони композитів при стисканні відрізняєть-
ся не тільки за величиною, але й за характером. Íазвані вище 
величини монотонно змінюються із стисканням, якщо вони оці-
нені з урахуванням тільки взаємодій валентних електронів з 
йонними остовами. Тоді як урахування всіх можливих взаємодій 
в електронно-ядерній системі композиту виявляє немонотонний 
характер зміни ширини забороненої зони композиту при стис-
канні, що має екстремум типу мінімуму, який фіксували для си-
стем 3, 4. Тобто максимальне значення ширини забороненої зони 
належало системі 2 (CNC/g-ZnO), коли композит вважався меха-
нічно ненапруженим. При стисканні композиту ширина заборо-
неної зони, починаючи із значення 17,42 еВ, зменшувалася, до-
сягаючи мінімуму, рівного 6,53 еВ, а потім, з подальшим стис-
канням, зростала до значення 10,88 еВ. 
 Розраховане нами самоузгоджене значення ширини забороне-
ної зони ізольованого фраґменту наноцелюлозного волокна 
(Eg6,8 еВ) достатньо добре узгоджується з експериментальним 
значенням (Eg 4,5 еВ) для наноцелюлозної плівки, що наведено 
в [8]. 
 Щодо ширини валентної зони модельних гібридних компози-
тів, її максимальне значення належало системі 2 (CNC/g-ZnO), 
коли композит вважався механічно ненапруженим. Із подальшим 
механічним стисканням композиту неузгоджене значення шири-
ни валентної зони монотонно збільшувалося, тоді як узгоджені 
значення ширини валентної зони демонстрували зменшення із 
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стисканням композиту. 
 Щодо розрахованого просторового розподілу електронної гус-
тини валентних електронів в межах композиту, то видно, що 

           
                           а                                             б 

Рис. 1. Одиничні комірки штучних суперґратниць та атомові базиси з 
просторовими розподілами густини валентних електронів для ізозна-
чення 0,9–1 від максимального після нульової ітерації: а — для систе-
ми 1 (CNC), б — для системи 2 (CNC/g-ZnO).1 

ТАБЛИЦЯ. Значення ширин забороненої зони (Eg) та ширин валентної 
зони (∆Ev) для систем 1–5.2 

№ 
п/п 

Система 
Після нульової ітерації Після третьої ітерації 

∆Ev, еВ Eg, еВ ∆Ev, еВ Eg, еВ 

1 CNC 2309,98 0,54 7500,01 6,80 

2 CNC/ZnO 2135,28 11,43 7535,38 17,42 

3 CNC/ZnO-3% 2135,82 10,07 7518,78 7,07 

4 CNC/ZnO-4% 2136,37 9,52 7504,63 6,53 

5 CNC/ZnO-5% 2136,91 8,71 7491,84 10,88 

 

Рис. 2. Значення ширин валентної зони систем 2–5 в залежності від 
ступеня стискання після нульової ітерації самоузгодження.3 
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врахування всіх взаємодій приводить до помітного переносу еле-
ктронного заряду з периферійних областей волокон целюлози в 
їхню глиб, тоді як часткове врахування взаємодії демонструє рі-
вномірний розподіл валентних електронів уздовж волокон нано-
целюлози (рис. 6). Така максимальна зосередженість густини ва-
лентних електронів углибині наноцелюлози з охопленням най-
ближчих до неї атомів g-ZnO зберігається для всіх модельних 
композитів за їхніх різних механічних станів. 
 Цей переніс електронного заряду з периферійних областей во-
локон наноцелюлози в їхню глиб впливає й на значення зарядів в 
околі йонних остовів її атомів. 
 Так, заряди на йонних остовах атомів Оксиґену, які розташо-
вані по краях волокон целюлози для всіх систем, що обчислюва-
лися, при врахуванні Êулонових та обмінно-кореляційних взає-
модій валентних електронів (узгоджений розрахунок) змінюють 
значення з неґативних (неузгоджений розрахунок) на позитивні 

 

Рис. 3. Значення ширин валентної зони систем 2–5 в залежності від 
ступеня стискання після третьої ітерації самоузгодження.4 

 

Рис. 4. Значення ширин забороненої зони систем 2–5 в залежності від 
ступеня стискання після нульової ітерації самоузгодження.5 
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(рис. 7, рис. 12, 13). 
 Рисунки 8–13 демонструють розраховані значення зарядів у 
сферичному об’ємі V в околі йонних остовів атомів, які нале-
жать до волокон наноцелюлози модельних композитів. Радіюси 
сферичних околів йонних остовів атомів Êарбону, Ãідроґену та 
Оксиґену складали відповідно 0,73 Å, 0,37 Å та 1,2 Å. Заряди 
остовів наводилися в зарядах електрона (в квантово-механічних 
розрахунках використовується атомна система одиниць, в якій 
заряд електрона вважається рівним одиниці). Порівнюючи одер-
жані заряди для всіх модельних композитів після нульової іте-
рації самоузгодження, зафіксували, що максимальні значення 
зарядів йонних остовів притаманні волокнам наноцелюлози без 
шарів ZnO. Заряди, що оцінені із самоузгоджених розрахунків, 
майже однакові для всіх композитів і не залежать від ступеня 

 

Рис. 5. Значення ширин забороненої зони систем 2–5 в залежності від 
ступеня стискання при третій ітерації.6 

           
                           a                                             б 

Рис. 6. Одиничні комірки штучних суперґратниць та атомові базиси з 
просторовими розподілами густини валентних електронів для ізозначен-
ня 0,1–0,2 від максимального для системи 3 (CNC/g-ZnO-3%): а — після 
нульової ітерації самоузгодження; б — після третьої ітерації самоузго-
дження.7 
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стискання. 
 Отже, переніс електронного заряду з периферійних областей 
волокон наноцелюлози в їхню глиб впливає на значення зарядів 
в околі йонних остовів її атомів. 
 Таким чином, електронні властивості гібридних композитних 
структур на основі органічної нанокристалічної целюлози та не-
органічного графеноподібного оксиду цинку можна контролюва-
ти, наприклад, шляхом зміни віддалі між шарами складових 
компонентів, що відбувається під час механічного стискання. 
Так, зміна ширини забороненої зони таких композитів при меха-
нічному стисканні має тенденцію до зменшення; присутній знач-
ний переніс заряду в межах композиту, що приводить до виник-
нення областей просторового заряду різних знаків. 

 

Рис. 7. Одинична комірка штучної суперґратниці й атомовий базис з 
номерами атомів Оксиґену в ньому та самоузгоджений просторовий ро-
зподіл густини валентних електронів для ізозначень 0,9–1 від максима-
льного для системи 1 (CNC).8 

 

Рис. 8. Величини зарядів на йонних остовах атомів Êарбону волокон 
целюлози для систем 1–5 після нульової ітерації самоузгодження. Íо-
мери атомів — згідно з нумерацією в атомовому базисі.9 
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5. ВИСНОВКИ 

Методами теорії функціоналу електронної густини та псевдопоте-
нціялів із перших принципів, з використанням авторського про-
грамного комплексу розраховано просторові розподіли валентних 
електронів, густини електронних станів, ширини забороненої зо-
ни, ширини валентної зони для модельних композитних структур 
на основі органічної нанокристалічної целюлози та неорганічного 
графеноподібного оксиду цинку при механічних впливах. 
 Визначено, що при розрахункових оцінках електронних влас-
тивостей органічно-неорганічних гібридних композитів важливим 

 

Рис. 9. Величини зарядів на йонних остовах атомів Êарбону волокон 
целюлози для систем 1–5 після третьої ітерації самоузгодження. Íоме-
ри атомів — згідно з нумерацією в атомовому базисі.10 

 

Рис. 10. Величини зарядів на йонних остовах атомів Ãідроґену волокон 
целюлози для систем 1–5 після нульової ітерації самоузгодження. Íо-
мери атомів — згідно з нумерацією в атомовому базисі.11 
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є врахування Êулонових та обмінно-кореляційних взаємодій ва-
лентних електронів. 
 Виявлено, що зміна ширини забороненої зони композитів 
CNC/g-ZnO при механічному стисканні має тенденцію до змен-
шення. 
 Зафіксовано значний переніс заряду в межах композиту, що 
приводить до виникнення областей просторового заряду різних 
знаків. 
 Встановлено, що електронні властивості гібридних композит-
них структур на основі органічної нанокристалічної целюлози та 
неорганічного графеноподібного оксиду цинку можна контролю-
вати шляхом зміни віддалі між шарами складових компонентів, 

 

Рис. 11. Величини зарядів на йонних остовах атомів Ãідроґену волокон 
целюлози для систем 1–5 після третьої ітерації самоузгодження. Íоме-
ри атомів — згідно з нумерацією в атомовому базисі.12 

 

Рис. 12. Величини зарядів на йонних остовах атомів Оксиґену волокон 
целюлози для систем 1–5 після нульової ітерації самоузгодження. Íо-
мери атомів — згідно з нумерацією в атомовому базисі.13 
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що відбувається під час механічного стискання. 
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1 Fig. 1. Unit cells of superlattices and atomic bases with the spatial distributions of the va-
lence-electrons’ density within the interval of 0.9–1 of the maximum value after the zeroth 
self-consistent iteration: а—for system 1 (CNC); б—for system 2 (CNC/g-ZnO). 
2 TABLE. The values of the band gap (Eg) and the valence-band width (Ev) for the 1–5 sys-
tems. 
3 Fig. 2. The valence-band width of the 2–5 systems depending on the degree of compression 
after the zeroth self-consistent iteration. 
4 Fig. 3. The valence-band width of the 2–5 systems depending on the degree of compression 
after the third self-consistent iteration. 
5 Fig. 4. The band-gap width of the 2–5 systems depending on the degree of compression after 
the zeroth self-consistent iteration. 
6 Fig. 5. The band-gap width of the 2–5 systems depending on the degree of compression after 
the third self-consistent iteration. 
7 Fig. 6. Unit cells of superlattices and atomic bases with the spatial distributions of the va-
lence-electrons’ density within the interval of 0.1–0.2 of the maximum value for system 3 
(CNC/g-ZnO-3%): a—after the zeroth self-consistent iteration; б—after the third self-
consistent iteration. 
8 Fig. 7. The unit cell of superlattice, the atomic base with numbers of oxygen atoms within 
it, and the self-consistent spatial distributions of the valence electrons density within the 
interval of 0.9–1 of the maximum value for system 1 (CNC). 
9 Fig. 8. The values of charges in the vicinity of the carbon core of cellulose fibres for the 1–5 
systems after the zeroth self-consistent iteration. Numbers of atoms accord to numbering in 
atomic basis. 
10 Fig. 9. The values of charges in the vicinity of the carbon core of cellulose fibres for the 1–
5 systems after the third self-consistent iteration. Numbers of atoms accord to numbering in 
atomic basis. 
11 Fig. 10. The values of charges in the vicinity of the hydrogen core of cellulose fibres for 
the 1–5 systems after the zeroth self-consistent iteration. Numbers of atoms accord to num-
bering in atomic basis. 
12 Fig. 11. The values of charges in the vicinity of the hydrogen core of cellulose fibres for 
the 1–5 systems after the third self-consistent iteration. Numbers of atoms accord to number-
ing in atomic basis. 
13 Fig. 12. The values of charges in the vicinity of the oxygen core of cellulose fibres for the 1–5 
systems after the zeroth self-consistent iteration. Numbers of atoms accord to numbering in 
atomic basis. 
14 Fig. 13. The values of charges in the vicinity of the oxygen core of cellulose fibres for the 
1–5 systems after the third self-consistent iteration. Numbers of atoms accord to numbering 
in atomic basis. 
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PACS numbers: 68.37.Hk, 72.80.Tm, 77.84.Lf, 81.05.U-, 81.16.-c, 82.45.Yz, 82.47.Uv 

Synthesis, Structural, Morphological, Electrical, 
and Electrochemical Properties of Ni(OH)2/Reduced Graphene 
Oxide Composite Materials 

V. M. Boichuk, Kh. V. Bandura, V. O. Kotsyubynsky, I. P. Yaremiy, 
and S. V. Fedorchenko 

Vasyl Stefanyk Precarpathian National University, 
57, Shevchenko Str., 
UA-76000 Ivano-Frankivsk, Ukraine 

The paper presents the experimental results of the composite-materials’ 
synthesis on the base of nickel hydroxide -Ni(OH)2 and reduced graphene 
oxide using ultrasound dispersion of hydrothermally obtained -Ni(OH)2 
and previously chemically reduced graphene oxide. The synthesized mate-
rial is investigated by XRD, SEM, and impedance spectroscopy. The in-
creasing of composite dispersion degree at increasing of carbon-component 
content is observed. The electrical conductivity of pure -Ni(OH)2 and 
rGO, and -Ni(OH)2/rGO composite materials at different ratios of compo-
nents is analysed at different frequencies in the temperature range of 25–
200C. The decrease in the activation energy of an electric conductivity 
for the -Ni(OH)2/rGO nanocomposite at the component ratio of 1:2, in 
comparison with pure rGO, is observed. 

У роботі представлено експериментальні результати синтези композит-
них матеріялів на основі гідроксиду ніклю -Ni(OH)2 і відновленого ок-
сиду графену методою ультразвукового дисперґування гідротермально 
одержаного -Ni(OH)2 і попередньо хемічно відновленого оксиду графе-
ну (rGO). Синтезований матеріял досліджували за допомогою аналізи 
дифракції Х-променів, сканувальної електронної мікроскопії та імпе-
дансної спектроскопії. При збільшенні вмісту вуглецевого компоненту 
спостерігалося збільшення ступеня дисперсности композиту. Проведено 
аналізу електропровідности чистих -Ni(OH)2 і rGO, а також композит-
них матеріялів -Ni(OH)2/rGО при різному співвідношенні компонентів 
при різних частотах в інтервалі температур 25–200C. Спостерігалося 
зменшення енергії активації електричної провідности для нанокомпо-
зиту -Ni(OH)2/rGO при співвідношенні компонентів 1:2, порівняно з 
чистим rGO. 

В работе представлены экспериментальные результаты синтеза компо-
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зитных материалов на основе гидроксида никеля -Ni(OH)2 и восста-
новленного оксида графена методом ультразвукового диспергирования 
гидротермально полученного -Ni(OH)2 и предварительно химически 
восстановленного оксида графена (rGO). Синтезированный материал 
исследовали с помощью анализа дифракции рентгеновских лучей, ска-
нирующей электронной микроскопии и импедансной спектроскопии. 
При увеличении содержания углеродного компонента наблюдалось уве-
личение степени дисперсности композита. Проведён анализ электриче-
ской проводимости чистых -Ni(OH)2 и rGO, а также композитных ма-
териалов -Ni(OH)2/rGO при различном соотношении компонентов при 
различных частотах в интервале температур 25–200C. Наблюдалось 
уменьшение энергии активации электрической проводимости для 
нанокомпозита -Ni(OH)2/rGO при соотношении компонентов 1:2, по 
сравнению с чистым rGO. 

Key words: nickel hydroxide, reduced graphene oxide, ultrasound disper-
sion, hydrothermal synthesis, electrical conductivity, electrochemical prop-
erties. 

Ключові слова: гідроксид ніклю, відновлений оксид графену, ультраз-
вукове дисперґування, гідротермальна синтеза, електропровідність, 
електрохемічні властивості. 

Ключевые слова: гидроксид никеля, восстановленный оксид графена, 
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ская проводимость, электрохимические свойства. 
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1. INTRODUCTION 

Electrochemical capacitors (EC) due to its power, long cyclic capa-
bility and low cost are the excellent solution for novel energy-
storage systems for back-up energy devices of renewable sun and 
wind sources or electric vehicles. There are two different charge 
storage mechanisms for EC. The first one is based on the electro-
static electric double layer (EDL) formation at the elec-
trode/electrolyte interface during electroadsorption of solvated ions 
from liquid electrolyte [1]. Another one includes the reversible or 
semi-reversible Faradaic redox reactions with the dependence of ac-
cumulation charge on the electrode potential, which causes electro-
chemical pseudo-capacitance [2]. The large specific capacitance val-
ue of EDL devices (up to hundreds of farads per gram) is a result of 
very short distance between charged layers separated by elec-
trode/electrolyte interface and very high specific surface area value 
of electrode materials (up to 3000 m2g

1) typically based on the po-
rous carbon materials. The redox mechanisms allow accumulating 
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relatively higher specific capacitance and energy density values 
compared to the ones for EDL. The main requirement for pseudo-
capacitive electrode is the realization of surface and bulk redox pro-
cess in combination with intercalation of electrically active species 
(ions from electrolyte) into channels and interlayer space of crystal 
lattice of electrode materials. The reversible redox activity, high 
specific surface area and high electrical conductivity are crucially 
important and simultaneously mutually contradictory demands for 
high performance for pseudo-capacitors electrode. The EDL capaci-
tors have an extremely high power density value and cycling abil-
ity, but specific energy densities are relatively low (up to 12 
Whkg

1 for the best commercial devices) [3]. At the same time, 
pseudo-capacitors demonstrate too low power density and low lack 
of cycling stability for commercial use. The development of hybrid 
systems that combine Faradaic electrode (energy source) and EDL 
electrode (power source) allows obtaining a high performance elec-
trochemical cell [4, 5]. The main problem is maintaining the redox 
reactions reversibility that depends on the battery-type electrode 
properties and a correct functionality of all components of EC as a 
unified system. The development of a novel electrode material is 
crucially important for next technological progress in this branch. 
Among the perspective materials for Faradaic electrode (RuO2, 
MnO2, MoO3), nickel hydroxide -Ni(OH)2 has a high theoretical 
specific capacitance (of about 2358 Fg

1 [6]), but very low electrical 
conductivity restricts its using. The formation of -Ni(OH)2–
reduced graphene oxide (rGO) composite materials allows improving 
the electrochemical properties of this material. 

2. EXPERIMENTAL DETAILS 

Ultrafine -Ni(OH)2 was synthesized by hydrothermal route. The sol 
obtained by the interaction of NiCl26H2O and ammonia solutions 
with the presence of PEG 6000 as a surfactant was placed in teflon-
lined autoclave and then was kept at the temperature of 120C for 8 
h. The obtained green precipitate was washed until pH7 and dried 
at 60С. Graphene oxide (GO) was synthesized by modified Hummers 
method using protocol described in [7]. Graphite fine powder (5 g) 
and sodium nitrate (2.5 g) were mixed with concentrated sulphur ac-
id (110 ml, 98%) in the ice bath at the temperature of about 0C. Po-
tassium permanganate (15 g) was slowly added to the mixture at the 
temperature of about 15–20C. The purification of GO from Mn ions 
was realized by addition of sodium hydroxide up to pH10 with the 
removing of the formed precipitate. The obtained colloidal mixture 
was heated up to 35C and stirring for 3 hours. Deionized water (230 
ml) was added dropwise to the obtained reaction medium with next 
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its heating up to 95C and continuous stirring for 1 hour. The deion-
ized water (360 ml) and Hydrogen peroxide (40 ml, 30%) were added 
to the mixture. After cooling to room temperature, the obtained col-
loidal suspension was ultrasonicated for 4 hours and centrifuged to 
provide removing of unexfoliated graphite particles, filtered, washed 
by HCl and distilled water/ethanol mixture for sulphate species re-
moving. The final dark yellow precipitate was dried in vacuum at 
60C. GO reduction was carried out under the hydrothermal condi-
tions with the presence of hydrazine hydrate. -Ni(OH)2/rGO compo-
site was obtained by ultrasound dispersion of -Ni(OH)2 and rGO 
(mass ratio of 2:1, 1:1 and 1:2, respectively) in distilled water. 
 The phase composition and structure of the synthesized materials 
were analysed by XRD and SAXS on a DRON-3M powder diffrac-
tometer (CuK radiation). The average size of coherent scattering 
domains (CSD) was calculated by Scherrer’s formula. 
 The frequency dependence of electrical conductivity was investi-
gated by impedance spectroscopy (Autolab PGSTAT 12/FRA-2 de-
vice) in the frequency range of 0.01–100 kHz at temperatures of 
20–200C. The electrical conductivity value was measured for cy-
lindrical samples prepared by pressing at 20 kN. 
 Vega 3 MLN TESCAN device Scanning Electron Microscope was 
used for testing of morphological characteristics of the samples. 
 Ultrasonic treatment was performed using disperser ‘USDN-А’ 
(working frequency of 20–25 kHz). 
 Electrochemical measurements were realized with a three-
electrode cells consisted of working electrode (electrode composition 
on the pure Ni substrate) reference electrode (Ag/AgCl), counter 
electrode (platinum wire). Electrode composition consists of 90% 
active material, 5% acetylene black and 5% polyvinylidene fluoride 
mixed with acetone and dried at 80C for 3 hours. 6MKOH aqueous 
solution was used as an electrolyte. Cyclic voltammetry measure-
ments were done at scan rate of 1, 2, 3, 4, 5, 10 mVs

1. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

The XRD patterns of the pure rGO, -Ni(OH)2, and -Ni(OH)2/rGO 
composite are shown in Fig. 1. All patterns were processed with the 
PowderCell software [8]. According to XRD data, all the synthe-
sized samples form hexagonal -Ni(OH)2 phase (JCPDS 38-0715) 
with HO–Ni–OH layers that are arranged along crystallographic di-
rection c with octahedral coordination of Ni2


 ions. 

 The broadening of (001) diffraction peak is an evidence of domi-
nant particle growth (average size of about 15 nm) along the [100] 
and [110] directions that causes plate-like morphology. This conclu-
sion is confirmed by direct observation using SEM method (Fig. 2). 
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 The preferred orientation degree of -Ni(OH)2 crystallites was 
calculated by analysis of intensity ratio between (001) and (101) ref-
lexes for composite materials with different rGO contents. The in-
creasing of intensity ratio between (001) and (101) with the increas-
ing of rGO content was observed. It corresponds to increasing of the 
preferred growth degree. It can be assumed that ultrasonic disper-
sion causes the decreasing of average particles sizes of materials 

 

Fig. 1. XRD patterns of -Ni(OH)2, rGO and -Ni(OH)2/rGO composite ma-
terials at different ratio components. 

   
            a                      b                       c 

   
            d                      e                       f 

Fig. 2. SEM images of -Ni(OH)2 (a, b), rGO (c, d) and -Ni(OH)2/rGO (e, f, 
g, h, i, j) composite materials at different components ratio. 
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with possibility of carbon atoms insertion into the interplanar space 
of -Ni(OH)2 that is in a good agreement with SEM data (Fig. 2). 
 The electrical conductivity mechanisms for pure -Ni(OH)2 and 
rGO, and -Ni(OH)2/rGO composite materials at different compo-
nents ratio were analysed by impedance spectroscopy at tempera-
tures of 25–200C (Fig. 3). The non-linear temperature dependences 
of the -Ni(OH)2 electric conductivities at some selected frequencies 
demonstrate the presence of maximum at 125C with next decreas-
ing of conductivity. The observed phenomena are caused by the 
dominance of protonic conductivity in -Ni(OH)2 with the hopping 
mechanism of charge carriers [9]. The temperature increasing leads 
to water molecules removing from interplanar space and it changes 
the electrical conductivity mechanism. The slight changes in the 
conductivity at low frequencies and its increase with frequency in-
creasing were observed for the sample at measurement temperatures 
of 175 and 200C that is typical for disordered semiconductors. 
Jonscher power law was used to interpret the relaxation frequency 
of electrical conductivity:      ( )

n

dc
A , where dc is the dc con-

ductivity, A—prefactor, and n is a frequency exponent parameter 
(0n1) characterizing the deviation from Debye behaviour and 
measurement of the interionic coupling strength [10]). Calculated 
values of n are 0.410.06 and 0.950.05 for curves obtained at 
175 and 200C, respectively. The range of 0n0.4 is an evidence 
of charge transferring through the system of conductive grains sep-
arated by less conductive barriers, which behave as macroscopic di-

     
                      g                         h 

     
                      i                          j 

Continuation of Fig. 2. 
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poles strongly interacting with each other [11]. 
 The exponent range of 0.4n0.6 suggests multipolaron hop-
ping of charge carriers across the grains interfaces boundaries [12]. 
The obtained result indicates the transition from diffusively limited 
character of carrier hops between quasi-equilibrium positions in the 
crystal lattice separated by a potential barrier and correlated barri-

  
                 а                                   b 

  
                 c                                  d 

 
e 

Fig. 3. The frequency dependence of electrical conductivity of -Ni(OH)2 
(a), rGO (b) and -Ni(OH)2/rGO (c, d, e) composite materials at different 
temperatures (solid lines are fitting results of Eq. (1)). 
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er-hopping mechanism of conductivity. 
 The decreasing of specific electrical conductivity that is observed 

for pure rGO at frequencies 1000 Hz corresponds to electric cur-
rent distribution near the surface of conducting graphene packages 

(skin effect) [13]. In this case, (, T) curves can be fitted by Drude 

model as 


 
  2 2

( )
1 ( )

dcT
T

, where dc is a direct current conductiv-

ity. 

 The slight change in dc(T) in a range of 25–100C with the next 

linear growth was observed. Both dc depend on the temperature fol-

lowing Arrhenius law: 
 

    
 

0
( ) exp a

dc

E
T

kT
, where Ea is activation 

energy, 0 and 0 are prefactors [14]. The calculated value of activa-
tion energy is 0.07 eV. 
 The increasing of rGO component relative content in composite 
materials leads to a systematic evolution of the electric conductivity 
spectra. The characteristic changes are also observed at the increas-
ing of experiment temperature. The effect of rGO component for -
Ni(OH)2/rGO (2:1) composite material corresponds to additional 
conductivities increasing in the frequency range of about 100–102 
Hz (Fig. 3). Highly sensitive behaviour of temperature dependences 
of electrical conductivity on the frequency was observed for this 
sample. This effect is a result of two components presence with dif-
ferent conduction mechanisms that are dominant at different tem-
peratures and frequency ranges (Fig. 4, a). It can be assumed that 
the increase in temperature or signal frequency causes the enlarg-

  
                  a                                   b 

Fig. 4. The temperature dependences of specific electrical conductivities 
for pure -Ni(OH)2 at selected frequencies (a) and dc parameter for rGO 
sample at different temperatures with corresponding Arrhenius plot (b). 
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ing of carbon component influence. This assumption is confirmed by 
the temperature dependences of electrical conductivity of -
Ni(OH)2/rGO (1:1). The slow increase in electrical conductivity in 
the low-frequency region with its gradual increasing and a jump in 
the high-frequency region are observed for all the temperatures less 
than 200C (Fig. 3). The gradual increase in the low-frequency elec-
trical conductivity was observed for this temperature. The same ef-
fect for composite material with highest rGO content (-
Ni(OH)2/rGO (1:2)) was observed at temperatures more than 100C. 
Temperature dependences of electrical conductivity for this material 
became frequency-independent that allow calculating an activation 
energy value (Fig. 5, d). The calculated value of activation energy is 
about 0.06 eV that corresponds to better electrical conductivity of 
composite system. 
 Cyclic voltammetry method was used for testing of electrochemi-
cal performance of all the synthesized materials in 6MKOH aque-
ous solution (Fig. 6). 

  
                 a                                   b 

  
                  c                                   d 

Fig. 5. Temperature dependences of electrical conductivity for -Ni(OH)2–
rGO composites at different frequencies. 
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 As can be seen from Fig. 6, a, all the CVA curves measured for 
rGO electrodes exhibit almost close to rectangular shapes in the 
range of 0 V to 0.5 V that is the evidence of a reversible capacitive 

  
                 a                                   b 

  
                  c                                  d 

  
                 e                                   f 

Fig. 6. Cyclic voltammograms obtained at various scan rate for electrode 
based on (а) rGO, (b) -Ni(OH)2 and (c, d, e) β-Ni(OH)2/rGO (c) composites, 
and (f) the dependences of capacitance on scan rate. 
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behaviour of charge accumulation. The transformation of CVA 
curves with scan rate increasing is typical for EDL charge accumu-
lation type [15]. The pair of well-defined redox peaks is observed on 
CVA plots of Ni(OH)2-based electrode (Fig. 6, b) that corresponds to 
the Faradaic reactions [16] -Ni(OH)2OH


NiOOHH2Oe


. 

The symmetry of anodic and cathodic peaks is a result of the re-
versible process behaviour and measured charge storage are caused 
by pseudocapacitive mechanism. The redox processes are observed 
on the CVA response measured for composite electrodes (Fig. 6, c–e) 
but in this case the peaks are broadened and changes in shape of 
CVА curves with the scan rate increasing are not significant. This 
indicates both complex character of electrode capacitance and better 
charge carriers transport through the electrode material. 
 The values of average specific capacitances (C) were calculated 
using the area under the CVA curves as a function of potential scan 

rate [16]:   
2

1
2 1

( ) 2
U

U
C I U dU ms U U , where U1 and U2 are cut-

off potentials, I(U) is a current, m is a mass of active electrode ma-

terial, s is a scan rate. The values of specific capacitance for rGO- 

and -Ni(OH)2-based electrodes change from 65 to 18 Fg
1 and from 

68 to 22 Fg
1 with the scan rate increasing in a range of 0.5–5 

mVs
1 (Fig. 6, f). -Ni(OH)2/rGO composite with maximal -Ni(OH)2 

content demonstrates the best capacitive response (145 Fg
1 at 

s0.5 mVs
1) with the maximal decrease in specific capacitances 

with the scan rate increasing. The increasing of carbon component 
content leads to the deterioration of capacitive properties. The max-

imal specific capacitance values for the -Ni(OH)2/rGO composites 

are 102 and 89 Fg
1 at component ratio 1:1 and 1:2, respectively. 

4. CONCLUSIONS 

Simple and effective hydrothermal synthesis of -Ni(OH)2/rGO us-
ing ultrasonic dispersion of hydrothermally synthesized -Ni(OH)2 
and chemically reduced graphene oxide is proposed. The preferred 
orientation of -Ni(OH)2 crystallites in (001) crystallographic plane 
was observed. The increasing of carbon component in composite ma-
terial leads to the increase in sample dispersion degree. The increas-
ing of interplanar distance along crystallographic direction c for -
Ni(OH)2/rGO composite (components’ ratio of 1:2) can be explained 
by insertion of carbon atoms. The frequency dependencies of con-
ductivity of initial components (-Ni(OH)2 and rGO) and composite 
materials at different components’ ratio were investigated. The pro-
tonic conductivity mechanism is dominating for pure -Ni(OH)2 up 
to 150C. Activation energy of electronic conductivity for reduced 
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graphene oxide was about 0.07 eV. The frequency and temperature 
dependences of electrical conductivities were observed for the sam-
ples with component ratio of 1:2 and 1:1. The formation of -
Ni(OH)2/rGO nanocomposite at component ratio of 1:2 leads to fre-
quency-independent conductivity with activation energy value of 
about 0.06 eV. The dominating of electrostatic and Faradaic capaci-
tance response was observed for rGO- and -Ni(OH)2-based elec-
trodes, respectively. The maximal capacitive performance was ob-
served for -Ni(OH)2/rGO composite with component ratio of 2:1. 
The specific capacitance increasing for -Ni(OH)2/rGO system in 
comparison with pure components is a result of increase in both 
electron and ion transfer due to the increase in conductivity and 
electrode/electrolyte interface area. 
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PACS numbers: 62.23.Pq, 68.37.Ps, 81.05.Zx, 81.07.Pr, 81.16.Pr, 81.70.Bt, 82.35.Np 

Вплив окисненого графену на механічні властивості  
поліепоксидних композитів та їхню стійкість до аґресивних 
середовищ 

Д. Л. Старокадомський1, Н. В. Сігарьова1, С. В. Шульга1, 
Л. М. Кохтич2, Н. М. Мошківська1, А. А. Ніколайчук1, 
О. О. Ткаченко1, М. М. Решетник3 

1Інститут хімії поверхні ім. О. О. Чуйка НАН України, 
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3Національний науково-природничий музей НАН України, 
 вул. Богдана Хмельницького, 15, 
 01030 Київ, Україна 

Вивчено полімерні композитні матеріяли на основі епоксидної смоли, 
наповненої окисненим графеном із концентрацією наповнення у 0,5–5 
мас.%. Дослідження проводилися для двох типів одержаних компози-
тів, залежно від витримки та методи одержання. Перший тип компо-
зицій витримували 20–25 діб (композити ГО), а другий — біля 6 год 
(композити ГО). Встановлено немонотонний вплив наповнювача на ме-
ханічні параметри та хемічну стійкість епоксидних композитів. Пока-
зано, що стійкість композитів у суміші ацетон–етилацетат та у 25% 
розчині азотної кислоти HNO3 залежить від методи одержання компо-
зицій (часу витримки перед отвердінням): композити ГО інертніші за 
композити ГО. Даний ефект можна пояснити припущенням про опти-
мальнішу структуру композитів ГО: закручено-згорнута структура ГО 
у композитах ГО має бути менш сприйнятливою за сланцеву структуру 
композитів ГО. Дані міркування уможливлюють говорити про перспе-
ктивність ГО як посилювального наповнювача у разі оптимізації тех-
нології виготовлення композитів. 

Polymer composite materials on the base of an epoxy resin filled with 
graphene oxide with concentration of 0.5–5 mass.% are studied. The re-
search is carried out for two types of composites obtained, depending on 
the exposure and method of obtaining. The first type of compositions is 
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kept for 20–25 days (composites GО), and the second one is kept about 6 
hours (composites GО). The nonmonotonic influence of filler on the me-
chanical parameters and chemical resistance of epoxy composites is re-
vealed. As shown, the stability of composites in the acetone–ethyl acetate 
mixture and in the 25% solution of the nitric acid HNO3 depends on the 
method of obtaining the compositions (i.e., curing time before indura-
tion); composites GО are more inert than composites GО. This effect can 
be explained by the assumption of an optimal structure of composites 
GО: the curled-twisted structure of GO in composites GО should be less 
susceptible to the shale structure of composites GO. These arguments al-
low us to talk about the promise of GO as an enhancement filler in the 
case of optimizing the technology of composite fabrication. 

Изучены полимерные композитные материалы на основе эпоксидной 
смолы, наполненной окислённым графеном в концентрации наполне-
ния 0,5–5 масс.%. Исследования проводились для двух типов получен-
ных композитов в зависимости от выдержки и метода получения. Пер-
вый тип композиций выдерживали 20–25 суток (композиты ГО), а 
второй — около 6 ч. (композиты ГО). Óстановлено немонотонное вли-
яние наполнителя на механические параметры и химическую устойчи-
вость эпоксидных композитов. Показано, что устойчивость композитов 
в смеси ацетон–этилацетат и в 25% растворе азотной кислоты HNO3 
зависит от метода получения композиций (времени выдержки перед 
отвердением): композиты ГО инертнее композитов ГО. Данный эффект 
можно объяснить предположением об оптимальной структуре компози-
тов ГО: закручено-свёрнутая структура ГО в композитах ГО должна 
быть менее восприимчивой сланцевой структуры композитов ГО. Дан-
ные рассуждения позволяют говорить о перспективности ГО как усили-
вающего наполнителя при оптимизации технологии изготовления ком-
позитов. 

Ключові слова: епоксидний композит, окиснений графен, хемічна 
стійкість, механічні властивості. 

Key words: epoxy composite, oxidized graphene, chemical resistance, me-
chanical properties. 

Ключевые слова: эпоксидный композит, окислённый графен, химиче-
ская стойкость, механические свойства. 

(Отримано 28 березня 2019 р.; остаточна версія — 18 липня 2019 р.) 
  

1. ВСТУП 

Графен як вуглецевий матеріял з двовимірною структурою є 
об’єктом досліджень в області матеріялознавства, що впливає на 
міжфазну поверхню та властивості матеріялу, особливо полімер-
ної епоксидної структури. Згідно з роботою [2], графенова будова 
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являє собою моноатомові листи sp2-гібридизованих атомів Карбо-
ну, упакованих у двовимірні стільникуваті комірки з дистанцією 
зв’язку –С–С у 0,142 нм. Графенова теплопровідність (5000 
Втм

1К
1) вища, ніж у карбонанотрубок (30003500 Втм

1К
1) та 

алмазу (2000 Втм
1К

1) з коефіцієнтом термопровідности графе-
нових мембран, еквівалентним значенню для міді (600 Втм

1К
1) 

[2]. 
 Встановлено, що хемічно активна бокова графенова структура 
поліпшує адгезію полімерного матеріялу до поверхонь. Наповнен-
ня епоксидних композитів підвищує термостійкість і теплопровід-
ність, оскільки низька терморезистентність ненаповненої епоксид-
ної смоли в інтервалі 200–250С обмежує її практичне застосуван-
ня. 
 Модифікування поверхні окисненого графену відкриває значний 
інтерес до властивостей систем окиснений графен–епоксиполімер 
[3–7]. 
 Епоксидна смола при наповненні мікронаповнювачами [8–10] і 
нанодобавками [2, 11, 12] змінює свої властивості завдяки хеміч-
ній взаємодії епоксигруп та груп –ОН. Пластинчата двовимірна 
структура графеноксиду уможливлює одержувати високі фізико-
механічні та термоелектропровідні характеристики. 
 Мета даної роботи — встановлення кореляції між фізико-
механічними властивостями та хемічною стійкістю до аґресивних 
середовищ полімерних композитів з окисненим графеном при 
малому інтервалі наповнення. 

2. ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ 

Досліджено композити епоксидної смоли марки Epoxy-520 (Че-
хія) з окисненим графеном (Китай) з концентрацією наповнення 
у 1,0, 2,0 та 5,0 мас.%. Окиснення бічної поверхні графену ви-
користано для варіяції теплового поверхневого опору міжфазної 
межі в композитах. Величина питомої поверхні графену 790 
м2/г. Наночастинки графену представляли собою блоки, що скла-
даються з декількох десятків слабкозв’язаних графенових шарів 
площею не менше 55 мкм. 
 Типову структурну формулу графеноксиду зображено на рис. 
1, згідно з даними роботи [5]. 
 Виготовлення епоксиграфенокисненого композиту відбувалося 
з додаванням затверджувача поліетиленполіаміну ПЕПА у спів-
відношенні 7:1. Полімеризацію проводили за кімнатної темпера-
тури 5 днів і при 55С протягом 6 годин для видалення фізично 
зв’язаної води. Технологія одержання досліджуваних зразків ви-
різнялася часом витримки та додаванням затверджувача смоли. 
 Одержані композитні зразки вивчали методою рентґенострук-
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турної аналізи, механічними методами дослідження; також ви-
значали їхню здатність до набухання. 
 Набухання — основна стадія процесу модифікації, в результаті 
якої відбувається доступ реаґентів всередину частинок полімеру. 
Ступінь набухання знаходили зі співвідношення: q(mm0)/m0, 
мас.%, де m та m0 — маси прореаґованого та вихідного зразків 
відповідно. Розчинниками для полімерних композитів були 25% 
розчин азотної кислоти HNO3 (модель сильно кислого й окислю-
вального середовища) та суміш ацетон–етилацетат у співвідно-
шенні 1:1 і дистилят. Досліджувані зразки були у спеціяльних 
місткостях — бюксах з аґресивною рідиною (у вигляді лінзовид-
них таблеток діяметром у 7–8 мм і висотою у 1–2 мм) за темпе-
ратури у 20С2С. 
 Для визначення міцности на стиск (0) зразки для наванта-
жень підготували у вигляді циліндрів діяметром d 0,7 см і ви-
сотою h 1,2 см. Дослідження здійснювалися відповідно до ГОСТ 
4651-68 на установці Shopper. Межу міцности на стиск визнача-
ли як середнє за результатами навантажень 5–7 зразків. 
 Згідно з ГОСТ 14760-69 проводилися механічні випробування 
на відрив сталевих круглих площ із площею склейки у 5 см2 
установкою ÓММ-10 Армавір. Виготовлені пластини розміром 
150,185 см з епоксидною смолою ЕД-520 та окисненим графе-
ном піддавали випробуванню на вигин. Схему дослідів подано на 
рис. 2. 
 Рентґеноструктурну аналізу окисненого графену представлено 
на рис. 3. На рентґенограмі зразку спостерігається сиґнал при 
25, що характерний для окисненого графену. Сиґнал при 
43 відповідає, напевно, структурним чи домішковим дефек-
там. Наявність двох рефлексів свідчить про двовимірну структу-
ру графенових площин (рис. 3) [13]. 

 

Рис. 1. Структурна формула окисненого графену.1 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%92%D0%BE%D0%B4%D0%BE%D1%80%D0%BE%D0%B4
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%92%D0%BE%D0%B4%D0%BE%D1%80%D0%BE%D0%B4
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9A%D0%B8%D1%81%D0%BB%D0%BE%D1%80%D0%BE%D0%B4
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2.1. Вплив витримки та методу одержання композитних матеріялів 

на хемічну стійкість і набухання в аґресивних рідинах 

2.1.1. Набухання в 35% Н2О2. Перекис водню навіть у аптечних 
концентраціях (3%) є сильним окиснювачем. Ó висококонцент-
рованому ж вигляді це дуже аґресивне середовище, й навіть епо-
ксидний полімер деструктує в ньому протягом 2–3 тижнів. При 
цьому епоксидка мутніє чи біліє та покривається сіткою мікрот-
ріщин. 
 З рисунку 5 видно, що активність набухання помітно зростає 
після наповнення графеноксидом навіть у дуже малій концент-
рації (0,1 мас.%). Наповнені зразки демонструють приблизно од-
накову швидкість набухання, вдвічі вищу, ніж для ненаповнено-
го полімера. 

                   
                                 а                                             б 

Рис. 2. Схема випробування межі міцности на вигин (а) та на стиск (б): 
1 — пластина; 2 — деформована пластина; 3 — зразок після руйнуван-
ня.2 

  
а      б 

Рис. 3. (а) Рентґенограма частинок окисненого графену; (б) АСМ-
зображення композиту з 2 мас.% окисненого графену.3 
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2.1.2. Ацетон та етилацетат у співвідношенні 1:1 є достатньо ви-
користовуваними в якості розчинників і рідин для зняття лаку 
та є аґресивними до поліепоксидів. Як видно з рис. 6, ненапов-
нений композит в перші години дослідження дуже набухає. В 1-й 

ТАБЛИЦЯ. Механічні параметри смоли.4 

Концентрація 
наповнення 
С, мас.% 

Межа міцности на стиск Р, кгс Рср, кгс Р/Р0, % 

0 350–350–360–370–380–380–400–420 376,25 100 

1 280–290–340–380–390–400 346,6 92,1 

2 350–370–370–370–370–380 365,7 97,1 

5 340–370–380–400–400 378 100,4 

С, мас.% Адгезія до сталі при відриві Q, кгс Qср, кгс Q/Q0, % 

0 
100–100–110–130–135–140–150–
150–155–165 

132,5 100 

1 40–60–80–95–120 79 59,6 

2 80–110–110–150–160 122 92 

5 60–90–100–130–150–160–160–230 135 101,8 

С, мас.% Знос W при стиранні, мг Wср, кгс W/W0, % 

0 10–10–11 10,3 100 

1 9–10–11 10 97 

2 10–10–10 10 97 

5 4–8–8 6,7 65 

 

Рис. 4. Механічні властивості смоли, наповненої окисненим графеном: 1 
— межа міцности на стиск; 2 — адгезія до сталі при відриві; 3 — знос 
W при стиранні; 4 — межа міцности на вигин.5 
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день витримки з’являються візуальні ознаки розкладу (шереха-
тість, крайові відколи), й епоксиполімер набухає на 20%, а на 2-
й день, ще трохи набухнувши, повністю деструктує (саморозва-
люється на кілька частин). Після висушування розчинник майже 
весь покидає полімер, однак деструкція є необоротньою. 
 Із введенням 0,01 мас.% окисненого графену (ГО) стійкість 
композиту помітно погіршується; наприклад, деструкція відбува-
ється вже в 1 день. При додаванні 1 та 5 мас.% ГО ефект той са-
мий, однак лише для композитів з тривалою витримкою перед 
отвердінням. Щодо композитів ГО (де ГО вводився прямо перед 
додаванням затверджувача), то їхня стійкість у суміші є значно 
вищою, ніж у ненаповненого. Стійкість їх зростає в ряду 
0,01125% ГО. Так, для 0,01 мас.% час життя у розчиннику 
не перевищує 1 дня (менше за ненаповнений), для 1 мас.% вже 

 

Рис. 5. Криві набухання (при 8–12С) зразків з 0,1, 1 і 5 мас.% графе-
ноксиду та без нього (зразок Н).6 

 

Рис. 6. Ступінь набухання в залежності від часу витримки (0,04–10 
днів; див. леґенду гістограми) у суміші ацетон:етилацетат композитів — 
ненаповнених (0%) та з окисненим графеном (0,01, 1, 2, 5 мас.%) ви-
триманих (ГО) та свіжозмішаних (ГО).7 
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перевищує, а для 2 та 5 мас.% сягає 10 днів (при цьому зразок з 
5 мас.% виглядає менш пошкодженим, ніж з 2 мас.%). Ступені 
набухання для них сягають 50% і вище, що говорить про підви-
щену структурну еластичність таких композитів. 
 Зразки композитів ГО епоксид–ГО не показують таких резуль-
татів, хоча серед них виділяється порівняно стійкий з 2 мас.% ГО 
(рис. 6). Це говорить про різне формування композитів в цих ви-
падках. Композити ГО, очевидно, формують структуру з розгор-
нутих нанопластинок ГО (оптимальний варіянт для структури). 
Композити ГО, напевно, мають достатньо згорнуту з часом та 
«зваляну в стружку» структуру наночастинок ГО, що не дає їм 
проявити себе у структуризації. 
2.1.3. Такі припущення цікаво перевірити на стійкість у іншій 
аґресивній рідині, наприклад 25% азотній кислоті. Тут немає 
швидких деструкцій, але характерним є поступове, за тиждень 
набухання на 3–10%. Композити ГО в цьому випадку, очевидно, 
мають бути трохи інертнішими за композити ГО, оскільки за-
кручено-згорнута структура ГО в композитів ГО буде менш 
сприйнятливою за сланцеву структуру композитів ГО. 
 Дійсно, як видно з рис. 7, набухання композитів ГО виявило-
ся більш активним, ніж композитів ГО; при цьому в ряду 
0,01125% «свіжоуведеного» ГО набухання понижується 
(тобто резистентність зростає). Щодо композитів ГО, закономір-
ностей не проглядається, крім (як і в ацетон–етилацетаті) висо-
кої резистентности зразка з 2 мас.% ГО (рис. 6). В цілому, вве-
дення ГО не сприяє росту стійкости в кислоті. 

ВИСНОВКИ 

Вплив ГО на фізико-механічні властивості, — міцність на стиск 

 

Рис. 7. Ступінь набухання в залежності від часу витримки (0,06–11 
днів; див. леґенду гістограми) у 25% HNO3 композитів — ненаповнених 
(0%) та з окисненим графеном (0,01, 1, 2, 5 мас.%) витриманих (ГО) та 
свіжозмішаних (ГО).8 
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(моделює об’ємні властивості компаунду), адгезію до сталі при 
відриві (модель адгезійних властивостей) та стійкість до стиран-
ня, — є незначним при 1–2 мас.% ГО. Щодо 5 мас.% ГО, то має 
місце, як правило, підсилення показників. Це говорить про поя-
ву певної оптимальної структури лише за порівняно великих 
концентрацій ГО. 
 Введення ГО (за певних умов приготування композитів) може 
дати збільшення стійкости в аґресивних розчинниках, що пока-
зано на прикладі ацетону–етилацетату. Щодо стійкости в кисло-
му середовищі (на прикладі азотної кислоти), то вплив ГО не є 
посилювальним. 
 В цілому, незначні добавки ГО уможливлюють одержувати ви-
сокопристайні композити з прийнятними або поліпшеними пока-
зниками міцности та стійкости до рідин. 
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1 Fig. 1. Structural formula of oxidized graphene. 
2 Fig. 2. Diagram of test for ultimate bending strength (a) and ultimate compression strength 

(б): 1—plate; 2—deformed plate; 3—sample after destruction. 
3 Fig. 3. X-ray diffraction pattern of the oxidized graphene particles (а); AFM image of oxi-

dized graphene (б). 
4 TABLE. Mechanical parameters of the resin. 
5 Fig. 4. Mechanical properties of resin filled with oxidized graphene: 1—ultimate compres-

sion strength; 2—adhesion to steel at tearing-off; 3—wear W at detrition; 4—ultimate bend-
ing strength. 
6 Fig. 5. Swelling curves (at 8–12C) for samples with 0.1, 1 and 5 wt.% of graphene oxide 
and without it (sample H). 
7 Fig. 6. The degree of swelling, depending on the curing time (0.04–10 days; see the legend 
of the histogram) in the mixture of acetone:ethyl acetate, for composites non-filled (0%), 

with oxidized graphene (0.01, 1, 2, 5 wt.%) (GO') and freshly mixed (GO"). 
8 Fig. 7. The degree of swelling, depending on the curing time (0.06–11 days; see the legend 
of the histogram) in 25% HNO3, for composites non-filled (0%), with oxidized graphene 
(0.01, 1, 2, 5 wt.%) (GO') and freshly mixed (GO"). 
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The role of the nascent d-shell of calcium in the formation of the anoma-

lous features of calcium apatite depending on the composition, synthesis 

conditions, changes in dimensionality and topology of key elements is in-

vestigated. A detailed analysis of the electronic structure of calcium apa-

tite is performed with spectral and theoretical methods. The limitations of 

the application of quantum-mechanical calculations using the methods of 

the density functional theory to the description of the long-range compo-

nent of the interaction of calcium with the surroundings are established. 

In turn, experimental data indicate that the stability of the structure of 

apatite is determined largely by the two-valley effective potential of calci-

um d-electrons. In various calcium compounds, atomic effects play a sig-

nificant role in forming the shape of the L-spectra of calcium, and, as a 

result, the participation of d-states of calcium in bond formation is lev-

elled by their significant localization, apparently, in the inner valley of 

the effective potential. 

Досліджено роль d-оболонки Кальцію, що зароджується, у формуванні 

аномальних особливостей апатиту кальцію в залежності від складу, 

умов синтези, змін вимірности та топології ключових елементів. Спек-

тральними та теоретичними методами проведено детальну аналізу еле-

ктронної будови апатитів кальцію та встановлено обмеженість застосу-

вання квантово-механічних розрахунків з використанням метод теорії 

функціоналу густини до опису далекосяжної складової взаємодії Каль-

цію з оточенням. У свою чергу, експериментальні дані вказують на те, 

що стійкість структури апатиту багато в чому визначається дводолин-

ним ефективним потенціялом d-електронів Кальцію. У різних сполуках 

Кальцію у формуванні форми кривих L-спектрів Кальцію значну роль 

відіграють атомові ефекти, і, як наслідок, участь d-станів Кальцію в 

утворенні зв’язків нівельовано їх значною локалізацією, швидше за 
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все, у внутрішній долині ефективного потенціялу. 

Исследована роль зарождающейся d-оболочки кальция в формировании 
аномальных особенностей апатита кальция в зависимости от состава, 
условий синтеза, изменений размерности и топологии ключевых эле-
ментов. Спектральными и теоретическими методами проведён деталь-
ный анализ электронного строения апатитов кальция и установлена 
ограниченность применения квантово-механических расчётов с исполь-
зованием методов теории функционала плотности к описанию дально-
действующей составляющей взаимодействия кальция с окружением. В 
свою очередь, экспериментальные данные указывают на то, что устой-
чивость структуры апатита во многом определяется двухдолинным эф-
фективным потенциалом d-электронов кальция. В различных соедине-
ниях кальция в формировании формы кривых L-спектров кальция 
значительную роль играют атомные эффекты, и, как следствие, уча-
стие d-состояний кальция в образовании связей нивелировано их зна-
чительной локализацией, по всей видимости, во внутренней долине 
эффективного потенциала. 

Key words: quantum mechanisms, calcium d-shell, apatite, electronic struc-
ture. 
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1. INTRODUCTION 

Life on Earth is inextricably connected with apatite structures. 
Their wide distribution in the bio- and lithosphere determines their 
direct influence on the processes of vital activity and various as-
pects of ecological, biological and technical applications. Minerals 
and synthetic compounds with apatite type structure form a large 
family: А10(ТO4)6X2 (АCa, Sr, Ва, Рb, Nа, Мn, Сd, Fе, K, Li, rare 
earth elements (REE); TР, Si, Ge, As, Сr, N, V, S; ХF, Сl, ОН, 
О, Вr, I, СО3). Interest in these compounds is determined by several 
reasons. First, calcium-containing apatites are close in chemical 
composition to the inorganic component of bone. Secondly, the pos-
sibility of a wide range of iso- and heterovalent substitutions de-
termines the use of apatites as luminescent materials and radioac-
tive waste disposal matrices. The significance of materials based on 
apatites is noted today in many areas, including biology, medicine, 
electronics, surface science, etc. 
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 The space agency NASA has adopted the Advanced Life Support 
program, within which comprehensive studies of apatite-like com-
pounds are carried out in order to use them as a source of soil 
phosphorus and oxygen for long-term space missions and settle-
ments on the Moon and Mars. Today, it is safe to conclude that, in 
modern materials science, a new direction has been formed—apatite 
science. 
 The expansion of practical applications of apatites is mainly due 
to the features of the atomic and electronic structure, in particular, 
the anomalous stability of the structure of calcium apatite in a wide 
range of non-stoichiometry (Ca/P varies from 1.34 to 1.72). 
Therefore, understanding the nature of the mechanisms for the sta-
bility of the structure of apatite and the fundamental principles of 
organization and management of the physicochemical properties of 
apatite-like structures based on calcium, according to the authors, 
is possible only if the role of the emerging d-shell of calcium in the 
compounds is described, depending on the composition, synthesis 
conditions, changes in the size and topology of key elements, as well 
as a detailed analysis of the electronic structure of calcium apatites. 
 The information accumulated in subsequent years in the scientific 
literature, as well as the personal experience of the authors [1], al-
lows us to systematize and understand the anomalous features of 
the structure of apatite and various processes involving apatite in 
living tissue of organisms. 

2. STRUCTURE OF APATITE 

Crystallographic data of calcium apatites are given in many works, 
in particular [2–7]. For the most common calcium and phosphorus 
compounds with X ions on the axis с (XOH, F, Cl), cell parame-
ters are equal, respectively, a9.4302(5), 9.3475(3), 9.5902(6) Å 
and c6.8911(2), 6.8646(1), 6.7666(2) Å. There are two non-
equivalent crystallographic sites for Ca, namely, Са(1) (Са in the 
column) at z0 and 1/2 and Са(2) (spiral axis of Са) at z1/4 and 
3/4. Each Са(1) ion is surrounded by 9 oxygen atoms from 6PO4 
groups—СаО9, and the Са(2) ion by 7 oxygen atoms from 5PO4 
groups and 1 from OH group—СаО7Х. Consequently, the composi-
tion of apatite can also be expressed as [Са(1)]4[Са(2)]6(РО4)6(ОН)2. 
 The base of the structure of apatite consists of two types of Ca-
polyhedra. Some of them, seven-vertex, are located according to the 
rule of the three-way screw along the axis 63, moreover, the same 
three-way screw is formed by empty polyhedra separating them; 
others, nine-vertex, represent trigonal prisms with centred faces, 
the prisms merge with each other with their bases and form col-
umns, in the centre of which are triple axis. Prism columns bind to 
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the seven-vertexes via common oxygen atoms from PO4 tetrahedra. 
Hydroxyl ions are located on axis 63. 
 In these compounds, the anion interacts most strongly with the 
atoms M(2), which is determined by their position in the triangular 
fragment. In Ca10(PO4)6X2, the F


 ion is located in the plane of the 

triangle, while large OH

 and Cl


-anions are located above and below 

M(2) triangles. 
Nonstoichiometry of composition. A unique characteristic of calci-
um hydroxyapatite (Ca10(РO4)6(ОН)2, Ca-HAP) is the nonstoichiome-
try of its composition. The Ca/P ratio is used as the nonstoichio-
metric index. For calcium apatite, this parameter can vary over a 
wide range from 1.30 to 1.74. Most of the Ca-HAP powders synthe-
sized by the ‘wet’ method are nonstoichiometric. Currently, to de-
scribe nonstoichiometry, formula Са10x(НРО4)x(РО4)6x(ОН)2xnН2О 
(0х1, n0–2.5) is used, suggesting a Ca deficiency. In this 
case, it is assumed that the local negative charge is compensated by 
the introduction of Н


 ions, leading to the formation of H2O mole-

cules occupying the ОН

 positions. There is reason to believe that, 

in addition to the Са2, РО4
3 and OH


 ions, in the ‘wet’ synthesis 

Н3О

, Н4О4

4 и НРО4
2 ions also participate in phase formation, re-

placing respectively Са2 and РО4
3 in the Ca-HAP crystal lattice. 

 In recent years, many works have been devoted to the preparation 
of Ca-HAP with different Ca/P ratios. Са-HAP with a Ca/P molar 
ratio of 1.74, obtained by heating the precipitates to 1200C, 
1300C, 1350C, turned out to be, according to X-ray diffraction 
data, anhydrous monophase crystal structures. Crystal-chemical 
simulation showed that excess Ca2 and O2 or OH


 ions can be local-

ized in the channels of the crystal structure. 
 The crystal structure of Ca-HAP remains stable over a wide range 
of deviations from stoichiometric composition (Са:P1.66), and 
OH


 ions are stable even at relatively high temperatures (up to 

1350С). Consequently, the change in the physicochemical proper-
ties of nonstoichiometric samples is largely determined by the elec-
tronic structure. 
 Due to the anomalous parameter of nonstoichiometry, high radia-
tion resistance of calcium apatite is observed. The accumulation of 
a large number of various types of defects during irradiation leads 
to the formation of polycrystals and, ultimately, to the nanostruc-
turing of the sample. It is known that for almost the entire life in 
the native bone of mammals, calcium apatite is in a nanodispersed 
state with a specific surface area of about 550 m2/g. Bone nanocrys-
tals act as a matrix for the accumulation of metal ions that are not 
involved in metabolism and during the lifetime are converted into 
massive crystals. 
 The anomalous stability of the structure of calcium apatite to the 
number of defects and the wide limits of the nonstoichiometric pa-
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rameter, according to the authors of the article, are due to the 
chemical nature of the atom of the element, namely, the emerging 
3d-electron shell of calcium. 

3. NASCENT d-SHELL OF CALCIUM IN COMPOUNDS 

Calcium in the table of elements of the periodic law has number 20 
and refers to alkaline-earth elements. In an atomic state, calcium 
has an electron configuration [Ar]4s2. However, in the metallic 
state and in all compounds, calcium has a significant suboccupancy 
of d-states, which is detected by spectral methods. Therefore, part 
of the valence electron density is promoted to the d-band. 
 The lack of systematization of information about the phenomenon 
of the collapse of the wave functions of electrons in atoms is one of 
the reasons why it is still relatively little known and is not always 
taken into account when studying the X-ray spectra of atoms. Alt-
hough this phenomenon occurs only in the case of certain elements, 
when the atom configuration contains an excited electron with l 2 
or for a relatively narrow interval of near-threshold energies, how-
ever, in these cases, it can lead to significant effects and affect var-
ious characteristics of atoms. It is known [8] that the collapse of an 
electron occurs in the case of an element that in the periodic table 
precedes an element that contains this electron in the normal con-
figuration of an atom. Calcium, preceding scandium, in which the 
d-electron is in the normal configuration, is an element with a pos-
sible collapse of the d-electron in the crystal lattice. 
 For the d-electron of calcium (Fig. 1), there are two minima on 

 

Fig. 1. Collapse of the 3d-electron wave function [8]. The solid line—the 
effective potential, the dashed line—the radial wave function. 
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the effective potential curve. 
 During the collapse of the d-electron, the overlap of the 3d-radial 
wave function with the 3p-electron function significantly increases. 
This leads to an increase in the electrostatic interaction between 
these shells. Consequently, the collapse of the d-electron in the 
3р53d isoelectronic series leads to an increase in the role of the elec-
trostatic interaction in comparison with the spin–orbit interaction. 
In comparison with potassium, calcium has a significant drawdown 
of the position of the maximum of the radial wave function of the 
d-electron from 5.0 Å to 0.7 Å. Consequently, the presence of 
two valleys on the effective potential curve of 3d-electrons of calci-
um may have a consequence in the anomalous stability of the apa-
tite structure to defects and explain the wide limits of the non-
stoichiometric parameter. 

4. EXPERIMENTAL AND CALCULATED X-RAY EMISSION 
BANDS OF CALCIUM APATITES 

For many decades, researchers have been trying to determine the 
nature of the behaviour of calcium d-electrons in various com-
pounds. The core character of the d-shell of calcium was the object 
of research in a number of papers, in particular [8–9], and is ex-
plained by the balance between the centrifugal potential, the Cou-
lomb and spin–orbit interactions in the vicinity of the atomic 
sphere of calcium. In the case of filling the 3d-shell of an electron, 
it can be either localized in the inner part of the atom, or located in 
the outer valley of the effective potential. 
 Atomic and solid effects in the absorption spectra of calcium for 
metallic calcium and simple compounds were considered in [10]. 
Analysis of the literature data and our results allows suggesting 
that the atomic effects in the studied substances play a significant 
role in the formation of the form of calcium L-spectra. This is con-
firmed by the spectra of the quantum yield of photoemission, which 
show a significant similarity of the spectra for completely different 
compounds—carbonate and fluoroapatite of calcium, as well as the 
spectra given in publications [11–21]. 
 Comparison of the obtained L-spectra of calcium in compounds 
(Fig. 2) and L2,3-spectra of the quantum yield of photoemission (Fig. 
3), which showed their little change, allows to suggest that the 3d-
electron is localized in the inner valley of the effective potential. 
 In the works of V. V. Nemoshkalenko [22], it was  conducted a 
comparative analysis of X-ray, optical and X-ray-electronic data 
with a theoretical calculation, which showed that the calculation in 
general terms correctly describes the energy structure of calcium 
fluoride. 
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 At the same time, studies of the spectrum of the quantum yield 
in the region of the LII, LIII absorption edges of Ca in CaF2 revealed 
the presence of narrow selective maxima, which are not explainable 
within the framework of theoretical calculations. These maxima are 
higher from the bottom of the conduction band for 5 and 3 eV, re-
spectively. Their width at half-maximum intensity is 0.1–0.2 eV. 
Apparently, these maxima reflect transitions to vacant d-states lo-

 

Fig. 2. Ca Lα -bands in compounds. 

 

Fig. 3. CaL2,3-spectra of the quantum yield of photoemission. 
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calized near calcium atoms. 
 We obtained the X-ray emission bands calculated by the density 
functional theory (DFT). The analytical form of the X-ray emission 
bands was determined as the product of the corresponding partial 
densities of electron states that are involved in the transition from 
the valence band to the core level and the probability functions of 
the transition between levels. The last is determined by all zones 
that fall into a given energy interval and the wave function of the 
corresponding core level, which is also determined by calculation. 
For this purpose, a full-electron full potential LAPWlo method 
and a generalized gradient approximation (Perdew–Burke–
Ernzerhof exchange–correlation potential) were used within the 
framework of DFT. 
 When constructing theoretical X-ray emission bands of Ca atoms, 
one must take into account the presence of two non-equivalent posi-

tions of Ca atoms—Са(1) and Са(2). Figures 4, 5 show the calculated 
curves of K-bands of calcium of the first and second non-equivalent 

position and theoretical X-ray emission K-band of calcium in the 
compound Ca10(РO4)6(ОН)2 obtained by adding the first and second 

curves and experimental K-band calcium. There is a good agreement 
between the experiment and the calculation. The main differences 

 

Fig. 4. The contributions of the first (a) and second (b) non-equivalent cal-
cium atoms, and the theoretical K-band of calcium (c) in the compound 
Ca10(РO4)6(ОН)2. 
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of the 4p-states of calcium atoms between the first and second non-

equivalent positions of the metal are observed in the region of about 

2 eV relative to the level of the upper occupied level—HOMO. 
 LII,III-bands of Ca were obtained by adding the LII and LIII bands. 
The first is shifted relative to the second by the magnitude of the 
spin–orbit splitting of the energy level of Са 2р. Figure 6 shows the 

 

Fig. 5. Theoretical and experimental K-bands of calcium in the compound 
Ca10(РO4)6(ОН)2. 

 

Fig. 6. Contributions of the first and second non-equivalent calcium atoms, 
and theoretical LII-band of calcium in the compound Ca10(РO4)6F2. 
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theoretically calculated contribution of the first non-equivalent po-
sition of the Ca atom to the Ca LII-band (Fig. 6, a), contribution of 
the second non-equivalent position of the Ca atom to the Ca LII-band 
(Fig. 6, b) and calculated Ca LII-spectrum of the compound 
Ca10(РO4)6F2 (Fig. 6, c) obtained by averaging the analytical form of 
the first and second graphs, taking into account the number of Ca 
atoms corresponding to a given non-equivalent position. 

 

Fig. 7. Contributions of the first and second non-equivalent positions of 
the calcium atom, and the theoretical LII,III-band of calcium in the com-
pound Ca10(РO4)6F2. 

 

Fig. 8. Theoretical and experimental LII,III-bands of calcium in the com-
pound Ca10(РO4)6F2. 
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 The theoretically calculated difference in the energy of Са(1)2р3/2 
and Са(1)2р1/2 levels is 3.69 eV and is within 0.1 eV deviations from 
the experiment [2]. This value is the same for the first and second 
non-equivalent positions of the calcium atom. By default, in the 
WIEN code, the intensity ratio of the LII and LIII bands is 2.0, since 
the number of 2р3/2-electrons is twice the number of electrons of Са 
2р1/2. However, in order to maximize the agreement between the 
theoretical and experimental forms of the LII,III-curves of calcium, a 
factor of 1.44 was used. 
 Figure 7 shows the theoretically calculated contribution of the 
first non-equivalent position of the Ca atom to the Ca LII,III-band 
(Fig. 7, a), contribution of the second non-equivalent position of the 
Ca atom to the Ca LII,III-band (Fig. 7, b) and theoretically calculated 
Ca LII,III-spectrum of the compound Ca10(РO4)6F2 (Fig. 7, c). 
 Figure 8 presents a comparison of the theoretical and experi-
mental LII,III-bands of calcium in the compound Ca10(РO4)6F2. The 
main differences in the shape of these curves are observed in the 
energy range from 349.0 to 352.0 eV. 
 The calculated and experimental X-ray Kβ-spectra of phosphorus 
in the compound Ca10(РO4)6(ОН)2 are shown in Fig. 9. 
 The curves of the K-bands consist of two peaks—the main max-
imum and the long-wave feature. The calculation significantly un-
derestimates the distance between them and therefore the long-wave 
feature on the calculated curves is poorly pronounced. This is due 
to the fact that the phosphorus atom is coordinated by 4 oxygen at-
oms with very short bonds (1.51 Å). In this regard, the radius of 
the MT sphere for the phosphorus atom should be chosen rather 
small—about 0.76 Å. However, the electron density of the phospho-
rus atom, especially the valence p-density, which participates in the 
formation of the K-band of phosphorus, goes beyond the limits of 

 

Fig. 9. K-bands of phosphorus in the compound Ca10(РO4)6(ОН)2. 



332 L. I. KARBOVSKA, V. L. KARBIVSKYY, N. A. KURGAN et al. 

the geometric PO4-tetrahedron. Therefore, the small radius of the 
MT-sphere for the phosphorus atom, when calculating the X-ray 
emission bands, does not allow a detailed description of the valence 
band of phosphorus. The presence of the long-wavelength feature in 
the experimental K-bands of phosphorus determines the long-range 
interaction of the phosphate ion with the environment, in particu-
lar, with various types of calcium cations. This fact significantly 
affects the stability of the crystal lattice of calcium apatite. 
 Figure 10 shows the theoretical and calculated X-ray emission 
K-bands of fluorine in the compound Ca10(РO4)6F2. As in other the-

oretically calculated X-ray emission bands, in this case, the calcula-
tion underestimates the distance between the peaks on the curve of 

the K-band of fluorine. This fact indicates a significant underesti-
mation of the fluorine–calcium interaction in such calculation. 

 The presence of a short-wave feature on the experimental spec-
trum of the K-band of fluorine, which corresponds in a single en-

ergy scale to the maximum of the 3d-states of calcium in the metal, 
indicates a significant interaction of fluorine with calcium. 

 When constructing the theoretical X-ray emission bands of the 
oxygen atom of the Ca10(РO4)6F2 compound, it is necessary to take 

into account the contribution of three non-equivalent PO4-
tetrahedron O atoms. According to the results of the calculations, 

the first non-equivalent oxygen atom has the lowest energy O 1s. 
 The positions of the core O 1s levels on the energy scale for the 

second and third non-equivalent positions of the oxygen atom are 
closer to the vacuum level in comparison with the first non-

 

Fig. 10. Experimental and theoretical Kα -bands of fluorine in the com-
pound Ca10(РO4)6F2. 
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equivalent position, but this difference is small, within 0.2 eV. Con-

tributions from three non-equivalent oxygen atoms with allowance 
for the above-mentioned shifts (a, b, and c), as well as the resulting 

calculated K-band of oxygen in the compound Ca10(РO4)6F2 (d) are 
presented in Fig. 11. 

 Figure 12 compares the theoretical and experimental K-band of 
oxygen in the compound Ca10(РO4)6F2. There is a characteristic un-

derestimation of the distance between the peaks, especially in the 
region of 520.0 eV. In general, as can be seen from the figures, 

there is a satisfactory agreement between the experimental oxygen 
spectra and the theoretically calculated ones. There is only one 

short-wave feature in the experimental spectrum, which is not re-
flected by a theoretical approach. In a single energy scale, this fea-

ture corresponds to the position of the main maximum of the K-
band of calcium and reflects, respectively, 2р–3d, 4p interaction of 

oxygen with calcium. As in the case of fluorine, the small radius of 
the MT sphere does not allow to describe fully the long-range com-

ponent of the interaction of oxygen with calcium. 
 The presence of short-wave components in the spectra of oxygen 

and fluorine may indirectly indicate an important feature of the 
long-range interaction of calcium with the surrounding atoms. 

 A similar procedure of averaging over the contributions to the 

 

Fig. 11. Contributions from three non-equivalent oxygen atoms and theo-
retical Kα -band of oxygen in the compound Ca10(РO4)6F2. 
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K-bands of oxygen was carried out for the compound 
Ca10(РO4)6(ОН)2. Here, in addition to the contribution from three 
non-equivalent oxygen atoms of PO4-tetrahedra, oxygens of OH-
groups also contribute. The electron density of valence electrons on 
any of the three non-equivalent oxygen atoms of the PO4-
tetrahedron is lower than that of the oxygen atom of the OH-group. 
The contributions from the second and third non-equivalent oxygen 
atom are shifted by 0.1 and 0.2 eV, respectively, and these results 

(a, b, c, and d) are presented in Fig. 13. The resulting theoretically 
calculated K-band of the oxygen of the compound Ca10(РO4)6(ОН)2 
is shown in Fig. 13, e. 
 The experimental and theoretical K-band of the oxygen of the 
compound Ca10(РO4)6(ОН)2 is shown in Fig. 14. A comparison of the 
K-bands of oxygen for fluor- and hydroxyapatite (Figs. 11–14) 
shows a significant similarity of the curves describing the electron-
ic states of the oxygen of both compounds. Given the fact that oxy-
gen in the structure of apatite is about 50% of atoms and, there-
fore, determines the general patterns of formation of the valence 
band, we can say with certainty that this is in some sense an oxy-
gen matrix [1]. 

5. QUANTUM-MECHANICAL CALCULATIONS OF THE ATOMIC 
STRUCTURE OF APATITES Са10(PO4)6X2, WHERE X F, Cl, OH 

To analyse the atomic structure of calcium apatites, we applied the 

 

Fig. 12. Experimental and theoretical Kα -bands of oxygen in the compound 
Ca10(РO4)6F2. 
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full potential LAPWlo method within the framework of the gen-
eralized gradient approximation using the exchange–correlation po-
tential in the form of the Perdew–Burke–Ernzerhof approximation. 
The results show that, for all calcium apatites studied by us, the 
lengths of P–O bonds on the length scale are arranged in the same 
order, namely, the length P–O(1)length P–O(3)length P–O(2) (Ta-
ble). Such a general tendency for the bond lengths of all calcium 
apatites studied by us indicates that the replacement of anions on 
the sixth-order axes does not significantly change the spatial orien-
tation of PO4-tetrahedra. 
 When replacing anions located on the sixth order axes, for the 
surroundings of the calcium atom, we obtained the following pat-
tern consisting in that the length of the Са(1)–О(1) increase in a se-
ries of compounds Ca10(PO4)6F2Ca10(PO4)6(OH)2Ca10(PO4)6Cl2, 

 

Fig. 13. Contributions from four non-equivalent oxygen atoms of the PO4-
tetrahedra and OH-groups, and the theoretical Kα -band of oxygen in the 
compound Ca10(РO4)6(ОН)2. 
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and the reverse pattern was recorded for Са(1)–О(2) bonds. 
 The following factors affect the change in Са(2)–О bond lengths, 
when replacing all anions located on axes of the sixth order. 
 Firstly, the calcium atoms of the second non-equivalent position 
are coordinated by various X anions. Therefore, an increase in the 
electronegativity of anions located on the sixth-order axes leads to 
an increase in the outflow of electron charge from anions X to the 
calcium atoms of the second non-equivalent position, which should 
lead to a decrease in the electron charge outflow from Са(2) atoms to 
the nearest oxygen atoms. The last fact should lead to an increase 
in the lengths of Са(2)–О bonds. 
 Secondly, an increase in electronegativity of anions located on 
sixth-order axes is accompanied by a decrease in the volume of the 
unit cell and, consequently, a decrease in all bond lengths, includ-
ing Са(2)–О lengths. As we can see, the above two factors compete 
with each other; therefore, the length of the bond will be deter-
mined by which of the factors will be dominant. For short Са(2)–О 
bond lengths, namely, Са(2)–О(3) and Са(2)–О(2) bonds, the first factor 
is dominant. Therefore, there is a tendency to decrease Са(2)–О(3) and 
Са(2)–О(2) bond lengths as the electronegativity of anions located on 
the sixth-order axes decreases. At the same time, for longer Са(2)–
О(3)b and Са(2)–О(1) bonds, the second factor is dominant. Moreover, 
an increase in the Са(2)–О(1) bond length with a decrease in the elec-
tronegativity of anions located on the sixth-order axes turns out to 
be significant. Thus, for example, the replacement of all fluorine 
atoms with chlorine atoms in the structure of calcium fluoroapatite 

 

Fig. 14. Experimental and theoretical Kα -bands of oxygen in the compound 
Ca10(РO4)6(ОН)2. 
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is accompanied by an increase in the Са(2)–О(1) bond length by 0.26 
Å. 
 For Са(2)–Х bond lengths, the following trend is recorded. The 
distance Са(2)–Х decreases with increasing electronegativity of ani-
ons located on the sixth-order axes. The О–О(neighbouring tetrahedron) 
lengths determine the interaction of tetrahedra with each other. 
There are only five such links: О(1)–О(1)с, О(1)–О(3)с, О(2)–О(3)с, О(2)–О(2)с 
and О(3)–О(3)с. Different apatites of the Ca10(PO4)6X2 series, where 
XF, Cl, OH, are characterized by a different arrangement on the 
length scale of the above bonds. 
 Born effective charges of phosphorus atoms increase in a series 
of compounds Са10(РO4)6F2Са10(РO4)6(OH)2Са10(РO4)6Cl2,. The 
tensors of the effective Born charges of oxygen atoms have a signif-
icant deviation from isotropy. The effective charge of oxygen atoms 
ranged from 2.7 to 1.3 electron charge for different directions of 
motion. For apatites of the Ca10(РO4)6Х2 form, where XF, OH, Cl, 

TABLE. The bond lengths of apatites of the Ca10(PO4)6X2 form, where 
XF, Cl, OH, obtained because of the relaxation of atomic positions inside 
the unit cells with fixed experimental lattice parameters. 

Compound Bond Ca10(PO4)6F2 Ca10(PO4)6Сl2 Ca10(PO4)6(OH)2 

P–O(1), Å 1.551 1.549 1.557 

P–O(2), Å 1.562 1.564 1.565 

P–O(3), Å 1.554 1.552 1.561 

O(1)–O(2), Å 2.568 2.560 2.582 

O(1)–O(3), Å 2.563 2.586 2.571 

O(2)–O(3), Å 2.519 2.482 2.519 

O(3)–O(3), Å 2.502 2.522 2.527 

Ca(1)–O(1), Å 2.394 2.410 2.405 

Ca(1)–O(2), Å 2.448 2.396 2.450 

Ca(1)–O(3), Å 2.806 2.771 3.938 

Ca(2)–O(3), Å 2.341 2.306 2.822 

Ca(2)–O(2), Å 2.356 2.250 2.422 

Ca(2)–O(3)b, Å 2.471 2.511 2.454 

Ca(2)–O(1), Å 2.722 2.984 2.388 

Ca(2)–Х, Å 2.306 2.589 2.633 

O(1)–O(1)c, Å 2.891 3.029 2.897 

O(1)–O(3)c, Å 2.944 3.002 2.953 

O(2)–O(3)c, Å 2.932 2.915 2.931 

O(2)–O(2)c, Å 3.049 2.884 2.978 

O(3)–O(3)c, Å 3.076 3.178 3.039 

Ca(2)–P, Å 3.096 3.065 3.025 
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the O(1)xx component turned out to be larger than O(1)zz, and the dif-
ference ranged from 0.65 to 0.85 electron charge, i.e. changed in-
significantly during the transition from one type of apatite to an-
other. A similar situation was observed for O(2) atoms, i.e. O(2)xx 
turned out to be larger than O(2)zz, and the difference also changed 
insignificantly during the transition from one type of apatite to an-
other. 
 For the third non-equivalent oxygen atom, the opposite picture 
was established. The components O(3)xx turned out to be significantly 
less than O(3)zz, for apatites of the Ca10(РO4)6Х2 form, where X F, 
OH, Cl. The tensors of the effective Born charges of the X atoms 
located on the c axes have significant deviations from isotropy. 
 The elastic constants of the compounds under study were ob-
tained. The phosphorus–oxygen interaction is very strong, because 
the longitudinal component of force tensor varies in the range of 
large values from 0.506 to 0.423 kNm

1. The transverse compo-
nents for these interactions are significantly smaller than the longi-
tudinal components (five times), which means the directionality of 
the force interaction along the P–O bond. The off-diagonal compo-
nents of the force tensor are very small compared to the diagonal 
components, which also indicates the covalence of the phosphorus–
oxygen bond. 
 For the compound Ca10(PО4)6F2, when fluorine is replaced by chlo-
rine or a hydroxyl group, the interaction of phosphorus with the 
nearest oxygen environment changes only slightly. Thus, there is a 
tendency to decrease the longitudinal component of force tensor of 
interatomic interaction while decreasing electronegativity of anion 
X, which is more pronounced for the first and second non-
equivalent oxygen atoms. It would seem that phosphorus is sur-
rounded by oxygen atoms on all sides that makes it difficult to in-
teract with calcium atoms. However, phosphorus–calcium interac-
tion was quite strong. Thus, the longitudinal component changed 
from 0.064 to 0.058 kNm

1, wherein decreased with decreasing 
electronegativity of the anion located on the c axis. The transverse 
components of this force tensor were also significantly smaller than 
the longitudinal components that indicates the covalent phospho-
rus–calcium bond type and the direction of interaction along the 
bond line. It is interesting that the oxygen atom of the neighbour-
ing tetrahedron is slightly farther from the phosphorus atom than 
the calcium atom (only 0.1–0.2 Å), but the force constants for the 
bond phosphorus―oxygen (neighbouring tetrahedron) are substan-
tially less than the corresponding force constants for the bond P–
Ca(2). Thus, the interaction of phosphorus–oxygen (neighbouring 
tetrahedron) is weak. Consequently, these facts confirm the exist-
ence of a long-range interaction of calcium with surrounding atoms 
due to the presence of a two-valley effective 3d-electrons potential 
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with a localization of the second valley of about 3.0 Å. 
 Oxygen atoms constitute the atomic environment of the Са(1) at-
om, and for calcium fluor- and hydroxoapatite, the nearest to the 
first non-equivalent position of the calcium atom is the О(1) atom, 
while for calcium chloroapatite, the O(2) atom is the closest. A 
change in the oxygen environment for calcium chlorapatite in com-
parison with fluor- and hydroxy-analogs leads to a significant 
change in the nature of the oxygen–calcium bonds. The longitudinal 
force constants of these bonds for calcium fluor- and hydroxyap-
atites were small and amounted to 0.022 and 0.016 kNm

1, respec-
tively. At the same time, the transverse components of force tensor 
turned out to be not much less and equal to –0.012 and –0.012 
kNm

1. Thus, for calcium fluor- and hydroxyapatites, the Ca(1)–O(1) 
interaction is weak, and the connection is not clearly pronounced as 
directional, i.e. ionic one. 
 The interaction of the calcium atom of the second non-equivalent 
position with the anion located on the c axis increases in the series 
of compounds Ca10(PO4)6F2Ca10(PO4)6(OH)2Ca10(PO4)6Cl2. In ad-
dition, for the calcium fluor- and hydroxyapatite, the transverse 
component of the force constants is three times smaller than the 
longitudinal, i.e. the bond is partially ionic and partially covalent. 
When anion on the c axis is replaced by chlorine, the transverse 
component decreases sharply and the longitudinal component in-
creases that means an increase in the covalent component of the 
Ca(2)–X bond. 

6. CONCLUSIONS 

The theoretically calculated X-ray emission bands of the O K- and 
Ca K-bands in the calcium apatite were in good agreement with the 
experimental spectra. For the LII,III-bands of calcium in the 
Ca10(РO4)6F2 compound, the agreement between the theoretical and 
experimental curves was a bit worse, which indicates the need to 
take into account relativistic corrections that make it possible to 
calculate the difference in the shape of the LII and LIII bands. Some 
discrepancy between the theoretical and experimental forms of the 
P K bands in Ca10(РO4)6(ОН)2 is caused by the small radius of the 
MT-sphere of phosphorus and, as a result, not taking into account 
the electron density of phosphorus, which is outside the sphere. The 
difference in the forms of the curves between the theoretical and 
experimental F K bands in the compound Ca10(РO4)6F2 is due to a 
significant underestimation by the calculation of the covalent com-
ponent of the Ca–F bond. 
 The presence of an ordered structure of oxygen tetrahedra in ap-
atite is a canonically decisive parameter in the formation of the 
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form and the main features of the curve of the total density of elec-
tronic states of calcium apatites. 
 In various calcium compounds, atomic effects play a significant 
role in shaping the shape of the L-spectra of calcium and, as a re-
sult, the participation of d-states of calcium in bond formation is 
levelled by their significant localization, apparently, in the inner 
valley of effective potential. 
 Due to the peculiarities of the electronic structure of calcium and 
a limited choice of MT-spheres, quantum-mechanical calculations 
using the density functional theory methods cannot fully describe 
the long-range component of calcium interaction with the surround-
ings, however, the presence of a number of experimental data indi-
cate that the stability of the apatite structure is largely determined 
by the two-valley effective potential of calcium d-electrons. 
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in Lead-Sodium Apatite Structure 
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The substitution of lead with samarium in the Pb(8x)Na2Smx(PO4)6Ox/2 solid 
solutions corresponding to the scheme 2Pb2

 2Sm3
O

2 is examined 
by X-ray diffractometer, IR-spectroscopy and scanning electron micros-
copy. The compositions with x0, 0.20, 0.40, 0.60, 0.80, 1.0, 1.2, 1.4, 
1.6, 1.8, and 2.0 are studied. All samples are synthesized by ceramic 
methods. The cycle of operations is carried out until a constant phase 
composition is accomplished. The total calcination time at a temperature 
of 850C is 60 hours. Rietveld method displays that samarium ion (Sm3+) 
is located in positions of the Pb(2) type, and the distance in a polyhedron 
of Pb(2), which has the structure of apatite, is decreased. 

Заміщення Pb на Sm у твердих розчинах Pb(8x)Na2Smx(PO4)6Ox/2, відпо-
відно схемі 2Pb2

 2Sm3
O

2, досліджується за допомогою рентґе-
нівського дифрактометра, ІЧ-спектроскопії та сканувальної електрон-
ної мікроскопії. Вивчено композиції з x  0, 0,20, 0,40, 0,60, 0,80, 1,0, 
1,2, 1,4, 1,6, 1,8, 2,0. Всі зразки було синтезовано керамічними мето-
дами. Цикл операцій виконується до тих пір, поки не буде досягнутий 
постійний фазовий склад. Загальний час прожарювання за температури 
у 850C становить 60 годин. Рітвельдова метода показує, що йон Сама-
рію (Sm3) знаходиться в положеннях типу Pb(2), а віддаль у багатог-
раннику Pb(2), що має структуру апатиту, зменшується. 

Замещение свинца самарием в твёрдых растворах Pb(8x)Na2Smx(PO4)6Ox/2, 
соответствующее схеме 2Pb2

 2Sm3
O

2, исследуется с помощью 
рентгеновского дифрактометра, ИК-спектроскопии и сканирующей 
электронной микроскопии. Изучены композиции с x  0, 0,20, 0,40, 
0,60, 0,80, 1,0, 1,2, 1,4, 1,6, 1,8, 2,0. Все образцы синтезированы ке-
рамическими методами. Цикл операций выполняется до тех пор, пока 
не будет достигнут постоянный фазовый состав. Общее время прокали-
вания при температуре 850C составляет 60 часов. Метод Ритвельда 
показывает, что ион самария (Sm3) находится в положениях типа 
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Pb(2), а расстояние в многограннике Pb(2), имеющем структуру апати-
та, уменьшается. 

Key words: lead, apatite, samarium, substitutional solid solution. 
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1. INTRODUCTION 

Compounds with apatite structure have the composition M10(EO4)6(Z)2, 
where M is a cation with single, double, and trivalent charges (Na


, K


, 

Ca2, Sr2, Ba2, Pb2+, Cd2+, Eu3+, La3+, lanthanide ions, and so on), E is a 

cation with four, five, and hexavalent charges, which look like Si4

, P

5, 
V5, As5, S

6, Cr6, etc.), Z is an anion of OH

, F


, Cl


, Br


, I


, O

2
 or va-

cancies. Apatite structure is described by the occurrence of two struc-
turally non-equivalent positions in the cation sublattice predictably des-
ignated as M(1) and M(2). Position (1) has an environment of nine oxy-
gen atoms (each of which is a part of the tetrahedra PO4), forming a co-
ordination polyhedron nine-vertex. The coordination environment of 

the M (2) position is the six oxygen atoms of the PO4 tetrahedra and F

 

(Cl

, OH


, O

2, and so on) ions that form the coordination polyhedron 

seven-vertex. Equilateral triangles M(2) in the structure of apatite form 

a channel, in which F

 (Cl


, OH


, O

2, and others) ions are located [1]. 
 Lately, the attention of researchers in the compounds with such a 
structure has not weakened, at least, for two reasons. First, they 
have a complex of practically important properties and can be used, 
for example, as solid stable forms for the application of radioactive 
waste, sorbents [2, 3], solid electrolytes [4], catalysts [5], lumines-
cent substances, laser materials [6], and in many other cases. Sec-
ondly, they have a wide range of isomorphous substitutions, which 
allow them to regulate their properties by introducing isomorphic 
components. In particular, luminescent and laser materials are ob-
tained by partially replacing ions of divalent elements in the struc-
ture of apatite with rare-earth ions and other elements [7–8]. 
 Therefore, the study of heterovalent substitutions according to 
the M2+

 Z

Ln3

O
2 scheme in M(10x)Lnx(EO4)6Z(2x)Ox systems, 

where M2+ ions of divalent elements and Ln3 ions of rare-earth 
elements, is topical. Thus, substitutions of alkaline earths for most 
rare-earth elements have been studied [9–11]. However, in spite of 
the fact that the ionic radius of lead is close in size to the radii of 
the ions of alkaline earth elements, there is no information in the 
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literature on the substitution of lead for rare-earth elements in the 
systems Pb(10x)Lnx(PO4)6OH(2x)Ox. Advantage of systems with lead 
apatites is a significantly lower synthesis temperature (850C) [12] 
in comparison with apatite of alkaline-earth elements (1200–
1450C) [9], which simplifies the synthesis procedure and promotes 
the production of finely dispersed grains. 
 Thus, it is of interest to examine substitutions according to the 

scheme 2Pb2 2Sm3O2
 described for the systems 

Pb(8x)Na2Smx(PO4)6Ox/2 (LnCe, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er). 
However, these systems were studied only for compounds with x0.25 

[13]. In this paper, the substitution by samarium for lead in the struc-
ture Pb8Na2(PO4)6 in a wide range of compositions is studied. 

2. EXPERIMENTAL 

To synthesize the samples of the Pb(8x)SmxNa2(PO4)6Ox/2 (0x2) sys-
tem, PbO (chemically pure), Sm2O3 (99.99%), Na2CO3 (chemically pure) 

and (NH4)2HPO4 (analytical grade) were used as initial reagents, which 

are provided by Sinbias (Ukraine). The compositions with x0, 0.20, 

0.40, 0.60, 0.80, 1.0, 1.2, 1.4, 1.6, 1.8, and 2.0 were studied. 
 All samples were synthesized by ceramic methods. The starting 
materials weighed in stoichiometric proportions were mixed in an 
agate mortar for 20 minutes and calcinated in alumina crucibles at 
a temperature of 300C for 3 hours, after that the temperature was 
elevated to 850C, at which calcination was carried out for 5 hours. 
After calcination, the samples were homogenized and investigated 
by X-ray phase analysis (XRD) to determine the phase composition. 
After that, the samples were again calcinated at a temperature of 
850C. This cycle of operations was carried out until a constant 
phase composition was accomplished. As a result, the total calcina-
tion time at a temperature of 850C was 60 hours. 
 X-ray phase analysis was performed on a modernized diffractometer 

DRON-3 (CuK radiation, Ni-filter) with electron-controlled and re-
sults-based processing. The speed of the counter during determining 

the phase composition of the samples was 2/min. To refine the crystal 
structure by the Rietveld method, we used an array of data obtained 

from a powder X-ray diffraction pattern taken in the angular interval 
from 15 to 140 (2). The scanning step and the exposure time at each 

point were 0.05 and 3 seconds, respectively. The refinement was car-
ried out using the program FULLPROF.2k (version 3.40) [14] with the 

graphical interface WinPLOTR [15]. 
 IR spectra were measured by potassium bromide (KBr) method 
using a Fourier transform infrared spectrometer FT-IR TENSOR 27 
(Bruker Optics) in the wave-number range 4000–400 cm

1. Samples 
calcinated to 600C to remove adsorbed water and then compressed 
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on a pellet were prepared by crushing 1 mg samples with 600 mg 
KBr under a pressure of 900 MPa. 
 Grain-sizes and semi-quantitative elemental analyses were per-
formed on a scanning electron microscope JSM-6490LV (JEOL, Japan) 

 

Fig. 1. The X-ray diffraction patterns of Pb(8x)SmxNa2(PO4)6Ox/2. 

TABLE 1. Phase composition of samples of the Pb(8x)Na2Smx(PO4)6Ox/2 system. 

x 

The relative intensity (I/Imax.)100 [%]  
of the maximum phase lines with the structure 

Pb8Na2(PO4)6 SmPO4 Pb3(PO4)2 

0.00 100 — — 

0.20 100 — — 

0.40 100 — — 

0.60 100 — 5 

0.80 100 — 4 

1.00 100 — 5 

1.20 100 8 — 

1.40 100 11 — 

1.60 100 14 — 

1.80 100 18 — 

2.00 100 20 — 
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using an X-ray energy dispersive spectrometer INCA Penta FETx3 

(OXFORD Instruments, England). 
 The difference in the experimental and theoretical contents of the 

elements did not exceed 2% that is acceptable for this method of an 

analysis in such systems [16]. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

X-ray diffraction samples of this system show that the constancy of 
the phase composition of the solid solutions was obtained after 60 
hours of calcination. The results of phase analysis of samples of 
this system are presented in Table 1 and Fig. 1. 
 As can be seen from the data above, the apatite phase is formed in 

the entire investigated region of the compositions, and the relative in-
tensity of the peaks of this phase is of 100%. In the composition range 

up to x0–0.4, only the peaks of the phase with apatite structure are 

present in the X-ray patterns, and no peaks of other phases are present. 

In X-ray diffraction patterns of the composition x0.6–1.0, in addi-
tion to the peaks of the apatite structure, additional peaks, which are 

not related to the Pb8Na2(PO4)6 phase, are also present. These peaks be-
long to the phase of lead phosphate Pb3(PO4)2, but they were not identi-
fied with sufficient reliability [17]. In the X-ray pattern of samples of 

composition x1.2–2.0, in addition to the apatite peaks, there are also 

peaks of samarium phosphate SmPO4, where the intensity increases 

with increasing x in the range of 8–20%. 
 Substitution by samarium for lead in the Pb(8x)Na2Smx(PO4)6Ox/2 sys-
tem is accompanied by a change in the parameters of the unit cell that is 

shown below (Fig. 2). From Figure 2, with increasing x (x0.0–1.2), pa-
rameters a and c are decreasing that is because the ionic radius of Sm3+

 

(1.098 Å) is smaller than the ionic radius of Pb2+
 (1.33 Å). Thus, changes 

in the parameters of the unit cells of the samples of the 

Pb(8x)Na2Smx(PO4)6Ox/2 system indicate that the substitution limit is 

x1.13. 
 Confirming the substitution limit by Sm for Pb in the apatite 
structure was carried out by the ‘disappearing phase’ method. In 
this method, the dependence of the absolute intensity of the peak of 
the (120) phase of samarium phosphate SmPO4 on the composition 
was plotted and is shown in Fig. 3. Extrapolation of the resulting 
straight line to the abscissa axis gives a value of substitution limit 
at x1.16, in a good agreement with the value obtained by the 
unit-cell parameters’ method, as shown above (Fig. 2). 
 The results of refinement of the crystal structure for some sam-
ples of this system by the Rietveld method are presented in Tables 2 
and 3 and in Fig. 4. 
 A refinement of the crystal structure was carried out for a composi-
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tion x1.0 with 863 reflections and 33 parameters. Factors of reliabil-
ity were as follow: 5.55 (Rp); 8.03 (Rf); 8.17 (Rb); 1.69 (

2). 
 Since the effective charge of Pb2 ions is smaller than the effec-
tive charge of Sm3 ions, when substitution occurs in the apatite 
structure, Pb2 ions are localized predominantly in the Pb(2) posi-
tions of the apatite structure, as shown in Table 2. 
 As a result of the refinement of the crystal structure, intera-
tomic distances were calculated, some of which are given in Table 2. 
As can be seen from the Table, there is a decrease in the distances 

 

Fig. 2. Dependence of the lattice parameters a and c on the degree of sub-
stitution in Pb(8x)SmxNa2(PO4)6Ox/2. 

 

Fig. 3. Plot of the intensity of the phosphate samarium SmPO4 (120) re-
flection vs. degree of substitution, x. 
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Pb(2)–O(1, 2, 3) and an increase in Pb(1)–O(1, 2, 3). 
 All bands are shown in the IR absorption spectra (Fig. 5). The IR 

spectra of studied samples (x0.0, x0.2, x0.4, x0.6) were de-
tected in the region of the internal vibrations of phosphate anions, 
which are assigned according to the data for Pb8Na2(PO4)6 [18]. Thus, 
when 2 (445 cm

1), 3 (987, 1051), and 4 (539, 580) enter into the vi-
brational structure of Sm atoms, the frequencies increase by 2–6 cm

1. 
 Vibrations in molecules of adsorbed water cause wide bands in 
the 1600 and 2500 cm

1 regions. In addition, there is a band at 631 
cm

1, the intensity of which grows with increasing x. Perhaps, it 
refers to the vibrations caused by the bond of REE (rare earth ele-
ments)–oxygen or liberation vibrations to the OH


 group, which are 

not part of the water. 
 The chemical compositions (wt.%) of samples (x0.0, 0.4, 0.6) 
for the Pb(8x)Na2Smx(PO4)6Ox/2 system were determined by SEM 
(scanning electron microscopy) of Pb, P, Sm, Na and O, and the re-
sults are presented in the data below (Table 4 and Fig. 6). As seen 
from data, there is a good agreement between the founded and cal-
culated contents of the elements. 
 Figure 6 shows the elements (Pb, P, Sm, Na and O), which are 
virtually and uniformly distributed over the surface of the particle 
and manifest the homogeneity of the sample where the substitution 

TABLE 2. Occupancy for the Pb(1) and Pb(2) positions in the system 

Pb(8x)Na2Smx(PO4)6Ox/2. 

The positions of atoms х0 x1.0 

Pb(1) (4f-position) 2.059 1.651 

Na(1) (4f-position) 1.979 1.998 

Sm(1) (4f-position) — 0.354 

Pb(2) (6h-position) 5.941 5.348 

Sm(2) (6h-position) — 0.647 

Na(2) (6h-position) 0.021 0 

TABLE 3. Selected mean interatomic distances (Å) in the system 
Pb(8x)Na2Smx(PO4)6Ox/2. 

Mean interatomic distances х0 х1.0 

Pb(1)–O(1,2,3) 2.628(6) 2.676(7) 

Pb(2)–O(1,2,3) 2.509(9) 2.435(8) 

Pb(2)–(OH),O(4) — 2.497(7) 

Pb(2)–Pb(2) 4.344(6) 4.331(9) 

Pb(2)–O(2) 2.25(3) 1.955(8) 
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processes occur. Some inhomogeneity can also be noticed on the sur-
face and can be associated with the surface relief of particle [19]. 

4. CONCLUSION 

Substitution by Sm for Pb in lead sodium apatite structure 

Pb(8−x)SmxNa2(PO4)6Ox/2 was carried out at 850C. Annealing takes a long 

time (60 hours) in order to obtain an equilibrium and stable phase com-
position. Samarium ions substitute for Pb2+

 ones mainly at Pb(2) loca-

 

Fig. 4. The experimental and calculated X-ray diffraction patterns and 
their difference for the sample composition Pb7SmNa2(PO4)6O0.5. 

 

Fig. 5. IR absorption spectra of samples in the Pb(8x)SmxNa2(PO4)6Ox/2 sys-
tem. 
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tions with increasing of anions O
2

 in imperfect hexagonal structural 
tunnels depending on the schema 2Pb2+ 2Sm3O2–. The substitu-
tion process gives two reverse effects (decrease and increase) on the unit 

cell parameters (parameters a and c) and interatomic distances; a de-
crease is given because of the location-dependent accommodation of 

smaller samarium ion in Pb2+
 locations, and an increase is given because 

of the filling of the empty channels with oxygen ions (O
2). The interac-

tion of these factors results in a much smaller change of parameters a 

and c as well as practical constancy of interatomic Pb2–Pb2 and Pb2–O4 

distances with increasing limit of substitution. In this subject, samar-
ium ion substitution in the apatite acts quite differently from what has 

been observed in largely studied alkaline-earth hydroxyapatites and 

fluorapatites with filled hexagonal channels. 

 Hence, substitution by samarium ion Sm3+
 for lead ion Pb2+

 in the apa-
tite system Pb8Na2(PO4)6 is controlled not only by the location-dependent 

and charge accommodation of Sm ion but also by the attainability of the 

TABLE 4. Results of the SEM of Pb(8x)Na2Smx(PO4)6Ox/2 for x0.0, x0.4 
and x0.6 (wt.%), which were synthesized by solid-state reaction at 850C. 

x 
P Pb Sm Na O 

Calcd found Calcd found Calcd found Calcd found Calcd found 

0.0 
0.4 

0.6 

8.18 
8.25 

8.28 

8.66 
8.50 

8.58 

72.80 
69.87 

68.33 

74.50 
69.30 

68.21 

— 
2.66 

4.02 

— 
2.58 

4.23 

2.02 
2.04 

2.05 

1.63 
1.43 

1.91 

16.90 
17.18 

17.32 

15.21 
18.19 

17.07 

 

Fig. 6. Microphotography and distribution of elements over the surface for 
the sample composition Pb7.6Sm0.4Na2(PO4)6O0.2. 
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stereochemically active electron pair 6s2
 on Pb2. Depending on the re-

sults attained above, it is necessary to enlarge further studies for new 
functional materials with apatite structure. 
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Y2O3:Eu Thin Films Obtained by Radio-Frequency Sputtering 
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The structure, surface morphology, and features of deposition of thin 
Y2O3: Eu films with radio-frequency ion-plasma sputtering are studied. 
The presence of the optimal working-gas pressure, at which the deposition 
rate of films is maximum, is revealed. Its value is determined by the gas 
composition and geometrical parameters. The working-gas composition 
influence on the deposition rate of Y2O3:Eu films is investigated. 

Досліджено структуру, морфологію поверхні й особливості нанесення 
тонких плівок Y2O3:Eu при високочастотному йонно-плазмовому розпо-
рошенні. Встановлено наявність оптимального тиску робочого газу, ве-
личина якого визначається складом газу і геометричними параметрами 
та за якого швидкість нанесення плівок є максимальною. Досліджено 
вплив складу робочого газу на швидкість нанесення плівок Y2O3:Eu. 

Исследованы структура, морфология поверхности и особенности нане-
сения тонких плёнок Y2O3:Eu при высокочастотном ионно-плазменном 
распылении. Установлено наличие оптимального давления рабочего 
газа, величина которого определяется составом газа и геометрическими 
параметрами и при котором скорость нанесения плёнок является мак-
симальной. Исследовано влияние состава рабочего газа на скорость на-
несения плёнок Y2O3:Eu. 
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1. INTRODUCTION 

Recently, the metal oxide materials are attracting much attention 
through wide possibilities of their use in modern optoelectronics 
and instrument engineering. The large band gap as well as the high 
values of dielectric permeability make them promising in the devel-
opment of full-colour screens, scintillators, reflective coatings, and 
UV detectors. The cubic yttrium oxide is one of widespread crystal-
line matrixes of phosphors, which are activated by rare earth ions 
[1–3]. Among them, the most investigated phosphor of micron dis-
persion is the Y2O3:Eu phosphor with red colour of emission. The 
disadvantage of this material is the unsatisfactory morphology of 
the particles that does not provide the smooth and uniform coating 
of screens and high resolution. This situation leads to the active 
study of various nanostructured objects based on Y2O3: Eu [4–7]. 
The combination of small sizes of crystalline particles and the pres-
ence of a Eu3 ion dopant as the luminescent centre ensures uniform 
screen coverage during the deposition of Y2O3:Eu thin films, which 
consist of nanocrystalline grains, improves the efficiency and stabil-
ity of the luminescence and promotes the expansion of potential ap-
plication ranges. Thus, the investigation of the structure and condi-
tions of fabrication of Y2O3:Eu thin films, which are formed from 
nanocrystalline grains, is important for their further application in 
various fields of science and technology. In this work, such studies 
are carried out for Y2O3:Eu thin films obtained by radio-frequency 
ion-plasma sputtering; the use of this method leads to the deposi-
tion of the most homogeneous semiconductor and dielectric films [8]. 

2. MATERIALS AND METHODS 

Y2O3:Eu thin films obtained by radio-frequency ion-plasma sputter-
ing in an atmosphere of a mixture of argon and oxygen from 100% 
atmosphere of oxygen to 100% atmosphere of argon in the system 
using the external magnetic-field solenoids for compression and for 
additional ionization of the plasma column on fused quartz -SiO2 
substrates. The thickness of films is ranged between 0.2 m and 1.0 
m. The initial components were of Y2O3 grade ‘ИтО-И’ and Eu2O3 
with grade ‘ос.ч’. The activator concentration was 2.5 ml.%. After 
deposition of films, the heat treatment in air at 950–1050С was held. 
 The study of the structure of the obtained films was carried out 
on a DRON-3 X-ray diffractometer and an HZG-4A automated dif-
fractometer for the investigation of polycrystalline substances. The 
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surface morphology of films was investigated using an atomic force 
microscope (AFM) ‘Solver P47 PRO’. The processing of experimen-
tal data and calculations of the parameters of the surface morphol-
ogy was carried out using the software package ‘Image Analysis 2’. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

A detailed study of the diffraction patterns of Y2O3:Eu thin films 
deposited by RF sputtering on substrates without heating (without 
additional annealing in air atmosphere) reveals a relatively wide 
band in the 228–31 region (Fig. 1, a), which is due to the re-
flection from 222 plane. For the ordered structure of Y2O3, the 
value is 229.18. At the same time, we found that, with an in-
crease in the oxygen content in the composition of the sputtering 
atmosphere (Fig. 1, curves 1–5), the reflection maximum is shifted 
towards larger values of the 2 angle, and its asymmetry increases. 
The reason for this shift may be a partial decrease in the interpla-
nar spacing in Y2O3:Eu. Using RF sputtering, the structure of the 
obtained films depends on such factors as the substrate tempera-
ture, the energy and composition of the bombarding ions, and the 
composition of the sputtering target. In the presence of oxygen in 
the spray atmosphere, determining for the formation of films, there 
is a creation of defects, which include excess oxygen, because of the 
interaction of oxygen contained in the plasma with the created of 
Y2O3:Eu film. In particular, our studies have shown that, under the 
same conditions of sputtering of the target, the temperature of the 

  
                         a                                                  b 

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of (a) Y2O3:Eu thin films obtained by RF 
sputtering (without annealing) and deposition in an atmospheres of 100% 
Ar (1), 75% Ar25% O2 (2), 50% Ar50% O2 (3) 25% Ar75% O2 (4), 
100% O2 (5) and (b) the film of annealed at 1000C in air atmosphere and 
obtained in argon atmosphere. 
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Y2O3:Eu films are approximately 1.5 times higher at sputtering in 
an oxygen atmosphere than at sputtering in an argon atmosphere. 
Most likely, the observed increase in temperature is caused by an 
increase in the intensity of the bombardment by O ions of the cre-
ated film [9]. 
 Another reason the high sensitivity of the structure of Y2O3:Eu 
films to the content of oxygen in the sputtering atmosphere can be 
a change in the properties of the target itself at reactive deposition. 
As shown in [10], the material of target is sputtered because of di-
rect impulse transfer from the bumping ion and the obtaining en-
ergy by a surface atom, and due to the process of energy release in 
the surface zone of the target, when elastic collisions of internal 
atoms are sufficient to knock out surface particles [11]. Most ex-
perimental studies, especially under sputtering of dielectrics and 
refractory materials, demonstrate the benefit of the mechanism of 
the first type. However, in the reactive environment, the second 
mechanism can also have a significant influence on the process of 
sputter [12]. At the increasing the partial pressure of oxygen in the 
sputtering atmosphere, the darkening of the surface of the yttrium 
oxide target was observed. This indicates a change in the composi-
tion and structure of the target surface due to the release of energy 
in the surface zone of the target because of the occurrence of physi-
cal-chemical processes involving oxygen. 
 Thus, the sputtering of an yttrium oxide target occurs as a result 
of knocking out the surface atoms due to the direct transfer of 
momentum from the bombarding ion, and in the case of relatively 
high concentrations of oxygen in the sputtering atmosphere, as a 
result of the emission of surface atoms [13] due to the release of 
energy in the surface zone of the target. As a result, the appearance 
of a change in the sputtering mechanism and the intensive bom-
bardment of film surface with negative oxygen ions leads to a 
change in the structure of Y2O3:Eu films, the creation of a larger 
number of defects, which include excess oxygen, and it manifests 
itself in X-ray diffraction patterns (Fig. 1, a). After high-
temperature annealing, the intensity of the diffraction maxima in-
creases sharply, and their width significantly decreases (Fig. 1, b). 
The obtained results indicate that, at annealing in the temperature 
range of 950–1050C, the ordering structure of the cubic modifica-
tion of Y2O3 occurs. 
 As known, the width of the diffraction maxima depends on the 
size of the coherent scattering regions (the size of the crystallites). 
In this case, the crystallite sizes d are determined from the well-
known Debye–Scherrer equation [14] by the expansion of X-ray dif-
fraction bands: d0.94/(cos), where 0.15418 nm is wave-
length of CuK-radiation,  is the width of the diffraction band at 
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half height, and  is diffraction angle. Based on the obtained re-
sults, the sizes of crystallites, from which Y2O3:Eu thin films are 
formed, depending on the preparation conditions, are estimated. In 
particular, as found, at RF sputtering in argon atmosphere, the 
crystallite size is d5.5–6.0 nm, and at sputtering in oxygen, 
d6.5–7.0 nm. The use of annealing leads to increase in the size of 
crystallites due to their growth and sintering. For example, at an-
nealing temperature of 1000С, the crystallite sizes reach d28.0–
32.0 nm. 
 Micrographs of the surface of annealed Y2O3:Eu films obtained 
using AFM are shown in Fig. 2. The diameters of grains on the film 
surface are on average of 43.0 nm (Fig. 2, a), the average square 
roughness of surface is about 17.5 nm. The obtained values of grain 
sizes, which form the surface of film, are rather close to the values 
obtained by the Debye–Scherrer equation for the expansion of X-ray 
diffraction bands. 
 Our studies show a significant effect of the pressure and compo-
sition of the gas, in which thin films are deposited, on the deposi-
tion rate of Y2O3:Eu thin films. 
 The dependence of the deposition rate of Y2O3:Eu thin films on 
the pressure of the working gas of Ar is shown in Fig. 3. As seen in 
Fig. 3, this dependence has the maximum value of the deposition 
rate at a certain value of the pressure of the working gas. The de-
crease in the sputtering coefficient, which is estimated by the depo-
sition rate of the substance on the quartz substrate, at increasing 
pressure, can be explained by reverse diffusion and backscattering. 

  
                        a                                                  b 

Fig. 2. The image of the surface morphology of annealed Y2O3:Eu thin 
films obtained by the method of radio-frequency ion-plasma sputtering in 
argon atmosphere at the activator concentration of 2.5 mol.% (а, b). Im-
age (a) is two-dimensional, and image (b) is three-dimensional. 
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At reverse diffusion, there is a diffusion return of sputtered atoms 
with an average kinetic energy Ea approximately equal to the aver-
age kinetic energy of inert gas on the target, Eg (EaEg). In the 
case of backscattering, a return of sputtered atoms to the target is 
observed as a result of their scattering by the atoms of the working 
gas. 
 A strong decrease in the sputtering coefficient for target in the 
region of 10 Pa can be associated with an increase in the flux den-
sity of bombarding ions, which increase the local temperature of the 
target. 

 

Fig. 3. Dependence of the deposition rate of Y2O3:Eu thin films at RF sput-
tering on the pressure of the working gas (Ar, 100%). 

 

Fig. 4. Dependence of the deposition rate of Y2O3:Eu thin films at RF sput-
tering on the partial content of oxygen in the working atmosphere of 
ArO2. 
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 According to the experimental dependence (Fig. 3), the optimal 
pressure of the working gas of argon was equal to 0.89 Pa at sput-
tering of Y2O3:Eu thin films. Note that this value will change with 
a change of the geometrical parameters of the sputtering system 
and with a change in the composition of the working gas. 
 The dependence of the deposition rate of Y2O3:Eu thin films on 
quartz substrates at RF sputtering in the atmosphere of a mixture 
of ArO2 gases with different composition by percentage is shown 
in Fig. 4. 
 According to the obtained results, an increase in the partial com-
position of oxygen in the mixture of the sputtering atmosphere of 
ArO2 leads to a decrease in the deposition rate. This dependence 
can be explained by a decrease in the total kinetic energy of the 
ions bombarding the target, since mArmO2

. In the region of 0–10% 
O2 in the ArO2 mixture, the deposition rate weakly changes at the 
change in the partial composition of oxygen, and such atmosphere 
can be used for the fastest deposition of Y2O3:Eu thin films. 

4. CONCLUSIONS 

The carried out studies show that, at the RF ion-plasma sputtering 
in an atmosphere of a mixture of argon and oxygen of different 
composition by percentage, the Y2O3:Eu thin films with crystallite 
sizes of 5.5–7.0 nm are obtained. Annealing in air leads to both the 
ordering of the cubic structure of films and the increasing of the 
crystallite size to 28.0–32.0 nm. The presence of an optimal pres-
sure of the working gas at the deposition of films, which is deter-
mined by both the gas composition and the geometrical parameters 
of the sputtering system, is established. As shown, an increase in 
the partial pressure of oxygen in the mixture of the working 
ArO2 gas leads to a decrease in the deposition rate of Y2O3:Eu 
thin films. 
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Researches on manganese–zinc ferrite Mn0.8Zn0.2Fe2O4 got popular due to 
its good magnetic properties as a soft magnetic material. Studies on 
Mn0.8Zn0.2Fe2O4 magnetic properties, especially before and after the sinter-
ing process, are required to see its magnetic material characterisation. 
Therefore, this research focused on manganese–zinc ferrite Mn0.8Zn0.2Fe2O4 
characterisations using co-precipitation method with sintering time varia-
tions of 3, 4, and 5 hours at 1100C. Base materials used in this research 
were manganese oxide (MnO), zinc oxide (ZnO), and iron oxide (Fe2O3). 
XRD, SEM–EDX, and VSM tests were used to characterise phase, mor-
phology, and magnetic properties. Mn0.8Zn0.2Fe2O4 with 3, 4, and 5 hours 
holding time sintering process resulted in crystallite size changed into 
70.4194 nm, 52.91546 nm, and 26.45 nm. During the holding time of sin-
tering process, the single Mn0.8Zn0.2Fe2O4 phase was formed, the materials 
were in one lattice, and it has cubic shape structures. Sintering process 
affects particle bulk size; a higher sintering temperature increases parti-
cle bulk size. Materials with holding time sintered that formed a single 
Mn0.8Zn0.2Fe2O4 phase had higher magnetic retentivity compared to mate-
rials before sintering. This is evident by magnetic saturation (Ms) and 
magnetic remanence (Mr) values that are higher than for materials with-
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out sintering. In 3 hours holding time sintering, the sample has a mag-
netic saturation (Ms) of 54.05 emu/g and a magnetic remanence (Mr) 
14.38 emu/g, higher than other variants. 

Дослідження манґан-öинкового фериту Mn0,8Zn0,2Fe2O4 стали ïоïуляр-
ними завдяки його гарним магнетним властивостям у якості магне-
том’якого матеріялу. Вивчення магнетних властивостей Mn0,8Zn0,2Fe2O4, 
особливо до та ïісля ïроöесу сïікання, необхідні для визначення хара-
ктеристик його магнетного матеріялу. Тому дане дослідження було зо-
середжено на характеристиках манґан-öинкового фериту Mn0,8Zn0,2Fe2O4 
з використанням методи сïівосадження з варіяöіями часу сïікання у 3, 
4 та 5 годин ïри 1100C. Основними матеріялами, використаними в 
öім дослідженні, були оксид манґану (MnO), оксид öинку (ZnO) і оксид 
заліза (Fe2O3). Рентґенівсüка дифракöія, сканувалüна електронна мік-
роскоïія разом з енергодисïерсійною рентґенівсüкою сïектроскоïією та 
тести на магнетометрі з вібруючим зразком були використані для ха-
рактеристики фази, морфології та магнетних властивостей. 
Mn0,8Zn0,2Fe2O4 із ïроöесом сïікання ïротягом 3, 4 і 5 годин мав як ре-
зулüтат розмір кристалітів, змінений до 70,4194 нм, 52,91546 нм і 
26,45 нм. За час витримки ïроöесу сïікання утворилася єдина фаза 
Mn0,8Zn0,2Fe2O4, матеріяли ïеребували в одній ґратниöі та мали струк-
тури кубічної форми. Проöес сïікання вïливає на об’єм частинок; 
білüш висока темïература сïікання збілüшує розмір частинок. Матері-
яли з витриманим часом сïечені, які утворювали єдину фазу 
Mn0,8Zn0,2Fe2O4, мали білüш високу залишкову намагнетованістü у ïорі-
внянні з матеріялами ïеред сïіканням. Це видно за значеннями магне-
тного наситу (Ms) і залишкової магнетної індукöії (Mr), які вище, ніж 
для матеріялів без сïікання. За час витримування ïротягом 3 годин 
зразок має магнетний насит (Ms) у 54,05 е.м.о./г і залишкову магнетну 
індукöію (Mr) у 14,38 е.м.о./г, що вище, ніж в інших варіянтах. 

Исследования марганеö-öинкового феррита Mn0,8Zn0,2Fe2O4 стали ïоïу-
лярными благодаря его хорошим магнитным свойствам в качестве маг-
нитомягкого материала. Изучения магнитных свойств Mn0,8Zn0,2Fe2O4, 
особенно до и ïосле ïроöесса сïекания, необходимы для оïределения 
характеристик его магнитного материала. Поэтому данное исследова-
ние было сосредоточено на характеристиках марганöево-öинкового 
феррита Mn0,8Zn0,2Fe2O4 с исïолüзованием метода соосаждения с вариа-
öиями времени сïекания 3, 4 и 5 часов ïри 1100C. Основными мате-
риалами, исïолüзованными в этом исследовании, были оксид марганöа 
(MnO), оксид öинка (ZnO) и оксид железа (Fe2O3). Рентгеновская ди-
фракöия, сканирующая электронная микроскоïия совместно с энерго-
дисïерсионной рентгеновской сïектроскоïией и тесты в магнитометре с 
вибрирующим образöом были исïолüзованы для характеристики фазы, 
морфологии и магнитных свойств. Mn0,8Zn0,2Fe2O4 с ïроöессом сïекания 
в течение 3, 4 и 5 часов имел резулüтатом размер кристаллитов, изме-
нённый до 70,4194 нм, 52,91546 нм и 26,45 нм. За время выдержки 
ïроöесса сïекания образоваласü единая фаза Mn0,8Zn0,2Fe2O4, материалы 
находилисü в одной решётке и имели структуры кубической формы. 
Проöесс сïекания влияет на объём частиö; более высокая темïература 
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сïекания увеличивает размер частиö. Материалы с выдержанным вре-
менем сïечённые, которые образовывали единственную фазу 
Mn0,8Zn0,2Fe2O4, имели более высокую остаточную намагниченностü ïо 
сравнению с материалами ïеред сïеканием. Это видно ïо значениям 
магнитного насыщения (Ms) и остаточной магнитной индукöии (Mr), 
которые выше, чем для материалов без сïекания. За время выдержи-
вания в течение 3 часов образеö имеет магнитное насыщение (Ms) 54,05 
э.м.е./г и остаточную магнитную индукöию (Mr) 14,38 э.м.е./г, что 
выше, чем у других вариантов. 

Key words: magnetic properties, manganese–zinc ferrite, co-precipitation, 
holding time. 

Ключові слова: магнетні властивості, манґан-öинковий ферит, сïівоса-
дження, час витримки. 

Ключевые слова: магнитные свойства, марганеö-öинковый феррит, со-
осаждение, время выдержки. 

(Received 12 April 2019) 
  

1. INTRODUCTION 

The rapid development in nanotechnology gained a lot of attention 
from researchers and scientists. Generally, nanotechnology defined 
as science and engineering in the creation of material, functional 
structure, as well as devices on a scale of 1–100 nanometers [1, 2]. 
The positive impact of the rapid development in nanotechnology 
helps to provide conveniences to humankind. Research results in 
nanotechnology can be applied to the various field of life, e.g., bio-
technology, biomedicine, electronics, industries, and optics [3–9]. 
 One type of magnetic nanoparticles that widely researched is 
manganese–zinc (Mn–Zn) ferrite nanoparticle. Mn–Zn ferrite has 
spinel crystal structures with MFe2O4 formula where M is divalent 
cation of 3d transition elements such as Zn2, Co2, Fe2, Ni2


, Cu2 

or Mn2. MFe2O4 nanoparticle study is interesting due to not only 
its unique magnetic and electrical properties, but also its stability 
towards temperature and chemical substances [10]. Between spinel 
ferrites such as NiFe2O4, CoFe2O4, MnFe2O4, ZnFe2O4, and other, 
MnFe2O4 and ZnFe2O4 have their advantages. The ZnFe2O4 nanopar-
ticle has advantages, e.g., high sensitivity in temperature, and su-
perparamagnetic properties at temperatures of 20–80C in 5–10 nm 
sizes [11]. The advantages of manganese ferrites (MnFe2O4) are hav-
ing an inverse spinel structure and superparamagnetic properties in 
9 nm crystal size at room temperature [12]. 
 Manganese–zinc ferrite (MnZnFe2O4) is a zinc-ferrite-based 
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nanoparticle with formula (M,Zn)Fe2O4 with MMn. A combination 
between Fe2O4 and MnFe2O4 containing 0.8 mol Mn2 and 0.2 mol 
Zn2 compositions formed Mn0.8Zn0.2Fe2O4. Mn0.8Zn0.2Fe2O4 has a 
mixed spinel structure. Mn–Zn-ferrite nanoparticle is a part of soft 
magnetic and low losses material with high permeability. Mn–Zn 
ferrite is known because of its low Curie temperature, low anisot-
ropy crystalline magnetic constant value, and low remaining mag-
netisation [13, 14]. MnZn ferrite has spinel structures with Fe ion 
in tetrahedral position (position A) and octahedral position (position 
B), while Mn and Zn ions are on tetrahedral positions (position A) 
[15]. Based on the above advantages, Mn0.5Zn0.5Fe2O4 has a high po-
tential for high-frequency applications (inductor and transformer), 
data saving, and magnetic amplifier [16]. These were the base on 
choosing Mn0.5Zn0.5Fe2O4 with the purpose of finding more optimised 
magnetic properties. 
 Mn–Zn ferrite nanoparticle can be synthesized by several means, 
e.g., co-precipitation, thermal decomposition, hydrothermal, sol–gel, 
milling, etc. [9, 17, 18]. Each synthesis method has advantages and 
disadvantages. This research used the co-precipitation method, 
which is widely chosen because of its simplicity in the process and 
the lower cost usage compared to other methods. Co-precipitation 
method is also widely used to create magnetic nanoparticle to in-
crease homogeneity, purity, and reactivity [19, 20]. 
 In the co-precipitation method, synthesis parameters such as pH, 
temperature, and sintering-process holding time have crucial roles 
in controlling the particle size [17], [20]. Mn0.4Zn0.6Fe2O4 particle 
size increases along with the increase in sintering temperature that 
resulted in the rise of magnetisation. The correlation shows that 
magnetic properties depended on particle size [21]. 
 Sintering with holding time variations also play a role in manga-
nese–zinc ferrite with material. Therefore, the particle size is one 
of the important parameters to determine ferrite alloy magnetic 
properties. 

2. RESEARCH METHOD 

This research is experimental laboratory-type research carried out 
in the form of description. To obtain descriptive results on phase 
characterisation, morphology, and gauging manganese–zinc ferrite 
(MnZnFe2O4) powder magnetic properties; this research used co-
precipitation method with molar ratio Mn0.8Zn0.2Fe2O4. The compo-
nent materials were manganese oxide (MnO), zinc oxide (ZnO), and 
iron oxide (Fe2O3). All materials were mixed and added ethylene 
glycol as a solvent, then added 5 M concentration of sodium hy-
droxide at pH 12. The independent variables were the sintering 
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process with holding time of 3, 4, and 5 hours variations at tem-
perature of 1100C. Characterisation tests used XRD (X-Ray Dif-
fraction) to determine formed phase, SEM–EDX (Scanning Electron 
Microscopy) to determine the material bulk size, and VSM (Vibrat-
ing Sample Magnetometer) to determine magnetic retentivity. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

In Figure 1, there is an increase in the highest peak between man-
ganese–zinc ferrite (Mn0.8Zn0.2Fe2O4) according to the XRD results. 
Unsintering process in manganese–zinc ferrite (Mn0.8Zn0.2Fe2O4) ma-
terial did not form single MnZnFe2O4 phase and not in one lattice 
because crystal phase was not formed due to hematite (Fe2O3) phase 
domination in the peaks. In 3, 4, and 5 hours holding time sintered 
at 1100C, hematite (Fe2O3) phase was declining, shown by the de-
creasing peaks and single MnZnFe2O4 phase in the peak. In sintering 
3, 4, and 5 hours holding-time variations at temperature of 1100C, 
materials formed a single MnZnFe2O4 phase that meant material was 
in one lattice with cubic shape crystal. Manganese–zinc ferrite ma-
terial at 1000°C only showed MnZnFe2O4 phase [18]. Unsintering 
process did not form single MnZnFe2O4 phase nanoparticle, how-
ever, holding-time variations in 3, 4, and 5 hours formed single 
MnZnFe2O4 phase nanoparticle as an effect of the sintering tem-
perature that made hematite (Fe2O3) phase decreased. 
 From Table 1 can be observed that unsintering manganese–zinc 
ferrite (Mn0.8Zn0.2Fe2O4) crystal has 70.1496 nm in size that formed 
hematite (Fe2O3) phase at the peaks, while sintered 3, 4, and 5 

 

Fig. 1. XRD results of unsintered and sintered 3, 4, and 5 hours holding 
time. 
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hours holding-time variations have crystal size of 52.91546 nm, 
26.45 nm, and 26.45014 nm, respectively, that formed single 
MnZnFe2O4 phase at the peaks. In other words, the smallest particle 
size is found in sintered 4 hours holding time with crystal size of 
26.45 nm. At temperature of 1100C, crystallite size results became 
smaller until sintered 4 hours holding time. 
 Scanning electron microscopy (SEM) test aimed to analyse and 
compare the morphology and particle size of manganese–zinc ferrite 

TABLE 1. Position value, FWHM, D-spacing, and crystallite size on man-
ganese–zinc ferrite (Mn0.8Zn0.2Fe2O4). 

Variations Pos. [2Th] Height [cts] FWHM Crystallite size, nm 

unsintering 32.9617 45.55 0.1181 70.1496 

3 jam 34.9596 47.26 0.1574 52.91546 

4 jam 34.9689 31.02 0.3149 26.45 

5 jam 34.9708 29.75 0.3149 26.45014 

  

  

Fig. 2. Morphology of manganese–zinc ferrite (Mn0.8Zn0.2Fe2O4) unsintered 
and 3, 4, and 5 hours holding time sintered in 20 000 magnifications. 



TIME DEPENDENCE ON MAGNETIC PROPERTIES OF NANOMATERIAL Mn0.8Zn0.2Fe2O4 367 

(Mn0.8Zn0.2Fe2O4) material. In Figure 2, identification results from 
manganese–zinc ferrite (Mn0.8Zn0.2Fe2O4) are that unsintering proc-
ess has a particle size below 150 nm, while sintering process with 3, 
4, and 5 hours holding time has an average particle size above 250 
nm that homogenous with intergranular fracture and particle ag-
glomeration. Result from 5 hours holding time sintered with stan-
dard deviation value 125.4187 nm shows that this variation has 
better homogeneity level than other sintered holding time varia-
tions. Sintering temperature affects the particle size of the material 
because sintering causes the particles to react and bind. A rise in 
sintering temperature is resulting in the increasing size of the par-
ticle in manganese–zinc ferrite material [22, 23], whereas stated in 
[16], the manganese–zinc ferrite material with annealing treatment 
at 400C, 600C and 1200C shows bigger particle size along with 
higher sintering temperature. 
 VSM test for manganese–zinc ferrite (Mn0.8Zn0.2Fe2O4) with sin-
tering holding-time variations can be found in Fig. 3. During 
unsintering process, the magnetic saturation (Ms) of 3.4 emu/g, 
magnetic remanence (Mr) of 0.87 emu/g, and coercive-field strength 
(Hc) of 0.0323 T were found. Magnetic properties in unsintered ma-
terials are quite low as evident by a low or almost flat curve. In 3 
hours holding time sintered, magnetic saturation (Ms) of 54.05 
emu/g, magnetic remanence (Mr) of 14.83 emu/g, and coercive field 
(Hc) of 0.0199 T were found. This variation shows better magnetic 
properties than unsintered material, and the curve shows a rise in 
Mr value. In 4 hours holding time sintered, magnetic saturation 
(Ms) of 51.7 emu/g, magnetic remanence (Mr) of 12.95 emu/g, and 
coercive field (Hc) of 0.0191 T were found. This variation shows a 
decline in magnetic properties compared to 3 hours variation as 

   

Fig. 3. VSM test results on manganese–zinc ferrite (Mn0.8Zn0.2Fe2O4) unsin-
tered and 3, 4, and 5 hours holding time sintered graphic. 
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evident in the Mr curve drop. In 5 hours holding time sintered, 
magnetic saturation (Ms) of 47.11 emu/g, magnetic remanence (Mr) 
of 12.7 emu/g, and coercive field (Hc) of 0.0195 T were found. This 
variation shows a decline in magnetic properties compared to 4 
hours variation as seen in the drop in Mr curve. 
 Table 2 shows that manganese–zinc ferrite (Mn0.8Zn0.2Fe2O4) ma-
terials unsintered and sintered have superparamagnetic properties. 
Variation with 3 hours holding time had a more optimised magnetic 
properties than unsintered and 4 and 5 hours sintered variations. It 
has magnetic saturation (Ms) of 54.05 emu/g and magnetic rema-
nence (Mr) of 14.83 emu/g with crystallite size of 52.91546 nm due 
to the higher Ms and Mr. It has cubic crystal structures. The crystal 
size becomes smaller along with the additional sintering duration. 
Duration also affects the Ms and Mr values because the smaller 
crystallite induces a lower electromagnetic field to alter the spin 
direction of an electron in the sample orbital magnetic moment, as 
long as there was a single MnZnFe2O4 phase in the peak phase as an 
indication of the material crystallisation and one lattice. Magnetic 
saturation (Ms) is also affected by the amount of Mn in 
Mn02Zn08Fe2O4 and Mn0.8Zn0.2Fe2O4 [22]. Magnetic saturation (Ms) 
and magnetic remanence (Mr) increased along with sintering tem-
perature [24]. Materials at 1100C and 2 hours holding time sin-
tered showed the highest magnetic saturation (Ms) of 73.64 emu/g 
and magnetic remanence (Mr) of 2.20 emu/g compared to other sin-
tering temperatures (800C, 900C, 1000C). In conclusion, addi-
tional holding time in the sintering process results in the smaller 
crystallite size that made magnetic saturation (Ms) and magnetic 
remanence (Mr) dropped. 

4. CONCLUSION 

Manganese–zinc ferrite (Mn0.8Zn0.2Fe2O4) material using co-
precipitation method with sintering holding-time variations has cu-
bic crystal structures. Its hematite (Fe2O3) phase drops as seen in 
the declination peaks and shows single MnZnFe2O4 phase in the peak 

Table 2. Values of Ms, Mr, and Hc for the manganese–zinc ferrite 
(Mn0.8Zn0.2Fe2O4) material. 

Variations Ms, emu/g Mr, emu/g Hc, T Crystallite size, nm 

Unsintering 3.4 0.87 0.0323 70.1496 

3 Jam 54.05 14.83 0.0199 52.91546 

4 Jam 51.7 12.95 0.0191 26.45 

5 Jam 47.11 12.7 0.0195 26.45014 
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phase. Sintering with 4 hours holding time, material has the small-
est crystallite size of 26.45 nm compared to 52.915 nm from 3 
hours holding time sintered and 26.45014 nm from 5 hours holding 
time sintered. 
 Morphology results of unsintering manganese–zinc ferrite 
(Mn0.8Zn0.2Fe2O4) have a particle size below 150 nm, whereas the sin-
tering with 3, 4, and 5 hours holding time gives an average size of 
above 350 nm and homogenous with intergranular fracture and par-
ticles’ agglomeration. In 5 hours holding time sintered, it is stan-
dard deviation of 125.4187 nm indicating a better homogeneity 
level than other sintered variations. The increase in sintering tem-
perature affects the material-particle size, and the increase in sin-
tering temperature results in the greater manganese–zinc ferrite 
particle [22]. 
 Manganese–zinc ferrite (Mn0.8Zn0.2Fe2O4) with 3 hours holding 
time has an optimised magnetic properties compared to unsintered 
and 4 and 5 hours holding time sintered variations. Its magnetic 
saturation (Ms) is of 54.05 emu/g, the magnetic remanence (Mr) is 
of 14.83 emu/g, and the crystallite size is of 52.91546 nm. The re-
sulting manganese–zinc ferrite (Mn0.8Zn0.2Fe2O4) material has cubic 
crystal structures. Crystallite size becomes smaller along with 
longer sintering process that affects its magnetic saturation (Ms) 
and magnetic remanence (Mr). The smaller crystallite in sintering 
holding time variations requires the low electromagnetic field to 
alter the spin direction of an electron in the orbital magnetic mo-
ment. It is important to note that single MnZnFe2O4 phase was 
formed as peak phase, indicating crystallised material and one lattice. 
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PACS numbers: 61.43.Gt, 81.05.Rm, 81.05.U-, 81.07.Wx, 81.20.Wk, 83.50.Uv, 83.80.Fg 

Оценка эффективности нанопористого материала,  
полученного активированием кофейного шлама 

Н. В. Сыч1, C. И. Трофименко2, Н. Н. Цыба1, В. М. Викарчук1, 
Л. А. Купчик1, М. Ф. Ковтун1, А. Клунко3 

1Институт сорбции и проблем эндоэкологии НАН Украины,  
 ул. Генерала Наумова, 13,  
 03164 Киев, Украина 
2Институт химии поверхности им. А. А. Чуйко НАН Украины,  
 ул. Генерала Наумова, 17,  
 03164 Киев, Украина 
3Национальный технический университет 
 «Киевский политехнический институт имени Игоря Сикорского»,  
 просп. Победы, 37, 
 03056 Киев, Украина 

Получены образцы активированных углей из порошкообразного кофей-
ного шлама. Изучены характеристики пористой структуры нанопори-
стого материала (удельная поверхность по БЭТ — 835 м2/г, удельная 
поверхность мезопор — 230–300 м2/г, суммарный объём пор — 0,5–0,6 
см3/г), дана оценка сорбционных свойств по веществам-маркерам, ис-
следована селективность образцов по отношению к ионам тяжёлых ме-
таллов, что доказывает целесообразность использования этого материа-
ла для очистки промышленных стоков. 

Одержано зразки активованого вугілля із порошкоподібного кофейного 
шламу. Вивчено характеристики поруватої структури нанопоруватого 
матеріялу (питома поверхня за БЕТ — 835 м2/г, питома поверхня ме-
зопор — 230–300 м2/г, сумарний об’єм пор — 0,5–0,6 см3/г), дано оці-
нку сорбційних властивостей по речовинах-маркерах, досліджено селе-
ктивність зразків по відношенню до йонів важких металів, що дово-
дить доцільність використання цього матеріялу для очистки промисло-
вих стоків. 

Samples of activated carbon are fabricated from powdered coffee sludge. 
The characteristics of porous structure of nanoporous material (with BET 
specific surface area of 835 m2/g, mesopores’ specific surface area of 
230–300 m2/g, total pore volume of 0.5–0.6 cm3/g) are studied. Sorption 
properties of marker-substances are evaluated. The selectivity of samples 
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with respect to heavy-metal ions is investigated that proves the expedi-
ency of use of such a material for the treatment of industrial effluents. 

Ключевые слова: кофейный шлам, физическое активирование, порис-
тая структура, удельная поверхность, сорбция тяжёлых металлов. 

Ключові слова: кофейний шлам, фізичне активування, порувата струк-
тура, питома поверхня, сорбція важких металів. 

Key words: coffee sludge, physical activation, porous structure, surface 
area, sorption of heavy metals. 
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1. ВВЕДЕНИЕ 

Среди множества сырьевых источников, пригодных для получе-
ния активированных углей, продукты растительного происхож-
дения занимают значительную долю [1–4]. В настоящее время 
достаточно хорошо изучены технологии получения сорбционных 
материалов из скорлупы кокосовых орехов, абрикосовой и пер-
сиковой косточек [5–8]. 
 Одним из объектов, привлекающих внимание в качестве ис-
ходного сырья для переработки и получения адсорбентов, явля-
ется кофейный шлам [9–13]. Кофе является одним из наиболее 
широко употребляемых продуктов, который используется в пи-
щевой промышленности. При переработке этого продукта в быту 
или производстве растворимого кофе в больших количествах об-
разуются отходы, которые могут быть успешно утилизированы 
путем их превращения в сорбционные материалы [10, 11]. 
 Немаловажным фактором, принимаемым во внимание при раз-
работке новых сорбционных материалов, является зольность ис-
ходного сырья. С этой точки зрения кофейный остаток удовле-
творяет предъявляемым требованиям. Зольность кофейных отхо-
дов составляет 1,0–1,5%. 
 Привлекательным является также то, что при работе с кофей-
ным шламом исключаются трудоёмкие технологические опера-
ции, традиционно выполняемые при получении сорбционных ма-
териалов, — измельчение и рассев. Размер частиц кофейного 
шлама составляет 0,5–2,0 мм, что является оптимальным для 
разработки углей. 
 Целью работы было установление оптимального температурно-
го режима получения высокопористых адсорбентов из отходов 
производства растворимого кофе, изучение их пористой структу-
ры, оценка сорбционных свойств и эффективности в процессе по-
глощения ионов тяжёлых металлов. 
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2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В таблице 1 приведён элементный анализ кофейного шлама, взя-
того из СП «Ãалка» Ltd. (Львовская обл.). Из таблицы видно, что 
кофейно-шламовый остаток имеет относительно невысокое со-
держание углерода. 
 Блок-схема приготовления адсорбентов из кофейного шлама 
представлена на рис. 1. Наличие жирных кислот, содержащихся 
в кофейных зёрнах, обусловливает необходимость предваритель-
ной обработки шлама растворителями. В данных исследованиях 
для этой цели использовали гексан. Промытый растворителем и 
высушенный продукт карбонизовали в токе аргона с постепен-
ным подъёмом температуры до 650С. Полученный карбонизат 
активировали водяным паром при фиксированных температурах 
(750, 800, 850С). 

ТАБЛИЦА 1. Элементный анализ кофейного шлама.1 

Влага, вес.% Зольность, вес.% 
Элементный анализ, % 

C H S ON 

8,6 1,56 43,60 5,68 0,005 49,42 

 

Рис. 1. Блок-схема получения активированного угля из кофейного шла-
ма.2 
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 Информацию о пористой структуре получаемых сорбционных 
материалов получали первоначально путём измерения объёма 
сорбционных пор по бензолу, а затем при помощи физической 
адсорбции азота при температуре 77 К, используя технику NOVA 
2200 (Quantachrome, USA). Перед проведением измерений образ-
цы выдерживали под вакуумом 110

4 торр при температуре 
180C в течение 4 ч. Óдельную поверхность рассчитывали при 
помощи уравнения БЭТ (SBET). t-Plot-метод использовали для 
оценки объёма переходных и микропор (Vmi), а также поверхно-
сти микропор (Smi). Распределение пор по размерам (PSD) рассчи-
тывали при помощи BJH-метода, используя изотерму десорбции. 
Суммарный объём пор оценивали, преобразуя максимальный 
объём поглощённого при относительном давлении p/p00,99 азо-
та в объём жидкого азота. Объём переходных пор рассчитывали 
как разницу между суммарным объёмом пор и объёмом микро-
пор. 
 Сорбционную способность по метиленовому голубому опреде-
ляли по стандартной методике по ÃОСТ 4453-74 п. 4.4. Величину 
адсорбции рассчитывали по формуле: 

 A(C0Cр)V/m, (1) 

где A — сорбция метиленового голубого (мг/г), C0 — начальная 
концентрация (мг/г), Cр — равновесная концентрация МÃ (мг/л), 
V — объём раствора (л), m — масса адсорбента (г). 
 Для проведения сорбционных исследований использовали мо-
дельный раствор, содержащий ионы тяжёлых металлов (ТМ), ко-
торый готовили из коммерческих хлоридных солей Ni(II), Co(II), 
Mn(II). Для адсорбции ионов ТМ из трёхкомпонентной системы 
использовали раствор, содержащий по 50 мг/л каждого из ком-
понентов. Адсорбцию ионов тяжёлых металлов из модельных 
растворов проводили в стандартных условиях методом взятия от-
дельных навесок с одинаковым соотношением Т:Ж1:100 при 
20C. Сорбцию из модельного раствора проводили в течение 6 ча-
сов при постоянном встряхивании. После установления сорбци-
онного равновесия смесь отфильтровывали. Для определения со-
держания металлов в фильтрате использовали спектрофотометр 
UV-2450 (Shimadzu, Japan). Статистическая ошибка опытов не 
превышала 5%. 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Развиваемая в процессе карбонизации и последующей активации 
пористость, выраженная объёмом сорбционных пор по бензолу 
(VS), и выход продукта (Y) представлены в табл. 2. Как видно, на 
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стадии карбонизации углеродная матрица практически не обла-
дает пористостью. Процесс активирования сопровождается зна-
чительным ростом объёма сорбционных пор, в результате которо-
го удается увеличить объём сорбционных пор до величин VS, рав-
ных 0,46–0,59 см3/г. 
 Из изотерм сорбции–десорбции азота (рис. 2) видно, что угле-
родный адсорбент из кофейного шлама является сорбционным 
материалом с достаточно развитой пористой структурой, имею-
щим высокие показатели удельной поверхности по БЭТ, дости-
гающей 835 м2/г, и суммарного объёма пор до 0,63 см3/г, разви-
тыми супермикро- и мезопорами (табл. 3). Полученные изотермы 
могут быть отнесены ко II типу изотерм в соответствии с класси-
фикацией UIPAC [15]. Характерной особенностью этого типа изо-

ТАБЛИЦА 2. Развитие объёма сорбционных пор по бензолу и выход 
продукта в процессе карбонизации и активирования кофейного шлама.3 

Стадии процесса Т, C Vs, см
3/г Y, % 

Карбонизация 650 0,006 38,0 

Активирование Н2О 
750 
800 
850 

0,46 
0,53 
0,59 

59,3 
57,2 
54,7 

Примечание: время активирования — 1 час. 

 

Рис. 2. Изотермы сорбции–десорбции азота (77 К) активированным уг-
лём из кофейного шлама (время активирования — 1 час, температура 
активирования: 1 — 750C, 2 — 800C, 3 — 850C).4 
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терм является наличие петли гистерезиса в интервале значений 
относительного давления p/p00,45–0,95. Как видим, ход кри-
вых существенно зависит от температуры активации. Óвеличение 
температуры способствует усилению образования новых пор, 
приводя к увеличению поверхности по БЭТ и объёма микро- и 
мезопор при увеличении температуры от 750 до 850C. 
 Интересно отметить, что угол наклона кривых в интервале от-
носительного давления p/p00,4–0,9 также возрастает. Это по-
зволяет сделать вывод об увеличении мезопористости получаемо-
го активированного угля. Как следует из характеристик пористой 
структуры, полученных из изотерм сорбции–десорбции азота 
(рис. 2) и распределения объёмов пор по размерам (рис. 3), они 
соизмеримы с показателями промышленных углей типа КАÓ, 
СКН [3]. Это свидетельствует о конкурентоспособности получен-
ного сорбционного материала с лучшими промышленными образ-

ТАБЛИЦА 3. Характеристика пористой структуры активированных уг-
лей на основе кофейного шлама.5 

T, C SБЭТ, м
2/г Smeso, м

2/г  Smi, м
2/г  Vmi, cм

3/г Vt, cм
3/г  Vmi/Vt, % 

750 680 234,3 445,3 0,30 0,51 58,8 

800 768 269,5 498,6 0,27 0,58 46,6 

850 835 309,4 525,6 0,25 0.63 39,7 

 

Рис. 3. Распределение пор по размерам для активированного угля из 
кофейного шлама (время активирования — 1 час, температура активи-
рования: 1 — 750C, 2 — 800C, 3 — 850C).6 
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цами. 
 Анализ сорбционных свойств с использованием веществ-
маркеров показал достаточно высокую активность по метилено-
вому голубому (МÃ). Величина сорбции МÃ возрастает с увеличе-
нием температуры активирования. Сорбционная способность АÓ, 
полученных в области оптимальных режимов активирования 
(850С), по метиленовому голубому составляет 225 мг/г. Сорбци-
онная активность по йоду достигает 65%. 
 Неотъемлемой частью исследований, направленных на оценку 
сорбционных свойств, является проведение тест-испытаний по 
определению поглотительной способности адсорбентов по отно-
шению к ионам тяжёлых металлов. Известно, что тяжёлые ме-
таллы, которые в больших объёмах используются в производст-
венной деятельности металлургических, горнорудных предпри-
ятий, ТЭЦ, представляют большую угрозу окружающей среде, 
накапливаясь в сточных водах, а затем и в грунтах. 
 Таким образом, изучение селективности разрабатываемых 
сорбционных материалов по отношению к ионам тяжёлых метал-
лов даёт возможность оценить эффективность применения полу-
чаемых адсорбентов в сорбционных технологиях. В качестве ис-
точника ионов тяжёлых металлов использовали приготовленный 
раствор, содержащий одновременно ионы Ni, Co, Mn, имити-
рующий по составу промышленные стоки. Полученные изотермы 
сорбции представлены на рис. 4. Из рисунка видно, что макси-
мальную сорбционную способность уголь проявляет по отноше-

 

Рис. 4. Сорбция ионов Ni, Co, Mn из модельного раствора, имитирую-
щего промышленные стоки.7 
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нию к ионам Ni. При этом максимальная величина сорбции со-
ставляет 8,9 мг/г. В меньшей степени сорбируются ионы Mn (6 
мг/г). 
 Полученные изотермы адсорбции были рассчитаны по уравне-
нию Ленгмюра: 

 


равн

0

равн
1

KC
a a

KC
, (2) 

где Cравн — равновесная концентрация, мг/л; a0 — величина мак-
симальной адсорбции, мг/г; K — константа. 
 В таблице 4 представлены величины предельной адсорбции, 
констант уравнения Ленгмюра и коэффициентов корреляции. 
 Коэффициенты корреляции достаточно высоки для всех иссле-
дуемых ионов, что свидетельствует о соответствии модели Лен-
гмюра экспериментальным данным. Как видно, величины мак-
симальной адсорбции, рассчитанные с помощью этого уравнения, 
также хорошо согласуются с экспериментальными данными. 

4. ВЫВОДЫ 

Таким образом, в результате исследований по изучению пористой 
структуры установлено, что полученный адсорбент из кофейного 
шлама характеризуется наличием микро- и мезопор с эффектив-
ным радиусом 2 нм. Величина удельной поверхности достигает 
835 м2/г. 
 Сорбционная способность АÓ, полученных в области опти-
мальных режимов активирования (850C), по метиленовому голу-
бому составляет 225 мг/г. Сорбционная активность по йоду дос-
тигает 65%. 
 Полученные сорбционные материалы проявляют сорбционную 
активность по отношению к ионам тяжёлых металлов. Благодаря 
высоким значениям параметров пористой структуры адсорбенты 
могут быть широко использованы в процессах водоподготовки. 
Эффективность использования таких адсорбентов обусловлена 

ТАБЛИЦА 4. Параметры изотерм Ленгмюра, рассчитанные для ионов 
металлов.8 

Ионы металлов 
Константы изотерм Ленгмюра 

a0, мг/г K R2 

Ni 9,3 0,2523 0,972 

Co 8,4 0,1675 0,987 

Mn 6,1 0,1517 0,969 
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большим количеством микро- и мезопор, которые способствуют 
диффузии загрязнителей. 
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Effective Atomic Charges on Carbon Atoms in C–H Bonds 
are Reliable Predictors of Reactivity of Alcohols in Hydrogen-
Abstraction Reactions 

Viktoriia Yu. Tsuber, Yuliya B. Nikoziat, Larysa M. Kopantseva, 
Lyubov K. Ishcheykina, and Olena D. Ivashchenko 

Ukrainian Medical Stomatological Academy,  
23, Shevchenko Str.,  
UA-36011 Poltava, Ukraine 

Effective atomic charges on H-bearing carbon atoms are suggested as ro-
bust predictors of hydrogen-abstraction reactivity of alcohols. Mulliken 
partial charges and HOMO energy values are calculated at the RHF 6-
31G(d,p) level for 17 monofunctional alcohols and for 13 difunctional al-
cohols, for which kinetic data are known. As found, the Mulliken charges 
on carbon atoms are strongly associated with the liability of the C–H bond 
to undergo hydrogen abstraction. An index of carbon positivity, CP10x, 
where x is the effective partial charge on the carbon atom, is proposed for 
convenient evaluation of the effect of the partial charge of the carbon 
atom on its reactivity in the hydrogen-abstraction reaction. The sum of all 
positivity indices, CP total, is strongly associated with the hydrogen-
abstraction rate constant of the alcohol and reflects a combined effect of 
the reactivity of the dominant hydrogen-abstraction channel and the num-
ber of H-bearing carbon atoms in the molecule. Thus, CP total is a crucial 
predictor of reactivity of alcohols in the hydrogen-abstraction reaction. 

Ефективні атомові заряди на зв’язаних з Гідроґеном атомах Карбону 
запропоновано як надійні предиктори реакційної здатности спиртів у 
реакціях абстракції Гідроґену. Маллікенові часткові заряди та значен-
ня енергії HOMO обчислено на рівні RHF 6-31G(d,p) для 17 монофунк-
ціональних спиртів і для 13 дифункціональних спиртів, для яких ві-
домі кінетичні дані. Виявлено, що Маллікенові заряди на атомах Кар-
бону сильно пов’язані зі схильністю зв’язку C–H до абстракції Гідроґе-
ну. Для зручного оцінювання впливу часткового заряду атома Карбону 
на його реакційну здатність у реакції абстракції Гідроґену запропоно-
вано індекс позитивности атомів Карбону CP10x, де x — ефективний 
частковий заряд на атомі Карбону. Сума всіх індексів позитивности 
CP total суттєво асоціюється з константою швидкости реакцій абстракції 
Гідроґену для спиртів і відображає комбінований вплив реакційної зда-
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тности домінувального каналу абстракції Гідроґену та кількости 
зв’язаних з атомами Гідроґену атомів Карбону в молекулі. Таким чи-
ном, значення CP total є важливим предиктором реакційної здатности 
спиртів у реакції абстракції Гідроґену. 

Эффективные атомные заряды на связанных с атомами водорода ато-
мах углерода предложены в качестве надёжных предикторов реакци-
онной способности спиртов в реакциях абстракции водорода. Частич-
ные заряды Малликена и значения энергии НОМО были рассчитаны на 
уровне RHF 6-31G(d,p) для 17 монофункциональных спиртов и для 13 
бифункциональных спиртов, для которых известны кинетические дан-
ные. Обнаружено, что заряды Малликена на атомах углерода тесно 
связаны со склонностью связи C–H к абстракции водорода. Индекс по-
зитивности углерода CP10x, где x — эффективный частичный заряд 
на атоме углерода, предложен для удобной оценки влияния частичного 
заряда атома углерода на его реакционную способность в реакции абст-
ракции водорода. Сумма всех индексов позитивности CP total тесно свя-
зана с константой скорости реакции абстракции водорода для спиртов 
и отражает совокупный эффект реакционной способности доминирую-
щего канала абстракции водорода и числа связанных с атомами водо-
рода атомов углерода в молекуле. Таким образом, CP total является важ-
ным предиктором реакционной способности спиртов в реакции абст-
ракции водорода. 

Key words: hydrogen abstraction, hydroxyl radical, Mulliken charges, re-
activity of alcohols. 

Ключові слова: абстракція Гідроґену, гідроксильний радикал, Маллі-
кенові заряди, реакційна здатність спиртів. 

Ключевые слова: абстракция водорода, гидроксильный радикал, заря-
ды Малликена, реакционная способность спиртов. 
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1. INTRODUCTION 

The hydroxyl radical is one of the strongest biochemical oxidizing 
agents. Thus, understanding reactivity of the hydroxyl radical can 
help illuminate mechanisms of oxidative damage to biomolecules. 
The two types of reactions of the hydroxyl radical with organic 
molecules are addition and hydrogen abstraction. In the addition 
reactions, the strong electrophilic properties of the hydroxyl radical 
promote its binding to the sites of increased electron density in un-
saturated or aromatic compounds, resulting in a free radical prod-
uct. In the hydrogen-abstraction reactions, a free radical and the 
water molecule are produced. The rules governing the reactivity of 
the hydroxyl radical in hydrogen abstraction are less obvious com-
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pared to those for the addition reactions. However, it can be as-
sumed that information of reactivity in the hydrogen-abstraction 
reaction can be obtained from the electronic structure of the or-
ganic molecules that are oxidized by the hydroxyl radical. 
 In the hydrogen-abstraction reaction, a proton and an electron 
are abstracted in homolytic bond fission to combine with the hy-
droxyl radical into the water molecule. The bond polarity undoubt-
edly effects the process. In a polar bond, the electron pair is closer 
to the more electronegative atom thus making the electron less 
likely to follow the proton. Therefore, it can be assumed that the 
reaction is favoured from a non-polar bond rather than from a polar 
one. While the actual mechanism of hydrogen abstraction can be 
much more complicated and involve formation of hydrogen bonds 
between the hydroxyl radical and the organic compound in pre-
reactive states [1], the simple mechanistic idea of the impact of 
bond polarity on its hydrogen-abstraction reactivity might be help-
ful for assessment of propensity of atoms in the molecule to be 
preferential targets in the reaction. Polarity of a chemical bond can 
be seen as distribution of electron density over the participating at-
oms and expressed as partial atomic charges. Important molecular 
properties such as dipole moments, polarizability, and, therefore, 
molecular reactivity depend on effective atomic charges [2]. 
 For the present study, we chose alcohols as the model molecules 
for the hydrogen-abstraction reactions. We explored an association 
of known data for reactivity of alcohols in the hydrogen abstraction 
reaction with partial atomic charges and HOMO energy values cal-
culated from the electronic structures of the molecules. 
 The aim of the study is to develop a convenient method to evalu-
ate hydrogen-abstraction reactivity of alcohols based on effective 
atomic charges in the molecule. 

2. EXPERIMENTAL METHODS 

The ab initio calculations were performed with the quantum chemi-
cal program GAMESS [3, 4]. The starting geometries were obtained 
with a conformer search algorithm in the Avogadro 2.0.7.2 program 
[5]. The conformers of the lowest total energy were used for geome-
try optimization with a molecular mechanics method in the 
Avogadro. The obtained geometries were then ab initio optimized at 
the RHF 6-31G(d,p) level. The vibrational frequencies were not cal-
culated; therefore, the resulting structures are local minima. The 
computations were carried out in the gas phase. Figures were gen-
erated in McMolPlt [6]. Data on rate constants of alcohol reactivity 
in the gas phase were taken from the review by Grosjean [8]. We 
calculated electronic structures at optimized geometry for 17 mono-
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functional alcohols and for 13 difunctional alcohols including diols, 
hydroxyethers and hydroxycarbonyls of total thirty-three alcohols 
for which kinetic data are listed in the review by Grosjean [8]. We 
did not calculate the electronic structure of allyl alcohol that is an 
unsaturated alcohol, as its reaction with the hydroxyl radical is ad-
dition. Calculation results on 2-butanol are not included because 
data on its experimental rate constant are missing in the review. 
We also excluded CD3OH. Statistical analysis was performed with 
the R software package. Statistical significance was set at p0.05. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

Partial atomic charges are essential for predicting various aspects 
of molecular reactivity. For the present study, we employed the 
Mulliken population analysis with the self-consistent field theory at 
the Hartree–Fock level using 6-31G(d,p) Pople basis set. The basis 
set is commonly used by many researchers to obtain reliable molecu-
lar geometry and energy in small and medium-size molecules. The 
combination of the procedure for charge density partitioning, choice 
of the Hamiltonian, and the choice of the basis set showed an 
agreement of being 2% close to the measured dipole moment of wa-
ter and the respective charge on the oxygen atom [7]. 
Reactivity of Alcohols in Hydrogen-Abstraction Reactions. Alco-
hols preferentially undergo hydrogen abstraction from a C–H bond 
and to a very small extent from the O–H bond [8]. The hydrogen 
atom is more easily abstracted from tertiary C–H bonds than from 
secondary C–H bonds, and it is more easily abstracted from secon-
dary C–H bonds than from primary C–H bonds. Therefore, t-
butanol that only contains primary bonds reacts with hydroxyl radi-
cal more slowly than butan-1-ol. We wanted to see whether the re-
activity properties could be related to the calculated molecular 
characteristics of the tested alcohols. 
HOMO Localization and Energy Values. We analyzed energies and 
configurations of the highest occupied molecular orbitals (HOMO) 
in the alcohol molecules. The HOMO is the site in the molecule 
where the utmost frontier electron density is concentrated and is, 
therefore, the site of greatest nucleophilicity. Characteristics of the 
HOMO in the molecule are associated with its propensity to undergo 
preferential hydrogen abstraction by the strongly electrophilic hy-
droxyl radical. We found that the localization of the HOMO in the 
monohydric alcohols is similar for all alcohols under the study up to 
heptan-1-ol. The HOMO is centred on the oxygen atom in the hy-
droxyl group and incorporates the hydrogen atoms with highest 
electron density at the carbon atom bonded to the –OH group both 
in primary alcohols (Fig. 1) and in secondary alcohols (Fig. 2). 
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 In t-butanol and other tertiary alcohols, the HOMO is associated 
with the oxygen atom of the hydroxyl group and the C–C bonds of 
the most positively charged carbon atom (Fig. 3). In this case, all 
the C–H bonds in the molecule are primary, and the HOMO does not 
involve the hydrogen atom with the highest electron density. 
 In octan-1-ol, the HOMO is spread along the carbon skeleton of 
the molecule and does not incorporate the –OH group (Fig. 4). 

  

Fig. 1. Mulliken charges and local-
ization of the HOMO in primary al-
cohols. Ethanol. 

Fig. 2. Mulliken charges and localiza-
tion of the HOMO in secondary alco-
hols. Propan-2-ol. 

  

Fig. 3. Mulliken charges and local-
ization of the HOMO in tertiary al-
cohols. t-butanol. 

Fig. 4. Mulliken charges and localiza-
tion of the HOMO in octan-1-ol. 
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 The HOMO in diols is positioned on the both –OH groups and 
both sets of hydrogen atoms with the highest electron density at the 
most positively charged carbon atoms as is in ethane-1,2-diol (Fig. 
5) and in 2-hydroxyethylether (Fig. 6). 
 In the other hydroxyethers, the HOMO is centred on the ether 
oxygen atom and does not involve the –OH group, as is in 2-
ethoxyethanol (Fig. 7), and the charge of the oxygen atom in the –
OH group can be more negative than that of the ether oxygen. 
 In hydroxyacetaldehyde, the HOMO is associated with both the 
carbonyl and hydroxyl oxygen atoms and incorporates the hydrogen 
with the highest electron density bonded to the carbonyl carbon 
atom (Fig. 8) that has a high positive charge. However, it does not 

  

Fig. 5. Mulliken charges and lo-
calization of the HOMO in ethane-
1,2-diol. 

Fig. 6. Mulliken charges and localiza-
tion of the HOMO in 2-
hydroxyethylether. 

  

Fig. 7. Mulliken charges and lo-
calization of the HOMO in 2-
ethoxyethanol. 

Fig. 8. Mulliken charges and localiza-
tion of the HOMO in hydroxyacetalde-
hyde. 
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involve the hydrogen atoms in the secondary C–H bonds. 
 Similarly, such hydrogen atoms in the secondary C–H bonds are 
not associated with the HOMO in hydroxyacetone. 
 However, the alcohols, which contain atoms other than carbon, 
hydrogen and oxygen, have different patterns of the HOMO local-
ization. In 2-chloroethanol, the HOMO is centred on the chlorine 
atom that is much more positive than the oxygen atom of the OH 
group. The hydrogen atoms involved in the HOMO have much lower 
electron density compared to the hydrogens in the CH2 group, and 
the carbon atom associated with the HOMO has a smaller positive 
charge than that of the CH2 group. However, hydrogen abstraction 
in halogenated ethanols occurs predominantly from the CH2 group 
[9] that might be explained by the hydrogen bonding of the chlorine 
and hydrogens at the terminal carbon or by the higher electron den-
sity of the hydrogen atoms and more positive charge of the carbon 
atom in the CH2 group. Similarly, in 2-(dimethylamino)ethanol, the 
HOMO is centred on the nitrogen atom that harbours less electron 
density than the oxygen atom in the hydroxyl group (Fig. 9). 
 Thus, we found that while, surprisingly, the HOMO is not always 
centred on the most negatively charged oxygen atom, it is always 
associated with the most positive carbon in the molecules of the al-
cohols, which only consist of carbon, hydrogen and oxygen atoms. 
When the most positive carbon is bonded to hydrogen atoms, they 
have higher electron density than the other hydrogens in the mole-
cule and are involved in the HOMO. 
 We did not find any association between the HOMO energy values 
of the alcohols under the study and their hydrogen abstraction rate 

 

Fig. 9. Mulliken charges and localization of the HOMO in 2-
(dimethylamino)ethanol. 
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constants. The absence of the association can be explained by the 
multifocal character of hydrogen abstraction as opposed to a spe-
cific localization of the HOMO in the alcohol molecule. Indeed, the 
HOMO energy values seem to depend more on the positions of the 
functional group than on the number of carbon atoms in the mole-
cule. Thus, the six straight-chain monohydric primary alcohols 
from ethanol to heptan-1-ol under the study have very similar 
HOMO energy values: 0.434 and 0.433 Hartree, while the three 
straight-chain monohydric secondary alcohols from propan-2-ol to 
hexan-2-ol have HOMO energy values of 0.429 and 0.428 (Table). 
 We found a strong association of the HOMO energy value and the 
charge of the most positive C atom associated with the HOMO, with 
the Pearson correlation coefficient r0.743 (p0.001). Interest-
ingly, the association was stronger than that for the charge of the 
oxygen atom, upon which the HOMO is centred, where the Pearson 
correlation coefficient is 0.494 (p0.007). Therefore, the results 
imply that, in the molecules of alcohols, which only consist of car-
bon, hydrogen and oxygen, the most positively charged carbon atom 
has a prominent role in the localization and energy of the HOMO. 
Partial Atomic Charges and Reactivity. The poor reactivity of the 
O–H bond in the hydrogen-abstraction reaction may be related to 
the polarity of the O–H bond. Along with being stronger and 
shorter than the C–H bond, the O–H bond is much more polar com-
pared to it; the charge on the oxygen atom is markedly negative 
and ranges from 0.634 in methanol to 0.669 in 4-hydroxy-4-
methylpentan-2-one, with most frequently found charges between 
0.649 and 0.652 (Table). The charges on hydrogen atoms in the 
O–H bond are highly positive and range from 0.329 in t-butanol to 
0.363 in 4-hydroxy-4-methylpentan-2-one (Table). The negativity of 
the effective partial charge on the oxygen atom indicates that the 
electron density is concentrated close to it, and the electron cannot 
follow the proton in hydrogen abstraction easily. 
 For easier hydrogen atom transfer from a C–H bond, the electron 
pair should be closer to the hydrogen atom, thus increasing its elec-
tron density. The carbon atom in the bond consequently should have 
an increased positive charge. Therefore, among the carbon atoms in 
C–H bonds in the alcohol molecules, we may regard the most posi-
tively charged carbon as the principal target for hydrogen abstrac-
tion, as indeed we see from the HOMO localization. 
 We found a remarkably strong relationship between the calcu-
lated Mulliken charge of the carbon atom in a C–H bond and its re-
activity. For ethanol, the Mulliken charge of 0.106 on C1 in a sec-
ondary C–H bond is much more positive than that on C2 in a pri-
mary C–H bond (Table), and it is the preferential place for hydro-
gen abstraction with 8015% yield of acetaldehyde [10]. 
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 In secondary alcohols, the increased positive charge on the carbon 
atom in the tertiary C–H bond makes the hydrogen atom easier to 
be abstracted. In propan-2-ol, the Mulliken charge on C2 is 0.198 
(tertiary C–H bond), and it is the favoured place for hydrogen ab-
straction, forming acetone as the major product of the reaction 
[11]. Consistently, t-butanol that is a tertiary alcohol containing all 
primary C–H bonds with markedly negative charges on the carbon 
atoms (Table) has a rate constant of 1.07, comparable to the rate 
constant of methanol and much smaller than that of butan-1-ol. For 
hydroxyacetaldehyde, hydrogen abstraction proceeds mostly from 
the carbonyl carbon [12], being responsible for 78% of its hydrogen 
abstraction reactivity [13]. The charge on the carbonyl carbon is a 
strongly positive 0.334. Both hydroxyacetaldehyde and ethanol con-
tain two carbon atoms but the hydrogen-abstraction rate constant 
for hydroxyacetaldehyde is three times higher than that for ethanol 
(Table) that is consistent with the significantly different charges on 
respective C1 atoms. Similarly, ethane-1,2-diol contains two carbon 
atoms, which are bonded to the hydroxyl groups and have markedly 
positive charges of 0.100. The hydrogen abstraction is thus strongly 
favoured at the both carbon atoms in ethane-1,2-diol, and the rate 
constant of the reaction is about two times higher than that of the 
ethanol (Table). 
 The charges on the carbon atoms in C–H bonds demonstrate great 
variability, ranging from a very negative –0.415 in a primary C–H 
bond of 4-hydroxy-4-methylpentan-2-one to a strongly positive 
0.213 in the tertiary C–H bond in pentan-2-ol (Table). 
 For convenient evaluation of the effect of the partial charge of 
the carbon atom on its reactivity in the hydrogen-abstraction reac-
tion, we introduce an index of carbon positivity, CP10x, where x 
is the effective partial charge on the carbon atom. Thus, for etha-
nol, we obtain carbon positivity indices of 1.28 and 0.46 for the 
carbon atoms in the secondary and primary C–H bonds, respec-
tively. The CP for the most reactive C2 in propan-2-ol is 1.58, while 
the less reactive terminal carbons have CP of 0.45 and 0.47. 
 With an increase of the number of carbon atoms where hydrogen 
abstraction is possible, the OH-reaction rate constants increase for 
the homologous series from methanol to octan-1-ol [14, 15]. For the 
multifocal hydrogen abstraction, the reactivity of the molecule de-
pends not only on the charge of the most positively charged atom, 
but on the charges of all other carbon atoms in C–H bonds as well. 
For the alcohols in the study, we calculated CP total values, which are 
the sums of CP of all carbon atoms in the molecule (Table). While 
for compounds with same number of carbon atoms the CP total reflects 
the different positivity of carbon atoms, as is in butan-1-ol and t-
butanol or in ethanol and hydroxyacetaldehyde, with an increase of 
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the carbon chain length, the CP total indicates the combined effect of 
the positive charge of the carbon atom favoured in hydrogen ab-
straction and the increased number of atoms where the abstraction 
can occur. Excluding the results for 2-chloroethanol and 2-
(dimethylamino)ethanol, which contain atoms other than carbon, 
hydrogen and oxygen, we found a highly significant correlation of 
the CP total and rate constants, with the Spearman’s correlation coef-
ficient of 0.939 (p0.01). Figure 10 shows the strong association of 
the CP total and the rate constants for the tested alcohols. 
 The relationship is exceptionally good for the monohydric alco-
hols, diols, hydroxyacetaldehyde and hydroxyketones tested under 
the study. Thus, the sum of all carbon positivity indices in the al-
cohol molecule that consists of carbon, hydrogen and oxygen exhib-
its a powerful association with its reactivity in hydrogen-
abstraction reactions. 
 It may be assumed that the most positively charged carbon atom 
is bound to the hydrogen atom with the highest electron density, 
and the charges of hydrogen atoms differ for primary, secondary or 
tertiary bonds. Within the molecule, the hydrogen atom with the 
smallest positive charge is indeed bound to the most positive car-
bon. However, across the tested molecules, the charges of hydrogens 
in primary, secondary and tertiary C–H bonds show a significant 
overlap. The charges on the hydrogen atoms in secondary C–H 
bonds range from 0.086 in propan-1-ol to 0.164 in hydroxyacetalde-
hyde. Primary C–H bonds are least reactive in hydrogen abstraction 
within the molecule, the charge range is, however, not very differ-
ent from that for the secondary bonds and spans from 0.093 in 
methanol to 0.149 in hydroxyacetone. The charges on hydrogen at-

 

Fig. 10. Association of the sums of all carbon positivity indices CP total 
(gray dots) and the rate constants (black dots) for the tested alcohols. 
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oms in tertiary C–H bonds, which are most reactive in hydrogen 
abstraction, range from 0.088 to 0.122. Thus, the charges of the 
hydrogen atoms in the C–H bonds are less variable than those of 
the carbon atoms are, and do not show significant differences be-
tween the types of bonds. We averaged the charges on the hydrogen 
atoms bonded to the same carbon atom. For instance, the charges on 
the hydrogen atoms of 0.127, 0.106 and 0.127 bonded to the termi-
nal carbon atom in ethanol (Fig. 1) have the average value of 0.120. 
Then, we transformed the averaged charge as the index of hydrogen 
negativity, HN1/x, where x is the averaged charge of all hydro-
gens bonded to the same carbon atom. In this way, the smallest 
positive charge on the hydrogen atom in the molecule reflects the 
greatest propensity of the atom to be abstracted by the hydroxyl 
radical. We calculated the sums of the obtained values HN total for all 
carbon-bonded hydrogen atoms in the alcohol molecules (Table). The 
resulting indices show a strong relationship with the rate constants, 
with the Spearman’s correlation coefficient of 0.693 (p0.01). The 
relationship is nonetheless weaker than that for the CP total indices 
for the carbon atoms in the molecules. 
Linear Regression. We found that the CP total indices and the HN total 
indices had a highly significant linear relationship with the rate 
constants of the alcohols under the study. The coefficient of deter-
mination r20.873; the correlation coefficient r0.935. While the 
present study is not aimed at the prediction of rate constants of al-
cohols in the hydrogen-abstraction reaction, it can be seen that the 
CP total of the hydrogen-bearing carbons and/or the HN total of the car-
bon-bonded hydrogens in the alcohol molecule may be valuable easy 
obtainable factors for prediction of rate constants using a QSAR 
approach. The CP total index is related to the sum of partial reactivi-
ties of each carbon in C–H bonds. Likewise, the group additivity 
method for prediction of rate constants regards the overall rate 
constant of a specific organic molecule as the sum of partial rate 
constants of each of its reactive sites [16]. In a QSAR study by 
Monod and Doussin, OH-oxidation rate constants of aliphatic or-
ganic compounds were estimated using the sum of the hydrogen-
abstraction kinetic rates of each H-bearing function [17]. In the 
study, the partial rate constants were modulated with - and -
neighbouring functions to account for the effect of the neighbour-
ing atoms. In our study, the partial atomic charges on carbon atoms 
intrinsically reflect the effect of neighbouring atoms and thus do 
not need additional modulation. A QSAR study by Hatipoglu and 
Cinar reported a linear relationship between the logarithms of the 
rate constants of five straight-chain primary alcohols from metha-
nol to pentan-1-ol, the HOMO energies, and the sums of Mulliken 
charges of the alpha carbon atom and the hydrogen atoms bonded to 
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it [18]. While the study also found most positively charged carbon 
atoms to be preferential sites for hydrogen abstraction, the ap-
proach does not account for the multifocal nature of the reaction 
that cannot be explained by the reactivity of the single site at the 
alpha carbon. Therefore, the CP total index is a potent predictor of the 
overall reactivity of alcohols in hydrogen-abstraction reactions. It 
accounts for the contribution of each H-bearing carbon atom to the 
reactivity. It also reflects the effects of neighbouring groups for 
each of the carbons and thus can be used for heterofunctional com-
pounds. 

4. CONCLUSIONS 

The principal conclusions of the present study are as follow. 
 1. A mechanistic interpretation of hydrogen abstraction as a ho-
molytic bond fission strongly effected by the polarity of the bond 
can help understand reactivity of alcohols in the hydrogen abstrac-
tion reaction. 
 2. The HOMO localization and energy are more strongly associ-
ated with the charge of the most positively charged carbon atom 
than with the charge of the oxygen atom, upon which the HOMO is 
centred. The calculated Mulliken charges on carbon atoms are re-
lated to the bond polarity and strongly associate with the propen-
sity of the C–H bond to undergo hydrogen abstraction. 
 3. The positivity index CP reliably reflects hydrogen-abstraction 
reactivity of the C–H bond in alcohols that do not contain atoms 
other than carbon, hydrogen and oxygen. The largest CP in the 
molecule indicates the dominant channel for hydrogen abstraction 
in most cases. 
 4. The sum of all positivity indices CP total is strongly associated 
with the rate constant of the alcohol in hydrogen-abstraction reac-
tions and reflects a combined effect of the reactivity of the domi-
nant hydrogen-abstraction channel and the number of the H-bearing 
carbon atoms in the molecule, accounting for the multifocal charac-
ter of the reaction. CP total is a potent predictor of reactivity of alco-
hols in the hydrogen-abstraction reaction. 
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Динаміка скорочення musculus soleus щурів за хронічної  
алкоголізації та терапевтичної дії водорозчинних С60-фуллеренів 

Д. М. Ноздренко1, О. П. Мотузюк2, К. І. Богуцька1, В. Л. Осецький1, 
Ю. І. Прилуцький1 

1Київський національній університет імені Тараса Шевченка,  
 вул. Володимирська, 64, 
 01601 Київ, Україна 
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Досліджено вплив біосумісних та біодоступних наноструктур, — С60-
фуллеренів, — на динаміку скорочення musculus soleus в алкоголізова-
них щурів. Зокрема, у піддослідних тварин погіршується ефективність 
частотної сумації тетанічних скорочень м’яза, що призводить до появи 
флюктуаційних компонент на тлі утримання силою свого максималь-
ного рівня. Водночас, застосування водорозчинних С60-фуллеренів як 
потужніх антиоксидантів у загальній дозі 5 мг/кг виявилося найефек-
тивнішим у терапії треморних флюктуацій силових відповідей м’яза. 

The effect of the biocompatible and bioavailable nanostructures, C60 
fullerenes, on the contraction dynamics of musculus soleus in alcoholised 
rats is studied. In particular, in experimental animals, the efficiency of 
frequency summation of tetanic contractions of muscle is deteriorated 
that leads to the appearance of fluctuation components against the back-
ground of retaining of its maximum level by force. At the same time, the 
usage of water-soluble C60 fullerenes as the powerful antioxidants in a to-
tal dose of 5 mg/kg proves to be the most effective in the therapy of 
tremor fluctuations of muscle force responses. 

Исследовано влияние биосовместимых и биодоступных наноструктур, 
— С60 фуллеренов, — на динамику сокращения musculus soleus у алко-
голизированных крыс. В частности, у подопытных животных ухудша-
ется эффективность частотной суммации тетанических сокращений 
мышцы, что приводит к появлению флюктуационных компонент на 
фоне удержания силой своего максимального уровня. В то же время, 
применение водорастворимых С60-фуллеренов как мощных антиокси-
дантов в общей дозе 5 мг/кг оказалось наиболее эффективным в тера-
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пии треморных флюктуаций силовых ответов мышцы. 

Ключові слова: С60-фуллерен, musculus soleus, скорочення–розслаблян-
ня м’яза, алкогольна міопатія. 

Key words: C60 fullerene, musculus soleus, contraction–relaxation of mus-
cle, alcoholic myopathy. 

Ключевые слова: С60-фуллерен, musculus soleus, сокращение–расслабле-
ние мышцы, алкогольная миопатия. 

(Отримано 14 березня 2019 р.) 
  

1. ВСТУП 

Àлкогольна міопатія розвивається незалежно від інших проявів 
алкогольної хвороби — захворювання, під час якого тривала ал-
когольна інтоксикація призводить до появи характерних струк-
турних змін в органах і системах організму [1]. Пошкодження 
м’язових волокон супроводжується рабдоміолізом міоцитів упро-
довж декількох днів, значно підвищується рівень креатинфосфо-
кінази у плазмі крові, виникає набряк м’язів, міоґлобінурія, гос-
трий некроз і навіть руйнування м’язів [2]. Загальна втрата 
м’язової маси може становити понад 30% [1]. Водночас запуска-
ються компенсаторні механізми реґенерації пошкоджених воло-
кон [2], які є найбільш ефективними після відмови від вживання 
алкоголю. Втім, такі відновлення відбуваються вкрай повільно. 
 Àлкогольну міопатію розглядають як багатофакторний синд-
ром, під час якого запускається послідовність патологічних реа-
кцій і механізмів, які ведуть до розвитку алкогольних міодист-
рофій різного ступеня тяжкости. Етанол здатний безпосередньо 
взаємодіяти з мембранними структурами міозитів [3] і призводи-
ти до порушення функцій ферментних систем сарколеми, зокре-
ма зниження активности для Na


/K


-ATÔ-ази [4] та підвищення 

для Са2+-ÀТÔ-ази [5]. Порушення цілісности мембранних струк-
тур поряд з підвищенням активности Са2-ÀТÔ-ази призводить до 
зміни гомеостазу кальцію та порушення скорочувальної функції 
м’язів. Етанол і його похідні сприяють розвитку окисного стресу, 
наслідком чого є продукція активних форм кисню (ÀÔК) і пода-
льша редукція клітинних механізмів захисту [6], зміна стану 
мембран у м’язах [7] і пошкодження структурних білків, ДНК і 
РНК [8]. Виражена гіперпродукція вільних радикалів у мікросо-
мальній системі орґанел впливає на процес окиснення жирних 
кислот і підвищує перекисне окиснення ліпідів (ПОЛ). Виявле-
ний підвищений вміст сполук холестеролу у musculus soleus щу-
рів є маркером окисного стресу для скелетних м’язів, що свід-
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чить про пошкодження сарколеми та пов’язаних з нею білків [9]. 
 Отже, алкогольна міопатія — це доволі складний і багатоком-
понентний процес, у патоґенезі якого ключову роль відіграє міо-
токсичний вплив алкоголю, що пошкоджує м’язи на різних уль-
траструктурних і системних рівнях їхньої організації. 
 Важливим питанням наразі залишається відсутність ефектив-
ної терапії патологічних станів організму за дії етанолу. Триває 
пошук нових аґентів для профілактики та терапії хронічного ал-
коголізму, що виступає комплексним патологічним явищем, нас-
лідки якого значною мірою стосуються й м’язової системи. 
 Здатність С60-фуллеренів та їх похідних ефективно інактивувати 

ÀÔК вперше було продемонстровано Krusic та ін. [10]. Водорозчин-
ний С60-фуллерен проявляє потужнішу дію, ніж природній антиок-
сидант — вітамін E, щодо попередження розвитку ПОЛ, запобігаю-
чи ушкодженню цілісности мембран, і таким чином сприяє підтри-
мці трансмембранного потенціялу [11]. Встановлено, що С60-
фуллерени здатні виявляти дозозалежний захисний ефект проти 

окисно-опосередкованої травми. Так, захисний ефект фуллеренолу 

С60(ОН)24 вивчали in vivo у дозах 25, 50 і 100 мг/кг після хронічної 
доксорубіцин-індукованої кардіо- та гепатотоксичности у щурів з 

колоректальним раком порівняно з добре відомим антиоксидантом 

— вітаміном C (100 мг/кг) [12]. За допомогою біохемічних і фізіоло-
гічних методик показано, що фуллеренол виявляє протекторну ак-
тивність у тканинах серця та печінки. При цьому низькі дози вияв-
ляють більш ефективний захисний ефект, що, ймовірно, зумовлено 

тим, що високі дози повільніше всмоктуються з кишечника. 
 Отже, застосування біосумісних водорозчинних С60-фуллеренів 
з урахуванням виражених у них антиоксидантних властивостей і 
відсутности даних про викликані ними гострі та хронічні інток-
сикації відкриває нові можливості у терапії та профілактиці ал-
когольної міопатії. 

2. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ 

Для одержання водорозчинних С60-фуллеренів було застосовано 
методу, яка ґрунтується на переведенні цих молекул з толуолу у 
воду з подальшим обробленням ультразвуком. Для цього змішу-
вали насичений розчин чистого С60-фуллерену в толуолі (чистота 
99,5%), де його концентрація відповідає максимальній розчин-
ності 2,9 мг/мл, та однакового об’єму дистилят у відкритому 
стакані. Дві утворені водні фази піддавали дії ультразвуку. Про-
цедуру виконували до повного випаровування толуолу та набуття 
водною фазою жовтого забарвлення [13, 14] (рис. 1). 
 Для дослідження були використані щури-самці лінії Wistar 
масою у 140–150 г. Тварини, відібрані для експерименту, були 
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розділені на три експериментальні групи: інтактні тварини, ал-
коголізовані тварини за ентерогастрального введення 40% етило-
вого спирту у дозі 2 мг на 100 г ваги тварини (один раз на день 
упродовж 30 днів), алкоголізовані тварини за ентерогастрального 
введення водорозчинного С60-фуллерену у дозі 1 мг/кг (один раз 
на день упродовж 5 останніх днів експерименту). 
 Для дослідження був обраний камбалоподібний м’яз (musculus 
soleus) — повільний м’яз з аеробним метаболізмом. Повільні во-
локна є більш залежними від окисного фосфорилювання, а, отже, 
є чутливішими до руйнівної дії вільних радикалів, продукція 
яких ініціюється алкогольною міопатією. 
 При підготовці до експерименту анестезію здійснювали внут-
рішньочеревним введенням нембуталу (40 мг/кг). Стандартна пі-
дготовка поряд з вищезазначеними заходами включала канюлю-
вання (a. carotis communis sinistra) для введення фармпрепаратів 
і міряння тиску, трахеотомію, ламінектомію на рівні попереково-
го відділу спинного мозку. Камбалоподібний м’яз щура звільня-
ли від оточуючих тканин, у дистальній частині перерізали його 
сухожильну частину упоперек. Для підготовки до модульованої 
стимуляції еферентів у сеґментах L7-S1 перерізали вентральні 
корінці безпосередньо у місцях їхнього виходу зі спинного мозку. 
 Силу скорочення м’яза вимірювали за допомогою системи тен-
зодатчиків, до передньої частини яких приєднувався сухожилок 
досліджуваного м’яза [15]. Для формування стимулювальних си-
ґналів використовували програмовані ґенератори сиґналів спеці-
яльної форми. Дослідження динаміки м’язового скорочення про-
водили за активації м’яза з використанням методи модульованої 
стимуляції еферентів. П’ять філаментів перерізаних вентральних 
корінців закріплювали на стимулювальних електродах і за допо-
могою спеціяльного пристрою здійснювався циклічний розподіл 
послідовности стимулів по філаментах. Розподілена стимуляція 
уможливлювала одержувати монотонне й однорідне скорочення 
м’яза на невисоких частотах стимуляції окремих філаментів. 
Стимуляцію еферентів у сеґментах L7-S1 здійснювали електрич-
ними імпульсами тривалістю у 2 мс, сформованими за допомогою 
ґенератора імпульсів, керованого ÀЦП, через платинові електро-
ди. Характеристики стимулювального сиґналу задавали програм-
но та передавали з комплексу ÀЦП–ЦÀП на ґенератор. Контроль 

 

Рис. 1. Водний колоїдний розчин С60-фуллеренів (0,15 мг/мл).1 
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зовнішнього навантаження на м’яз здійснювали за допомогою 
системи механостимуляторів. Збурення навантаження здійснюва-
ли лінійним електромагнетним двигуном. 
 Інтеґровану потужність м’яза розраховували як загальну пло-
щу, яку описувала силова крива, та представляли у відсотках від 
контрольних значень непошкодженого м’яза, яку брали за 100%. 
Цей маркер є показником загальної працездатности м’яза за за-
стосованих стимуляційних пулів. Його аналіза уможливлює оці-
нити м’язову активність у системі рівноваги «сила–зовнішнє на-
вантаження», що є фізіологічним аналогом працездатности 
м’язової системи загалом, тобто визначає роботу, яку може вико-
нати м’яз за одиницю часу за умов експерименту [16]. 
 Статистичне оброблення результатів досліджень проводили за 
методами варіяційної статистики за допомогою програмного за-
безпечення Origin 8.0. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Ó першій серії експериментів було проведено стимуляцію 
musculus soleus щурів електричними імпульсами тривалістю у 2, 
3, 4 та 5 с 30 послідовними пулами стимуляції з періодом релак-
сації у 3 хв. Слід зауважити, що у нативних м’язах достовірні 
зміни м’язового скорочення не відбуваються упродовж 1–2 год. Ó 
випадку алкогольної міопатії спостерігали зменшення максима-
льних значень сили скорочення як зі збільшенням тривалости 
стимуляційного сиґналу, так і кількости викликаних послідов-
них скорочень (рис. 2). Силова відповідь пошкодженого м’яза 
упродовж усього експерименту зменшувалася та після 30 подраз-
нень складала 32, 29, 12 і 2% від контрольних значень, відпові-
дно, при подразненнях упродовж 2, 3, 4 і 5 с (рис. 2, a). Варто 
особливо зауважити з приводу присутности треморних складових 
на фазі утримання силою свого максимального рівня. Плавне па-
діння сили за стимуляції імпульсами у 2 с переходить у хаотич-
ну флюктуаційну зміну м’язової відповіді за стимуляцій упро-
довж 4 і 5 с. Ó цьому випадку практично неможливо розділити 
стаціонарну та динамічну фази скорочення внаслідок високоамп-
літудних флюктуацій сили скорочення. Після 30 хв. стимуляції 
тривалістю у 6 с м’яз переходить у фізіологічну ригідність, не 
відповідаючи зміною силової відповіді на стимуляційний сиґнал. 
 За використання С60-фуллеренової терапії показники силової 
відповіді м’яза склали 59, 53, 47 та 31% від контрольних зна-
чень, відповідно, при подразненнях упродовж 2, 3, 4 та 5 с (рис. 
2, б). Важливо підкреслити значне зменшення треморних флюк-
туаційних компонент м’язового скорочення на всіх застосованих 
стимуляційних пулах, а також відсутність зростання їх зі збіль-
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шенням часу стимуляції. За стимуляції максимальними часови-
ми пулами (6 с) м’яз продовжував ґенерувати силу, не переходя-
чи у стан ригідности упродовж усього експерименту. 
 Внаслідок присутности треморних компонент при скороченні 
пошкоджених м’язів зміна максимальних показників силової ві-
дповіді не може виступати ефективним критерієм оцінювання 
зміни силової відповіді м’язів. Тому для аналізи силової відповіді 
м’язів алкоголізованих щурів розрахували інтеґровану потуж-
ність м’яза (рис. 3). Видно, що має місце швидке падіння інтеґ-
рованої потужности м’яза та вихід її на стаціонарний рівень (25, 
20 і 17% від норми) вже на 15-ту хв. експерименту за стимуля-
ційного подразнення тривалістю у 2, 3 і 4 с (рис. 3, a), а також 
повільне спадання сили, що наближається до нуля при стимуля-

 
                           а                                          б 

Рис. 2. Зміна сили скорочення musculus soleus алкоголізованих щурів 
(а) і за терапії водним колоїдним розчином С60-фуллеренів (б) при засто-
суванні модульованої електростимуляції упродовж 2, 3, 4 і 5 с (час ре-
лаксації — 3 хв.); control — контрольні значення сили скорочення.2 
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ції впродовж 5 с. Водночас С60-фуллеренова терапія збільшувала 
силову відповідь м’яза та величину його інтеґрованої потужности 
(рис. 3, б). Зменшення інтеґрованої потужности м’яза склало 23, 
31, 39 і 45%, відповідно, при стимуляції впродовж 2, 3, 4 і 5 с. 
 Важливо зазначити відмінність у часовому розвитку процесу 
зменшення силової відповіді: стрімке пониження інтеґрованої 
потужности вже у першій половині експерименту до своїх міні-
мальних значень і повільне зменшення до 50% рівня від контро-
лю за С60-фуллеренової терапії. 
 Одним з наслідків хронічного вживання алкоголю є дисфунк-
ція мітохондрій [17], внаслідок чого продукується ще більше ві-
льних радикалів [18]. Окрім того, алкоголь та ацетальдегід є по-
тужніми інгібіторами синтези м’язового білка. 
 Зменшення силової відповіді може бути пов’язане зі зменшен-
ням кількости поперечних актин-міозинових містків, залучених 
до скорочення, або зменшенням сили їхнього зв’язку. Кількість 
містків, насамперед, зумовлено концентрацією йонів Кальцію у 
міоплазмі й енергетичним забезпеченням скорочення [19]. Ãолов-
ним депо Са2 у скелетних м’язах є саркоплазматичний ретику-
лум (СР). Саме він забезпечує вихід Кальцію у цитозоль після 
надходження потенціялу дії, що забезпечує взаємодію міозину й 
актину [20]. Як зазначалося вище, за порушень міоцитів, індуко-
ваних алкогольною міопатією, зростає кількість цитозольного 
Са2. Внаслідок цього підвищується проникність СР для йонів 
Са2 та одночасно зменшується швидкість їх акумуляції. Можна 
припустити, що надлишок Са2+ призводить до порушення механі-
змів Са2-опосередкованої функціональної сиґналізації, а саме, 
пригнічення здатности Са2 зв’язуватися з тропоніном-C, від чого 

 
                         а                                                   б 

Рис. 3. Зміна інтеґрованої потужности musculus soleus алкоголізованого 

щура (а) та за терапії водним колоїдним розчином С60-фуллеренів (б) зале-
жно від часу стимуляції: 1, 2, 3, 4 — тривалість імпульсу у 2, 3, 4 та 5 с ві-
дповідно; control — контрольні значення інтеґрованої потужности м’яза.3 
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і залежить швидкість молекулярної взаємодії актину та міозину 
[21]. Коливання рівнів вільного Са2 у міоцитах є ключовим чин-
ником скорочення–розслабляння м’яза [22] та загалом впливає 
на кінетику розвитку сили. Водночас, для процесу вивільнення 
йонів Са2+ із СР має значення виснаження запасів глікоґену у 
скелетних м’язах [23], внаслідок чого порушуються механізми 
ресинтези ÀТÔ. Нестача ÀТÔ, яка може бути спричинена дефі-
цитом креатинфосфокіназного шляху або накопиченням недооки-
снених продуктів під час гліколізи, призводить до зміщення рів-
ня pH саркоплазми у бік закиснення, що, в свою чергу, гальмує 
активність гліколітичних ферментів і спричинює швидкий роз-
виток м’язової втоми під час експерименту. Інактивація С60-
фуллеренами основних чинників цього патологічного процесу, — 
ÀÔК, — сприяє зменшенню дисфункції динамічної м’язової від-
повіді. Відомо [24], що характер розвитку описаних патологічних 
процесів у швидких і повільних м’язах ідентичний. Отже, вияв-
лені кінетичні ефекти на повільних musculus soleus мають поши-
рюватися і на швидкі м’язові волокна, для яких ефекти точного 
позиціонування мають важливе практичне значення. 
 За терапевтичної дії С60-фуллеренів (одноразова доза 1 мг/кг) 
спостерігається зменшення часу, потрібного для досягнення мак-
симальної сили скорочення на 10–12% (рис. 2, б), що у випадку 
алкоголізованих м’язів сприяє якіснішій реалізації мотонейро-
нами пулів активности, які кодують цілеспрямований рух кінці-
вок. На нашу думку, молекули С60, в першу чергу, взаємодіють з 
вільними радикалами, які накопичуються у безпосередній близь-
кості до клітинних мембран і спричиняють їх порушення. Відо-
мо, що жиророзчинні та водорозчинні похідні С60-фуллерену ви-
являють потужній захисний ефект на процеси ПОЛ [11], а, отже, 
сприяють збереженню цілісности мембрани, що є важливим чин-
ником для скоротливої активности клітин скелетних м’язів. З 
іншого боку, завдяки майже сферичній формі, нанорозміру та 
гідрофобним властивостям С60-фуллерени можуть проникати че-
рез мембрану всередину клітин [25, 26]. Крім того, вони здатні 
безпосередньо надходити в орґанели, де відбувається надмірне 
утворення вільних радикалів, зокрема у мітохондрії [27]. Можна 
також припустити, що протекторний вплив С60-фуллеренів зумо-
влений їхньою здатністю впливати на перебіг запального процесу 
через макрофагальну ланку [28]. Це опосередковано підтверджу-
ється ще й тим, що за внутрішньовенного введення водорозчин-
ного С60-фуллерену спостерігається більш виражений протектор-
ний вплив, ніж у випадку внутрішньом’язового [29]. 
 Отже, з огляду на одержані результати, можна зробити такий 
висновок: алкогольна міопатія призводить до значних функціо-
нальних змін м’яза, причиною яких є виснаження клітинних 
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енергетичних субстанцій, особливо розпад ÀТÔ, та зміна концен-
трації Кальцію у міоплазмі, що веде до різкого порушення гомео-
стазу та втрати йонного ґрадієнта через клітинні мембрани, а та-
кож зменшує кількість поперечних актин-міозинових містків, 
які утворюються під час скорочення. Патологічні зміни опосере-
дковуються дією ÀÔК, які пошкоджують клітинні компоненти, 
зокрема сарколему та мітохондрії, на тлі пригнічення антиокси-
дантних систем організму. Виражений протекторний вплив С60-
фуллеренів на динаміку скорочення м’яза алкоголізованих щурів 
можна пояснити мембранотропними та потужніми антиоксидант-
ними властивостями цих молекул [30]. Одержані дані можуть 
бути корисними при дослідженні пониження скоротливої функції 
м’язів, а також пошуку ефективних терапевтичних засобів проти 
порушень роботи опорно-рухового апарату, пов’язаних з міотич-
ними пошкодженнями на тлі алкогольної інтоксикації організму. 
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1 Fig. 1. The C60-fullerene aqueous colloid solution (0.15 mg/ml). 
2 Fig. 2. The change in the contraction force of the musculus soleus in alcoholic rats (a) and 

during the treatment with the C60-fullerene aqueous colloid solution (б) by using the modu-
lated electrostimulation for 2, 3, 4, and 5 s (relaxation time of 3 min); control—the control 
values of the contraction force. 
3 Fig. 3. The change in the integrated power of the musculus soleus in alcoholic rats (a) and 

during the treatment with the C60-fullerene aqueous colloid solution (б) depending on the time 

of stimulation: 1, 2, 3, 4—the pulse duration of 2, 3, 4, and 5 s, respectively; control—the 
control values of integrated power of muscle. 
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