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ють деякі передумови для подальшого розвитку наномедичних техно-
логій. 

Ныне, среди многих типов наночастиц, наночастицы золота (AuNPs) 
являются наиболее перспективными в биологии и медицине благодаря 
широкому спектру ценных химических и физических свойств. Целью 
настоящего исследования было изучение возможности бесклеточного 
использования AuNPs в метилцеллюлозном геле (МГ) для лечения глу-
боких экспериментальных ожогов. Термические ожоги 3-й степени мо-
делировали на крысах. На следующий день после травмы животные 
случайным образом были разделены на три группы: контрольная груп-
па без лечения; экспериментальная группа 1 с нанесением МГ; экспе-
риментальная группа 2 с применением МГ и AuNPs (6 мкг/мл). Было 
показано, что поверхностное использование МГ, содержащего AuNPs, 
улучшало общее состояние животных, ускоряло процесс заживления 
ран за счёт увеличения пролиферации клеток и последующей регуля-
ции синтеза/деградации коллагена. Полученные тут результаты влия-
ния AuNPs на регенеративные процессы при ожогах дают некоторые 
предпосылки для дальнейшего развития наномедицинских технологий. 

Key words: gold nanoparticles, methylcellulose gel, experimental burns, 
regeneration. 

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: наночастинки золота, метилцелюлозний ґель, експери-
ментальні опіки, реґенерація. 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: наночастицы золота, метилцеллюлозный гель, экспе-
риментальные ожоги, регенерация. 

(Received 6 June, 2019; in final version, 10 June, 2019) 
  

1. INTRODUCTION 

In the years, a more intensive study of various new materials has 
been observed in science. This is primarily due to the rapid devel-
opment of nanotechnology in general and nanomedicine in particu-
lar [1]. The close attention of researchers all over the world to nan-
otechnology is explained by the fact that the properties of nanosize 
materials differ sharply from these same substances in the ordinary 
state due to their increased relative surface area as well as due to 
the quantum size effect of nanoforms [2]. 
 The use of nanomaterials and primarily nanoparticles of noble 
metals in the field of biomedicine has a great potential. Noble met-
als are unreactive and does not form complex with other elements 
that has find multiple applications including targeted drug deliv-
ery, protection against infection, cancer treatment and imaging. 
The small size of the nanoparticles cause their easily interact with 
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biomolecules both at surface and inside cells, yielding better signals 
and target specificity for diagnostics and therapeutics [3]. 
 Amongst many types of nanoparticles, gold nanoparticles 
(AuNPs) are the most important in biology and medicine due to the 
wide range of valuable chemical and physical properties [4], believ-
ing that they are acting as antioxidants due to their high catalytic 
activity and serving as a promising tool for reduction of inflamma-
tion. The possibility to use gold nanoparticles for the purposes of 
regenerative medicine is being considered too. In this field, the 
main function of AuNPs is assigned to the enhancing scaffolds 
properties, delivery efficiency and direct impact on cells differenti-
ation. Thus, it has been demonstrated that AuNPs–chitosan compo-
sites enhanced proliferation of human fibroblasts in vitro in com-
parison with pure chitosan [5]. In recent study by Akturk et al. [6], 
it was shown that incorporation of AuNPs in collagen scaffolds en-
hanced the stability against enzymatic degradation and increased 
the tensile strength. These nanocomposites displayed also inhibition 
of the inflammatory and had a pronounced effect on skin tissue 
formation by increasing neovascularization and granulation tissue 
formation. Early, we also demonstrated that inclusion of AuNPs in 
the cryopreserved human fibroblasts enhances the regeneration of 
the skin by these cells in case of burns [7]. 
 Although there is a multitude of studies related to the biomedical 
use of AuNPs as mentioned previously, only little is known about 
its potential in vivo effects such as induction/inhibition of inflam-
matory responses and possible contribution to the collagen synthesis 
by skin cells in the process of its regeneration. Therefore, in the 
present study, histoimmunological analysis was also performed to 
evaluate the role of AuNPs in methylcellulose gel (MG) on burn 
healing. It can be stated that the data in this area of research are 
still very limited. It was hypothesized that the inherent beneficial 
properties of AuNPs (good biocompatibility, antioxidant and anti-
inflammatory effects, contribution to the stimulation of prolifera-
tion of fibroblasts) might have a positive influence on the healing 
process of skin wounds when incorporated into MG. Thus, the aim 
of the present study was to investigate a possibility of cell-free us-
ing the AuNPs in methylcellulose gel (MG) to treat full-thickness 
experimental burns in rats. 

2. MATERIALS AND METHODS 

2.1. Animals 

All the manipulations were carried out in a strict accordance with 
the requirements of the ‘European Convention for the Protection of 
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Vertebrate Animals used for Experimental and other Scientific Pur-
poses’. The protocol was approved by the Committee on the Ethics 
of Animal Experiments of the Institute for Problems of Cryobiology 
and Сryomedicine of the National Academy of Sciences of Ukraine 
(Permit No. 2014-02). 
 The experiments were performed in 20 outbreed male white rats 
weighing 21020 g, which were housed in plastic cages (one animal 
per cage) and kept at normal conditions (18–22C, 30–70% humidi-
ty, 12-hour lighting mode, standard diet with free access to food 
and water). The rats were acclimated for at least 7 days and were 
daily monitored for a health status during experiment. No adverse 
events were observed.  

2.2. Manipulations with AuNPs 

AuNPs were obtained by citrate synthesis [8] with an initial metal 
concentration of 45 g/ml. The average size of AuNPs was 15 nm. 
AuNPs at a final concentration of 6 g/ml were added to 1 ml of MG. 

2.3. Study Design 

The scheme of the experiment is shown in Fig. 1. 
 Thermal burns grade 3 were modelled with a special stainless-

 

Fig. 1. Experimental scheme. 
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CFTM488A (Sigma-Aldrich, USA) and monoclonal antibodies to type 
III collagen (1:80, Millipore, USA) with goat anti-rabbit IgG Alexa 
Fluor® 647 conjugate (Millipore, USA) according to the manufactur-
er’s instructions. The fluorescent microscopy was performed with a 
laser-scanning microscope LSM 510 META (Carl Zeiss, Germany). 
Autofluorescence was quenched by 0.3 M glycine solution (PAA, 
Austria) for 20 min [11]. 

2.6. Statistical Analysis 

The Mann–Whitney U-criterion was used to determine the statisti-
cal significance of the differences in continuous variables when 
comparing between the groups with multiple (more than two) com-
parisons Kruskal–Wallis ANOVA tests using Excel (Microsoft, 
USA) and Statistics 8 (StatSoft, USA) software. 

3. RESULTS 

3.1. General Animal Status 

The animals were daily monitored for a health status during whole 
investigating period, and adverse events were not observed. In in-
tact animals, it was possible to note a gradual weight gain during 
the experiment, while in animals with burns this dynamics was 
smoothed out (Fig. 2, a). The control animals even lost some weight 
on the 7th day after injury, and, as a result, they most of all lagged 
behind intact rats by weight at the end of the experiment. 
 The level of total protein in the serum of all animals with experi-
mental burns had a similar dynamics at the early stages of the study. 
At first, this indicator sharply decreased on the 4

th
 day of monitoring, 

and then, it was slightly higher than the values of intact rats (Fig. 
2, b). Later, a normalization of the level of total protein could be 
noted in research groups 1 and 2, while, in the control group, this 
indicator remained at a high level until the end of the experiment. 
 Modelling of a burn wound also provoked an increase in the num-
ber of white blood cells, but it should be noted that, in research 
group 1 and, especially, in group 2, it was less pronounced, and to 
the 7th day after therapy, this indicator returned to normal values 
(Fig. 2, с). In control animals, the number of white blood cells was 
normalized only on the 21st day of experiment. 

3.2. Planimetric Results 

In the both research groups 1 and 2, the burn wounds were clean, 
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with no signs of inflammation in contrast to the control group, 
where the burns were reduced due to the surface tension. 
 The area of burns in control decreased in dynamics with the low-
est rate in comparison with experimental animals (Fig. 3). If we 
compare the research groups 1 and 2 with each other, it should be 
noted that burn wounds restored faster in case of MG with AuNPs 

 

Fig. 2. Dynamics of general status indicators of experimental animals: a—
the body weight; b—the level of total protein; c—the number of white 
blood cells. *—the difference is statistically significant relative to the in-
tact group; #—the difference is statistically significant relative to the 
control (Mm; n5; р0.05). 
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rately. 

4. DISCUSSION 

Burns are a global public health problem, accounting for an esti-
mated 180 000 deaths annually, the majority of which occur in low- 
and middle-income countries [12]. Non-fatal burn injuries present 
significant challenges in the functional and cosmetic repairs of pa-
tients. Large-area burns often lead to complications such as hyper-
trophic scarring, facial disfigurement, and loss of muscle and func-
tion. 
 One of the important tasks of treating patients with burns re-
mains the rapid and full restoration of the skin. Tissue perfusion is 
of paramount importance to improve wound healing by bringing 
more nutrients and creating hyperoxia conditions suitable for heal-
ing. Effective wound dressings, which induce functional reconstruc-
tion following burn injury, would have a profound impact on pa-
tients with large area burns. The use of antioxidants in such dress-
ings has attracted much attention. AuNPs were shown to have anti-
oxidation effects, and so, it could be helpful in wound healing [13]. 
 In our studies, it was shown that the superficial application of 
MG containing AuNPs improved the general status of animals (ear-
ly normalization of the level of total protein and the number of 
white blood cells), accelerated the wound healing process (increased 
the rate of reducing the burn area) by increasing cell proliferation 
and subsequent regulation of collagen synthesis/degradation as well 
as alteration of types I and III collagen composition in the injury 
site. 
 Our results are consistent with data published by Leu et al. [14], 
which reported that topical AuNPs application together with other 
antioxidants significantly increased burn contraction rate, restored 

TABLE. The average square of collagen of types I and III in burn wound of 
experimental animals on day 21. 

 Collagen type I, % Collagen type III, % 
Ratio of collagen  
type I/type III 

Intact 68.632.37 15.12.18 4.540.78 

Control 32.962.18* 30.254.72* 1.020.44* 

MG 41.721.97*, # 27.783.28* 1.510.37*,# 

MGAuNPs 52.311.45*,# 28.573.16* 1.830.56*,# 

Note: *—the difference is statistically significant relative to the intact group; #—
the difference is statistically significant relative to the control group (Mm; 

n5; р0.05). 
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skin histological structure and regulated collagen synthe-
sis/degradation. Thus, AuNPs contributed to the healing of the 
burns. 
 The obtained results of the effect of AuNPs application on regen-
erative processes in burns provide some pre-conditions for the fol-
lowing advanced bio- and nanotechnology developments. 
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Використання композиції нанорозчинів срібла та молочної 
кислоти для ветеринарної дезінфекції 

М. Д. Кучерук, Д. А. Засєкін, Р. О. Димко 

Національний університет біоресурсів і природокористування України,  
вулиця Героїв Оборони, 15,  
03041 Київ, Україна 

У статті наведено результати вивчення в умовах in vitro антибактеріяльної 
активности дезінфікуючого засобу на основі наночастинок срібла та моло-
чної кислоти відносно Еscherichia coli (штам 1257) та Staphylococcus 

aureus (штам Р-209). У ветеринарній практиці на сьогодні практично не-
має водночас ефективних, екологічно чистих і безпечних дезінфікуючих 

засобів. Альтернативою найбільш часто застосовуваним діючим речови-
нам сучасних дезінфікуючих препаратів можуть бути наночастинки мета-
лів, які мають антимікробні властивості. Дослідження проводилися від-
повідно до загальноприйнятих методик і «Рекомендацій щодо санітарно-
мікробіологічного дослідження змивів з поверхонь тест-об’єктів та 

об’єктів ветеринарного нагляду і контролю». Засіб випробовували в кон-
центраціях у 0,05%, 0,5%, 1%, 2% та в нерозведеному стані за 10, 30 і 60 

хв. експозиції. За наявности росту Е. сoli колір середовища КОДА із зеле-
ного змінювався на жовтий. Дані зміни спостерігалися лише в контроль-
ному досліді. За жодної із досліджуваних експозицій і концентрацій засо-
бу росту кишкової палички відмічено не було, оскільки середовище не 

змінило свій колір (залишилося зеленим). Це свідчило про те, що дезінфі-
куючий засіб знезаразив поверхню тест-об’єкту. Ріст золотистого стафіло-
кока за всіх досліджуваних експозицій і концентрацій препарату також не 

відмічався. В контрольному досліді при помутнінні сольового м’ясо-
пептонного бульйону для підтвердження росту S. aureus змиви пересівали 

на молочно-сольовий агар і ставили в термостат за температури у 37С на 

24 год. З’являвся інтенсивний ріст білувато-жовтих в’язких колоній сере-
днього розміру. Таким чином, доведено, що в умовах in vitro ріст золотис-
того стафілокока та кишкової палички, за дії на них дезінфікуючого засо-
бу на основі наночастинок срібла та молочної кислоти, відсутній. 

The results of the study in vitro of antibacterial activity of disinfectant based 

on the silver nanoparticles and lactic acid with respect to Еscherichia coli 
(strain 1257) and Staphylococcus aureus (strain P-209) are presented. In vet-
erinary practice today practically, there are no effective, environmentally 
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friendly, and safe disinfectants. Alternative to the most commonly used ac-
tive substances of modern disinfectants can be the nanoparticles of metals, 
which have antimicrobial properties. This study is carried out in accordance 

with generally accepted methods and ‘Recommendations for Sanitary-
Microbiological Study of Flushing from Surfaces of Test Objects and Objects 

of Veterinary Supervision and Control’. The instrument is tested in concen-
trations of 0.05%, 0.5%, 1%, 2% and in undiluted state at exposure of 10, 

30 and 60 min. In the presence of E. coli growth, the colour of the medium 

KODA from green colour changes to yellow one. Only these changes are ob-
served in the control study. In none of the studied exposures and concentra-
tions of the agent, the growth of the E. coli is not observed, since the envi-
ronment does not change its colour (remaining green one). This indicates that 

the disinfectant disinfects the surface of the test object. The growth of 

Staphylococcus aureus is not observed at all the study exposures and concen-
trations. In the control experiment, with turbidity of the salt meal–peptone 

broth to confirm the growth of S. aureus, the rinses are transferred to milk–
salt agar and placed in a thermostat at 37C for 24 hours. There is an intense 

growth of white-yellow viscous colonies of moderate size. Thus, it is proved 

that, under in vitro conditions, there is no growth of Staphylococcus aureus 

and E. coli, due to the action of disinfectant based on the silver nanoparticles 

and lactic acid. The investigated disinfectant exhibits an effective bacteri-
cidal action against E. coli and Staphylococcus aureus. The smallest concen-
tration of disinfectant studied and the exposure, at which the strains of mi-
croorganisms are died, are 0.5% at 30 min. 

В статье приведены результаты изучения в условиях in vitro антибакте-
риальной активности дезинфицирующего средства на основе наночастиц 

серебра и молочной кислоты относительно Escherichia coli (штамм 1257) и 

Staphylococcus aureus (штамм Р-209). В ветеринарной практике сегодня 

практически нет эффективных, экологически чистых и безопасных дез-
инфицирующих средств. Альтернативой наиболее часто применяемым 

действующим веществам современных дезинфицирующих препаратов 

могут быть наночастицы металлов, обладающих антимикробными свой-
ствами. Исследования проводились в соответствии с общепринятыми ме-
тодиками и «Рекомендациями по санитарно-микробиологическому ис-
следованию смывов с поверхностей тест-объектов и объектов ветеринар-
ного надзора и контроля». Средство испытывали при концентрациях 

0,05%, 0,5%, 1%, 2% и в неразбавленном состоянии при экспозиции в 

10, 30 и 60 мин. При наличии роста Е. coli цвет среды КОДА с зелёного 

менялся на жёлтый. Данные изменения наблюдались лишь в контроль-
ном опыте. Íи при одной из исследуемых экспозиций и концентраций 

средства рост кишечной палочки отмечен не был, поскольку среда не из-
менила свой цвет (осталась зелёной). Это свидетельствовало о том, что 

дезинфицирующее средство обеззаразило поверхность тест-объекта. Рост 

золотистого стафилококка при всех исследуемых экспозициях и концен-
трациях препарата тоже не отмечался. В контрольном опыте при помут-
нении солевого мясо-пептонного бульона для подтверждения роста S. 
aureus смывы пересевали на молочно-солевой агар-агар и ставили в тер-
мостат при температуре 37C на 24 ч. Появлялся интенсивный рост бело-
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зміру. 
 В усіх інших досліджуваних експозиціях та концентраціях за-
собу росту не було. 
 Таким чином, було встановлено, що досліджуваний засіб про-

ТАБЛИЦЯ 1. Приготування робочих розчинів дезінфікуючого засобу на 
основі наночастинок срібла та молочної кислоти.1 

Концентрація розчину 
(%) за засобом 

Кількість інґредієнтів (мл), 
необхідна для приготування: 

1 л робочого розчину 10 л робочого розчину 

Засіб Вода Засіб Вода 

0,1 1,0 999,0 10,0 9990,0 

0,3 3,0 997,0 30,0 9970,0 

0,5 5,0 995,0 50,0 9950,0 

1,0 10,0 990,0 100,0 9900,0 

2,0 20,0 980,0 200,0 9800,0 

3,0 30,0 970,0 300,0 9700,0 

ТАБЛИЦЯ 2. Бактерицидна ефективність дезінфікуючого засобу на ос-
нові наночастинок срібла та молочної кислоти в умовах in vitro; n3.2 

Досліджувана  
концентрація розчину 

Ефективність застосування різних концентрацій 
при різних експозиціях 

Експозиція Е. coli S. aureus 

Концентрат 
0,5 год.   
1 год.   

1,5 год.   

0,05% 
0,5 год.  
1 год.  

1,5 год.  

0,5% 
0,5 год.   
1 год.   

1,5 год.   

1% 
0,5 год.   
1 год.   

1,5 год.   

2 % 
0,5 год.   
1 год.   

1,5 год.   

Контроль (стерильна 
водопровідна вода) 

0,5 год. 
1 год. 

1,5 год. 
 

Примітки:  — ріст відсутній;  — ріст присутній;  — від 10 до 30 КУО; 
— від 30 до 70 КУО;  — інтенсивний ріст. 
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4. ВИСНОВКИ 

Дезінфікуючий засіб на основі наночастинок срібла та молочної 
кислоти у 0,5% концентрації за експозиції у 30 хв. має ефектив-
ні бактерицидні властивості щодо S. aureus і E. coli. Випробову-
ваний дезінфектант може застосовуватися при проведенні вете-
ринарно-санітарних заходів на тваринницьких фермах та переро-

ТАБЛИЦЯ 3. Результати вивчення бактерицидного розведення дезінфі-
куючого засобу щодо E. coli; n5.3 

№ Розведення Концентрація, % 

Кількість колоній 

Б
а
к
т
е
р
и
ц
и
д
н
е
 

р
о
з
в
е
д
е
н
н
я
 після 24 год. після 48 год. 

Експозиція, хв. 

10 30 10 30 

1 1:50 2,0 — — 7 3  

2 1:70 1,428 — — 15 10  

3 1:98 1,020 — — 22 29 1) 

4 1:137,2 0,728 
— 
(8*) 

— 
(5*) 

42 37  

5 1:192,1 0,520 
— 

(11*) 
— 

(10*) 
64 75  

6 1:268,9 0,371 
— 

(15*) 
— 

(13*) 
127 83 2) 

7 1:376,5 0,265 
20 

(30*) 
9 

(19*) 
152 128  

8 1:527,1 0,189 
32 

(102*) 
16 

(79*) 
165 147  

9 1:737,9 0,135 
37 

(138*) 
27 

(116*) 
220 176  

10 1:1033,1 0,096 52 40 283 210  

11 1:1464,3 0,068 74 65 316 290  

12 1:2024,8 0,049 173 146 354 311  

13 1:2834,7 0,035 217 198 469 356  

14 1:3968,6 0,025 231 210 517 479  

15 1:5566,0 0,0178 303 267 609 551  

К — — 389 682    

Примітки: К — контроль; 
*
 — з сироваткою крові; 1) — бактерицидне розведення 

з сироваткою крові за різної експозиції після 24 год. інкубації; 2) — чисте бакте-
рицидне розведення за 10- та 30-хвилинної експозиції після 24 год. інкубації. 
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 Íа відміну від хемічно синтезованих складників дезінфектан-
тів, залишки яких можуть спричиняти токсичну дію, потрапля-
ючи в організм людини і тварин, дезінфектант на основі молоч-
ної кислоти та наночастинок срібла є натуральним і безпечним. 
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 Надмірний ріст і розвиток мікроорганізмів різноманітний і не-
бажаний, тому що з появою неприємного запаху, пліснявих плям 
чи зміни забарвлення вони можуть призвести до пониження 
ужиткових властивостей, зокрема зносостійкости текстильних 
матеріялів. 
 Ó зв’язку з цим сьогодні в усьому світі актуальним є пошук 
малотоксичних біоцидних препаратів [15–20], які не тільки ви-
рішили б проблему захисту текстильних матеріялів і виробів від 
мікробіологічного руйнування, але й уможливили б підвищити 
якісні характеристики. І одним із нових перспективних екологі-
чних розроблень в цьому напрямі сьогодні можна вважати біоци-
дні препарати тіосульфонатної структури, синтезовані на кафедрі 
технології біологічно активних сполук, фармації та біотехнології 
Національного університету «Львівська політехніка». Дані біо-
цидні препарати ефективно використовуються як біоциди для за-
хисту лакофарбових товарів, добавки для захисту від біопошко-
джень мастильно-охолоджувальних рідин, біоцидна складова ан-
тикорозійної композиції для трубопроводів систем оборотного во-
допостачання, нафтопродуктів, будівельних матеріялів і конс-
трукцій, альгіциди для захисту поверхонь, пакувальних матерія-
лів, для стерилізації культуральної рідини у біотехнологічних 
виробництвах тощо [21–24]. 
 Тіосульфонатні біоциди ще не були апробовані в легкій проми-
словості, і нами вперше було вирішено експериментально дослі-
дити антимікробні властивості даних препаратів для текстилю. 
Це продиктовано не тільки широким спектром дії тіосульфонат-
них сполук, але й спробою вирішити проблему пошуку малоток-
сичних та екологічних біоцидів [25, 26]. Дані препарати, на на-
шу думку, можуть ідеально підходити під термінологію «еколо-
гічні біоциди», оскільки вони є також діючою субстанцією для 
лікування різних мікозів шкіри й оніхомікозу нігтів, конкурен-
тоздатного з нізоралом і клотрімазолом. Екологічність та нешкі-
дливість даних препаратів також підтверджено розробниками за 
результатами досліджень на щурах [25]. 
 Враховуючи вищезазначене, логічно припустити, що дані пре-
парати абсолютно нешкідливі для організму людини та навко-
лишнього середовища, і має сенс експериментально доводити до-
цільність використання їх також і в текстильній промисловості, 
де тіло людини прямо контактує із тканинами. 
 Тому представляється доцільним досліджувати можливість ви-
користання нових препаратів на основі тіосульфонатів для анти-
мікробного захисту текстильних матеріялів. 
 В даній роботі ми обмежилися постановкою та пошуком шля-
хів вирішення тільки деяких аспектів цієї багатогранної пробле-
ми. Назвемо основні з них: 
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пошуком ефективних шляхів захисту целюлозовмісних одягових 
текстильних матеріялів від дії на них целюлозоруйнувальних і 
патогенних мікроорганізмів [27–30]. 
 Авторами роботи [27] вивчено наявність і доведено доцільність 
використання тіосульфонатних препаратів не тільки для захисту 
від пошкоджень фітопатогенними мікроорганізмами, але й від 
волокноруйнувальних мікроорганізмів текстилю, враховуючи 
широкий спектер антимікробної дії названих препаратів.  
 Встановлено, що препарати ЕТС, МТС і АТС за комплексом 
своїх експлуатаційних властивостей відповідають сучасним вимо-
гам антимікробних препаратів текстильного призначення, і вони 
можуть бути рекомендовані для ефективного захисту від мікробі-
ологічних пошкоджень текстильних матеріялів і виробів різного 
цільового призначення та волокнистого складу, особливо із вміс-
том целюлозних волокон. 
 Автором роботи [28] розроблено й обґрунтовано сучасну науко-
ву класифікацію антимікробних препаратів текстильного приз-
начення. Дано обґрунтування сфер застосування цих препаратів 
у текстильному виробництві. Основну увагу приділено наступним 
видам цих препаратів: 
 — мідь, олово, цинк, фтор та ртутьвмісні препарати; 
 — солі срібла, хромати, похідні ундециленової кислоти, салі-
циланілід; 
 — нафтенати, похідні сечовини, похідні фенолу; 
 — катамін, метацид та інші. 
 В роботі [29] вивчено можливість і обґрунтовано доцільність 
широкого використання поліфункціональних кремнійорганічних, 
фторорганічних і карбамольних обробних препаратів для надання 
текстильним матеріялам одягового, взуттєвого та технічного при-
значення одночасно декількох бажаних властивостей (біо- та ат-
мосферостійкости, водотривкости й інших експлуатаційних влас-
тивостей). Дано порівняльну характеристику матеріялів, оброб-
лених традиційними та поліфункціональними препаратами. Ви-
вчено доцільність сучасного використання традиційних біоцидів 
та названих поліфункціональних препаратів. Розкрито роль біо-
цидного оброблення текстильних матеріялів у визначенні термі-
нів їхнього зношування. Сформульовано концепцію формування 
заданої зносостійкости та формостійкости текстильних матерія-
лів, модифікованих антимікробними препаратами різної хемічної 
будови. Розкрито роль основних способів оброблення текстильних 
матеріялів у формуванні їхньої зносостійкости, формостійкости, 
гігієнічности й екологічної безпечности. Сформульовано та об-
ґрунтовано вимоги до формування асортименту, властивостей, 
рівня якости та безпечности екотекстилю. Запропоновано алґо-
ритм формування асортименту, рівня якости та безпечности еко-
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користовували наступні види мікроорганізмів: бактерії Esche-
?ichia coli, Staphylococcus aureus, Mycobacterium luteum та гриби 
Candida tenuis, Aspergillus niger, які здебільшого руйнують текс-
тильні волокна. Для цього у чашки Петрі наливали стерильне й 
охолоджене до 40–45С агаризоване середовище, у яке поперед-
ньо інокулювали суспензію мікроорганізмів (мікробне наванта-
ження: бактерій — 109 КÓО/мл; спор грибів — 107 КÓО/мл). Ви-
готовлені зразки занурювали у агаризоване середовище, чашки з 
дослідними та контрольними зразками інкубували в термостаті 
24–48 год. за температури у 37C для пророщення бактерій та 
48–72 год. за температури 28–30C — для грибів. 
 Оцінку величини антимікробного ефекту на досліджуваних ба-
вовняно-поліефірних одягових тканинах після оброблення їх 
препаратами ЕТС, МТС та АТС проводили за критерієм змен-
шення зони росту колоній мікроорганізмів (у [мм]) на досліджу-
ваних тканинах. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Показники мінімальної концентрації біоцидних препаратів тіосу-
льфонатної структури для фунгіцидного (А) та фунгістатичного 
(Б) оброблень бавовняно-поліефірних одягових тканин для захис-
ту їх від біодеструкції волокноруйнувальними мікроорганізмами 
наведено в табл. 2. 
 Встановлено, досліджувані сполуки проявили вибіркову дію 
стосовно різних культур грибів. Зокрема, найбільш ефективною 
сполукою, що виявила фунгістатичний ефект за концентрації у 
0,006%, щодо більшости тест-культур є ЕТС. Дещо нижчі показ-
ники фунгіцидної дії спостерігаються при дії МТС та АТС, проте 
за концентрації у 0,003% виявилася мінімальна фунгістатична 

ТАБЛИЦЯ 2. Мінімальна концентрація біоцидних препаратів тіосуль-
фонатної структури для фунгіцидного (А) та фунгістатичного (Б) оброб-
лень бавовняно-поліефірних одягових тканин.2 

Вид мікроорганізмів 

Мінімальна дієва концентрація, % 

ЕТС МТС АТС 

А Б А Б А Б 

Trichoderma viride 0,055 0,006 0,055 0,012 0,025 0,012 

Aspergillus niger 0,055 0,0185 0,05 0,008 0,05 0,008 

Penicillium funiculosum 0,0185 0,006 0,0185 0,006 0,0185 0,006 

Paecilomyces variotii 0,0185 0,006 0,0625 0,003 0,625 0,003 

Chaetomium globosum 0,055 0,006 0,055 0,006 0,12 0,03 
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дія щодо Paecilomyces variotii. 
 З метою підбору ефективної мінімальної інгібуючої, бактери-
цидної та фунгіцидної концентрацій досліджуваних речовин для 
подальшого оброблення тканинних зразків встановлено показни-
ки МІК, МБК і МІК тіосульфонатних сполук методою серійних 
розведень. Результати цих досліджень представлено у табл. 3 і 4. 
 За аналізою результатів протигрибкової активности прослідко-
вується найбільш ефективна фунгістатична дія досліджуваних 
сполук на ріст дріжджів Candida tenuis (МІК становила 1,9–3,9 
мкг/мл). Проте, найістотнішу фунгіцидну дію щодо C.tenuis, 
A.niger виявив ЕТС. 
 Наступним етапом досліджень було вивчення бактеріостійкос-
ти та грибостійкости зразків тканин, оброблених ЕТС, МТС та 
АТС за концентрації у 0,5%. 
 Інгібуюча дія характеризується тим, що над зразком тканини 
ріст популяції мікроорганізмів відсутній. Ефективна дія харак-
теризується тим, що навколо тканини є зона повної затримки, 
що переходить у зону сильної затримки та потім у зону часткової 
затримки розвитку мікроорганізмів. 
 Одержані результати досліджень наведено на рис. 1. 

ТАБЛИЦЯ 3. Показники мінімальної бактерицидної концентрації 
(МБК) і мінімальної інгібуючої концентрації (МІК) сполук за методою 
серійних розведень.3 

Сполука 

Культури бактерій 

Escherichia coli 
Staphylococcus 

aureus 
Mycobacterium luteum 

МІК, 
мкг/мл 

МБК, 
мкг/мл 

МІК, 
мкг/мл 

МБК, 
мкг/мл 

МІК, 
мкг/мл 

МБК, 
мкг/мл 

ЕТС 62,5 62,5 31,2 62,5 15,6 31,2 

МТС 62,5 125,0 31,2 62,5 7,8 31,2 

АТС 31,2 62,5 3,9 31,2 3,9 7,8 

ТАБЛИЦЯ 4. Показники мінімальної фунгіцидної концентрації (МÔК) 
і мінімальної інгібуючої концентрації (МІК) сполук за методою серій-
них розведень.4 

Сполука 

Культури грибів 

Candida tenuis Aspergilllus niger 

МІК, мкг/мл МÔК, мкг/мл МІК, мкг/мл МÔК, мкг/мл 

ЕТС 1,9 7,8 7,8 62,5 

МТС 3,9 7,8 31,2 62,5 

АТС 3,9 7,8 15,6 62,5 
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 На рисунку 1 дано порівняльну характеристику зони затримки 
росту деяких видів целюлозоруйнувальних і умовно-патогенних 
бактерій, цвілевого та дріжджового грибів на бавовняно-
поліефірних одягових тканинах в результаті антимікробного об-
роблення них препаратами ЕТС, МТС та АТС. Згідно з результа-
тами досліджень та аналізи даних рис. 1, нами встановлено, що 
обрані нами для антимікробного оброблення бавовняно-
поліефірних одягових тканин тіосульфонатні препарати ЕТС, 
МТС та АТС вибірково гальмують життєдіяльність наявних на 
цих тканинах мікроорганізмів. Про це переконливо свідчать чис-
лові значення показників зони затримки росту колоній тест-
культур обраних бактерій і грибів. 
 Дані рисунку 1 демонструють певну антимікробну активність 
досліджуваних біоцидних препаратів, яка більшою мірою про-
явилася проти C.tenuis, M.luteum, дещо меншою — проти 
S.aureus на всіх тканинах. Але слід зазначити, що ця активність 
дещо понижується паралельно із пониженням вмісту бавовни в 
них. Особливо слід відзначити відсутність антигрибкової актив-
ности усіх досліджуваних сполук на зразку № 4 — тканині із 
найменшим вмістом бавовни та АТС на тканині із вмістом бавов-
ни у 35%. 
 Винятком є наявність росту A.niger на зразку № 3, обробленим 
АТС, та № 4, обробленим МТС, інтенсивність якого дорівнювала 
50% від росту навколо зразка. На розвиток Escherichia coli при-
сутність усіх трьох біоцидних речовин тіосульфонатної структури 
позначилася лише на бавовняній тканині, і зона затримки росту 
цієї культури була найменшою. 

 

Рис. 1. Антимікробна активність целюлозовмісних тканин, оброблених 
препаратами ЕТС, МТС та АТС.5 
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 При цьому встановлено, що величина зони затримки росту об-
раних тест-культур мікроорганізмів залежить не тільки від тіо-
сульфонату, обраного для оброблення досліджуваних тканин, і 
їхньої концентрації на волокні, але й від фізіологічної групи та 
виду бактерій- і грибів-біодеструкторів, які знаходяться на тка-
нині, а також волокнистого складу самих тканин (відповідного 
співвідношення бавовняних і поліефірних волокон у досліджува-
них тканинах). 
 Так, наприклад, при аналізі результатів на зразку № 3 із вміс-
том волокон бавовни у 35% та поліефіру у 65% спостерігається 
наступне: на інгібування росту бактерій Mycobacterium luteum і 
Staphylococcus aureus впливають всі обрані сполуки — ЕТС, МТС 
та АТС, проте бактерицидний ефект щодо Escherichia coli спосте-
рігається тільки від ЕТС. 
 Що стосується росту колоній грибів A.niger і дріжджових гри-
бів C.tenuis на даній тканині, то фунгістатична дія спостерігаєть-
ся тільки за дії ЕТС і МТС (рис. 1). 
 Зокрема, нами було встановлено, що грибостійкість зразка № 1 
(100% бавовна), обробленого ЕТС і МТС, зберігається протягом 
тривалого часу в порівняні з контрольним зразком, який вже на 
другу добу інкубації повністю був уражений міцелієм A.niger 
(рис. 2). 
 Для обґрунтування доцільности використання для антимікроб-
ного оброблення досліджуваних тканин окремих видів тіосульфо-
натних сполук нами було зіставлено показники зон затримки ро-
сту всіх обраних нами тест-культур бактерій і грибів на прикладі 
чистобавовняної (зразок № 1) і бавовняно-поліефірної (20/80%) 
тканин (зразок № 4). В результаті встановлено: 

 

Рис. 2. Ãрибостійкість зразка № 1, обробленого ЕТС і МТС в концентра-
ції у 0,5% щодо Aspergilllus niger.6 
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 — на чистобавовняній тканині найбільш дієвим для інгібуван-
ня росту тест-культур бактерій і грибів виявився ЕТС; 
 — на бавовняно-поліефірній тканині (20% бавовни і 80% полі-
ефіру) ЕТС придатний для пригнічення росту обраних тест-
культур (окрім Е.соli). 
 Як видно із зіставлення показників зони затримки росту мік-
роорганізмів на бавовняно-поліефірних одягових тканинах в ре-
зультаті оброблення їх сполуками ЕТС, МТС та АТС, ліпший 
ефект біостійкости досягається на чистобавовняних і змішаних 
тканинах з домінувальним вмістом бавовняних волокон. 

4. ВИСНОВКИ 

Вивчено можливість і обґрунтовано доцільність використання у 
вітчизняному текстильному виробництві тіосульфонатних оброб-
них препаратів ЕТС, МТС і АТС для антимікробного оброблення 
бавовняно-поліефірних одягових тканин з метою ефективного за-
хисту їх від біодеструкції целюлозоруйнувальними та патогенни-
ми мікроорганізмами. 
 Встановлено, що величина зони затримки росту обраних тест-
культур мікроорганізмів залежить не тільки від обраного тіосу-
льфонатного препарату, обраного для оброблення досліджуваних 
тканин, і їхньої концентрації на волокні, але й від фізіологічної 
групи та виду бактерій- і грибів-біодеструкторів. 
 Основною перевагою біоцидних препаратів тіосульфонатної 
структури є те, що використання їх ґарантує досягнення на баво-
вняно-поліефірних одягових тканинах високої та стабільної біос-
тійкости без погіршення їхньої гігієнічности й екологічної безпе-
чности. 
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від верхньої сторони даної пластинки. Ó випадку, коли процес ві-
дбивання відбувається під кутом, не меншим, ніж кут повного 
внутрішнього відбиття, над верхньою поверхнею платівки утворю-
ється еванесцентне поле. Це поле, яке різко спадає при віддаленні 
від її поверхні, при досягненні певного рівня сприяє фотодисоція-
ції молекулярного хлору, що знаходиться поблизу згаданої платі-
вки. Як результат, в області максимальної амплітуди еванесцент-
ного поля виникають умови для утворення атомарного Хлору та 
його йонів. Вказані продукти, поляризуючись у зовнішньому еле-
ктромагнетному полі, притягуються до поверхні платівки, яка та-
кож поляризується під дією вказаного поля. Як показано в [4], під 
дією направленого електромагнетного випромінення взаємодія 
атомарного Хлору з пласкою поверхнею платівки кварцу має ак-
тивний характер уздовж тієї частини поверхні, куди спрямований 
лазерний промінь, тобто відбувається селективний процес субмік-
ронного щавлення поверхні кварцу. В простому випадку є можли-
вість здійснювати щавлення всієї поверхні зразка. 
 Ìетою даної роботи є: (i) аналітичний розрахунок конфіґурації 
електричної складової електромагнетного випромінення вздовж 
межі поділу «кварц–вакуум», що забезпечує необхідні умови для 
ефективного щавлення кварцу; (ii) пояснення електродинамічних 
процесів, що відбуваються поблизу межі поділу. В останньому 
випадку необхідно розглянути, як розподіляються потоки енергії 
електромагнетної хвилі в процесі її розсіяння на межі поділу. Це 
дасть змогу пояснити електродинамічні процеси при опроміню-
ванні поверхні кварцу при повному внутрішньому відбитті та ві-

 

Рис. 1. Загальна схема фотохемічного субмікронного щавлення поверхні 
кварцу, де  і 

ev
E  — хвильовий вектор і напруженість еванесцентного 

поля відповідно; in — кут падіння лазерного випромінення на верхню 
поверхню кварцової підкладинки; cr — критичний кут.1 
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дповідно зрозуміти, за яких умов відбувається оптимальне щав-
лення. 
 Для виконання розрахунків було розроблено власне програмне 
забезпечення, що реалізує розв’язок системи Ìаксвеллових рів-
нянь з використанням методу скінченних елементів. 

2. АНАЛІТИЧНИЙ МОДЕЛЬ 

Íа рисунку 2 зображено умовну поведінку електромагнетної 
хвилі поблизу пласкої межі поділу «кварц–вакуум» у випадку, 
коли кут падіння даної хвилі 

in
  на вказану межу поділу не 

менший, ніж кут повного внутрішнього відбиття 
cr
  (критичний 

кут падіння); n1,5168 — показник заломлення кварцу; втрата-
ми нехтуємо. Падна електромагнетна хвиля має ТÌ-
поляризацію. Зауважимо, що на рис. 2 умовно зображено пунк-
тирною лінією заломлену хвилю, що має кут заломлення 

 , 
який перевищує 90 ґрадусів і стає уявним. Розглянемо процеду-
ру аналітичного розрахунку розподілу електромагнетного поля в 
розрахунковій комірці (рис. 2) у випадку, коли кут падіння еле-
ктромагнетного хвилі in

  на вказану межу поділу не менший, 
ніж кут повного внутрішнього відбиття cr

 . 
 Згідно з рисунком 2, мають місце вирази для проєкцій векто-
рів електромагнетної хвилі E  та H . 
 1. Для падної хвилі: 

 

Рис. 2. Двовимірна комірка для аналітичного розрахунку розподілу 
електромагнетного поля у випадку падіння ТÌ-пласкої хвилі на гладку 
межу поділу «кварц–вакуум» під кутом in , не меншим, ніж кут повного 
внутрішнього відбиття . Області 1 і 2 — це області кварцової пластин-
ки з показником заломлення  і вакууму відповідно. , ,

   H H H  — на-
пруженості магнетних полів падної, відбитої та заломленої хвиль відпо-
відно. , ,

   E E E  — напруженості електричних полів падної, відбитої та 
заломленої хвиль відповідно. , ,

in

     — кути падіння, відбиття та за-
ломлення відповідних хвиль. , ,

in

  P P P  — Пойнтинґові вектори падної, 
відбитої та заломленої хвиль відповідно.2 
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 Як результат, одержимо вирази для проєкцій векторів електро-
магнетної хвилі E  та H  над межею поділу «кварц–вакуум»: 

       1 0 1 0
2 cos sin exp

x in y x
E iE k y i k x       , (12) 

       1 0 1 0
2 sin cos exp

y in y x
E E k y i k x       , (13) 

 . (14) 

 Вирази для проєкцій векторів електромагнетної хвилі E  та H  
під поверхнею повного внутрішнього відбиття (рис. 2, Y0) оде-
ржимо на основі співвідношень (7)–(9) 

        







 
        

 

2 2

2 2
sin 1exp sin 1 exp sin ,

x

in in in

E

iE n k y n ik nx
 

(15) 

 , (16) 

      


  
     

 

2

2 2
exp sin 1 exp sinz in in

c

E
H k y n ik nx

Z
. (17) 

 Зауважимо, що амплітуди полів ,  ,  ,  , ,  H H H E E E     
     ви-

значаються з урахуванням межових умов на межі поділу «кварц–
вакуум» (Y0): 

 ( 0) ( 0) ( 0), ( 0) ( 0) ( 0)
x x x z z z

E E E H H H                . (18) 

 Враховуючи той факт, що напруженості електричного E та ма-
гнетного H полів можна записати у вигляді 

, 

то Пойнтинґів вектор можемо представити як 

 (19) 

де ( )t t    — фаза падної хвилі, — циклічна частота, t — час, 
 — комплексні амплітуди векторів E , H  та їхні 

комплексно-спряжені значення, avP  постійна складова Пойнтин-
ґового вектора (активна потужність);  змінна складова Пойн-
тинґового вектора (реактивна потужність). Зауважимо, що спів-
відношення (12)–(17) дають можливість однозначно описати хви-
льовий процес поширення енергії, яка поширюється в розрахун-
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ковій комірці. 

3. АНАЛІЗА ОДЕРЖАНИХ РЕЗУЛЬТАТІВ 

Одним із способів перевірити правильність розрахунків аналітич-
ного моделю є чисельні розрахунки розподілу напруженостей 
електромагнетного поля в розрахунковій області (рис. 2) за умо-
ви, що маємо пласку межу поділу «кварц–вакуум», на яку падає 
пласка хвиля під кутом 

in
 , не меншим, ніж кут повного внутрі-

шнього відбиття 
cr
 . Такий підхід, зокрема, уможливлює провести 

часткову верифікацію розрахунків, одержаних за допомогою ана-
літичного та числового моделів. Опишемо двовимірний числовий 
модель, який уможливлює здійснити чисельні розрахунки розпо-
ділу напруженостей електромагнетного поля в розрахунковій об-
ласті (рис. 2). 
 Верхню та нижню горизонтальні лінії двовимірної комірки (рис. 
2) виберемо, відповідно, як джерело та приймач падного випромі-
нення. Праворуч і ліворуч розрахункову комірку обмежимо верти-
кальними лініями, вздовж яких виконуються періодичні крайові 
умови. Область 1 являє собою об’ємний кварц, коефіцієнт залом-
лення якого дорівнює n1,5168; втратами нехтуємо. Область 2 — 
це вакуум. 
 Розподіл напружености електричного поля E в областях 1, 2 
(рис. 2) розраховується на основі розв’язку однорідного Гельмго-
льцового векторного рівняння [6]: 

 , (20) 

де ,r r   — тензори другого порядку відносної комплексної діе-
лектричної та магнетної проникностей, k0 — хвильове число у 
вільному просторі. Вважаємо, що об’єкти, яких охоплює розра-
хункова комірка, не мають магнетних властивостей (  1r ). 
 Для розв’язку рівняння (20) виберемо скінченно-елементний пі-
дхід, який складається з методи Ґальоркіна та, власне, з методу 
скінченних елементів [7]. Як векторні скінченні елементи викори-
стовувалися трикутники. 
 Зауважимо, що верхня та нижня межі розрахункової комірки 
(горизонтальні лінії; рис. 2) обмежені поглинальними шарами, які 
моделюють Зоммерфельдові умови випромінення на нескінченності 
[6, 7]: 

 , (21) 

де r — віддаль між точкою розсіяння променя та точкою спосте-
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(гребінь) дрейфує уздовж межі поділу «кварц–вакуум», створюю-
чи оптимальні умови для нанощавлення даної поверхні. Перене-
сення енергії відбувається переважно тільки вздовж горизонта-
льної координати. Óздовж вертикальної координати практично 
відсутнє перенесення енергії. Відбита хвиля частково заходить у 
вакуум, згасаючи експоненційно при віддаленні від межі поділу. 
При збільшенні кута падіння падної хвилі відбувається зсув фази 
відбитої хвилі відносно падної, що викликає зменшення ампліту-
ди активної та реактивної складових Пойнтинґового вектора в 
області еванесцентного поля, що відповідає погіршенню умов для 
субмікронного щавлення даної поверхні. Збіг незалежних розра-
хунків розподілу потоків Пойнтинґового вектора за допомогою 
аналітичного та числового моделів у двовимірній розрахунковій 
комірці уможливлює зробити висновок: побудований аналітич-
ний модель є коректним. Дані висновки підтверджуються пода-
льшими розрахунками. 
 Зауважимо, що Пойнтинґів вектор P складається з векторної 
суми векторів Pav і Pvar, тобто залежить від фази . Íа рисунку 4 
зображено розраховані за допомогою аналітичного моделю розпо-
діли модуля активної складової Pav Пойнтинґового вектора та мо-
дуля Пойнтинґового вектора P уздовж межі поділу «кварц–
вакуум» в залежності від фази  падної хвилі з довжиною 
in500 нм. Проаналізувавши одержані залежності, можна ствер-
джувати, що зі зміною фази падної хвилі її максимальне значен-
ня (гребінь вектора P) дрейфує уздовж межі поділу «кварц–
вакуум», створюючи оптимальні умови для рівномірного субмік-
ронного щавлення даної поверхні. 
 Розподіли модуля активної складової Pav Пойнтинґового вектора 
та модуля Пойнтинґового вектора P в залежності від фази  пад-
ної хвилі у перпендикулярному напрямку до межі поділу «кварц–
вакуум» показано на рис. 5. Даний рисунок вказує на те, що уз-
довж вертикальної координати практично відсутнє перенесення 
енергії (спостерігається режим стоячих хвиль). Відбита хвиля час-
тково заходить у вакуум, згасаючи експоненційно при віддаленні 
від межі поділу. 

4. ВИСНОВКИ 

Íезалежний розрахунок розподілу потоків Пойнтинґового векто-
ра за допомогою аналітичного та числового моделів у двовимірній 
розрахунковій комірці, які збіглися, уможливлює зробити висно-
вок: побудований аналітичний модель є коректним. 
 В результаті аналізи поширення світлової хвилі, яка падає на 
поверхню кварцової платівки з боку кварцу, за допомогою аналі-
тичного моделю одержано наступні результати. 
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 При освітленні згаданої шерсткої поверхні з боку кварцу за 
умови, що кут падіння пласкої хвилі дорівнює критичному куто-
ві, було визначено, що зі зміною фази падної хвилі її максималь-
не значення (гребінь) дрейфує уздовж межі поділу «кварц–
вакуум», створюючи оптимальні умови для субмікронного щав-
лення пласкої поверхні. Перенесення енергії відбувається пере-
важно тільки уздовж горизонтальної координати. Óздовж верти-
кальної координати практично відсутнє перенесення енергії. Від-
бита хвиля частково заходить у вакуум, згасаючи експоненційно 
при віддаленні від межі поділу. При збільшенні кута падіння па-
дної хвилі відбувається зсув фази відбитої хвилі відносно падної, 

 

Рис. 4. Розподіли модуля активної складової 
av

P  Пойнтинґового вектора 
(крива 1) та модуля Пойнтинґового вектора P уздовж межі поділу 
«кварц–вакуум» в залежності від фази  падної хвилі, коли 0 (крива 
2), 6    (крива 3), 3    (крива 4).4 

 

Рис. 5. Розподіли модуля активної складової 
av

P  Пойнтинґового вектора 
(крива 1) та модуля Пойнтинґового вектора P у перпендикулярному на-
прямку до межі поділу «кварц–вакуум» в залежності від фази  падної 
хвилі, коли 0   (крива 2), 6    (крива 3), 3    (крива 4).5 
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netic fields of incident, reflected and refracted waves, respectively. , ,
   E E E  are the strengths 

of electric fields of incident, reflected and refracted waves, respectively.  are the an-

gles of incidence, reflection and refraction of the corresponding waves. , ,in

  P P P  are the Poyn-

ting’s vectors of incident, reflected and refracted waves, respectively. 
3 Fig. 3. Two-dimensional distribution of Poynting’s vector flows (arrows) and the module of 
this vector (grey background) in the calculation cell for the case when the angle of incidence 
of a plane wave is equal to the critical angle (a) and more then critical angle (б). Images are 
the results of calculations performed independently using analytical and numeric models, 
which are identical. 
4 Fig. 4. The distribution of the module of active component of the Poynting’s vector  

(curve 1) and the module of Poynting’s vector P over the ‘quartz–vacuum’ interface depend-

ing on the incident wave phase , when  (curve 2),  (curve 3) and    3  

(curve 4). 
5 Fig. 5. The distribution of the module of active component of the Poynting’s vector  

(curve 1) and the module of the Poynting’s vector P along the perpendicular direction to the 

‘quartz–vacuum’ interface depending on the incident wave phase , when  (curve 2), 

 (curve 3) and 3    (curve 4). 
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PACS numbers: 61.05.cp, 62.20.mm, 62.25Mn, 68.37.Hk, 81.05.Mh, 81.40.Np, 83.80.Ab 

Влияние микроструктуры изломов бетона на прочность 
бетонных композитов высокой структурной прочности 
и плотности 

А. В. Сумарюк, В. Ф. Романкевич, И. И. Гуцуляк, 
В. В. Михайлович, Ю. Т. Роман, И. М. Фодчук 

Черновицкий национальный университет имени Юрия Федьковича, 
ул. Коцюбинского, 2, 
50002 Черновцы, Украина 

Проведён сравнительный микроанализ и элементный анализ различных 

областей изломов бетонных композитов различной структурной прочно-
сти и плотности с использованием методов рентгеновской дифракции и 

энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии. Исследовано влия-
ние ультрадисперсных модификаторов на процессы структурообразова-
ния цементного камня. Проанализирован характер раскрытия трещин и 

фазовый состав поверхности излома в процессе их разрушения. Показано, 

что чем больше дисперсность фазовых составляющих кальцита, тем выше 

концентрация в них атомов алюминия и ниже — кремния, что и является 

возможной причиной снижения структурной прочности композита на на-
ноуровне. 

Проведено порівняльну мікроаналізу й елементну аналізу різних облас-
тей зламів бетонних композитів різної структурної міцности та густини з 

використанням методів Х-променевої дифракції й енергодисперсійної Х-
променевої спектроскопії. Досліджено вплив ультрадисперсних модифі-
каторів на процеси структуроутворення цементного каменю. Проаналізо-
вано характер розкриття тріщин і фазовий склад поверхні зламу в процесі 

їх руйнування. Показано, що чим більша дисперсність фазових складо-
вих кальциту, тим вища концентрація в них атомів Алюмінію та нижча 

— атомів Силіцію, що і є можливою причиною пониження структурної 

міцности композиту на нанорівні. 

A comparative microanalysis and elemental analysis of different areas of the 

breaks of concrete composites of various structural strength and density us-
ing the X-ray diffraction and the energy dispersion X-ray spectroscopy are 

carried out. The influence of ultrafine modifiers on the processes of struc-
tural formation of a cement stone is investigated. The character of the crack 

opening and the phase composition of fracture surface in the process of their 
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destruction are analysed. As shown, the greater the dispersion of the phase 

components of calcite, the higher in them of aluminium atoms and the lower 

the concentration of silicon atoms that is a possible cause of reduction of 

structural strength of the composite at the nanoscale level. 

Ключевые слова: бетонный композит, ультрадисперсные модификато-
ры, нанокремнезём, метакаолин, кварцевая пудра, рентгеновская ди-
фракция, сканирующая электронная микроскопия. 

Ключові слова: бетонний композит, ультрадисперсні модифікатори, 
нанокремнезем, метакаолін, кварцова пудра, Х-променева дифракція, 
сканувальна електронна мікроскопія. 

Key words: concrete composite, ultrafine modifiers, nanosilica, me-
takaolin, quartz powder, X-ray spectroscopy, SEM. 

(Получено 30 мая 2019 г.; после доработки — 12 июня 2019 г.) 
  

1. ВВЕДЕНИЕ 

Íеобходимым условием для получения высокопрочных бетонов 
является обоснование причинно-следственных связей структуро-
образования и нахождения новых подходов химического моди-
фицирования бетонной смеси [1]. Однако существует ряд факто-
ров, которые способны повлиять на физико-механические свой-
ства бетона. Прежде всего, это микротрещины, обусловленные 
аутогенной усадкой, что значительно уменьшает устойчивость 
бетонов к агрессивным средам, и дефекты в межфазной переход-
ной зоне между цементной матрицей и большими агрегатными 
заполнителями [2, 3]. 
 Среди технологических факторов, влияющих на формирование 
бетонной матрицы высокой структурной прочности и плотности, 
выделяют внедрение комплекса мелкодисперсных модификаторов 
на основе аморфного конденсированного нанокремнезёма с удель-
ной поверхностью º 250 м2/г [1–10]. В частности, в работах [1, 3] 
исследовано влияние комплекса различных нанонаполнителей на 
формирование более плотной структуры цементного камня. От-
мечено, что структура высокопрочных бетонов формируется пре-
имущественно из низкоосновных гидросиликатов кальция CSH-I 
и таких структурных моделей цементного геля, как дженит 
Ca9H22O32Si6 и тоберморит Ca2H3O11Si3 [2–5]. В работах [10–13] по-
казано, что высокоактивные пуццоланы приводят к уменьшению 
пористости и содержания гидроксида кальция Ca(OH)2, что, в 
свою очередь, влияет на генерирование гидросиликатов кальция. 
 В данной работе методами растровой электронной микроскопии 
(РЭМ) и рентгеновской дифрактометрии исследованы особенности 
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формирования микроструктуры изломов бетона как без, так и с 
добавлением ультрадисперсных модификаторов. Проанализиро-
вано влияние фазового состава образованных соединений на ха-
рактер раскрытия трещин в процессе разрушения композита. 

2.1. ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Для физико-механических испытаний использованы две экспе-
риментальные рецептуры бетонной смеси: №1 (исходная) и №2 — 
модифицированная комплексом мелкодисперсных модификато-
ров на основе нанокремнезёма (ÍÊ) и метакаолина (МТÊ). Соста-
вы рецептур приведены в табл. 1. Было изготовлено несколько 
серий образцов в форме куба размерами 10³10³10 см3, которые 
выдерживались в нормальных условиях (при температуре 20¯C и 
относительной влажности 95%). 
 Для рецептуры №1, подобранной на основе анализа аналитиче-
ских кривых, описывающих образования оптимальной мезо- и 
макроструктуры бетонного композита, прочность образцов на 
сжатие составила @ 50 МПа [6]. В то же время, для рецептуры 
№2 прочность образцов на сжатие составила @ 120 МПа. Для про-
гнозирования мезо- и макроструктуры модифицированного бето-
на использованы рекомендации немецкого стандарта DIN EN 
1045, в котором рекомендованы составы основных компонентов, 
размеры наполнителей и их процентное содержание [5, 6]. 

2.2. МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 

Определение прочности на сжатие проводилось на гидравличе-
ском прессе П250. Íагрузки на образцы осуществлялись непре-

ТАБЛИЦА 1. Рецептуры смесей №1 и №2.1 

Составляющие смесей 
Рецептура №1, 

кг/м3 
Рецептура №2, 

кг/м3 

Цемент* CEM-I 52,5  600 600 

Песок кварцевый, фракция 0,4–0,63 мм 584 654 

Щебень гранитный, фракция 2/5 мм 315 212,86 

Щебень гранитный, фракция 5/10 мм 315 255,71 

Щебень гранитный, фракция 10/20 мм 660 543,81 

Íанокремнезем, фракция 100–300 нм — 180 

Метакаолин, фракция 1–40 мкм — 30 

Вода дистиллированная 160 160 

Пластификатор 5% 5% 
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через сито, диаметр ячеек которого составляет @ 8 мкм. 
 Экспериментальные рентгенодифракционные кривые обраба-
тывались с использованием программного обеспечения Match3. 
 Типичная рентгеновская дифрактограмма цемента приведена 
на рис. 1. Íа дифрактограмме выделены основные кристалличе-
ские фазы, которые существенно влияют на формирование проч-
ностных характеристик бетонных композитов (рис. 2 и 3). В 
частности, для характеристик образцов №1 и №2 были выбраны 
типичные для цемента фазы, которым на рентгеновской дифрак-
тограмме (рис. 1) соответствуют следующие максимумы интен-
сивности [8]: для фазы С3А 2q = 33,18 град (период решётки 
d = 2,70 Å); для фазы C4AF 2q = 33,94 град (d = 2,64 Å); для фазы 
C3S характерна повторяемость максимумов интенсивности 
(d = 3,04 Å). Для фазы β-C2S большинство максимумов интенсив-
ности накладывается на соответствующие максимумы других 
клинкерных минералов, в частности, фазы C3S (при 2q = 29,38 
град). Поэтому, для этого минерала был выбран максимум при 
2q = 30,94 град (d = 2,89 Å). 
 Соотношение основных фаз клинкерных минералов в цементе 
приведено в табл. 2. 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 

Данные рентгеновского и спектрального анализа свидетельству-
ют, что в серии образцов прочности 120 МПа (состав №2) в про-
цессе гидратации клинкерных минералов при затвердевании бе-
тона образуется ряд химически активных веществ (рис. 2). Это, в 
первую очередь, — гидрат окиси кальция, гидрат силиката каль-
ция (ГСÊ) и такие структурные модели геля, как дженит и то-

 

Рис. 3. Дифрактограмма соединений гидратации цемента.4 
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берморит. Результаты идентификации сложившихся фаз приве-
дены в табл. 3. 
 Характерным продуктам гидратации портландцемента для об-
разцов №2 на дифрактограмме рис. 2, б отвечают максимумам 
интенсивности, которые пронумерованы и соответствуют соеди-
нениям еттрингита (1 — Al2Ca6H66O49,68S3 — d/n = 0,975 Å), то-
берморита (2 — Ca2H3O11Si3 — с толщиной слоя 1,1 нм) и гидро-
силикатов кальция (d/n = 0,278, 0,335, 0,181 Å). Важно, что эти 
максимумы находятся в тех же угловых положениях, что и мак-
симумы интенсивности для клинкерных минералов, в частности 
для алита (C3S) и белита (C2S). Это свидетельствует об их опреде-
ляющей роли в формировании цементной матрицы. Трёхкальци-
евый алюминат (C3А), взаимодействуя с водой и гипсом (CaSО4), 
образует нерастворимый гидросульфоалюминат кальция (3СаО–
А12О3–3CaSO4–31H2O), который со временем трансформируется в 
гидроалюминаты кальция различной основности, что и наблюда-
ется на дифрактограммах (рис. 2 и 3). 
 Для серии образцов состава №1, как следует из дифрактограм-
мы на рис. 3, также характерен состав тех основных соединений 

ТАБЛИЦА 2. Êоличественные соотношения (в %) между основными 
фазами цемента.5 

№ Êлинкерные минералы Химическая формула Содержание, % 

1 C3S Ca3O5Si 52,2 

2 C2S Ca2O4Si 22 

3 C4FA Al2Ca4Fe2O10 11,6 

4 C3A Al2Ca3O6 14,5 

ТАБЛИЦА 3. Составляющие фаз образца №2 (рис. 2).6 

№ Химическая формула d/n Íазвание соединения 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 

13 

Al2Ca6H66O49,68S3 
CaCO3 

Ca(OH)2 
Ca3H2O7,5Si1,5 
Ca9H22O32Si6 
Ca2H3O11Si3 

Ca2,5H11O12,5Si3 

Ca5H10O22Si6 
Ca2H2O5Si 
Ca5H2O10Si2 

Al2CaH10O21Si6 
Al2CaH8O10Si12 

Al3,5Ca3H9,7O12 

0,974, 0,563, 0,388 
0,278, 0,303, 0,191 
0,491, 0,262, 0,192 
0,278, 0,335, 0,181 
1,049, 0,262, 0,278 
0,308, 0,297, 0,351 
0,552, 0,310, 0,301 
0,307, 0,301, 0,279 
0.287, 0,269, 0,260 
0,303, 0,277, 0,256 
0,305, 0,275, 0,268 

0,263, 0,262 

0,276, 0,309 

Еттрингит 
Êальцит 

Портлантид 
Гидросиликат кальция 

Дженит 
Тоберморит 1,1-нм 
Тоберморит 1,4-нм 
Êлинотоберморит 

ГСÊ 
ГСÊ 

ГАСÊ 
ГАСÊ 

ГАÊ 
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высокоосновных (º 2,6%) CaO/SiO2, а также не прореагировав-
ших частиц нанокремнезёма. Вероятно, значительно большая 
прочность на сжатие для состава №2 связана с более развитой 
удельной поверхностью пуццолановых частиц, которые способны 
быстрее реагировать с Ca(OH)2, образуя плотную микроструктуру 
[12]. 
 Разрушение бетонного образца №2 (под давлением 120 МПа) 
происходило по тем поверхностях (изломам), на которых преоб-
ладают фазы гидроксидов кальция, которые являются плотнее и 
прочнее структуры кальцита, которая преобладает на изломах 
образцов рецептуры №1 [12]. 
 Таким образом, модификация бетонного композита комплек-
сом ÍÊ и МТÊ создают условия для преобразования нестабильно-

ТАБЛИЦА 4. Êоличественные соотношения между основными состав-
ляющими элементного состава излома бетона состава №1.10 

Элемент Видимая концентрация 
Êонцентрация, 

% 
Химическое соединение 

C 108,28 19,27 C  

O 285,15 44,50 SiO2 

Na 5,13 0,45 Albite 

Mg 2,27 0,21 MgO 

Al 10,60 0,82 Al2O3 

Si 55,79 3,86 SiO2 

K 19,90 1,07 KBr 

Ca 495,17 29,03 Wollastonite 

Fe 10,54 0,79 Fe 

ТАБЛИЦА 5. Êоличественные соотношения между основными состав-
ляющими элементного состава взлома бетона состава №2.11 

Элемент Видимая концентрация 
Êонцентрация, 

% 
Химическое соединение 

O 393,92 50,40 SiO2 

Na 3,87 0,34 Albite 

Mg 3,43 0,31 MgO 

Al 19,98 1,52 Al2O3 

Si 257,48 17,81 SiO2 

S 12,53 0,90 FeS2 

K 17,78 1,03 KBr 

Ca 439,97 26,75 Wollastonite 

Fe 12,70 0,94 Fe 
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8 Fig. 5. The elemental composition of concrete samples, a) No. 1 and б) No. 2, according to 

the results of energy dispersive X-ray analysis corresponding to the pictures in Fig. 4, a, б, 
respectively. 
9 Fig. 6. SEM image of the microstructure of the cut surface of the cement matrix composi-
tion No. 2. 
10 TABLE 4. Quantitative relationships between the main components of the elemental compo-
sition of fracture of concrete composition No. 1. 
11 TABLE 5. Quantitative ratios between the main components of the elemental composition 
of cracking concrete No. 2. 





662 T. S. SKOBLO, O. I. SIDASHENKO, I. E. GARKUSHA et al. 

ëČāĀćĊĂāĉė ĈāĎĊĀ Ą ċüČüĈāĎČė ďċČĊēĉāĉĄě ĈüčćĊčĖÔĈĉėđ ċĊČĔĉāþėđ 
ĆĊćāĒ ĈĉĊÿĊčćĊąĉėĈ ĄĊĉĉĊ-ċćüăĈāĉĉėĈ ĉüĉĊċĊĆČėĎĄāĈ TiN/CrN. ëĊ-
ĆüăüĉĊ ďþāćĄēāĉĄā ĈĄĆČĊĎþÔČĀĊčĎĄ ċĊČĔĉāþėđ ĆĊćāĒ þ 143 Čüăü ċĊ 
čČüþĉāĉĄĚ č čāČĄąĉėĈĄ ĆĊćĘĒüĈĄ. àĊčĎĄÿĉďĎĊ ďþāćĄēāĉĄā ĄăĉĊčĊčĎĊą-
ĆĊčĎĄ ċĊČĔĉāþėđ ĆĊćāĒ þ 12 Ą 15,7 Čüăü ċČĄ čĆĊČĊčĎěđ čĆĊćĘĂāĉĄě þ 1 
Ą 1,3 Ĉ/č čĊĊĎþāĎčĎþāĉĉĊ. ëČĊþāĀāĉĊ ĄččćāĀĊþüĉĄā đĄĈĄēāčĆĊÿĊ čĊčĎüþü 
ċĊþāČđĉĊčĎĄ ĎČāĉĄě ĆĊćāĒ č ďċČĊēĉāĉĄāĈ. êýĉüČďĂāĉü čĎČďĆĎďČĄăüĒĄě 
ċČĄćāÿüĚĕāą ċĊþāČđĉĊčĎĄ ĊýĊĄđ þüČĄüĉĎĊþ ĆĊćāĒ ċČĄ ĒĄĆćĄēāčĆĊĈ 
þĊăĀāąčĎþĄĄ ċČĊĒāččü ĎČāĉĄě. ëČāĀćĊĂāĉ ĈāĎĊĀ ĊĒāĉĆĄ ĀĄĐĐďăĄĄ Fe 
ĆĊćāĒ þ čĎĊČĊĉď ďċČĊēĉěĚĕāÿĊ ĈĉĊÿĊčćĊąĉĊÿĊ ċĊĆČėĎĄě. 

Key words: piston rings, ion-plasma multilayer nanocoating, wear, micro-
hardness, X-ray microanalysis, diffusion. 
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1. INTRODUCTION 

In operating conditions that differ in the type of engines, the pa-
rameters of the actual loads, both different sizes of piston rings 
and the material for their manufacture are used. The main parame-
ters varying under their operating conditions are the speed of slid-
ing and pressure on their working surface. These processes deter-
mine their physicochemical and structural changes that characterize 
wear. A detailed analysis of changes in operating parameters under 
specific conditions can only be carried out based on the information 
obtained about their influence and the choice of the most effective 
method of hardening and the use of parts. 
 This study presents the results that analyse the effect of differ-
ent sliding speeds from 0.7 up to 1.6 m/s on the wear of hardened 
piston rings with an ion-plasma coating. Of particular interest are 
sliding speeds of 1.0 and 1.3 m/s, which are accompanied by both 
the same ratio of components during the test and a sharp drop in 
the proportion of the coating with a different friction path. 
 The results of previous studies conducted by the authors to de-
termine the degree and nature of wear of serial oil-scraper piston 
rings of the diesel generator (engine) D100 confirmed their low 
wear resistance [1]. 
 To solve the problem of increasing their operational durability, 
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the working surfaces of such grey cast iron rings were hardened 
using TiN/CrN multilayer ion-plasma nanocoating and individual 
wear resistance was evaluated under different friction conditions 
[2, 3]. So, in each case, a multiple decrease in wear of the hardened 
rings relatively to serial ones was revealed. However, when taking 
into account different operating modes of the engine (acceleration 
and braking) and, consequently, different moving speeds of the pis-
ton group, a consistent comparative assessment of the physical and 
mechanical properties at different sliding speeds of such rings is of 
great interest, since it does not appear to predict their changes in 
operation possible. 
 Purpose of the work is determination of the wear rate at differ-
ent sliding speeds of the oil-scraper piston rings of the diesel engine 
D100, hardened by multilayer ion-plasma nanocoating TiN/CrN and 
evaluation of diffusion processes developing during the life cycle of 
their operation. 

2. OBJECT, MATERIALS AND RESEARCH METHODS 

An object of the research is the process of wear of the oil-scraper 
piston rings of the engine D100 before and after their hardening. 
The cross section of the ring with a working surface of 0.2 mm 
high, that Figs. 1 shows, was analysed. The working surface is de-
signed to remove the oil from the walls of the cylinder into the en-
gine crankcase, which prevents it from entering the combustion 
chamber. 
 To assess the degree of the wear resistance increase of the rings, 
a multilayer ion-plasma coating of the TiN/CrN system was applied 
on Bulat-type equipment. The deposition of the coating was carried 
out at an arc current I100 A with a substrate bias voltage of 
U200 V. Alternately, 6 layers of CrN and 5-TiN were applied, 

 

Figs. 1. A sketch of the cross section of the oil-scraper piston ring of D100 
diesel engine. 
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pre-spraying a sublayer of pure Cr of 50 nm thickness. The thick-
ness of the 1st layer of TiN is 49 nm, and the CrN is 240 nm. The 
CrN/TiN ratio was 5.8. The total thickness of the multilayer coat-
ing reached 1.7 m (taking into account the chromium sublayer). 
 According to serial manufacturing technology, these products are 
subjected to galvanic tinning to reduce the period of their burn-in 
due to the formation of a tin layer on the working surface of the 
ring. The tin coating has a non-uniform grain structure consisting 
of individual fragments and ironed areas. Serial rings were tested 
along with the TiN/CrN ion-plasma coating hardened ones for com-
parative evaluation of their tendency to wear. 
 To determine the nature and rate of wear of such rings, bench 
tests were performed on a specialized machine under conditions of 
sliding friction during reciprocating motion. In the machine was 
installed one sample taken from the cylinder liner and two ones 
from the piston rings of the compared variants. The moving part 
was a sample cylinder liner. Samples of cylinder liners are made of 

 

Figs. 2. A scheme of bench tests samples of oil-scraper piston rings. 1¶
sample cylinder liner; 2¶drip feed oil pipe; 3¶samples of oil-scraper pis-
ton rings; 4¶cargo; 5¶sample holder. 

 

Figs. 3. Wear samples of the cylinder liners at a speed of 1.3 m/s: 1¶wear 
of the cylinder liners that worked with the hardened rings; 2¶wear of the 
cylinder liners that worked with the serial ones. 
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grey cast iron and subjected to phosphatization (serial technology). 
 The constant moving speed of the moving samples for each vari-
ant was 1 and 1.3 m/s. The value of the specific pressure on the 
working surface of the ring was 0.8 MPa. This allowed obtaining a 
modelling process of wear for a shorter test period. The scheme of 
bench tests samples is presented in Figs. 2. 
 The length of the stroke of the cylinder liner sample was 100 mm 
(Figs. 2). The feed of SAE 40 oil in the friction zone was 1µ2 drops 
per minute. The total test time was 100 hours, of which the first 
stage was 3 hours, the second stage of the main tests was 25 hours, 
and the third stage of the main tests was 72 hours. The total length 
of the traversed friction path for specimens tested at a speed of 1 
m/s was of 360 km, and at 1.3 m, it was of 468 km. Between the 
stages of testing, the level of weight wear, the change in micro-
hardness, and the height of the working surface of the rings were 
recorded. After testing, the working surface of the rings samples 
was evaluated by X-ray microanalysis to determine changes in the 
chemical elements of the ion-plasma coating. 

3. RESEARCH RESULTS 

For all stages of testing, the total weight wear of cylinder liners (I) 
installed in a pair with the hardened rings is 6% lower at a speed of 
1.3 m/s (Figs. 3), compared with the serial ones. At the same speed, 
during the first stage of the test, the wear of the cylinder liner, 
which worked in a pair with the hardened rings, is 3 times higher 
than the serial ones. This is explained by the presence of tin coating 
on serial products, intended for accelerated run-in of tribopairs. At 
the second stage of testing, a higher wear (3 times) is observed for 
the cylinder liner, which worked in tandem with the serial rings, 
relatively the hardened ones by the coating. At the third stage of 
testing, the weight wear of the cylinder liner, which worked with 
the hardened rings, is by 13% lower than the serial ones. It should 
be noted that the total wear rate of the cylinder liners, assessed by 
weight loss, paired with the hardened piston rings is also by 6% 
lower. Considering the high microhardness of rings with the ion-
plasma coating, the processes of local transfer of material from the 
cylinder liner surface were recorded, which caused increased wear 
at the initial stage of testing (Figs. 3). 
 Another picture is observed at a sliding speed of 1 m/s. The total 
weight wear of the cylinder liners (I) tested with the hardened rings 
is by 42% higher than serial ones (Figs. 4). It follows that in-
creased wear is characteristic of the cylinder liner that worked in a 
pair with the hardened rings, which also falls on the period of run-
in. In this case, the weight wear is 3 times higher, compared with 
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the cylinder liner, tested with the serial rings. This is explained by 
the presence of tin coating on the serial products, intended for ac-
celerated run-in of tribopairs. However, at the second stage of test-
ing, at the same speed, the weight wear of the cylinder liner, which 
worked in a pair with hardened rings, decreases by 43% compared 
to the serial ones, and at the third stage, it decreases by 29%. At 
the same time, the wear rate of cylinder liners, estimated by weight 
loss, worked in a pair with hardened piston rings is by 42% lower. 
 A slight gain of the hardened rings of 1000 g at the 2nd and 3rd 
stages (Figs. 5) is also associated with the local adhesion of individ-
ual zones of the friction surfaces. Evaluation results are character-
istic of higher wear rates of the serial rings. Such process of hard-
ening by the ion-plasma coating at a higher speed of testing showed 
that wear decreases by 12 times. 
 The increase of the samples weight of both variants of the rings 
at the last stage of testing (Figs. 6) at a sliding speed of 1 m/s is 
also associated with the local adhesion of individual zones of the 
friction surfaces. The test results indicate about a high rate of the 
serial rings wear, and with an ion-plasma coating ones, they show 
that it decreases by 15.7 times. 
 Table 1 shows the increase of the working surfaces height of the 
serial and hardened rings after testing at a sliding speed of 1.3 
m/s, and Table 2 shows the same indicator of the rings at a sliding 
speed of 1 m/s respectively. The height of the working surfaces of 
the serial rings after testing increased on average by 0.04 mm, and 
the height of the hardened rings increased by 0.01 mm. The ob-
served is the result of the process development of plastic defor-
mation of the rings working surfaces, especially in the absence of 
hardening. The wear rate by changing the height of the ring work-
ing surfaces shows that, for hardened ones, it is lower by 4 times 

 

Figs. 4. Wear samples of the cylinder liners at a speed of 1 m/s: 1¶wear 
of the cylinder liners that worked with the hardened rings; 2¶wear of the 
cylinder liners that worked with the serial ones. 
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at both friction speeds. 
 The tin coating ensures the stability of indicators only during the 
period of running-in, and after the 2nd stage of testing, the differ-
ence in the degree of hardening is recorded (Figs. 7, a, b). This 
trend is characteristic of both sliding speeds. The average initial 
microhardness of the rings samples with TiN/CrN coating is 148 
times higher than the serial ones before testing. The microhardness 
of the hardened rings after the 2nd stage of testing increases by 3 
times, after the 3rd¶by 2 times relatively to the serial ones at a 
speed of 1.3 m/s. The microhardness of the hardened rings after 

 

Figs. 5. Degree of the oil-scraper piston rings wear at a sliding speed of 
1.3 m/s: 1¶wear of the hardened rings; 2¶wear of the serial ones. 

 

Figs. 6. Degree of the oil-scraper piston rings wear at a sliding speed of 1 
m/s: 1¶wear of the hardened rings; 2¶wear of the serial ones. 
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the 2nd stage of testing at a speed of 1 m/s is higher by 3.6 times, 
after the 3rd¶by 17% relatively to the serial ones. 
 The microhardness of the rings samples with the ion-plasma coat-
ing after the 2nd stage of testing decreases by 3.7 times when two 
speeds are combined, and after the 3rd¶by 6 times at 1.3 m/s and 
11 times at 1 m/s, respectively, relative to the initial value of the 
traditional variant. The average microhardness of serial rings in-
creases by 11 times from the initial indicator of the second stage of 
testing, and does not significantly change in the third (Figs. 7, a, 
b). 
 The results of local X-ray microanalysis of friction working sur-
faces of the serial rings and TiN/CrN hardened by multilayer nano-
coating ones and tested at a speed of 1.3 m/s are presented in Table 
3 and 4, and at a speed of 1 m/s, in Table 5 and 6, respectively. The 
initial (before the tests) chemical composition and after the tests of 
the serial ring surface at a speed of 1.3 m/s are shown in Table 3 
(spectrum 1 and 2, respectively), and after testing at a speed of 1 
m/s¶in Table 5 (spectrum 2). Figure 8 shows the zones of deter-
mining the chemical composition of the initial surface (spectrum 1) 
and the friction zone (spectrum 2) of the serial ring at a speed of 
1.3 m/s, and similarly, Figs. 9 (spectrum 1 and 2)¶of the hardened 
ring tested at increased sliding speed. Figure 10 shows the zones 
for determining the chemical composition of the initial surface 
(spectrum 1) and the friction zone (spectrum 2) of the serial ring at 

TABLE 1. Increasing the height of the working surfaces of the rings at a 
sliding speed of 1.3 m/s. 

Variant of piston rings 
Height  

of the rings working surfaces, mm 

with the TiN/CrN coating 
sample No. 1 0.01 

sample No. 2 0.01 

the serial of piston rings 
sample No. 3 0.04 

sample No. 4 0.04 

TABLE 2. Increasing the height of the working surfaces of the rings at a 
sliding speed of 1 m/s. 

Variant of piston rings 
Height  

of the rings working surfaces, mm 

with the TiN/CrN coating  
sample No. 1 0.01 

sample No. 2 0.02 

the serial of piston rings 
sample No. 3 0.05 

sample No. 4 0.07 
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of which external loads are applied to the area of the working sur-
face. The change in the macrorelief in the area of contact of the in-
clined surface to the working one corresponds to a value close to the 
size of 0.45µ0.5 mm. 
 The friction surface is characterized by the formation of longitu-
dinal bands on the working surfaces of all analysed variants of the 
rings. They are formed due to friction in the direction of their 
movement during operation. The appearance of friction and graph-
ite mesh on the working surface of the serial rings is also observed, 
which are presented in the form of individual, chaotically located 
and oriented black plate inclusions (Figs. 8 and 10, spectrum 2), 

TABLE 3. Chemical composition of the initial (spectrum 1) surface and 
friction zone (spectrum 2) of the serial piston ring tested at a speed of 1.3 
m/s. 

Analysis zone í ê Al Si Mn Fe Sn 

spectrum 1 1.09 ¶ 0.29 0.29 ¶ 1.14 97.21 

spectrum 2 2.69 ¶ 0.23 1.86 1.25 94.20 ¶ 

TABLE 4. Chemical composition of the initial (spectrum 1) surface and 
friction zone (spectrum 2) of the ring coated by TiN/CrN tested at a speed 
of 1.3 m/s. 

Analysis zone í ê Al Si P Ca Ti Cr Mn Fe 

spectrum 1 0.8 0.13 ¶ 0.16 ¶ ¶ 14.5 83.77  0.63 

spectrum 2 3.59 ¶ 0.55 1.77 0.59 0.20 0.80 2.20 1.28 89.03 

TABLE 5. Chemical composition of the friction surface (spectrum 2) of the 
serial piston ring tested at a speed of 1 m/s. 

Analysis zone í ê Al Si P Ca Cr Mn Fe Sn 

spectrum 1 1.09 ¶ 0.29 0.29 ¶ ¶ ¶ ¶ 1.14 97.21 

spectrum 2 2.23 ¶ 0.23 1.65 0.52 ¶ 0.42 1.66 93.28 ¶ 

TABLE 6. Chemical composition of the friction surface of the ring with a 
TiN/CrN coating tested at a sliding speed of 1 m/s. 

Analysis zone í ê Al Si P Ca Ti Cr Mn Fe 

spectrum 1 0.8 0.13 ¶ 0.16 ¶ ¶ 14.5 83.77  0.63 

spectrum 2 4.41 0.91 0.60 1.25 ¶ 0.77 10.76 39.08 ¶ 42.22 
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Fe) increased up to 95.67% that indicates about significant wear of 
the deposited coating at this speed of friction. At the same time, 
the Cr/Ti ratio decreased from 5.77 to 2.75, where the proportion 
of Cr after the tests decreased by 38 times, and the proportion of Ti 
decreased by 18 times. 

 

Figs. 10. A zone of determining the chemical composition of the initial 
surface (spectrum 1) and the friction zone (spectrum 2) of the serial ring 
tested at a sliding speed of 1 m/s (Table 5). 

 

Figs. 11. Local chemical analysis zones of the initial (spectrum 1) and 
working surface (spectrum 2) of the ring with the TiN/CrN coating after 
testing at a sliding speed of 1 m/s (Table 6). 



STRUCTURE AND PROPERTIES OF PISTON RINGS WITH NANOHARDENING 673 

 According to the previously proposed calculation method [5], the 
residual thickness of the TiN/CrN coating after testing is 50 nm. 
After the test, Al (0.55%), P (0.59%) and Ca (0.2%) were found on 
the working surface. Perhaps the appearance of phosphorus is due 
to its partial transfer from the surface of the counterbody (phos-
phated sample of the cylinder liner) during testing, and the appear-
ance of Al and Ca on the surface is possible due to friction under 
lubrication conditions, which, in turn, can be the result of local ad-
hesion (characterized by weight gain of the ring samples at the 2nd 
and 3rd stages of testing). 
 Total proportion of the coating of the ring tested at 1 m/s is 
49.84%, and that of the base is 48.77%. The ratio of Cr/Ti de-
creased to 3.63 compared with the original one. The proportion of 
Ti decreased by only 1.35 times, and Cr by 2.14 times in relation to 
the initial composition of the coating. The residual thickness of the 
coating was 850 nm. At the same time, there is a partial transfer of 
phosphorus (Table 5, P0.52%) to the surface of the serial ring 
from its counterbody. The observed is due to the weight gain of this 
sample after the tests (Figs. 6). 
 At the same time, the fact of a pronounced structuring of the tin 
coating in the inclined surface of the serial ring adjacent to the 
friction zone with a length of 0.45µ0.5 mm was revealed (Figs. 8 
and 10, spectrum 1). It also indicates the degradation of the base 
metal and its low resistance to cyclic exploitation. In this case, in 
rings with the ion-plasma coating, a similar structuring of an in-
clined surface is not observed (Figs. 9 and 11, spectrum 1), which is 
explained by the high degree of the coating resistance to the devel-
opment and propagation of deformations caused by cyclic friction. 
 The characteristic longitudinal stripes on the working surface of 
both variants of the rings are formed due to friction in the direc-
tion of movement of the ring during operation. The formation of a 
graphite grid in the working surface of the serial rings is also ob-
served, which are also presented in the form of individual, random-
ly arranged and oriented elongated and black inclusions (Figs. 8 and 
10, spectrum 2) that corresponds to the structure of the original 
metal. 
 To predict diffusion processes and wear by changing the propor-
tion of coating during friction, a method [6] was proposed, which 
consists in estimating changes in the local chemical composition in 
the friction zone taking into account the initial surface of the pis-
ton rings in depth taking into account the coating area, the transi-
tional layer and the layer formed after operation, that is a general 
change in the content of components in the coating-base system. 
 As shown in Table 7, the initial ratio of the base element of cast 
iron (Fe) to the elements of the ion-plasma coating of the piston 
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a result of operation. For this purpose, at each sliding speed, the 
cross-sectional area of the residual coating was calculated from the 
content of Ti, Cr, and Fe (Figs. 13), using the previously developed 
method for such coatings [5]. After that, the difference in the 
changes of the chemical composition before and after the test of the 
coating and the base separately (%) were related to their area. The 
difference in the chemical composition and area in the hardened 
ring corresponds to an estimate of the local wear value, and the 
same difference corresponds to an increase in the base fraction¶the 
level of diffusion of Fe. Table 8 presents the calculation results, 
and Figs. 13 presents their influence. 
 Studies have shown that the wear resistance of such a coating 

 

Figs. 12. Dependence of changes in the concentration of the components of 
the coating and the base at different sliding speeds: 1¶the basic compo-
nents of the ion-plasma coating (TiCr); 2¶the basic component of the 
serial ring (Fe). 

 

Figs. 13. Scheme of changes in the concentration of the base (S(Fe)) and 
coating (S(Ti,Cr)): 1¶initial coating analysis zone (S(Ti,Cr)5.9 m2, S(Fe)0.4 
µm2); 2¶analysis zone at a speed of 0.7 m/s (S(Ti,Cr)5.3 m2, S(Fe)1.0 
µm2); 3¶analysis zone at a speed of 1 m/s (S(Ti,Cr)3.8 m2, S(Fe)2.5 
µm2); 4¶analysis zone at a speed of 1.3 m/s (S(Ti,Cr)0.2 m2, S(Fe)6.1 
µm2); 5¶analysis zone at a speed of 1.6 m/s (S(Ti,Cr)0.0 m2, S(Fe)6.3 
µm2). 
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substantially depends on nanolayers with titanium nitrides, which 
are differed by higher hardness. Increasing their thickness to fur-
ther increase wear resistance in other conditions may not be effec-
tive due to the propensity for damage under operating conditions. 
Probably, if necessary, this problem can be solved by increasing the 
number of nanolayers TiN and reducing the thickness of CrN. 

4. CONCLUSIONS 

The technology of hardening of piston rings by multilayer ion-
plasma coating TiN/CrN is proposed. The coating was deposited 
with an arc current Id100 A and the substrate bias voltage 
Ucm 200 V. Alternately, 6 layers of CrN and 5 layers of TiN were 
applied, after spraying with a pure Cr sublayer 50 nm of thick-
ness. The thickness of the TiN layer is 49 nm, and the CrN layer is 
240 nm. The CrN/TiN ratio was 5.8. The total thickness of the mul-
tilayer coating is 1.7 m. 
 Estimated wear characteristics of the oil-scraper piston rings at 
different sliding speeds (0.7µ1.6 m/s). As established, the wear oc-
curs both in weight and in increase of the height of the working 
surface. The test results of the rings during hardening with a mul-
tilayer ion-plasma coating showed that the weight wear rate de-
creases by 12 times at a sliding speed of 1.3 m/s and by 15.7 times 
at a speed of 1 m/s, which correspond to different values of friction 
path. The height of the working surface in such rings is kept more 

TABLE 8. The ratio of the percentage change in the elements of the coat-
ing and the basics of the rings. 
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stable to the original size with respect to the serial. 
 The evaluation of the local chemical composition of the friction 
surface of the piston rings with TiN/CrN coating was carried out in 
tests with a sliding speed of 1.3 m/s, equal to 468 km of the trav-
ersed friction path. At the same time, the chromium after tests de-
creased by 38 times, and the titanium¶by 18. Tests at a sliding 
speed of 1 m/s are characterized by a decrease of the titanium by 
only 1.35 times, and the chromium by 2.14 relative to the original 
composition. 
 The fact of structurization of an inclined surface adjacent to the 
working surface of the serial piston ring is revealed by an amount 
close to the height of the working surface (0.45µ0.5 mm). This is 
especially true for piston rings without a special multilayer coating, 
which can lead to degradation of the structure in this zone and the 
onset of damage. 
 Based on the obtained results about the effect of operating pa-
rameters and the features of structure formation in the process of 
friction, it is recommended to use multilayer coatings, which differ 
by levels of hardness and their ratio that determines the perfor-
mance and reliability of the product. 
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²íñòèòóò ìåòàëîô³çèêè ³ì. Ã. Â. Êóðäþìîâà ÍÀÍ Óêðà¿íè, 
áóëüâàð Àêàäåì³êà Âåðíàäñüêîãî, 36, 
03142 Êè¿â, Óêðà¿íà 

Розроблено методу синтези вуглецевих наноструктур (вуглецеві нанотру-
бки (ВНТ), аморфний графен) на йонно-плазмових установках типу «Бу-
лат» з дуговим розпорошенням катоди на металевих підкладинках з ти-
тану та заліза. Для запобігання хемічній взаємодії металевих підклади-
нок з плівками металу-каталізатора за високих температур винайдено 

спосіб створення дифузійного бар’єру з нітридів або гідридів в одній тех-
нологічній операції. При створенні композиційного покриття на титано-
вих стопах і залізі, зміцненого ВНТ, вирішено проблему відсутности вза-
ємодії між ними та карбідоутворювальним металом-матрицею шляхом 

напорошення захисного покриття з міді. Суцільне мідне покриття на 

ВНТ, каталітичних центрах і металевій підкладинці з великою площею 

поверхні являє перспективну структуру для вирішення проблеми відпо-
відности габаритів мініятюрних електронних пристроїв і радіяторів їх 

охолодження. Одержано покриття з наночастинок аморфного вуглецю на 

кремнійових і металевих підкладинках, що являє перспективну основу 

для розробки прямих перетворювачів сонячної енергії в електричну. 

The method for synthesis of carbon nanostructures (carbon nanotubes (CNT), 
amorphous graphene) by ion-plasma ‘Bulat’-type plants with arc sputtering 

of cathode on metal titanium and iron substrates is developed. In order to 

prevent the chemical interaction of metallic substrates with films of metal-
catalyst at high temperatures, the method of creating a diffusion barrier of 

nitrides or hydrides in one technological operation is invented. When creat-
ing a composite coating on titanium alloys and iron strengthened by CNT, the 

problem of the absence of interaction between them and the carbide-forming 

metal-matrix by spraying a protective coating of copper is solved. Solid cop-
per coating on CNT, catalytic centres and metal substrate with a large sur-
face area is a perspective structure for solving the problem of matching the 

dimensions of miniature electronic devices and their cooling radiators. The 

coating of carbon amorphous nanoparticles on silicon and metal substrates is 

obtained that is a perspective base for the development of direct converters of 
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solar energy into electric one. 

Разработан метод синтеза углеродных наноструктур (углеродные нано-
трубки (ÓНТ), аморфный графен) на ионно-плазменных установках ти-
па «Булат» с дуговым распылением катода на металлических подлож-
ках из титана и железа. Для предотвращения химического взаимодей-
ствия металлических подложек с плёнками металла-катализатора при 
высоких температурах разработан способ создания диффузионного ба-
рьера из нитридов или гидридов в одной технологической операции. 
При создании композиционного покрытия на титановых сплавах и же-
лезе, упрочнённого ÓНТ, решена проблема предотвращения взаимодей-
ствия между ними и карбидообразующим металлом-матрицей путём 
напыления защитного покрытия из меди. Сплошное медное покрытие 
на ÓНТ, каталитических центрах и металлической подложке с боль-
шой площадью поверхности представляет собой перспективную струк-
туру для решения проблемы соответствия габаритов миниатюрных 
электронных устройств и радиаторов их охлаждения. Получено покры-
тие из наночастиц аморфного углерода на кремниевых и металличе-
ских подложках, что представляет перспективную основу для разра-
ботки прямых преобразователей солнечной энергии в электрическую. 

æćĚēĊþÏ čćĊþü: метода синтези вуглецевих наноструктур, металеві під-
кладинки, нанорозмірні радіятори, автоелектронна емісія. 

Key words: carbon-nanostructures synthesis method, metal substrates, 
nanosize radiators, autoelectron emission. 

æćĚēāþėā čćĊþü: метод синтеза углеродных наноструктур, металличе-
ские подкладки, наноразмерные радиаторы, автоэлектронная эмиссия. 

(Îòðèìàíî 26 ÷åðâíÿ 2019 ð.) 
  

1. Þíîïë 

Ó всіх технічно розвинених країнах проводяться інтенсивні по-
шуки новітніх технологій одержання наноструктурних модифі-
кацій вуглецю (фуллерени, графен, нанотрубки, нановолокна, 
карбін тощо) [1]. Переважну більшість нановуглецю, у ваговому 
вираженні, виробляють у вигляді порошку, левову частку якого, 
складають вуглецеві нанотрубки (ВНТ) різної морфології, довжи-
ни, діяметру, одно- або багатостінні, різної хіральности, дефект-
ности, а відтак, властивостей — механічних, електричних, хемі-
чних, оптичних тощо. Щорічне світове виробництво порошку 
ВНТ сягає не менше 1000 т.; мінімальна ціна може складати 
$2/кг, що задовольняє ринкову потребу потенційних спожива-
чів і уможливлює використовувати їх в якості зміцнювальної фа-
зи для створення різноманітних композицій. ВНТ добавляють у 





682 В. Є. ПÀНÀРІН, М. Є. СВÀВІЛЬНИЙ 

такі ж самі наноструктури вуглецю синтезовано у вигляді пок-
риттів на металевих підкладинках — титанових стопах і сталях 
[4]. Перспективність цього результату полягає в тому, що відк-
риваються широкі можливості створення функціональних пок-
риттів з високими триботехнічними властивостями на поверхні 
металів, особливо титану, який при терті схоплюється з контр-
тілом, має низьку зносостійкість, високий коефіцієнт тертя та 
окиснення. Підвищення триботехнічних характеристик титано-
вих стопів є важливим рішенням, оскільки істотно розширить 
область практичного використання їх у вузлах тертя. 
 Відмінність створеної технології (рис. 1) полягає в тому, що 
традиційні підкладинки є ізоляторами, і коли на їхню поверхню 
напорошується тонка (в 1–2 нм) плівка металу-каталізатора, то 
вона не змінює свого складу, тобто не взаємодіє хемічно. Так са-
мо вона не змінює свого складу, коли в подальшому піддається 
високотемпературному відпалу у вакуумі для перебігу коалесце-
нції й утворення окремих каталітичних центрів (ÊЦ). Оскільки 
ізоляційна підкладинка є хемічно інертною, то взаємодії з мета-
левою плівкою за високої температури відпалу немає, і на повер-
хні ÊЦ відбувається дисоціяція вуглецевмісного газу з виділен-
ням атомів Êарбону та наступний ріст ВНТ. 
 При напорошенні каталітичної плівки на поверхню металевої 
підкладинки її необхідно захистити від хемічної взаємодії з ме-
талом-каталізатором за високої температури. Цю проблему було 
вирішено шляхом насичення поверхні металевої підкладинки Ні-
троґеном або Ãідроґеном (рис. 1) [5]. 
 Операцію азотування або гідрування металевої підкладинки з 
утворенням, відповідно, нітридів і гідридів, виконано в єдиному 
технологічному циклі. Захищена таким чином поверхня метале-
вої підкладинки хемічно не взаємодіє з плівкою металу-
каталізатора. 
 Ôормування наноструктур вуглецю на поверхні металу розк-
риває перспективи створення функціональних композиційних 
покриттів, в яких ВНТ, маючі унікальні властивості, виконують 
роль ефективного зміцнювача, а простір між ними заповнюється 
металевою матрицею. При створенні таких композицій виникає 
проблема запобігання можливій хемічній взаємодії між поверх-
нею ВНТ та металом-матрицею, якщо цей метал карбідоутворю-
вальний. Ó результаті хемічної взаємодії будуть синтезуватися 
карбіди, властивості яких істотно відрізняються від властивостей 
ВНТ, а ефект композиційного зміцнення нівелюється. 

2. ìáãïçøîÜîä 

Ó нашій роботі проблему відсутности хемічної взаємодії на між-
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фазній поверхні ВНТ та металевої матриці вирішено шляхом на-
порошення на поверхню кожної трубки тонкого шару міді, який 
являє собою дифузійний бар’єр, оскільки мідь не взаємодіє з ву-
глецем [6]. Ó вакуумній камері установки додатково виготовлено 
пристрій для термічного випаровування міді, а пари Êупруму 
розповсюджуються в усьому просторі вакуумної камери, прони-
каючи у простір між ВНТ. Êонденсуючись на поверхнях ВНТ, 
підкладинці та каталітичних центрах, з яких виростають нанот-
рубки, пари Êупруму утворюють суцільне покриття, здатне ефе-
ктивно захищати від хемічної взаємодії з карбідоутворювальним 
металом-матрицею (рис. 2). 
 Êрім вказаної вище функції, нанесене суцільне мідне покриття 
має велику загальну площу поверхні, яка контактує з підклади-
нкою, що представляє собою конструкційний метал, наприклад, 
сталь. Загальна площа поверхні суцільного мідного покриття є 
дуже великою, оскільки самі нанотрубки є нанорозмірними 
об’єктами та мають власну сильно розвинену поверхню. Таку 
«конструкцію» можна ефективно використовувати для вирішен-
ня задачі розсіяння тепла, що виникає в процесі роботи елект-
ронних пристроїв, особливо малих розмірів, для яких проблема 
охолодження стоїть дуже гостро. Óсі наявні технології виготов-
лення радіяторів передбачають механічне оброблення масивних 
металевих заготовок, переважно з алюмінію, з метою розширен-
ня їхньої випромінювальної площі поверхні для дисипації тепло-

  
                      à                                                á 

 
â 

ìĄč. 2. Структури дифузійного бар’єру з міді, напорошені на ВНТ (à — 
вид зверху; á — вид збоку), та схема їх утворення (â).2 
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нанометрів, що забезпечить велику площу поверхні розсіяння. 
Виготовляти такі радіятори за традиційними технологіями не-
можливо. 
 Оскільки розроблена в роботі методика уможливлює синтезу-
вати ВНТ на поверхні металів (залізо, титан), з них виготовля-
ється підкладинка, на якій з одного боку розташовується малога-
баритний електронний пристрій, а на іншому вирощуються нано-
трубки. Одним кінцем напорошені міддю нанотрубки закріплені 
на поверхні ÊЦ і мають з ними надійний тепловий контакт, а 
інший кінець розташований довільно в навколишньому просторі, 
куди буде розсіюватися теплова енергія. Ó свою чергу, ÊЦ в про-
цесі напорошення та високотемпературного відпалу також мають 
надійний тепловий контакт з підкладинкою і, таким чином, уся 
«конструкція» ефективно відводить тепло через підкладинку від 
працюючого елементу електронної схеми. Примусовий рух повіт-
ряного теплоносія при цьому не потрібен. 
 З використанням попереднього досвіду синтези ВНТ в умовах 
CVD-процесу на установці типу «Булат» і літературні дані було 
одержано покриття з так званого аморфного вуглецю, який являє 
собою шар із нанорозмірних частинок графенових площин, що 
конденсувалися на поверхні підкладинки при дисоціяції вуглеце-
вмісного газу CO2 (рис. 5). Розмір частинок неправильної форми 
складає сотні, а товщина — десятки нанометрів. Зігнута форма, 
вірогідно, є наслідком наявности внутрішніх напружень. Звертає 
увагу те, що представлене на рис. 5 зображення у вторинних 
електронах не розмите, тобто заряд, що утворюється на поверхні 
зразка під дією первинного пучка електронів у колоні растрового 
мікроскопу, стікає, не накопичується і не розфокусує пучок. Це 
говорить про те, що підкладинка з кремнію та шар аморфного 
вуглецю на ній є струмопровідними. Àналогічні вуглецеві струк-
тури було одержано на підкладинках з монокристалів вольфраму. 
 На рисунку 5 також видно, що практично усі ребра аморфних 
частинок вуглецю, розташовані вище за інші, є найбільш яскра-
вими. Відповідно до умов формування зображення в режимі вто-
ринних електронів, це говорить про те, що вихід вторинних еле-
ктронів (струм) з цих місць є найбільшим, тобто робота виходу 
мінімальна. Вочевидь, це пов’язано з дуже малим радіюсом ре-
бер, що визначає велику напруженість електричного поля та 
сприяє автоелектронній емісії, оскільки температура досліджува-
ного в мікроскопі зразка є кімнатною (термоемісія відсутня). 
 Підсумовуючи вищенаведене можна зробити висновок, що ве-
лика густина наночастинок аморфного вуглецю на одиниці пове-
рхні підкладинки, висока струмопровідність, їхні розміри, форма 
та малий радіюс закруглення ребер роблять одержані структури 
вельми перспективними для розробки на їх основі емітерів елек-
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1 Fig. 1. Comparison of the traditional (upper row) and new technologies of CNT synthesis on 
the surface of structural metals with the creation of a diffusion barrier of nitrides or hy-
drides (lower row). 
2 Fig. 2. The structures of a diffusion barrier made of copper sprayed on CNT (à—the top 

view; á—the side view) and the scheme of their formation (â). 
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3 Fig. 3. Traditional radiators made of massive billets of aluminium (à) and comparisons of 

the dimensions of electronic devices and their radiators (á). 
4 Fig. 4. Complex forced-cooling systems with water (à) and liquid nitrogen (á). 
5 Fig. 5. Plates of amorphous carbon synthesized from CO2 on substrate of weakly oxidized 
silicon. SEM; secondary electron mode. 
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1. INTRODUCTION 

The necessity to provide high specific characteristics for electrical 
energy storage devices stipulates the study of the possibilities of 
using certain materials. Nickel hydroxide is among such materials 
as it has a high theoretical capacity and at the same time its 
charge/discharge lithium electrode potential is 3 V. However, it is 
high resistor, which prevents it from being used as an electrode ma-
terial for hybrid supercapacitors and lithium power supplies. The 
use of conductive additives namely the activated carbon modified by 
laser irradiation and ultrasound is one of the promising ways of 
solving this problem. The formation of carbon nanocomposite struc-
tures makes it possible to overcome coagulation processes, which is 
important in the electrodes manufacture. 

2. OBJECTS AND METHODS OF INVESTIGATION 

The study of modified nickel hydroxide electrochemical behaviour 
in aqueous electrolytes was carried out in a three-electrode cell. The 
working electrodes were formed from the investigated materials by 
mixing them with a conductive additive (acetylene soot) in a pro-
portion of 75:12% and by application of it onto the 0.49 cm2 nickel 
grid. A platinum electrode served as a compliment and a chlorosil-
ver Ag/AgCl one was used as a comparison electrode. 33% aqueous 
potassium hydroxide (KOH) solution was used as an electrolyte. 
 The specific hybrid systems energy characteristics were deter-
mined by performing potentiodynamic and galvanostatic measure-
ments in a two-electrode electrochemical cell (EC) using the Autolab 
PGSTAT/FRA-2 spectrometer at a working voltage of 0µ1.5 V and 
by impedance spectroscopy obtained at an open-circuit voltage of 0 
V in the frequency range of 10 MHz to 100 kHz. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

The distinctive behaviour feature of the studied electrochemical 
systems is that there are two oxidationµreduction peaks responsible 
for pseudo-power on the pure Ni(OH)2 voltammogram (at the scan-
ning rate of 1, 5, 10 mV/sec) (Fig. 1, a). One of the peaks is anodic 
(positive current value) at 0.29 V due to the oxidation of Ni(OH)2 to 
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NiOOH corresponds to the charge while another is cathode-ray (neg-
ative current value) at 0.24 V is the discharge [1]. These peaks rep-
resent the fast-reversible oxidationµreduction processes taking place 
at the interface between Ni(OH)2 on the one side and the electrolyte 
on the other according to the equation: 

 
2 2

Ni(OH) OH NiOOH H O e     . (1) 

 The mechanism of the discharge can be conventionally divided 
into three stages: 
 1) the recovery of nickel Ni3


еµNi2


 ions; 

 2) proton entrance into the areas of crystal characterized by an 
increased number of proton vacancies thereby forming two energet-
ically unstable cells in the nickel hydroxide ([Ni3


(OH)2]


 and 

[Ni2

OOH]µ) crystal grid; 

 3) the migration of the proton vacancies from Ni2+ to Ni3+, which 
does not require the ion displacement, is energy-efficient and has an 
immediate effect; this mechanism allows to explain the long-term 
electrical conductivity sustention at the electrode/electrolyte 
boundary and in the crystal grid area. 
 It is possible to write the RandlesµShevchik equation for quasi-
rotation systems, which defines the diffusion coefficient D at 298 K 
as the slope of the linear part of the peak currents dependences Ip 
on the square root of the scanning speed [2, 3]: 

 
5 3/2 1/2 0 1/2

2.69 10pI n AD c s  , (2) 

where n is the number of electrons involved in the reaction; A¶the 
surface area; с0¶the initial concentration of the reagents. 

  
                            a                                                b 

Fig. 1. Cyclic voltamperegram of -Ni(OH)2 (а), -Ni(OH)2/Ccomposite90:10 
(b). 
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creasing and leads to the electrode specific resistance decrease. The 
value of specific capacity calculated using cyclic voltammograms 
(Fig. 2) and galvanostatic curves materials (Fig. 3) subjected to ul-
trasonic dispersion and laser irradiation are presented in Table 1. 
 As can be seen from Table 1, both ultrasonic dispersion and laser 
irradiation lead to the improvement of the -Ni(OH)2 composite spe-
cific characteristics. The subjected to ultrasonic dispersion and la-
ser irradiation (554 and 472 F/g at current of 5 and 10 mA, respec-
tively) Ni(OH)2/C composite has the highest specific capacity proba-
bly due to weak van der Waals bonds between nickel hydroxide lay-
ers and the formation of guest positions for ions under the action 
of ultrasound. Besides, the laser irradiated composite exhibits quite 
high specific capacity values (328 and 306 F/g at current of 5 and 
10 mA, respectively) due to the defect increasing under the action 
of irradiation. The concentration of free carriers increases with the 
rise of defect concentration [5]. 
 Figure 4 shows cyclic voltammograms of the studied systems and 
the lgIf(lgs) dependences (on the inserts to them). According to 
Eq. (2), if the dependence slope is equal to 1, the system behaves 
like an ideal EC. If the angle of inclination is 0.5, then there are 
diffusion processes in the system. The straight-line angle of inclina-
tion for the studied composites is 0.47µ0.55 (the error of computa-
tion of 0.01). It testifies to the presence of diffusion processes, 
which are intensified due to ultrasound and laser irradiation, and 
therefore the ion diffusion coefficient increases. It happens due to 
smaller particle size and a larger specific surface area that provides 
the better particles contact with an electrolyte solution and pro-
motes the rapid ions translocation, accelerates reaction and reduces 
the electrode polarization during the charge/discharge processes. 
 Impedance spectroscopy followed by Nyquist plots modelling was 
applied to study the electrochemical behaviour of the studied mate-
rials (Fig. 5). Selection of the elements allowed to obtain an equiva-
lent electrical circuit (Fig. 6) consisted of connected in series re-
sistance R0, link R1µСРЕ1, and a constant phase element СРЕ2. The 
high-frequency area is associated with the process occurring at the 

TABLE 1. Specific-capacity values for composites based on -Ni(OH)2 [F/g]. 

Material 

Ultrasonic Laser irradiation 

Scanning 
speed, mm/s 

Current discharge, 
mV/s 

Scanning 
speed, mm/s 

Current discharge, 
mV/s 

1 5 10 5 10 1 5 10 5 10 

Ni(OH)2 341 113 58 433 353 282 146 85 265 215 

Ni(OH)2/C 411 279 140 554 472 326 236 155 328 306 



694 I. M. BUDZULYAK, O. M. KHEMII, O. V. MORUSHKO et al. 

material/electrolyte boundary. It can be modelled in parallel to the 
connected element of the constant phase СРЕ1, which corresponds to 
the double electric layer capacitance and the ion resistance R1 aris-
ing when the charge is transferred through the electrode/electrolyte 
boundary. The linear Warburg impedance can be observed at lower 
frequencies simulated by an element СРЕ2 connected in series, 
which is responsible for the diffusion processes of ions± transloca-
tion along the intercrystallite nickel hydroxide boundaries and car-
bon particles. 
 As can be seen from Fig. 5, a, the -Ni(OH)2 modification by ul-
trasonic dispersion and laser irradiation leads to Nyquist plots sem-
icircle radius decrease in the high-frequency range that relates to 
the reduction of active material resistance, contacts and electrolyte. 
It can be explained by the processes occurring at the elec-

  
                         a                                                 b 

 
c 

Fig. 4. Voltammograms for -Ni(OH)2 and -Ni(OH)2/C composite (a) sub-
jected to ultrasonic dispersion (b) and laser irradiation (c). Insert: peak 
current dependence from s1/2 chart. 
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ponential parameters± distribution of the electrochemical reaction 
connected with the overcoming of an energy barrier at the charge 
and mass transfer and the impedance behaviour caused by the frac-
tal structure of the investigated electrodes surface. In general, the 
СРЕ element can be regarded as a manifestation of the properties of 
fractality in the frequency space. 
 The semi-circle of the Nyquist plots decreases after carbon addi-
tion into the -Ni(OH)2 composites owing to lower charge transfer 
impedance thanks to the composite±s higher conductivity. Thus, the 
activated carbon reduces the distance for ionic intercalation, and 
the presence of macro/mesopores formed by nanoplates± shift of the 
subjected to ultrasonic dispersion nickel hydroxide contributes to 
the improvement of the electrolyte ions diffusion into the porous 
structure, which also reduces the value of charge transfer imped-
ance. 
 We carried out a comparative analysis of the specific energy 
characteristics of hybrid systems. Subjected to ultrasonic dispersion 
or laser-irradiated -Ni(OH)2 and -Ni(OH)2/í composites acted as a 
positive electrode. A negative electrode was formed based on na-
noporous carbon. 33% KOH solution served as electrolyte. As estab-
lished, the peaks observed on the cyclic voltammograms (Fig. 7) in 
the intervals of 0.2µ0.5 V and 1µ1.3 V are responsible for oxida-
tionµreduction reactions mechanism. 
 The plateaus responsible for the course of fast reversible oxida-
tion-reduction reactions or electrochemical adsorption/desorption 
can be observed on the discharge curves (Fig. 8) at currents of 10 
mA and 20 mA [6]. The course of cyclic voltammograms confirms 
it. When the current increases, the values of the specific capaci-
tance of hybrid capacitors drops sharply (Table 2). 

  
                          a                                                  b 

Fig. 7. Cyclic voltammograms of the investigated hybrid systems at scan 
rate of 10 mV/sec. 
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 On the one hand, the reason can be carbon material, where the 
ohmic resistance increases at current growth due to the presence of 
micropores [7], which limit access to the inner surface of the mate-
rial. And, on the other hand, it probably can be caused by the irre-
versibility of oxidationµreduction reactions at high discharge cur-
rents. 
 As can be seen in Table 2 and Fig. 9, the hybrid capacitors one of 
the electrodes of which is formed based on [-Ni(OH)2/í US] has the 
highest specific capacity of 319 F/g and specific energy of 113 

 

Fig. 9. Dependence of specific energy from specific capacitance for hybrid 
systems [-Ni(OH)2]-[C] (1), [-Ni(OH)2 US]-[C] (2), [-Ni(OH)2 L]-[C] (3), 
[-Ni(OH)2/C]-[C] (4), [-Ni(OH)2/C US]-[C] (5), [-Ni(OH)2/C L]-[C] (6). 

 

Fig. 10. Dependence of Coulomb±s efficiency on hybrid capacitors± cycling 
with modified Ni(OH)2/C composites. 
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Wh/kg. The accumulation of the charge in such a system may be 
due to the reaction of cations with the electroactive material fol-
lowed by the oxidationµreduction reaction. Solid-state oxidationµ
reduction reaction involves electrochemical charge transfer in com-
bination with H+ cations intercalation from an electrolyte into the 
nickel hydroxide laminar structure, where they are held and pre-
vent the phase transition. 
 Ion intercalation can increase the charge storage in hybrid capac-
itors without affecting the charge/discharge kinetics. 
 Hybrid capacitors with subjected to ultrasound and laser irradia-
tion Ni(OH)2/C composites as cathodic materials are characterized 
by the highest specific energy characteristics (Table 2, Fig. 9). The 
cyclic stability was estimated for 500 cycles at current of 50 mA 
(Fig. 10). 
 It has been established that the Coulomb±s efficiency for hybrid 
capacitors with Ni(OH)2/C composites± cathode subjected to laser 
irradiation reaches 97% after 50 cycles and practically does not 
change after 500 cycles. However, in hybrid capacitors with 
Ni(OH)2/C composites± cathode material subjected to ultrasound the 
efficiency increases gradually reaching 99% after 100 cycles and 
does not change after 500 cycles. 

4. CONCLUSIONS 

Modified by ultrasound and laser irradiation Ni(OH)2/C composites 
for the formation of hybrid capacitors are presented for the first 
time. 
 It was clarified that the modification by ultrasonic dispersion and 
laser irradiation leads to the increase in the -Ni(OH)2/C nanocom-
posites± specific capacity (554 and 472 F/g at currents of 5 mA and 
10 mA for a subjected to ultrasound composite) due to the re-
sistance reduction of the active material, contacts and electrolyte 
and is explained by Faraday and capacitive processes. Their imped-
ance model includes capacitance and resistance arising at the time, 
when the charge is transferred through the electrode/electrolyte 
boundary and the element responsible for the diffusion processes 
and ions± translocation along the intercrystallite nickel hydroxide 
boundaries and carbon particles, which reduces with the modifica-
tion. It indicates an increase of the oxidationµreduction processes 
intensity. 
 A comparative analysis of the specific energy characteristics of 
hybrid systems has been carried out, and it has been established 
that the hybrid systems where one of the electrodes is formed based 
on [β-Ni(OH)2/í US] have the highest specific capacity of 319 F/g 
and specific energy of 113 Wh/kg, respectively. 
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Predicting the Substitution of Rare-Earth Elements 
with Cerium in the Solid Solutions Based on Nanoscale 

Ln2SiO5 (Ln = Tb–Lu, Y) 

E. I. Get'man and S. V. Radio 

Vasyl’ Stus Donetsk National University, 
21, 600-richchia Str., 
UA-21021 Vinnytsia, Ukraine 

Mixing energies (17.2–44.9 kJ/mole), critical temperatures of decomposi-
tion (1029–2700 K), and decomposition temperatures for systems of na-
noscale REE oxyorthosilicates Ln1õ[(SiO4)0.5O0.5]:Ceõ (LnTb–Lu, Y) for 

compositions with x0.01, 0.02, 0.05, 0.10, and 0.20, which have lumines-
cent properties, are calculated by means of the crystal-chemical method with-
in the regular-solution approximation. A diagram is presented, which allows 

to determine decomposition temperature with a given equilibrium substitu-
tional limit (x) or substitutional limit with a given temperature as well as to 

assess areas of stability, instability, and metastability of solid solutions. 

Кристалохемічною методою у наближенні реґулярних розчинів розрахова-
но енергії змішання (17,2–44,9 кДж/моль), критичні температури розпаду 

(1029–2700 К) і температури розпаду для складів Ln1õ[(SiO4)0,5O0,5]:Ceõ з 

õ0,01, 0,02, 0,05, 0,10 та 0,20 для систем нанорозмірних оксиортосилі-
катів рідкісноземельних елементів ряду Tb–Lu та Y, які мають люмінес-
центні властивості. Представлено діяграму, яка уможливлює графічно 

визначати температуру розпаду за заданою рівноважною границею замі-
щення (õ) або границю заміщення за заданою температурою розпаду, а 

також оцінювати області стабільности, нестабільности та метастабільнос-
ти твердих розчинів оксиортосилікатів рідкісноземельних елементів, за-
міщених Церієм. 

Кристаллохимическим методом в приближении регулярных растворов 

рассчитаны энергии смешения (17,2–44,9 кДж/моль), критические тем-
пературы распада (1029–2700 К) и температуры распада для составов 

Ln1õ[(SiO4)0,5O0,5]:Ceõ с õ0,01, 0,02, 0,05, 0,10 и 0,20 систем наноразмер-
ных оксиортосиликатов редкоземельных элементов ряда Tb–Lu и Y, об-
ладающих люминесцентными свойствами. Представлена диаграмма, поз-
воляющая графически определять температуру распада по заданному 
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равновесному пределу замещения (õ) либо предел замещения по заданной 

температуре распада, а также оценивать области стабильности, неста-
бильности и метастабильности твёрдых растворов оксиортосиликатов 

редкоземельных элементов, замещённых церием. 

Key words: solid solution, energy of mixing, isomorphous substitution, ox-
yorthosilicate of rare-earth elements, cerium. 

Ключові слова: твердий розчин, енергія змішання, ізоморфні заміщення, 

оксиортосилікати рідкісноземельних елементів, Церій. 

Ключевые слова: твёрдый раствор, энергия смешения, изоморфные за-
мещения, оксиортосиликаты редкоземельных элементов, церий. 
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1. INTRODUCTION 

The solid solutions of nanoscale oxyorthosilicates Ln2SiO5 (LnTb–
Lu, Y) doped with rare-earth elements (REE) are known to be potential-
ly attractive as materials for luminophores, scintillators, lasers, light-
emitting diodes and other purposes [1–5]. In particular, solid solution 

based on lutetium oxyorthosilicate doped with cerium, which composi-
tion can be presented as Lu1õ[(SiO4)0.5O0.5]:Ceõ, has better spatial reso-
lution and sharpness of image than famous luminophore Gd2O2S:Tb 

that was used in recent decades in most medical imaging methods [3]. 

Solid solutions based on other REE oxyorthosilicates might have prac-
tically important properties as well. That is the reason they are active-
ly investigated now. 
 Currently, there is an urgent task to find optimal quantity of dopant 

(value of x) as luminescence intensity, wavelength and other proper-
ties change significantly depending on composition of the solid solu-
tion. Information about substitutional limits as well as solid solutions 

stability at different temperatures is necessary for studying depend-
ence of the properties on solid-solution composition. That gives possi-
bility to avoid decomposition during synthesis, service and storage. 
But in the literature, there is only information about phase diagrams 

of systems involving Ln[(SiO4)0.5O0.5] and their substitutional limits at 

temperatures higher than 1873 K [6, 7]; at the same time, nanoscale 

low-temperature modifications of Tb–Lu and Y oxyorthosilicates that 

crystallize in P21/c space group, which were found relatively recently, 

are stable at temperatures lower than 1173–1373 К [1]. As cerium ox-
yorthosilicate crystallizes in space group P21/c too, formation of solid 

solutions in Ln1õ[(SiO4)0.5O0.5]:Ceõ (LnTb–Lu, Y) systems at tempera-
ture range of 1173–1373 K can be expected. 
 As is known, composition influence on luminescent properties of 
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Lu2SiO5 and Y2SiO5 oxyorthosilicates doped with cerium were studied 

only. System Lu1õ[(SiO4)0.5O0.5]:Ceõ was studied at composition range 

from 0.1 to 12 at.% of cerium [8]. It was found that maximum lumi-
nescence intensity (12 a.u.) exists at cerium concentration being close 

to 1%; it is considerably weaker at lower (4 a.u.) and higher concentra-
tions (approximately 3 a.u.). Such a considerable decrease in lumines-
cence at same time with increase of dopant can be caused by lumines-
cence quenching as well as transition from homogeneous form of the 

solid solution to heterogeneous. Unfortunately, it was only reported 

that, by X-ray powder diffraction, phase purity of oxyorthosilicate 

was proved, but the evidence was not presented. Furthermore, medium 

size of crystallites was 30 nm; in this case, X-ray phase analysis 

would be ineffective. Besides that, in the Y1õ[(SiO4)0.5O0.5]:Ceõ system 

studied in composition range õ0.00125–0.04, dependence of lumi-
nescence radiance intensity on the quantity of dopant is similar to pre-
vious system at x0.005 [9]. Unfortunately, results of X-rays phase 

analysis are not presented as well; so, it is impossible to define whether 

composition range õ0.00125–0.04 is a homogeneous solid solution 

or it includes two-phase area as well. 
 Experimental defining of solubility areas in REE oxyorthosilicates in 

solid phase is a separate task, which needs special equipment, expensive 

reagents and increase of research time. Besides that, their disad-
vantages are challenge at achieving equilibrium at both relatively low 

temperatures because of low diffusion rate and high ones as a result of 

decomposition of solid solutions at cooling because of high diffusion 

rate. Implementing calculation approaches, which are deprived of 

above-mentioned disadvantages, can be beneficial in this case. 
 So, the purpose of this study is to predict phase stability and substitu-
tional limits in luminescent materials based on the solid solution of na-
noscale REE oxyorthosilicates Ln1õ[(SiO4)0.5O0.5]:Ceõ (LnTb–Lu, Y). 

2. THEORETICAL APPROACH 

The calculation was carried out relying on Urusov’s crystal-chemical 
method [10–12] for pseudo-binary systems (Ln1xCex)[(SiO4)0.5O0.5]. The 

Becker equation was used for calculation of substitutional limit (x) at 

given temperature of solid-solution decomposition (Tp) or decomposi-
tion temperature at given substitutional limits [13]: 

(12x)/ln[x/(1x)]RTð/Qmix, 

where R is universal gas constant, Qmix is mixing energy (or interaction 

parameter). It can be used, if size parameter does not exceed 0.1 [10–
12]. In all the above systems, value of size parameter calculated among 

primitive cell volumes ((V
1/3

CeV
1/3

Ln)/V
1/3

Ln) is lower than 0.059 
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(see Table 1); that is why implementation of the Becker equation is jus-
tified. Authors [1] described the low-temperature modifications of 

Ln[(SiO4)0.5O0.5] and give cell parameters only for compounds of other 

REE of yttrium subgroup, but not for Lu[(SiO4)0.5O0.5]. Therefore, vol-
ume of low-temperature modified primitive cells Lu[(SiO4)0.5O0.5] was 

defined in this study with extrapolation of primitive cells of low-
temperature modifications of Ln[(SiO4)0.5O0.5] by dependence, given in 

[1], on ionic radius of REE (by R. Shannon). According to Urusov’s 

theory, if system components are isostructural, energy of mixing can 

be defined as the sum of two contributions due to the difference in size 

of replaceable structural units (Q) and the difference in the degree of 

ionicity of chemical bond in systems’ components Q: 

QmixQRQÑmnzmzx
21390mzmzx()2/(2D). 

In this equation, C is a constant that equals 112.6 kJ calculated from 

C20(21) [12] by degree of difference between cation and anion 

electronegativities  [14, 15]; m is the number of formula units in 

pseudo-binary approximation at the calculation of 1 mole of substitut-
ed structural unit (10.50.52); n is coordination number of the 

substituted structural unit in the pseudo-binary approximation (n7 

(6 SiO4
4

 tetrahedra and O
2) in the first cation site, and n6 (3 SiO4

4
 

tetrahedra and three O
2–) in the second one, i.e., on average n6.5); zm, 

zx are formal charges of the substituted and common structural units 

in the components zm3, zx40.520.53; size parameter is calcu-
lated for each system according to volume of primitive cells given in [1, 

16];  is a given Madelung constant that equals 1.9 calculated by 

Hoppe’s formula [17]: 

(/n)21.81, 

where n6.5 is coordination number in pseudo-binary approximation 

of structure. Degrees of iconicity in the chemical bond  were evaluated 

from the difference in electronegativity () of anions and REE cations 

given in [15]. The value  for SiO4
4

 anion was taken equal to  for O
2

 

anion, (SiO4
4)(O2)3.7 [15, 19]. D is average interatomic dis-

tance cation–anion in pseudo-binary approximation, calculated for 

earlier studied structures of this structural type, Gd[(SiO4)0.5O0.5]. Dis-
tance cation–tetrahedral anion was taken into account as a sum of dis-
tances (Gd–OSi–O) and distances cation–oxygen not bonded with 

silicon atom (Gd–O) for two positions of gadolinium [16]. 
 For first position, surrounding of cation is 6 tetrahedra and 1 oxy-
gen; the average distance equals [6(2.491.63)2.35]/73.86 Å. 
 For second position, surrounding of cation is 3 tetrahedra and 3 ox-
ygens; average distance equals [3(2.391.63)32.30)]/63.15 Å. 
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 Average distance on two positions of cation equals 3.5 Å. According 

to recommendation [11], if the difference in degree of chemical ionici-
ty is less than 0.05, the contribution of Q in the total energy of mixing 

can be neglected. Since  is less than 0.025 (Table 1), QmixQR was 

taken. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

Some input data, calculation results, and final temperatures of synthe-
sis by sol–gel method, temperatures of polymorphic transition accord-
ing to data [1] are given in Table 1. According to the data, in all the 

systems, values of the volume parameter do not exceed 0.1 (maximum 

value is 0.058). Therefore, according to [11], dependence of tempera-
tures of solid-solution decomposition vs. composition of the systems 

will be practically symmetrical, and decomposition temperatures (Tp) 

can be calculated by the Becker equation of regular solid solutions. 
 The calculation of critical temperatures of solid solutions decompo-
sition Tcr was carried out by the equation [11] as follows: 
ÒcrQmix/2kN, where k is Boltzmann constant, N is Avogadro number. 

According to Table 1, their values naturally increase with the increase 

of REE number that is caused by increase of differences in volumes of 

the substituted structural units. For the Y1õ[(SiO4)0.5O0.5]:Ceõ system, 
the values of mixing energy and critical decomposition temperature 

practically equal to respective values for the Ho1õ[(SiO4)0.5O0.5]:Ceõ 

system; the reason is the proximity of ion radiuses Y
3

 and Ho3. 
 Based on the calculated decomposition temperatures of regular solid 

solutions by Becker equation, we constructed their dependences on the 

TABLE 1. Calculation of mixing energies and critical decomposition tempera-
tures of Ln1õ[(SiO4)0.5O0.5]:Ceõ solid solutions. 

Ln V, Å3 
QR, 

J/mole 
Ln

  Tcr, K 

T, К [1] 

Synthesis 

of Ln2SiO5 

Phase 

transition 

in Ln2SiO5 

Ce 455.2   1.348     

Tb 409.2 0.03610 17237 1.410 0.012 1029 1323 1373 

Dy 404.0 0.04058 21780 1.426 0.014 1300 1323 1373 

Ho 397.5 0.04610 28109 1.433 0.016 1678 1273 1348 

Er 395.6 0.04781 30233 1.438 0.017 1805 1273 1323 

Tm 389.7 0.05312 37322 1.455 0.020 2228 1273 1323 

Yb 387.0 0.05558 40859 1.479 0.025 2439 1223 1273 

Lu 384.0 0.05841 44947 1.431 0.015 2700 1173 1173 

Y 397.4 0.04624 28280 1.340 0.002 1688 1323 1348 
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REE numbers (Fig. 1) for substitutional limits õ0.01 (curve a), 0.02 

(curve b), 0.05 (curve c), 0.10 (curve d), and 0.20 (curve e) for limited 

solid-solutions series. 
 These can be used for graphical calculating of REE substitutional 
limit for cerium at a given temperature, or based on substitutional lim-
it,—for decomposition temperature, accordingly [18, 19]. These tasks 

are solved more accurately with calculation of each system using Beck-
er equation. Calculated equilibrium substitutional limits for the most 

often used temperatures for REE oxyorthosilicate systems (REEHo–
Lu, Y) are given in Table 2. They can be useful for studying dependence 

of luminescent properties on quantity of cerium for systems with both 

isostructural components of space group P21/c as well as with non-
isostructural ones provided that the quantity of dopant does not exceed 

a few percent. 

 

Fig. 1. Diagram of thermodynamic stability of Ln1õ[(SiO4)0.5O0.5]:Ceõ solid so-
lutions: õ0.01 (a), 0.02 (b), 0.05 (c), 0.10 (d), 0.20 (e), and 0.50 (f). 

TABLE 2. Calculated substitutional limits of the most used temperatures of 

synthesis for REE oxyorthosilicates (Ho–Lu, Y) systems. 

Ln 
T, K 

973 1073 1173 1273 1373 1473 1573 1673 1773 1873 

Ho 0.04 0.06 0.09        

Er 0.03 0.04 0.06 0.09       

Tm 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.07 0.09    

Yb 0.007 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.08   

Lu 0.004 0.007 0.01 0.017 0.02 0.03 0.04 0.05 0.07 0.08 

Y 0.04 0.06 0.08        
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 On the contrary to components of the systems described earlier in 

the study [18–19], Ln[(SiO4)0.5O0.5] oxyorthosilicates’ solid solutions 

obtained with sol–gel method [1] or with solution combustion synthe-
sis method [20–21] are subject to polymorphic transition from P21/c to 

C2/c space group. This influences on phase content in the systems. At 

temperatures of synthesis and exploitation, which are less than poly-
morphic transition temperature of Ln[(SiO4)0.5O0.5], both components 

in systems are isostructural, and calculation results can be used for 

choice of activators quantity. If temperatures of synthesis and exploi-
tation are higher than temperatures of polymorphic transition in 

Ln[(SiO4)0.5O0.5], unlimited miscibility is prohibited, since cerium ox-
yorthosilicate does not undergo a polymorphic transition to C2/c space 

group structure, and calculation results without enthalpy of polymor-
phic transition can be incorrect. At the same time, at small substitu-
tional degrees (usually from fractures of percent to a few percent), 

polymorphic-transition enthalpy influence on energy of miscibility is 

negligibly small, and calculation in this case can be reliable. 
 Figure 1 also allows assessing areas of thermodynamic stability of 

solid solutions. At TTcr in the area higher than curve f, unlimited 

solid solutions, which were synthesized at temperatures smaller than 

temperatures of polymorphic transition, are thermodynamically stable 

within the whole range of concentrations, 0x1. Unlimited solid 

solutions at TTcr are thermodynamically unstable and can decompose 

in phases with limited solubility in the area lower than curve f. In the 

same manner, limited solid solution series with limit value of x0.01, 

0.02, 0.05, 0.10, and 0.20 in the areas higher than curves a, b, c, d, and 

e, correspondingly, are thermodynamically stable, and in the areas 

lower, they are unstable. 
 As it was shown [22], spontaneous quenching of solid solutions is 

possible in Ln[(SiO4)0.5O0.5] systems at cooling to temperatures lower 

than temperatures of polymorphic transition (1173–1373 K) (Table 1), 
i.e. solid solutions might become metastable at lower temperatures. Un-
limited solid solution series in Ln1õ[(SiO4)0.5O0.5]:Ceõ (LnDy–Lu) sys-
tems are thermodynamically stable at temperatures higher than the 

critical one; at lowering temperature in the area between Tcr and 1173–
1373 K, they are thermodynamically unstable and can decompose. This 

occurs, if diffusion rate and time are high enough for appearance and 

beginning of new phase growth. They become metastable at lower tem-
peratures. Critical temperature of decomposition (1029 K) in 

Tb1õ[(SiO4)0.5O0.5]:Ceõ system is lower than temperature of possible 

spontaneous quenching, unlimited solid solutions are not supposed to 

decompose at cooling and will be stable at temperatures higher than 

critical ones and metastable at lower ones. Critical temperature of de-
composition (1300 K) in Dy1õ[(SiO4)0.5O0.5]:Ceõ system differs from 

temperatures of synthesis and polymorphous transition of its compo-
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nents Dy1õ[(SiO4)0.5O0.5] at a value lower than calculation error (100 K 

[10–12]); that is why conclusion about possibility of decomposition and 

solid-solution stability in these conditions cannot be made. Critical 
temperatures of decomposition (1678–2700 K) in systems with REE 

(Ho–Lu, Y) are substantially higher than temperatures of sol–gel syn-
thesis and polymorphous transitions; that is the reason why unlimited 

series of solid solutions based on nanoscale modifications cannot exist, 

and only limited series of solid solutions can. 
 As far as we know, there is no data in literature on mixing energies 

and substitutional limits of REE with cerium for solid solutions of na-
noscale REE oxyorthosilicates with limited miscibility of components. 
Of course, this impedes credibility assessing of calculations. Although, 
there is data on compositions and temperatures of Lu1õ[(SiO4)0.5O0.5]:Ceõ 

solid solutions with x0.01 at 1273 K [23] and 1373 K [24]. Graphic 

dependence of calculated decomposition temperatures of 

Lu1õ[(SiO4)0.5O0.5]:Ceõ solid solutions vs. mole fraction of Ce (Fig. 2) 
shows that calculation results do not contradict experimental data, since 

this solid solution is in predicted area of thermodynamic stability—a bit 

higher than decomposition curve. Besides that, system (x0.01) is close 

to these calculated temperatures (x0.016 and 0.023, accordingly). 

4. CONCLUSIONS 

Using crystal-chemical method within the approximation of regular 

 

Fig. 2. Fragment of calculated decomposition-temperatures’ dependence for 

Lu1õ[(SiO4)0.5O0.5]:Ceõ solid solution vs. Ce mole fraction, and experimental da-
ta for compositions with x0.01 at 1273 K [23], and x0.02 at 1373 K [24]. 
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solutions, mixing energies (parameters of interaction) of solid solu-
tions of low-temperature modifications of REE oxyorthosilicates 

Ln1õ[(SiO4)0.5O0.5]:Ceõ (LnTb–Lu, Y) doped with cerium were calcu-
lated. 
 It was found out that, with increasing of REE number, the calculat-
ed energies of mixing and critical decomposition temperatures of solid 

solution increase accordingly. 
 A diagram of thermodynamic stability for Ln1õ[(SiO4)0.5O0.5]:Ceõ 

systems was constructed that allows to assess not only stability of solid 

solutions in a wide range of compositions and temperatures but also to 

predict substitutional limits with a given temperature of decomposi-
tion or temperature of their decomposition with a given substitutional 
limit. 
 Unlimited series of solid solutions in Ln1õ[(SiO4)0.5O0.5]:Ceõ 

(LnDy–Lu) systems are thermodynamically stable at temperatures 

higher than the critical one, but become thermodynamically unstable 

and can decompose at lowering temperature in the area between Tcr and 

1173–1373 K. For the Tb1–õ[(SiO4)0.5O0.5]:Ceõ systems, critical decom-
position temperature (1029 K) is lower than the temperature of possi-
ble spontaneous quenching, unlimited solid solution should not de-
compose at cooling, and they will be stable at temperatures higher than 

critical ones and metastable at lower temperature. 
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Synthesis and Structure of Y2O3:Eu Thin Films 
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The Y2O3:Eu thin films were obtained by radio frequency (RF) ion-plasma 
sputtering in different atmospheres. The phase composition of the ob-
tained films was investigated based on x-ray phase analysis and various 
causes of diffraction stripes expansion were considered. It is shown that 
an increase in the O2 sputtering atmosphere of Ar leads to a decrease in 
the size of the nanocrystallites forming the Y2O3:Eu film from 5.9 to 5.0 
nm and a decrease in the structural perfection of the films and an in-
crease in their mechanical stresses. 

Методом високочастотного (ВЧ) йонно-плазмового розпорошення в різ-
них атмосферах одержано тонкі плівки Y2O3:Eu. На основі рентґенофа-
зової аналізи досліджено фазовий склад одержаних плівок і розглянуто 
різні причини розширення дифракційних смуг. Показано, що збіль-
шення у розпорошувальній атмосфері Ar вмісту О2 приводить до змен-
шення розмірів нанокристалітів, які формують плівку Y2O3:Eu, від 5,9 
до 5,0 нм і зменшення структурної досконалости плівок та збільшення 
в них механічних напружень. 

Методом высокочастотного (ВЧ) ионно-плазменного распыления в раз-
личных атмосферах получены тонкие плёнки Y2O3:Eu. На основе рент-
генофазового анализа исследован фазовый состав полученных плёнок и 
рассмотрены различные причины уширения дифракционных полос. 
Показано, что увеличение в распылительной атмосфере Ar содержания 
О2 приводит к уменьшению размеров нанокристаллитов, формирующих 
плёнку Y2O3:Eu, от 5,9 до 5,0 нм, уменьшению структурного совершен-
ства плёнок и увеличению в них механических напряжений. 

Key words: yttrium oxide, thin films, nanocrystallite. 
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composition of the sputtering target. In the presence of oxygen in 
the sputtering atmosphere, determining for the formation of films 
is the creation of defects, which include excess oxygen, because of 
the interaction of oxygen that contained in the plasma with the cre-
ated of Y2O3:Eu film. In particular, our studies have shown that 
under the same conditions of sputtering of the target, the tempera-
ture of the 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 created film [8]. 
 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 [9], the material of target is sputtered as a result of 
direct impulse transfer from the ion that is bumping and the ob-
taining energy by a surface atom, and also due to the process of en-
ergy release in the surface zone of the target, when elastic colli-
sions of internal atoms are sufficient to knock out surface particles 
[10]. Most experimental studies, especially when sputtering dielec-
trics and refractory materials, vindicate on the benefit of the mech-
anism of the first type. However, in the reactive environment, the 
second mechanism can also have a significant influence on the pro-
cess of sputter [11]. At the increase of the partial pressure of oxy-
gen in the sputtering atmosphere, the darkening of the surface of 
the yttrium oxide target was observed. This indicates a change in 
the composition and structure of the target surface due to the re-
lease of energy in the surface zone of the target because of the oc-
currence of physic-chemical processes involving oxygen. 
 As known, the width of the diffraction bands depends on the 
presence in the sample of defects, mechanical stresses and on the 
size of the regions of coherent scattering (the size of the nanocrys-
tallites). Thus, the data on the widths of diffraction bands on dif-
fraction patterns can be used to determine the size of the particles 
forming the sample and the mechanical stresses in them [12]. Ac-
cording to Debye and Scherrer, the relationship between bandwidth 
and crystallite size d (nm) is given by the equation 

 , (1) 

where  is the wavelength equal to 0.15418 nm (CuK-radiation),  
is the width of the band at half height,  is diffraction angle. 
 The second reason for the expansion of the bands on the diffrac-
tion patterns may be the defects and imperfections in the structure 
of the crystallites, which cause the stresses in the crystals. Expand-
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ing of bands associated with stresses described by the relation 

 4tg    , (2) 

where  is the average value of the crystal-lattice stresses. 
 In the second case, for the characteristic bands on the diffraction 
pattern, the ratios / (4tg )   will be close in magnitude. If, however, 
the band expansion is due to the presence of very small particles in 
the sample, then the values of cos will be close for the character-
istic bands. Table shows the results of calculations of the crystallite 
sizes d and the average values of the crystal-lattice stresses  in 
Y2O3:Eu films, depending on the composition of the RF sputtering 
atmosphere, performed for the main characteristic band—29.2 
from the plane (222). 
 A graphical representation of the obtained results is shown in 

 

Fig. 2. The dependence of the nanocrystallite sizes (1) and the average 
stresses of the crystal lattice (2) in Y2O3:Eu thin films on the O2 content in 
the sputtering atmosphere Ar. 

TABLE. Analysis of diffraction band extensions from the plane (222) in 
thin films Y2O3:Eu, depending on the composition of the atmosphere of the 
RF-sputtering. 

Sputtering atmosphere Angle 2, degree  d, nm  

100% Ar 29.2 0.0279 5.9 0.0125 

75% Ar25% O2 29.2 0.0314 5.3 0.0140 

50% Ar50% O2 29.3 0.0332 5.0 0.0148 

25% Ar75% O2 29.4 0.0332 5.0 0.0147 

100% O2 29.6 0.0332 5.0 0.0146 
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Fig. 2. The analysis of the results in Table and Fig. 2 indicates that 
for films deposited in a sputtering atmosphere containing 50% or 
more O2, defects in nanocrystallites that cause mechanical stresses 
are the main reason for the expansion of diffraction bands. This in-
dicates that the addition of O2 to the sputtering atmosphere reduces 
the structural perfection of Y2O3:Eu thin films and results in a re-
duction in the size of nanocrystallites forming a film from 5.9 to 
5.0 nm, respectively. 

4. CONCLUSIONS 

Based on x-ray analysis data, it is established that Y2O3:Eu films 
obtained by the RF sputtering are formed in cubic modification of 
Y2O3, and the composition and type of formed modification are in-
dependent of the content in the sputtering atmosphere of Ar and O2 
gases. Analysis of the diffraction band expansion based on the es-
timation of the magnitude of the crystal lattice stresses and the size 
of the coherent-scattering regions showed that the increase O2 in 
the sputtering atmosphere of the Ar results in a decrease in the size 
of the nanocrystallites forming the film Y2O3:Eu from 5.9 to 5.0 nm 
and a decrease in the structural thickness and increase their me-
chanical stresses. 
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Within the proposed model, the calculated Urbach energy of the undoped and 

Bi-, Sn- and Fe-doped ZnO thin films is studied as a function of doping levels. 

The Bi-, Sn- and Fe-doped ZnO films were deposited by spray depositions at 

various conditions such as ZnO-based solution molarity and doping levels. 

The measurements by means of this proposed model are found to be in a quali-
tative agreement with the experimental data with high correlation coeffi-
cients of 0.92µ0.98. The Urbach-energy calculations for doped films are im-
proved to maximum enhancement corresponding to minimum error, which is 

found for the Sn- and Fe-doped ZnO films to be 5.5 and 5.1%, respectively. 

ï ČüĈĆüđ ăüċČĊċĊĉĊþüĉĊÿĊ ĈĊĀāćĚ, ČĊăČüđĊþüĉď āĉāČÿÏĚ ïČýüđü ĉāćāÐĊ-
þüĉĄđ Ï ćāÐĊþüĉĄđ ÝÏčĈďĎĊĈ, íĎüĉďĈĊĈ Ï ðāČďĈĊĈ ĎĊĉĆĄđ ċćÏþĊĆ ZnO þĄ-
þēāĉĊ ěĆ ĐďĉĆĒÏĚ ČÏþĉÏþ ćāÐďþüĉĉě. çāÐĊþüĉÏ ÝÏčĈďĎĊĈ, íĎüĉďĈĊĈ Ï ðā-
ČďĈĊĈ ċćÏþĆĄ ZnO ýďćĄ ĉüĉāčāĉÏ ĊčüĀĂāĉĉěĈĄ ĈüĎāČÏěćď, ĕĊ ČĊăċĊČĊĔď-
ÖĎĘčě, ăü ČÏăĉĄđ ďĈĊþ ĎĄċď ĈĊćěČĉĊčĎĄ ČĊăēĄĉď ĉü ĊčĉĊþÏ ZnO Ďü ČÏþĉÏþ 

ćāÐďþüĉĉě. èÏČěĉĉě ăü ĀĊċĊĈĊÿĊĚ ĒĘĊÿĊ ăüċČĊċĊĉĊþüĉĊÿĊ ĈĊĀāćĚ, ěĆ þĄ-
ěþćěÖĎĘčě, ċāČāýďþüĚĎĘ ď ěĆÏčĉÏą ăÿĊĀÏ ă āĆčċāČĄĈāĉĎüćĘĉĄĈĄ ĀüĉĄĈĄ ă 

þĄčĊĆĄĈĄ ĆĊāĐÏĒÏÖĉĎüĈĄ ĆĊČāćěĒÏÛ ď 0,92µ0,98. êýēĄčćāĉĉě āĉāČÿÏÛ ïČ-
ýüđü Āćě ćāÐĊþüĉĄđ ċćÏþĊĆ ċĊćÏċĔāĉĊ üĂ ĀĊ ĈüĆčĄĈüćĘĉĊÿĊ ċÏĀþĄĕāĉĉě, 

ĕĊ þÏĀċĊþÏĀüÖ ĈÏĉÏĈüćĘĉÏą ċĊĈĄćĒÏ, ěĆď ăĉüąĀāĉĊ Āćě ċćÏþĊĆ ZnO, ćāÐĊ-
þüĉĄđ íĎüĉďĈĊĈ Ï ðāČďĈĊĈ, ČÏþĉĊĚ 5,5 Ï 5,1% þÏĀċĊþÏĀĉĊ. 

Þ ęĎĊą ČüýĊĎā, þ ČüĈĆüđ ċČāĀćĊĂāĉĉĊą ĈĊĀāćĄ, ČüččēĄĎüĉĉüě ęĉāČÿĄě ïČ-
ýüđü ĉāćāÿĄČĊþüĉĉėđ Ą ćāÿĄČĊþüĉĉėđ þĄčĈďĎĊĈ, ĊćĊþĊĈ Ą ĂāćāăĊĈ ĎĊĉ-
ĆĄđ ċćÔĉĊĆ ZnO Ąăďēāĉü ĆüĆ ĐďĉĆĒĄě ďČĊþĉāą ćāÿĄČĊþüĉĄě. çāÿĄČĊþüĉ-
ĉėā þĄčĈďĎĊĈ, ĊćĊþĊĈ Ą ĂāćāăĊĈ ċćÔĉĆĄ ZnO ýėćĄ ĉüĉāčāĉė ĊčüĂĀāĉĄě-
ĈĄ ČüčċėćěāĈĊÿĊ ĈüĎāČĄüćü þ ČüăćĄēĉėđ ďčćĊþĄěđ ĎĄċü ĈĊćěČĉĊčĎĄ Čüč-
ĎþĊČü ĉü ĊčĉĊþā ZnO Ą ďČĊþĉāą ćāÿĄČĊþüĉĄě. äăĈāČāĉĄě ċĊčČāĀčĎþĊĈ ęĎĊą 

ċČāĀćĊĂāĉĉĊą ĈĊĀāćĄ, ĆüĆ ĊýĉüČďĂĄþüāĎčě, ĉüđĊĀěĎčě þ ĆüēāčĎþāĉĉĊĈ 

čĊÿćüčĄĄ č ęĆčċāČĄĈāĉĎüćĘĉėĈĄ ĀüĉĉėĈĄ č þėčĊĆĄĈĄ ĆĊęĐĐĄĒĄāĉĎüĈĄ 
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 In this work, the estimate of the Urbach energy for doped ZnO 
thin films was investigated by the following Eq. (2): 

 
 

  
       

0

0

0

11
exp ln ln , if 0,

1
u u

g

a AX
E M E X

b BX E
 (2) 

where A, B¶empirical constants for doped film; Eg¶optical-gap 
energy [eV]; X0¶concentration of doping [%]. 
 The resulting errors for Urbach energy (Eu) can be measured 
from Eqs. (1), (2) by the following relationships as expressed in 
Eqs. (3), (4) [35]: 

      0 0
ln ln 1 1 ln ln

g g
E a AX b BX M E       , (3) 

  (4) 

 The difference found about the doping concentration of doped 
thin films was limited, so we have d(a(1AX0))0 and 
d(b(1BX0))0. 
 Equation (4) can be written in the following form of Eqs. (5), (6): 

 , (5) 

 . (6) 

2.2. The Relative Error Measurement 

The relative error value was measured between the experimental 
data and correlate values by the following Eq. (7): 

 . (7) 

 The correlation coefficient R depends on both relative errors and 
doping via Eq. (8): 

 . (8) 
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TABLE 3. Experimental data and the Urbach energy correlate for Sn-doped 
ZnO thin films with 0.2 mole·l

1,  and  33.62015B . 
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0 450 3.37 0.055 0.052 5.00 

[31] 
1 450 3.26 0.054 0.053 1.85 

3 450 3.25 0.058 0.058 0.83 

5 450 3.18 0.058 0.089 1.02 

0 400 3.125 0.301 0.411 µ 

[32] 
1 400 3.03 0.675 0.655 2.90 

 400 2.985 1.143 1.161 1.56 

2 400 2.88 1.352 1.427 5.53 

TABLE 4. Experimental data and the Urbach energy correlate for Fe-doped 
ZnO thin films with  and  941.53779B . 
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0.2 mole·l
1 

0 300 3.29 0.073 0.074 1.37 

[33] 1 300 2.67 0.136 0.131 3.67 

2 300 2.75 0.136 0.129 5.14 

0.01 mole·l
1 

0 410 3.255 0.081 0.085 4.93 

[34] 
 410 3.115 0.164 0.165 0.61 

1.5 410 3.135 0.197 0.196 0.51 

2 410 3.105 0.219 0.215 1.82 
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disorder. 

4. CONCLUSIONS 

In summary, the undoped ZnO and Bi-, Sn-, and Fe-doped ZnO films 
were chosen for studying the calculation of Urbach energy with 
same variations. Thin films were investigated by spray techniques 
such as ultrasonic and pyrolysis. The model proposed to calculate 
the Urbach energy of undoped and doped ZnO thin films were inves-
tigated. These relations suggest that the Urbach energy can be es-
timated by variations of optical-gap energy, concentration of ZnO 

 

Fig. 3. The variation of error value of calculated Urbach energy for un-
doped ZnO thin films. 

 

Fig. 4. The variation of error value of calculated Urbach energy for Bi-, 
Sn-, and Fe-doped ZnO thin films. 
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solution and doping level. The measurements by means of these 
proposed models are in qualitative agreement with the experimental 
data that has been reliable in this work, because of the high correla-
tion coefficients, which were found to be in the range 0.92µ0.98. 
 Thus, it is found that the relative errors for undoped ZnO films 
in all calculation are smaller than 18%. However, we found after 
calculate that the relative errors of the Urbach energy for doped 
films are improved with the maximum enhancement corresponding 
to minimum errors for Sn- and Fe-doped ZnO thin films, which are 
equal to 5.53 and 5.14%, respectively. As confirmed, these models 
are suitable for calculation of Urbach energy with variation of some 
parameters. The decreases in the relative errors of undoped ZnO to 
doped ZnO films can be explained by the good optical properties, 
which can be observed with the fewer defects and less disorder. 
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PACS numbers: 61.43.Dq, 61.44.Br, 64.60.My, 73.61.At, 81.07.Bc, 81.15.Cd, 81.15.Rs 

Структура та електричні властивості тонких плівок 
Al66Cu18Co16 та Al69Co16Ni15 

í. Î. ìěýĒāþ, ê. Þ. íďđĊþü 

Дніпровський національний університет імені Олеся Гончара, 
просп. Гагаріна, 72, 
49010 Дніпро, Україна 

îĊĉĆÏ ċćÏþĆĄ ĉĊĈÏĉüćĘĉĊÿĊ čĆćüĀď Al66Cu18Co16 Ďü Al69Co16Ni15 ĎĊþĕĄĉĊĚ ď 

85µ100 ĉĈ, ĊđĊćĊĀĂāĉÏ ăÏ ĔþĄĀĆÏčĎĚ ď 1012µ1014
 æ/č, ýďćĊ þċāČĔā ĊĀāČ-

ĂüĉĊ ĈāĎĊĀĊĈ ĈĊĀāČĉÏăĊþüĉĊÿĊ ĎČĄāćāĆĎČĊĀĉĊÿĊ ąĊĉĉĊ-ċćüăĈĊþĊÿĊ ČĊă-
ċĊČĊĔāĉĉě čĆćüĀāĉĄđ ĈÏĔāĉāą. ëćÏþĆĊþÏ ċĊĆČĄĎĎě ĊčüĀĂďþüćĄ ĉü ċÏĀĆ-
ćüĀĄĉĆĄ, þĄÿĊĎĊþćāĉÏ ă ĉüĎČÏĚ đćĊČĄĀď üýĊ čĄĎüćď. íĎČďĆĎďČď ċĊĆČĄĎĎÏþ 

üĉüćÏăďþüćĄ ăü ĀĊċĊĈĊÿĊĚ ČāĉĎÐāĉĊčĎČďĆĎďČĉĊÛ üĉüćÏăĄ. áćāĆĎČĄēĉĄą 

ĊċÏČ þĄĈÏČĚþüćĄ ēĊĎĄČĊăĊĉĀĊþĄĈ ĈāĎĊĀĊĈ. Þ čĎČďĆĎďČÏ čþÏĂĊĉüċĊČĊĔā-
ĉĄđ ċćÏþĊĆ čċĊčĎāČÏÿüÖĎĘčě ČāĉĎÐāĉĊüĈĊČĐĉü Đüăü Ďü čćÏĀĄ ĆþüăĄĆČĄčĎü-
ćÏēĉĊÛ ĀāĆüÿĊĉüćĘĉĊÛ D-ĐüăĄ. êýćüčĎÏ ĆĊÿāČāĉĎĉĊÿĊ ČĊăčÏěĉĉě (êæì) ċćÏ-
þĊĆ Al66Cu18Co16 Ďü Al69Co16Ni15 ĀĊČÏþĉĚĚĎĘ 2,8 ĉĈ Ï 3,2 ĉĈ þÏĀċĊþÏĀĉĊ. 

ãĈÏĉü āćāĆĎČĄēĉĊÿĊ ĊċĊČď ĎĊĉĆĄđ ċćÏþĊĆ Al66Cu18Co16 Ďü Al69Co16Ni15 ď ČüăÏ 
ĉüÿČÏþď ĀĊ ĎāĈċāČüĎďČ, þÏĀċĊþÏĀĉĊ, ď 600 æ Ï 640 æ ĈüÖ ĊýĊČĊĎĉÏą đüČüĆĎāČ, 

ĕĊ þĆüăďÖ ĉü ĎāČĈÏēĉď čĎÏąĆÏčĎĘ ÛđĉĘĊÛ čĎČďĆĎďČĄ. ëĊĀüćĘĔĄą ĉüÿČÏþ ĀĊ 

920 æ čďċČĊþĊĀĂďÖĎĘčě ĉāĊýĊČĊĎĉĘĊĚ ăĈÏĉĊĚ āćāĆĎČĄēĉĊÿĊ ĊċĊČď, ĕĊ 

čċČĄēĄĉāĉĊ ăĉĄĆĉāĉĉěĈ üĈĊČĐĉĊÛ ĐüăĄ Ďü ċĊěþĊĚ ĈāĎüćāþĊÛ ĐüăĄ ĉü Ċč-
ĉĊþÏ üćĚĈÏĉÏĚ þ čĎČďĆĎďČÏ ċćÏþĊĆ. ëÏčćě þĄĎČĄĈĆĄ ăü ĎāĈċāČüĎďČĄ ď 923 æ 

ċČĊĎěÿĊĈ 10 đþĄćĄĉ ČĊăĈÏČĄ êæì D-ĐüăĄ ăýÏćĘĔďĚĎĘčě ď ċĊĉüĀ Āþü ČüăĄ 

Ďü čěÿüĚĎĘ 6,0µ6,5 ĉĈ. Þ čĎČďĆĎďČÏ ċćÏþĊĆ čċĊčĎāČÏÿüĚĎĘčě ĉüĉĊēüčĎĄĉĆĄ 

ĆþüăĄĆČĄčĎüćÏþ þ üćĚĈÏĉÏąĊþÏą ĈüĎČĄĒÏ. îāĈċāČüĎďČĉĄą ĆĊāĐÏĒÏÖĉĎ ĊċĊ-
Čď (îæê), ěĆ ċÏĀ ēüč ĉüÿČÏþď, ĎüĆ Ï ĊđĊćĊĀĂāĉĉě, ĈüÖ ĉāÐüĎĄþĉÏ ăĉüēāĉĉě, 

ĕĊ ċÏĀĎþāČĀĂďÖ ċČĄčďĎĉÏčĎĘ ď čĎČďĆĎďČÏ ċćÏþĊĆ ĆþüăĄĆČĄčĎüćÏēĉĊÛ ĐüăĄ. 

ëÏĀ ēüč ĊđĊćĊĀĂāĉĉě þÏĀ ĎāĈċāČüĎďČĄ ď 920 æ ĀĊ ĆÏĈĉüĎĉĊÛ ĎāĈċāČüĎďČĄ 

îæê ĎĊĉĆĊÛ ċćÏþĆĄ Al66Cu18Co16 ăýÏćĘĔďÖĎĘčě þÏĀ 410µ4
 æ

µ1
 ĀĊ 1,210µ5

 

æµ1, ü ċćÏþĆĄ Al69Co16Ni15 ¶ þÏĀ 510µ4
 æ

µ1
 ĀĊ 2,410µ4

 æ
µ1. òā ďĈĊĂćĄþćĚÖ 

ČāĆĊĈāĉĀďþüĎĄ ĎĊĉĆď ċćÏþĆď Al66Cu18Co16 Āćě þĄÿĊĎĊþćāĉĉě ċČāĒĄăÏąĉĄđ 

ĉĄăĘĆĊĊĈĉĄđ ĎĊĉĆĊċćÏþĆĊþĄđ ČāăĄčĎĊČÏþ. 

For the first time, thin films with the Al66Cu18Co16 or Al69Co16Ni15 nominal 
compositions and of 85µ100 nm thickness cooled at 1012µ1014

 K/s are pro-
duced by method of modernized three-electrode ion-plasma sputtering of 

composed targets. Thin films are deposited on sodium chloride or glass-

Наносистеми, наноматеріали, нанотехнології  
Nanosistemi, Nanomateriali, Nanotehnologii 
2019, Ď. 17, Õ 4, čč. 729µ736 
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ceramic substrates. The coatings are analysed with x-ray diffraction (XRD). 

Electrical resistivity is measured by four-probe method. An amorphous phase 

and traces of quasi-crystalline decagonal D-phase are observed in the struc-
ture of the deposited films. Coherent scattering regions (CSR) of as-
sputtered Al66Cu18Co16 and Al69Co16Ni15 thin films are found to be 2.8 nm and 

3.2 nm, respectively, in size. Over a temperature range from 293 K to 600 K 

or 640 K for these Al66Cu18Co16 or Al69Co16Ni15 films, the reversible change in 

an electrical resistivity of the deposits is observed that indicates absence of 

phase transformations. As the temperature is raised up to 920 K, irreversible 

decrease in electrical-resistivity evidences that the structure of films starts 

changing. An amorphous phase disappears, and aluminium-based metallic 

phase appears in the films± structure. After annealing for 10 minutes at 923 

K, the films exhibit coarser structure. Post-annealing treatment reveals that 

CSR of quasi-crystalline icosahedral phase become of 6µ6.5 nm in size, so a 

twofold increase in their dimension is observed as compared to that of the as-
sputtered films. The films consist of isolated quasi-crystalline nanoparticles 

embedded in the aluminium matrix at the given compositions and deposition 

conditions. Under both heating and cooling, temperature coefficients of re-
sistance (TCR) are of negative values that relates to quasi-crystalline struc-
ture of films. With temperature decreasing from 920 K to room temperature, 

TCR of the Al66Cu18Co16 film increases from 410µ4
 K

µ1
 to 1.210µ5

 K
µ1, and 

that of the Al69Co16Ni15 film¶from 510µ4
 K

µ1
 to 2.410µ4

 K
µ1. Therefore, 

the Al66Cu18Co16 film shows promise as the material for fabrication of thin-
film precise low-ohmic resistors. 

îĊĉĆĄā ċćÔĉĆĄ ĉĊĈĄĉüćĘĉĊÿĊ čĊčĎüþü Al66Cu18Co16 Ą Al69Co16Ni15 ĎĊćĕĄĉĊą 

85µ100 ĉĈ, ĊđćüĂĀÔĉĉėā čĊ čĆĊČĊčĎĘĚ 1012µ1014
 æ/č, ýėćĄ þċāČþėā ċĊćď-

ēāĉė ĈāĎĊĀĊĈ ĈĊĀāČĉĄăĄČĊþüĉĉĊÿĊ ĎČÔđęćāĆĎČĊĀĉĊÿĊ ĄĊĉĉĊ-ċćüăĈāĉĉĊÿĊ 

ČüčċėćāĉĄě čĊčĎüþĉėđ ĈĄĔāĉāą. ëćÔĉĊēĉėā ċĊĆČėĎĄě ĊčüĂĀüćĄ ĉü ċĊĀ-
ćĊĂĆĄ, ĄăÿĊĎĊþćāĉĉėā Ąă ĉüĎČĄě đćĊČĄĀü ĄćĄ čĄĎüććü. íĎČďĆĎďČď ċĊ-
ĆČėĎĄą üĉüćĄăĄČĊþüćĄ č ċĊĈĊĕĘĚ ČāĉĎÿāĉĊčĎČďĆĎďČĉĊÿĊ üĉüćĄăü. ùćāĆ-
ĎČĄēāčĆĊā čĊċČĊĎĄþćāĉĄā ĄăĈāČěćĄ ēāĎėČÔđăĊĉĀĊþėĈ ĈāĎĊĀĊĈ. Þ čĎČďĆ-
ĎďČā čþāĂāĉüċėćÔĉĉėđ ċćÔĉĊĆ ĉüýćĚĀüāĎčě ČāĉĎÿāĉĊüĈĊČĐĉüě Đüăü Ą 

čćāĀė ĆþüăĄĆČĄčĎüććĄēāčĆĊą ĀāĆüÿĊĉüćĘĉĊą D-Đüăė. êýćüčĎĄ ĆĊÿāČāĉĎ-
ĉĊÿĊ ČüččāěĉĄě (êæì) ċćÔĉĊĆ Al66Cu18Co16 Ą Al69Co16Ni15 ĄĈāĚĎ ČüăĈāČė 

2,8 ĉĈ Ą 3,2 ĉĈ čĊĊĎþāĎčĎþāĉĉĊ. äăĈāĉāĉĄā ęćāĆĎČĄēāčĆĊÿĊ čĊċČĊĎĄþćā-
ĉĄě ĎĊĉĆĄđ ċćÔĉĊĆ Al66Cu18Co16 Ą Al69Co16Ni15 ċČĄ ĉüÿČāþā ĀĊ ĎāĈċāČüĎďČ, 

čĊĊĎþāĎčĎþāĉĉĊ, 600 æ Ą 640 æ ĄĈāāĎ ĊýČüĎĄĈėą đüČüĆĎāČ, ēĎĊ ďĆüăėþüāĎ 

ĉü ĎāČĈĄēāčĆďĚ ďčĎĊąēĄþĊčĎĘ Ąđ čĎČďĆĎďČė. àüćĘĉāąĔĄą ĉüÿČāþ ĀĊ 920 æ 

čĊċČĊþĊĂĀüāĎčě ĉāĊýČüĎĄĈėĈ ĄăĈāĉāĉĄāĈ ęćāĆĎČĄēāčĆĊÿĊ čĊċČĊĎĄþćā-
ĉĄě, þėăþüĉĉėĈ ĄčēāăĉĊþāĉĄāĈ üĈĊČĐĉĊą Đüăė Ą ċĊěþćāĉĄāĈ ĈāĎüććĄēā-
čĆĊą Đüăė ĉü ĊčĉĊþā üćĚĈĄĉĄě þ čĎČďĆĎďČā ċćÔĉĊĆ. ëĊčćā þėĀāČĂĆĄ ċČĄ 

ĎāĈċāČüĎďČā 923 æ þ ĎāēāĉĄā 10 ĈĄĉďĎ ČüăĈāČė êæì D-Đüăė ďþāćĄēĄþü-
ĚĎčě ýĊćāā ēāĈ þ Āþü Čüăü, ĀĊčĎĄÿüě 6,0µ6,5 ĉĈ. Þ čĎČďĆĎďČā ċćÔĉĊĆ 

ĉüýćĚĀüĚĎčě ĉüĉĊēüčĎĄĒė ĆþüăĄĆČĄčĎüććĊþ þ üćĚĈĄĉĄāþĊą ĈüĎČĄĒā. 

îāĈċāČüĎďČĉėą ĆĊęĐĐĄĒĄāĉĎ čĊċČĊĎĄþćāĉĄě (îæí), ĆüĆ ċČĄ ĉüÿČāþā, ĎüĆ 

Ą ċČĄ ĊđćüĂĀāĉĄĄ, ĄĈāāĎ ĊĎČĄĒüĎāćĘĉėā ăĉüēāĉĄě, ēĎĊ ċĊĀĎþāČĂĀüāĎ 

ċČĄčďĎčĎþĄā þ čĎČďĆĎďČā ċćÔĉĊĆ ĆþüăĄĆČĄčĎüććĄēāčĆĊą Đüăė. ëČĄ Ċđćü-
ĂĀāĉĄĄ ĊĎ ĎāĈċāČüĎďČė 920 æ ĀĊ ĆĊĈĉüĎĉĊą ĎāĈċāČüĎďČė îæí ĎĊĉĆĊą 

ċćÔĉĆĄ Al66Cu18Co16 ďþāćĄēĄþüāĎčě ĊĎ 410µ4
 æ

µ1
 ĀĊ 1,210µ5

 æ
µ1, ü ċćÔĉ-



íîìïæîïìÜ îÜ áçáæîìäóéÎ ÞçÜíîäÞêíîÎ ëçÎÞêæ Al66Cu18Co16 îÜ Al69Co16Ni15 731 

ĆĄ Al69Co16Ni15 ¶ ĊĎ 510µ4
 æ

µ1
 ĀĊ 2,410µ4

 æ
µ1. ùĎĊ ċĊăþĊćěāĎ ČāĆĊĈāĉĀĊ-

þüĎĘ ĎĊĉĆďĚ ċćÔĉĆď Al66Cu18Co16 Āćě ĄăÿĊĎĊþćāĉĄě ċČāĒĄăĄĊĉĉėđ ĉĄăĆĊ-
ĊĈĉėđ ĎĊĉĆĊċćÔĉĊēĉėđ ČāăĄčĎĊČĊþ. 

Ключові слова: ąĊĉĉĊ-ċćüăĈĊþā ĉüċĊČĊĔāĉĉě, ĎĊĉĆÏ ċćÏþĆĄ, ĆþüăĄĆČĄčĎü-
ćÏēĉü ĀāĆüÿĊĉüćĘĉü Đüăü, āćāĆĎČĊĊċÏČ, ĎāĈċāČüĎďČĉĄą ĆĊāĐÏĒÏÖĉĎ ĊċĊČď. 

Key words: ion-plasma sputtering, thin films, quasi-crystalline decagonal 
phase, electrical resistivity, temperature coefficient of resistance. 

Ключевые слова: ĄĊĉĉĊ-ċćüăĈāĉĉĊā ĉüċėćāĉĄā, ĎĊĉĆĄā ċćÔĉĆĄ, Ćþü-
ăĄĆČĄčĎüććĄēāčĆüě ĀāĆüÿĊĉüćĘĉüě Đüăü, ęćāĆĎČĄēāčĆĊā čĊċČĊĎĄþćāĉĄā, 

ĎāĈċāČüĎďČĉėą ĆĊęĐĐĄĒĄāĉĎ čĊċČĊĎĄþćāĉĄě. 

(Отримано 11 липня 2019 р.) 
  

1. ВСТУП 

Þ ĊčĎüĉĉÏ ČĊĆĄ ďþüÿď ĀĊčćÏĀĉĄĆÏþ ċČĄþāČĎüĚĎĘ čĎĊċĄ AlµCuµCo Ï 
AlµNiµCo, þ čĎČďĆĎďČÏ ěĆĄđ ăü ăþĄēüąĉĄđ ĔþĄĀĆĊčĎāą ĊđĊćĊĀĂāĉĉě 

ĆČĄčĎüćÏăďÖĎĘčě ĆþüăĄĆČĄčĎüćÏēĉü ĀāĆüÿĊĉüćĘĉü Đüăü (D-Đüăü) [1]. 

ÞăĀĊþĂ ĊčÏ čĄĈāĎČÏÛ 10-ÿĊ ċĊČěĀĆď ÛÛ ĆČĄčĎüćĄ ĈüĚĎĘ ċāČÏĊĀĄēĉĄą 

ċĊČěĀĊĆ ď ČĊăĎüĔďþüĉĉÏ üĎĊĈÏþ, ü þ ċāČċāĉĀĄĆďćěČĉÏą ĀĊ ĒĘĊÿĊ ĉü-
ċČěĈĆď ċćĊĕĄĉÏ ¶ ĆþüăĄċāČÏĊĀĄēĉĄą ċĊČěĀĊĆ. îüĆü čĎČďĆĎďČü đü-
ČüĆĎāČĉü Āćě ĀþĊþĄĈÏČĉĄđ ĆþüăĄĆČĄčĎüćÏþ. òā ĊýďĈĊþćĚÖ ďĉÏĆüćĘ-
ĉď ĈĊČĐĊćĊÿÏĚ D-ĐüăĄ, ěĆü þ ċĊċāČāēĉĊĈď ċāČāČÏăÏ ĈüÖ þĄÿćěĀ 

ċ±ěĎĘĊđ ĀāĉĀČĄĎĉĄđ ÿÏćĊĆ, ĕĊ þĄđĊĀěĎĘ Ïă ĒāĉĎČü ĀāĉĀČĄĎü. ãüþĀě-
ĆĄ üċāČÏĊĀĄēĉĊĈď ĀüćāĆĊĈď ċĊČěĀĆď D-Đüăü đüČüĆĎāČĄăďÖĎĘčě þĄ-
čĊĆĊĚ ĎþāČĀÏčĎĚ Ďü ăĉĊčĊčĎÏąĆÏčĎĚ, ĉüĀĉĄăĘĆĄĈĄ ĆĊāĐÏĒÏÖĉĎüĈĄ 

ĎāČĎě Ďü ċĊþāČđĉāþĊÿĊ ĉüĎěÿď, ĉüĀċćüčĎĄēĉÏčĎĚ ăü þĄčĊĆĄđ ĎāĈċā-
ČüĎďČ Ï ăĀüĎĉÏčĎĚ ĀĊ ċČďĂĉĘĊÿĊ þÏĀĉĊþćāĉĉě [2, 3]. êĀĉüĆ ċČüĆĎĄē-
ĉā ăüčĎĊčďþüĉĉě ĆþüăĄĆČĄčĎüćÏēĉĄđ čĎĊċÏþ ď þĄÿćěĀÏ ĈüčĄþĉĄđ þĄ-
ČĊýÏþ ĊýĈāĂāĉā ēāČāă ÛđĉĚ þĄčĊĆď ĆČĄđĆÏčĎĘ, ĉāÐüĎĄþĉĄą þċćĄþ 

ěĆĊÛ ĈĊĂĉü ăĈāĉĔĄĎĄ, þĄĆĊČĄčĎüþĔĄ ĒÏ čĎĊċĄ ď čĆćüĀÏ ćĄĎĄđ ĆĊĈ-
ċĊăĄĒÏąĉĄđ ĈüĎāČÏěćÏþ [4, 5] üýĊ ċćÏþĆĊþĄđ ċĊĆČĄĎĎÏþ [6]. 
 îĊĉĆÏ ċćÏþĆĄ AlµCuµCo ĎĊþĕĄĉĊĚ ĈāĉĔā 200 ĉĈ, ĊĀāČĂüĉÏ ĈāĎĊ-
ĀĊĈ ĎāČĈÏēĉĊÿĊ ĊčüĀĂāĉĉě ă ċüČĄ, đüČüĆĎāČĄăďĚĎĘčě üĈĊČĐĉĊĚ 

čĎČďĆĎďČĊĚ, ěĆü ă ēüčĊĈ ĎČüĉčĐĊČĈďÖĎĘčě þ ĆČĄčĎüćÏēĉď [7]. æþü-
ăĄĆČĄčĎüćÏēĉď čĎČďĆĎďČď ĈüĚĎĘ ċćÏþĆĄ ĎĊþĕĄĉĊĚ þÏĀ 1000 ĀĊ 2000 

ĉĈ. ÞÏĀĈÏĉĉĊčĎÏ čĎČďĆĎďČĄ ċćÏþĊĆ ČÏăĉĊÛ ĎĊþĕĄĉĄ üþĎĊČĄ 

ċĊþ±ěăďĚĎĘ ă ČÏăĉĊĚ ĔþĄĀĆÏčĎĚ ĊčüĀĂāĉĉě ĆĊĈċĊĉāĉĎÏþ ēāČāă ČÏă-
ĉĄĒĚ ċüČĒÏěćĘĉĊÿĊ ĎĄčĆď ċüČĄ. éüĉāčāĉĉě ĆþüăĄĆČĄčĎüćÏēĉĄđ ċĊ-
ĆČĄĎĎÏþ AlµNiµCo ĎüĆĊĂ ĈĊĂćĄþā ă ĊÿćěĀď ĉü ăýāČāĂāĉĉě þĈÏčĎď D-
ĐüăĄ þ čĎČďĆĎďČÏ ĔþĄĀĆĊĊđĊćĊĀĂāĉĄđ ĎĊĉĆĄđ čĎČÏēĊĆ, ĊĀāČĂüĉĄđ 

ăüÿüČĎďþüĉĉěĈ ă ČĊăĎĊċď [8]. 
 ÝāČďēĄ ĀĊ ďþüÿĄ þüĂćĄþÏčĎĘ þČüđďþüĉĉě þċćĄþď ĔþĄĀĆĊčĎĄ ĊđĊćĊ-
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ČÏþ ĊýćüčĎāą ĆĊÿāČāĉĎĉĊÿĊ ČĊăčÏěĉĉě (êæì) ăü ĐĊČĈďćĊĚ íāćěĆĊþüµ
ôāČČāČü. ï čþÏĂĊĉüċĊČĊĔāĉĊĈď čĎüĉÏ ČĊăĈÏČĄ êæì D-ĐüăĄ čĎüĉĊþ-
ćěĎĘ 2,8 ĉĈ. 
 éü ÿČüĐÏĆď ăüćāĂĉĊčĎĄ āćāĆĎČĊĊċĊČď (RS) ċćÏþĆĄ Al66Cu18Co16 þÏĀ 

ĎāĈċāČüĎďČĄ ĉüÿČÏþď ĀÏćěĉĆü þ ÏĉĎāČþüćÏ ĎāĈċāČüĎďČ þÏĀ 290 ĀĊ 600 æ 

đüČüĆĎāČĄăďÖĎĘčě ĊýĊČĊĎĉĘĊĚ ăĈÏĉĊĚ ĒÏÖÛ đüČüĆĎāČĄčĎĄĆĄ (ČĄč. 2). 
òā čþÏĀēĄĎĘ ċČĊ Ďā, ĕĊ ď þĆüăüĉĊĈď ÏĉĎāČþüćÏ čĎČďĆĎďČü ăČüăĆü ăü-
ćĄĔüÖĎĘčě čĎüýÏćĘĉĊĚ [12]. îāĈċāČüĎďČĉĄą ĆĊāĐÏĒÏÖĉĎ ĊċĊČď (îæê) 
ĈüÖ ĉāÐüĎĄþĉā ăĉüēāĉĉě 410µ4

 æ
µ1. àÏćěĉĆü þ ÏĉĎāČþüćÏ ĎāĈċāČü-

ĎďČ þÏĀ 600 ĀĊ 920 æ đüČüĆĎāČĄăďÖĎĘčě ĉāĊýĊČĊĎĉĘĊĚ ăĈÏĉĊĚ āćāĆĎ-
ČĊĊċĊČď, ĕĊ þĆüăďÖ ĉü ċĊēüĎĊĆ ĐüăĊþĄđ ċāČāĎþĊČāĉĘ, ěĆÏ čċČĄēĄĉě-
ĚĎĘ ăĈÏĉď čĎČďĆĎďČĄ ċćÏþĆĄ. áĉāČÿÏě üĆĎĄþüĒÏÛ čĎČďĆĎďČĉĄđ ăĈÏĉ, 
ČĊăČüđĊþüĉü ăü æĄččāĉĂāČĊþĄĈ ĈāĎĊĀĊĈ, čĎüĉĊþĄĎĘ 34 ĆàĂ/ĈĊćĘ. 
Þ đĊĀÏ ĊđĊćĊĀĂāĉĉě ĀĊ ĆÏĈĉüĎĉĊÛ ĎāĈċāČüĎďČĄ ċćÏþĆĄ Al66Cu18Co16, 
ĉüÿČÏĎĊÛ ĀĊ 920 æ, îæê ăĈÏĉĚÖĎĘčě ĀĊ ċČāĒĄăÏąĉĊÿĊ ăĉüēāĉĉě ď 
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Рис. 1. ìāĉĎÐāĉĊÿČüĈĄ ċćÏþĆĄ Al66Cu18Co16 ď čþÏĂĊĉüċĊČĊĔāĉĊĈď čĎüĉÏ 
(а) Ďü ċÏčćě þĄĎČĄĈĆĄ ăü 923 æ ċČĊĎěÿĊĈ 10 đþĄćĄĉ (б).1 

 

Рис. 2. ãüćāĂĉÏčĎĘ āćāĆĎČĄēĉĊÿĊ ĊċĊČď þÏĀ ĎāĈċāČüĎďČĄ ĉüÿČÏþď ċćÏþĆĄ 
Al66Cu18Co16 ăü ĔþĄĀĆĊčĎĄ ĉüÿČÏþď ď 18 æ/đþ.2 
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1,210µ5
 æ

µ1, ĕĊ ăüĀĊþĊćĘĉěÖ þĄĈĊÿüĈ ĀĊ ĉĄăĘĆĊĊĈĉĄđ ĎĊĉĆĊċćÏþĆĊ-
þĄđ ČāăĄčĎĊČÏþ. 
 àćě ă±ěčďþüĉĉě đüČüĆĎāČď čĎČďĆĎďČĉĄđ ăĈÏĉ, ĕĊ þÏĀýďþüĚĎĘčě 

ċÏĀ ēüč ĉüÿČÏþď ċćÏþĆĄ Al66Cu18Co16, ÛÛ þĄĎČĄĈďþüćĄ ăü ĎāĈċāČüĎďČĄ ď 

923 æ ċČĊĎěÿĊĈ 10 đþĄćĄĉ, ü ċĊĎÏĈ ĊđĊćĊĀĂďþüćĄ ĀĊ ĆÏĈĉüĎĉĊÛ ĎāĈ-
ċāČüĎďČĄ. ëÏčćě þÏĀċüćď ĉü ČāĉĎÐāĉĊÿČüĈüđ ĎāČĈĊĊýČĊýćāĉĊÛ ċćÏþĆĄ 

čċĊčĎāČÏÿüÖĎĘčě ăþďĂāĉĉě ÏĉĎāČĐāČāĉĒÏąĉĄđ ćÏĉÏą, þĄĆćĄĆüĉā 

ăĉěĎĎěĈ ĉüċČďĂāĉĘ Ï ăĉĄĆĉāĉĉěĈ üĈĊČĐĉĊÛ ĐüăĄ (ČĄč. 1, б). ï čĎČď-
ĆĎďČÏ ċćÏþĆĄ, ĊĆČÏĈ D-ĐüăĄ, ă±ěþćěÖĎĘčě ĈāĎüćāþü Đüăü ĉü ĊčĉĊþÏ 
üćĚĈÏĉÏĚ, ĕĊ ċĊěčĉĚÖ ċĊČÏþĉěĉĊ ĉāþāćĄĆā ăĉüēāĉĉě ĊċĊČď. èāĎü-
ćāþü Đüăü ĈüÖ ċĊăĄĎĄþĉā ăĉüēāĉĉě îæê; ĎĊĈď ċČĄ ĉüÿČÏþÏ ą ĊđĊćĊ-
ĀĂāĉĉÏ ăĈÏĉĄ ĊċĊČď ĆþüăĄĆČĄčĎüćÏēĉĊÛ Ďü ĈāĎüćāþĊÛ Đüă þăüÖĈĉĊ 

ĆĊĈċāĉčďĚĎĘčě. êĀĉĊēüčĉĊ čċĊčĎāČÏÿüÖĎĘčě ċĊĈÏĎĉĄą ăčďþ ď ċĊćĊ-
ĂāĉĉÏ ćÏĉÏą ĉü ČāĉĎÐāĉĊÿČüĈüđ, ěĆĄą čþÏĀēĄĎĘ ċČĊ ĀĄĐďăÏąĉĄą ċā-
ČāČĊăċĊĀÏć ĆĊĈċĊĉāĉĎÏþ ĈÏĂ D-ĐüăĊĚ Ďü ĈüĎČĄĒāĚ. ìĊăĈÏČ êæì D-
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Рис. 3. ìāĉĎÐāĉĊÿČüĈĄ ċćÏþĆĄ Al69Co16Ni15 ď čþÏĂĊĉüċĊČĊĔāĉĊĈď čĎüĉÏ 
(а) Ďü ċÏčćě þĄĎČĄĈĆĄ ăü 923 æ ċČĊĎěÿĊĈ 10 đþĄćĄĉ (б).3 

 

Рис. 4. ãüćāĂĉÏčĎĘ āćāĆĎČĄēĉĊÿĊ ĊċĊČď þÏĀ ĎāĈċāČüĎďČĄ ĉüÿČÏþď ċćÏþĆĄ 
Al69Co16Ni15 ăü ĔþĄĀĆĊčĎÏ ĉüÿČÏþď ď 18 æ/đþ.4 
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глощение излучения [5], а также создают условия для разделе-
ния носителей заряда, недоступные в планарных структурах [6]. 
Факторами, которые ограничивают использование нановолокон в 
солнечных элементах, являются технологические проблемы, свя-
занные с процессом создания нановолокон, а также возможное 
переплетение волокон, что, в свою очередь, препятствует разде-
лению носителей заряда [7]. 
 Одним из самых распространённых способом повышения эф-
фективности модулей CdTe является использование многопере-
ходных устройств, где фотодиодные структуры на полупроводни-
ках с разными запрещёнными зонами накладываются слоями 
один на другой. Ширина запрещённой зоны в нижнем слое 
меньше, чем в верхнем; поэтому излучение, прошедшее через 
верхний слой, поглощается в нижнем слое, и эффективность та-
кого тандемного солнечного элемента возрастает. В случае сол-
нечного элемента на основе CdTe ширина запрещённой зоны для 
поглотителя верхнего элемента в двухпереходных тандемных 
солнечных элементах должна составлять 1,6–1,8 эВ; поэтому по-
лупроводниковые твёрдые растворы CdTe с Zn, Mn и Mg являют-
ся перспективными с точки зрения удовлетворения этому крите-
рию. Ширина запрещённой зоны Cd1xMgxTe может быть легко 
изменена в диапазоне от 1,48 до 3,5 эВ (0x1), и, следователь-
но, этот материал является многообещающим кандидатом для 
разработки верхней ячейки в тандемных солнечных элементах. В 
качестве подходящего полупроводникового материала для погло-
тителя в нижних ячейках таких тандемных фотоэлектрических 
устройств могут быть использованы хорошо изученные твёрдые 
растворы CuInxGa1xSe2 и HgxCd1xTe с шириной запрещённой зо-
ны 1–1,1 эВ. 
 При изучении Cd1xMgxTe в качестве материала для потенци-
ального поглотителя в тонкоплёночных тандемных солнечных 
элементах структура, морфология, электрические, оптические и 
оптоэлектронные свойства тонких плёнок исследовались доста-
точно широко. В литературе полученные результаты обсуждают-
ся с акцентом на их влияние на ток короткого замыкания, 
напряжение разомкнутой цепи, коэффициент заполнения и, в 
конечном итоге, эффективность фотоэлектрического преобразова-
ния. Одним из важных критериев при разработке верхней ячей-
ки является коэффициент пропускания коротковолнового излу-
чения через структуру устройства, который должен превышать 
80%. Ê сожалению, информация о наиболее важных характери-
стиках, определяющих основные параметры солнечного элемен-
та, а именно, спектры квантовой фотоэлектрической эффективно-
сти и вольт-амперные характеристики тонкоплёночной гетеро-
структуры CdS/Cd1xMgxTe, практически отсутствует в литературе 
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за очень немногими исключениями [8]. Приведённые ниже ре-
зультаты в некоторой степени восполняют такой пробел. 

2. íîìïæîïì÷ àçû äííçáàêÞÜéäå 

Тонкие плёнки CdS и Cd1xMgxTe наносились на проводящие 
стеклянные подложки Tec7, полученные от Pilkington. Плёнки 
Cd1xMgxTe с шириной запрещённой зоны около 1,6 эВ и толщи-
ной 1,3 мкм были получены вакуумным осаждением с совмест-
ным испарением CdTe и Mg на подложки, нагретые до 300–
400C. Плёнки CdS толщиной около 0,1 мкм получены методом 
напыления при 250C. Металлические задние контакты к устрой-
ствам состояли из 3 нм Cu, а затем — 30 нм Au. Отжиг структур 
CdS/Cd1xMgxTe в парах CdCl2 проводился в печи при 387C в те-
чение 5–10 минут при непрерывном потоке сухого воздуха. 
 На рисунке 1, ü приведён спектр оптического пропускания 
T() исследуемой структуры стекло/SnO2:F/CdS/Cd1xMgxTe. Êак 
видно, значение T() при  850 нм составляет 63–65%. Оптиче-
ские потери из-за отражения от передней поверхности составля-
ют около 4%; отражения от границ раздела стекло/SnO2:F, 
SnO2:F/CdS и CdS/Cd1xMgxTe добавляют несколько процентов по-
терь [9]. Ãораздо большие потери возникают на границе раздела 
Cd1xMgxTe с воздухом. Предполагая, что для 850 нм показа-
тель преломления n Cd1xMgxTe будет таким же, как для CdTe, то 

  
                      ü                                                     ý 

ìĄč. 1. Спектр оптического пропускания при комнатной температуре (ü) 
и определение ширины запрещённой зоны (ý) по краю фундаментально-
го поглощения слоя Cd0,92Mg0,08Te.1 
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есть 2,67, можно получить коэффициент отражения R 
(n1)2/(n1)20,207. Из этого следует, что исследованные 
слои Cd1xMgxTe в спектральной области 850 нм достаточно 
прозрачны, что важно для их использования в тандемных сол-
нечных элементах. 
 На рисунке 1, ý приведено сравнение края поглощения слоя 
Cd1xMgxTe с выражением 0(hEg)/h для межзонных пере-
ходов в прямозонных полупроводниках. Êак видно, на кривой 
отчётливо проявляется прямолинейная область, отсекающая на 
оси абсцисс значение h1,59 эВ. Согласно формуле Eg 
1,461,71x, энергия 1,59 эВ соответствует x0,08 [10]. 

3. ùçáæîìäóáíæäá íÞêåíîÞÜ ßáîáìêíîìïæîïì 

Вольт-амперная характеристика (ВАХ) гетероструктуры 
CdS/Cd0,92Mg0,08Te показана на рис. 2 кружками. Êак видно, гете-
роструктура обладает ярко выраженными выпрямляющими свой-
ствами (прямой ток при 8 В превышает обратный на 4 порядка). 
Экспоненциальное увеличение прямого тока с напряжением 
Iexp(qV/nkT) (n2) на участке V0,1–0,5 В является наиболее 
характерным для исследуемых образцов (q — заряд электрона, k 
— постоянная Больцмана). 
 Использование модели генерации–рекомбинации в области 
пространственного заряда (ОПЗ) Саа–Нойса–Шокли хорошо объ-
ясняет наблюдаемые ВАХ гетероструктуры CdS/Cd1xMgxTe, так 
же, как это делается в отношении солнечных элементов 

  
                           ü                                               ý 

ìĄč. 2. Зависимости плотности тока (ü) и дифференциального сопротив-
ления (ý) гетероструктуры CdS/Cd0,92Mg0,08Te от приложенного напря-
жения.2 
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CdS/CdTe [11]. Согласно теории, скорость генерации–
рекомбинации в сечении x ОПЗ при напряжении V определяется 
выражением: 

 , (1) 

где n(x, V) и p(x, V) — концентрации носителей в ОПЗ в зоне про-
водимости и валентной зоне соответственно; ni — концентрация 
собственных носителей в полупроводнике; n01/nthNt и 
p01/pthNt — времена жизни электронов и дырок в полупро-
воднике p- и n-типа; n и p — сечения захвата электронов и ды-
рок соответственно; th — тепловая скорость носителей заряда; Nt 
— концентрация центров генерации–рекомбинации. 
 Величины n1 и p1 в (1) определяются энергией ионизации цен-
тра генерации–рекомбинации Et, измеренной от вершины ва-
лентной зоны: n1Ncexp[–(EgEt)/kT], p1Nvexp(–Et/kT), где 
Nc 2(mnkT/2ћ2)3/2 и Nv2(mpkT/2ћ2)3/2 — эффективные плотно-
сти состояний в зоне проводимости и валентной зоне, а mn и mp 
— эффективные массы электрона и дырки соответственно. Вы-
ражения для n(x, V) и p(x, V) в ОПЗ имеют вид [12]: 

 
g

v

( , )
( , ) exp

E x V qV
n x V N

kT

     
  

 
, (2) 

 , (3) 

где æ — энергетическое расстояние между уровнем Ферми и 
вершиной валентной зоны в объёмной части слоя Cd1xMgxTe. 
Плотность тока рекомбинации при прямом смещении и ток гене-
рации при обратном смещении находят путём интегрирования 
U(x, V) по всему обеднённому слою. 
 На рисунке 2, ü приведено сравнение измеренных ВАХ сол-
нечных элементов CdS/Cd0,92Mg0,08Te (кружки) с результатами 
расчёта (сплошные линии). При расчёте необходимо было знать 
удельное сопротивление  Cd1xMgxTe. Значение  можно найти 
из зависимости дифференциального сопротивления Rdif диодной 
структуры от напряжения, показанного на рис. 2, ý. При боль-
ших прямых напряжениях смещения потенциальный барьер 
компенсируется, и поэтому значение Rdif совпадает с сопротивле-
нием слоя Cd1xMgxTe — в данном случае 3 Ом. Зная площадь и 
толщину слоя, можно найти 2103 Омсм, концентрацию ды-
рок как p1/qp71013 см–3 и энергию уровня Ферми для под-
становки в уравнения (2) и (3) æµkTln(Nv/p)0,31 эВ (при 
p40 cм2/Вc [13]). 
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 Другими параметрами слоя Cd1xMgxTe являются концентрация 
некомпенсированных примесей Na  Nd, определяющая ширину 
ОПЗ и время жизни носителей заряда в ОПЗ n0 и p0. Согласно 
теории Саа–Нойса–Шокли, прямой ток определяется величиной 
[n0p0(NaNd)]

1/2. Принимая во внимание NaNd51015 см–3 и 
(n0p0)

1/210–9 с для типичного солнечного элемента [14], имеем 
[n0p0(NaNd)]

1/2710–2 ссм–3/2. Для наилучшего совпадения рас-
считанных значений тока с экспериментальными результатами 
на рис. 2, ü, следует принять [n0p0(NaNd)]

1/2310–4 ссм–3/2. Та-
кое расхождение может быть объяснено более коротким временем 
жизни носителей заряда, которое часто наблюдается для тонких 
плёнок CdTe. 
 Из рисунка 2, ü видно, результаты расчётов очень хорошо со-
гласуются с экспериментальными данными при V0–0,8 В. При 
этом прямой ток следует зависимости Iexp(qV/nkT) в пределах 
4 порядков при n1,9. Отличие в значении n от 2 объясняется 
тем, что, согласно теории, зависимость тока рекомбинации от 
напряжения определяется как показателем exp(qV/2kT), так и 
предэкспоненциальным множителем (Eg2qV)–1/2, что не-
сколько ускоряет увеличение тока с напряжением и, тем самым, 
уменьшает фактор идеальности [12]. Теория также даёт точное 
описание зависимости J(V) при V0,5 эВ, если принять 00,76 
эВ (рис. 2, ü). Отметим, что падением напряжения на последова-
тельном сопротивлении слоя Cd0.92Mg0.08Te толщиной в несколько 
микрон (2103 Омсм) можно пренебречь даже при максималь-
но возможных плотностях тока. Êак видно (рис. 2, ü), теория хо-
рошо описывает и обратную вольт-амперную характеристику. 

4. íëáæîì÷ æÞÜéîêÞêå ùððáæîäÞéêíîä 

Измеренный спектр квантовой эффективности исследуемого сол-
нечного элемента CdS/Cd0,92Mg0,08Te показан на рис. 3 кружками, 
а результаты расчёта — сплошной линией. Расчёт выполнен на 
основе теоретической модели, используемой для солнечных эле-
ментов CdS/CdTe [15]. 
 При расчётах учитывалась фотогенерация электронно-
дырочных пар в ОПЗ (дрейфовая компонента) и в нейтральной 
части слоя поглотителя CdTe (диффузионная компонента). Для 
дрейфовой составляющей эффективности можно использовать ре-
зультаты теории для диода CdTe Шоттки с учётом рекомбинации 
на фронтальной поверхности слоя поглотителя [16]: 
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
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ленные для исследований гетероструктуры. 
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1 Fig. 1. Optical transmission spectra at room temperature (a) and calculation of band gap Eg 

(ý) by Cd0.92Mg0.08Te layer absorption edge. 
2 Fig. 2. Current density (a) and differential resistance (ý) dependences on applied voltage on 
CdS/Cd0.92Mg0.08Te heterostructure. 
3 Fig. 3. Measured quantum efficiency spectra of CdS/Cd0.92Mg0.08Te and CdS/CdTe solar cells 
(circles and squares, respectively) in comparison with calculation results (solid lines). 
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Перспектива використання в сонячній енергетиці Ti-вмісних 
епоксиуретанових композитів 
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ãĊćĘµÐāćĘ-ĈāĎĊĀĊĈ čĄĉĎāăĊþüĉĊ ĎĄĎüĉĊþĈÏčĉÏ āċĊĆčĄďČāĎüĉĊþÏ ĊćÏÿĊĈā-
ČĄ (Tiµáïê) ă ČÏăĉĄĈ þĈÏčĎĊĈ ċĊćÏĎĄĎüĉĊĆčĄĀď (µTiO2µ)n, ĉü ĊčĉĊþÏ 
ěĆĄđ ĊĀāČĂüĉĊ āċĊĆčĄďČāĎüĉĊþÏ ċĊćÏĈāČĄ (Tiµáï) üĉÿÏĀČĄĀĉĊÿĊ ĎþāČĀ-
ĉāĉĉě. èāĎĊĀĊĈ čþÏĎćĊþĊÛ ĈÏĆČĊčĆĊċÏÛ þĄăĉüēāĉĊ, ĕĊ ăČüăĆĄ ċĊćÏĈāČĉĄđ 
ċćÏþĊĆ ċČĊăĊČÏ Ďü ÿĊĈĊÿāĉĉÏ. ÞþāĀāĉĉě ċĊćÏĎĄĎüĉĊĆčĄĀď þ čĎČďĆĎďČď 
āċĊĆčĄďČāĎüĉĊþĊÿĊ ċĊćÏĈāČď ăýÏćĘĔďÖ ÿÏĀČĊĐĊýĉÏčĎĘ Ï ăĈāĉĔďÖ þĊĀĊċĊÿ-
ćĄĉāĉĉě, ċÏĀþĄĕďÖ ĎþāČĀÏčĎĘ Ďü üĀÿāăÏĚ. àĊčćÏĀĂāĉĉě ĊċĎĄēĉĄđ đüČüĆ-
ĎāČĄčĎĄĆ Tiµáï-ċĊćÏĈāČÏþ ċĊĆüăüćĊ, ĕĊ þþāĀāĉĉě ĈüćĄđ ĀĊýüþĊĆ ċĊćÏ-
ĎĄĎüĉĊĆčĄĀď ċČĄþĊĀĄĎĘ ĀĊ ăĉüēĉĊÿĊ ăýÏćĘĔāĉĉě ĆĊāĐÏĒÏÖĉĎü čþÏĎćĊ 
ċČĊċďčĆüĉĉě, ¶ ă 59% Āćě þĄđÏĀĉĊÿĊ āċĊĆčĄďČāĎüĉď ĀĊ 88% Āćě îÏµ
áï, ¶ Ďü ăčďþď ąĊÿĊ čċāĆĎČüćĘĉĊÛ ăüćāĂĉĊčĎĄ þ ĆĊČĊĎĆĊđþĄćĘĊþď Ċý-
ćüčĎĘ, ĕĊ ĀüÖ ċāČčċāĆĎĄþď þĄĆĊČĄčĎüĉĉě Ûđ ěĆ ăüđĄčĉĄđ ĊċĎĄēĉĊ ċČĊ-
ăĊČĄđ ċĊĆČĄĎĎÏþ ĆČāĈĉÏąĊþĄđ čĊĉěēĉĄđ āćāĈāĉĎÏþ (íá). ÞĄþēāĉĉě āćāĆ-
ĎČĊĐÏăĄēĉĄđ đüČüĆĎāČĄčĎĄĆ čĎČďĆĎďČĄ ÈčĊĉěēĉĄą ĆČāĈĉÏą Tiµáï× 
ăüčþÏĀēĄćĊ ĐüĆĎ ÏčĎĊĎĉĊÿĊ ăČĊčĎüĉĉě ēüčď ĂĄĎĎě ĉāČÏþĉĊþüĂĉĄđ ĉĊčÏÛþ 
ăüČěĀď ċČĄ ĉüĉāčāĉĉÏ ċĊĆČĄĎĎÏþ, ĕĊ þĆüăďÖ ĉü ċāČčċāĆĎĄþď Ďü ĈĊĂćĄ-
þÏčĎĘ ċÏĀþĄĕāĉĉě āĐāĆĎĄþĉĊčĎĄ íá. 

By means of the solµgel method, titanium-containing epoxyurethane oli-
gomers (TiµEUO) with different content of polytitanium oxide (TiO2)n 
are synthesized. Based on them, the anhydride curing epoxy urethane pol-
ymers (TiµEU) are obtained. As determined by means of the light micros-
copy method, the samples of polymer films are transparent and homoge-
neous. The introduction of polytitanium oxide into the structure of the 
epoxy urethane polymer increases hydrophobicity and reduces water ab-
sorption, increases the hardness and adhesion. Investigation of the optical 

Наносистеми, наноматеріали, нанотехнології  
Nanosistemi, Nanomateriali, Nanotehnologii 
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characteristics of TiµEU polymers has shown that the introduction of 
small additions of polytitanium oxide leads to a significant increase in the 
light transmittance from 59% for the initial epoxyurethane to 88% for 
TiµEU, and to the shift of its spectral dependence to the short-wave re-
gion that gives the prospect of their using as protective optically-
transparent coatings for silicon solar cells (SE). The study of the electro-
physical characteristics of the °solar-SiTiµEU± structure has shown that 
the lifetime of nonequilibrium charge carriers increases significantly for 
coated solar-Si, indicating the prospect and the opportunity of increasing 
the efficiency of the SE. 

ãĊćĘµÿāćĘ-ĈāĎĊĀĊĈ čĄĉĎāăĄČĊþüĉė ĎĄĎüĉčĊĀāČĂüĕĄā ęċĊĆčĄďČāĎüĉĊþėā 
ĊćĄÿĊĈāČė (Tiµùïê), čĊĀāČĂüĕĄā ČüăĉĊā ĆĊćĄēāčĎþĊ ċĊćĄĎĄĎüĉĊĆčĄĀü 
(µTiO2µ)n, Ą ĉü Ąđ ĊčĉĊþā ċĊćďēāĉė ęċĊĆčĄďČāĎüĉĊþėā ċĊćĄĈāČė (Tiµ
ùï) üĉÿĄĀČĄĀĉĊÿĊ ĊĎþāČĀāĉĄě. èāĎĊĀĊĈ čþāĎĊþĊą ĈĄĆČĊčĆĊċĄĄ ďčĎüĉĊþ-
ćāĉĊ, ēĎĊ ĊýČüăĒė ċĊćĄĈāČĉėđ ċćÔĉĊĆ ċČĊăČüēĉėā Ą ÿĊĈĊÿāĉĉėā. Þþā-
ĀāĉĄā ċĊćĄĎĄĎüĉĊĆčĄĀü þ čĎČďĆĎďČď ęċĊĆčĄďČāĎüĉĊþĊÿĊ ċĊćĄĈāČü ďþā-
ćĄēĄþüāĎ ÿĄĀČĊĐĊýĉĊčĎĘ Ą ďĈāĉĘĔüāĎ þĊĀĊċĊÿćĊĕāĉĄā, ċĊþėĔüāĎ ĎþÔČ-
ĀĊčĎĘ Ą üĀÿāăĄĚ. äččćāĀĊþüĉĄā ĊċĎĄēāčĆĄđ đüČüĆĎāČĄčĎĄĆ Tiµùï-
ċĊćĄĈāČĊþ ċĊĆüăüćĊ, ēĎĊ þþāĀāĉĄā Ĉüćėđ ĀĊýüþĊĆ ċĊćĄĎĄĎüĉĊĆčĄĀü 
ċČĄþĊĀĄĎ Ć ăĉüēĄĎāćĘĉĊĈď ċĊþėĔāĉĄĚ ĆĊęĐĐĄĒĄāĉĎü čþāĎĊċČĊċďčĆü-
ĉĄě ¶ ĊĎ 59% Āćě ĄčđĊĀĉĊÿĊ ęċĊĆčĄďČāĎüĉü ĀĊ 88% Āćě Tiµùï, ü ĎüĆ-
Ăā čĀþĄÿď āÿĊ čċāĆĎČüćĘĉĊą ăüþĄčĄĈĊčĎĄ þ ĆĊČĊĎĆĊþĊćĉĊþďĚ ĊýćüčĎĘ, 
ēĎĊ ĀüāĎ ċāČčċāĆĎĄþď Ąđ ĄčċĊćĘăĊþüĉĄě þ ĆüēāčĎþā ăüĕĄĎĉėđ ĊċĎĄēā-
čĆĄ ċČĊăČüēĉėđ ċĊĆČėĎĄą ĆČāĈĉĄāþėđ čĊćĉāēĉėđ ęćāĈāĉĎĊþ (íù). 
äăďēāĉĄā ęćāĆĎČĊĐĄăĄēāčĆĄđ đüČüĆĎāČĄčĎĄĆ čĎČďĆĎďČė ÈčĊćĉāēĉėą 
ĆČāĈĉĄąTiµùï× ċĊĆüăüćĊ čďĕāčĎþāĉĉĊā þĊăČüčĎüĉĄā þČāĈāĉĄ ĂĄăĉĄ 
ĉāČüþĉĊþāčĉėđ ĉĊčĄĎāćāą ăüČěĀü ċČĄ ĉüĉāčāĉĄĄ ċĊĆČėĎĄą, ēĎĊ čþĄĀā-
ĎāćĘčĎþďāĎ Ċ ċāČčċāĆĎĄþā Ą þĊăĈĊĂĉĊčĎĄ ċĊþėĔāĉĄě ęĐĐāĆĎĄþĉĊčĎĄ 
íù. 

Ключові слова: ăĊćĘµÐāćĘ-ĈāĎĊĀ, āċĊĆčĄďČāĎüĉĊþÏ ĆĊĈċĊăĄĎĄ, čĊĉěēĉĄą 
ĆČāĈĉÏą, ĎþāČĀÏčĎĘ, ăĈĊēďþüĉÏčĎĘ, čþÏĎćĊċČĊċďčĆüĉĉě, āćāĆĎČĊĐÏăĄēĉÏ 
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1. ВСТУП 

íĘĊÿĊĀĉÏ ĉüďĆĊþĒÏ ÏĉĎāĉčĄþĉĊ ĀĊčćÏĀĂďĚĎĘ ĈĊĂćĄþĊčĎÏ þĄĆĊČĄč-
Ďüĉĉě þ ČÏăĉĄđ ÿüćďăěđ ÿÏýČĄĀĉĄđ ĊČÿüĉĊ-ĉāĊČÿüĉÏēĉĄđ ĈüĎāČÏě-
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ćÏþ ěĆ ăüđĄčĉĄđ, ĎāČĈĊČāÐďćĚþüćĘĉĄđ Ďü ĊċĎĄēĉĊ ċČĊăĊČĄđ ċĊĆ-
ČĄĎĎÏþ [1µ3]. éüďĆĊþĄą ÏĉĎāČāč ĀĊ ĎüĆĄđ ĈüĎāČÏěćÏþ ăďĈĊþćāĉĄą 
ċĊÖĀĉüĉĉěĈ ď ĉĄđ ċāČāþüÿ ĊČÿüĉÏēĉĄđ ċĊćÏĈāČÏþ (āćüčĎĄēĉĊčĎĄ, 
ĈüćĊÛ þüÿĄ, đĊČĊĔĊÛ ďĀüČĊčĎÏąĆĊčĎĄ) ă ĎüĆĄĈĄ ĉāĊČÿüĉÏēĉĄđ ĊĆ-
čĄĀÏþ (ĎþāČĀÏčĎĚ, đāĈÏēĉĊĚ čĎüýÏćĘĉÏčĎĚ, ċČĊăĊČÏčĎĚ), ĕĊ ċĊćÏċ-
ĔďÖ ăüÿüćĘĉÏ þćüčĎĄþĊčĎÏ ÿÏýČĄĀĉĄđ ċĊćÏĈāČÏþ, ĎüĆÏ ěĆ čĎÏąĆÏčĎĘ 
ĀĊ ċĊĀČěċĄĉ Ï čĎĄČüĉĉě, ĎāČĈÏēĉü čĎüýÏćĘĉÏčĎĘ ĎĊĕĊ. ÞĊĀĉĊēüč 
ĔćěđĊĈ ăĈÏĉĄ čĆćüĀď ĆĊĈċĊăĄĒÏÛ ĒÏ þćüčĎĄþĊčĎÏ ĈĊĂĉü ćāÿĆĊ Čā-
ÐďćĚþüĎĄ, þČüđĊþďĚēĄ ďĈĊþĄ ĆĊĉĆČāĎĉĊÿĊ ăüčĎĊčďþüĉĉě [4µ7]. 
ãĊĆČāĈü, ăüđĄčĉÏ ĊċĎĄēĉĊ ċČĊăĊČÏ ċĊĆČĄĎĎě ĉü ĊčĉĊþÏ ĉüċĊþĉāĉĄđ 
ċĊćÏĈāČÏþ ďĈĊĂćĄþćĚĚĎĘ ÏčĎĊĎĉĊ ċĊĀĊþĂĄĎĄ ĎāČĈÏĉ čćďĂýĄ Ďü 
ċÏĀþĄĕĄĎĄ āĐāĆĎĄþĉÏčĎĘ ĉüċÏþċČĊþÏĀĉĄĆĊþĄđ čĊĉěēĉĄđ āćāĈāĉĎÏþ 
(íá) [8, 9]. 
 ãþüĂüĚēĄ ĉü ČĊăĔĄČāĉĉě ăüčĎĊčďþüĉĉě íá, üĆĎďüćĘĉĊĚ Ö čĄĉ-
Ďāăü ĉĊþĄđ ÿÏýČĄĀĉĄđ ċĊćÏĈāČÏþ ă þÏĀċĊþÏĀĉĄĈĄ ċĊĆüăĉĄĆüĈĄ Ċċ-
ĎĄēĉĄđ đüČüĆĎāČĄčĎĄĆ Āćě þĄĆĊČĄčĎüĉĉě Ûđ ěĆ ăüđĄčĉĄđ ċĊĆČĄĎ-
ĎÏþ þÏĀ þċćĄþď ăĊþĉÏĔĉÏđ ĀāčĎüýÏćÏăüĒÏąĉĄđ ēĄĉĉĄĆÏþ ČÏăĉĊÿĊ ċĊ-
đĊĀĂāĉĉě. 
 ãüďþüĂĄĈĊ, ĕĊ þ čĄĉĎāăÏ ĉüċĊþĉāĉĄđ ċĊćÏĈāČÏþ ĊĀĉÏÖĚ ă ĉüą-
ýÏćĘĔ þüĂćĄþĄđ Ï üĆĎďüćĘĉĄđ ċČĊýćāĈ Ö þþāĀāĉĉě ĉüċĊþĉĚþüēü 
Ďü ąĊÿĊ ČÏþĉĊĈÏČĉĄą ČĊăċĊĀÏć ď ċĊćÏĈāČĉÏą ĈüĎČĄĒÏ. ðĊČĈďþüĉĉě 
ĉüċĊþĉĚþüēü ăĊćĘµÐāćĘ-ĈāĎĊĀĊĈ ď ČāüĆĒÏąĉÏą čďĈÏĔÏ (in situ) ăü-
ýāăċāēďÖ ÿĊĈĊÿāĉĉā ċāČāĈÏĔďþüĉĉě Ďü ċČĊčĎā ČāÐďćĚþüĉĉě ďĈĊþ 
ČāüĆĒÏÛ ĊĀĉĊČÏĀĉĊ ĀĄčċāČÐĊþüĉĊÿĊ ĉāĊČÿüĉÏēĉĊÿĊ ĆĊĈċĊĉāĉĎü þ ĊČ-
ÿüĉÏēĉÏą ċĊćÏĈāČĉÏą ĈüĎČĄĒÏ, ĕĊ ăüċĊýÏÿüÖ ďĎþĊČāĉĉĚ üÐćĊĈāČü-
ĎÏþ, ěĆÏ, ăĊĆČāĈü, ċČĄăþĊĀěĎĘ ĀĊ ċĊĉĄĂāĉĉě ĈāđüĉÏēĉĄđ đüČüĆĎā-
ČĄčĎĄĆ Ďü ĊċĎĄēĉĊÛ ċČĊăĊČĊčĎĄ ĆĊĈċĊăĄĎü [10µ12]. 
 êĀāČĂüĉü ČüĉÏĔā ăĊćĘµÐāćĘ-ĈāĎĊĀĊĈ ĊċĎĄēĉĊ ċČĊăĊČü Si-þĈÏčĉü 
āċĊĆčĄďČāĎüĉĊþü ĆĊĈċĊăĄĒÏě þĄěþĄćüčě ċāČčċāĆĎĄþĉĊĚ ěĆ ăüđĄč-
ĉā ċĊĆČĄĎĎě ĆČāĈĉÏąĊþĄđ íá ĕĊĀĊ ċÏĀþĄĕāĉĉě ÛđĉĘĊÛ āĐāĆĎĄþĉĊ-
čĎĄ [13] Ďü ăüċĊýÏÿüĉĉě ĀāÐČüĀüĒÏÛ ăü ĐďĉĆĒÏĊĉďþüĉĉě þ ďĈĊþüđ 
þċćĄþď ĈüÿĉāĎĉĊÿĊ ċĊćě [14] Ďü ČāĉĎÐāĉÏþčĘĆĊÿĊ þĄċČĊĈÏĉāĉĉě 
[15]. ãĉüēĉĄą ÏĉĎāČāč ċČāĀčĎüþćěĚĎĘ ÿÏýČĄĀĉÏ ĊČÿüĉĊ-ĉāĊČÿüĉÏēĉÏ 
ĉüĉĊĆĊĈċĊăĄĎĄ ă ČÏăĉĊĈüĉÏĎĉĄĈĄ ĈĊĀĄĐÏĆüĒÏěĈĄ ċĊćÏĎĄĎüĉĊĆčĄ-
Āď, ĕĊ ĈüĚĎĘ ďĉÏĆüćĘĉÏ þćüčĎĄþĊčĎÏ: ĊċĎĄēĉÏ, āćāĆĎČĄēĉÏ, đāĈÏēĉÏ 
Ďü Ïĉ. 
 ÜþĎĊČüĈĄ [16] ýďćĊ ĊĀāČĂüĉĊ āċĊĆčĄĀĉÏ/TiO2 ÿÏýČĄĀĉÏ ċćÏþĆĄ 
čĄĉĎāăĊĚ ĀĄÿćÏĒĄĀĄćĊþĊÿĊ āĐÏČď ýÏčĐāĉĊćď Ü ă ÏăĊĒÏüĉüĎĊċČĊċÏć-
ĎČĄāĎĊĆčĄčĄćüĉĊĈ ěĆ ăĔĄþüćĘĉĄĈ üÐāĉĎĊĈ, ă ĀĊĀüþüĉĉěĈ čĐĊČ-
ĈĊþüĉĊÿĊ ăĊćĘµÐāćĘ-ĈāĎĊĀĊĈ ĆĊćĊÛĀĉĊÿĊ ČĊăēĄĉď TiO2 Ďü ċĊĀüćĘ-
ĔĄĈ čĎþāČĀÏĉĉěĈ ĈāĎĄćÿāĆčüÿÏĀČĊĐĎüćāþĄĈ üĉÿÏĀČĄĀĊĈ. èāĎĊĀĊĈ 
ĀĄĐāČāĉĒÏąĉĊÛ čĆüĉďþüćĘĉĊÛ ĆüćĊČĄĈāĎČÏÛ ċĊĆüăüĉĊ, ĕĊ ĎāĈċāČü-
ĎďČü čĆćďþüĉĉě Ďü ĎāČĈĊčĎüýÏćĘĉÏčĎĘ ÿÏýČĄĀĉĄđ ĈüĎāČÏěćÏþ ċÏĀ-
þĄĕďþüćĄčě ăÏ ăýÏćĘĔāĉĉěĈ þĈÏčĎď TiO2. ëČĊăĊČÏčĎĘ ÿÏýČĄĀĉĄđ 
ĎĊĉĆĄđ ċćÏþĊĆ ýďćü þĄĕĊĚ ăü 90%, ü ăĉüēāĉĉě ĆĊāĐÏĒÏÖĉĎü ăüćĊ-
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Ĉćāĉĉě (ăü ĀĊþĂĄĉĄ đþĄćÏ ď 633 ĉĈ) ăČĊčćĊ þÏĀ 1,450 ĀĊ 1,638 ăÏ 
ăýÏćĘĔāĉĉěĈ þĈÏčĎď TiO2 þÏĀ 0 ĀĊ 50 Ĉüč.%. êĀāČĂüĉÏ ĈüĎāČÏěćĄ 
ĀāĈĊĉčĎČďĚĎĘ ĉĄăĘĆď ÿÏÿČĊčĆĊċÏēĉÏčĎĘ ċČĄ þĄčĊĆÏą þĊćĊÿĊčĎÏ ĉü-
þĆĊćĄĔĉĘĊÿĊ čāČāĀĊþĄĕü. 
 Þ ČĊýĊĎÏ [17] ĉüĉĊēüčĎĄĉĆĄ TiO2, čĐĊČĈĊþüĉÏ ăĊćĘµÐāćĘ-
ĈāĎĊĀĊĈ, ýďćĄ ĀĄčċāČÐĊþüĉÏ ýāăċĊčāČāĀĉĘĊ þ ċĊćÏĈāČÏ ĉü ĊčĉĊþÏ 
āċĊĆčĄĀĉĊÛ čĈĊćĄ Ďü ĈāĎĄćÿāĆčüÿÏĀČĊĐĎüćāþĊÿĊ üĉÿÏĀČĄĀď. êĀāČ-
ĂüĉÏ ÿÏýČĄĀĉÏ ċĊćÏĈāČĄ ă ĀĊĀüþüĉĉěĈ ăĊćĚ TiO2 þ ĆÏćĘĆĊčĎÏ 10µ90 
Ĉüč.% đüČüĆĎāČĄăďĚĎĘčě þĄčĊĆĄĈ ĆĊāĐÏĒÏÖĉĎĊĈ ċČĊċďčĆüĉĉě ď 
þĄĀĄĈĊĈď ĀÏěċüăĊĉÏ (ýÏćĘĔā 90%). òāą ĉüĉĊĆĊĈċĊăĄĎĉĄą ĈüĎāČÏ-
ěć ĈĊĂā þĄĆĊČĄčĎĊþďþüĎĄčě ěĆ ĊċĎĄēĉā ċĊĆČĄĎĎě ă þĄčĊĆĄĈ ċĊ-
ĆüăĉĄĆĊĈ ăüćĊĈćāĉĉě, ċČĊĎā ċČĄ þþāĀāĉĉÏ ýÏćĘĔā 30 Ĉüč.% ăĊćĚ 
TiO2 ĉü ąĊÿĊ ċĊþāČđĉÏ ă±ěþćěĚĎĘčě ĎČÏĕĄĉĄ. 
 ÜþĎĊČüĈĄ [18, 19] ĊĀāČĂüĉĊ ĎĄĎüĉĊþĈÏčĉÏ þăüÖĈĊċČĊĉĄĆĉÏ ċĊ-
ćÏĈāČĉÏ čÏĎĆĄ (Þëí) ĉü ĊčĉĊþÏ ĎĄĎüĉĊþĈÏčĉĊÿĊ ĆĊċĊćÏĈāČď Ďü ċĊćÏ-
ĎĄĎüĉĊĆčĄĀď, čĄĉĎāăĊþüĉĊÿĊ ăĊćĘµÐāćĘ-ĈāĎĊĀĊĈ. èāĎĊĀĊĈ ĊċĎĄē-
ĉĊÛ čċāĆĎČĊĐĊĎĊĈāĎČÏÛ þčĎüĉĊþćāĉĊ, ĕĊ ĊĀāČĂüĉÏ ăČüăĆĄ ĎĄĎüĉĊþ-
ĈÏčĉĄđ Þëí, ĉāăüćāĂĉĊ þÏĀ čċĊčĊýď þþāĀāĉĉě ĎĄĎüĉď, ĀāĈĊĉčĎČď-
ĚĎĘ þĄčĊĆď ĊċĎĄēĉď ċČĊăĊČÏčĎĘ ăÏ ăĉüēāĉĉěĈĄ ĆĊāĐÏĒÏÖĉĎü čþÏĎ-
ćĊċČĊċďčĆüĉĉě þ ĈāĂüđ 89µ91% (650 ĉĈ). 
 Þ ĀüĉÏą ČĊýĊĎÏ ěĆ ċĊćÏĈāČĉü ĈüĎČĄĒě þĄĆĊČĄčĎüĉÏ āċĊĆčĄďČā-
ĎüĉĊþÏ ĊćÏÿĊĈāČĄ, ěĆÏ đüČüĆĎāČĄăďĚĎĘčě ĆĊĈċćāĆčĊĈ ďĉÏĆüćĘĉĄđ 
þćüčĎĄþĊčĎāą þ ČāăďćĘĎüĎÏ ċĊÖĀĉüĉĉě þ ÛđĉÏą ĈĊćāĆďćěČĉÏą čĎČďĆ-
ĎďČÏ ÿĉďēĆĄđ ďČāĎüĉĊþĄđ ýćĊĆÏþ Ďü üĆĎĄþĉĄđ ĐďĉĆĒÏĊĉüćĘĉĄđ 
āċĊĆčĄĀĉĄđ ÿČďċ. îĊĈď þ čĄĉĎāăÏ ĎĄĎüĉĊþĈÏčĉĊÛ āċĊĆčĄďČāĎüĉĊþĊÛ 
ĆĊĈċĊăĄĒÏÛ ă ĊēÏĆďþüĉĊĚ þĄčĊĆĊĚ ċČĊăĊČÏčĎĚ ċĊćÏĎĄĎüĉĊĆčĄĀ þĄ-
ĆćĄĆüÖ ċČüĆĎĄēĉĄą ÏĉĎāČāč ěĆ ĉüċĊþĉĚþüē, ĎĄĈ ċüēā, ĕĊ, ăÿÏĀĉĊ 
ă [20, 21], ĉüþÏĎĘ ąĊÿĊ ĉĄăĘĆĄą þĈÏčĎ ď ċĊćÏĈāČĉÏą ĈüĎČĄĒÏ ăĀüĎāĉ 
ċĊćÏċĔĄĎĄ ĈāđüĉÏēĉÏ đüČüĆĎāČĄčĎĄĆĄ Ďü ċÏĀþĄĕĄĎĄ ĎāČĈĊčĎüýÏ-
ćĘĉÏčĎĘ ċĊćÏĈāČĉĊÿĊ ĈüĎāČÏěćď. 
 èāĎü ČĊýĊĎĄ ċĊćěÿüćü þ ĊĀāČĂüĉĉÏ ĆĊĈċĊăĄĒÏą Āćě ăüđĄčĉĄđ 
ĊċĎĄēĉĊ ċČĊăĊČĄđ ċĊĆČĄĎĎÏþ ĉü ĊčĉĊþÏ Ti-þĈÏčĉĄđ āċĊĆčĄďČāĎüĉĊ-
þĄđ ĊćÏÿĊĈāČÏþ üĉÿÏĀČĄĀĉĊÿĊ ĎþāČĀĉāĉĉě ă ďćĘĎČüĈüćĄĈ þĈÏčĎĊĈ 
ċĊćÏĎĄĎüĉĊĆčĄĀď (TiO2)n, čĄĉĎāăĊþüĉĊÿĊ ăĊćĘµÐāćĘ-ĈāĎĊĀĊĈ þ čā-
ČāĀĊþĄĕÏ ċĊćÏĊĆčĄċČĊċÏćāĉÿćÏĆĊćĚ (ëêëß), ĀĊčćÏĀĂāĉĉÏ ÛđĉÏđ 
þćüčĎĄþĊčĎāą Ï þĄþēāĉĉÏ ċāČčċāĆĎĄþ þĄĆĊČĄčĎüĉĉě þ čĊĉěēĉÏą 
āĉāČÿāĎĄĒÏ Āćě ċÏĀþĄĕāĉĉě āĐāĆĎĄþĉĊčĎĄ íá. 

2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

êý±ÖĆĎüĈĄ ĀĊčćÏĀĂāĉĉě þ ĀüĉÏą ČĊýĊĎÏ ýďćĄ þĄđÏĀĉĄą āċĊĆčĄďČā-
ĎüĉĊþĄą ĊćÏÿĊĈāČ (áïê), ĎĄĎüĉĊþĈÏčĉÏ áïê (îÏµáïê), ĕĊ þĆćĚ-
ēüĚĎĘ ċĊćÏĎĄĎüĉĊĆčĄĀ (µTiO2µ)n, Ďü āċĊĆčĄďČāĎüĉĊþÏ ċĊćÏĈāČĄ ĉü 
ÛđĉÏą ĊčĉĊþÏ (áï, îÏµáï). 
 íĄĉĎāăď þĄđÏĀĉĊÿĊ áïê ăĀÏąčĉĚþüćĄ þ ĀþÏ čĎüĀÏÛ: 1 ¶ čĄĉĎāăü 
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ĐĊČċĊćÏĈāČď ċČĄ þăüÖĈĊĀÏÛ ċĊćÏĊĆčĄċČĊċÏćāĉÿćÏĆĊćĚ (ëêëß èè-
1000) Ďü ĎĊćďÛćāĉĀÏÏăĊĒÏüĉüĎď (čďĈÏĔ ÏăĊĈāČÏþ 2,4- Ï 2,6-îàÎ ¶ 
80/20 Ĉüč.%) ċČĄ ĈĊćĘĉĊĈď čċÏþþÏĀĉĊĔāĉĉÏ 1:2; 2 ¶ þþāĀāĉĉě þ 
ĊĀāČĂüĉĄą ĐĊČċĊćÏĈāČ āċĊĆčĄĀÏüĉĊþĊÛ čĈĊćĄ áà-20 ċČĄ čċÏþþÏĀ-
ĉĊĔāĉĉÏ NCO:OH1:2. ìāüĆĒÏĚ þāćĄ ĀĊ ďĎþĊČāĉĉě áïê ăÏ þĈÏč-
ĎĊĈ NCO-ÿČďċ ď 0%. 
 íĄĉĎāăď ĉāĊČÿüĉÏēĉĊÛ čĆćüĀĊþĊÛ ċČĊþĊĀĄćĄ ăĊćĘµÐāćĘ-ĈāĎĊĀĊĈ 
ăü ČāüĆĒÏÖĚ ÿÏĀČĊćÏăüµĆĊĉĀāĉčüĒÏě ÏăĊċČĊċĊĆčĄĀď ĎĄĎüĉď Ti(OPri)4 
þ čāČāĀĊþĄĕÏ ëêëß ċČĄ čċÏþþÏĀĉĊĔāĉĉÏ Ti(OPri)4:é2ê1:2, ăü Ďā-
ĈċāČüĎďČĄ ď 25C Ďü ċČĄ ċĊčĎÏąĉĊĈď ċāČāĈÏĔďþüĉĉÏ ċČĊĎěÿĊĈ 5 
ÿĊĀĄĉ ă ċĊĀüćĘĔĄĈ þĄĎČĄĈďþüĉĉěĈ ċČĊĎěÿĊĈ 48 ÿĊĀĄĉ. ûĆ ĆüĎü-
ćÏăüĎĊČ ÿÏĀČĊćÏăĄ þĄĆĊČĄčĎĊþďþüćĄ čĊćěĉď ĆĄčćĊĎď (Čé1,5µ2,0). 
ëÏčćě ăüĆÏĉēāĉĉě ČāüĆĒÏÛ ëêëß ăÏ čĐĊČĈĊþüĉĄĈ ăĊćāĈ þüĆďďĈď-
þüćĄ ċČĊĎěÿĊĈ 5 ÿĊĀĄĉ ăü ĎāĈċāČüĎďČĄ ď 90C Ďü þüĆďďĈď ď 0,2 
ĈĈ ČĎ. čĎ. Āćě þĄĀüćāĉĉě ċĊýÏēĉĄđ ċČĊĀďĆĎÏþ. 
 àćě čĄĉĎāăĄ îÏµáïê ĀĊ ëêëß ăÏ čĐĊČĈĊþüĉĄĈ ăĊćāĈ ċĊčćÏĀĊþ-
ĉĊ þþĊĀĄćĄ ČĊăČüđďĉĆĊþď ĆÏćĘĆÏčĎĘ 2,4-, 2,6-îàÎ (Āćě čĄĉĎāăĄ ĐĊ-
ČċĊćÏĈāČď) Ďü āċĊĆčĄĀĉĄą ĊćÏÿĊĈāČ áà-20 (Āćě čĄĉĎāăĄ ĉüċĊþĉā-
ĉĊÿĊ āċĊĆčĄďČāĎüĉĊþĊÿĊ ĊćÏÿĊĈāČď). 
 ÞĈÏčĎ ċĊćÏĎĄĎüĉĊĆčĄĀď þ îÏµáïê þ ċāČāČüđďĉĆď ĉü îiO2 čĎüĉĊ-
þĄþ 0,005 Ï 0,02 Ĉüč.%. 
 îĄĎüĉĊþĈÏčĉÏ āċĊĆčĄďČāĎüĉĊþÏ ċĊćÏĈāČĄ (îÏµáï) ĊĀāČĂďþüćĄ 
ċČĄ ăĈÏĔďþüĉĉÏ îÏµáïê Ïă ăüĎþāČĀĂďþüēāĈ (ÏăĊ-ĈāĎĄćĎāĎČüÿÏĀČĊ-
ĐĎüćāþĄĈ üĉÿÏĀČĄĀĊĈ (Ï-èîßðÜ)) Ï ċČĄĔþĄĀĔďþüēāĈ ĎþāČĀĉāĉĉě 
(2,4,6-ĎČĄč-(N, N-ĀĄĈāĎĄćüĈÏĉĊĈāĎĄć)ĐāĉĊćĊĈ (ïë-606/2)); ĆĊĈ-
ċĊăĄĒÏÛ þĄćĄþüćĄ ĉü čĆćěĉď ċÏĀĆćüĀĄĉĆď, ċĊċāČāĀĉĘĊ ăĈüĕāĉď 
üĉĎĄüĀÿāăĄþĊĈ. îþāČĀĉāĉĉě ĆĊĈċĊăĄĒÏą ċČĊþĊĀĄćĄ þ čĎďċāĉāþĊĈď 
ČāĂĄĈÏ: 1 ÿĊĀ. ¶ 80C2 ÿĊĀ. ¶ 100C2 ÿĊĀ. ¶ 125C. æÏĉāĎĄ-
Ćď ĐĊČĈďþüĉĉě Tiµáïê ĀĊčćÏĀĂďþüćĄ, þĄĆĊČĄčĎĊþďĚēĄ ĈāĎĊĀ Ïĉ-
ĐČüēāČþĊĉĊÛ (Îó) čċāĆĎČĊčĆĊċÏÛ ă ðďČ±Ö-ċāČāĎþĊČĊĈ. íċāĆĎČĄ ăČü-
ăĆÏþ, ĉüĉāčāĉĄđ ĎĊĉĆĄĈ ĔüČĊĈ ĉü ċĊþāČđĉĚ ċćüčĎĄĉĄ KBr, Čā-
ÖčĎČďþüćĄ ēāČāă ċāþĉÏ ċČĊĈÏĂĆĄ ēüčď ĉü Îó-čċāĆĎČĊĐĊĎĊĈāĎČÏ 
«Tenzor 37» ĐÏČĈĄ Brucker Optics (éÏĈāēēĄĉü) þ ĀÏěċüăĊĉÏ ēüčĎĊĎ 
þÏĀ 4000 ĀĊ 400 čĈ

1 . 
 àćě üĉüćÏăĄ đüČüĆĎāČď ČĊăċĊĀÏćď ċĊćÏĎĄĎüĉĊĆčĄĀď þ ċĊćÏĈāČ-
ĉÏą ĈüĎČĄĒÏ ăüčĎĊčĊþüĉĊ ĈāĎĊĀ čþÏĎćĊþĊÛ ĈÏĆČĊčĆĊċÏÛ. ãČüăĆĄ ċćÏ-
þĊĆ îÏµáï ĀĊčćÏĀĂďþüćĄ ăü ĀĊċĊĈĊÿĊĚ ĊċĎĄēĉĊÿĊ ĈÏĆČĊčĆĊċü 
èÝä-6 þ ċČĊđÏĀĉĊĈď čþÏĎćÏ ăü ăýÏćĘĔāĉĉě 2250 (Ċý±ÖĆĎĄþ ă ēĄč-
ćĊþĊĚ üċāČĎďČĊĚ A1,25, ČĊăĀÏćĘēü ăĀüĎĉÏčĎĘ R300 ĉĈ). 
 ìĊăÿćěĀüĚēĄ ĊĀāČĂüĉÏ îÏµáïê ěĆ ĊčĉĊþď Āćě ăüđĄčĉĄđ ċĊĆ-
ČĄĎĎÏþ, ýďćĄ ĀĊčćÏĀĂāĉÏ ăČüăĆĄ ċćÏþĊĆ Tiµáï ĔćěđĊĈ üĉüćÏăĄ ČÏ-
ăĉĄđ þćüčĎĄþĊčĎāą, ĎüĆĄđ ěĆ ĎþāČĀÏčĎĘ, ăĈĊēďþüĉÏčĎĘ, üĀÿāăÏąĉü 
ĈÏĒĉÏčĎĘ, ĊċĎĄēĉÏ Ďü ĎāČĈÏēĉÏ þćüčĎĄþĊčĎÏ, þĊĀĊċĊÿćĄĉāĉĉě. 
 àĊčćÏĀĂāĉĉě ÿÏĀČĊĐĊýĉĊčĎĄ îÏµáï ċČĊþĊĀĄćĄ ăü ĀĊċĊĈĊÿĊĚ 
þĄĈÏČĚþüĉĉě čĎüĎĄēĉĊÿĊ ĆĊĉĎüĆĎĉĊÿĊ ĆďĎü ăĈĊēďþüĉĉě þĊĀĄ р 
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ĈāĎĊĀĊĈ ÈĆČüċćě ĉü ċćüčĎĄĉď× [22], þĄĆĊČĄčĎĊþďĚēĄ ÿĊČĄăĊĉĎü-
ćĘĉĄą ĈÏĆČĊčĆĊċ èß. ãü ĀĊċĊĈĊÿĊĚ ĒĄĐČĊþĊÛ ĆüĈāČĄ-ĊĆďćěČü 
MDC-320 ĊĀāČĂďþüćĄ ĈÏĆČĊčþÏĎćĄĉĄ ċ±ěĎĘĊđ ĆüċāćĘ ċÏčćě ĀĊčěÿ-
ĉāĉĉě ĉĄĈĄ ČÏþĉĊþüĂĉĊÛ ĐĊČĈĄ. êĀāČĂüĉÏ ăĉÏĈĆĄ ĊýČĊýćěćĄ ăü 
ĀĊċĊĈĊÿĊĚ ċČĊÿČüĈĉĊÿĊ ċüĆāĎü ĊýČĊýćāĉĉě ăĊýČüĂāĉĘ ImageJ 
[23]. ãĉüēāĉĉě ĆĊĉĎüĆĎĉĄđ ĆďĎÏþ ăĈĊēďþüĉĉě ýďćĊ ĊýēĄčćāĉĊ ăü 
ĀĊċĊĈĊÿĊĚ üćÐĊČĄĎĈď DropSnake [24], ČāüćÏăĊþüĉĊĈď þ ċćüÿÏĉÏ 
Drop Shape Analysis. ÞÏćĘĉď ċĊþāČđĉāþď āĉāČÿÏĚ āċĊĆčĄďČāĎüĉĊ-
þĄđ ċĊþāČđĊĉĘ ýďćĊ ČĊăČüđĊþüĉĊ ăü ĀĊċĊĈĊÿĊĚ ČÏþĉěĉĉě úĉÐü: 

(1 cos )
т p
     , 

Āā т ¶ ċĊþāČđĉāþü āĉāČÿÏě ĎþāČĀĊÿĊ ĎÏćü, p ¶ ċĊþāČđĉāþü āĉāČ-
ÿÏě ČÏĀĄĉĄ, cos ¶ ĆĊčĄĉďč ĆČüąĊþĊÿĊ ĆďĎü ăĈĊēďþüĉĉě ČÏĀĄĉĄ 
ċĊþāČđĉÏ ĎþāČĀĊÿĊ ĎÏćü. 
 èāĎĊĀĊĈ čċāĆĎČĊĐĊĎĊĈāĎČÏÛ ĀĊčćÏĀĂďþüćĄ ĊċĎĄēĉÏ þćüčĎĄþĊčĎÏ 
áï Ďü îÏµáï ċćÏþĊĆ ĎĊþĕĄĉĊĚ ď 0,6 ĈĈ. íċāĆĎČĄ ċČĊċďčĆüĉĉě 
ăĉÏĈüćĄ ĉü čċāĆĎČĊĐĊĎĊĈāĎČÏ Shimadzu UVµ2401PC ă ċČĄčĎüþĆĊĚ 
ISR-240A. íċāĆĎČĄ ăĉÏĈüćĄ þ ĀÏěċüăĊĉÏ ēüčĎĊĎ þÏĀ 800 ĀĊ 240 ĉĈ 
ă ĎĊþĕĄĉĊĚ ĕÏćĄĉĄ ď 5 ĉĈ. ûĆ ýÏćĄą čĎüĉĀüČĎ þĄĆĊČĄčĎĊþďþüćĄ 
ÞüSê4, ăüċČāčĊþüĉĄą þČďēĉď. 
 ÞĊĀĊċĊÿćĄĉāĉĉě ĊĒÏĉĚþüćĄ ăü ĀĄĉüĈÏĆĊĚ ăĈÏĉĄ þüÿĄ ăČüăĆÏþ 
îÏµáï, ăüĉďČāĉĄđ ď þĊĀď, ēāČāă ċāþĉÏ ċČĊĈÏĂĆĄ ēüčď ĀĊ ċĊþĉĊÿĊ 
ĉüčĄēāĉĉě. 
 îþāČĀÏčĎĘ ăČüăĆÏþ îÏµáï ĀĊčćÏĀĂďþüćĄ ĈāĎĊĀĊĈ þĄăĉüēāĉĉě 
ĎþāČĀĊčĎĄ ăü ĊćÏþĒāþĊĚ ĔĆüćĊĚ (pencil test method) ăÿÏĀĉĊ ă 
ASTM D-3363-00. àćě āĆčċāČĄĈāĉĎď þĄĆĊČĄčĎĊþďþüćĄ ĊćÏþĒÏ Koh-
Î-Noor (óāđÏě). 
 ìÏþāĉĘ üĀÿāăÏÛ ċĊĆČĄĎĎě ĀĊ üćĚĈÏĉÏąĊþĊÛ ĐĊćÏÛ, ěĆď þĄĆĊČĄčĎĊ-
þďþüćĄ ěĆ ĈĊĀāćĘĉď ċÏĀĆćüĀĄĉĆď, þĄăĉüēüćĄ ĈāĎĊĀĊĈ ČāĔÏĎēüč-
ĎĄđ ĉüĀČÏăÏþ ăÿÏĀĉĊ ă ASTM D 3359-B. àćě ĒĘĊÿĊ ĉü üćĚĈÏĉÏąĊþď 
ĐĊćÏĚ ĉüĉĊčĄćĄ áï- Ďü îÏµáï-ċĊĆČĄĎĎě ĎĊþĕĄĉĊĚ ď 0,5 ĈĈ Ďü 
ĎþāČĀĉďćĄ (ČāĂĄĈ ĎþāČĀĉāĉĉě ĉüþāĀāĉĄą þĄĕā). ëÏčćě ĎþāČĀĉāĉ-
ĉě ČĊýĄćĄ ċüČüćāćĘĉÏ Ďü ċāČċāĉĀĄĆďćěČĉÏ ĉüĀČÏăĄ, þĉüčćÏĀĊĆ ēĊ-
ÿĊ ďĎþĊČĚþüćĄčě ĉüĀČÏăĄ čÏĎēüčĎĊÿĊ þĄĀď. ÜĀÿāăÏĚ ĊĒÏĉĚþüćĄ ăü 
čĎďċāĉāĈ þÏĀĔüČďþüĉĉě ċĊćÏĈāČĉĊÿĊ ċĊĆČĄĎĎě þÏĀ ĐĊćÏÛ þÏĀ 4 ĀĊ 1 
ýüćü. 
 ãüđĄčĉü ĐďĉĆĒÏě ċĊćÏĈāČĉĊÛ ĆĊĈċĊăĄĒÏÛ ĕĊĀĊ íá þĄăĉüēüćüčě 
ĀĊčćÏĀĂāĉĉěĈ ăü ĀĊċĊĈĊÿĊĚ ĆĊĉĀāĉčüĎĊČĉĊÿĊ ĈāĎĊĀď [25] ĆÏĉāĎĄ-
ĆĄ čċüĀď ĐĊĎĊ-āČč ď ăČüăĆüđ ýüăĊþĄđ ĆČĄčĎüćÏþ ĆČāĈĉÏĚ «čĊĉěē-
ĉĊÛ» ěĆĊčĎĄ (s-Si) ¶ þĄđÏĀĉĄđ Ï ă ĉüĉāčāĉĄĈ ĉü ċĊþāČđĉĚ ċćüčĎĄĉ 
s-Si Tiµáï-ċĊĆČĄĎĎěĈ. Þ ČĊýĊĎÏ þĄĆĊČĄčĎüĉĊ ĆČĄčĎüćĄ s-Si, ćāÐĊ-
þüĉÏ ÝĊČĊĈ ĀĊ ċĄĎĊĈĊÿĊ ĊċĊČď ď 5 êĈĀčĈ, ěĆÏ ĈüćĄ ĆČĄčĎüćĊÿČü-
ĐÏēĉď ĊČÏÖĉĎüĒÏĚ ċĊþāČđĉÏ {100}. ãü ĆÏĉāĎĄēĉĄĈĄ ăüćāĂĉĊčĎěĈĄ 
čċüĀď ĐĊĎĊ-āČč ČĊăČüđĊþďþüćĄčě ĆĊČĊĎĆĊĎČĄþüćü (1) Ďü ĀĊþÿĊĎČĄ-
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þüćü (2) ĆĊĈċĊĉāĉĎĄ čċüĀď, ĕĊ þÏĀċĊþÏĀüĚĎĘ ēüčď ĂĄĎĎě ĉāČÏþĉĊ-
þüĂĉĄđ ĉĊčÏÛþ ăüČěĀď ĉü ċĊþāČđĉÏ Ďü þ ċČĄċĊþāČđĉāþÏą ĊýćüčĎÏ 
ăČüăĆÏþ s-Si. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕННЯ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

îĄĎüĉĊþĈÏčĉÏ áïê ĊĀāČĂďþüćĄ ă þĄĆĊČĄčĎüĉĉěĈ ëêëß ă ČÏăĉĄĈ 
þĈÏčĎĊĈ ċĊćÏĎĄĎüĉĊĆčĄĀď (µTiO2µ)n ď ĎČĄ āĎüċĄ, ĆĊĂāĉ ă ěĆĄđ ċÏ-
ĀĎþāČĀĂāĉĄą ĀüĉĄĈĄ Îó-čċāĆĎČĊčĆĊċÏÛ. éü ċāČĔĊĈď āĎüċÏ ċČĊþĊ-
ĀĄćĄ čĄĉĎāăď ĉāĊČÿüĉÏēĉĊÛ čĆćüĀĊþĊÛ ăĊćĘµÐāćĘ-ĈāĎĊĀĊĈ ăü ČāüĆ-
ĒÏÖĚ ÿÏĀČĊćÏăüµĆĊĉĀāĉčüĒÏě ÏăĊċČĊċĊĆčĄĀď ĎĄĎüĉď Ti(OPri)4 þ čā-
ČāĀĊþĄĕÏ ëêëß, ĊčĊýćĄþĊčĎÏ ĐĊČĈďþüĉĉě ěĆĊÿĊ ĀāĎüćĘĉĊ þĄþēāĉĊ 
þ ČĊýĊĎÏ [26]. ëČĊþāĀāĉÏ üþĎĊČüĈĄ ĀĊčćÏĀĂāĉĉě ċĊĆüăüćĄ, ĕĊ þ 
ċČĊĒāčÏ ăĊćĘµÐāćĘ-čĄĉĎāăĄ ďĎþĊČĚÖĎĘčě ċĊćÏĎĄĎüĉĊĆčĄĀ ČĊăÿüćď-
ĂāĉĊÛ čĎČďĆĎďČĄ. êĆČÏĈ ĒĘĊÿĊ, ċČĄ ĐĊČĈďþüĉĉÏ îÏ-þĈÏčĉĄđ ëêëß 
ċāČāýÏÿüĚĎĘ ěĆ ČāüĆĒÏě ċāČāāĎāČĄĐÏĆüĒÏÛ ă ďĎþĊČāĉĉěĈ Ti-
þĈÏčĉĊÿĊ ċĊćÏāĐÏČď ăü ČüđďĉĊĆ ČāüĆĒÏÛ ĉďĆćāĊĐÏćĘĉĊÿĊ ăüĈÏĕāĉĉě 
ĉāċČĊÿÏĀČĊćÏăĊþüĉĄđ ÏăĊċČĊċĊĆčĄĀĉĄđ ÿČďċ ÿÏĀČĊĆčĄćĘĉĄĈĄ ÿČď-
ċüĈĄ ëêëß, ĎüĆ Ï ďĎþĊČāĉĉě ĆĊĈċćāĆčĉĄđ čċĊćďĆ. 
 éü ĊčĉĊþÏ ĊĀāČĂüĉĄđ ëêëß ă ċĊćÏĎĄĎüĉĊĆčĄĀĊĈ ēāČāă čĎüĀÏĚ 
ĐĊČĈďþüĉĉě ĐĊČċĊćÏĈāČď ýďćĊ čĄĉĎāăĊþüĉĊ ĎĄĎüĉĊþĈÏčĉÏ āċĊĆčĄ-
ďČāĎüĉĊþÏ ĊćÏÿĊĈāČĄ (îÏµáïê). ðĊČĈďþüĉĉě ĐĊČċĊćÏĈāČď þÏĀýďþü-
ćĊčě ċČĄ þþāĀāĉĉÏ îàÎ þ ĎĄĎüĉĊþĈÏčĉĄą ëêëß, ĕĊ ċÏĀĎþāČĀĂď-
ÖĎĘčě ĀüĉĄĈĄ čċāĆĎČüćĘĉĄđ ĀĊčćÏĀĂāĉĘ (čċāĆĎČĄ ĉā ĉüþĊĀěĎĘčě). 
Þ Îó-čċāĆĎČüđ čċĊčĎāČÏÿüÖĎĘčě ăĈāĉĔāĉĉě ÏĉĎāĉčĄþĉĊčĎĄ čĈďÿĄ 
ċĊÿćĄĉüĉĉě ċČĄ 2270 čĈ

1, þÏĀĉāčāĉĊÛ ĀĊ NCO-ÿČďċ, ċĊěþü čĈďÿĄ 
ċČĄ 1732 čĈ

1, đüČüĆĎāČĉĊÛ Āćě ďČāĎüĉĊþĊÛ ÿČďċĄ, Ďü ĐĊČĈďþüĉĉě 
CO- Ï NµH-čĈďÿ ďČāĎüĉĊþĄđ ÿČďċ ċČĄ 1630µ1680 čĈ

1 Ï 1518µ
1581 čĈ

1 þÏĀċĊþÏĀĉĊ. 
 êĀĉĊēüčĉĊ ă ĈāĎĊĀĊĈ Îó-čċāĆĎČĊčĆĊċÏÛ ĀĊčćÏĀĂďþüćĄ ĆÏĉāĎĄĆď 
ĐĊČĈďþüĉĉě ĐĊČċĊćÏĈāČÏþ (ČĄč. 1). ëĊĆüăüĉĊ, ĕĊ (µTiO2µ)n þĄčĎď-
ċüÖ ěĆ ĆüĎüćÏăüĎĊČ ČāüĆĒÏÛ ďČāĎüĉĊďĎþĊČāĉĉě. 
 àüćÏ ĀĊ ĐĊČċĊćÏĈāČď þþĊĀĄćĄ āċĊĆčĄĀĉď čĈĊćď áà-20. ìāüĆĒÏĚ 
ĆĊĉĎČĊćĚþüćĄ ĈāĎĊĀĊĈ Îó-čċāĆĎČĊčĆĊċÏÛ. ãĉĄĆĉāĉĉě čĈďÿĄ ċĊÿ-
ćĄĉüĉĉě ċČĄ 2270 čĈ

1, þÏĀĉāčāĉĊÛ ĀĊ NCO-ÿČďċ, ċÏĀĎþāČĀĂďÖ Čāü-
ĆĒÏĚ ĈÏĂ ďČāĎüĉĊþĄĈĄ ÿČďċüĈĄ ĐĊČċĊćÏĈāČď Ďü þĎĊČĄĉĉĄĈĄ ÿÏĀ-
ČĊĆčĄćĘĉĄĈĄ ÿČďċüĈĄ áà-20. 
 ãü ČāăďćĘĎüĎüĈĄ ĀĊčćÏĀĂāĉĉě ĈāĎĊĀĊĈ čþÏĎćĊþĊÛ ĈÏĆČĊčĆĊċÏÛ 
ĊĀāČĂüĉĊ ăČüăĆĄ ċČĊăĊČĄđ Ï ÿĊĈĊÿāĉĉĄđ ċćÏþĊĆ îÏµáï ýāă þĄĀĄ-
ĈĄđ þĆćĚēāĉĘ, ĕĊ čþÏĀēĄĎĘ ċČĊ þÏĀčďĎĉÏčĎĘ ď ċĊćÏĈāČĉÏą ĈüĎČĄĒÏ 
üÐČāÐüĎÏþ ċĊćÏĎĄĎüĉĊĆčĄĀď, ČĊăĈÏČĄ ěĆĄđ ýćĄăĘĆÏ üýĊ ċāČāþĄĕď-
ĚĎĘ ĈāĂď ČĊăČÏĂĉāĉĉě R300 ĉĈ ĊċĎĄēĉĊÛ čĄčĎāĈĄ ĈÏĆČĊčĆĊċü. 
àĊ ĎĊÿĊ Ă, þÏĀĊĈĊ [27], ĕĊ, ěĆ ċČüþĄćĊ, ċĊćÏĈāČĉü ĆĊĈċĊăĄĎĉü 
ċćÏþĆü Ö ĊċĎĄēĉĊ ċČĊăĊČĊĚ, ĆĊćĄ ĉāĊČÿüĉÏēĉÏ þĆćĚēāĉĉě ĈüĚĎĘ 
ČĊăĈÏČĄ, ăĉüēĉĊ ĈāĉĔÏ, ĉÏĂ 200 ĉĈ. 
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ă 52,34 (áï) ĀĊ 45,62 ĈàĂ/Ĉ2 (Ïă 0,005% îÏê2) Ďü 41,26 ĈàĂ/Ĉ2 
(Ïă 0,02% îÏê2). 
 ëČĊþāĀāĉĊ ĀĊčćÏĀĂāĉĉě ĕĊĀĊ þĊĀĊċĊÿćĄĉāĉĉě ĉüċĊþĉāĉĄđ āċĊ-
ĆčĄďČāĎüĉĊþĄđ ċćÏþĊĆ (Ďüýć. 1). ûĆ þĄĀĉĊ, þĊĀĊċĊÿćĄĉāĉĉě þĄđÏ-
ĀĉĊÿĊ āċĊĆčĄďČāĎüĉď čĆćüĀüÖ 1,26%. ÞþāĀāĉĉě ďćĘĎČüĈüćĊÛ ĆÏćĘ-
ĆĊčĎĄ ċĊćÏĎĄĎüĉĊĆčĄĀď ċČĄþĊĀĄĎĘ ĀĊ ċĊĈÏĎĉĊÿĊ ăĈāĉĔāĉĉě (0,3µ
0,5%) þĊĀĊċĊÿćĄĉāĉĉě. òā ĈĊĂā ýďĎĄ ċĊþ±ěăüĉĊ ăÏ þăüÖĈĉĊĚ ĐÏ-
ăĄēĉĊĚ þăüÖĈĊĀÏÖĚ ĈÏĂ ĊČÿüĉÏēĉĊĚ ĈüĎČĄĒāĚ Ďü ĉāĊČÿüĉÏēĉĄĈ 
ĉüċĊþĉĚþüēāĈ, ĕĊ ċČĄþĊĀĄĎĘ ĀĊ ĈāĉĔĊÛ ĀĊčĎďċĉĊčĎĄ ĆĄčĉāþĄđ 
ÿČďċ Āćě þăüÖĈĊĀÏÛ ă þĊĀĊĚ. ëĊĀÏýĉā čċĊčĎāČāĂāĉĉě þĆüăďÖ ĉü 
þċćĄþ ĉüċĊþĉĚþüēü ĕĊĀĊ ăĈāĉĔāĉĉě þĊĀĊċĊÿćĄĉāĉĉě ĎĄĎüĉĊþĈÏ-
čĉĄĈĄ āċĊĆčĄďČāĎüĉĊþĄĈĄ ċćÏþĆüĈĄ. 
 ëāČāĀýüēüĚēĄ þĄĆĊČĄčĎüĉĉě îÏµáï ěĆ ăüđĄčĉĄđ ĊċĎĄēĉĊ ċČĊ-
ăĊČĄđ ċĊĆČĄĎĎÏþ, þĄăĉüēüćĄ ÛđĉĚ ĊċĎĄēĉď ċČĊăĊČÏčĎĘ. éü ČĄčďĉĆď 
3 ĉüþāĀāĉĊ čċāĆĎČĄ čþÏĎćĊċČĊċďčĆüĉĉě, ü þ Ďüýć. 2 ¶ ăĉüēāĉĉě 
ĆĊāĐÏĒÏÖĉĎü čþÏĎćĊċČĊċďčĆüĉĉě (T) ċćÏþĊĆ áï Ďü îÏµáï ăü ĀĊþĂĄ-
ĉĄ đþĄćÏ 540 ĉĈ. àćě ăČüăĆÏþ ċćÏþĊĆ þĄđÏĀĉĊÿĊ áï ăĉüēāĉĉě 
ĆĊāĐÏĒÏÖĉĎü čþÏĎćĊċČĊċďčĆüĉĉě čĎüĉĊþĄĎĘ 59%, ü ċČĄ þþāĀāĉĉÏ 
þÏĀ 0,005 ĀĊ 0,02 Ĉüč.% îÏê2 ąĊÿĊ ăĉüēāĉĉě Āćě ăČüăĆÏþ ċćÏþĊĆ 
îÏµáï ăČĊčĎüÖ ĀĊ 88 Ďü 86% þÏĀċĊþÏĀĉĊ. 
 îüĆĊĂ Āćě îÏµáï ĉüěþĉā ăĈÏĕāĉĉě čċāĆĎČüćĘĉĊÛ ăüćāĂĉĊčĎĄ 
ĆĊāĐÏĒÏÖĉĎü čþÏĎćĊċČĊċďčĆüĉĉě þ ĆĊČĊĎĆĊđþĄćĘĊþď ĊýćüčĎĘ. 
 êĆČÏĈ þăüÖĈĊĀÏÛ Ti-þĈÏčĉĄđ ċĊĆČĄĎĎÏþ ă üćĚĈÏĉÏąĊþĊĚ ċĊþāČđ-
ĉāĚ, ěĆü ČĊăÿćěĀüćüčĘ ěĆ ĈĊĀāćĘĉü, þ ČĊýĊĎÏ ĀĊčćÏĀĂďþüćĄčĘ ĊčĊ-
ýćĄþĊčĎÏ þċćĄþď ĒĄđ ċĊĆČĄĎĎÏþ ĉü þćüčĎĄþĊčĎÏ s-Si ċÏĀĆćüĀĄĉĆĄ, 
ěĆü þĄĆĊČĄčĎĊþďÖĎĘčě þ íá. àĊčćÏĀĂāĉĉě āćāĆĎČĊĐÏăĄēĉĄđ đüČü-

ТАБЛИЦЯ 1. ÞćüčĎĄþĊčĎÏ ċćÏþĊĆ áï Ďü îÏµáï.2 

Õ 
æÏćĘĆÏčĎĘ 
îÏê2, % 

æĊĉĎüĆĎĉĄą 
ĆďĎ ,  

gт, 
ĈàĂ/Ĉ2 

îþāČĀÏčĎĘ  
ÜĀÿāăÏě, 

ýüćĄ 
ÞĊĀĊċĊÿćĄĉāĉĉě, 

% 

1 0 63,0 52,34 2é 3 1,26 

2 0,005 74,5 45,62 5é 1 0,3 

3 0,02 81,6 41,26 5é 1 0,5 

   
                 áï                              îÏµáï                       îÏµáï 
                                          (0,005 Ĉüč.% îÏê2)      (0,02 Ĉüč.% îÏê2) 

63,074,581,6 

Рис. 2. ãĊýČüĂāĉĉě ĈÏČěĉĉě ĆďĎü ĆĊĉĎüĆĎď ă þĊĀĊĚ îÏµáï ċćÏþĊĆ.3 
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þĈÏčĉÏ āċĊĆčĄďČāĎüĉĊþÏ ċĊćÏĈāČĄ Ö ċāČčċāĆĎĄþĉĄĈ ĈüĎāČÏěćĊĈ 
Āćě þĄĆĊČĄčĎüĉĉě ěĆ ăüđĄčĉÏ ĊċĎĄēĉĊ ċČĊăĊČÏ ċĊĆČĄĎĎě, ăĊĆČāĈü, 
Āćě ċÏĀþĄĕāĉĉě āĐāĆĎĄþĉĊčĎĄ ĆČāĈĉÏąĊþĄđ ĐĊĎĊāćāĆĎČĄēĉĄđ ċā-
ČāĎþĊČĚþüēÏþ, ěĆÏ, ăÿÏĀĉĊ ă üĉüćÏăĊĚ ćÏĎāČüĎďČĉĄđ ĀüĉĄđ, þ ĀĊčě-
ĂĉĊĈď ĈüąýďĎĉĘĊĈď ăüąĈüĎĄĈďĎĘ þāćĄĆĄą čāÐĈāĉĎ ÏĉĀďčĎČÏÛ čĊ-
ĉěēĉĄđ āćāĈāĉĎÏþ. 
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Some theoretical models of thermal conductivity of the polymeric nano-
composites based on thermoelectric analogy are proposed, and their ac-
cordance with experimental results are analysed for the polymer–carbon 
nanotubes (CNT) systems. The specificity of thermal conductivity of the 
polymer–CNT systems chosen for modelling is in the presence of a perco-
lation transition, which is not taken into account by majority of thermal-
conductivity models. Therefore, using the thermoelectric analogy, we used 
models that well describe the percolation behaviour of the electrical con-
ductivity of polymer–CNT systems, namely the Bruggeman’s model, the 
Fourier model, and the scaling model, and applied these models to de-
scribe the thermal conductivity. As established, a model based on the the-
ory of effective medium (the Bruggeman’s model) does not take into ac-
count the existence of a percolation threshold at low CNT content and 
cannot be used for accurate description of experimental data. As discov-
ered, the Fourier model demonstrates a good accordance with an experi-
ment, however, it is applicable only for the systems, in which a large in-
crease of thermal conductivity under reaching the percolation threshold is 
observed; these are systems with low own conductivity. As shown, the 
best accordance with experimental data is demonstrated within the scaling 
model that, besides the percolation threshold, takes into account the 
structural characteristics of clusters, which are formed by carbon nano-
tubes. 
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b, which changes the shape of the curve. 

2.3. The Scaling Model 

The scaling model assumes that the appearance of high thermal 
conductivity is explained by the probability of formation of the con-
tact between the filler particles within the composite [23]. The basic 
equation of this model is the power law, which is written as follows: 

  
k

c     , (7) 

where  is the thermal conductivity of the nanocomposite,  is the 
filler volume fraction, c is the percolation threshold, i.e., the min-
imum filler content, at which a continuous cluster of particles is 
formed, k is the critical thermal-conductivity index, which mainly 
depends on the topological dimension of the system and does not 
depend on the structure of particles, which form clusters, and their 
interaction. 
 However, Eq. (7) allows defining the thermal conductivity only 
after the percolation threshold. To expand the application range of 
this model, Efros and Shklovskii for electric conductivity [24] as 
well as Sun et al. [9] for thermal conductivity have proposed to use 
not one scaling equation, but the set of equations of the type 

 
 

 

 for  > ,

 for  < ,

k

m c c

q

f c c



     
  

     

 (8) 

where , m, f are the thermal conductivities of composite, matrix, 
and filler, respectively, q is the critical thermal-conductivity index 
characterizing the number of particles, which form the percolation 
cluster. This set of equations is a universal one and allows describ-
ing the thermal conductivity of filled polymer systems in the vicini-
ty of the percolation transition with a high degree of accuracy. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

The experimental results of the concentration dependence of the 
thermal conductivity for polyethyleneoxide (PEO-10000)–CNT [25], 
crosslinked polyurethane (CPU)–CNT [26], polyethylene (PE)–CNT 
[27] systems were used to establish the correspondence between the 
theoretical models and the experiment. 
 In general, the Bruggeman’s model (Eq. (1)) provides a sharp 
change in thermal conductivity when certain filler content is 
reached, but the value of this concentration is fixed and equal to 
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geman’s model). This, in fact, allows compensating the absence of 
the percolation threshold in this model. However, the modified 
Bruggeman’s model describes poorly the change in the thermal con-
ductivity at concentrations higher than the percolation threshold. 
In essence, this model describes only half the percolation curve of 
thermal conductivity responsible for forming a percolation cluster. 
Further processes of growth of the percolation cluster and its influ-
ence on the thermal conductivity of the system are not considered 
by the Bruggeman’s model and, therefore, cannot correctly describe 
the properties, which exhibit percolation behaviour. 
 In Figure 2 we show the modelling of the experimental data for 
the polymer–CNT system by using the Fourier model. The shape of 
the Fourier model curve depends significantly on its parameters 
[14]. Thus, by gradually varying the percolation threshold, the 
thermal conductivity is changed at lower filler concentrations, and 

  
                         a                                                  b 

 
c 

Fig. 2. The experimental data simulated using Eq. (6) for nanofilled sys-
tems based on PEO-10000 (a), CPU (b), and PE (c). Solid lines correspond 
to the Fourier model. 
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conductivity in the percolation transition. As shown, the model, 
which is based on the scaling approach for describing properties of 
the structurally nonuniform systems, demonstrates a good corre-
spondence with the experimental data. This model accounts the 
presence of the percolation threshold, at which the functions have 
discontinuity at infinity. The advantage of this model is the ac-
counting of the structural features of the percolation-cluster for-
mation, which are expressed through the universal critical indexes 
k and q. However, the physical content of thermal-conductivity crit-
ical indexes is not established. Therefore, from all the theoretical 
models describing the percolation behaviour of electrical conductivi-
ty, only a scaling model can correctly describe the jump-like behav-
iour of the thermal conductivity of polymer–CNT systems. The 
main reason for the incorrect application of other models is a small, 
as compared with electrical conductivity, jump of thermal conduc-
tivity when reaching the threshold of percolation. 
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into the bulk of metal. The effect of MHD mixing and gas plasma on the 
structure and composition of the pre-eutectic silumin is investigated in 
this paper. As shown, the action of the plasma on melt during 5 minutes 
leads to the fragmentation of primary crystals of a solid solution based on 
the aluminium (a-Al), to reducing size of large eutectic grains with the 
colonial structure of flat silicon crystals and to partial degeneration of the 
eutectic. The degeneration is manifested in the fact that, instead of the 
cooperative growth of eutectic colonies, the independent growth of the 
components of eutectics comes, with aluminium crystallizing on the pri-
mary a-Al crystals as on the substrate, and silicon in the form of inde-
pendently emerging and growing dispersed crystals of boll shape. This 
form of eutectic silicon crystals is preferable with regard to the flat form, 
since it does not cause local stresses on the interfacial boundary with a-
Al. After stopping the plasma, after @ 5 minutes, the alloy aspires to re-
turn to the original structure with large primary a-Al crystals and a colo-
nial eutectic with flat silicon crystals. The short-term effects of the plas-
ma are compared with the modification of the melt with elements, which 
increase the wetting by liquid of the primary a-Al crystals, but it is not 
long-term in time. 

Â Ôèçèêî-òåõíîëîãè÷åñêîì èíñòèòóòå ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ ÍÀÍ Óêðàè-
íû ðàçðàáîòàíà òåõíîëîãèÿ ïåðåìåøèâàíèÿ ðàñïëàâà ìàãíèòîãèäðîäè-
íàìè÷åñêèì ìåòîäîì (ÌÃÄ) ñ äîáàâëåíèåì ãàçîâîé ïëàçìû â îáú¸ì ìå-
òàëëà. Â ðàáîòå èññëåäîâàíî âëèÿíèå ÌÃÄ-ïåðåìåøèâàíèÿ è ãàçîâîé 
ïëàçìû íà ñòðóêòóðó è ñîñòàâ äîýâòåêòè÷åñêîãî ñèëóìèíà. Ïîêàçàíî, 
÷òî äåéñòâèå ïëàçìû íà ðàñïëàâ â òå÷åíèå 5 ìèí. ïðèâîäèò ê ôðàãìåí-
òàöèè ïåðâè÷íûõ êðèñòàëëîâ òâ¸ðäîãî ðàñòâîðà íà îñíîâå àëþìèíèÿ 
(a-Al), óìåíüøåíèþ ðàçìåðîâ êðóïíûõ ýâòåêòè÷åñêèõ ç¸ðåí ñ êîëîíè-
àëüíîé ñòðóêòóðîé ïëàñòèí÷àòûõ êðèñòàëëîâ êðåìíèÿ è ÷àñòè÷íîìó 
âûðîæäåíèþ ýâòåêòèêè. Âûðîæäåíèå ïðîÿâëÿåòñÿ â òîì, ÷òî íà ñìåíó 
êîîïåðàòèâíîìó ðîñòó ýâòåêòè÷åñêèõ êîëîíèé ïðèõîäèò íåçàâèñèìûé 
ðîñò ñîñòàâëÿþùèõ ýâòåêòèêè, ïðè÷¸ì àëþìèíèé êðèñòàëëèçóåòñÿ íà 
ïåðâè÷íûõ êðèñòàëëàõ a-Al êàê íà ïîäëîæêå, à êðåìíèé — â âèäå 
íåçàâèñèìî çàðîæäàþùèõñÿ è ðàñòóùèõ äèñïåðñíûõ êðèñòàëëîâ 
îêðóãëîé ôîðìû. Òàêàÿ ôîðìà ýâòåêòè÷åñêèõ êðèñòàëëîâ êðåìíèÿ ÿâ-
ëÿåòñÿ ïðåäïî÷òèòåëüíîé ïî ñðàâíåíèþ ñ ïëàñòèí÷àòîé, ïîñêîëüêó íå 
âûçûâàåò ëîêàëüíûõ íàïðÿæåíèé íà ìåæôàçíîé ãðàíèöå ñ a-Al. Ïîñëå 
ïðåêðàùåíèÿ äåéñòâèÿ ïëàçìû, ÷åðåç @ 5 ìèí. ñïëàâ ñòðåìèòñÿ âåð-
íóòüñÿ ê èñõîäíîé ñòðóêòóðå ñ êðóïíûìè ïåðâè÷íûìè êðèñòàëëàìè a-
Al è êîëîíèàëüíîé ýâòåêòèêå ñ ïëîñêèìè êðèñòàëëàìè êðåìíèÿ. Êðàò-
êîâðåìåííîå äåéñòâèå ïëàçìû ñðàâíèâàþò ñ ìîäèôèöèðîâàíèåì ðàñ-
ïëàâà ýëåìåíòàìè, ïîâûøàþùèìè ñìà÷èâàíèå æèäêîñòüþ ïåðâè÷íûõ 
êðèñòàëëîâ a-Al, íî îíî íå ÿâëÿåòñÿ äëèòåëüíûì âî âðåìåíè. 

Ключові слова: ÌÃÄ-ïåðåì³øóâàííÿ, ñèëóì³í, ïëàçìà, äèñïåð´óâàííÿ 
ñòðóêòóðè. 

Key words: MHD mixing, silumin, plasma, structure dispersion. 

Ключевые слова: ÌÃÄ-ïåðåìåøèâàíèå, ñèëóìèí, ïëàçìà, äèñïåðãèðî-
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ãàçó, àêòèâàö³ÿ ìîëåêóë, éîí³çàö³ÿ àòîì³â, ðå´óëþâàííÿ åíåðã³¿ 
òà ãóñòèíè çàðÿäæåíèõ ÷àñòèíîê). 

2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

Ó ïðîïîíîâàí³é ðîáîò³ ðîçòîï äîåâòåêòè÷íîãî ñèëóì³íó ñêëàäó 
(âàã.%): 6,53 Si, 1,26 Cu, 9,7 Fe, 0,21 Mn, 0,04 Mg, 0,11 Ti (ðåø-
òà — Al) ï³ñëÿ ðîçòîïó â ³íäóêö³éí³é ïå÷³ áóëî ï³ääàíî ³íòåíñèâ-
íîìó ïîçàï³÷íîìó ïåðåì³øóâàííþ ç ï³ä³ãð³âîì â ÌÃÄ-óñòàíîâö³ 
òà òèì÷àñîâîìó (5 õâ.) âïëèâó àð´îíîâî¿ ïëàçìè, ³í³ö³éîâàíî¿ 
åëåêòðè÷íîþ äóãîþ. Ïîòóæí³ñòü ïëàçìîòðîíó ñêëàäàëà 4–6 êÂò. 
Áóëî ïðîâåäåíî ìåòàëîãðàô³÷íå äîñë³äæåííÿ ïðîá ñòîïó, âçÿòèõ 
íà ð³çíèõ åòàïàõ òåõíîëîã³¿ îáðîáëåííÿ äëÿ àíàë³çè ñòðóêòóðè, 
òîáòî äî, ï³ä ÷àñ òà ï³ñëÿ ä³¿ ïëàçìîâî¿ êîìïîíåíòè. Íà ðèñóíêó 
1 ïðåäñòàâëåíî ñòðóêòóðó âèõ³äíîãî ñòîïó, ùî ôîðìóºòüñÿ â ðå-
çóëüòàò³ ïåðåì³øóâàííÿ ïðîòÿãîì 20 õâ. çà ÌÃÄ-ìåòîäîì. 
 Ó âèõ³äí³é ñòðóêòóð³ ñòîïó ñïîñòåð³ãàþòüñÿ âåëèê³ çà ðîçì³ðîì 
ïåðâèíí³ äåíäðèòè òâåðäîãî ðîç÷èíó íà îñíîâ³ àëþì³í³þ (a-Al), 
âèòÿãíóò³ âçäîâæ îñ³ ïåðøîãî ïîðÿäêó, ì³æ ÿêèìè ðîçòàøîâàí³ 
îáëàñò³ ç ÷àñòêîâî âèðîäæåíîþ åâòåêòè÷íîþ êîìïîíåíòîþ (ðèñ. 
1, а) òà âåëèê³ îáëàñò³ åâòåêòè÷íèõ çåðåí, ùî ñêëàäàþòüñÿ ç äå-
ê³ëüêîõ åâòåêòè÷íèõ êîëîí³é ³ç õàðàêòåðíîþ êîëîí³ÿëüíîþ ñòðó-
êòóðîþ, çóìîâëåíîþ êîîïåðàòèâíèì ðîñòîì ôàç, ùî óòâîðþþòü 
åâòåêòèêó (ðèñ. 1, б) [6]. Ñåðåäí³é ðîçì³ð çåðåí ñêëàäàº 40 ìêì, 
ìàêñèìàëüí³é — 110 ìêì; òîâùèíà ïëàñêèõ êðèñòàë³â êðåìí³þ 
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Рис. 1. Ñòðóêòóðà äîåâòåêòè÷íîãî ñèëóì³íó äî âïëèâó ïëàçìîâîãî îáðî-
áëåííÿ. а — ïåðâèíí³ äåíäðèòè a-Al; б — âåëèê³ åâòåêòè÷í³ çåðíà ç êî-
ëîí³ÿëüíîþ ñòðóêòóðîþ.1 
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çàâäÿêè êîîïåðàòèâíîìó ðîñòó åâòåêòè÷íèõ êðèñòàë³â îáîõ ôàç 
ñòàíîâèòü (3–7 ìêì). Ó òàêèõ åâòåêòè÷íèõ êîëîí³ÿõ ôàçîþ, ùî 
çàðîäæóº òà âåäå êðèñòàë³çàö³þ, º êðåìí³é [6, 7]. Äèñïåðñí³ 
âêëþ÷åííÿ ³íøèõ ñêëàäîâèõ ñòîïó, çà ðåçóëüòàòàìè ëîêàëüíî¿ 
ðåíòãåíîñïåêòðàëüíî¿ àíàë³çè, ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 1, а. 
 Òàêà ñòðóêòóðà ñòîïó, çà àíàë³çîþ â³ä³áðàíèõ ïðîá ð³äêîãî ìå-
òàëó, çáåð³ãàºòüñÿ ïðîòÿãîì óñüîãî ïåð³îäó ³íòåíñèâíîãî ïåðåì³-
øóâàííÿ (20 õâ.) ó ÌÃÄ-âàíí³ òà êàíàëàõ óñòàíîâêè, òîáòî º ð³â-
íîâàæíîþ òà äîñòàòíüî ñòàá³ëüíîþ. 
 Ï³ñëÿ ïëàçìîâîãî îáðîáëåííÿ (ãëèáèíà çàíóðåííÿ ïëàçìîòðîíó 
â ð³äêèé ìåòàë êîëèâàëàñÿ â³ä 10 äî 20 ìì), ïðîòÿãîì 5 õâ., â 
ñòðóêòóð³ ñòîïó ÿâíî ïðîÿâëÿºòüñÿ äèôåðåíö³ÿö³ÿ ïåðâèííèõ äå-
íäðèò³â a-Al, â ÿêèõ ì³æ îñÿìè ïåðøîãî ïîðÿäêó ç’ÿâëÿþòüñÿ 
ïðîøàðêè àáî îêðåìèõ åâòåêòè÷íèõ êîëîí³é, àáî âèðîäæåíî¿ åâ-
òåêòèêè (ðèñ. 2). Ðîçì³ðè ïåðâèííèõ êðèñòàë³â a-Al çìåíøóþòü-
ñÿ. Òàêèì ÷èíîì, âåëèê³ îá’ºìè ì’ÿêî¿ a-Al-ìàòðèö³, õàðàêòåðí³ 
äëÿ âèõ³äíî¿ ñòðóêòóðè, ï³ñëÿ ïëàçìîâîãî îáðîáëåííÿ çìåíøó-
þòüñÿ, ùî ìîæå ïîçèòèâíî â³äáèòèñÿ íà õàðàêòåðèñòèêàõ ì³öíî-
ñòè òà çíîñîñò³éêîñòè. Ñòðóêòóðà ñòîïó ñòàëà á³ëüø ð³âíîì³ðíîþ, 
÷àòóâàííÿ ì’ÿêèõ ³ òâåðäèõ îáëàñòåé ñòàëî á³ëüø ðå´óëÿðíèì, 
ùî, ÿê ïðàâèëî, ñïðèÿº ï³äâèùåííþ õàðàêòåðèñòèê ì³öíîñòè. 
Ïîðóøèëàñÿ òàêîæ ñõèëüí³ñòü ïåðâèííèõ äåíäðèò³â a-Al äî ïå-
ðåâàæíîãî çðîñòàííÿ â íàïðÿìêó îñ³ ïåðøîãî ïîðÿäêó; âîíè ñòà-
ëè á³ëüø ð³âíîâ³ñíèìè, ¿õí³ ñåðåäí³ ðîçì³ðè çìåíøèëèñÿ. Ó 
ñòðóêòóð³ ñòîïó ç’ÿâèëàñÿ íåâåëèêà ê³ëüê³ñòü ïîð, ùî ìîæå âêà-
çóâàòè íà ãàçîâèä³ëåííÿ, ñïðîâîêîâàíå ä³ºþ ïëàçìè. Â³ðîã³äíî, 
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Рис. 2. Ñòðóêòóðà ñòîïó â ê³íö³ ïëàçìîâîãî îáðîáëåííÿ. а — ïðîáà ç 
ãëèáèíè ó 10 ìì, б — ç ãëèáèíè ó 20 ìì.2 
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ùî ç³ çá³ëüøåííÿì ÷àñó ïëàçìîâîãî îáðîáëåííÿ çà 5 õâ. ãàçîâèä³-
ëåííÿ ïðèïèíèòüñÿ, òîáòî ïîðèñò³ñòü çíèêíå. 
 ßêùî â ñòðóêòóð³ âèõ³äíîãî ñòàíó º äîñòàòíüî âåëèê³ çà ðîçì³-
ðàìè åâòåêòè÷í³ çåðíà, ç ÿâíèìè îçíàêàìè êîîïåðàòèâíîãî ðîñòó 
êîëîí³é (ðèñ. 1, б), òî ï³ñëÿ ïëàçìîâîãî îáðîáëåííÿ åâòåêòè÷í³ 
êîëîí³¿ âèðîäæóþòüñÿ, ³ òàêà ñòðóêòóðà çáåð³ãàºòüñÿ ïðîòÿãîì 
óñüîãî ÷àñó ä³¿ ïëàçìè (5 õâ.). Êðèñòàëè êðåìí³þ ó âèðîäæåí³é 
åâòåêòèö³, ïîð³âíÿíî ç âèõ³äíèì ñòàíîì êîëîí³é ³ç õàðàêòåðíèì 
êîîïåðàòèâíèì ðîñòîì, º á³ëüø ð³âíîâ³ñíèìè, çíèêàº ïîäîâæå-
í³ñòü ó íàïðÿìêó íàéá³ëüøî¿ øâèäêîñòè ðîñòó (ïëàñêà ôîðìà), 
â³äñóòí³ ì³ñöÿ ç ìàëèì ðàä³þñîì êðèâèíè (ðåáðà ïëàñêèõ êðèñ-
òàë³â), ÿê³ º êîíöåíòðàòîðàìè íàïðóæåíü. Òàêà ñòðóêòóðà êðèñ-
òàë³â êðåìí³þ º á³ëüø ñïðèÿòëèâîþ ç òî÷êè çîðó ìåõàí³÷íèõ 
âëàñòèâîñòåé. 
 Çàì³íó ïëàñêèõ êðèñòàë³â êðåìí³þ â êîëîí³ÿëüíèõ ñòðóêòóðàõ 
äî ïëàçìîâîãî îáðîáëåííÿ, äå ðåàë³çóºòüñÿ êîìïîçèö³éíå çì³ö-
íåííÿ, íà êðèñòàë³çàö³þ ç âèðîäæåíîþ åâòåêòèêîþ, òîáòî ìåõà-
í³çì äèñïåðñ³éíîãî çì³öíåííÿ, ÿêèé ðåàë³çóºòüñÿ ï³ñëÿ îáðîáëåí-
íÿ, íå ìîæíà îö³íèòè í³ ÿê ïîçèòèâíå, í³ ÿê íå´àòèâíå ÿâèùå. 
Åôåêòèâí³ñòü âïëèâó ñòðóêòóðè íà âëàñòèâîñò³ çàëåæèòü â³ä áà-
ãàòüîõ ÷èííèê³â (ëîêàëüíîãî ðîçïîä³ëó íàïðóæåíü, âëàñíèõ âëàñ-
òèâîñòåé êðèñòàë³â, ì³æôàçíî¿ âçàºìîä³¿ òîùî); òîìó ïðîãíîçè 
îïòèìàëüíî¿ ñòðóêòóðè ñòàþòü íåâèçíà÷åíèìè, ïîòð³áí³ ïîäàëüø³ 
åêñïåðèìåíòàëüí³ äîñë³äæåííÿ. 
 Ï³ñëÿ çàê³í÷åííÿ ÷åðåç 10 õâ. ïëàçìîâîãî îáðîáëåííÿ (âèêëþ-
÷åííÿ ïëàçìîòðîíó) òà ïðîäîâæåííÿ ó öåé ÷àñ ³íòåíñèâíîãî ïå-
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Рис. 3. Ñòðóêòóðà ñòîïó ÷åðåç 20 õâ. ï³ñëÿ ïëàçìîâîãî îáðîáëåííÿ. а — 
âåëèê³ åâòåêòè÷í³ êîëîí³¿; б — ïåðâèíí³ äåíäðèòè a-Al.3 
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ðåì³øóâàííÿ ðîçòîïó åëåêòðîìàãíåòíèì ïîëåì ç îäíî÷àñíîþ ñå-
ïàðàö³ºþ ïîòîêó ìåòàëó çà êðèòåð³ºì åëåêòðîïðîâ³äíîñòè (÷àñòè-
íêè ç á³ëüøîþ åëåêòðîïðîâ³äí³ñòþ ïåðåì³ùóþòüñÿ ó á³ê á³ëüøî¿ 
íàïðóæåíîñòè ïîëÿ, à ç ìåíøîþ — ó á³ê ìåíøî¿) áóëî â³ä³áðàíî 
ïðîáó äëÿ ñòðóêòóðíî¿ àíàë³çè. 
 Âñòàíîâëåíî òåíäåíö³þ ïîâåðíåííÿ ñòðóêòóðè ìåòàëó äî âèõ³ä-
íîãî ñòàíó. Öå ïðîÿâëÿëîñÿ â òîìó, ùî âèíèêàþòü îáëàñò³ ç êî-
ëîí³ÿëüíîþ åâòåêòèêîþ, ³ ¿õí³ ðîçì³ðè çá³ëüøóþòüñÿ ç³ çá³ëü-
øåííÿì ÷àñó ï³ñëÿ ïðèïèíåííÿ ä³¿ ïëàçìè (ðèñ. 3, а). Ñïîñòåð³-
ãàºòüñÿ òàêîæ óêðóïíåííÿ ïåðâèííèõ êðèñòàë³â a-Al ç îäíî÷àñ-
íîþ òåíäåíö³ºþ äî âèòÿãóâàííÿ â îäíîìó íàïðÿìêó (â³ðîã³äíî îñ³ 
ïåðøîãî ïîðÿäêó). Çá³ëüøóºòüñÿ òàêîæ íåîäíîð³äí³ñòü ó ðîçïîä³-
ëåíí³ åâòåêòèêè ì³æ ïåðâèííèìè êðèñòàëàìè. Ñåðåäí³é ðîçì³ð 
çåðíà çá³ëüøèâñÿ äî 22 ìêì (ó 1,2 ðàçè). Ðîçì³ðè îáëàñòåé ñêóï-
÷åííÿ åâòåêòèêè ñòàëè äîð³âíþâàòè â ñåðåäíüîìó 200 ìêì, à ôî-
ðìà êðèñòàë³â êðåìí³þ ïî÷àëà ïîâåðòàòèñÿ äî ïëàñòèí÷àñòî¿, ¿õ 
ñï³ââ³äíîøåííÿ äî êîìïàêòíèõ êðèñòàë³â äîð³âíþº 1:1 (ó âèõ³ä-
íîìó ñòàí³ öå ñï³ââ³äíîøåííÿ äîð³âíþâàëî 1:9). Ä³ÿïàçîí ðîçì³-
ð³â êðèñòàë³â Si â åâòåêòèö³ ðîçøèðèâñÿ çà ðàõóíîê ìàêñèìàëü-
íèõ çíà÷åíü ³ ñêëàâ 3–14 ìêì. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Íàâåäåí³ ïîð³âíÿëüí³ õàðàêòåðèñòèêè ñòðóêòóð ñòîï³â, â³ä³áðà-
íèõ ó ð³çíèõ ÷àñîâèõ ïðîì³æêàõ äî, ï³ä ÷àñ òà ï³ñëÿ âïëèâó ïëà-
çìè ïîêàçóþòü, ùî ï³ä ä³ºþ ïëàçìè â³äáóâàºòüñÿ äèôåðåíö³ÿö³ÿ 
ïåðâèííèõ êðèñòàë³â a-Al, çìåíøóºòüñÿ òîâùèíà ïëàñêèõ êðèñ-
òàë³â êðåìí³þ, ïîäð³áíþþòüñÿ âåëèêîãî ðîçì³ðó çîíè åâòåêòè÷íî¿ 
ñêëàäîâî¿ òà ï³äâèùóºòüñÿ ðå´óëÿðí³ñòü ðîçïîä³ëåííÿ ¿õ â îá’ºì³ 
ñòîïó, á³ëüø ïîâíî ïðîÿâëÿºòüñÿ âèðîäæåííÿ åâòåêòèêè. Âèðî-
äæåííÿ åâòåêòèêè ïðîÿâëÿºòüñÿ â òîìó, ùî àòîìè Àëþì³í³þ ç 
ð³äèíè åâòåêòè÷íîãî ñêëàäó âáóäîâóþòüñÿ ó çðîñòàþ÷èé ôðîíò 
êðèñòàë³çàö³¿ ïåðâèííîãî êðèñòàëó àëþì³í³þ ÿê íà ãîòîâó ï³äê-
ëàäèíêó, à çáàãà÷åíà êðåìí³ºì ð³äèíà ïî÷èíàº êðèñòàë³çóâàòèñÿ 
ó âèãëÿä³ ñàìîñò³éíî çðîñòàþ÷èõ êðèñòàë³â êðåìí³þ. Â³äñóòí³ñòü 
êîëîí³ÿëüíî¿ ñòðóêòóðè åâòåêòèêè âêàçóº íà òå, ùî îáèäâà êîì-
ïîíåíòè êðèñòàë³çóþòüñÿ ñàìîñò³éíî, êîîïåðàòèâíèé ð³ñò ïðè 
öüîìó â³äñóòí³é. 
 Íàâåäåí³ âèùå åêñïåðèìåíòàëüí³ ðåçóëüòàòè ìîæíà ïîÿñíèòè 
íàñòóïíèì ÷èíîì. Ä³ÿ ïëàçìè íà ðîçòîï äîåâòåêòè÷íîãî ñèëóì³-
íó, ÿêèé ³íòåíñèâíî ïåðåì³øóºòüñÿ ÌÃÄ-ìåòîäîì, ïðèâîäèòü äî 
³ñòîòíîãî ïîäð³áíåííÿ óñ³õ ñòðóêòóðíèõ ñêëàäîâèõ ñòîïó: åâòåê-
òèêè, ïåðâèííèõ êðèñòàë³â àëþì³í³þ òà êðèñòàë³â êðåìí³þ â åâ-
òåêòèö³. ×àñòêîâî â³äáóâàºòüñÿ âèðîäæåííÿ åâòåêòèêè ç âèíèê-
íåííÿì îêðåìèõ êðèñòàë³â êðåìí³þ, ïðè÷îìó ¿õíÿ ôîðìà ç ïëàñ-
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êî¿ ïåðåõîäèòü ó äð³áíîäèñïåðñíó äåíäðèòíó. Çàì³íà ïëàñêèõ 
êðèñòàë³â êðåìí³þ íà á³ëüø ð³âíîâ³ñí³ êðèñòàëè ç á³ëüøèìè ðà-
ä³þñàìè çàêðóãëåííÿ ðåáåð ïîòåíö³éíî ñïðèÿº çìåíøåííþ ëîêà-
ëüíèõ íàïðóæåíü â a-Al, ï³äâèùóþ÷è òèì ñàìèì õàðàêòåðèñòèêè 
çàãàëüíî¿ ì³öíîñòè òà çíîñîñò³éêîñòè. 
 Ìîæíà ïðèïóñòèòè, ùî îïèñàíèé ìåõàí³çì âèðîäæåííÿ åâòåê-
òèêè, ùî ðîçòàøîâàíà ì³æ ïåðâèííèìè êðèñòàëàìè àëþì³í³þ, 
çóìîâëåíèé çá³ëüøåííÿì çìî÷óâàííÿ ð³äêèì ìåòàëîì ïîâåðõí³ 
êðèñòàëó a-Al, ùî ðîñòå. Âïëèâ ïëàçìè ïðèâîäèòü äî çìåíøåííÿ 
ñèë ì³æàòîìîâî¿ âçàºìîä³¿ â ð³äèí³ — âîíè ñòàþòü ìåíøèìè ó 
ïîð³âíÿíí³ ç ñèëàìè çâ’ÿçêó â òâåðä³é ôàç³; òîä³ àòîìàì Àëþì³-
í³þ, ç åíåðãåòè÷íî¿ òî÷êè çîðó, ëåãøå ïîêèíóòè ð³äèíó òà âáóäó-
âàòèñÿ ó çðîñòàþ÷èé ôðîíò êðèñòàë³çàö³¿ a-Al. Òîáòî ä³ÿ ïëàçìè 
ïðèâîäèòü äî ïîëåãøåíîãî ïîñòà÷àííÿ, «âèñìîêòóâàííÿ» àòîì³â 
Àëþì³í³þ ç ð³äèíè íà ôðîíò êðèñòàë³çàö³¿ ïåðâèííîãî êðèñòàëó. 
ßêùî òàê, òî ³ç çíèêíåííÿì ïëàçìè çìî÷óâàííÿ ïîâåðòàºòüñÿ äî 
ïî÷àòêîâîãî çíà÷åííÿ, ³ ç ÷àñîì ïåðâèííà ñòðóêòóðà áóäå â³äíîâ-
ëþâàòèñÿ. Ïðîâåäåíå ïëàçìîâå îáðîáëåííÿ ìîæíà ïîð³âíÿòè ç 
ä³ºþ ïîâåðõíåâî-àêòèâíèõ ðå÷îâèí, êîëè ââåäåííÿ ¿õ ó ð³äèíó â 
íåâåëèê³é ê³ëüêîñò³ ïðîÿâëÿºòüñÿ íà ì³æôàçí³é ìåæ³ ÿê çìî÷ó-
âàííÿ. 
 Âêàçàí³ ïîçèòèâí³ çðóøåííÿ ñòðóêòóðè äîåâòåêòè÷íîãî ñòîïó 
ï³ä ä³ºþ ïëàçìè ìîæíà ââàæàòè íåð³âíîâàæíèìè, îñê³ëüêè ï³ñëÿ 
ïðèïèíåííÿ ä³¿ ïëàçìè ñòîï ÿê òåðìîäèíàì³÷íà ñèñòåìà ïðàãíå 
äî ïîâåðíåííÿ â ïîïåðåäí³é, á³ëüø ð³âíîâàæíèé ñòàí, òîáòî äî 
ä³¿ ïëàçìè. Ïðàêòè÷íî óñ³ îïèñàí³ ñòðóêòóðí³ çì³íè ïîâåðòàþòü-
ñÿ äî õàðàêòåðèñòèê âèõ³äíîãî ñòàíó. Ç ö³º¿ òî÷êè çîðó ìîæíà 
ââàæàòè ïðîâåäåíå ïëàçìîâå îáðîáëåííÿ äîåâòåêòè÷íîãî ñèëóì³íó 
àíàëîã³÷íèì äî ä³¿ ìîäèô³êàòîðà, ÿêèé çì³íþº çìî÷óâàííÿ íà 
ìåæ³ ð³äèíà–òâåðäèé ñòàí ³ ç ÷àñîì äîâ³ëüíî âèäàëÿºòüñÿ (íà-
ïðèêëàä, âèïàðîâóºòüñÿ) ç ðîçòîïó, íå çàëèøàþ÷è ïîçèòèâíîãî 
âïëèâó. Öþ îñîáëèâ³ñòü ïëàçìîâîãî îáðîáëåííÿ òðåáà âðàõîâóâà-
òè ó ïîäàëüøèõ äîñë³äæåííÿõ, îñê³ëüêè ä³ÿ ïëàçìè º òèì÷àñî-
âîþ ³ â³äðàçó ï³ñëÿ ïðèïèíåííÿ ¿¿ ä³¿ ìåòàë òðåáà øâèäêî êðèñ-
òàë³çóâàòè äëÿ ô³êñàö³¿ ïîçèòèâíèõ ñòðóêòóðíèõ çðóøåíü. 

4. ВИСНОВКИ 

Îáðîáëåííÿ ð³äêîãî ìåòàëó àð´îíîâîþ ïëàçìîþ â óìîâàõ ÌÃÄ-
ïåðåì³øóâàííÿ ïðèâîäèòü äî ³ñòîòíîãî äèñïåð´óâàííÿ ñòðóêòóð-
íèõ ñêëàäîâèõ äîåâòåêòè÷íîãî ñèëóì³íó, à òàêîæ ÷àñòêîâîãî âè-
ðîäæåííÿ åâòåêòè÷íî¿ ñêëàäîâî¿. 
 Âèðîäæåííÿ åâòåêòèêè â äîñë³äæóâàíîìó ñèëóì³í³ ïðèâîäèòü 
äî çì³íè ìåõàí³çìó çì³öíåííÿ â ìåæàõ åâòåêòè÷íî¿ êîëîí³¿: çà-
ì³ñòü êîìïîçèö³éíîãî, õàðàêòåðíîãî äëÿ âèõ³äíîãî ñòàíó, ðåàë³-
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çóºòüñÿ ìåõàí³çì äèñïåðñíîãî çì³öíåííÿ, ùî ñïðèÿº çá³ëüøåííþ 
ïëàñòè÷íîñòè ñòîïó. 
 Ä³ÿ ïëàçìè âïëèâàº íà ñòðóêòóðó òèì÷àñîâî ³ ç ÷àñîì ïðèïè-
íÿºòüñÿ ï³ñëÿ ¿¿ ñêàñóâàííÿ; ïðè öüîìó ñòðóêòóðà ñòîïó ïðàãíå 
ïîâåðíóòèñÿ äî ïåðâèííîãî ñòàíó. Â³äòàê, âñòàíîâëåí³ ñòðóêòóðí³ 
çì³íè â äîñë³äæóâàíîìó ñòîï³ ï³ä ä³ºþ ïëàçìè º íåð³âíîâàæíèìè, 
àëå ìîæóòü áóòè ñòàá³ëüíèìè â ÷àñ³ ï³ñëÿ êðèñòàë³çàö³¿. 
 Âñòàíîâëåíèé â ðîáîò³ âïëèâ ïëàçìè íà ñòðóêòóðó äîñë³äæóâà-
íîãî äîåâòåêòè÷íîãî ñèëóì³íó ïîÿñíþºòüñÿ çì³íîþ çìî÷óâàííÿ 
ðîçòîïîì ïîâåðõí³ òâåðäî¿ ôàçè. 
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1 Fig. 1. The structure of pre-eutectic silumin before the influence of the plasma treatment. 

a—the primary dendrites of a-Al, and б—large eutectic grains with a colonial structure. 
2 Fig. 2. The structure of the alloy at the end of the plasma processing. a—a sample from 
depth 10 mm; б—from a depth 20 mm. 
3 Fig. 3. The structure of the alloy after 20 min plasma treatment. a—large eutectic colonies; 

б—the primary a-Al dendrite. 
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