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Gold Nanoparticles for Treatment of Experimental Burns 

N. Volkova, M. Yukhta, and A. Goltsev 

Institute for Problems of Cryobiology and Сryomedicine,  
N.A.S. of Ukraine,  
23, Pereyaslavska Str.,  
61015 Kharkiv, Ukraine 

At present, among many types of nanoparticles, gold nanoparticles 
(AuNPs) are the most promising in biology and medicine due to the wide 
range of valuable chemical and physical properties. The goal of the pre-
sent study is to investigate a possibility of cell-free application of the 
AuNPs in methylcellulose gel (MG) to treat full-thickness experimental 
burns in rats. Thermal burns of grade 3 are modelled in rats. The next 
day after the injury, the animals were randomly divided into three 
groups: control group without a treatment; research group 1 with applica-
tion of MG; research group 2 with application of both MG and AuNPs (6 
g/ml). As shown, the superficial application of MG containing AuNPs 
improves the general status of animals, accelerates the wound-healing 
process by increasing cell proliferation and subsequent regulation of col-
lagen synthesis/degradation. The results concerning the effect of AuNPs 
application in regenerative processes in burns provide some pre-conditions 
for the following advanced nanomedical-technology developments. 

Нині, серед багатьох типів наночастинок, наночастинки золота (AuNPs) 
є найбільш перспективними в біології та медицині завдяки широкому 
спектру цінних хемічних і фізичних властивостей. Метою цього дослі-
дження було вивчення можливости безклітинного використання AuNPs 
в метилцелюлозному ґелі (MҐ) для лікування глибоких експеримента-
льних опіків. Термічні опіки 3-го ступеня моделювали на щурах. На 
наступний день після травми тварини випадковим чином були розділе-
ні на три групи: контрольна група без лікування; експериментальна 
група 1 із нанесенням МҐ; експериментальна група 2 із застосуванням 
MҐ й AuNPs (6 мкг/мл). Було показано, що поверхневе використання 
MҐ, що містить AuNPs, поліпшувало загальний стан тварин, пришви-
дшувало процес загоювання ран за рахунок збільшення проліферації 
клітин і подальшої реґуляції синтези/деґрадації колаґену. Одержані 
тут результати впливу AuNPs на реґенеративні процеси при опіках да-
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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. 

Ключові слова: наночастинки золота, метилцелюлозний ґель, експери-
ментальні опіки, реґенерація. 

Ключевые слова: наночастицы золота, метилцеллюлозный гель, экспе-
риментальные ожоги, регенерация. 
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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 21020 g, which were housed in plastic cages (one animal 
per cage) and kept at normal conditions (18–22C, 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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steel device with a 5.4 cm2 operational area and equipped with a 
control thermometer [9]. For all the manipulations, the animals 
were anesthetized by an intraperitoneal injection of ketamine (10 
mg/kg, Biolik, Kharkiv, Ukraine) and xylazine (1 mg/kg, Bioveta, 
Prague, Czech Republic). The hair over the left dorsal part of the 
back was shaved off and an applicator heated up to 100C was ap-
plied to this area for 5 sec. During the 5-day postoperative period, 
the animals received ketofen (2 mg/kg, Merial SAS, Lyon, France) 
for anaesthesia. 
 The next day after the injury, the animals were randomly divided 
into three groups: control group (n5) with naturally occurred 
healing (without treatment); research group 1 (n5) with MG using 
on the burn surface; research group 2 (n5) with application of 
both MG and AuNPs (6 µg/ml) to a burn surface. 

2.3. General Animal Status Monitoring and Planimetric Study 

For all animals, a clinical observation was daily performed. On days 
4, 7, 14 and 21 after the treatment, the animals were also weighed, 
the area of the burn wound was measured, and blood was taken 
from the tail vein to determine the number of white blood cells and 
the level of total protein. 
 Planimetric study of burns was performed by digital imaging 
method described in [10]. The number of white blood cells was de-
termined on an automatic haematology analyser Mindray BC-3600 
(Mindray, PRC). 
 The level of total protein were determined in serum of experi-
mental animals on a RT-9200 semi-automatic analyser (Rayto, PRC) 
using Bio Systems (Spain) reagent kits. 

2.4. Histological Methods 

The rats were taken out from the experiment on day 21 after the 
treatment. The skin samples were fixed in 10% neutral formalin 
aqueous solution and coded by a third person, who was not involved 
in the experiment, to maintain the blinding. Serial paraffin sections 
of the skin (4–5 m) were stained with haematoxylin and eosin and 
investigated by microscope LSM 510 Meta (Carl Zeiss, Germany). 

2.5. Immunofluorescent Methods 

For assessment of types I and III collagen content in a cryostat, sec-
tions (7-μm) of the skin were stained with monoclonal antibodies to 
type I collagen (1:2000, COL-1, Sigma-Aldrich, USA) with 
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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 (Mm; n5; р0.05). 
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application. 

3.3. Histological Studies 

The morphological assessment (Fig. 4) showed a typical layered skin 
structure of the intact group’s rats. The skin of control animals on 
21st day of experiment had a signs of purulent burn wound; there 
was an intense lymphoid infiltration that held the formation of a 
granulation tissue. The morphological assessment of burn place in 
case of MG application showed a reduction in wound area and depth 
compared to the control. At the same time, lymphocytic infiltration 
of granulation tissue was moderately pronounced. These results 
showed a more intensive course of healing processes compared to 
the control. After AuNPs with MG application, a partial epitheliza-
tion of burns was observed. The newly formed connective tissue was 
penetrated by microvessels, which are very important for wound 
healing due to the activation of regeneration. Thus, histologically, 
the healing rate after application of MG with AuNPs significantly 
exceeded one in the rest groups. 

3.4. The Average Square of Collagen Types I and III in Burn 
Wound 

Collagen fibres of types I and III are the main extracellular compo-
nents of skin. The collagen of type III is actively synthesized by fi-
broblasts at the early stages of wound healing, type I collagen fibres 

 

Fig. 3. Dynamics of the wound area in rats after therapy. *—the differ-
ence is statistically significant relative to the control (Mm; n5; 
р0.05). 
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in turn have high-strength properties and maintain mechanical 
properties of tissues. 
 Analysis of obtained results showed that type I collagen content 
in all groups after burn injury decreased and content of type III col-
lagen on the contrary increased (Table). As a result, ratio of type 
I/type III collagens was significantly lower than in the intact group. 
But if compared research groups I (application of MG) and II (appli-
cation of MG with AuNPs) with control, it can be noted that con-
tent of type I collagen within them was significantly higher in 1.26 
and 1.58 times, respectively, without statistical differences in type 
III collagen content. This resulted in a lower decrease in the ratio of 
type I/type III collagens in research group, especially, after MG 
with AuNPs application. It is known that cell synthesis of various 
types of collagen in optimal proportions provides the adequate 
strength characteristics of tissues and prevents scar formation dur-
ing wound healing. Thus, the use of MG with AuNPs promoted the 
restoration of the collagen ratio largely than using the MG sepa-

  
                      Intact                                         Control 

  
                       MG                                          MGAuNPs 

Fig. 4. Burn wound of research group on 21 days. Hematoxylin and eosin 
staining. 
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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 68.632.37 15.12.18 4.540.78 

Control 32.962.18* 30.254.72* 1.020.44* 

MG 41.721.97*, # 27.783.28* 1.510.37*,# 

MGAuNPs 52.311.45*,# 28.573.16* 1.830.56*,# 

Note: *—the difference is statistically significant relative to the intact group; #—
the difference is statistically significant relative to the control group (Mm; 

n5; р0.05). 
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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,  
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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 37С 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 37C 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 37C на 24 ч. Появлялся интенсивный рост бело-
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вато-жёлтых вязких колоний среднего размера. Таким образом, доказано, 

что в условиях in vitro рост золотистого стафилококка и кишечной палоч-
ки, при действии на них дезинфицирующего средства на основе наноча-
стиц серебра и молочной кислоты, отсутствует. 

Ключові слова: дезінфікуючий засіб, наночастинки срібла, антимікробна 

активність, золотистий стафілокок, кишкова паличка. 

Key words: disinfectant, silver nanoparticles, antimicrobial activity, golden 

staphylococcus, E. coli. 

Ключевые слова: дезинфицирующее средство, наночастицы серебра, ан-
тимикробная активность, золотистый стафилококк, кишечная палочка. 

(Отримано 14 лютого 2019 р.; після доопрацювання — 25 квітня 2019 р.) 
  

1. ВСТУП 

Íовітні досягнення у галузі нанотехнологій уможливлюють розг-
лядати наноматеріяли у найближчому майбутньому як реальну 
альтернативу шкідливим складним хемічним сполукам, які ма-
сово застосовуються при дезінфекції у тваринництві та птахівни-
цтві. Об’єктами досліджень ветеринарної гігієни та санітарії мо-
жуть стати метали, що характеризуються широким спектром ак-
тивности — антибактеріяльною, противірусною, протигрибковою, 
протизапальною діями [1, 2]. 
 Срібло — мікроелемент, необхідний для нормальної діяльности 
залоз внутрішньої секреції, мозку, печінки, кісткової тканини 
тощо [3]. Одночасно срібло є потужним дезінфектантом і антисе-
птиком. За даними вчених дія срібної води за однакових концен-
трацій сильніше дії хлору, хлорного вапна, гіпохлориду натрію 
та інших сильних окисників [4]. 
 Колоїдне нанорозмірне срібло — продукт, що складається з 
мікроскопічних частинок срібла, які утворюють завис у деміне-
ралізованій і дейонізованій воді, одержується електролітичною 
методою. Перехід у нанорозмірний стан супроводжується зміною 
фундаментальних властивостей речовини. Саме з таких мірку-
вань дослідження та застосування нанотехнологічних досягнень в 
усіх сферах людського життя стають все популярнішими. 
 Важливою також є велика відмінність у токсичності сполук 
срібла для нижчих форм життя (одноклітинних, бактерій, грибів, 
вірусів тощо) та для вищих організмів (тварин, людей) — ріжни-
ця складає 100 тис.–1 млн. разів [5]. Íанорозчини срібла у кон-
центраціях, запропонованих для дезінфекції, безпечні для тварин 
і людини; науковцями були проведені дослідження токсичности 
та кумуляції срібла у тканинах та органах при застосуванні його 
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у наносполуках [6, 7, 15]. 
 Доведено, що колоїдне срібло: стимулює імунну систему [13]; 

пришвидшує репаративні процеси; позитивно діє на кровотворен-
ня, що виявляється у зникненні молодих форм нейтрофілів, збіль-
шенні кількости лімфоцитів і моноцитів, еритроцитів і вмісту гемо-
глобіну, уповільненні осідання еритроцитів; активізує обмінні про-
цеси; понижує токсичну дію біологічно активних речовин; збіль-
шує антимікробну активність макрофаґів і лімфоцитів [8, 9]; знеш-
коджує понад 1000 видів шкідливих бактерій, вірусів і грибків 

(спектер дії будь-якого антибіотика — лише 5–10 видів) [10, 11]. 
 Молочна кислота — найбільш широко застосовуваний у вете-
ринарії препарат. Вона відноситься до ефективних засобів для 
дезінфекції повітряного середовища тваринницьких і птахівни-
чих приміщень у вигляді аерозолів, обладнання й інвентарю. 
Крім того, за допомогою органічних кислот проводять санітарне 
оброблення приміщень і виробничих ліній комбікормових цехів, 
сховищ, транспорту з перевезення сировини та кормів [12]. 
 Синергічне поєднання цих речовин, на нашу думку, уможли-
вить досягти кращих результатів за мінімізації концентрацій за-
діяних речовин. 

2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА МЕТОДИКА 

Випробовували у якості дезінфікуючого препарату суміш молоч-
ної кислоти (15%) та колоїдного розчину Арґентуму (у 0,2%) і 
води (84,8%). 
Методи дослідження бактерицидної активности щодо тест-
культур на тест-об’єктах. Засіб випробовували в концентраціях у 
0,05, 0,5, 1,0, 2,0% та в нерозведеному стані. 
 Дослідження проводилися відповідно до загальноприйнятих 
вимог. Для проведення досліджень використовували мікробіоло-
гічно показові тест-культури Еscherichia coli (штам 1257) та 
Staphylococcus aureus (штам 209-Р). 
 Дезінфікуючий засіб досліджували в лабораторних умовах на 
тест-об’єктах. Для цього готували тест-об’єкти розміром 1010 см 
з бетону. Попередньо їх очищували та стерилізували в автоклаві 
за температури у 120С протягом 60 хв. 
 При визначенні протимікробної активности дезінфікуючого за-
собу на простерилізовані поверхні тест-об’єктів наносили стери-
льною піпеткою 1 мл однодобової культури Е. coli та S. aureus із 
вмістом мікроорганізмів у 2109 в 1 см3. Контаміновані тест-
об’єкти залишали в горизонтальному положенні до повного виси-
хання. Потім тест-об’єкти розміщували у кюветах горизонтально 
та вертикально і пульверизатором наносили на тест-об’єкти роз-
чин досліджуваного дезінфікуючого засобу, зазначаючи при цьо-



ВИКОРИСТАÍÍЯ КОМПОЗИЦІЇ ÍАÍОРОЗЧИÍІВ Ag ТА МОЛОЧÍОЇ КИСЛОТИ 613 

му експозицію, концентрацію та кількість витраченого засобу. 
Контролем були тест-об’єкти, оброблені такою ж кількістю сте-
рильної водопровідної води. Через зазначений проміжок часу 
стерильним ватним тампоном робили змиви з дослідних і конт-
рольних тест-об’єктів. Потім з кожної з цих пробірок брали по 1 
мл вихідної суспензії та вносили у відповідне середовище. Змиви 
з тест-об’єктів, які були контаміновані Е. coli, висівали на сере-
довище КОДА, а S. aureus — на сольовий м’ясо-пептонний буль-
йон (6,5% кухонної солі) і ставили на 24 год. в термостат при 
температурі у 37С. Посіви переглядали через 24 і 48 годин, від-
слідковували наявність росту та рахували кількість колонієутво-
рювальних одиниць (КУО). Дослід повторювали тричі. 
 Бактерицидну активність дезінфікуючого засобу в лаборатор-
них умовах визначали за наявністю чи відсутністю росту мікро-
флори на поверхнях досліджуваних тест-об’єктів. 
 Засіб, який виявився ефективним у лабораторних умовах, мо-
же бути рекомендований для подальшого вивчення. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

З метою дезінфекції робочі розчини готували у скляних або плас-
тмасових місткостях шляхом додавання різних доз засобу до во-
допровідної води кімнатної температури. Оброблення можна про-
водити різними способами: промиванням, змочуванням, занурен-
ням, протиранням, обприскуванням, зрошенням; це підходить 
для поточної санації водогонів і напувалок у присутності птиці. 
 Для приготування розчинів необхідної концентрації змішували 
складники в об’ємах, зазначених у табл. 1. 
 Проведеними дослідженнями встановлено бактерицидні влас-
тивості засобу за різних концентрацій та експозицій. 
 За наявности росту Е. сoli колір середовища КОДА із зеленого 
змінювався на жовтий. Дані зміни спостерігалися при досліджу-
ваній концентрації засобу у 0,05% срібла та 4% молочної кисло-
ти в засобі та порівнювали з контрольною пробою. В жодній із 
інших досліджуваних експозицій і концентрацій засобу росту 
кишкової палички відмічено не було, оскільки середовище не 
змінило свій колір (залишилось зеленим). Це свідчило про те, що 
дезінфікуючий засіб знезаразив поверхню тест-об’єкту (табл. 2). 
 Ріст золотистого стафілокока в сольовому м’ясо-пептонному 
бульйоні спостерігали також лише при досліджуваній концент-
рації у 0,05% срібла у засобі й у контрольному зразку. При по-
мутнінні сольового м’ясо-пептонного бульйону для підтверджен-
ня росту S. aureus змиви пересівали на молочно-сольовий агар і 
ставили в термостат при температурі у 37С на 24 год. З’являвся 
інтенсивний ріст білувато-жовтих в’язких колоній середнього ро-
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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; n3.2 

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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являє ефективну бактерицидну дію щодо Еscherichia coli та 
Staphylococcus aureus. Íайменша досліджувана експозиція та 
концентрація дезінфікуючого засобу, при якій загинули штами 
мікроорганізмів, становить 0,5% при 30 хв. 
 Вивчали також бактерицидне розведення дезінфікуючого засо-
бу на основі наночастинок срібла та молочної кислоти щодо тест-
культури E. coli. 
 За 48 год. інкубації і 10 хв. експозиції відмічали проґресую-
чий ріст колоній, починаючи вже з першого розведення, за 30-
хвилинної — з другого. 
 Дослідженнями встановлено, що після 24-годинної інкубації за 
10-хвилинної експозиції відмічали проґресуючий ріст колоній E. 
coli, починаючи з концентрації засобу у 0,265%, у той час як за 
30-хвилинної експозиції — з 0,189%. 
 Одержані результати свідчать про 90–100%-дезінфікуючу дію 
щодо E. coli протягом першої доби застосування. Однак вже на 
другу добу дія дезінфікуючого засобу на основі наночастинок срі-
бла та молочної кислоти істотно понизилася. Чисте бактерицидне 
розведення після 24 годин інкубації за 10- та 30-хвилинної екс-
позиції складало 1:268,9, що відповідає розчину з концентрацією 
у 0,371% (табл. 3). 
 Íаступним етапом наших досліджень було вивчення бактери-
цидного розведення дезінфікуючого засобу на основі наночасти-
нок срібла та молочної кислоти щодо тест-культури S. aureus. 
 Проведеними дослідженнями, за розведення дослідного засобу 
у 1:50 і нижче, реєстрували ріст колоній, який залежав від кон-
центрації досліджуваної речовини. 
 За даними табл. 4, після 24 годинної інкубації за 10-хвилинної 
експозиції відмічали проґресуючий ріст колоній, починаючи з 
концентрації засобу у 0,189%, у той час як за 30-хвилинної екс-
позиції — з 0,135%. За 48-годинної інкубації та 10-хвилинної 
експозиції відмічали проґресуючий ріст колоній, починаючи вже 
з третього розведення, за 30-хвилинної — з другого. 
 Результати досліджень свідчать про 90–100%-дезінфікуючу 
дію щодо S. aureus протягом першої доби застосування. Однак 
вже на другу добу дія дезінфікуючого засобу на основі наночас-
тинок срібла та молочної кислоти істотно понизилася. Чисте бак-
терицидне розведення після 24 годин інкубації за 10-хвилинної 
експозиції складало 1:376,5, 30-хвилинної — 1:527,1. 
 Отже, комплекс речовин з різними хемічними властивостями 
та дією можна віднести до категорії засобів з антимікробною дією 
проти грам-позитивних та грам-неґативних бактеріяльних форм. 
Поєднання розчинів органічної (молочної) кислоти з розчином 
наночастинок срібла дає синергічне підсилення дії за рахунок рі-
зноспрямованих механізмів впливу на бактеріяльну клітину. 
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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; n5.3 

№ 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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бних підприємствах. Його можна використовувати для очищення 
води та знищення хвороботворних мікроорганізмів у водогонах, 
фільтрах, водонапірних баштах тощо. 

ТАБЛИЦЯ 4. Результати вивчення бактерицидного розведення дезінфі-
куючого засобу на основі наночастинок срібла та молочної кислоти що-
до S. aureus; n5. 4 

№
 к

о
л
б
и
 

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 — — — —  

2 1:70 1,428 — — — 2 1) 

3 1:98 1,020 — — 7 3  

4 1:137,2 0,728 — — 15 10 2) 

5 1:192,1 0,520 
– 

(6*) 
– 

(5*) 
22 29  

6 1:268,9 0,371 
— 

(11*) 
— 

(10*) 
44 37  

7 1:376,5 0,265 
— 

(15*) 
— 

(13*) 
53 59 3) 

8 1:527,1 0,189 
4 

(10*) 
— 

(10*) 
65 47 4) 

9 1:737,9 0,135 
8 

(11*) 
5 

(9*) 
40 27  

10 1:1033,1 0,096 
5 

(7*) 
— 

(13*) 
22 18  

11 1:1464,3 0,068 10 12 112 86  

12 1:2024,8 0,049 15 19 54 51  

13 1:2834,7 0,035 36 58 69 56  

14 1:3968,6 0,025 30 19 117 89  

15 1:5566,0 0,0178 33 55 161 149  

К — — 57 119    

Примітки: К — контроль; 
*
 — з сироваткою крові; 1) — чисте бактерицидне розве-

дення за 30 хв. експозиції після 48 год. інкубації; 2) — бактерицидне розведення з 

сироваткою крові за різної експозиції після 24 год. інкубації; 3) — чисте бактери-
цидне розведення за 10 хв. експозиції після 24 год. інкубації; 4) — чисте бактери-

цидне розведення за 30 хв. 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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В останні роки в обробному текстильному виробництві йде постійний 
пошук більш досконалих та екологічно безпечних засобів для антимік-
робного оброблення целюлозовмісних тканин різного цільового призна-
чення. Адже проблема захисту текстильних матеріялів і виробів від 
мікробіологічної деструкції складна та багатогранна, та її успішне ви-
рішення вимагає скоординованих і цілеспрямованих зусиль фахівців 
різного профілю. Особливо актуальним є пошук ефективних шляхів 
захисту від мікробіологічної деструкції текстильних матеріялів. І нині 
одним із таких способів захисту є надання текстильним матеріялам 
біоцидних властивостей, що не тільки запобігає розвитку та росту бак-
терій, але й може забезпечити високий рівень зносостійкости тканин. 
Одним із напрямів цієї роботи є впровадження нових видів біоцидних 
препаратів для надання целюлозовмісним тканинам одночасно біостій-
кости, атмосферостійкости й екологічної безпечности. Нами вперше 
вивчено можливість використання нових препаратів на основі тіосуль-
фонатів для антимікробного захисту текстильних матеріялів. Обґрун-
товано актуальність пошуку нових екологічних біоцидних препаратів 
для антимікробного оброблення текстильних матеріялів, зокрема для 
виготовлення спеціяльного одягу. Розроблено технологію надання ан-
тимікробних властивостей целюлозовмісним текстильним матеріялам 
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спеціяльного призначення. Експериментально встановлено мінімально 
дієву концентрацію біоцидних речовин тіосульфонатної структури для 
надання біостійкости. Обґрунтовано вибір критеріїв оцінки ефективно-
сти використання біоцидних препаратів тіосульфонатної структури для 
оброблення целюлозовмісних тканин і спеціяльного одягу з них. Ви-
значено антимікробну активність біоцидних препаратів тіосульфонатної 
структури ЕТС, МТС та АТС. Встановлено, що величина зони затримки 
росту мікроорганізмів залежить не тільки від фізіологічної групи і ви-
ду бактерій- і грибів-біодеструкторів, але й від волокнистого складу 
тканини. 

In recent years, there is a constant search for more advanced and envi-
ronmentally friendly means for antimicrobial treatment of cellulose-
containing tissues of various intended uses in the textile industry. After 
all, the problem of protecting textile materials and products from micro-
biological destruction is complex and multifaceted, and its successful so-
lution requires the coordinated and purposeful efforts of specialists of 
various profiles. The particular relevance is a search for effective ways of 
protecting against microbiological destruction of textile materials. And 
today, one of such methods of protection is to provide textiles with bio-
cidal properties, which not only prevents the growth of bacteria, but can 
also provide a high level of wear resistance of tissues. One of the direc-
tions of this work is the introduction of new types of biocidal prepara-
tions to provide cellulose-based materials at the same time with biore-
sistance, weather resistance, and environmental safety. We first study the 
possibility of using new preparations based on thiosulfonates for antimi-
crobial protection of textile materials. The actuality of search of new eco-
logical biocidal preparations for antimicrobial treatment of textile materi-
als, in particular for fabrication of special clothes, is substantiated. The 
technology of providing antimicrobial properties to cellulosic-textile mate-
rials of special purpose is developed. The minimum effective concentration 
of biocidal substances of the thiosulfonate structure has been experimen-
tally established to provide bioresistance. The choice of criteria for as-
sessing the effectiveness of using biocidal preparations of the thiosul-
fonate structure for processing cellulose-containing fabrics and special 
clothing from them is substantiated. Antimicrobial activity of biocidal 
preparations of thiosulfonate structure of ETS, MTS and ATS is deter-
mined. As revealed, the magnitude of delay in the growth zone of micro-
organisms depends not only on the physiological group and the type of the 
bacteria and fungi biodestructors, but also on the fibre composition of 
tissue. 

В последние годы в текстильном производстве идёт постоянный поиск 
более совершенных и экологически безопасных средств для антимик-
робной обработки целлюлозосодержащих тканей различного целевого 
назначения. Ведь проблема защиты текстильных материалов и изделий 
от микробиологической деструкции — сложная и многогранная, и её 
успешное решение требует скоординированных и целенаправленных 
усилий специалистов различного профиля. Особенно актуальным явля-
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ется поиск эффективных путей защиты от микробиологической де-
струкции текстильных материалов. И сегодня одним из таких способов 
защиты является придание текстильным материалам биоцидных 
свойств, предотвращая при этом развитие и рост бактерий с одновре-
менным обеспечением высокого уровня износостойкости тканей. Одним 
из направлений этой работы является внедрение новых видов биоцид-
ных препаратов для придания целлюлозосодержащим тканям биостой-
кости, атмосферостойкости и экологической безопасности. Нами впер-
вые изучена возможность использования новых препаратов на основе 
тиосульфонатов для антимикробной защиты текстильных материалов. 
Обоснована актуальность поиска новых экологических биоцидных пре-
паратов для антимикробной обработки текстильных материалов, в 
частности для изготовления специальной одежды. Разработана техно-
логия придания антимикробных свойств целлюлозосодержащим тек-
стильным материалам специального назначения. Экспериментально 
установлена минимально эффективная концентрация биоцидных ве-
ществ тиосульфонатной структуры для придания биостойкости. Обос-
нован выбор критериев оценки эффективности использования биоцид-
ных препаратов тиосульфонатной структуры для обработки целлюлозо-
содержащих тканей и специальной одежды из них. Определена анти-
микробная активность биоцидных препаратов тиосульфонатной струк-
туры ЕТС, МТС и АТС. Óстановлено, что величина зоны задержки ро-
ста микроорганизмов зависит не только от физиологической группы и 
вида бактерий- и грибов-биодеструкторов, но и от волокнистого состава 
ткани. 

Ключові слова: целюлозовмісні тканини, біостійкість, тіосульфонати, 
біоцид. 

Keywords: cellulosic fabrics, bioresistance, thiosulfonates, biocide. 

Ключевые слова: целлюлозосодержащие ткани, биостойкость, тиосуль-
фонаты, биоцид. 

(Отримано 3 липня 2019 р.) 
  

1. ВСТУП 

В останні роки в обробному текстильному виробництві йде пос-
тійний пошук більш досконалих і екологічно безпечних техноло-
гій використання наноматеріялів для антимікробного оброблення 
целюлозовмісних текстильних матеріялів різного цільового приз-
начення. Зокрема, питанню розробки текстильних матеріялів з 
антимікробними властивостями присвячено багато праць вчених, 
якими встановлено, що захист натуральних текстильних матері-
ялів від біодеструкції можливий завдяки дії біоцидних речовин, 
а деякі з них навіть сприяють поліпшенню ужиткових властиво-
стей [1–10]. 
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 Але, незважаючи на наявні розробки, сьогодні проблема мік-
робіологічної стійкости текстильних матеріялів, які експлуату-
ються в різних кліматичних зонах, залишається достатньо акту-
альною. Адже на світовому ринку до теперішнього часу перева-
жають традиційні біоцидні препарати: хлорактивні, четвертинні 
амонійові сполуки, а також сполуки, які містять токсичні речо-
вини міді, кадмію, олова, свинцю тощо. І разом з тим, є ряд про-
блем при створенні текстильних матеріялів із бактерицидними 
властивостями. Сучасні біоцидні речовини, хоча й пригнічують 
ріст більшости мікроорганізмів, але недостатньо ефективні, а де-
які з них токсичні та небезпечні для людини і навколишнього 
середовища. 
 Відомо, що одним з найпоширеніших видів руйнування текс-
тильних матеріялів під впливом навколишнього середовища є 
їхнє мікробіологічне пошкодження, яке відбувається внаслідок 
розвитку трьох основних типів мікроорганізмів: бактерій, акти-
номіцетів і грибів. Також відомий той факт, що на поверхні 
будь-якого текстильного волокна можна виявити мікрофлору, 
яка при високій відносній вологості повітря й оптимальній для 
свого розвитку температурі здатна з часом освоювати волокна в 
якості поживного субстрату і призводити до руйнування їх [1, 
11]. 
 Найбільш схильні до мікробіологічних пошкоджень текстильні 
матеріяли на основі натуральних волокон — бавовняні, лляні та 
інші, які утилізуються сапрофітною мікрофлорою в колообігу бі-
огенних речовин. Проте, і сьогодні проблема мікробіологічної 
стійкости текстильних матеріялів, які експлуатуються в різних 
кліматичних зонах, особливо з підвищеною вологою, зокрема в 
морських зонах, залишається достатньо актуальною [12–15]. 
 Процес мікробіологічного розкладу рослинних волокон прохо-
дить по-різному і з різною інтенсивністю, залежно від умов збері-
гання й експлуатації готових виробів. Вплив мікроорганізмів 
зростає в результаті тривалого зберігання сировини й експлуата-
ції готових виробів у вологих приміщеннях, при постійному кон-
такті з ґрунтом або водою. Розвиток грибів у виробах виявляєть-
ся у вигляді плям різного кольору, а саме, жовто-помаранчеві 
плями є результатом розвитку грибів Oidium aurautiacum, 
Aspergillus flavus, A.ochraceus, A.glaucus; зелені та оливково-
зелені — Penicillium crustosum, P.glaucum, Aspergillus versicolor, 
A.glaucus, A.fumigatus, а також Trichoderma viride i роду Botrytis; 
червоні плями — Aspergillus ruber, A.roseus; фіолетові плями — 
гриби роду Fusarium; бронзові плями — гриби роду Cladosporium 
(C.herbarum); темно-бронзові та чорні плями — Mucor mucedo, 
Rhizopus nigricans, Aspergillus niger, A.terreus, а також гриби ро-
дів Stemphylium i Curvularia [12, 13]. 
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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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 — вивчення можливости та обґрунтування доцільности вико-
ристання нових типів антимікробних препаратів тіосульфонатної 
природи для надання одяговим бавовняно-поліефірним різноком-
понентним тканинам одночасно біостійкости та екологічної без-
печности; 
 — використання досліджуваних тканин, модифікованих дани-
ми препаратами, для створення на їхній основі вітчизняного спе-
ціяльного одягу для потреб портових робітників, рибалок, мис-
ливців та інших. 
 Доцільність використання нових антимікробних препаратів 
для захисту текстильних матеріялів від мікробіологічних пошко-
джень має базуватися на врахуванні наступних основних чинни-
ків: 
 — визначення наявности на досліджуваних одягових матерія-
лах і виробах мікроорганізмів (бактерій і грибів), які є основни-
ми біодеструкторами текстильних матеріялів і виробів; 
 — вибір та обґрунтування бактерій і тест-грибів, які спричи-
няють реальний процес пошкодження досліджуваних бавовняно-
поліефірних одягових тканин; 
 — обґрунтування вибору критеріїв оцінки ефективности вико-
ристання біоцидних препаратів тіосульфонатної структури для 
оброблення дослідних варіянтів тканин і спеціяльного одягу з 
них. 
 Окрім цього, новітні біоцидні препарати мають: 
 1) забезпечувати високий і стабільний ефект біостійкости дос-
ліджуваного матеріялу при мінімальній його концентрації на во-
локні; 
 2) бути нетоксичними для людини при використанні їх у про-
цесі оброблення тканин; 
 3) не мати неґативного впливу на зміну механічних, фізичних 
та й естетичних властивостей досліджуваних текстильних мате-
ріялів і виробів в процесі експлуатації їх; 
 4) бути зручними й економічними в процесі використання їх 
при загальному обробленні текстильних матеріялів; 
 5) забезпечувати заданий термін експлуатації спеціяльного 
одягу; 
 6) гарантувати високу конкурентоздатність апретируваних ци-
ми препаратами текстильних одягових матеріялів і виробів; 
 7) бути економічно вигідним у використанні їх для вітчизня-
них текстильних підприємств. 
 При цьому слід врахувати вітчизняний і зарубіжний досвід 
використання подібних типів антимікробних обробних препаратів 
текстильного призначення за останні роки. 
 Слід зазначити, що в даній роботі ми обмежимося розглядом 
тільки тих літературних джерел, які безпосередньо пов’язані із 



НОВІ ТЕХНОЛОÃІЇ ЕÔЕКТИВНОÃО ЗАХИСТÓ ТЕКСТИЛЮ ВІД ПОШКОДЖЕНЬ 627 

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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текстилю. Значну увагу приділено пошуку нових ефективних 
способів захисту текстилю від мікробіологічної деструкції [30]. 
 Метою нашої роботи є обґрунтування доцільности використан-
ня нових препаратів тіосульфонатної структури для антимікроб-
ного оброблення бавовняно-поліефірних тканин спеціяльного 
призначення. 

2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА МЕТОДИКА 

Використовуючи для антимікробного оброблення досліджуваних 
тканин нові типи біоцидних препаратів тіосульфонатної структу-
ри ЕТС, МТС, АТС, авторами ставилися наступні завдання: 
 — пригнічення розвитку на досліджуваних тканинах і спеція-
льному одязі з них шкідливих для людини умовно-патогенних і 
волокноруйнувальних мікроорганізмів; 
 — ефективний захист названих тканин і одягу з них від мік-
робіологічної деструкції в процесі експлуатації їх. 
 Об’єктами досліджень при вирішенні поставлених завдань бу-
ли бавовняно-поліефірні одягові тканини, заправні дані яких на-
ведено в табл. 1. 
 Антимікробне оброблення бавовняно-поліефірних одягових 
тканин проведено за наступною методикою. Зразки тканин про-
сочувалися спирто-водним розчином (60/40) препаратів ЕТС, 
МТС і АТС у плюсовці за кімнатної температури і відносної воло-
гости повітря у 63–65%. Потім ці зразки тканин відтискали на 
плюсовці до залишкової вологости у 6–8% і висушували за тем-
ператури у 75, 60 і 50C відповідно. Дієва концентрація препара-
тів ЕТС, МТС і АТС складала 0,05–0,5%; при цьому, опираючись 
на результати попередніх досліджень, можна стверджувати, що 
для захисту тканин від мікробіологічного руйнування мінімально 
дієва концентрація складає 0,05%, але при застосуванні 0,5% 
розчинів спостерігається ліпший фунгібактерицидний ефект, що 
уможливлює подовжити тривалість антимікробної дії після бага-
торазового прання. 
 Ó дослідженнях були використані культури грибів, що депоно-
вані в Національному центрі штамів мікроорганізмів ДНКІБШМ: 
Trihoderma viride Pers. ex S.F. Gray, Aspergillus niger van 
Tieghem, Penicillium funiculosum Thom, Paecilomyces variotii 
Bainier, Chaetomium globosum Kunze. Активність сполук визна-
чали суспензійною методою. Культури грибів вирощували на бу-
льйоні Сабуро протягом 2 діб і витримували 3–5 днів у темному 
місці, після чого виготовляли суспензію спор у фізіологічному 
розчині з клітинним навантаженням у 2∙109 КÓО/мл за оптичним 
стандартом каламутности (Денсиламетр, Брно, Чехія). Ãотували 
0,5% розчини досліджуваних сполук, які вносили у пробірки з 
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середовищем Сабуро, з подальшими трикратними серійними роз-
веденнями до 0,0002%. Інокуляцію проводили шляхом додаван-
ня у кожну пробірку суспензії тест-гриба з клітинним наванта-
женням у середовищі у 106 КÓО/мл, перемішували вміст, скошу-
вали на штативі для збільшення площі аерації. Інкубацію прово-
дили в термостаті за температури у 28C. Повторюваність досліду 
— триразова. Облік розвитку тест-культур проводили щоденно 
впродовж двох тижнів. Визначали наявність або відсутність рос-
ту порівняно з контролем, яким було рідке поживне середовище 
без досліджуваної сполуки. 
 Показники мінімальної бактерицидної/фунгіцидної концент-
рації (МБК/МÔК) та мінімальної інгібуючої концентрації (МІК) 
сполук вивчали за допомогою методи серійних розведень за стан-
дартною методикою. 
 Дослідження бактеріостійкости та грибостійкости зразків тка-
нин здійснювали за стандартною методикою [31]. Зразки тканин 
(2020 мм) попередньо обробляли тіосульфоестерами (контрольні 
зразки тканин не містили тіосульфонатів). Для досліду викорис-
товували стерильні середовища — м’ясо-пептонний агар (МПА) 
для бактерій і сусло-агар (СА) для грибів. Ó випробуваннях ви-

ТАБЛИЦЯ 1. Характеристика заправних даних досліджуваних тканин.1 
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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 40–45С 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 37C для пророщення бактерій та 
48–72 год. за температури 28–30C — 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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Аналітичний розрахунок умов субмікронного щавлення 
пласкої поверхні кварцу 

В. І. Григорук1, В. І. Канєвський2, С. О. Колєнов1 

1Київський національний університет імені Тараса Шевченка, 
 вул. Володимирська, 60, 
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2Інститут хімії поверхні ім. О. О. Чуйка НАН України, 
 вул. Генерала Наумова, 17, 
 03164 Київ, Україна 

Описано аналітичний модель розрахунку електромагнетного поля на 
пласкій поверхні кварцу вздовж межі поділу «кварц–вакуум». Показа-
но та проаналізовано розподіл густини енергії поля при освітленні та-
кої поверхні з боку кварцу, коли кут падіння світла дорівнює критич-
ному куту. При цьому одержано наступні результати: (а) зі зміною фа-
зи падної хвилі її максимальне значення (гребінь) дрейфує уздовж пла-
скої межі поділу «кварц–вакуум», створюючи оптимальні умови для 
субмікронного щавлення; (б) перенесення енергії відбувається переваж-
но тільки уздовж межі; (в) відбита хвиля частково заходить у вакуум, 
затухаючи експоненційно при віддаленні від межі поділу; (г) при збі-
льшенні кута падіння падної хвилі активна та реактивна складові 
Пойнтинґового вектора в області еванесцентного поля зменшуються, 
що погіршує умови для субмікронного щавлення даної поверхні. 

An analytical method for calculating of electromagnetic field on the plane 
quartz surface along the ‘quartz–vacuum’ interface is described. The dis-
tribution of field-energy density, if such a surface is illuminated from the 
quartz side, is shown and analysed for the angle of incidence of the light, 
which is equal to the critical angle. The following results are obtained: (a) 
as the phase of the incident wave changes, its maximum-amplitude value 
(crest) drifts along the ‘quartz–vacuum’ interface and creates optimal 
conditions for submicron etching; (b) the energy transfer occurs mainly 
along the interface; (c) the reflected wave is partially penetrates vacuum 
volume decaying exponentially as it moves away from the interface; (d) as 
the angle of incidence of the incident wave increases, the active and reac-
tive components of the Poynting’s vector in the region of the evanescent 
field decrease that worsens the conditions for submicron etching of the 
surface. 
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Описана аналитическая модель расчёта электромагнитного поля на 
плоской поверхности кварца вдоль границы раздела «кварц–вакуум». 
Показано и проанализировано распределение плотности энергии поля 
при освещении такой поверхности со стороны кварца, когда угол паде-
ния света равен критическому углу. При этом получены следующие 
результаты: (а) с изменением фазы падающей волны её максимальное 
значение (гребень) дрейфует вдоль плоской границы раздела «кварц–
вакуум», создавая оптимальные условия для субмикронного травления; 
(б) перенос энергии происходит преимущественно только вдоль грани-
цы; (в) отражённая волна частично заходит в вакуум, затухая по экс-
поненте при отдалении от границы раздела; (г) при увеличении угла 
падения падающей волны активная и реактивная составляющие векто-
ра Пойнтинга в области эванесцентного поля уменьшаются, что ухуд-
шает условия для субмикронного травления данной поверхности. 

Ключові слова: поверхневий плазмонний резонанс, розсіяння пласких 
електромагнетних хвиль, Гельмгольцове векторне рівняння. 

Key words: surface plasmon resonance, scattering of plane electromagnet-
ic waves, vector Helmholtz equation. 

Ключевые слова: поверхностный плазмонный резонанс, рассеяние 
плоских электромагнитных волн, векторное уравнение Гельмгольца. 

(Отримано 3 липня 2019 р.) 
  

1. ВСТУП 

Кварцове скло має унікальну сукупність характеристик: високу 
теплостійкість, хемічну стійкість, прозорість; це приводить до 
широкого застосування цього матеріялу. Íайбільш затребуваний 
кварц в електроніці, оптиці та в ювелірній промисловості. Тому 
пошук нових методів хемічного щавлення кварцу є вельми акту-
альним завданням. Відомий ряд методів, застосування яких 
уможливлює виконувати щавлення поверхні кварцу, як то: (а) 
хемічне щавлення [1], (б) вакуумне йонно-променеве щавлення 
[2], (с) використання оптимального близького поля [3]. В остан-
ньому випадку, загалом, процедура фотохемічного нанощавлення 
поверхні полягає в наступному. Платівку (підкладинку) з квар-
цу, що має підготовлену для щавлення пласку поверхню, розта-
шовують на горизонтальній поверхні трикутної призми також із 
кварцу (рис. 1). Далі, їх розміщують у вакуумній камері, запов-
неній молекулярним хлором, хемічної активности якого недоста-
тньо, щоб вступити в реакцію з кварцом за кімнатної температу-
ри. 
 При опроміненні бокової грані призми лазерний промінь прохо-
дить крізь призму, потрапляє в платівку і частково відбивається 
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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 

ev
k  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); n1,5168 — 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 

cr
 . Області 1 і 2 — це області кварцової пластин-

ки з показником заломлення n  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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     1 1
cos exp

x in x y
E E i k x k y     , (1) 

     1 1
sin exp

y in x y
E E i k x k y     , (2) 

     1 1 1
/ exp

z x y
H E Z i k x k y    , (3) 

де 
1

/cZ Z n  — хвильовий опір кварцу; Zc — хвильовий опір ва-
кууму;  1 1

sin
x in

k k  ,  1 1
cos

y in
k k   — проєкції хвильових век-

торів на координатні осі; k1 — хвильове число, яке відповідає пад-
ній хвилі. 
 2. Для відбитої хвилі: 

     1 1
cos exp

x in x y
E E i k x k y      , (4) 

     1 1
sin exp

y in x y
E E i k x k y     , (5) 

     1 1 1
/ exp

z x y
H E Z i k x k y    , (6) 

де 
in

    згідно з першим Снелліусовим законом. 
 3. Для заломленої хвилі: 

      2 2
cos exp

x x y
E E i k x k y       , (7) 

     2 2
sin exp

y x y
E E i k x k y      , (8) 

     2 2
/ exp

z c x y
H E Z i k x k y    , (9) 

де    2 2 2 2
sin , cos

x y
k k k k       — проєкції хвильових векторів 

на координатні осі, k2 — хвильове число, яке відповідає заломле-

ній хвилі, причому співвідношення    
2

cos sin( ) 1
in

i n     

одержано з другого Снелліусового закону за умови, що in cr   , а 

кут 
  — комплексний. 

 Таким чином, розподіл електромагнетного поля над межею по-
ділу «кварц–вакуум» (рис. 2, Y0) одержимо, підсумувавши па-
дну та відбиту хвилі, а також враховуючи зсув відбитої хвилі ві-
дносно падної, представивши відбиту хвилю у вигляді: 

  0
exp 2E E i   , (10) 

де 
0

2  — зсув фази відбитої хвилі відносно падної, співвідно-
шення для якого було одержано в [5]: 

 
  

 

2 2

0 2

sin
arctg

cos

in

in

n

n

 
  

    
 

. (11) 
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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) 

         1 1 0 1 0
2 / cos sin exp

z in y x
H E Z k y i k x       . (14) 

 Вирази для проєкцій векторів електромагнетної хвилі E  та H  
під поверхнею повного внутрішнього відбиття (рис. 2, Y0) 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) 

               
2

2 2
sin exp( sin 1exp siny in in inE E n k y n i k nx , (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» (Y0): 

 ( 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 

   
1 1

;
2 2

j t j t j t j t

m m m m
e e e e           E E E H H H , 

то Пойнтинґів вектор можемо представити як 

   2 ( )1 1
, Re , Re ,

2 2

j t

av var av m m var m m
e      P P P P E H P E H (19) 

де ( )t t    — фаза падної хвилі, — циклічна частота, t — час, 
*

, , ,
m m m m

E E H H  — комплексні амплітуди векторів E , H  та їхні 
комплексно-спряжені значення, avP  постійна складова Пойнтин-
ґового вектора (активна потужність); var

P  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 n1,5168; 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]: 

  1 2

0r rk         E E 0 , (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]: 

 


 
  

 
0

lim
r

r jk
r

E
E 0 , (21) 

де r — віддаль між точкою розсіяння променя та точкою спосте-
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реження, розташованою в далекій зоні. Числова реалізація умов 
випромінення (21) здійснювалася шляхом застосування локально-
го наближення, в рамках якого було вибрано методу абсолютно 
поглинальних шарів [8, 9]. 
 Як джерело світла використаємо пласку ТÌ-хвилю, яка поля-
ризована в площині падіння та розсіюється на межі поділу 
«кварц–вакуум». Її напрямок руху представимо за допомогою 
Пойнтинґового вектора P, що направлений під кутом in відносно 
осі Y, причому на вказану межу поділу ТÌ-хвиля падає з боку 
кварцу. 
 Таким чином, числовий розв’язок рівняння (20) уможливлює 
одержати розподіл Пойнтинґового вектора в розрахунковій дво-
вимірній області (рис. 2) з потрібною точністю та провести част-
кову верифікацію розрахунків, одержаних за допомогою аналіти-
чного та числового моделів. Íа рисунку 3 зображено розподіли 
потоків Пойнтинґового вектора та модуля даного вектора в роз-
рахунковій комірці (рис. 2) для довжини падної хвилі in500 
нм, розраховані за допомогою числового моделю (19)–(21) при 
кутах падіння 42in cr      (рис. 3, а) та 70in    (рис. 3, б). 
Ідентичні розподіли було одержано також і за допомогою аналі-
тичного моделю (12)–(19) при тих самих умовах. 
 Íа основі рисунку 3 можна зробити наступні висновки. При 
освітленні згаданої шорсткої поверхні з боку кварцу, за умови 
повного внутрішнього відбиття світла  42

in cr
     , було визна-

чено, що зі зміною фази падної хвилі її максимальне значення 

   
                         а                                                  б 

Рис. 3. Двовимірний розподіл потоків Пойнтинґового вектора (стрілки) та 
модуля даного вектора (сірий фон) у розрахунковій комірці для випадків, 
коли кут падіння пласкої хвилі дорівнює критичному кутові (а) та біль-
ше критичного кута (б). Зображення є результатами розрахунків, яких 
виконано незалежно за допомогою аналітичного та числового моделів, що 
є ідентичними.3 
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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 
in500 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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що викликає зменшення амплітуди активної та реактивної скла-
дових Пойнтинґового вектора в області межі поділу «кварц–
вакуум», що відповідає погіршенню умов для субмікронного ща-
влення даної поверхні. 
 Одержаний аналітичний модель уможливлює аналізувати та 
підбирати потрібні параметри поля падної хвилі, які б забезпечу-
вали умови оптимального щавлення поверхні. При цьому потріб-
но враховувати, що процес щавлення відбувається, так би мови-
ти, шар за шаром, який знімається вздовж поверхні в напрямку 
поширення енергії. Це зумовлено відповідною зміною у часі 
Пойнтинґового вектора вздовж поверхні кварцу. 
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1 Fig. 1. The general scheme of photochemical submicron etching of the quartz surface, where 

evk  and 
evE  are the wave vector and the strength vector of the evanescent field, respectively, 

in is the incident angle of laser radiation on the upper surface of the quartz substrate, cr is the 
critical angle. 
2 Fig. 2. 2D cell used for the analytical calculation of the electromagnetic field distribution 

when the TM-plane wave falls to the plane ‘quartz–vacuum’ interface at the in angle that is 

greater than the cr angle of total internal reflection. The regions 1, 2 are areas of the quartz 

plate with refractive indices n  and vacuum, respectively. , ,
   H H H  are the strengths of mag-

https://doi.org/10.1002/mop.4650071304
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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. , ,in

     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 

avP  

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

ing on the incident wave phase , when 0   (curve 2), 6    (curve 3) and    3  

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

avP  

(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 0   (curve 2), 

6    (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. 
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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 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 101010 см3, которые 
выдерживались в нормальных условиях (при температуре 20C 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 составила120 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% 



652 А. В. СÓМАРЮÊ, В. Ф. РОМАÍÊЕВИЧ, И. И. ГÓЦÓЛЯÊ и др. 

рывно со скоростью 0,60,4 МПа/с, что обеспечивало равномер-
ное распределение напряжения в образце. 
 Анализ особенностей микроструктуры сколов бетона проводил-
ся с помощью сканирующего электронного микроскопа фирмы 
Hitachi SU 70 с использованием CCD-детектора. Элементный ана-
лиз объектов проводился на основе данных энергодисперсионной 
рентгеновской (ЭДХ) спектроскопии. 
 Структурные исследования фазового состава цемента и образ-
цов цементного камня проведены на дифрактометре X’Pert PRO 
MRD в однокристальной схеме (CuK1-излучение). 
 Для построения градуированных графиков образцы предвари-
тельно измельчались в мелкодисперсный порошок и просеивали 

 

Рис. 1. Типичная дифрактограмма фазового состава цемента, который 
содержит различные клинкерные минералы (табл. 2).2 

 

Рис. 2. Дифрактограмма соединений гидратации цемента и ÍÊ, МТÊ.3 
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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 233,18 град (период решётки 
d2,70 Å); для фазы C4AF 233,94 град (d2,64 Å); для фазы 
C3S характерна повторяемость максимумов интенсивности 
(d3,04 Å). Для фазы β-C2S большинство максимумов интенсив-
ности накладывается на соответствующие максимумы других 
клинкерных минералов, в частности, фазы C3S (при 229,38 
град). Поэтому, для этого минерала был выбран максимум при 
230,94 град (d2,89 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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гидратации, что и для образцов №2. Однако есть и некоторые от-
личия. В частности, интенсивность пиков (обозначенных цифра-
ми 3) на рис. 3 от кальцита значительно выше (на 10%), что, 
возможно, свидетельствует об их большей концентрации в фазах 
гидратации, чем в бетонных композитах с мелкодисперсными 
модификаторами. 
 Важно, что использование цемента с низким содержанием С3S 
(менее 50%) значительно усложняет получение высокопрочных 
бетонов, в частности, при использовании нанокремнезёма и мета-
каолина. Это обусловлено тем, что эффективность применения 
таких добавок предусматривает наличие в затвердевающей си-
стеме избыточного портлантида (CH), тогда как система с низким 
содержанием С3S характеризуется пониженным содержанием 
гидроксида кальция Ca(OH)2 [9, 10]. 
 Для более полного представления о формировании фаз гидра-
тации в бетонных композитах высокой прочности и влияния уль-
традисперсных модификаторов, исследовано микроструктуру по-
верхности изломов и их фазовый состав с помощью сканирующей 
электронной микроскопии (рис. 4) и энергодисперсионной рент-
геновской спектроскопии (рис. 5). Перечень элементов в табл. 4 и 
их процентное содержание указывают на наличие в бетонной 
матрице №1 подавляющего числа кальцита CaCO3. При наличии 
влаги в результате реакции кальций оксида с углекислым газом 
атмосферы, как правило, образуется слоистая структура (рис. 6) 
с малой адгезией и когезией к цементному камню [11]. По дан-
ным ЭДХ-анализа излом бетонного композита №1 проходит пре-
имущественно по областям, где имеются высокие концентрации 
кальцита (табл. 4). Итак, чем выше дисперсность фазовых со-
ставляющих кальцита, тем выше концентрация в них атомов 
алюминия и ниже — кремния, что и является предположитель-

  
                         а                                                  б 

Рис. 4. Электронно-растровые изображения поверхности изломов це-
ментной матрицы состава: а) №1, б) №2.7 
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ной причиной снижения прочности композита на микроуровне. 
 Структура образца состава №2 отличается большим количе-
ством фаз и их неоднородностью (табл. 4 и 5 соответственно). В 
структуре бетона состава №2 преобладают фазы низко- (1,8%) и 

 
а 

 
б 

Рис. 5. Элементный состав бетонных образцов а) №1 и б) №2 по резуль-
татам энергодисперсионного рентгеновского анализа по картинам рис. 
4, а, б соответственно.8 

 

Рис. 6. СЭМ-изображение микроструктуры среза поверхности цементной 
матрицы состава №2.9 
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высокоосновных (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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го и растворимого гидроксида кальция в прочный кристалличе-
ский гидрат силиката кальция [13–15]. Óплотнённая таким обра-
зом структура бетона дает значительный прирост показателя 
прочности. Êроме этого, при введении ÍÊ в жидкую фазу це-
ментного теста, образуется гель оксида кремния, который в 
дальнейшем адсорбирует свободные ионы Са2 и OH– и способ-
ствует формированию слабо закристаллизованных низкоосновных 
ГСÊ (табл. 3). При ограниченных условиях низкоосновные ГСÊ 
приводят к увеличению количества гелиевых пор и снижению 
открытой пористости. Такие замкнутые поры препятствуют рас-
пространению трещин в глубину твёрдого тела, так как напря-
жение очень быстро спадает от высоких значений на поверхности 
поры к низким значениям в её внутренних областях, то есть 
мелкие замкнутые поры препятствуют процессу разрушения ма-
териала [16, 17]. 

4. ВЫВОДЫ 

1. Чем выше дисперсность фазовых составляющих кальцита, тем 
выше концентрация в них атомов алюминия и ниже — кремния, 
что и является предположительной причиной снижения прочно-
сти композита на микроуровне. 
2. Гидросиликат кальция является основным вяжущим агентом в 
цементной матрице и отвечает за прочность и плотность структу-
ры. Соединение C–S–H формируется в результате химического 
взаимодействия фаз портландцемента -C2S, C3S и воды. Гидро-
силикат кальция (C–S–H) является продуктом гидратации и 
формирует примерно 60% фаз бетонного композита. Молярное 
отношение CaO к SiO2 в C–S–H является одним из основных при-
чин определения и контроля свойств системы гидросиликата 
кальция. 
3. Модифицирование бетонного композита комплексом МÊ и 
МТÊ создаёт условия для преобразования нестабильного и рас-
творимого гидроксида кальция в прочный кристаллический гид-
рат силиката кальция. Óплотнённая в таком виде структура бе-
тона дает значительный прирост показателя прочности. 
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1 TABLE 1. Mixtures No. 1 and No. 2. 
2 Fig. 1. A typical diffractogram of the phase composition of cement, which contains various 
clinker minerals (Table 2). 
3 Fig. 2. Diffractogram of cement hydration compounds and NS, MTK. 
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A method and application parameters for hardening of oil-scraper piston 
rings by multilayer ion-plasma TiN/CrN nanocoating are proposed. An 
increase in the microhardness of piston rings by 143 times relative to se-
rial rings is shown. An increase in the wear resistance of piston rings by 
12 and 15.7 times is achieved at sliding speeds of 1 and 1.3 m/s, respec-
tively. The chemical-composition study of friction surface of the rings 
with hardening is carried out. Structurization of the adjacent surface of 
both variants of rings due to cyclic effects during friction is revealed. A 
method for estimating diffusion of the Fe rings towards the strengthening 
multilayer coating is proposed. 

Запропоновано метод і параметри зміцнення мастилознімних поршне-
вих кілець багатошаровим йонно-плазмовим нанопокриттям TiN/CrN. 
Показано збільшення мікротвердости поршневих кілець у 143 рази в 
порівнянні з серійними кільцями. Досягнуто збільшення зносостійкос-
ти поршневих кілець у 12 і 15,7 рази при швидкостях ковзання в 1 і 
1,3 м/с відповідно. Проведено дослідження хемічного складу поверхні 
тертя кілець із зміцненням. Виявлено структуризацію прилеглої пове-
рхні обох варіянтів кілець при циклічному впливі процесу тертя. За-
пропоновано метод оцінки дифузії Fe кілець у бік зміцнювального ба-

гатошарового покриття. 
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Предложены метод и параметры упрочнения маслосъёмных поршневых 
колец многослойным ионно-плазменным нанопокрытием TiN/CrN. По-
казано увеличение микротвёрдости поршневых колец в 143 раза по 
сравнению с серийными кольцами. Достигнуто увеличение износостой-
кости поршневых колец в 12 и 15,7 раза при скоростях скольжения в 1 
и 1,3 м/с соответственно. Проведено исследование химического состава 
поверхности трения колец с упрочнением. Обнаружена структуризация 
прилегающей поверхности обоих вариантов колец при циклическом 
воздействии процесса трения. Предложен метод оценки диффузии Fe 
колец в сторону упрочняющего многослойного покрытия. 

Key words: piston rings, ion-plasma multilayer nanocoating, wear, micro-
hardness, X-ray microanalysis, diffusion. 
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фузія. 
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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 I100 A with a substrate bias voltage of 
U200 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 1–2 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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a speed of 1 m/s, and Figs. 11 shows the similar zones (spectrum 1 
and 2) for the hardened ones at the same speed. The depth of the 
analysed zone was 2 m. 
 It should be noted that tin in the samples of serial rings, due to 
their complete wear, was not found on either of the working surfac-
es in both test speeds. This is also confirmed by the increase in mi-
crohardness after the 2nd and 3rd stages of testing to the level of the 
base metal (grey iron). 
 At the same time, the effect of plastic deformation of the area 
was revealed, which is expressed in violation of the integrity of the 
tin coating of the surface adjacent to the friction one (Figs. 8 and 
10). This is due to the Saint-Venant’s effect [4] accompanied by the 
localization of the stress–strain state of nearby material, as a result 

 
a 

 
b 

Figs. 7. Microhardness of the rings hardened by ion-plasma coating (1, 2) 
and the serial ones (3, 4): a—after the testing at a sliding speed of 1.3 
m/s; b—at a sliding speed of 1 m/s. 
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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 0.45–0.5 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 С О 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 С О 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 С О 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 С О 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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which corresponds to the original metal. 
 The analysis results of the initial surface of the samples tested at 
a speed of 1.3 m/s of oil-scraper piston rings with the TiN/CrN 
multilayer ion-plasma coating showed that the initial ratio of the 
components of Cr/Ti coating was 5.77. The proportion of compo-
nents in the coating (in terms of the ratio of Ti and Cr) after test-
ing was 3% in total and the proportion of the base (C, O, Si, Mn, 

 

Figs. 8. A zone of determining the chemical composition of the initial sur-
face (spectrum 1) and the friction zone (spectrum 2) of the serial ring test-
ed at a speed of 1.3 m/s (Table 3). 

 

Figs. 9. An area of local chemical analysis of the initial surface (spectrum 
1) and the friction surface (spectrum 2) of the ring with the TiN/CrN 
coating after testing at a sliding speed of 1.3 m/s (Table 4). 
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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). 
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 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, P0.52%) 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 0.45–0.5 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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ring (Ti,Cr) is 0.006. Operation at a speed of 0.7 m/s intensifies the 
processes of diffusion and destruction of the coating on graphite 
inclusions and the ratio is 0.32 (increases 53 times). After operation 
at a speed of 1 m/s, the ratio increases by 142 times to 0.85 rela-
tive to the initial state with the coating, which indicates about sig-
nificant increase of the Fe diffusion into the coating due to friction 
already with increasing speed. At a speed of 1.3 m/s, the total Fe 
content is increased by 4950 times, to 29.7 from the original. At a 
sliding speed of 1.6 m/s, as a result of friction, the ion-plasma coat-
ing completely wears out on the ring surface. At the same time, for 
a speed of 0.7 m/s, an initial (relatively low) Fe content in the coat-
ing can be observed, which characterizes a high level of wear re-
sistance and a slight diffusion of iron from the substrate. 
 The results of the change in the concentration of iron and the 
components of the coating at different sliding speeds are shown in 
Figs. 12. As can be seen from the graph, a change in one of the 
most important parameters of operation (sliding speed) affects the 
intensification of the coating wear process and local diffusion of 
iron toward the surface. This is especially noticeable at sliding 
speeds of 1.3 and 1.6 m/s (Figs. 12). 
 Based on the results of an X-ray microanalysis, the scanning 
probe of which forms a spherical zone when evaluating the chemical 
composition of the ring friction surface with a penetration radius of 
2 m, a simultaneous assessment was made of the wear amount of 
the coating and diffusion of the piston rings main element of Fe as 

TABLE 7. The ratio of the components of the substrate to the coating at 
different sliding speeds. 

Sliding 

speed, m/s 

Concentration 

of Fe, % 

Coating of the 

ring (TiCr), 

% 

Ratio 

(Fe)/(Ti,Cr) 

Characteristic of 

transition zone 

Initial state 

of the system 
0,63 98,27 0,006 

No diffusion, high wear 

resistance 

0,7 23,4 73,6 0,32 
Low diffusion of Fe and 

high wear resistance 

1,0 42,22 49,84 0,85 

Moderate diffusion of 

Fe and high wear re-

sistance 

1,3 89,03 3,0 29,7 

Diffusion of Fe and 

coating wear increase 

sharply 

1,6 94,2 absent 
initial state 

of the metal 

Wear of the coating, 

low wear resistance 
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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 (TiCr); 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 Id100 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 (0.7–1.6 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 (0.45–0.5 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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PACS numbers: 61.46.Np, 61.48.De, 81.07.De, 81.07.Gf, 81.15.Gh, 81.16.Be, 85.35.Kt 

Вуглецеві наноструктури, синтезовані на модернізованій 
установці йонно-плазмового напорошення типу «Булат» 

В. Є. Панарін, М. Є. Свавільний 

Інститут металофізики ім. Г. В. Курдюмова НАН України, 
бульвар Академіка Вернадського, 36, 
03142 Київ, Україна 

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. 

Ключові слова: метода синтези вуглецевих наноструктур, металеві під-
кладинки, нанорозмірні радіятори, автоелектронна емісія. 

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

Ключевые слова: метод синтеза углеродных наноструктур, металличе-
ские подкладки, наноразмерные радиаторы, автоэлектронная эмиссия. 

(Отримано 26 червня 2019 р.) 
  

1. ВСТУП 

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 
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бетон, пластмаси, полімери, гуму, фарби, наливну підлогу; виро-
бляють папір з унікальними властивостями; і цей перелік пос-
тійно подовжується. 
 Êрім розробки технологій виробництва порошку нанострукту-
рного вуглецю, науковці технічно розвинених країн проводять 
інтенсивні пошукові дослідження для створення новітніх заданих 
нанорозмірних структур, таких як: світові лазери, електричні 
схеми, світлодіоди, напівпровідникові елементи електричних 
схем, складові нанороботів тощо [2]. Ці мікроскопічні вироби си-
нтезуються, вирощуються або конструюються різними методами 
нанопереміщення та фіксації окремих атомів або їх угрупувань 
на твердотільних підкладинках, що є не менш важливим і перс-
пективним напрямом використання нановуглецю. 
 В Інституті металофізики ім. Ã. В. Êурдюмова НÀН Óкраїни 
вперше, на базі модернізованої установки йонно-плазмового на-
порошення типу «Булат» з дуговим розпорошенням катоди, було 
синтезовано вуглецеві нанотрубки й аморфній вуглець на підкла-
динках з SiO2 та Al2O3 [3]. Завдяки ориґінальному додатковому 
пристрою до установки у вигляді джерела йонів Пеннінґа (рис. 1) 

 

Рис. 1. Порівняння традиційної (верхній ряд) і нової технології синтези 
ВНТ на поверхні конструкційних металів зі створенням дифузійного 
бар’єру з нітридів або гідридів (нижній ряд).1 
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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. РЕЗУЛЬТАТИ 

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-

  
                      а                                                б 

 
в 

Рис. 2. Структури дифузійного бар’єру з міді, напорошені на ВНТ (а — 
вид зверху; б — вид збоку), та схема їх утворення (в).2 
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вої енергії в навколишній простір (повітря, вода, рідкий азот) 
(рис. 3) [7]. Такі конструкції є мало ефективними, але заміна по-
вітряного теплоносія на воду або навіть рідкий азот (рис. 4) лише 
ускладнює конструкцію (додаткові насос, трубопроводи, армату-
ра) та понижує надійність роботи й ускладнює технічне обслуго-
вування охолоджувальної системи. При цьому через низький 
ÊÊД та складну конструкцію габарити радіяторів зростають ще 
більше й істотно перевищують розміри самих електронних при-
строїв, які вони охолоджують. Таким чином, виникає тупикова 
ситуація: загальна тенденція до мініятюризації базових елемен-
тів електронних схем втрачає сенс, оскільки габарити радіяторів 
істотно перевищують їхні розміри. 
 Для вирішення цієї проблеми потрібно віднайти новий підхід 
до розробки принципово іншої технології виготовлення радіято-
рів мініятюрних електронних пристроїв. Ó роботі пропонується 
принципово новий підхід до створення радіяторів охолодження 
електронних пристроїв з мікронними та нанометровими габари-
тами. Ãоловна вимога до таких радіяторів полягає в тому, щоб 
їхні робочі елементи (поверхня розсіяння) мали розміри на рівні 

  
                                  а                                                 б 

Рис. 3. Традиційні радіятори, виготовлені з масивних заготовок алюмі-
нію, (а) та порівняння габаритів електронних пристроїв і їхніх радіято-
рів (б).3 

  
                               а                                      б 

Рис. 4. Складні системи примусового охолодження водою (а) та рідким 
азотом (б).4 
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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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тронних пристроїв, зокрема для прямих перетворювачів сонячної 
енергії в електричну [1]. 

ВИСНОВКИ 

Розроблено методику формування на титанових і залізних підк-
ладинках дифузійних бар’єрів з гідридів і нітридів у вакуумній 
камері йонно-плазмової установки вуглецевих нанотрубок та 
аморфного вуглецю для створення функціональних композицій-
них покриттів. 
 Створено дифузійні бар’єри з міді на поверхні ВНТ, металевій 
підкладинці та ÊЦ для запобігання хемічній взаємодії з карбідо-
утворювальним металом-матрицею при формуванні композицій-
них покриттів. 
 Розроблено методику створення принципово нових радіяторів з 
великою площею розсіяння для охолодження мікро- та нанороз-
мірних електронних пристроїв та електронних схем, що вирішує 
проблему збереження їхніх мікрогабаритів. 
 Одержані покриття з аморфних графенових частинок на мета-
левих підкладинках і слабо окисненому кремнії є перспективни-
ми для розробки прямих перетворювачів сонячної енергії в елек-
тричну. 
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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 (а—the top 

view; б—the side view) and the scheme of their formation (в). 
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3 Fig. 3. Traditional radiators made of massive billets of aluminium (а) and comparisons of 

the dimensions of electronic devices and their radiators (б). 
4 Fig. 4. Complex forced-cooling systems with water (а) and liquid nitrogen (б). 
5 Fig. 5. Plates of amorphous carbon synthesized from CO2 on substrate of weakly oxidized 
silicon. SEM; secondary electron mode. 
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In this work, conditions and regimes for the formation and modification 
of -Ni(OH)2/C nanocomposites by means of laser irradiation and ultra-
sound are optimized. In particular, as established, the specific capacity of 
the condenser-type electrochemical system formed on the base of -
Ni(OH)2/C nanocomposites exposed to ultrasound is of 554 and 472 F/g at 
currents of 5 mA and 10 mA, respectively. 

У цій роботі оптимізовано умови та режими утворення і модифікації 
лазерним опроміненням й ультразвуком нанокомпозитів -Ni(OH)2/C. 
Зокрема, було встановлено, що питома потужність електрохемічної си-
стеми конденсаторного типу, сформованої на основі нанокомпозитів -
Ni(OH)2/C, що піддаються впливу ультразвуку, становить 554 та 472 
Ф/г при струмах у 5 мА та 10 мА відповідно. 

В данной работе оптимизированы условия и режимы формирования и 
модификации лазерным облучением и ультразвуком нанокомпозитов -
Ni(OH)2/C. В частности, было установлено, что удельная ёмкость элек-
трохимической системы конденсаторного типа, сформированной на ос-
нове нанокомпозитов β-Ni(OH)2/C, подвергнутых воздействию ультра-
звука, составляет 554 и 472 Ф/г при токах 5 мА и 10 мА соответствен-
но. 

Key words: nickel hydroxide, carbon, nanocomposites, ultrasound, laser 
irradiation. 
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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 0–1.5 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 oxidation–reduction 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 oxidation–reduction 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


е–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]–) 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 Randles–Shevchik 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/Ccomposite90:10 
(b). 
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 The ion diffusion coefficient calculated according to the equation 
(2) for -Ni(OH)2 is 9.310

10 sm2/s, which is sufficiently close to the 
value 1.710

9 sm2/s obtained by the authors of [4] using the method 
of accelerated impulse discharge. The peak currents’ dependences on 
s1/2 is linear (Fig. 1, a) that indicates the diffusion kinetics. 
 The calculated specific capacity at a scanning speed of 1 mV/s of 
pure -Ni(OH)2 is 238 F/g and of the -Ni(OH)2/C composite of 
90:10 is 292 F/g. It is obvious that the pseudo-power contribution 
is dominant in the -Ni(OH)2/C composite. Carbon provides bigger 
quantity of oxidation–reduction centres by specific surface area in-

  
                         a                                                 b 

Fig. 2. Voltammograms for-Ni(OH)2 and -Ni(OH)2/С composite subjected 
to ultrasonic dispersion (а) and laser irradiation (b) at the scanning speed 
of 1 mm/с. 

  
                         a                                                  b 

Fig. 3. Galvanostatic charging curve for -Ni(OH)2 and -Ni(OH)2/C com-
posite subjected to ultrasonic dispersion (, ) and laser irradiation (, ), 
at the scanning speed of 5 mА (a) or 10 mА (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 lgIf(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 0.47–0.55 (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 R1–СРЕ1, 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 
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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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trode/electrolyte boundary, which can be simulated with paralleled 
constant phase element СРЕ1, which is responsible for the double 
electric layer capacitance and the ion resistance R1 arising when the 
charge is transferred through the electrode/electrolyte boundary 
(Fig. 6). 
 At lower frequencies, Warburg’s curve angle of inclination mod-
elled by an element СРЕ2 connected in series, which is responsible 
for the diffusion processes of ions’ translocation along the inter-
crystallite nickel hydroxide boundaries and carbon particles de-
creases with modification, which can be explained by the intensive 
oxidation-reducing processes. The СРЕ element reflects both an ex-

  
                         a                                                 b 

  
                          c                                                 d 

Fig. 5. Nyquist plots for: а—-Ni(OH)2, b—-Ni(OH)2/C composite with 
different carbon content, c—laser irradiated -Ni(OH)2/C composite, d—-
Ni(OH)2/C composite subjected to ultrasonic dispersion. 

 

Fig. 6. Equivalent electric circuit for modelling Nyquist plots. 
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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/С 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 0.2–0.5 V and 1–1.3 V are responsible for oxida-
tion–reduction 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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                         a                                                 b 

  
                         c                                                 d 

Fig. 8. Galvanostatic charge/discharge hybrid systems curves at current of 
10 mA (a, b) and 20 mA (c, d). 

TABLE 2. Specific capacitive and energy characteristics of the hybrid ca-
pacitors, the positive electrode of which is under study. 

Cathodic material 

Сd, F/g 

Еs.max, Wh/kg Іd, А 

0.01 0.02 0.05 0.1 

-Ni(OH)2 104 60 50 42 36 

-Ni(OH)2, US 257 96 76 33 90 

-Ni(OH)2, L 179 80 46 26 63 

-Ni(OH)2/С 169 75 53 45 51 

-Ni(OH)2/С, US 319 282 213 132 113 

-Ni(OH)2/С, L 221 216 137 76 77 
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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 oxidation–reduction 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/С 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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Wh/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 oxidation–reduction reaction. Solid-state oxidation–
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 oxidation–reduction 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/С US] have the highest specific capacity of 319 F/g 
and specific energy of 113 Wh/kg, respectively. 
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Ln2SiO5 (Ln = Tb–Lu, Y) 
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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 Ln1х[(SiO4)0.5O0.5]:Ceх (LnTb–Lu, Y) for 

compositions with x0.01, 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 Ln1х[(SiO4)0,5O0,5]:Ceх з 

х0,01, 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 (х) 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 

Ln1х[(SiO4)0,5O0,5]:Ceх с х0,01, 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 (х) 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. 
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1. INTRODUCTION 

The solid solutions of nanoscale oxyorthosilicates Ln2SiO5 (LnTb–
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 Lu1х[(SiO4)0.5O0.5]:Ceх, 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 Ln1х[(SiO4)0.5O0.5]:Ceх (LnTb–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 Lu1х[(SiO4)0.5O0.5]:Ceх 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 Y1х[(SiO4)0.5O0.5]:Ceх system 

studied in composition range х0.00125–0.04, dependence of lumi-
nescence radiance intensity on the quantity of dopant is similar to pre-
vious system at x0.005 [9]. Unfortunately, results of X-rays phase 

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

composition range х0.00125–0.04 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 Ln1х[(SiO4)0.5O0.5]:Ceх (LnTb–Lu, Y). 

2. THEORETICAL APPROACH 

The calculation was carried out relying on Urusov’s crystal-chemical 
method [10–12] for pseudo-binary systems (Ln1xCex)[(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]: 

(12x)/ln[x/(1x)]RTр/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

CeV
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: 

QmixQRQСmnzmzx
21390mzmzx()2/(2D). 

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

C20(21) [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 (10.50.52); n is coordination number of the 

substituted structural unit in the pseudo-binary approximation (n7 

(6 SiO4
4

 tetrahedra and O
2) in the first cation site, and n6 (3 SiO4

4
 

tetrahedra and three O
2–) in the second one, i.e., on average n6.5); zm, 

zx are formal charges of the substituted and common structural units 

in the components zm3, zx40.520.53; 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)21.81, 

where n6.5 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–OSi–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(2.491.63)2.35]/73.86 Å. 
 For second position, surrounding of cation is 3 tetrahedra and 3 ox-
ygens; average distance equals [3(2.391.63)32.30)]/63.15 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), QmixQR 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: 
ТcrQmix/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 Y1х[(SiO4)0.5O0.5]:Ceх system, 
the values of mixing energy and critical decomposition temperature 

practically equal to respective values for the Ho1х[(SiO4)0.5O0.5]:Ceх 

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 Ln1х[(SiO4)0.5O0.5]:Ceх 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 х0.01 (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 (REEHo–
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 Ln1х[(SiO4)0.5O0.5]:Ceх solid so-
lutions: х0.01 (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        



PREDICTING THE SUBSTITUTION OF RARE-EARTH ELEMENTS WITH Ce IN Ln2SiO5 707 

 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 TTcr 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, 0x1. Unlimited solid 

solutions at TTcr 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 x0.01, 

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 Ln1х[(SiO4)0.5O0.5]:Ceх (LnDy–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 

Tb1х[(SiO4)0.5O0.5]:Ceх 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 Dy1х[(SiO4)0.5O0.5]:Ceх system differs from 

temperatures of synthesis and polymorphous transition of its compo-
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nents Dy1х[(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 Lu1х[(SiO4)0.5O0.5]:Ceх 

solid solutions with x0.01 at 1273 K [23] and 1373 K [24]. Graphic 

dependence of calculated decomposition temperatures of 

Lu1х[(SiO4)0.5O0.5]:Ceх 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 (x0.01) is close 

to these calculated temperatures (x0.016 and 0.023, accordingly). 

4. CONCLUSIONS 

Using crystal-chemical method within the approximation of regular 

 

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

Lu1х[(SiO4)0.5O0.5]:Ceх solid solution vs. Ce mole fraction, and experimental da-
ta for compositions with x0.01 at 1273 K [23], and x0.02 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 

Ln1х[(SiO4)0.5O0.5]:Ceх (LnTb–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 Ln1х[(SiO4)0.5O0.5]:Ceх 

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 Ln1х[(SiO4)0.5O0.5]:Ceх 

(LnDy–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–х[(SiO4)0.5O0.5]:Ceх 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. 

ACKNOWLEDGEMENTS 

The study was carried out within the Fundamental Research Pro-
gramme funded by the Ministry of Education and Science of Ukraine 

(Project No. 0119U100025). 

REFERENCES 

1. J. Wang, S. Tian, G. Li, F. Liao, and X. Jing, Mater. Res. Bull., 36, No. 10: 
1855 (2001); https://doi.org/10.1016/S0025-5408(01)00664-X. 

2. Y. Liu, C. N. Xu, K. Nonaka, and H. Tateyama, J. Mater. Sci., 36, No. 18: 4361 

(2001); https://doi.org/10.1023/A:1017953913334. 

3. C. Michail, S. David, P. Liaparinos, I. Valais, D. Nikolopoulos, N. Kalivas, 
A. Toutountzis, D. Cavouras, I. Kandarakis, and G. Panayiotakis, Nucl. In-

strum. Methods Phys. Res. Sect. A, 580, No. 1: 558 (2007); 
https://doi.org/10.1016/j.nima.2007.05.234. 

4. C. M. Michail, G. P. Fountos, S. L. David, I. G. Valais, A. E. Toutountzis, 
N. E. Kalyvas, I. S. Kandarakis, and G. S. Panayiotakis, Meas. Sci. Technol., 
20, No. 10: 104008 (2009); https://doi.org/10.1088/0957-

0233/20/10/104008. 

5. E. Bescher, S. R. Robson, J. D. Mackenzie, B. Patt, J. Iwanczyk, and 

E. J. Hoffman, J. Sol–Gel Sci. Techn., 19, Nos. 1–3: 325 (2000); 

https://doi.org/10.1016/S0025-5408(01)00664-X
https://doi.org/10.1023/A:1017953913334
https://doi.org/10.1016/j.nima.2007.05.234
https://doi.org/10.1088/0957-0233/20/10/104008
https://doi.org/10.1088/0957-0233/20/10/104008


710 E. I. GET'MAN and S. V. RADIO 

https://doi.org/10.1023/A:1008785616233. 

6. V. P. Barzakovsky, A. I. Boykova, N. N. Kurtseva, V. V. Lapin, and 

N. A. Toropov, Diagrammy Sostoyaniya Silikatnykh Sistem: Spravochnik. 
Vypusk Tretiy. Troynyye Silikatnyye Sistemy [State Diagrams of Silicate Sys-

tems: Handbook. Issue 3. Ternary Silicate Systems] (Leningrad: Nauka: 1972) 
(in Russian). 

7. G. B. Loutts, A. I. Zagumennyi, S. V. Lavrishchev, Yu. Zavartsev, and 

P. A. Studenikin, J. Cryst. Growth, 174, Nos. 1–4: 331 (1997); 
https://doi.org/10.1016/S0022-0248(96)01171-2. 

8. M. W. Blair, L. G. Jacobsohn, B. L. Bennett, R. E. Muenchausen, S. C. Sitarz, 
J. F. Smith, D. Wayne Cooke, P. A. Crozier, and R. Wang, Symposium HH—

Nanophase and Nanocomposite Materials V, 1056: 1056-HH07-06 (2007); 
https://doi.org/10.1557/PROC-1056-HH07-06. 

9. J. Wang, S. Tian, G. Li, F. Liao, and X. Jing, J. Electrochem. Soc., 148, No. 6: 
H61 (2001); DOI: 10.1149/1.1369376. 

10. V. S. Urusov, Fortschr. Mineral., 52: 141 (1975). 

11. V. S. Urusov, Teoriya Izomorfnoi Smesimosti [The Theory of Isomorphous 

Miscibility] (Мoscow: Nauka: 1977) (in Russian). 

12. V. S. Urusov, V. L. Tauson, and V. V. Akimov, Geokhimiya Tverdogo Tela [Geo-

chemistry of Solid State] (Moscow: GEOS: 1997) (in Russian). 

13. R. Becker, Z. Metallkd., 29: 245 (1937). 

14. K. Li and D. Xue, J. Phys. Chem. A, 110, No. 39: 11332 (2006); 
https://doi.org/10.1021/jp062886k. 

15. S. S. Batsanov, Russ. Chem. Rev., 37, No. 5: 332 (1968); 
https://doi.org/10.1070/RC1968v037n05ABEH001639. 

16. J. Felsche, Rare Earths. Structure and Bonding. Vol. 13. The Crystal Chemistry 

of the Rare-Earth Silicates (Berlin–Heidelberg: Springer: 1973); 
https://doi.org/10.1007/3-540-06125-8_3. 

17. R. Hoppe, Adv. Fluor. Chem., 6: 387 (1970). 

18. E. I. Get’man and S. V. Radio, Inorg. Mater., 53, No. 7: 718 (2017); 
https://doi.org/10.1134/S0020168517070044. 

19. E. I. Get’man, S. V. Radio, L. B. Ignatova, and L. I. Ardanova, Russ. J. Inorg. 
Chem., 64, No. 1: 118 (2019); https://doi.org/10.1134/S0036023619010091. 

20. E. G. Yukihara, L. G. Jacobsohn, M. W. Blair, B. L. Bennett, S. C. Tornga, and 

R. E. Muenchausen, J. Lumin., 130, No. 12: 2309 (2010); 
https://doi.org/10.1016/j.jlumin.2010.07.010. 

21. R. E. Muenchausen, E. A. McKigney, L. G. Jacobsohn, M. W. Blair, 
B. L. Bennett, and D. Wayne Cooke, IEEE Trans. Nuclear Sci., 55, No. 3: 1532 

(2008); https://ieeexplore.ieee.org/document/4545173. 

22. E. I. Get’man, S. V. Radio, and L. I. Ardanova, Determining Phase Stability of 

Luminescent Materials Based on Solid Solutions of Oxyorthosilicates 

(Lu1 xLnx)[(SiO4)0.5O0.5], where Ln  La–Yb (in press). 

23. L. Fan, M. Jiang, D. Lin, D. Zhou, Y. Shi, Y. Wu, H. Yao, F. Xu, J. Xie, F. Lei, 
L. Zhang, and J. Zhang, J. Alloy. Compd., 720: 161 (2017); 
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2017.05.248. 

24. J. Xie, F. Zhang, S. Shen, D. Lin, L. Fan, L. Zhang, F. Lei, Y. Shi, and P. Liu, 
Proc. SPIE 9796. Selected Papers of the Photoelectronic Technology Committee 

Conferences held November 2015 (Various, China) (26 January 2016), 
p. 97960T; https://doi.org/10.1117/12.2228576. 

https://doi.org/10.1023/A:1008785616233
https://doi.org/10.1016/S0022-0248(96)01171-2
https://doi.org/10.1557/PROC-1056-HH07-06
https://doi.org/10.1021/jp062886k
https://doi.org/10.1070/RC1968v037n05ABEH001639
https://doi.org/10.1007/3-540-06125-8_3
https://doi.org/10.1134/S0020168517070044
https://doi.org/10.1134/S0036023619010091
https://doi.org/10.1016/j.jlumin.2010.07.010
https://ieeexplore.ieee.org/document/4545173
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2017.05.248
https://doi.org/10.1117/12.2228576


711 

 

PACS numbers: 61.05.cf, 61.05.cp, 61.72.Mm, 68.55. J-, 81.07.Wx, 81.15.Cd 

Synthesis and Structure of Y2O3:Eu Thin Films 

O. M. Bordun1, I. O. Bordun1, I. M. Kofliuk1, I. Yo. Kukharskyy1, 
I. I. Medvid1, О. Ya. Mylyo1, and D. S. Leonov2 

1Ivan Franko National University of Lviv, 
 50, Drahomanov Str., 
 UA-79005 Lviv, Ukraine 
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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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1. INTRODUCTION 

Among the materials for optoelectronics, luminescent materials 
used in the creation of displays, scintillators, devices for recording 
and visualization of information occupy a special place. The cubic 
yttrium oxide is one widespread the crystalline matrix of phos-
phors, which activated by rare earth ions [1–3]. Among them, the 
most investigated phosphor of micron dispersion is the Y2O3:Eu 
phosphor with red colour of emission. The results of the study of 
this material can be used as basic information to analyse the char-
acteristics and mechanism of luminescence in the study of the effect 
of dimensional effects on the radiation efficiency of submicron 
phosphors [4]. In recent years, studies on Y2O3 nanoparticles acti-
vated by rare earth metals have been actively pursued in this area 
[5, 6]. Such systems have unique spectroscopic properties, such as 
anti-Stokes luminescence, quantum firing and prolonged afterglow, 
due to the presence of rare earth metals [7]. The combination of 
small sizes of crystalline particles and the presence of alloying im-
purities—luminescent centres—of rare earth metal ions ensures the 
high efficiency and stability of the luminescence of such materials, 
which contributes to the expansion of potential applications. This 
led to structural studies of thin Y2O3: Eu films obtained by radio 
frequency (RF) ion-plasma sputtering, depending on the composi-
tion of the sputtering atmosphere. This method is optimal for the 
production of homogeneous semiconductor and dielectric films. 

2. EXPERIMENTAL TECHNIQUE 

Y2O3:Eu thin films 0.2–1.0 m thick obtained by RF ion-plasma 
sputtering on fused quartz -SiO2 substrates. RF sputtering was 
carried out in an atmosphere of argon, oxygen or a mixture of these 
gases in the system using the magnetic field of external solenoids 
for compression and additional ionization of the plasma column. As 
the raw material were used Y2O3 grade ИтО-И and Eu2O3 with grade 
‘ос.ч’. The activator concentration was 1 ml.%. 
 The method of x-ray diffraction analysis (Shimadzu XDR-600) 
for the structure and phase composition of the obtained films was 
investigated. X-ray diffraction studies have shown the presence of a 
polycrystalline structure with a predominant orientation in the 
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plane (222). However, in the Y2O3:Eu films obtained in an argon 
atmosphere, the reflex from the plane (440) has a somewhat higher 
intensity. All diffraction peaks are identified according to the selec-
tion rules and belong to the space group 7 3

h
T Ia , which indicates 

the cubic structure of the films obtained. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

X-ray phase analysis is one of the most reliable ways of determining 
the composition and structure of a test substance. Figure 1 shows 
that x-ray diffraction patterns of thin films of Y2O3:Eu obtained by 
RF ion-plasma sputtering in different atmospheres. A detailed ex-
amination of the diffraction patterns of Y2O3:Eu films deposited on 
a non-heated substrate (without additional annealing in air) shows 
that they contain a relatively wide band in the region 228–31, 
which is caused by the reflection from the plane (222) in Y2O3 cubic 
modification. For the ordered structure of Y2O3, the value of maxi-
mum is 229.18. At the same time, we found that with an in-
crease in the oxygen content in the composition of the sputtering 
atmosphere (Fig. 1, curves 1–5), the reflection maximum is shifted 
towards larger values of the 2 angle and its asymmetry increases. 
The reason for this shift may be a partial decrease in the inter-
planar spacing in Y2O3:Eu. Using RF sputtering, the structure of 
the obtained films depends on such factors as the substrate temper-
ature, the energy and composition of the bombarding ions, and the 

 

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of Y2O3:Eu thin films obtained by RF 
sputtering (without annealing), deposited in an atmospheres of 100% Ar 
(1), 75% Ar25% O2 (2), 50% Ar50% O2 (3) 25% Ar75% O2 (4), 
100% O2 (5). 
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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 

 0.94 cosd     , (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% Ar25% O2 29.2 0.0314 5.3 0.0140 

50% Ar50% O2 29.3 0.0332 5.0 0.0148 

25% Ar75% 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 0.92–0.98. 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. 

У рамках запропонованого моделю, розраховану енергію Урбаха нелеґо-
ваних і леґованих Бісмутом, Станумом і Ферумом тонких плівок ZnO ви-
вчено як функцію рівнів леґування. Леґовані Бісмутом, Станумом і Фе-
румом плівки ZnO були нанесені осадженнями матеріялу, що розпорошу-
ється, за різних умов типу молярности розчину на основі ZnO та рівнів 

леґування. Міряння за допомогою цього запропонованого моделю, як ви-
являється, перебувають у якісній згоді з експериментальними даними з 

високими коефіцієнтами кореляції у 0,92–0,98. Обчислення енергії Ур-
баха для леґованих плівок поліпшено аж до максимального підвищення, 

що відповідає мінімальній помилці, яку знайдено для плівок ZnO, леґо-
ваних Станумом і Ферумом, рівною 5,5 і 5,1% відповідно. 

В этой работе, в рамках предложенной модели, рассчитанная энергия Ур-
баха нелегированных и легированных висмутом, оловом и железом тон-
ких плёнок ZnO изучена как функция уровней легирования. Легирован-
ные висмутом, оловом и железом плёнки ZnO были нанесены осаждения-
ми распыляемого материала в различных условиях типа молярности рас-
твора на основе ZnO и уровней легирования. Измерения посредством этой 

предложенной модели, как обнаруживается, находятся в качественном 

согласии с экспериментальными данными с высокими коэффициентами 
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корреляции 0,92–0,98. Вычисления энергий Урбаха для легированных 

плёнок улучшены вплоть до максимального повышения, соответствую-
щего минимальной ошибке, которая найдена для плёнок ZnO, легирован-
ных оловом и железом, равной 5,5 и 5,1% соответственно. 

Key words: ZnO, thin film, semiconductor doping, correlation. 

Ключові слова: ZnO, тонка плівка, леґування напівпровідника, коре-
ляція. 

Ключевые слова: ZnO, тонкая плёнка, легирование полупроводника, 
корреляция. 
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1. INTRODUCTION 

In past years, the investigation of new materials for photovoltaic 
applications was depended and related to the experimental and mod-
elling parameters of any properties. However, zinc oxide is one of 
the most important semiconductor materials for its semiconducting 
characteristics. It is an inorganic compound with the formula ZnO, 
which has a wurtzite structure. This is a hexagonal crystal struc-
ture; ZnO is available as large bulk single crystals [1–4]. Transpar-
ent conducting oxides (TCO) (such as ZnO) based glasses have 
gained much interest in science and technology; they are a unique 
class of materials based on metal oxides that exhibits both optical 
transparency, low resistivity, and good optical-gap energy due to 
their interesting applications such as transparent conductive, fer-
romagnetism, semiconductors, piezoelectric and solar cells [1–3]. 
However, in the past years, ZnO was used as primary films for a 
gas sensing due to their high optical transmission and high electri-
cal conductivity. So far, ZnO as a thin film can be used with verity 
of investigated application for optoelectronic, piezoelectric, and 
photovoltaic applications such as sensors [4], thermoelectric devices 
[5], catalysis [6], fuel-cell electrodes [7], dye-sensitized solar cells 
(DSSCs) [8], and electrochromic material for displays [9]. 
 ZnO is one of the most important binary II–VI semiconductor 

groups. The native doping of the semiconductor due to O vacancies or 

Zn interstitials is of n-type. ZnO has a wide-band gap of 3.37 eV at 

room temperature and a large exciton binding energy (60 meV) [9, 10]. 
 ZnO thin films can be produced by some techniques such as reactive 

evaporation, thermal annealing, molecular beam epitaxy, magnetron 

sputtered technique, low-temperature solution method, potentiostatic 

electrodeposition, sol–gel technique, pulsed laser deposition, chemical 
vapour deposition, electrochemical deposition, and spray pyrolysis 
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[11–18], which have been reported to prepare thin films of ZnO. 
 The main object of this work is to present a new-proposal model 
to calculate the Urbach energy of Bi-, Sn- and Fe-doped ZnO thin 
films; these estimations were studied by varying the precursor mo-
larities and doping level of doped films. 

2. MATERIALS AND METHODS 

In this work, we have investigated a correlation to be used for 
study the relation between the Urbach energy and the preparing 
conditions of ZnO thin films, which were studied, the influence of 
evolution of the precursor molarity, doping level and the band-gap 
energy on Urbach energy. The optical properties of ZnO such as 
band-gap energy and the Urbach energy of undoped and doped films 
were taken from the literature [19–34] (Tables 1 to 4) to study the 

TABLE 1. Experimental data [29]. Undoped ZnO thin films with 
a3.28711 and b0.0184683. 
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[19] 0.05 350 3.08 0.9221 0.938 1.72 

[19] 0.075 350 3.22 0.3186 0.281 11.80 

[19] 0.1 350 3.37 0.085 0.069 18.82 

[19] 0.125 350 3.15 0.1757 0.201 14.39 

[20] 0.1 350 3.10 0.2734 0.279 2.05 

[21] 0.1 350 3.267 0.108 0.108 0 

[22] 0.02 350 3.19 0.08 0.071 11.25 

[23] 0.1 350 3.25 0.064 0.074 15.62 

[24] 0.1 350 3.304 0.1139 0.101 11.32 

[25] 0.1 350 3.317 0.0983 0.097 1.32 

[26] 0.1 350 3.27 0.17 0.165 2.94 

[27] 0.1 350 3.25 0.209 0.203 2.87 

[28] 0.1 350 3.23 0.490 0.444 9.39 

Note: Eg(e)—experimental optical-gap energy; Eu(e)—experimental Urbach energy; 

Eu(c)—correlate Urbach energy. 
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effect of precursor molarity, doping level and substrate temperature 
on physical properties of undoped and doped ZnO thin films with 
Bi, Sn and Fe. The thin films were deposited on glass substrates by 
chemical spray ultrasonic and pyrolysis techniques. The proposal 
model to calculate the Urbach energy of Bi-, Sn-, and Fe-doped ZnO 
thin films was based on estimation for the undoped films that is 
found in nonlinear format as expressed in Ref. [29]. 

2.1. The Urbach Energy Evaluated 

The Urbach energy for ZnO thin films was calculated by Eq. (1) 
[29]: 

 
 

      
 

0

1
exp ln ln , if 0,       u u
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E M E X

b E
 (1) 

where Eu—Urbach energy [meV]; a, b—empirical constants for un-
doped film; M—concentration molarity (mole/l); Eu is the result-
ing error for Urbach energy; Eg is the optical-band gap, and X0 is 
the doping concentration. 

TABLE 2. Experimental data and the Urbach energy correlate for Bi-doped 
ZnO thin films with 0.02 mole·l

1,  1.37139A  and  39.00365B . 
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0 350 3.19 0.08 0.071 11.25 

[22] 

1 350 3.195 0.011 0.035 — 

2 350 3.21 0.08 0.081 1.25 

3 350 3.21 0.095 0.102 7.37 

4 350 3.225 0.52 0.487 6.34 

5 350 3.239 0.53 0.498 6.04 

0 450 3.250 0.2527 0.281 11.19 

[30] 
1 450 3.240 0.4159 0.454 9.16 

3 450 3.200 0.4573 0.465 1.68 

5 450 3.120 0.4954 0.462 6.74 
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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): 
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0

0
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exp ln ln , if 0,
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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) 

 

       

  
  

0 0

0

0

1 1 ln ln

1
.

1

u
u

u

g

g

dE dM
b BX d b BX E M

E M

d a AX dE

Ea AX

 
      

 


 



 (4) 

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

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

     
/ 100u exp u corr g expE E E    . (7) 

 The correlation coefficient R depends on both relative errors and 
doping via Eq. (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,  1.91294A  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 – 

[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  13.92950A  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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 Table 1 presents the summary results of experimental data, 
which were obtained from published papers and the correlated Ur-
bach energy and relative error for undoped ZnO thin films [19]. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

Figure 1 shows the variation of experimental and correlate Urbach 
energy for undoped ZnO thin films. 
 The correlate values were scaled parameter values according to 
Eq. (1), as represented in Table 1, which were estimated as a func-
tion of solution molarity and optical energy. As can be seen, all es-
timated values are proportional to the experimental data. Thus, the 
calculations by the proposed equations are in qualitative agreement 
with the experimental data, so it is found that the correlation coef-
ficient is of about 0.92, i.e. the maximum agreement of the estima-
tion was found to be minimum error. 
 Table 2 presents the summary results of experimental data and 
the Urbach energy correlate for Bi-doped ZnO thin films, which are 
calculated from Eq. (2). 
 Table 3 presents the summary results of experimental data and 
the Urbach energy correlate for Sn-doped ZnO thin films, which are 
calculated from Eq. (2). 
 Table 4 presents the summary results of experimental data and 
the Urbach energy correlate for Fe-doped ZnO thin films, which are 
calculated from Eq. (2). 
 As shown in Fig. 2, the doping evolution of Bi-, Sn-, and Fe-
doped ZnO thin films influence on the estimation of Urbach energy 
with doping levels and their optical-gap energy; here, the investiga-

 

Fig. 1. The variation of Urbach energy experimental. 
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tions were carried out on the basis of Eq. (2). 
 As can be seen in Fig. 2 with comparing with undoped films, the 
estimation of Urbach energy in the Bi-, Sn-, and Fe-doped films 
have a high correlation coefficient of 0.9322, 0.9733 and 0.9742, 
respectively. Besides, the calculation values are in qualitative 
agreement with the experimental data, i.e. the maximum agreement 
of the estimations was found to be with minimum relative error. 
 In Figures 3 and 4, we obtained that the relative errors of Ur-
bach energy of undoped and doped thin films, respectively. 
 For undoped films, all calculations have errors smaller than 18%, 
however, we found after calculate that the relative error of the Ur-
bach energy for doped films are improved, and the maximum en-
hancement of minimum errors was found for Sn- and Fe-doped ZnO 
thin films with 5.53 and 5.14%, respectively. It was confirmed that 
these models are suitable for calculation of optical properties with 
varying of some parameters. The decreases in the relative errors for 
undoped films to doped ones can be explained by the good optical 
properties, which can be observed with the fewer defects and less 

  

 

Fig. 2. The variation of Urbach energy experimental and correlate of Bi-, 
Sn-, and Fe-doped ZnO thin films. 
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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 0.92–0.98. 
 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 

С. І. Рябцев, О. В. Сухова 

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

Тонкі плівки номінального складу Al66Cu18Co16 та Al69Co16Ni15 товщиною у 

85–100 нм, охолоджені зі швидкістю у 1012–1014
 К/с, було вперше одер-

жано методом модернізованого триелектродного йонно-плазмового роз-
порошення складених мішеней. Плівкові покриття осаджували на підк-
ладинки, виготовлені з натрію хлориду або ситалу. Структуру покриттів 

аналізували за допомогою рентґеноструктурної аналізи. Електричний 

опір вимірювали чотирозондовим методом. В структурі свіжонапороше-
них плівок спостерігається рентґеноаморфна фаза та сліди квазикриста-
лічної декагональної D-фази. Області когерентного розсіяння (ОКР) плі-
вок Al66Cu18Co16 та Al69Co16Ni15 дорівнюють 2,8 нм і 3,2 нм відповідно. 

Зміна електричного опору тонких плівок Al66Cu18Co16 та Al69Co16Ni15 у разі 
нагріву до температур, відповідно, у 600 К і 640 К має оборотній характер, 

що вказує на термічну стійкість їхньої структури. Подальший нагрів до 

920 К супроводжується необоротньою зміною електричного опору, що 

спричинено зникненням аморфної фази та появою металевої фази на ос-
нові алюмінію в структурі плівок. Після витримки за температури у 923 К 

протягом 10 хвилин розміри ОКР D-фази збільшуються у понад два рази 

та сягають 6,0–6,5 нм. В структурі плівок спостерігаються наночастинки 

квазикристалів в алюмінійовій матриці. Температурний коефіцієнт опо-
ру (ТКО), як під час нагріву, так і охолодження, має неґативні значення, 

що підтверджує присутність у структурі плівок квазикристалічної фази. 

Під час охолодження від температури у 920 К до кімнатної температури 

ТКО тонкої плівки Al66Cu18Co16 збільшується від 410–4
 К

–1
 до 1,210–5

 

К–1, а плівки Al69Co16Ni15 — від 510–4
 К

–1
 до 2,410–4

 К
–1. Це уможливлює 

рекомендувати тонку плівку Al66Cu18Co16 для виготовлення прецизійних 

низькоомних тонкоплівкових резисторів. 

For the first time, thin films with the Al66Cu18Co16 or Al69Co16Ni15 nominal 
compositions and of 85–100 nm thickness cooled at 1012–1014

 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, т. 17, № 4, сс. 729–736 

 

 2019 ІÌÔ (Інститут металофізики  

ім. Ã. В. Курдюмова ÍÀÍ Óкраїни) 
Íадруковано в Óкраїні. 

Ôотокопіювання дозволено  

тільки відповідно до ліцензії 
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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 6–6.5 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 410–4
 K

–1
 to 1.210–5

 K
–1, and 

that of the Al69Co16Ni15 film—from 510–4
 K

–1
 to 2.410–4

 K
–1. Therefore, 

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

Тонкие плёнки номинального состава Al66Cu18Co16 и Al69Co16Ni15 толщиной 

85–100 нм, охлаждённые со скоростью 1012–1014
 К/с, были впервые полу-

чены методом модернизированного трёхэлектродного ионно-плазменного 

распыления составных мишеней. Плёночные покрытия осаждали на под-
ложки, изготовленные из натрия хлорида или ситалла. Структуру по-
крытий анализировали с помощью рентгеноструктурного анализа. Элек-
трическое сопротивление измеряли четырёхзондовым методом. В струк-
туре свеженапылённых плёнок наблюдается рентгеноаморфная фаза и 

следы квазикристаллической декагональной D-фазы. Области когерент-
ного рассеяния (ОКР) плёнок Al66Cu18Co16 и Al69Co16Ni15 имеют размеры 

2,8 нм и 3,2 нм соответственно. Изменение электрического сопротивле-
ния тонких плёнок Al66Cu18Co16 и Al69Co16Ni15 при нагреве до температур, 

соответственно, 600 К и 640 К имеет обратимый характер, что указывает 

на термическую устойчивость их структуры. Дальнейший нагрев до 920 К 

сопровождается необратимым изменением электрического сопротивле-
ния, вызванным исчезновением аморфной фазы и появлением металличе-
ской фазы на основе алюминия в структуре плёнок. После выдержки при 

температуре 923 К в течение 10 минут размеры ОКР D-фазы увеличива-
ются более чем в два раза, достигая 6,0–6,5 нм. В структуре плёнок 

наблюдаются наночастицы квазикристаллов в алюминиевой матрице. 

Температурный коэффициент сопротивления (ТКС), как при нагреве, так 

и при охлаждении, имеет отрицательные значения, что подтверждает 

присутствие в структуре плёнок квазикристаллической фазы. При охла-
ждении от температуры 920 К до комнатной температуры ТКС тонкой 

плёнки Al66Cu18Co16 увеличивается от 410–4
 К

–1
 до 1,210–5

 К
–1, а плён-
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ки Al69Co16Ni15 — от 510–4
 К

–1
 до 2,410–4

 К
–1. Это позволяет рекомендо-

вать тонкую плёнку Al66Cu18Co16 для изготовления прецизионных низко-
омных тонкоплёночных резисторов. 

Ключові слова: йонно-плазмове напорошення, тонкі плівки, квазикриста-
лічна декагональна фаза, електроопір, температурний коефіцієнт опору. 

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

Ключевые слова: ионно-плазменное напыление, тонкие плёнки, ква-
зикристаллическая декагональная фаза, электрическое сопротивление, 

температурный коэффициент сопротивления. 

(Отримано 11 липня 2019 р.) 
  

1. ВСТУП 

В останні роки увагу дослідників привертають стопи Al–Cu–Co і 
Al–Ni–Co, в структурі яких за звичайних швидкостей охолодження 

кристалізується квазикристалічна декагональна фаза (D-фаза) [1]. 

Вздовж осі симетрії 10-го порядку її кристали мають періодичний 

порядок у розташуванні атомів, а в перпендикулярній до цього на-
прямку площині — квазиперіодичний порядок. Така структура ха-
рактерна для двовимірних квазикристалів. Це обумовлює унікаль-
ну морфологію D-фази, яка в поперечному перерізі має вигляд 

п’ятьох дендритних гілок, що виходять із центра дендрита. Завдя-
ки аперіодичному далекому порядку D-фаза характеризується ви-
сокою твердістю та зносостійкістю, наднизькими коефіцієнтами 

тертя та поверхневого натягу, надпластичністю за високих темпе-
ратур і здатністю до пружнього відновлення [2, 3]. Однак практич-
не застосування квазикристалічних стопів у вигляді масивних ви-
робів обмежене через їхню високу крихкість, неґативний вплив 

якої можна зменшити, використавши ці стопи у складі литих ком-
позиційних матеріялів [4, 5] або плівкових покриттів [6]. 
 Тонкі плівки Al–Cu–Co товщиною менше 200 нм, одержані мето-
дом термічного осадження з пари, характеризуються аморфною 

структурою, яка з часом трансформується в кристалічну [7]. Ква-
зикристалічну структуру мають плівки товщиною від 1000 до 2000 

нм. Відмінності структури плівок різної товщини автори 

пов’язують з різною швидкістю осадження компонентів через різ-
ницю парціяльного тиску пари. Íанесення квазикристалічних по-
криттів Al–Ni–Co також можливе з огляду на збереження вмісту D-
фази в структурі швидкоохолоджених тонких стрічок, одержаних 

загартуванням з розтопу [8]. 
 Беручи до уваги важливість врахування впливу швидкости охоло-
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дження на структуру тонких плівок, що містять декагональну ква-
зикристалічну фазу, перспективним є одержання покриттів із засто-
суванням методу модернізованого триелектродного йонно-
плазмового розпорошення складених мішеней [9]. Цей метод забез-
печує збільшення кінетичної енергії йонів до 100–200 еВ, що в 5–7 

разів перевищує енергію, одержану в разі застосування традиційних 

методів йонно-плазмового розпорошення [10]. При цьому швидкість 

релаксації енергії атомів сягає 1012–1014
 К/с, а отже, структура плі-

вок формується в наднерівноважних умовах загартування з пари. 
 З огляду на сказане в роботі досліджували структуру й електричні 
властивості тонких плівок Al–Cu–Co і Al–Ni–Co, одержаних модер-
нізованим методом триелектродного йонно-плазмового розпорошен-
ня складених мішеней, з метою вибору складу матеріялу для вигото-
влення прецизійних низькоомних тонкоплівкових резисторів. 

2. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ 

Плівкові покриття номінального складу Al66Cu18Co16 та Al69Co16Ni15 

одержували методом модернізованого триелектродного йонно-
плазмового розпорошення у вакуумі складених мішеней [11]. Ìі-
шенями слугували окремі паралелепіпеди розмірами у 20205 мм, 
виготовлені з чистих елементів (не менше 99,99%), розділені між 

собою бар’єрними комірками з функцією електростатичних лінз. 
Товщина плівок, напорошених на підкладинки з натрію хлориду 

або ситалу, дорівнювала 85–100 нм. Склад плівок вибирали з ура-
хуванням відомостей про концентраційний діяпазон існування 

квазикристалічної декагональної D-фази [1]. Вміст елементів у плі-
вках оцінювали з точністю до 0,5 aт.% за методикою, яка враховує 

залежність між відносною площею мішені, зайнятою елементом, і 
його вмістом в осадженій плівці. Після розчинення підкладинки з 

натрію хлориду, структурний і фазовий склади тонких плівок дос-
ліджували методом рентґеноструктурної аналізи у відфільтровано-
му СоK-випроміненні на апараті ÓРС-2.0. 
 Зміну електричного опору плівок, напорошених на ситалову підк-
ладинку, під час неперервного нагріву у вакуумі (1,3 мПа) зі швид-
кістю у 18 К/хв досліджували чотирозондовим методом. Послугову-
ючись одержаною залежністю, досліджували структуру плівок після 

ізотермічної витримки за температури у 923 К протягом 10 хвилин. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕННЯ Й ОБГОВОРЕННЯ 

Íапорошена плівка Al66Cu18Co16 містить у структурі рентґеноамор-
фну фазу та сліди квазикристалічної фази D-AlCuCo. Про це свід-
чать результати рентґенофазової аналізи (рис. 1, а) й оцінка розмі-
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рів областей когерентного розсіяння (ОКР) за формулою Селякова–
Шеррера. Ó свіжонапорошеному стані розміри ОКР D-фази станов-
лять 2,8 нм. 
 Íа графіку залежности електроопору (RS) плівки Al66Cu18Co16 від 

температури нагріву ділянка в інтервалі температур від 290 до 600 К 

характеризується оборотньою зміною цієї характеристики (рис. 2). 
Це свідчить про те, що у вказаному інтервалі структура зразка за-
лишається стабільною [12]. Температурний коефіцієнт опору (ТКО) 
має неґативне значення 410–4

 К
–1. Ділянка в інтервалі темпера-

тур від 600 до 920 К характеризується необоротньою зміною елект-
роопору, що вказує на початок фазових перетворень, які спричиня-
ють зміну структури плівки. Енергія активації структурних змін, 
розрахована за Киссенжеровим методом, становить 34 кДж/моль. 
В ході охолодження до кімнатної температури плівки Al66Cu18Co16, 
нагрітої до 920 К, ТКО змінюється до прецизійного значення у 

  
                         a                                                 б 

Рис. 1. Рентґенограми плівки Al66Cu18Co16 у свіжонапорошеному стані 
(а) та після витримки за 923 К протягом 10 хвилин (б).1 

 

Рис. 2. Залежність електричного опору від температури нагріву плівки 
Al66Cu18Co16 за швидкости нагріву у 18 К/хв.2 
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1,210–5
 К

–1, що задовольняє вимогам до низькоомних тонкоплівко-
вих резисторів. 
 Для з’ясування характеру структурних змін, що відбуваються 

під час нагріву плівки Al66Cu18Co16, її витримували за температури у 

923 К протягом 10 хвилин, а потім охолоджували до кімнатної тем-
ператури. Після відпалу на рентґенограмах термообробленої плівки 

спостерігається звуження інтерференційних ліній, викликане 

зняттям напружень і зникненням аморфної фази (рис. 1, б). Ó стру-
ктурі плівки, окрім D-фази, з’являється металева фаза на основі 
алюмінію, що пояснює порівняно невелике значення опору. Ìета-
лева фаза має позитивне значення ТКО; тому при нагріві й охоло-
дженні зміни опору квазикристалічної та металевої фаз взаємно 

компенсуються. Одночасно спостерігається помітний зсув у поло-
женні ліній на рентґенограмах, який свідчить про дифузійний пе-
рерозподіл компонентів між D-фазою та матрицею. Розмір ОКР D-

   
                         а                                                  б 

Рис. 3. Рентґенограми плівки Al69Co16Ni15 у свіжонапорошеному стані 
(а) та після витримки за 923 К протягом 10 хвилин (б).3 

 

Рис. 4. Залежність електричного опору від температури нагріву плівки 
Al69Co16Ni15 за швидкості нагріву у 18 К/хв.4 
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фази після термооброблення збільшується від 2,8 до 6,0 нм. 
 Ó структурі напорошеної плівки Al69Co16Ni15 також присутні рен-
тґеноаморфна фаза та сліди квазикристалічної фази D-AlNiCo (рис. 
3, а). Порівняно зі свіжонапорошеною плівкою Al66Cu18Co16 розміри 

ОКР у разі заміни міді ніклем збільшуються до 3,2 нм. 
 В інтервалі температур від 290 до 640 К електроопір плівки 

Al69Co16Ni15 зменшується оборотнім чином, що вказує на відсутність 

фазових перетворень у її структурі (рис. 4). ТКО має неґативне зна-
чення 510–4

 К
–1, характерне для квазикристалічної фази. В інтер-

валі температур від 640 до 920 К відбувається необоротнє зменшен-
ня електроопору, яке свідчить про зміни в структурі плівки. Енергія 

активації фазових перетворень дорівнює 110 кДж/моль. В процесі 
охолодження плівки, нагрітої до 920 К, до кімнатної температури 

значення ТКО змінюється до 2,410–4
 К

–1. À тому плівку Al69Co16Ni15 

не можна вважати перспективним матеріялом для виготовлення 

прецизійних низькоомних тонкоплівкових резисторів. 
 Ширина інтерференційних ліній на рентґенограмах плівки 

Al69Co16Ni15, витриманої за 923 К протягом 10 хвилин, зменшується 

(рис. 3, б). Ця зміну обумовлено зникненням аморфної фази та поя-
вою металевої фази на основі алюмінію в структурі плівки, що ко-
релює з результатами визначення ТКО. Лінії на рентґенограмах 

зсуваються в бік більших кутів, що пов’язане з переходом плівки в 

більш рівноважний стан і дифузійним перерозподілом компонен-
тів. Області когерентного розсіяння D-фази збільшуються у понад 

два рази до 6,5 нм порівняно зі свіжонапорошеним станом. À тому 

структура термообробленої плівки складається з наночастинок ква-
зикристалів у матриці на основі алюмінію. 

4. ВИСНОВКИ 

Ó роботі вперше одержано тонкі плівки номінального складу 

Al66Cu18Co16 та Al69Co16Ni15 методом модернізованого йонно-
плазмового розпорошення, що забезпечує підвищення енергії оса-
джених атомів до 100 еВ. Після напорошення плівки містять рент-
ґеноаморфну фазу та сліди квазикристалічної декагональної D-
фази. Розміри областей когерентного розсіяння для плівок 

Al66Cu18Co16 та Al69Co16Ni15 становлять 2,8 нм та 3,2 нм відповідно. 
 Дослідження зміни електричного опору тонких плівок 

Al66Cu18Co16 та Al69Co16Ni15 з температурою свідчать про їхню темпе-
ратурну стійкість до температур 600 К та 640 К відповідно. Ó разі 
подальшого нагрівання в структурі плівок спостерігаються наноча-
стинки квазикристалічної D-фази в матриці на основі алюмінію. 

Присутність у плівках квазикристалічної фази підтверджують не-
ґативні значення температурного коефіцієнта опору (ТКО) як під 

час нагріву, так і охолодження. Після витримки за температури у 
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923 К протягом 10 хвилин розміри областей когерентного розсіяння 

D-фази збільшуються у понад два рази порівняно зі свіжонапоро-
шеним станом. 
 Під час охолодження тонких плівок Al66Cu18Co16 та Al69Co16Ni15 

від 920 К до кімнатної температури значення ТКО збільшуються 

порівняно зі свіжонапорошеним станом. Враховуючи результати 

міряння ТКО, для виготовлення прецизійних низькоомних тонко-
плівкових резисторів можна рекомендувати плівку Al66Cu18Co16. 

ЦИТОВАНА ЛІТЕРАТУРА–REFERENCES 

1. A. P. Tsai, A. Inoue, and T. Masumoto, Mater. Trans. JIM, 30, No. 7: 463 

(1989); https://doi.org/10.2320/matertrans1989.30.463. 

2. U. Lemmerz, B. Grushko, C. Freiburg, and M. Jansen, Philos. Mag. Lett., 66, 
No. 3: 141 (1992); https://doi.org/10.1080/09500839408241583. 

3. N. K. Mukhopadhyay, À. Belger, Р. Paufler, and P. Gille, Philos. Mag., 86, 
Nos. 6–8: 999 (2006); https://doi.org/10.1080/14786430500276985. 

4. Е. V. Sukhovaya, J. Superhard Mater., 35, No. 5: 277 (2013); 
https://doi.org/10.3103/S106345761305002X. 

5. O. V. Sukhova, Metallofiz. Noveishie Technol., 31, No. 7: 1001 (2009) (in 

Ukrainian). 

6. I. Ì. Spyrydonova, O. V. Sukhova, and G. V. Zinkovskij, Metall. Min. Ind., 
No. 4: 2 (2012) (in Russian). 

7. N. K. Mukhopadhyay and G. C. Weatherly, Mater. Sci. Eng., A304–306: 855 

(2001); https://doi.org/10.1016/S0921-5093(00)01617-8. 

8. T. P. Yadav, N. K. Mukhopadhyay, R. S. Tiwari, and O. N. Srivastava, Mater. 
Sci. Eng., A449–451: 1052 (2007); https://doi.org/10.1016/j.msea.2005.12.098. 

9. F. F. Dotsenko, V. F. Bashev, S. I. Ryabtsev, and A. S. Korchak, Phys. Met. 
Metallogr., 110, No. 3: 223 (2010) (in Russian); 
https://doi.org/10.1134/S0031918X1009005X. 

10. U. G. Chabak and V. G. Efremenko, Metallofiz. Noveishie Technol., 34, No. 9: 
1205 (2012) (in Russian). 

11. S. I. Ryabtsev, Phys. Met. Metallogr., 108, No. 3, 226 (2009); 
https://doi.org/10.1134/S0031918X09090026. 

12. V. G. Efremenko, K. Shimizu, T. V. Pastukhova, Yu. G. Chabak, K. Kusumoto, 
and A. V. Efremenko, J. Frict. Wear, 38, No. 1, 58 (2017); 
https://doi.org/10.3103/S1068366617010056. 

                                           
Oles Honchar Dnipro National University, 
72, Gagarin Ave., 
UA-49010 Dnipro, Ukraine 
 
1
 Fig. 1. X-ray patterns of Al66Cu18Co16 thin film as-sputtered (а) and post-annealed at 923 K for 

10 minutes (б). 
2
 Fig. 2. Temperature dependence of electrical resistance of Al66Cu18Co16 thin film at heating rate 

of 18 K/min. 
3
 Fig. 3. X-ray patterns of Al69Co16Ni15 thin film as-sputtered (а) and post-annealed at 923 K for 

10 minutes (б). 
4
 Fig. 4. Temperature dependence of electrical resistance of Al69Co16Ni15 thin film at heating rate 

of 18 K/min. 
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Электрические и фотоэлектрические свойства гетероструктуры 

CdS/CdMgTe для тандемных солнечных элементов 

О. Л. Маслянчук, Т. И. Микитюк, И. М. Фодчук 

Черновицкий национальный университет имени Юрия Федьковича,  
ул. Коцюбинского, 2,  
58012 Черновцы, Украина 

Исследованы тонкоплёночные гетероструктуры CdS/Cd0,92Mg0,08Te для 
применения в тандемных солнечных элементах. Показано, что изме-
ренные ВАХ солнечных элементов описываются в рамках теории Саа–
Нойса–Шокли генерации–рекомбинации в области пространственного 
заряда гетероструктуры. Спектр квантовой эффективности с учётом 
дрейфовой и диффузионной составляющих, рекомбинации на фрон-
тальной и тыльной поверхностях слоя поглотителя CdS/Cd0,92Mg0,08Te 
хорошо описывает измеренные спектры. Сопоставление результатов 
расчёта с экспериментальными данными позволяет определить основ-
ные параметры слоя CdS/Cd0,92Mg0,08Te и структуру диода. 

Досліджено тонкоплівкові гетероструктури CdS/Cd0,92Mg0,08Te для за-
стосування у тандемних сонячних елементах. Показано, що виміряні 
ВАХ сонячних елементів описуються в рамках теорії Саа–Нойса–
Шоклі ґенерації–рекомбінації в області просторового заряду гетерост-
руктури. Спектер квантової ефективности з урахуванням дрейфової та 
дифузійної складових, рекомбінації на фронтальній і тильній поверх-
нях шару поглинача CdS/Cd0,92Mg0,08Te добре описує виміряні спектри. 
Зіставлення результатів розрахунку з експериментальними даними 
уможливлює визначити основні параметри шару CdS/Cd0,92Mg0,08Te і 
структуру діоди. 

Thin-film CdS/Cd0.92Mg0.08Te heterostructures for applications in tandem 
solar cells are investigated. As shown, the measured I–V characteristics of 
the solar cells are described in terms of the Sah–Noyce–Shockley theory of 
generation–recombination in the spatial-charge region of the heterostruc-
ture. The quantum efficiency spectrum describes well the observed spectra 
taking into account the drift and diffusion components, recombination on 
the front and rear surfaces of the CdS/Cd0.92Mg0.08Te absorber layer. Com-
parison of the calculation results with the experimental data allows de-
termining the main parameters of the CdS/Cd0.92Mg0.08Te layer and diode 
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structure. 
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заряда, тандемные солнечные элементы, фотоэлектрические характери-
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1. ВВЕДЕНИЕ 

В течение последних десятилетий быстро развиваются тонкоплё-
ночные технологии как альтернатива солнечным модулям на 
кремниевых пластинах. CdTe вместе с аморфным кремнием (a-Si) 
и CuInxGa1xSe2 (CIGS) являются наиболее распространёнными 
фотоэлектрическими материалами, используемыми в настоящее 
время в массовом производстве тонкоплёночных солнечных мо-
дулей. Эффективность фотоэлектрического преобразования лабо-
раторных образцов солнечных элементов CdS/CdTe небольшой 
площади увеличивается из года в год и в настоящее время со-
ставляет 22,1% при солнечном излучении AM1.5 [1]. Однако эф-
фективность стандартных солнечных модулей CdTe большой 
площади в начале 2015 года достигла лишь 18,6% [2]. Поскольку 
это значение эффективности составляет около половины теорети-
ческого предела (28–30%), повышение эффективности CdTe мо-
дулей является чрезвычайно актуальной научно-технической за-
дачей. 
 Для увеличения эффективности фотопреобразования следует 
уменьшить потери, связанные с отражением и поглощением. От-
ражение от поверхности солнечного элемента можно уменьшить с 
помощью антиотражающего покрытия. Одним из способов созда-
ния эффективного одинарного антибликового слоя являются 
нановолокна, которые позволяют получить солнечные элементы с 
эффективностью, не уступающей многослойному покрытию без 
наноструктур [3]. В частности, солнечные элементы на основе 
теллурида кадмия, в которых планарный слой CdS был заменён 
на слой CdS с нановолокнами, показал эффективность 11% [4]. 
Причиной возрастания эффективности структуры было увеличе-
ние пропускания слоя из-за присутствия нановолокон. Êроме то-
го, нановолоконные структуры могут значительно улучшить по-
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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 Cd1xMgxTe может быть легко 
изменена в диапазоне от 1,48 до 3,5 эВ (0x1), 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 CuInxGa1xSe2 и HgxCd1xTe с шириной запрещённой зо-
ны 1–1,1 эВ. 
 При изучении Cd1xMgxTe 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/Cd1xMgxTe, практически отсутствует в литературе 
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за очень немногими исключениями [8]. Приведённые ниже ре-
зультаты в некоторой степени восполняют такой пробел. 

2. СТРУКТУРЫ ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЙ 

Тонкие плёнки CdS и Cd1xMgxTe наносились на проводящие 
стеклянные подложки Tec7, полученные от Pilkington. Плёнки 
Cd1xMgxTe 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–
400C. Плёнки CdS толщиной около 0,1 мкм получены методом 
напыления при 250C. Металлические задние контакты к устрой-
ствам состояли из 3 нм Cu, а затем — 30 нм Au. Отжиг структур 
CdS/Cd1xMgxTe в парах CdCl2 проводился в печи при 387C в те-
чение 5–10 минут при непрерывном потоке сухого воздуха. 
 На рисунке 1, а приведён спектр оптического пропускания 
T() исследуемой структуры стекло/SnO2:F/CdS/Cd1xMgxTe. 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/Cd1xMgxTe добавляют несколько процентов по-
терь [9]. Ãораздо большие потери возникают на границе раздела 
Cd1xMgxTe с воздухом. Предполагая, что для 850 нм показа-
тель преломления n Cd1xMgxTe будет таким же, как для CdTe, то 

  
                      а                                                     б 

Рис. 1. Спектр оптического пропускания при комнатной температуре (а) 
и определение ширины запрещённой зоны (б) по краю фундаментально-
го поглощения слоя Cd0,92Mg0,08Te.1 
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есть 2,67, можно получить коэффициент отражения R 
(n1)2/(n1)20,207. Из этого следует, что исследованные 
слои Cd1xMgxTe в спектральной области 850 нм достаточно 
прозрачны, что важно для их использования в тандемных сол-
нечных элементах. 
 На рисунке 1, б приведено сравнение края поглощения слоя 
Cd1xMgxTe с выражением 0(hEg)/h для межзонных пере-
ходов в прямозонных полупроводниках. Êак видно, на кривой 
отчётливо проявляется прямолинейная область, отсекающая на 
оси абсцисс значение h1,59 эВ. Согласно формуле Eg 
1,461,71x, энергия 1,59 эВ соответствует x0,08 [10]. 

3. ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ГЕТЕРОСТРУКТУР 

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 
Iexp(qV/nkT) (n2) на участке V0,1–0,5 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/Cd1xMgxTe, так 
же, как это делается в отношении солнечных элементов 

  
                           а                                               б 

Рис. 2. Зависимости плотности тока (а) и дифференциального сопротив-
ления (б) 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: 
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i

0 1 0 1
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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; n01/nthNt и 
p01/pthNt — 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: n1Ncexp[–(EgEt)/kT], p1Nvexp(–Et/kT), где 
Nc 2(mnkT/2ћ2)3/2 и Nv2(mpkT/2ћ2)3/2 — эффективные плотно-
сти состояний в зоне проводимости и валентной зоне, а mn и mp 
— эффективные массы электрона и дырки соответственно. Вы-
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где ∆ — энергетическое расстояние между уровнем Ферми и 
вершиной валентной зоны в объёмной части слоя Cd1xMgxTe. 
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, а приведено сравнение измеренных ВАХ сол-
нечных элементов CdS/Cd0,92Mg0,08Te (кружки) с результатами 
расчёта (сплошные линии). При расчёте необходимо было знать 
удельное сопротивление  Cd1xMgxTe. Значение  можно найти 
из зависимости дифференциального сопротивления Rdif диодной 
структуры от напряжения, показанного на рис. 2, б. При боль-
ших прямых напряжениях смещения потенциальный барьер 
компенсируется, и поэтому значение Rdif совпадает с сопротивле-
нием слоя Cd1xMgxTe — в данном случае 3 Ом. Зная площадь и 
толщину слоя, можно найти 2103 Омсм, концентрацию ды-
рок как p1/qp71013 см–3 и энергию уровня Ферми для под-
становки в уравнения (2) и (3) ∆µkTln(Nv/p)0,31 эВ (при 
p40 cм2/Вc [13]). 
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 Другими параметрами слоя Cd1xMgxTe 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 
[n0p0(NaNd)]

1/2. Принимая во внимание NaNd51015 см–3 и 
(n0p0)

1/210–9 с для типичного солнечного элемента [14], имеем 
[n0p0(NaNd)]

1/2710–2 ссм–3/2. Для наилучшего совпадения рас-
считанных значений тока с экспериментальными результатами 
на рис. 2, а, следует принять [n0p0(NaNd)]

1/2310–4 ссм–3/2. Та-
кое расхождение может быть объяснено более коротким временем 
жизни носителей заряда, которое часто наблюдается для тонких 
плёнок CdTe. 
 Из рисунка 2, а видно, результаты расчётов очень хорошо со-
гласуются с экспериментальными данными при V0–0,8 В. При 
этом прямой ток следует зависимости Iexp(qV/nkT) в пределах 
4 порядков при n1,9. 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 (Eg2qV)–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 V0,5 эВ, если принять 00,76 
эВ (рис. 2, а). Отметим, что падением напряжения на последова-
тельном сопротивлении слоя Cd0.92Mg0.08Te толщиной в несколько 
микрон (2103 Омсм) можно пренебречь даже при максималь-
но возможных плотностях тока. Êак видно (рис. 2, а), теория хо-
рошо описывает и обратную вольт-амперную характеристику. 

4. СПЕКТРЫ КВАНТОВОЙ ЭФФЕКТИВНОСТИ 

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]: 

 
 

 

1

0

drift 1

0

1 / (2 / ) /

1 / (2 / ) /

f p W

f p

S D W qV kT
e

S D W qV kT







        
    

, (4) 



744 О. Л. МАСЛЯНЧÓÊ, Т. И. МИÊИТЮÊ, И. М. ФОДЧÓÊ 

где  — коэффициент оптического поглощения, Sf — скорость 
рекомбинации на фронтальной поверхности, Dp kTp/q — коэф-
фициент диффузии дырок, W(200/q(NaNd))

1/2 — ширина 
ОПЗ,  — относительная диэлектрическая проницаемость полу-
проводника, 0 — электрическая постоянная. 
 Для диффузионной компоненты фотоэлектрического квантово-
го выхода, которая учитывает поверхностную рекомбинацию на 
тыльной поверхности слоя CdTe, мы можем использовать точное 
выражение, полученное для p-слоя в солнечном элементе с p–n-
переходом [17]: 
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где d — толщина слоя поглотителя, Sb — скорость рекомбинации 
на тыльной поверхности слоя, Ln (nDn)

1/2 — длина диффузии 
электронов в нейтральной части поглотителя. 
 Следует также учитывать тот факт, что солнечное излучение 
до того, как оно достигает слоя CdTe, проходит через стеклянную 
пластину, прозрачный проводящий слой (TCO) и плёнку CdS, 
спектральное распределение которых T() можно определить, 
зная оптические константы используемых материалов и их тол-
щину [9]. Таким образом, внешний квантовый выход фотоэлек-
трического преобразования солнечного элемента CdS/Cd1xMgxTe 
можно записать в виде: ext drift dif

( )( )T      . 
 Сравнение результатов расчётов с использованием формул (4) и 
(5) с измеренными спектрами, показанными на рис. 3, указывает 
на правильность выбранной модели для описания процессов. 
 Наилучшее соответствие результатов расчётов с эксперимен-
тальными данными достигается при концентрации некомпенси-
рованных акцепторов NaNd41016 см–3 и времени жизни элек-
тронов в слое Cd1xMgxTe n910–11 с. Для наилучшего совпаде-
ния с экспериментальными данными толщина плёнки CdS dCdS 
была принята равной 50 нм, хотя при изготовлении гетерострук-
туры толщина слоя была CdS около 100 нм. Наблюдаемое 
уменьшение толщины плёнки CdS может быть объяснено смеши-
ванием (внутренней диффузией) между слоями CdS и Cd1xMgxTe. 
 На рисунке 3 также для сравнения показан спектр квантовой 
эффективности солнечного элемента CdS/CdTe, изготовленного по 
той же технологии. Наилучшее соответствие между результатами 
расчётов и измерениями в этом случае достигается при n210–9 
с и NaNd1,21017 см–3. 
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 Êак и следовало ожидать, наиболее существенным различием 
между спектрами эффективности солнечных элементов CdS/CdTe 
и CdS/Cd1xMgxTe является сдвиг длинноволнового края чувстви-
тельности солнечного элемента CdS/Cd1xMgxTe в область корот-
ких длин волн, поскольку ширина запрещённой зоны Cd1xMgxTe 
больше, чем у CdTe. Êроме того, квантовая эффективность 
Cd1xMgxTe увеличивается с уменьшением  более плавно из-за 
того, что край поглощения Cd1xMgxTe значительно размыт по 
сравнению с бинарным полупроводником. 

5. ВЫВОДЫ 

Исследованы электрические и спектральные характеристики сол-
нечных элементов CdS/Cd0,92Mg0,08Te. Хорошее согласие расчёт-
ных данных и результатов измерений показывает, что физиче-
ские модели, разработанные для интерпретации ВАХ и кванто-
вых спектров эффективности тонкоплёночных солнечных элемен-
тов CdS/CdTe, полностью применимы для структур 
CdS/Cd1xMgxTe. 
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Рис. 3. Измеренные спектры квантовой эффективности солнечных эле-
ментов CdS/Cd0.92Mg0.08Te и CdS/CdTe (кружки и квадраты соответ-
ственно) по сравнению с результатами расчётов (сплошные линии).3 
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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 

(б) by Cd0.92Mg0.08Te layer absorption edge. 
2 Fig. 2. Current density (a) and differential resistance (б) 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 

Л. М. Ященко1, Л. О. Воронцова1, Т. Т. Алексєєва1, Т. В. Цебрієнко1, 
Л. П. Стебленко2, А. М. Курилюк2, О. О. Бровко1 

1Інститут хімії високомолекулярних сполук НАН України, 
 Харківське шосе, 48, 
 02160 Київ, Україна 
2Київський національний університет імені Тараса Шевченка, 
 вул. Володимирська, 64/13, 
 01601 Київ, Україна 

Золь–ґель-методом синтезовано титановмісні епоксиуретанові олігоме-
ри (Ti–ЕУО) з різним вмістом політитаноксиду (–TiO2–)n, на основі 
яких одержано епоксиуретанові полімери (Ti–ЕУ) ангідридного тверд-
нення. Методом світлової мікроскопії визначено, що зразки полімерних 
плівок прозорі та гомогенні. Введення політитаноксиду в структуру 
епоксиуретанового полімеру збільшує гідрофобність і зменшує водопог-
линення, підвищує твердість та адгезію. Дослідження оптичних харак-
теристик Ti–ЕУ-полімерів показало, що введення малих добавок полі-
титаноксиду приводить до значного збільшення коефіцієнта світло 
пропускання, — з 59% для вихідного епоксиуретану до 88% для Ті–
ЕУ, — та зсуву його спектральної залежности в короткохвильову об-
ласть, що дає перспективу використання їх як захисних оптично про-
зорих покриттів кремнійових сонячних елементів (СЕ). Вивчення елек-
трофізичних характеристик структури «сонячний кремній Ti–ЕУ» 
засвідчило факт істотного зростання часу життя нерівноважних носіїв 
заряду при нанесенні покриттів, що вказує на перспективу та можли-
вість підвищення ефективности СЕ. 

By means of the sol–gel method, titanium-containing epoxyurethane oli-
gomers (Ti–EUO) with different content of polytitanium oxide (TiO2)n 
are synthesized. Based on them, the anhydride curing epoxy urethane pol-
ymers (Ti–EU) 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 
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characteristics of Ti–EU 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 
Ti–EU, 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-SiTi–EU’ 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. 

Золь–гель-методом синтезированы титансодержащие эпоксиуретановые 
олигомеры (Ti–ЭУО), содержащие разное количество полититаноксида 
(–TiO2–)n, и на их основе получены эпоксиуретановые полимеры (Ti–
ЭУ) ангидридного отвердения. Методом световой микроскопии установ-
лено, что образцы полимерных плёнок прозрачные и гомогенные. Вве-
дение полититаноксида в структуру эпоксиуретанового полимера уве-
личивает гидрофобность и уменьшает водопоглощение, повышает твёр-
дость и адгезию. Исследование оптических характеристик Ti–ЭУ-
полимеров показало, что введение малых добавок полититаноксида 
приводит к значительному повышению коэффициента светопропуска-
ния — от 59% для исходного эпоксиуретана до 88% для Ti–ЭУ, а так-
же сдвигу его спектральной зависимости в коротковолновую область, 
что дает перспективу их использования в качестве защитных оптиче-
ски прозрачных покрытий кремниевых солнечных элементов (СЭ). 
Изучение электрофизических характеристик структуры «солнечный 
кремнийTi–ЭУ» показало существенное возрастание времени жизни 
неравновесных носителей заряда при нанесении покрытий, что свиде-
тельствует о перспективе и возможности повышения эффективности 
СЭ. 

Ключові слова: золь–ґель-метод, епоксиуретанові композити, сонячний 
кремній, твердість, змочуваність, світлопропускання, електрофізичні 
характеристики. 

Key words: sol–gel method, epoxyurethane composites, solar-Si, hardness, 
wettability, light transmission, electrophysical characteristics. 

Ключевые слова: золь–гель-метод, эпоксиуретановые композиты, сол-
нечный кремний, твёрдость, смачиваемость, светопропускание, элек-
трофизические характеристики. 

(Отримано 3 червня 2019 р.) 
  

1. ВСТУП 

Сьогодні науковці інтенсивно досліджують можливості викорис-
тання в різних галузях гібридних органо-неорганічних матерія-
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лів як захисних, термореґулювальних та оптично прозорих пок-
риттів [1–3]. Íауковий інтерес до таких матеріялів зумовлений 
поєднанням у них переваг органічних полімерів (еластичности, 
малої ваги, хорошої ударостійкости) з такими неорганічних ок-
сидів (твердістю, хемічною стабільністю, прозорістю), що поліп-
шує загальні властивості гібридних полімерів, такі як стійкість 
до подряпин і стирання, термічна стабільність тощо. Водночас 
шляхом зміни складу композиції ці властивості можна легко ре-
ґулювати, враховуючи умови конкретного застосування [4–7]. 
Зокрема, захисні оптично прозорі покриття на основі наповнених 
полімерів уможливлюють істотно подовжити термін служби та 
підвищити ефективність напівпровідникових сонячних елементів 
(СЕ) [8, 9]. 
 Зважаючи на розширення застосування СЕ, актуальною є син-
теза нових гібридних полімерів з відповідними показниками оп-
тичних характеристик для використання їх як захисних покрит-
тів від впливу зовнішніх дестабілізаційних чинників різного по-
ходження. 
 Зауважимо, що в синтезі наповнених полімерів однією з най-
більш важливих і актуальних проблем є введення наповнювача 
та його рівномірний розподіл у полімерній матриці. Ôормування 
наповнювача золь–ґель-методом у реакційній суміші (in situ) за-
безпечує гомогенне перемішування та просте реґулювання умов 
реакції однорідно дисперґованого неорганічного компонента в ор-
ганічній полімерній матриці, що запобігає утворенню аґломера-
тів, які, зокрема, призводять до пониження механічних характе-
ристик та оптичної прозорости композита [10–12]. 
 Одержана раніше золь–ґель-методом оптично прозора Si-вмісна 
епоксиуретанова композиція виявилася перспективною як захис-
не покриття кремнійових СЕ щодо підвищення їхньої ефективно-
сти [13] та запобігання деґрадації за функціонування в умовах 
впливу магнетного поля [14] та рентґенівського випромінення 
[15]. Значний інтерес представляють гібридні органо-неорганічні 
нанокомпозити з різноманітними модифікаціями політитанокси-
ду, що мають унікальні властивості: оптичні, електричні, хемічні 
та ін. 
 Авторами [16] було одержано епоксидні/TiO2 гібридні плівки 
синтезою дигліцидилового ефіру бісфенолу А з ізоціанатопропіл-
триетоксисиланом як зшивальним аґентом, з додаванням сфор-
мованого золь–ґель-методом колоїдного розчину TiO2 та подаль-
шим ствердінням метилгексагідрофталевим ангідридом. Методом 
диференційної сканувальної калориметрії показано, що темпера-
тура склування та термостабільність гібридних матеріялів під-
вищувалися зі збільшенням вмісту TiO2. Прозорість гібридних 
тонких плівок була вищою за 90%, а значення коефіцієнта зало-
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млення (за довжини хвилі у 633 нм) зросло від 1,450 до 1,638 зі 
збільшенням вмісту TiO2 від 0 до 50 мас.%. Одержані матеріяли 
демонструють низьку гігроскопічність при високій вологості на-
вколишнього середовища. 
 В роботі [17] наночастинки TiO2, сформовані золь–ґель-
методом, були дисперґовані безпосередньо в полімері на основі 
епоксидної смоли та метилгексагідрофталевого ангідриду. Одер-
жані гібридні полімери з додаванням золю TiO2 в кількості 10–90 
мас.% характеризуються високим коефіцієнтом пропускання у 
видимому діяпазоні (більше 90%). Цей нанокомпозитний матері-
ял може використовуватися як оптичне покриття з високим по-
казником заломлення, проте при введенні більше 30 мас.% золю 
TiO2 на його поверхні з’являються тріщини. 
 Авторами [18, 19] одержано титановмісні взаємопроникні по-
лімерні сітки (ВПС) на основі титановмісного кополімеру та полі-
титаноксиду, синтезованого золь–ґель-методом. Методом оптич-
ної спектрофотометрії встановлено, що одержані зразки титанов-
місних ВПС, незалежно від способу введення титану, демонстру-
ють високу оптичну прозорість зі значеннями коефіцієнта світ-
лопропускання в межах 89–91% (650 нм). 
 В даній роботі як полімерна матриця використані епоксиуре-
танові олігомери, які характеризуються комплексом унікальних 
властивостей в результаті поєднання в їхній молекулярній струк-
турі гнучких уретанових блоків та активних функціональних 
епоксидних груп. Тому в синтезі титановмісної епоксиуретанової 
композиції з очікуваною високою прозорістю політитаноксид ви-
кликає практичний інтерес як наповнювач, тим паче, що, згідно 
з [20, 21], навіть його низький вміст у полімерній матриці здатен 
поліпшити механічні характеристики та підвищити термостабі-
льність полімерного матеріялу. 
 Мета роботи полягала в одержанні композицій для захисних 
оптично прозорих покриттів на основі Ti-вмісних епоксиуретано-
вих олігомерів ангідридного тверднення з ультрамалим вмістом 
політитаноксиду (TiO2)n, синтезованого золь–ґель-методом в се-
редовищі поліоксипропіленгліколю (ПОПÃ), дослідженні їхніх 
властивостей і вивченні перспектив використання в сонячній 
енергетиці для підвищення ефективности СЕ. 

2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

Об’єктами дослідження в даній роботі були вихідний епоксиуре-
тановий олігомер (ЕУО), титановмісні ЕУО (Ті–ЕУО), що вклю-
чають політитаноксид (–TiO2–)n, та епоксиуретанові полімери на 
їхній основі (ЕУ, Ті–ЕУ). 
 Синтезу вихідного ЕУО здійснювали в дві стадії: 1 — синтеза 
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форполімеру при взаємодії поліоксипропіленгліколю (ПОПÃ ММ-
1000) та толуїлендіізоціанату (суміш ізомерів 2,4- і 2,6-ТДІ — 
80/20 мас.%) при мольному співвідношенні 1:2; 2 — введення в 
одержаний форполімер епоксидіанової смоли ЕД-20 при співвід-
ношенні NCO:OH1:2. Реакцію вели до утворення ЕУО зі вміс-
том NCO-груп у 0%. 
 Синтезу неорганічної складової проводили золь–ґель-методом 
за реакцією гідроліза–конденсація ізопропоксиду титану Ti(OPri)4 
в середовищі ПОПÃ при співвідношенні Ti(OPri)4:Í2О1:2, за те-
мператури у 25C та при постійному перемішуванні протягом 5 
годин з подальшим витримуванням протягом 48 годин. Як ката-
лізатор гідролізи використовували соляну кислоту (рÍ1,5–2,0). 
Після закінчення реакції ПОПÃ зі сформованим золем вакууму-
вали протягом 5 годин за температури у 90C та вакууму у 0,2 
мм рт. ст. для видалення побічних продуктів. 
 Для синтези Ті–ЕУО до ПОПÃ зі сформованим золем послідов-
но вводили розрахункову кількість 2,4-, 2,6-ТДІ (для синтези фо-
рполімеру) та епоксидний олігомер ЕД-20 (для синтези наповне-
ного епоксиуретанового олігомеру). 
 Вміст політитаноксиду в Ті–ЕУО в перерахунку на ТiO2 стано-
вив 0,005 і 0,02 мас.%. 
 Титановмісні епоксиуретанові полімери (Ті–ЕУ) одержували 
при змішуванні Ті–ЕУО із затверджувачем (ізо-метилтетрагідро-
фталевим ангідридом (і-МТÃÔА)) і пришвидшувачем тверднення 
(2,4,6-трис-(N, N-диметиламінометил)фенолом (УП-606/2)); ком-
позиції виливали на скляну підкладинку, попередньо змащену 
антиадгезивом. Тверднення композицій проводили в ступеневому 
режимі: 1 год. — 80C2 год. — 100C2 год. — 125C. Кінети-
ку формування Ti–ЕУО досліджували, використовуючи метод ін-
фрачервоної (ІЧ) спектроскопії з Ôур’є-перетвором. Спектри зра-
зків, нанесених тонким шаром на поверхню пластини KBr, ре-
єстрували через певні проміжки часу на ІЧ-спектрофотометрі 
«Tenzor 37» фірми Brucker Optics (Íімеччина) в діяпазоні частот 
від 4000 до 400 см

1 . 
 Для аналізи характеру розподілу політитаноксиду в полімер-
ній матриці застосовано метод світлової мікроскопії. Зразки плі-
вок Ті–ЕУ досліджували за допомогою оптичного мікроскопа 
МБИ-6 в прохідному світлі за збільшення 2250 (об’єктив з чис-
ловою апертурою A1,25, роздільча здатність R300 нм). 
 Розглядаючи одержані Ті–ЕУО як основу для захисних пок-
риттів, були досліджені зразки плівок Ti–ЕУ шляхом аналізи рі-
зних властивостей, таких як твердість, змочуваність, адгезійна 
міцність, оптичні та термічні властивості, водопоглинення. 
 Дослідження гідрофобности Ті–ЕУ проводили за допомогою 
вимірювання статичного контактного кута змочування води р 
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методом «крапля на пластину» [22], використовуючи горизонта-
льний мікроскоп МÃ. За допомогою цифрової камери-окуляра 
MDC-320 одержували мікросвітлини п’ятьох капель після досяг-
нення ними рівноважної форми. Одержані знімки обробляли за 
допомогою програмного пакета оброблення зображень ImageJ 
[23]. Значення контактних кутів змочування було обчислено за 
допомогою алґоритму DropSnake [24], реалізованому в плагіні 
Drop Shape Analysis. Вільну поверхневу енергію епоксиуретано-
вих поверхонь було розраховано за допомогою рівняння Юнґа: 

(1 cos )
т p
     , 

де т — поверхнева енергія твердого тіла, p — поверхнева енер-
гія рідини, cos — косинус крайового кута змочування рідини 
поверхні твердого тіла. 
 Методом спектрофотометрії досліджували оптичні властивості 
ЕУ та Ті–ЕУ плівок товщиною у 0,6 мм. Спектри пропускання 
знімали на спектрофотометрі Shimadzu UV–2401PC з приставкою 
ISR-240A. Спектри знімали в діяпазоні частот від 800 до 240 нм 
з товщиною щілини у 5 нм. Як білий стандарт використовували 
ВаSО4, запресований вручну. 
 Водопоглинення оцінювали за динамікою зміни ваги зразків 
Ті–ЕУ, занурених у воду, через певні проміжки часу до повного 
насичення. 
 Твердість зразків Ті–ЕУ досліджували методом визначення 
твердости за олівцевою шкалою (pencil test method) згідно з 
ASTM D-3363-00. Для експерименту використовували олівці Koh-
І-Noor (Чехія). 
 Рівень адгезії покриття до алюмінійової фолії, яку використо-
вували як модельну підкладинку, визначали методом решітчас-
тих надрізів згідно з ASTM D 3359-B. Для цього на алюмінійову 
фолію наносили ЕУ- та Ті–ЕУ-покриття товщиною у 0,5 мм та 
тверднули (режим тверднення наведений вище). Після тверднен-
ня робили паралельні та перпендикулярні надрізи, внаслідок чо-
го утворювалися надрізи сітчастого виду. Адгезію оцінювали за 
ступенем відшарування полімерного покриття від фолії від 4 до 1 
бала. 
 Захисна функція полімерної композиції щодо СЕ визначалася 
дослідженням за допомогою конденсаторного методу [25] кінети-
ки спаду фото-ерс у зразках базових кристалів кремнію «соняч-
ної» якости (s-Si) — вихідних і з нанесеним на поверхню пластин 
s-Si Ti–ЕУ-покриттям. В роботі використано кристали s-Si, леґо-
вані Бором до питомого опору у 5 Ом∙см, які мали кристалогра-
фічну орієнтацію поверхні {100}. За кінетичними залежностями 
спаду фото-ерс розраховувалися короткотривала (1) та довготри-
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вала (2) компоненти спаду, що відповідають часу життя нерівно-
важних носіїв заряду на поверхні та в приповерхневій області 
зразків s-Si. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕННЯ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Титановмісні ЕУО одержували з використанням ПОПÃ з різним 
вмістом політитаноксиду (–TiO2–)n у три етапи, кожен з яких пі-
дтверджений даними ІЧ-спектроскопії. Íа першому етапі прово-
дили синтезу неорганічної складової золь–ґель-методом за реак-
цією гідроліза–конденсація ізопропоксиду титану Ti(OPri)4 в се-
редовищі ПОПÃ, особливості формування якого детально вивчено 
в роботі [26]. Проведені авторами дослідження показали, що в 
процесі золь–ґель-синтези утворюється політитаноксид розгалу-
женої структури. Окрім цього, при формуванні Ті-вмісних ПОПÃ 
перебігають як реакція переетерифікації з утворенням Ti-
вмісного поліефіру за рахунок реакції нуклеофільного заміщення 
непрогідролізованих ізопропоксидних груп гідроксильними гру-
пами ПОПÃ, так і утворення комплексних сполук. 
 Íа основі одержаних ПОПÃ з політитаноксидом через стадію 
формування форполімеру було синтезовано титановмісні епокси-
уретанові олігомери (Ті–ЕУО). Ôормування форполімеру відбува-
лося при введенні ТДІ в титановмісний ПОПÃ, що підтверджу-
ється даними спектральних досліджень (спектри не наводяться). 
В ІЧ-спектрах спостерігається зменшення інтенсивности смуги 
поглинання при 2270 см

1, віднесеної до NCO-груп, поява смуги 
при 1732 см

1, характерної для уретанової групи, та формування 
CO- і N–H-смуг уретанових груп при 1630–1680 см

1 і 1518–
1581 см

1 відповідно. 
 Одночасно з методом ІЧ-спектроскопії досліджували кінетику 
формування форполімерів (рис. 1). Показано, що (–TiO2–)n висту-
пає як каталізатор реакції уретаноутворення. 
 Далі до форполімеру вводили епоксидну смолу ЕД-20. Реакцію 
контролювали методом ІЧ-спектроскопії. Зникнення смуги пог-
линання при 2270 см

1, віднесеної до NCO-груп, підтверджує реа-
кцію між уретановими групами форполімеру та вторинними гід-
роксильними групами ЕД-20. 
 За результатами дослідження методом світлової мікроскопії 
одержано зразки прозорих і гомогенних плівок Ті–ЕУ без види-
мих включень, що свідчить про відсутність у полімерній матриці 
аґреґатів політитаноксиду, розміри яких близькі або перевищу-
ють межу розріжнення R300 нм оптичної системи мікроскопа. 
До того ж, відомо [27], що, як правило, полімерна композитна 
плівка є оптично прозорою, коли неорганічні включення мають 
розміри, значно менші, ніж 200 нм. 
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 При вивченні адгезійних властивостей було встановлено насту-
пні особливості. 
 Як видно з таблиці 1, зі збільшенням вмісту ТіО2 адгезія до 
алюмінійової поверхні зростає від 3 балів до 1. Результати прове-
дення решітчастих надрізів дуже схожі для всіх типів титановмі-
сних покриттів — краї надрізів і місця їхніх перетинів не мають 
видимих слідів руйнування або відшарування, що свідчить про 
високу адгезію покриттів до підкладинок. 
 Результати визначення твердости зразків плівок за олівцевою 
шкалою наведено в табл. 1. При порівнянні твердости вихідного 
ЕУ з Ті–ЕУ спостерігається її значне підвищення за рахунок 
утворення Ті–О–Ті-зв’язків, що забезпечує збільшення ковалент-
них зв’язків в ЕУ, внаслідок чого поліпшуються механічні влас-
тивості. 
 Ãідрофобність титановмісного епоксиуретанового покриття оці-
нювали за значеннями статичного кута змочування поверхні во-
дою. Значення контактних кутів, яких було засновано на п’ятьох 
вимірах, проведених у п’ятьох різних точках поверхні плівки 
(що доводить однорідність поверхні), та розраховану вільну пове-
рхневу енергію епоксиуретанового покриття наведено в табл. 1 і 
на рис. 2. Як видно з таблиці 1, наявність наповнювача привела 
до збільшення значення контактного кута — з 63,0 (вихідний 
ЕУ) до 74,5 (із 0,005% ТіО2) та 81,6 (із 0,02% ТіО2), що вказує 
на підвищення гідрофобности поверхні покриття при збільшенні 
вмісту наповнювача. Відповідно, поверхнева енергія зменшилася 

 

Рис. 1. Конверсія ізоціанатних груп у процесі формування форполімеру: 
1 — вихідний форполімер; 2 — форполімер на основі титановмісного 
ПОПÃ з 0,02 мас.% ТіО2.

1 
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з 52,34 (ЕУ) до 45,62 мДж/м2 (із 0,005% ТіО2) та 41,26 мДж/м2 
(із 0,02% ТіО2). 
 Проведено дослідження щодо водопоглинення наповнених епо-
ксиуретанових плівок (табл. 1). Як видно, водопоглинення вихі-
дного епоксиуретану складає 1,26%. Введення ультрамалої кіль-
кости політитаноксиду приводить до помітного зменшення (0,3–
0,5%) водопоглинення. Це може бути пов’язано зі взаємною фі-
зичною взаємодією між органічною матрицею та неорганічним 
наповнювачем, що приводить до меншої доступности кисневих 
груп для взаємодії з водою. Подібне спостереження вказує на 
вплив наповнювача щодо зменшення водопоглинення титановмі-
сними епоксиуретановими плівками. 
 Передбачаючи використання Ті–ЕУ як захисних оптично про-
зорих покриттів, визначали їхню оптичну прозорість. Íа рисунку 
3 наведено спектри світлопропускання, а в табл. 2 — значення 
коефіцієнта світлопропускання (T) плівок ЕУ та Ті–ЕУ за довжи-
ни хвилі 540 нм. Для зразків плівок вихідного ЕУ значення 
коефіцієнта світлопропускання становить 59%, а при введенні 
від 0,005 до 0,02 мас.% ТіО2 його значення для зразків плівок 
Ті–ЕУ зростає до 88 та 86% відповідно. 
 Також для Ті–ЕУ наявне зміщення спектральної залежности 
коефіцієнта світлопропускання в короткохвильову область. 
 Окрім взаємодії Ti-вмісних покриттів з алюмінійовою поверх-
нею, яка розглядалась як модельна, в роботі досліджувались осо-
бливості впливу цих покриттів на властивості s-Si підкладинки, 
яка використовується в СЕ. Дослідження електрофізичних хара-

ТАБЛИЦЯ 1. Властивості плівок ЕУ та Ті–ЕУ.2 

№ 
Кількість 
ТіО2, % 

Контактний 
кут ,  

gт, 
мДж/м2 

Твердість  
Адгезія, 

бали 
Водопоглинення, 

% 

1 0 63,0 52,34 2Í 3 1,26 

2 0,005 74,5 45,62 5Í 1 0,3 

3 0,02 81,6 41,26 5Í 1 0,5 

   
                 ЕУ                              Ті–ЕУ                       Ті–ЕУ 
                                          (0,005 мас.% ТіО2)      (0,02 мас.% ТіО2) 

63,074,581,6 

Рис. 2. Зображення міряння кута контакту з водою Ті–ЕУ плівок.3 
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ктеристик зразків s-Si з покриттями здійснювали з використан-
ням кінетичних залежностей спаду фото-ерс. Обчислення, прове-
дені на основі цих залежностей, показали, що нанесення на по-
верхню пластин s-Si композитного Ті–ЕУ-покриття (0,02% TiO2) 
привело до істотного зростання короткотривалої та довготривалої 
компонент спаду фото-ерс, а отже, до зростання часу життя носі-
їв заряду як на поверхні, так і в приповерхневій області: 1 зрос-
тає від 5 s до 25 s, 2 — від 100 s до 400 s. Тобто значення 
параметра 1 зростає на 400%, а параметра 2 — на 300%. Слід 
зазначити, що нанесення на поверхню s-Si вихідного ЕУ-
покриття приводить до того, що 1 зростає на 86%, а 2 — на 
36%. Таким чином, при нанесенні на поверхню s-Si Ті–ЕУ-
покриттів створюється можливість одержання істотних позитив-
них результатів з точки зору перспектив практичного викорис-
тання їх. 
 Для розуміння одержаних у нашій роботі результатів слід зве-
рнутися до такого поняття як поверхневі явища [28]. Поверхневі 
явища виникають на межі поділу двох фаз з різними фізико-
механічними властивостями, у нашому випадку — напівпровід-

 

Рис. 3. Спектри пропускання плівок Ті–ЕУ: 1 — 0, 2 — 0,005, 3 — 0,02 
мас.% ТіО2.

4 

ТАБЛИЦЯ 2. Оптичні характеристики плівок ЕУ та Ті–ЕУ при 540 
нм.5 

ТіО2, мас.% Т, % 

0 59 

0,005 88 

0,02 86 
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ник–полімерне покриття. 
 Загальний підхід до розгляду поверхневих явищ полягає в то-
му, що поверхня вважається макроскопічним дефектом, який 
порушує періодичність потенціялу в кристалі. Внаслідок цього 
виникають локальні поверхневі електронні стани (ПЕС) в межах 
забороненої зони. 
 Збільшення  при нанесенні полімерних покриттів на поверх-
ню s-Si може бути пов’язано з пасивацією поверхні кремнію, яка 
зменшує на поверхні кількість ПЕС. 
 Вміст TiO2-компоненти в ЕУ-покритті поліпшує адгезійні, а 
відтак і пасивувальні властивості покриттів. Методи пасивації 
поверхні, яким приділялась увага і в нашій роботі, вивчаються в 
галузі науково-технічних досліджень СЕ [29–31] та спрямовані 
на з’ясування причин деґрадації напівпровідникових приладів і 
нестабільности їхніх параметрів, які пов’язані з поверхневими 
явищами. 
 Ймовірно, наявність гібридного Ті–ЕУ-покриття сприяє змен-
шенню кількости поверхневих електронних станів, які можуть 
виступати потенційними центрами рекомбінації носіїв заряду, а 
відтак свідчить про ефективність його захисної функції. 

4. ВИСНОВКИ 

У даній роботі було синтезовано титановмісні епоксиуретанові 
олігомери, сформовані через синтезу політитаноксиду (TiO2)n 
золь–ґель-методом in situ в середовищі поліоксипропіленгліколю 
з подальшим введення епоксидної смоли ЕД-20, на основі яких 
одержано полімери ангідридного тверднення. Методом ІЧ-
спектроскопії показано, що політитаноксид виступає як каталі-
затор реакції уретаноутворення при формуванні форполімерів. 
Показано, що введення малих добавок політитаноксиду значно 
поліпшує властивості полімерів: збільшує їхню гідрофобність і 
зменшує водопоглинення, підвищує твердість з 2Н до 5Н за олі-
вцевою шкалою й адгезію до алюмінійової поверхні. 
 Спостерігається істотне підвищення значення коефіцієнта світ-
лопропускання, — з 59% до 88%, — для титановмісних епокси-
уретанів; при цьому його спектральна залежність зсувається в 
короткохвильову область, що співвідносне зі спектральною чут-
ливістю кремнійових СЕ. Виявлено, що наявність на поверхні 
пластин s-Si гібридного епоксиуретанового покриття приводить 
до зростання часу життя нерівноважних носіїв заряду. Останнє 
співвідноситься з пасивувальною функцією використаних у робо-
ті покриттів, що зводиться до зменшення кількости поверхневих 
електронних станів, які виступають потенційними центрами ре-
комбінації носіїв. Таким чином, за своїми властивостями Ti-
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вмісні епоксиуретанові полімери є перспективним матеріялом 
для використання як захисні оптично прозорі покриття, зокрема, 
для підвищення ефективности кремнійових фотоелектричних пе-
ретворювачів, які, згідно з аналізою літературних даних, в дося-
жному майбутньому займатимуть великий сеґмент індустрії со-
нячних елементів. 
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1 Fig. 1. Conversion of isocyanate groups in the process of prepolymer formation: 1—initial 

prepolymer; 2—prepolymer based on titanium-containing POPG with 0.02 wt.% TiO2. 
2 TABLE 1. Properties of EU and Ti–EU films. 
3 Fig. 2. Water contact-angle measurement images of Ti–EU films. 
4 Fig. 3. Transmittance spectra of Ti–EU films: 1—0, 2—0.005, 3—0.02 wt.% TiO2. 
5 TABLE 2. Optical characteristics of EU and Ti–EU films at 540 nm. 
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Simulation of Thermal Conductivity of Polymer Nanocomposites, 
Using Models Based on Thermal-Electrical Analogy 

E. A. Lysenkov 

Petro Mohyla Black Sea National University,  
10, 68 Desantnykiv Str.,  
UA-54003 Mykolayiv, Ukraine 

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. 

Запропоновано деякі теоретичні моделі теплопровідности полімерних 
нанокомпозитів, що базуються на термоелектричній аналогії, та про-
аналізовано відповідність їх експериментальним результатам для сис-
тем полімер–вуглецеві нанотрубки (ВНТ). Особливістю теплопровіднос-
ти систем полімер–ВНТ, обраних для моделювання, є наявність перко-
ляційного переходу, що більшість моделів теплопровідности не врахо-
вує. Тому, ґрунтуючись на термоелектричній аналогії, ми використали 
моделі, які добре описують перколяційну поведінку електропровіднос-

Наносистеми, наноматеріали, нанотехнології  
Nanosistemi, Nanomateriali, Nanotehnologii 
2019, т. 17, № 4, сс. 761–772 

 

 2019 ІÌÔ (Іíñòèòóò ìåòàëîôіçèêè  

іì. Ã. Â. Êóðäþìîâà ÍÀÍ Óêðàїíи) 
Надруковано в Óкраїні. 

Ôотокопіювання дозволено  

тільки відповідно до ліцензії 



762 E. A. LYSENKOV 

ти систем полімер–ВНТ, а саме, моделі Бруґґемана, Ôур’є та скейлін-
ґів модель, і застосували ці моделі для опису теплопровідности. Вста-
новлено, що модель, який ґрунтується на теорії ефективного середови-
ща (модель Бруґґемана), не враховує наявности порогу перколяції за 
низького вмісту ВНТ і не може використовуватися для точного опису 
експериментальних даних. Виявлено, що модель Ôур’є демонструє га-
рну відповідність експерименту, проте застосовний лише для систем, 
для яких спостерігається великий стрибок теплопровідности при дося-
гненні порогу перколяції, тобто систем з низькою власною провідністю. 
Показано, що найкращу відповідність експериментальним даним де-
монструє скейлінґів модель, який, окрім порогу перколяції, враховує 
структурні характеристики кластерів, які формуються з вуглецевих 
нанотрубок. 

Предложены некоторые теоретические модели теплопроводности поли-
мерных нанокомпозитов, основанные на термоэлектрической аналогии, 
и проанализировано их соответствие экспериментальным результатам 
для систем полимер–углеродные нанотрубки (ÓНТ). Особенностью теп-
лопроводности систем полимер–ÓНТ, выбранных для моделирования, 
является наличие перколяционного перехода, который большинство 
моделей теплопроводности не учитывает. Поэтому, основываясь на тер-
моэлектрической аналогии, мы использовали модели, которые хорошо 
описывают перколяционное поведение электропроводности систем по-
лимер–ÓНТ, а именно, модели Бруггемана, Ôурье и скейлингову мо-
дель, и применили эти модели для описания теплопроводности. Óста-
новлено, что модель, которая основываются на теории эффективной 
среды (модель Бруггемана), не учитывает существования порога перко-
ляции при низком содержании ÓНТ и не может использоваться для 
точного описания экспериментальных данных. Выявлено, что модель 
Ôурье демонстрирует хорошее соответствие эксперименту, однако при-
менима только для систем, для которых наблюдается большой скачок 
теплопроводности при достижении порога перколяции, то есть систем с 
низкой собственной проводимостью. Показано, что наилучшее соответ-
ствие экспериментальным данным демонстрирует скейлингова модель, 
которая, кроме порога перколяции, учитывает структурные характери-
стики кластеров, формирующихся из углеродных нанотрубок. 

Key words: percolation behaviour, polymer nanocomposites, thermal con-
ductivity, carbon nanotubes, thermal-electrical analogy. 

Ключові слова: перколяційна поведінка, полімерні нанокомпозити, те-
плопровідність, вуглецеві нанотрубки, теплоелектрична аналогія. 

Ключевые слова: перколяционное поведение, полимерные нанокомпо-
зиты, теплопроводность, углеродные нанотрубки, теплоэлектрическая 
аналогия. 
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1. INTRODUCTION 

Polymer nanocomposites filled with carbon nanotubes (CNT) are the 
subject of intense research over the past years. A great interest in 
the study of systems of this type is associated with their wide ap-
plication for the production of polymeric materials with improved 
functional characteristics [1–3]. As a result of a large number of 
experimental studies of a variety of polymeric nanocomposites filled 
with CNT, a number of materials with unique properties have al-
ready been obtained due to the combination of polymer and nano-
filler characteristics [4, 5]. Most of the polymeric nanocomposites 
are characterized by percolation behaviour, which manifests itself 
in the sharp increase in properties when introducing some critical 
concentrations of filler and is associated with the formation of a 
percolation cluster. Due to the high thermal conductivity of CNT, 
which are characterized by highly anisometric forms, nanocompo-
sites on their base also exhibit a high thermal conductivity at small 
fillings [6]. 
 However, for most of the investigated polymer–CNT systems, no 
percolation jump is observed [7]. The reason for this is the presence 
of the boundary thermal resistance between the nanotubes and the 
polymer matrix, which limits the heat flow in nanocomposites filled 
with CNT. Nevertheless, there are works where the step-like in-
crease of thermal conductivity is observed when reaching the criti-
cal concentrations of filler [6, 8]. 
 Mathematical and computer simulations are widely used to pre-
dict the thermal conductivity of polymer nanocomposites, but exist-
ing models are not universally versatile and have their limitations. 
There are a few models, which can describe the percolation increase 
in the thermal conductivity [6, 9]. However, there are many models, 
which describe percolation behaviour of electrical conductivity of 
polymer nanocomposites [10]. As known, two systems are analogous 
when they are mathematically equivalent, i.e., the governing equa-
tions are of the same type, as between diffusion and heat conduc-
tion, liquid flow and electric current flow. Therefore, thermal con-
ductivity and electric conductivity are also equivalent [11]. For in-
stance, the analogy between heat and electric conductions has al-
ready been used to solve complex steady state and transient heat-
conduction problems. 
 Therefore, the purpose of this work is to determine the possibil-
ity of use models based on thermal-electrical analogy to describe the 
experimental data of the thermal conductivity of polymer–CNT sys-
tems, for which percolation behaviour is observed. The selection of 
the optimal model will allow predicting the functional properties of 
polymer nanocomposite materials filled with CNT. 
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2. MODELS OF THERMAL CONDUCTIVITY BASED ON 
THERMAL-ELECTRICAL ANALOGY 

Several attempts have been made to predict the thermal conductivi-
ty of binary polymer composite systems by applying different theo-
retical models [12, 13]. However, there is still no such a general 
model that can be applied to predict accurately the conductivity for 
all the systems. In this regard, we should consider models well de-
scribing the behaviour of the electrical conductivity of polymer–
СNT systems and apply these models to simulate the thermal con-
ductivity. According to [14, 15], the most frequently used models 
for simulating the electrical conductivity of such systems are the 
Bruggeman’s model, the Fourier model, and the scaling model. 

2.1. The Modified Bruggeman’s Model 

To describe the concentration dependence of electrical conductivity 
of filled heterogeneous composite systems, one can use the basic ap-
proaches of the effective medium theory and symmetrical Brug-
geman’s formula [16]. Using thermal-electrical analogy, Brug-
geman’s formula in the terms of thermal conductivity can be re-
written as follows: 
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 and  are the thermal conductivities of filler, polymer 
matrix, and composite, respectively. This equation can be solved by 
determining , and then, we obtain [17] 
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where (3 1) (2 3 )
m f

         . 
 Some research [18] showed that there is a smaller deviation be-
tween the experimental data and the theoretical value of Brug-
geman’s model. The thermal conductivities of epoxy/silica, 
epoxy/alumina, and polyimide/aluminium nitride, based on the ex-
perimental data and Bruggeman’s model, are in a good agreement 
when the volume fraction of fillers attains 40%. For lower amounts 
of filler particles, Bruggeman’s model is not valid. 
 Xue [19] modified Bruggeman’s model and suggested the exist-
ence of two types of the volume content of filler particles, namely, 
the real () and the effective (). The relation between 0 and  is 
written as follows: 
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   , (3) 

where  is the increasing factor and, at that, 1  . This factor de-
pends on the polymer and filler nature, on the particles’ shape and 
sizes, the volume content and their space distribution. 
 Taking the Bruggeman’s equation as the basis, Xue suggested 
that electrical conductivities of filler and matrix depend on the fill-
er content. Assuming that all particles in a composite have a spher-
ical shape, based on the Maxwell–Garnett theory, and correlation 
between two distinct topological structures (symmetrical and asym-
metrical ones) [20], electrical conductivities of filler and matrix can 
be represented as in Ref. [19]. For thermal conductivity, this equa-
tion can be written as follows: 
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 Substituting (3) and (4) into (1) [19, 20], we can obtain the equa-
tion for the calculation of the effective thermal conductivity of 
composite systems: 
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2.2. The Fourier Model 

In Ref. [21], Fourier et al. have proposed the analytical model, 
which is based on the Fermi–Dirac distribution and describes the 
dielectric–conductor transition.  
 Using thermal-electrical analogy, the basic equation of this model 
can be rewritten as follows: 
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where , f, m are the thermal conductivities of composite, filler, 
and polymer matrix, respectively;  is the filler content, b is the 
empirical parameter, which leads to the change in the thermal con-
ductivity of the system when reaching the percolation threshold c. 
 In general, the Fourier model is very similar to the sigmoidal 
model [22] by both the ‘S’-like shape, which qualitatively corre-
sponds to a typical percolation curve, and the influence of most pa-
rameters on the value of the total thermal conductivity of the sys-
tem. The main variable parameter of Fourier model is the parameter 



766 E. A. LYSENKOV 

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 
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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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1/3 of the volume fraction. This model gives only a qualitative de-
scription of the behaviour of thermal conductivity for such transi-
tions. 
 The main disadvantages of the Bruggeman’s model were elimi-
nated in the work of Xue, which has proposed the modified Brug-
geman’s model. Using the thermal-electric analogy, we propose to 
rewrite Xue’s equation in the terms of thermal conductivity. As 
seen from the analysis of the results of simulation of the thermal 
conductivity for the polymer–CNT systems using the modified 
Bruggeman’s model represented in Fig. 1, the modified Brug-
geman’s model provides a good match between the numerical calcu-
lations and the experiment at low filler concentrations. Introduction 
to the model of the increasing factor  gives the possibility to shift 
the region of a sharp change in the thermal conductivity towards 
lower concentrations (much less than 1/3 for the original Brug-

    
                         a                                                   b 

 
c 

Fig. 1. The experimental data simulated using Eq. (5) for nanofilled sys-
tems based on PEO-10000 (a), CPU (b), and PE (c). Solid lines correspond 
to the modified Bruggeman’s model. 
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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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the maximum value of the system thermal conductivity can be 
achieved for any value of c. Therefore, the value of c substantially 
influences the maximum thermal conductivity of the nanocompo-
site. The value of filler thermal conductivity also influences the 
maximum thermal conductivity of the system. The system conduc-
tivity increases with increasing filler conductivity. 
 This model describes well enough the experimental data on the 
thermal conductivity of the polymer–CNT systems (see Fig. 2). It 
allows determining the value of the percolation threshold for poly-
mer–CNT systems. Thus, the values of percolation threshold de-
fined by the Fourier model are 0.003, 0.004 and 0.0035 for systems 
based on PEO, CPU, and PE, respectively. However, to fit the func-
tion (6), the values of the parameters f and m were substantially 
lower as compared with the intrinsic thermal conductivities of the 
CNT and polymer matrix. This is especially applying to the thermal 
conductivity of carbon nanotubes, which, according to the literature 
data, is of 1–3 kW/m·K [28]. This significantly decreases the accu-
racy of the model and limits its application. Such a discrepancy is 
explained by a small jump of the thermal conductivity when passing 
through the percolation threshold in the polymer–CNT systems. The 
authors of a given model described the results of the electrical con-
ductivity for the systems, in which the leap of the electrical con-
ductivity equal to 10–11 orders of magnitude was observed [21]. 
 Using the thermal-electric analogy, we propose to rewrite scaling 
equation in the terms of thermal conductivity. Figure 3 illustrates 
the simulation of the experimental data for the polymer–CNT sys-
tem with using the scaling model. As seen from the analysis of 
functions (8) (see Fig. 3), the thermal conductivity of the system 
increases with decreasing critical index k, and a decrease in the 
critical index q leads to the decrease in the system thermal conduc-
tivity. After analysing the system of Eqs. (8), we can say that, as 
for the electrical conductivity, change in the value of the critical 
index k does not lead to the change in the maximum thermal con-
ductivity of the polymer composite, which is specified only by the 
filler thermal conductivity. The change in the percolation threshold 
of filler in the composite does not result in the change of the sys-
tem thermal conductivity. 
 The scaling model demonstrates a good correspondence with the 
experimental data of the thermal conductivity for the polymer–CNT 
systems (Fig. 3). Theoretically, for electrical conductivity, scaling 
model assumes that the critical indexes are universe for the systems 
with the same dimensions. However, the physical content of ther-
mal-conductivity critical indexes is not established. This requires 
deep development of the scaling model, using thermal-electrical 
analogy of polymer nanocomposites. 
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4. CONCLUSIONS 

As a result of this work, we have analysed the basic theoretical 
models based on thermal-electrical analogy of polymer nanocompo-
sites and the possibility of their application for the description of 
the experimental data for polymer–CNT systems. As established, 
the models based on the provisions of the effective medium theory 
describe poorly the experimental data. This is explained by the fact 
that these models (Bruggeman’s and Xue’s ones) do not take into 
account the presence of the percolation threshold. As revealed, the 
Fourier model, whose graph is the classical logistic sigmoidal func-
tion, describes well enough the experimental data of thermal con-
ductivity of the polymer–CNT systems. However, this model is not 
suitable for describing systems on the base of polymer matrixes 
with high intrinsic thermal conductivity because of a low thermal 

  
                        a                                                   b 

 
c 

Fig. 3. The experimental data simulated using equation (8) for nanofilled 
systems based on PEO-10000 (a), CPU (b), and PE (c). Shaded area is the 
percolation threshold region, and lines correspond to the scaling 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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У Фізико-технологічному інституті металів і сплавів НАН України ро-
зроблено технологію перемішування розтопу магнетогідродинамічним 
методом (МГД) із додаванням газової плазми в об’єм металу. У роботі 
досліджено вплив МГД-перемішування та газової плазми на структуру 
та склад доевтектичного силуміну. Показано, що дія плазми на розтоп 
протягом 5 хв. приводить до фраґментації первинних кристалів твердо-
го розчину на основі алюмінію (-l), зменшення розмірів крупних ев-
тектичних зерен із колоніяльною структурою пластинчастих кристалів 
кремнію та часткового виродження евтектики. Виродження проявля-
ється в тому, що на заміну кооперативного росту евтектичних колоній 
приходить незалежний ріст складових евтектики, причому алюміній 
кристалізується на первинних кристалах -l як на підкладинці, а 
кремній — у вигляді незалежно виникаючих і зростаючих дисперсних 
кристалів округлої форми. Така форма евтектичних кристалів кремнію 
є переважною у порівнянні з пластинчастою, оскільки не спричиняє 
локальних напружень на міжфазній межі з -l. Після припинення дії 
плазми, через 5 хв. стоп прагне повернутися до вихідної структури з 
крупними первинними кристалами -l та колоніяльної евтектики із 
пласкими кристалами кремнію. Короткочасну дію плазми порівнюють 
з модифікуванням розтопу елементами, що підвищують змочування 
рідиною первинних кристалів -l, але воно не є довготривалим у часі. 

Physicotechnological Institute of Metals and Alloys of the National Acad-
emy of Sciences of Ukraine developed the technology of mixing the melt 
by magnetohydrodynamic method (MHD) with the addition of gas plasma 
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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 (-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 -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 -
Al. After stopping the plasma, after  5 minutes, the alloy aspires to re-
turn to the original structure with large primary -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 -Al crystals, but it is not 
long-term in time. 

В Физико-технологическом институте металлов и сплавов НАН Украи-
ны разработана технология перемешивания расплава магнитогидроди-
намическим методом (МГД) с добавлением газовой плазмы в объём ме-
талла. В работе исследовано влияние МГД-перемешивания и газовой 
плазмы на структуру и состав доэвтектического силумина. Показано, 
что действие плазмы на расплав в течение 5 мин. приводит к фрагмен-
тации первичных кристаллов твёрдого раствора на основе алюминия 
(-l), уменьшению размеров крупных эвтектических зёрен с колони-
альной структурой пластинчатых кристаллов кремния и частичному 
вырождению эвтектики. Вырождение проявляется в том, что на смену 
кооперативному росту эвтектических колоний приходит независимый 
рост составляющих эвтектики, причём алюминий кристаллизуется на 
первичных кристаллах -l как на подложке, а кремний — в виде 
независимо зарождающихся и растущих дисперсных кристаллов 
округлой формы. Такая форма эвтектических кристаллов кремния яв-
ляется предпочтительной по сравнению с пластинчатой, поскольку не 
вызывает локальных напряжений на межфазной границе с -l. После 
прекращения действия плазмы, через 5 мин. сплав стремится вер-
нуться к исходной структуре с крупными первичными кристаллами -
l и колониальной эвтектике с плоскими кристаллами кремния. Крат-
ковременное действие плазмы сравнивают с модифицированием рас-
плава элементами, повышающими смачивание жидкостью первичных 
кристаллов -l, но оно не является длительным во времени. 

Ключові слова: МГД-перемішування, силумін, плазма, дисперґування 
структури. 

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

Ключевые слова: МГД-перемешивание, силумин, плазма, диспергиро-
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вание структуры. 

(Отримано 4 липня 2019 р.) 
  

1. ВСТУП 

Незважаючи на те, що стопи алюмінію з кремнієм (силуміни) ві-
домі ще з вісімнадцятого століття, у зв’язку з широким застосу-
ванням, інтерес до розширення технологій одержання їх та керу-
вання їхніми властивостями не згасає і до сьогодні [1]. Останні 
розробки в області новітніх технологій виготовлення та впливу 
на формування структури силумінів виконуються в усіх технічно 
розвинених країнах. 
 У ФТІМС НАН України розроблено новітню технологію інтен-
сивного перемішування розтопу металів з використанням гідро-
динамічного ефекту, що виникає при накладанні потужного еле-
ктромагнетного поля на рух металу в трубопроводі, який являє 
собою виток вторинної обмотки трансформатора [2,3]. Одночасно 
з цим виконуються дослідження впливу МГД-технології та дії 
плазмової компоненти на формування структури, фазового скла-
ду та властивостей стопів, зокрема системи Al–Si [4]. 
 Особливості МГД-технології надають нові можливості впливу 
на структурно-фазові зміни, а відтак і властивості металу: 
 — дисперґування кластерів у рідині поблизу лінії ліквідус; 
 — рівномірний розподіл леґувальних атомів і твердих части-
нок по усьому об’єму рідини;  
 — рафінування, контрольоване видалення розчинених газів;  
 — висока швидкість охолодження при переході через ліквідус 
(фіксація нерівноважних станів у твердій фазі); 
 — фізичні методи дії на розтоп (електричні та магнетні поля, 
механічні коливання);  
 — дія високих струмів і частот на розтоп. 
 У ФТІМС НАН України розроблено також плазмотрон, який 
уможливлює подавати газову плазму безпосередньо на дзеркало 
металу або вводити її в об’єм [5]. Введення плазмової компоненти 
безпосередньо в об’єм розтопу уможливлює: 
 — леґувати стоп активними та легкотопкими металами в ма-
лих кількостях (модифікування), рівномірно розподіляючи їх по 
усьому об’єму; 
 — використовувати витратну електроду плазмотрона для вве-
дення дисперсних частинок; 
 — вдування наночастинок вуглецю, кремнію та ін. з викорис-
танням реакцій дисоціяції вуглецевмісних газів на каталітичних 
центрах із металів і сполук, що вдуваються; 
 — використовувати відомі ефекти газової плазми (дисоціяція 
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газу, активація молекул, йонізація атомів, реґулювання енергії 
та густини заряджених частинок). 

2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

У пропонованій роботі розтоп доевтектичного силуміну складу 
(ваг.%): 6,53 Si, 1,26 Cu, 9,7 Fe, 0,21 Mn, 0,04 Mg, 0,11 Ti (реш-
та — Al) після розтопу в індукційній печі було піддано інтенсив-
ному позапічному перемішуванню з підігрівом в МГД-установці 
та тимчасовому (5 хв.) впливу арґонової плазми, ініційованої 
електричною дугою. Потужність плазмотрону складала 4–6 кВт. 
Було проведено металографічне дослідження проб стопу, взятих 
на різних етапах технології оброблення для аналізи структури, 
тобто до, під час та після дії плазмової компоненти. На рисунку 
1 представлено структуру вихідного стопу, що формується в ре-
зультаті перемішування протягом 20 хв. за МГД-методом. 
 У вихідній структурі стопу спостерігаються великі за розміром 
первинні дендрити твердого розчину на основі алюмінію (-Al), 
витягнуті вздовж осі першого порядку, між якими розташовані 
області з частково виродженою евтектичною компонентою (рис. 
1, а) та великі області евтектичних зерен, що складаються з де-
кількох евтектичних колоній із характерною колоніяльною стру-
ктурою, зумовленою кооперативним ростом фаз, що утворюють 
евтектику (рис. 1, б) [6]. Середній розмір зерен складає 40 мкм, 
максимальній — 110 мкм; товщина пласких кристалів кремнію 

  
                          а                                                  б 

Рис. 1. Структура доевтектичного силуміну до впливу плазмового обро-
блення. а — первинні дендрити -Al; б — великі евтектичні зерна з ко-
лоніяльною структурою.1 
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завдяки кооперативному росту евтектичних кристалів обох фаз 
становить (3–7 мкм). У таких евтектичних колоніях фазою, що 
зароджує та веде кристалізацію, є кремній [6, 7]. Дисперсні 
включення інших складових стопу, за результатами локальної 
рентгеноспектральної аналізи, представлено на рис. 1, а. 
 Така структура стопу, за аналізою відібраних проб рідкого ме-
талу, зберігається протягом усього періоду інтенсивного перемі-
шування (20 хв.) у МГД-ванні та каналах установки, тобто є рів-
новажною та достатньо стабільною. 
 Після плазмового оброблення (глибина занурення плазмотрону 
в рідкий метал коливалася від 10 до 20 мм), протягом 5 хв., в 
структурі стопу явно проявляється диференціяція первинних де-
ндритів -Al, в яких між осями першого порядку з’являються 
прошарки або окремих евтектичних колоній, або виродженої ев-
тектики (рис. 2). Розміри первинних кристалів -Al зменшують-
ся. Таким чином, великі об’єми м’якої -Al-матриці, характерні 
для вихідної структури, після плазмового оброблення зменшу-
ються, що може позитивно відбитися на характеристиках міцно-
сти та зносостійкости. Структура стопу стала більш рівномірною, 
чатування м’яких і твердих областей стало більш реґулярним, 
що, як правило, сприяє підвищенню характеристик міцности. 
Порушилася також схильність первинних дендритів -Al до пе-
реважного зростання в напрямку осі першого порядку; вони ста-
ли більш рівновісними, їхні середні розміри зменшилися. У 
структурі стопу з’явилася невелика кількість пор, що може вка-
зувати на газовиділення, спровоковане дією плазми. Вірогідно, 

  
                         а                                                 б 

Рис. 2. Структура стопу в кінці плазмового оброблення. а — проба з 
глибини у 10 мм, б — з глибини у 20 мм.2 
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що зі збільшенням часу плазмового оброблення за 5 хв. газовиді-
лення припиниться, тобто пористість зникне. 
 Якщо в структурі вихідного стану є достатньо великі за розмі-
рами евтектичні зерна, з явними ознаками кооперативного росту 
колоній (рис. 1, б), то після плазмового оброблення евтектичні 
колонії вироджуються, і така структура зберігається протягом 
усього часу дії плазми (5 хв.). Кристали кремнію у виродженій 
евтектиці, порівняно з вихідним станом колоній із характерним 
кооперативним ростом, є більш рівновісними, зникає подовже-
ність у напрямку найбільшої швидкости росту (пласка форма), 
відсутні місця з малим радіюсом кривини (ребра пласких крис-
талів), які є концентраторами напружень. Така структура крис-
талів кремнію є більш сприятливою з точки зору механічних 
властивостей. 
 Заміну пласких кристалів кремнію в колоніяльних структурах 
до плазмового оброблення, де реалізується композиційне зміц-
нення, на кристалізацію з виродженою евтектикою, тобто меха-
нізм дисперсійного зміцнення, який реалізується після оброблен-
ня, не можна оцінити ні як позитивне, ні як неґативне явище. 
Ефективність впливу структури на властивості залежить від ба-
гатьох чинників (локального розподілу напружень, власних влас-
тивостей кристалів, міжфазної взаємодії тощо); тому прогнози 
оптимальної структури стають невизначеними, потрібні подальші 
експериментальні дослідження. 
 Після закінчення через 10 хв. плазмового оброблення (виклю-
чення плазмотрону) та продовження у цей час інтенсивного пе-

  
                         а                                                 б 

Рис. 3. Структура стопу через 20 хв. після плазмового оброблення. а — 
великі евтектичні колонії; б — первинні дендрити -Al.3 
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ремішування розтопу електромагнетним полем з одночасною се-
парацією потоку металу за критерієм електропровідности (части-
нки з більшою електропровідністю переміщуються у бік більшої 
напружености поля, а з меншою — у бік меншої) було відібрано 
пробу для структурної аналізи. 
 Встановлено тенденцію повернення структури металу до вихід-
ного стану. Це проявлялося в тому, що виникають області з ко-
лоніяльною евтектикою, і їхні розміри збільшуються зі збіль-
шенням часу після припинення дії плазми (рис. 3, а). Спостері-
гається також укрупнення первинних кристалів -Al з одночас-
ною тенденцією до витягування в одному напрямку (вірогідно осі 
першого порядку). Збільшується також неоднорідність у розподі-
ленні евтектики між первинними кристалами. Середній розмір 
зерна збільшився до 22 мкм (у 1,2 рази). Розміри областей скуп-
чення евтектики стали дорівнювати в середньому 200 мкм, а фо-
рма кристалів кремнію почала повертатися до пластинчастої, їх 
співвідношення до компактних кристалів дорівнює 1:1 (у вихід-
ному стані це співвідношення дорівнювало 1:9). Діяпазон розмі-
рів кристалів Si в евтектиці розширився за рахунок максималь-
них значень і склав 3–14 мкм. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Наведені порівняльні характеристики структур стопів, відібра-
них у різних часових проміжках до, під час та після впливу пла-
зми показують, що під дією плазми відбувається диференціяція 
первинних кристалів -Al, зменшується товщина пласких крис-
талів кремнію, подрібнюються великого розміру зони евтектичної 
складової та підвищується реґулярність розподілення їх в об’ємі 
стопу, більш повно проявляється виродження евтектики. Виро-
дження евтектики проявляється в тому, що атоми Алюмінію з 
рідини евтектичного складу вбудовуються у зростаючий фронт 
кристалізації первинного кристалу алюмінію як на готову підк-
ладинку, а збагачена кремнієм рідина починає кристалізуватися 
у вигляді самостійно зростаючих кристалів кремнію. Відсутність 
колоніяльної структури евтектики вказує на те, що обидва ком-
поненти кристалізуються самостійно, кооперативний ріст при 
цьому відсутній. 
 Наведені вище експериментальні результати можна пояснити 
наступним чином. Дія плазми на розтоп доевтектичного силумі-
ну, який інтенсивно перемішується МГД-методом, приводить до 
істотного подрібнення усіх структурних складових стопу: евтек-
тики, первинних кристалів алюмінію та кристалів кремнію в ев-
тектиці. Частково відбувається виродження евтектики з виник-
ненням окремих кристалів кремнію, причому їхня форма з плас-
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кої переходить у дрібнодисперсну дендритну. Заміна пласких 
кристалів кремнію на більш рівновісні кристали з більшими ра-
діюсами закруглення ребер потенційно сприяє зменшенню лока-
льних напружень в -Al, підвищуючи тим самим характеристики 
загальної міцности та зносостійкости. 
 Можна припустити, що описаний механізм виродження евтек-
тики, що розташована між первинними кристалами алюмінію, 
зумовлений збільшенням змочування рідким металом поверхні 
кристалу -Al, що росте. Вплив плазми приводить до зменшення 
сил міжатомової взаємодії в рідині — вони стають меншими у 
порівнянні з силами зв’язку в твердій фазі; тоді атомам Алюмі-
нію, з енергетичної точки зору, легше покинути рідину та вбуду-
ватися у зростаючий фронт кристалізації -Al. Тобто дія плазми 
приводить до полегшеного постачання, «висмоктування» атомів 
Алюмінію з рідини на фронт кристалізації первинного кристалу. 
Якщо так, то із зникненням плазми змочування повертається до 
початкового значення, і з часом первинна структура буде віднов-
люватися. Проведене плазмове оброблення можна порівняти з 
дією поверхнево-активних речовин, коли введення їх у рідину в 
невеликій кількості проявляється на міжфазній межі як змочу-
вання. 
 Вказані позитивні зрушення структури доевтектичного стопу 
під дією плазми можна вважати нерівноважними, оскільки після 
припинення дії плазми стоп як термодинамічна система прагне 
до повернення в попередній, більш рівноважний стан, тобто до 
дії плазми. Практично усі описані структурні зміни повертають-
ся до характеристик вихідного стану. З цієї точки зору можна 
вважати проведене плазмове оброблення доевтектичного силуміну 
аналогічним до дії модифікатора, який змінює змочування на 
межі рідина–твердий стан і з часом довільно видаляється (на-
приклад, випаровується) з розтопу, не залишаючи позитивного 
впливу. Цю особливість плазмового оброблення треба враховува-
ти у подальших дослідженнях, оскільки дія плазми є тимчасо-
вою і відразу після припинення її дії метал треба швидко крис-
талізувати для фіксації позитивних структурних зрушень. 

4. ВИСНОВКИ 

Оброблення рідкого металу арґоновою плазмою в умовах МГД-
перемішування приводить до істотного дисперґування структур-
них складових доевтектичного силуміну, а також часткового ви-
родження евтектичної складової. 
 Виродження евтектики в досліджуваному силуміні приводить 
до зміни механізму зміцнення в межах евтектичної колонії: за-
мість композиційного, характерного для вихідного стану, реалі-
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зується механізм дисперсного зміцнення, що сприяє збільшенню 
пластичности стопу. 
 Дія плазми впливає на структуру тимчасово і з часом припи-
няється після її скасування; при цьому структура стопу прагне 
повернутися до первинного стану. Відтак, встановлені структурні 
зміни в досліджуваному стопі під дією плазми є нерівноважними, 
але можуть бути стабільними в часі після кристалізації. 
 Встановлений в роботі вплив плазми на структуру досліджува-
ного доевтектичного силуміну пояснюється зміною змочування 
розтопом поверхні твердої фази. 
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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 -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 -Al dendrite. 
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