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http://publishing.aip.org/publishing/pacs/pacs-2010-regular-edition) и аннотацию (200–250 слов) 
статьи (вместе с 5–6 ключевыми словами). Тексты украиноязычных статей должны также содер-
жать заглавие статьи (вместе со списком авторов и адресами соответствующих учреждений), рас-
ширенную аннотацию (300–350 слов), ключевые слова, заголовки таблиц и подписи к рисункам на 

английском языке. Кроме того, содержания аннотаций на украинском и английском языках 

должны быть идентичными по смыслу.  
 7. Рисунки (только черно-белые или полутоновые с градацией серого) предоставляются на от-
дельных листах с указанием номера рисунка и фамилии первого автора. Все рисунки должны быть 

дополнительно представлены в виде отдельных файлов (предпочтительно в графических форматах 

TIFF, EPS или JPEG) с названиями, состоящими из фамилии первого автора (латиницей) и номера 

рисунка, например, Smirnov_fig2a.tiff. Качество иллюстраций (в том числе полутоновых) должно 

обеспечивать их воспроизведение с разрешением 300–600 точек на дюйм. Дополнительно рисунки 

предоставляются в формате программы, в которой они создавались.  
 8. Надписи на рисунках (особенно на полутоновых) надо по возможности заменить буквенными 

обозначениями (набранными на контрастном фоне), а кривые обозначить цифрами или различного 

типа линиями/маркерами, разъясняемыми в подписях к рисункам или в тексте. На графиках все 

линии/маркёры должны быть чёрного цвета и достаточных толщин/размеров для качественного 

воспроизведения в уменьшенном в 2–3 раза виде (рекомендуемая ширина рисунка — 12,7 см). 
Снимки должны быть чёткими и контрастными, а надписи и обозначения должны не закрывать 

существенные детали (для чего можно использовать стрелки). Вместо указания в подтекстовке 
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совместимого с MS Office 2003, 2007, 2010.  
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нумерацию по всей статье.  
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каждой ссылки) её цифрового идентификатора DOI, если таковой имеется у соответствующей пуб-

http://publishing.aip.org/publishing/pacs/pacs-2010-regular-edition


ИНФОРМАЦИЯ ДЛЯ ПОДПИСЧИКОВ И АВТОРОВ 

 ISSN 1816-5230. Наносистеми, наноматеріали, нанотехнології. 2020 XII 
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 В соответствии с договорённостью между редакцией ННН и учредителями сборника, редакция 

считает, что авторы, посылая ей рукопись статьи, передают учредителям и редколлегии право 

опубликовать эту рукопись на английском (украинском) языке, и просит авторов сразу приклады-
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Соглашение о передаче авторского права  
Мы, нижеподписавшиеся авторы рукописи «     », передаём учредителям и редколлегии 

сборника научных трудов «Наносистеми, наноматеріали, нанотехнології» право опубликовать эту 

рукопись на английском (украинском) языке. Мы подтверждаем, что эта публикация не нарушает 

авторского права других лиц или организаций.  
Подписи авторов:   (Ф.И.О., дата, адрес, тел., e-mail)  
 При этом за авторами сохраняются все остальные права как собственников этой рукописи. 
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Рассмотрена проблема описания спонтанного нарушения симметрии 
для рацемических смесей зеркально диссимметричных молекул. 
Периоды пространственно-периодических фаз, возникающих при 
спонтанном нарушении симметрии, несоизмеримы с периодом 
кристаллических решёток и могут иметь размеры порядка 
наномасштабов. Обсуждается влияние флуктуаций поля параметров 
порядка на применимость приближения среднего поля для описания 
критических явлений при спонтанном нарушении симметрии. 

Розглянуто проблему опису спонтанного порушення симетрії для 
рацемічних сумішей дзеркально диссиметричних молекул. Періоди 
просторово-періодичних фаз, що виникають при спонтанному 
порушенні симетрії, неспільномірні з періодом кристалічних ґратниць і 
можуть мати розміри порядку наномасштабів. Обговорюється вплив 
флюктуацій поля параметрів порядку на застосовність наближення 
середнього поля для опису критичних явищ при спонтанному 
порушенні симетрії. 

The problem of description of spontaneous breaking of symmetry for 
racemic mixtures of mirror-dissymmetric molecules is considered. The 
periods of spatially periodic phases arising during spontaneous breaking 
of symmetry are incommensurable with the period of crystal lattices and 
can have sizes of the order of nanoscales. The influence of fluctuations of 
the field of order parameters on the applicability of the mean field 
approximation for the description of critical phenomena in spontaneous 
breaking of symmetry is discussed. 
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1. ВВЕДЕНИЕ 

Открытие Пастером киральной оптической изомерии веществ 
положило начало многолетним попыткам физиков, химиков и 
биологов найти объяснение этому явлению и дать его 
теоретическое описание. Оказалось, что наиболее важные 
вещества (аминокислоты, сахара и т.д.), из которых построены 
живые организмы, состоят из нейтральных молекул, то есть 
могущих существовать в двух зеркально симметричных 
пространственных формах, но встречаются в биосфере только в 
одной из этих форм. Предлагалось множество механизмов 
описания этого, в том числе и такие как, например, спонтанное 
нарушение чётности в слабых взаимодействиях. Íаблюдающиеся 
коренные отличия веществ, обладающих оптической изомерией, 
в «живой» и «неживой» природе состоят в рацемичности 
«неживых» объектов (которая и приводит к оптической 
нейтральности смесей равного количества «правых» и «левых» 
молекул вещества, полученного экспериментальным путём). 
 Чтобы адекватно описать фазовые переходы, связанные с 
зарождением «живой» природы из «неживой», необходимо, на 
наш взгляд, использовать в качестве поля параметра порядка 
(ППП) периодические функции типа: 

 
( ) ( )

( )
( ) ( )

D L

D L

N x N x
x

N x N x

 
   

 
, (1) 

определяющиеся соотношением количества «правых» (ND) и 
«левых» (NL) молекул в точке х; при этом (х)0 в случае 
рацемической фазы (NDNL). 
 В живой природе, как известно, доминирует абсолютная 
киральная чистота: все аминокислоты — это левые, а сахара — 
правые зеркальные изомеры [1]. 
 В физике есть два основных типа описания взаимодействий: 
а) дальнодействие, б) близкодействие. 
 Близкодействие обеспечивается введением в энергию системы 
градиентных слагаемых для описания взаимодействия 
бесконечно близких друг к другу степеней свободы поля, 
значение (х) которого в любой точке пространства представляет 
собой отдельную степень свободы поля. 
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 Анализ фазовых превращений для ППП типа (х) требует 
включения в энергию систем конкурирующих между собой 
градиентных слагаемых (в том числе высших производных ППП) 
[1–10]. При этом нарушение чётности по х и (х) может быть 
реализовано в форме спонтанного нарушения консолидированной 
чётности (СÍКЧ): ( ) ( )x x    . Спонтанное нарушение сим-
метрии (СÍС) представляет собой один из примеров параметриче-
ской эволюции систем. Особый интерес представляют компен-
сирующие реакции на СÍС, восстанавливающие нарушенную 
симметрию. Вообще, компенсационные (калибровочные) правила 
и симметрии доминируют в описании эволюции и стабильности в 
природе. 
 Калибровочный принцип лежит также в основе объединения 
всех взаимодействий. В соответствии с калибровочным принци-
пом все взаимодействия в природе возникают из лагранжианов, 
инвариантных относительно локальных преобразований симмет-
рии, и поэтому он является самым важным открытием современ-
ной физики частиц и полей. Изучение калибровочных полей — 
главная задача физики [1]. Компенсационные (калибровочные) 
правила и симметрии доминируют в описании эволюции и 
стабильности в природе. 
 Реакция физических систем на любые воздействия, как 
правило, носит компенсирующий характер. Это — и закон Íью-
тона, и принципы относительности Ãалилея и Эйнштейна, прин-
цип Ле-Шателье, принцип симметрии Кюри, принцип неопреде-
лённости в квантовой теории и калибровочная инвариантность. 
 Конкуренция, компромисс и компенсация обеспечивают вос-
становление нарушенной симметрии и диктуют правила отбора 
для лагранжианов. Особый интерес при этом вызывают взаимо-
действия не только амплитуд физических полей, но и степеней 
свободы полей, которые комплектуются из градиентных слагае-
мых полей параметра порядка (ППП) по принципу близкодейст-
вия, без которых невозможно описать многие пространственно-
модулированные структуры ППП как экстремумы свободной 
энергии. 
 Эволюция физических систем регулирует процессы устано-
вления равновесия и восстановления симметрии, которые разви-
ваются непрерывно: или явно (в реальном времени — это 
обычная эволюция), или неявно (параметрическая эволюция, 
сопутствующая СÍС). 
 Современная физика строится на основе лагранжианов 
(гамильтонианов), содержащих, как правило, только первые 
производные полей и координат. Это ограничение не позволяет 
рассмотреть многие процессы в физике критических явлений, 
ядерной физике и физике частиц и полей, космологии и т.д. 
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 В последнее время в различных областях физики нередко 
рассматриваются теории с высшими производными (см., напри-
мер, [2–6]). Чаще всего, это имеет место в неточечных теориях, 
где элементарные объекты имеют ненулевую размерность: стру-
ны, мембраны, d-браны и т.п. По-видимому, введение высших 
производных необходимо для лагранжианов, описывающих 
ускоренное расширение (сжатие) Вселенной, как и вообще при 
исследовании её скрытого «тёмного» сектора, а также в теории 
солитонов. Кроме того, соответствующий формализм в таких 
теориях позволяет улучшить свойства сходимости диаграмм 
Фейнмана, служит эффективным способом регуляризации. 
 Простейшие лагранжианы с высшими производными неизбеж-
ны также в теории фазовых превращений, как и вообще в случа-
ях СÍКЧ. Благодаря одномерности полевых градиентов удаётся 
при этом решить точно вариационную проблему, определяемую 
дифференциальными уравнениями (ДÓ) высших порядков. 
 Ãрадиентные слагаемые в потенциальной энергии (лагранжи-
ане) полевой физической системы играют особо важную роль, так 
как они описывают характерное для теории поля близкодейст-
вие, которое выражает собой взаимодействие степеней свободы 
поля в соседних (в пространстве) бесконечно близких точках. 
 Однако это взаимодействие (и конкуренция, и компенсация) 
для степеней свободы поля требует включения в энергию 
нескольких (двух или более) градиентных членов. Хотя бы один 
из этих членов должен содержать высшие (выше первой) 
производные полей. 
 Так, например если поле 

0
( )

ikxf x f e , где f0 и k — малые 
амплитуда и масштаб, то в энергии надо учесть в первую очередь 
слагаемые  

22 2 2 4

0 0
,f f f f k , а не член  

4 4 4

0
f f k  и т.п. 

 Периодические структуры ППП имеют в широкой области па-
раметров периоды порядка наномасштабов. Модели такого типа 
также необходимы в связи с переходом материаловедческих ис-
следований в диапазон наномасштабов, требующим преодоления 
двух барьеров — технологического и фундаментального физичес-
кого. 

2. МОДУЛИРОВАННЫЕ НАНОСТРУКТУРЫ ПАРАМЕТРОВ 
ПОРЯДКА 

Рассмотрим теорию скалярного стационарного вещественного 
поля (x) с одномерными градиентами. Описание СÍС для 
консолидированной чётности ( ( ) ( )x x    ) требует конструиро-
вания лагранжиана для поля ( )x , значения которого в 
пространственной точке x являются обобщёнными координатами 
данной системы, имеющей бесконечное число степеней свободы. 
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Взаимодействующие соседние в пространстве степени свободы, 
описываемые градиентами ППП, соответствуют принципу близ-
кодействия, характерному для полевых теорий. Для описания 
СÍС в полевой системе необходимо обеспечить превращение 
симметричной фазы с ( ) 0x   в модулированную (длинноперио-
дическую, несоразмерную) фазу ( )x  с бесконечно малой ампли-
тудой и бесконечно большим периодом T путём фазового пере-
хода (ФП) II рода. Свободная энергия системы (соответствующая 
её потенциальной энергии) имеет вид [9, 10]: 

     
2 2 2 2 4 6

0 0

1 1

2 3

T T
p h

Ldx dx g q
T T

 
                 

 
  , (1) 

где g, , q, p, h — параметры, зависящие от внешних и 
внутренних условий. 
 Вариационное уравнение Эйлера–Пуассона, реализующее экст-
ремум функционала  (1), имеет вид: 

 ( ) 2 2 3 5
0

IV g q p h                   . (2) 

 Вариационная задача по поиску периодических фаз: 

 
; ;

( ) ( ),  ( ),  ( ),
2 4

Ч Н Н Ч

T T
x T x L x L x x x

   
            

   
 (3) 

где L(x) — лагранжиан, позволяет (в некоторых областях 
параметров g, , q, p, h) получить точные выражения для фаз 
типа семейств состояний    2 2

( )c A , допускающих как 
чётные, так и нечётные по х решения. Это стало возможным 
благодаря использованию модели 6, которая также допускает 
рассмотрение ФП І рода. 
 Дальнейшая минимизация энергии  по произвольным 
константам интегрирования решает задачу отыскания фаз, 
соответствующих абсолютному минимуму потенциальной энергии 
, причём роль параметра порядка в некоторых случаях 
выполняет среднее значение ППП ( )

T
x . В отдельных областях 

многомерной (g, , q, p, h) фазовой диаграммы системы в цепочке 
ФП от фазы с 0 к упорядоченной фазе с  const есть только 
ФП II рода (хотя возможны и ФП I рода, для описания которых 
в модель и был введён член  6). Цепочка фаз при этом имеет 
вид: 0MSIMSIIN, где MSI и MSII — модулированные 
фазы; N — фаза с (x) const0. Параметр порядка (x) носит 
локальный характер, т.к. для чётно-нечётной фазы MSI 

( ) 0
T

x  . В фазе MSII ( ) 0
T

x  , и ФП II рода. MSI  MSII 
при   2 2

( )A , с0. 
 В случае с0 реализуется вырожденная фаза: 
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 ( ) ch( )x x    , (4) 

в виде стационарного белл-солитона; при этом 
0

( ) lncT c c


  . 
Редукция по подгруппам группы вращений, обусловленная 
понижением размерности пространства d, означает, что для d 2 
невозможно различать ферми- и бозе-поля (группа 2 мерных 
поворотов абелева и не допускает введение понятия спина полей). 
В случае d1 группа вращений вырождается в группу 
отражений, и примитивными аналогами d-мерных полей с 
целыми и полуцелыми спинами являются чётные и нечётные 
поля, как это имеет место в скалярных моделях с одномерными 
градиентами, рассматриваемых в данной работе. 
 Как известно, оператор G, переводящий бозе-поля в ферми-
поля и наоборот обладает свойством G2P, где P — оператор 
трансляций. Соответствующая этим преобразованиям симметрия 
получила название «суперсимметрия» [7, 8]. Здесь показано, что 
для скалярных полей (x) с одномерными градиентами, которые 
переводят чётные поля в нечётные и наоборот, реализуется 
дискретный вариант суперсимметрии, так как ( 2) ( )L x T L x  , 
а операция дискретного сдвига на T/4, реализующая чётно-
нечётную симметрию, повторённая дважды, соответствует 
трансляционной симметрии лагранжиана для полей (x), 
исследуемых в данной работе. 
 Таким образом, чётно-нечётная симметрия фазы MSI является 
локальным дискретным примером суперсимметрии (так как 
путём сдвига на T/4 чётная фаза может быть превращена в 
нечётную и наоборот). 
 Сама же симметричная фаза (x)0 является глобально супер-
симметричной, так как функция (x)0 — это единственная 
функция, которая одновременно является как чётной, так и не-
чётной. Присутствие суперсимметрии в природе обычно связыва-
ют с возможным открытием частиц — суперпартнёров в области 
сверхвысоких энергий. Однако дискретная суперсимметрия (и её 
спонтанное нарушение), а также соответствующие свойства 
операторов шрёдингеровского типа в квантовой механике могут, 
как мы видим, проявляться и при низких энергиях. 

3. ГРАНИЦЫ ПРИМЕНИМОСТИ ПРИБЛИЖЕНИЯ СРЕДНЕГО 
ПОЛЯ ДЛЯ ОПИСАНИЯ КРИТИЧЕСКИХ ЯВЛЕНИЙ 

В предыдущем разделе при обсуждении критических явлений 
использовалось так называемое приближение среднего поля 
(ПСП). Предсказания теорий в ПСП носят качественно верный 
характер. Íапример, предсказываемая ими степенная зависи-
мость основных термодинамических величин от приведённой 
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температуры действительно наблюдается в экспериментах; при 
этом, однако, численные значения степенных показателей 
(называемых обычно критическими индексами) оказываются 
вблизи точки перехода отличными от их экспериментальных 
значений. Важным вопросом физики критических явлений 
является вопрос об области применимости ПСП. Известно, что в 
ряде случаев ПСП неприменимо в области, близкой к точке 
фазового перехода. В этом случае приходится использовать более 
сложные методы, одним из которых является метод ренорм-
группы, впервые применённый к исследованию ФП Вильсоном. 
Одним из важных параметров моделей, применяемых для 
описания критических явлений, является размерность прост-
ранства d, которая рассматривается как непрерывная величина. 
Связано это с существованием так называемых критических 
размерностей (КР) — нижней и верхней. Если размерность 
пространства меньше нижней КР, то в такой системе 
возникновение упорядоченных состояний невозможно из-за 
сильных флуктуаций. Верхняя КР определяет применимость 
теорий среднего поля для описания критических явлений. Если 
размерность пространства больше нижней, но меньше верхней 
КР, то возникновение упорядоченных состояний возможно, но 
флуктуации достаточно велики, чтобы сделать применение 
теорий, основанных на рассмотрении средних равновесных 
значений термодинамических величин, невозможным. В прост-
ранстве же большей размерности флуктуации подавлены, и 
предсказания теории среднего поля верны. Критические 
размерности важны не только как границы, определяющие 
степень влияния флуктуаций. Их значения также необходимы 
для вычисления критических показателей во флуктуационной 
области с помощью асимптотических методов, основанных на 
применении ренормгруппы. 
 Рассмотрим систему с гамильтонианом, обобщающим (10) на 
случай систем с анизотропной модуляцией:  

2 2 2
1 1

2 12 2 2 ,
2 2 2 2

p

m d m N

i c i c i

r
H d xd x u 

         
                  

       
  (5) 

где (x) — скалярный ПП; d — размерность физического 
пространства, r, , , , u — материальные параметры. 
Физическое пространство разбито на два подпространства с 
размерностями m и d m , в одном из которых лежат волновые 
вектора модуляции, а в другом — нет. Они обозначены 
индексами i и c соответственно. Мы будем считать d и m 
непрерывными величинами. i

  и c
  — операторы Лапласа, 

действующие в соответствующих подпространствах. При этом 
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 1
(...) (...)

l l    . Для нецелых значений l соответствующие 
операторы определяются с помощью обратного фурье-
преобразования. В критической точке (КТ) ( , ) ( , ) 0r T X T X   . 
Далее старший порядок градиентов (p) мы будем называть 
порядком точки Лифшица. 
 Íижнюю КР можно найти из требования конечности энтропии 
в точке ФП. Соответствующие вычисления приводят к 
следующему выражению для нижней КР: 

 
1

1 2
l

d m
p

 
   

 
. (6) 

 Верхняя КР может быть найдена из условия, что при 
u

d d  
критическое поведение флуктуационной поправки к термодина-
мическим величинам должно быть таким же, как у равновесных 
значений соответствующих величин. Зависимость верхней КР от 
параметров модели имеет следующий вид [MPL]: 

 
1 1

1 2
1

u

N
d m

p N

  
   
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. (7) 

 Сравнивая (6) и (7), видно что: 

 
4

1
u ld d

N
 


. (15) 

 Таким образом,  lim 0
u l

N
d d


  , т.е. область, в которой для 

описания критических явлений неприменима теория среднего 
поля, уменьшается с возрастанием нелинейности модели. Это 
соответствует физическим представлениям о том, что в системах 
с более сильной связью флуктуации должны быть подавлены. 

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Рассмотрена проблема описания СÍС для рацемических смесей 
зеркально диссимметричных молекул. Периоды пространственно-
периодических фаз, возникающих при СÍС, несоизмеримы с 
периодом кристаллических решёток и могут иметь размеры 
порядка наномасштабов. Обсуждается влияние флуктуаций ППП 
на применимость приближения среднего поля для описания 
критических явлений при СÍС. 
 Робота выполнена при частичной поддержке целевой 
комплексной программы ÍАÍ Óкраины «Фундаментальні 
проблеми створення нових наноматеріалів і нанотехнологій» 
(проект № 62/19-Í). 
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PACS numbers: 05.60.Gg, 33.50.-j, 73.63.Nm, 78.60.Fi, 85.35.-p, 85.60.-q, 85.65.+h 

Вплив потенціялу бази на електролюмінесценцію 
в молекулярній фотодіоді 

В. О. Леонов, Є. В. Шевченко, Е. Г. Петров 

Інститут теоретичної фізики ім. М. М. Боголюбова НАН України, 
вул. Метрологічна, 14б, 
03143 Київ, Україна 

У роботі досліджено механізм виникнення електролюмінесценції у мо-
лекулі-флюорофорі, що має асиметричний розподіл електронної густи-
ни на орбіталях, які беруть участь у перенесенні електронів через 
структуру «електрода 1–молекула–електрода 2». Флюорофор знахо-
диться в електричному полі, яке створюється міжелектродною ріжни-
цею потенціялів V та потенціялом бази VG. Потенціяли зсувають поло-
ження енергетичних рівнів молекулярних орбіталей молекули флюо-
рофора відносно рівнів Фермі металевих електрод і, таким чином, 
сприяють виникненню резонансного стрибка електронів між молекуля-
рними орбіталями та станами провідности електрод. Детально аналізу-
ються системи, в яких активними молекулярними орбіталями є най-
нижча заповнена та вища незаповнена орбіталі. Оскільки центри елек-
тронних густин орбіталей розташовані на різній віддалі від електрод-
них поверхонь, це приводить до різних швидкостей перестрибування 
електронів між зонними станами електрод та орбіталями молекули-
флуорофора. Як наслідок, виникає полярність у формуванні електро-
люмінесценції, яка проявляється в тому, що потужності випроміню-
вання флюорофора при V > 0 та V  0 помітно відрізняються. Знайдено 
критичні значення потенціялів, які відповідають вмиканню та вими-
канню електролюмінесценції, а також показано залежність цих потен-
ціялів як від положення рівнів енергії орбіталей, задіяних у трансмісії 
електронів, так і від величини потенціялу бази. Показано також, що за 
певних значень VG вмикання електролюмінесценції відбувається при 
менших за величиною значеннях V. Це може бути використано для ко-
нтролю електролюмінесценції у молекулярних фотодіодах. 

In this work, we studied the mechanism of formation of the electrolumi-
nescence in a fluorophore molecule, which has an asymmetric distribution 
of electron density on the orbitals involved in electron transfer through 
the ‘electrode 1–molecule–electrode 2’ structure. The fluorophore is locat-
ed in an electric field created by the voltage bias V and the gate potential 
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VG. These potentials shift the position of the energy levels of the molecu-
lar orbitals of fluorophore molecule relative to the Fermi levels of metal 
electrodes and, thus, contribute to the appearance of resonant electron 
hopping between molecular orbitals and conducting states of the elec-
trodes. Systems are analysed in detail, in which the lowest occupied and 
highest unfilled orbitals are the active molecular orbitals. As the centres 
of the electron densities of the orbitals are at various distances from the 
electrode surfaces, it leads to different electron hopping rates between the 
band states of the electrodes and the fluorophore orbitals. As a result, 
polarity arises in the formation of electroluminescence that manifests it-
self in the fact that the radiation powers of fluorophore at V0 and V0 
are noticeably different. The critical values of the potentials correspond-
ing to the switching-on and switching-off of electroluminescence are 
found, and the dependence of these potentials on both the position of the 
energy levels of the orbitals involved in the electron transmission and the 
gate potential is shown. As shown, at certain values of VG, electrolumines-
cence is switched on at lower values of V. This can be used for controlling 
the electroluminescence in molecular optoelectronics. 

В работе исследован механизм возникновения электролюминесценции в 
молекуле-флуорофоре, который имеет асимметричное распределение 
электронной плотности на орбиталях, участвующих в переносе элек-
тронов через структуру «электрод 1–молекула–электрод 2». Флуорофор 
находится в электрическом поле, создаваемом межэлектродной разно-
стью потенциалов V и потенциалом базы VG. Потенциалы смещают по-
ложение энергетических уровней молекулярных орбиталей молекулы 
флуорофора относительно уровней Ферми металлических электродов и, 
таким образом, способствуют возникновению резонансного перескока 
электронов между молекулярными орбиталями и проводящими состоя-
ниями электродов. Детально анализируются системы, в которых ак-
тивными молекулярными орбиталями являются низшая заполненная и 
высшая незаполненная орбитали. Поскольку центры электронных 
плотностей орбиталей находятся на различном расстоянии от электрод-
ных поверхностей, это приводит к различным скоростям перескока 
электронов между зонными состояниями электродов и орбиталями мо-
лекулы-флуорофора. Êак результат, возникает полярность в формиро-
вании электролюминесценции, проявляющаяся в том, что мощности 
излучения флуорофора при V  0 и V  0 заметно отличаются. Íайдены 
критические значения потенциалов, соответствующие включению и 
выключению электролюминесценции, а также показана зависимость 
этих потенциалов как от положения уровней энергии орбиталей, задей-
ствованных в трансмиссии электронов, так и величины потенциала ба-
зы. Показано также, что при определённых значениях VG включение 
электролюминесценции происходит при меньших по величине значе-
ниях V. Это может быть использовано для контроля электролюминес-
ценции в молекулярных фотодиодах. 

Ключові слова: ґенерація фотона, флюорофор, потенціял закривки, мо-
лекулярна електролюмінесценція, оптоелектроніка. 
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1. ВСТУП 

Сучасний розвиток оптоелектроніки спрямований на мініятюри-
зацію її функціональних одиниць — фотодіод і фототранзисторів. 
Стоїть задача створення нанопристроїв, в яких ґенерація фотонів 
відбувається за рахунок енергії електронів, що транспортуються 
через поодиноку молекулу. 
 У зв’язку з цим одним із важливих об’єктів вивчення стало 
з’єднання «метал 1–молекула–метал 2» (1Ì2-система), де вольт-
амперні характеристики істотно відрізняються від лінійних [1–
4]. Для виконання функції фотодіоди до складу 1Ì2-систем 
включають молекули-барвники, піґменти чи то молекули порфі-
рину, які відповідальні за ґенерацію фотонів [5–10]. Ìеханізм 
ґенерації фотонів полягає в тому, що за ріжниці потенціялів на 
електродах V стає можливою непружня трансмісія електрона від 
одної електроди до другої з утворенням збудженого стану моле-
кули. Подібний процес відбувається і в органічних фотодіодах, 
але у випадку молекулярної фотодіоди є істотна відмінність. Во-
на полягає в тому, що в такій нанорозмірній 1Ì2-системі стає 
можливим утворення поверхневих плазмонів, які здатні підси-
лювати на порядок або більше інтенсивність випромінювання 
молекули [11, 12, 13]. 
 Ìеханізм непружньої трансмісії зумовлений стрибковими та 
дистанційними суперобмінними електрон-транспортними проце-
сами, в яких беруть участь зарядово-нейтральні та йонізовані 
стани молекули [14–17]. При цьому фотоемісія може бути уні- 
або біполярною [11, 18], що залежить від розподілу електронної 
густини на молекулярних орбіталях (ÌО), які беруть участь в 
електронній трансмісії. Було показано, що поряд з електростати-
чним (Штарковим) механізмом формування біполярної електро-
люмінесценції (ЕЛ) має місце також кінетичний механізм. 
Останній зумовлений відмінністю контактних швидкостей стриб-
ка електрона між ÌО флюорофора та зонними станами електрод 
[19]. Ефективність обох механізмів формування полярности ЕЛ 
визначається тим, як сильно величина V відрізняється від зна-
чень критичних ріжниць потенціялів ( )V 


. Останні відповідають 

тим неґативним або позитивним значенням V, за яких енергії ÌО 
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флюорофора  збігаються із хемічними потенціялами 1 і 2 еле-
ктрод. 
 Ìетою цієї роботи є з’ясування механізму реґуляції ЕЛ, зумо-
вленого сумарним впливом міжелектродної ріжниці потенціялів 
V та потенціялу бази VG на положення рівнів енергії ÌО флюоро-
фора. При цьому роль потенціялу VG здійснюється через зміну 
величин ( )V 


. У якості активних орбіталей розглядаються вища 

заповнена та найнижча незаповнена молекулярні орбіталі (HOMO 
та LUMO відповідно), чиї енергетичні рівні потрапляють або не 
потрапляють у трансмісійне вікно. Опис процесу формування ЕЛ 
в 1Ì2-системі розглядається як кінетичний процес, в якому еле-
ктронна трансмісія «керується» ймовірностями знайти електрон-
ні терми молекули в різних її зарядових станах. 

2. МОДЕЛЬ ТА ОСНОВНІ ФОРМУЛИ 

Ìи використовуємо найбільш розповсюджений модель флюоро-
фора з двома робочими орбіталями, — HOMO та LUMO, — енергії 
яких позначимо як 

H
  і 

L
  відповідно. Передбачається, що осно-

вна електронна густина на вказаних орбіталях відстоїть від пове-
рхні електроди 1 на віддалях 

H
  та 

L
 . Зв’язок орбіталей з еле-

ктродами характеризується параметрами 
( , )

1,2

L H  (рис. 1). Для ви-
никнення ЕЛ необхідне виконання умови 

  eV , (1) 

 

Рис. 1. Схема формування збудженого стану молекули-флюорофора в 
рамках HOMO–LUMO-моделю. Якщо ріжниця хемічних потенціялів 
електрод 1 і 2 

1 2
    перевищує LUMO–HOMO-щілину 

L H
   , то при 

1 L
    і 

2 H
    електрон з електроди 1 потрапляє на LUMO-рівень, а 

електрон із двічі заповненого HOMO-рівня уходить на електроду 2. Як 
результат, основний стан флюорофора M0 з енергією 

0
2

H
E    перетво-

рюється в збуджений стан M* з енергією 
* H L

E     .1 



 ВПЛИВ ПОТЕÍЦІЯЛУ БÀЗИ ÍÀ ЕЛЕÊТРОЛЮÌІÍЕСЦЕÍЦІЮ В ФОТОДІОДІ 231 

де | |e e   є заряд електрона, L H      — енергія оптич-
ного переходу в молекулі-флюорофорі. При цьому рівні енергій 
HOMO та LUMO мають потрапляти до трансмісійного вікна: 

 
1L

   , 
2H

    ( 0V  ) (2) 

або 

 
2L

   , 
1H

    ( 0V  ). (3) 

 У процесі міжелектродного транспорту електронів флюорофор 
може перебувати в основному синґлетному (0), збудженому синґ-
летному (S), збудженому триплетному (T), а також двох йонізо-
ваних ( та ) електронних станах. Переходи між станами здійс-
нюються за рахунок взаємодії молекули з електродами, внутріш-
ньомолекулярних взаємодій, а також взаємодії із зовнішнім еле-
ктромагнетним полем. Вирази для відповідних швидкостей пере-
ходів 

mm  та їхніх залежностей від ріжниці потенціялів V наве-
дено в [17–19]. Припускаючи стрибковий механізм електронної 
трансмісії, приходимо до системи рівнянь балансу для заселенос-
тей стану m: 

  .m mm m m m m

m

dP dt q P q P  



    (4) 

 Серед m m -переходів є ті, які відбуваються між незарядже-
ними 0-, S- та T-станами молекули. Вони характеризуються 
швидкостями 

      ( )

,0 , , , ,0 , ,0 ,
3

i

mm m m S m T m S m m T m m S mmq K               


    . (5) 

 Другий тип швидкостей переходів: 

  ,0 , , ,0 , ,

1
2,  

3

2 2
mm m m S m T mm m m m m S m T m mq K q K         

 
          


 


 (6) 

виражається через швидкості перезарядки ( )

1,2

r

mm mm

r

K K 



  , де 

   




         


 

                    

( )
( )

( )

,0 , , , , , ( ) , , , ,
( ) .1

r
r

mm

r

mm m m H m L m S T m L m H

K

N E

(7) 

Тут функції 

   
1

( ) ( )

B
exp 1( )

r r

j jN E E k T


 
      , 

( ) ( )
( ) 1 ( )

r r

j jN E N E      (8) 
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задають режим стрибкового перенесення електронів у системі 
1Ì2, що досягається шляхом зміни знаку трансмісійних щілин 

  ( )r

j r jE E E      ,  ( )r

j j rE E E
 

      (9) 

для j 0, S, T. Так, наприклад, якщо до якихось значень 
( )V V 


  щілина 

( )r

j
E


  позитивна, то енергія 1M2-системи з моле-

кулою, яка знаходиться в одному зі станів j 0, S, T, буде пере-
вищувати енергію тієї ж системи, але з молекулою, яка знахо-
диться у йонізованому стані  або . Таким чином, за допомогою 
ріжниці потенціялів V можна змінювати знак трансмісійних щі-
лин і фіксувати 1Ì2-систему в стані, де молекула буде знаходи-
тися переважно в збудженому стані S (T), створюючи тим самим 
необхідні умови для ЕЛ. 
 У даній роботі розглядається додатковий механізм реґулюван-
ня трансмісії електронів за допомогою електричного поля закри-
вки. В цьому випадку зсув рівнів енергії  орбіталей ,  L H   
зумовлений міжелектродною ріжницею потенціялів V та потенці-
ялом бази VG. Обмежуючись лінійним наближенням, маємо: 

 (0)
| | | | Ge V e V

  
      . (10) 

Тут 
(0)


  — положення незсунутого рівня енергії ÌО, у якої основна 

локалізація електронної густини розташована на віддалі  від елек-
троди 1 (рис. 1). 
 Розглянемо ситуацію, коли локалізації електронів на HOMO та 
LUMO помітно відрізняються, внаслідок чого Êулонова й обмінна 
кореляції між електронами, які знаходяться на HOMO і LUMO, ма-
ло впливають на енергії молекули Em у станах m0, S, T, , , що 
задіяні у формуванні ЕЛ. Тому 

0
2 HE  , 

*S T H LE E E     , 

HE


 , 2
H L

E

     (див. подробиці в [16–18]), і, таким чином, 

за допомогою (10) одержуємо аналітичну залежність трансмісійних 
щілин (9) від V та VG. Íаприклад, 

 

 

( )

,2

( )

* ,2

| ,

,

| | |

| | | |

r

LF L r G

r

FH H r G

E e V e V

E e V e V





      

       


 

де 0LF L FE      ( 0FH F HE     ) є незсунутою електричним 

полем енергетична віддаль між рівнем Фермі електроди та рівнем 
LUMO (HOMO). 

 Трансмісійні щілини (9) змінюють свій знак при 
( )

0
r

j
E


  , тобто 

при 
( )r

j
V V


 . З цієї умови випливають такі вирази для полів пере-

зарядки 
( )r

j
V
  та, відповідно, критичних полів 

( )V 

 : 



 ВПЛИВ ПОТЕÍЦІЯЛУ БÀЗИ ÍÀ ЕЛЕÊТРОЛЮÌІÍЕСЦЕÍЦІЮ В ФОТОДІОДІ 233 

(1) (1) ( )

* 0

| |LF G
L

L

e V
V V V 

 

 
  


, (2) (2) ( )

* 0

| |

1

LF
L

L

Ge V
V V V 

 

 
   

 
, 

(1) (1) ( )

* 0

| |FH G
H

e V
V V V 

 



 
   


, 

(2) (2) ( )

* 0

| |

1

FH G
H

H

e V
V V V 

 

 
  

 
.(11) 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ДИСКУСІЯ 

Потужність випромінювання молекули-флюорофора у з’єднанні 
1Ì2 виражається формулою [19] 

 
spont SW W P , (12) 

де  2 2 2

spont
4 | | 3sW c  d  — потужність спонтанного випроміню-

вання на частоті ; ds — дипольний момент переходу молекули 
між основним і збудженим синґлетними станами. Вираз (11) по-
казує, що ефективність ЕЛ визначається заселеністю PS збудже-
ного синґлетного стану флюорофора. В 1Ì2-системі ця заселе-
ність істотно залежить від зв’язку орбітальних станів молекули з 
електродами. 
 Розглянемо усталений режим трансмісії електронів через 1Ì2-

систему, за якого заселеності Pm молекулярних станів m0, S, 

T, ,  не залежать від часу t. Величини Pm знаходяться з 

розв’язання системи кінетичних рівнянь (4) при 0mdP dt   із 

врахуванням умови нормування 1mm
P  . При цьому переходи 

між станами задаються швидкостями (5) і (6). Задачею є знайти 

такі співвідношення між електричними потенціялами V та VG, за 

яких заселеність PS сягає своєї максимально можливої величини. 
 Енергія світлових квантів, яка відповідає HOMO–LUMO-
щілині, знаходиться в діяпазоні 1,7–3,2 еВ. Так, наприклад, для 
молекули тіофену LH1,8 еВ [11], причому центри електрон-
ної густини зсунуті на однакову віддаль від голки, що приводить 
до уніполярної ЕЛ. У загальному випадку полярність ЕЛ зумов-
лено ріжницею між факторами зсуву центрів електронних густин 
L і H, неідентичністю контакту HOMO та LUMO з електродами, 
а також асиметричним положенням HOMO- та LUMO-рівнів від-
носно середини HOMO–LUMO-щілини [19]. Для з’ясування впли-
ву потенціялу бази на ЕЛ ми розглянемо асиметричну 1Ì2-
систему з молекулою-флюорофором, у якої контакт HOMO з еле-
ктродою 2 сильніший, аніж з електродою 1, у той час як для 
LUMO ситуація є протилежною. Це означає, що зображені на 
рис. 1 величини задовольняють умовам (1) (2)

L L   та (1) (2)

H H  . 
Такі співвідношення в значній мірі зумовлено тим, що центри 
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електронних густин ÌО неоднаково відстоять від електрод, при-
чому 

L H
   . 

 Рисунок 2 показує принципову кінетичну схему формування 
збудженого стану флюорофора  *

,
S T

M M M  за такої позитивної 
ріжниці потенціялів V, коли ( ) ( )

,H LV V V  . Оскільки при цьому 
виконується умова (2), то стає можливим як стрибок електрона з 
двічі заповненої HOMO на електроду 2 (зі швидкістю 

0
q


), так і з 

електроди 1 на рівень LUMO (зі швидкістю 
*

q


). Íехай, напри-
клад, ( ) ( )

L HV V  . Тоді при 0
G

V   збільшення V приводить споча-
тку до утворення йонізованого стану молекули M+, а далі — до 
стану M*. Випромінювання із синґлетного стану S, що входить до 
M*, породжує люмінесценцію. Додавання потенціялу бази VG, 
який діє лише на флюорофор, однаково зміщує рівні енергії 
HOMO та LUMO, сприяючи потраплянню цих рівнів у трансмі-
сійне вікно (2) або виходу у вікна. 
 Íа рисунку 3 показано ситуацію, коли умова (1), необхідна 
для появи ЕЛ, виконується, але ЕЛ не може спостерігатися. 
Причина в тому, що при 0

G
V   і ( ) ( )

L HV V V    лише рівень 
HOMO розташований вище рівня електроди 2. Це дає змогу елек-
трону зі швидкістю 

0
q


 перестрибнути з двічі заповненого HOMO-

рівня на електроду 2, у той час як електрон з електроди 1 може 
потрапити на LUMO-рівень лише активаційним шляхом, тобто з 
малою ймовірністю. В результаті флюорофор знаходиться в тем-
пературноактивованому йонізованому стані M+. При вмиканні 

 
                      а                                             б 

 
                             в                                                 г 

Рис. 2. Êінетика переходів у 1Ì2-системі при вмиканні позитивної мі-
желектродної ріжниці потенціялів V. Збуджений стан флюорофора M* 
утворюється за участю проміжного йонізованого стану M+, якщо вико-
нуються умови     L H

 та   
1L
,   

2H
.2 
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( 0)
G

V   HOMO- та LUMO-рівні зміщуються униз, і стає можли-
вою ситуація, коли обидва ці рівні потрапляють до трансмісійно-
го вікна, сприяючи утворенню збудженого стану M* та, відповід-
но, появі ЕЛ. 
 Рисунок 4 демонструє загальну картину впливу V та VG на 
ймовірності заселення молекулярних станів Pm. Спостерігається 
різке перемикання режиму електронної трансмісії поблизу кри-
тичних значень (11). 
 Íа рисунку 5 показано реґуляторну роль потенціялу бази в керу-
ванні потужністю ЕЛ. Розглядається нормована потужність R ви-
промінювання флюорофора із синґлетного стану. Згідно з визна-
ченням 

 
spont

R W W  (13) 

і виразом (12), маємо 
S

R P . В нашому випадку, де 
T S

E E , 

 
                     а                                              б 

 
                             в                                                 г 

Рис. 3. Управління трансмісією електронів полем зміщення  0V  та 
полем закривки  0GV . При вмиканні потенціялу бази відбувається 
однакове зміщення рівнів з орбітальними енергіями L та H. Це сприяє 
потраплянню HOMO- та LUMO-рівнів у трансмісійне вікно   

1 2
, , що 

створює умови для кінетичного переходу 


 
0 *

M M M . Вихід із вік-
на відбувається при 


H

V V  і супроводжується утворенням йонізованого 
стану 


M , який блокує ЕЛ.3 
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одержуємо 
*

(1 4)SP P , 
*

(3 4)TP P , і тому люмінесценція відпо-
відає флюоресценції. 
 Стаціонарний розв’язок системи кінетичних рівнянь (4), спра-
ведливий при ( )

HV V  , показує, що 

 
 

0 *

*

0 * *0 0 *

q q
P

q q q q q

 

   





. (14) 

Швидкості 
mm

q   визначено в (5)–(7). Ìожна бачити, що, якщо 
( )

LV V  , то 
*

0q

 , і, таким чином, 

*
1P . Це вказує на мож-

ливість лише дуже слабкої температурноактивованої ЕЛ. Вми-
кання каналу резонансного перестрибування електрона від елек-
троди 1 до LUMO відбувається при ( )

LV V  . Тому, якщо ( )

LV V  , 
потужність ЕЛ (13) сягає свого максимального значення. Так, 
наприклад, при     (1) (2)

L H
,     (2) (1)

L H
 і   , маємо 

 
rad nrad

1

4
R

k k



  
. (15) 

Ìи врахували той факт, що ( )

0 rad nrad

i

SK k k , де 
nrad

k  є внутріш-
ньомолекулярна нерадіяційна швидкість деґрадації збудження, 
яка для молекул-флюорофорів у розчинах і стеклах складає ве-
личину порядку 108 c

1. Той самий порядок величини має радія-
ційна швидкість   3 2 3

rad
4 3sk d c , яка збігається зі швидкістю 

спонтанного випромінювання. Однак в 1Ì2-наносистемі за раху-

 

Рис. 4. Області, в яких із найбільшою ймовірністю реалізуються моле-
кулярні заселеності. Потовщені лінії відповідають перехідним ділян-
кам, де відбуваються зміни заселеностей. Розрахунки виконано з вико-
ристанням кінетичних рівнянь при  0mdP dt  та наступних парамет-
рах: (1) (2) 5

1 10
L H

      еВ, (2) (1) 6
1 10

L H

      еВ, ( ) ( ) 6

ST ST
2,4 10

i iK K    с–1, 
( ) ( )

0 0
0

i i

S T
K K  , 9

rad
2,4 10k    с–1, 8

nrad
2,4 10k    с–1, ( ) 3

T0
2,4 10

iK    с–1, 

1,4
LH
   еВ, 0,7

HF
   еВ, 0,4

L
  , 0,6

H
  , 300T   Ê.4 
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нок зв’язку з плазмонним дипольним моментом випромінювання 
радіяційна швидкість може стати вище на один–два порядки [11, 
20]. 

4. ВИСНОВОК 

В роботі досліджено спільний вплив потенціялу зміщення V та 
потенціялу бази VG на формування ЕЛ у наноструктурному при-
строї «електрода 1–флюорофор–електрода 2» (1Ì2-система). У 
подібній системі інтенсивність спонтанного випромінювання мо-
лекули-флюорофора може на понад порядок величини перевищу-
вати інтенсивність випромінювання тієї ж молекули в розчині 
або склі [11–13]. У той самий час за рахунок взаємодії ÌО флюо-
рофора з провідними станами електрод можливе значне пригні-
чення ЕЛ. В експериментах таке пригнічення усувається шляхом 
ізоляції хромофорної групи флюорофора від металевої електроди 
за допомогою оксидного шару або шарів непровідних молекул 
[18, 21, 22]. Вищеназвані обставини були нами враховані при ви-
борі параметрів, що характеризують потужність ЕЛ. Що стосу-
ється з’ясування фізики формування ЕЛ, то аналіза проводилася 
в рамках широко відомого моделю 1Ì2-системи, де вплив елект-
род враховувався за допомогою параметрів розширення ( )r


 . Як 

 

Рис. 5. Стрибкоподібне зростання ЕЛ при досягненні критичної ріжниці 
потенціялів  ( )

( )L H
V V  (див. вирази (11)). Розрахунки виконано за тих 

самих параметрів, що й на рис. 4. Íайменші за абсолютною величиною 
критичні значення 

 ( )

*
V V  і 

 ( )

*
V V  досягаються за рахунок такого 

потенціялу бази 
GV , при якому 

 ( ) ( )

H L
V V  і 

 ( ) ( )

H L
V V  відповідно. В да-

ному випадку це відбувається при  0,35GV  В.5 
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і в багатьох задачах молекулярної електроніки, головні висновки 
про механізм формування ЕЛ були зроблені із врахуванням двох 
робочих орбіталей флюорофора — HOMO та LUMO (рис. 1). У ви-
користаному нами підході енергії цих орбіталей зазнають Штар-
кового зсуву під дією електричних полів, викликаних потенція-
лами V та VG. Було показано, що перетворення електричної енер-
гії | |eV  в енергію кванта випромінення     L H

, що відбува-
ється в молекулярній фотодіоді, реґулюється потенціялом закри-
вки VG. Останній зсуває положення рівнів 

L
  та 

H
  у трансмісій-

ному вікні  1 2
,     (рис. 1) і може виводити один із них із вікна. 

Íа рисунку 3 в якості прикладу показано вихід із вікна рівня з 
енергією H . Вихід відбувається при такому значенні 0GV  , ко-
ли нерівність ( )

HV V   трансформується у ( )

HV V  . Таким чином, 
вмикання бази може бути використано для блокування або розб-
локування ЕЛ. Важливо відзначити, що вмикання потенціялу 
бази здатне запускати ЕЛ при менших значеннях V, аніж ті, що 
визначаються умовою ( ) ( )

L HV V V   , що відображає розташуван-
ня LUMO- та HOMO-рівнів у трансмісійному вікні  1 2

,  . Умови 
вмикання ЕЛ за нижчих значень V виникають при таких потен-
ціялах бази 

*

G
V , коли ( ) ( ) ( )

*L HV V V    . Рисунок 5 ілюструє цю 
ситуацію. Для 1Ì2-системи, яку ми розглядаємо, маємо 

*
0,35

G
V   В, що дає ( )

*
2,63V    В і ( )

*
1,75V     В, у той час як у 

відповідності з (11) мінімальні величини вмикання ЕЛ складають 
( )

3,5LV V    В і ( )
2,33LV V     В. Відповідні значення прояв-

ляються й на рис. 4, де відображено поведінку заселеностей кі-
лькох електронних станів флюорофора. Відзначимо ще один ва-
жливий висновок, що відноситься до кінетики формування ЕЛ. 
Íа рисунку 5 виразно видно залежність потужности ЕЛ від по-
лярности V. При 0V   потужність ЕЛ визначається виразом 
(15). Та ж форма справедлива при 0V  , але з врахуванням за-
міни  на . У нашому випадку    та, окрім того, 

rad
k . 

Тому при 0V   вихід ЕЛ приблизно на порядок менший, аніж 
при 0V  . Це й відображається на графіку. 
 Підсумовуючи одержані результати, можна стверджувати, що 
спільна дія міжелектродного потенціялу V та потенціялу бази VG 
приводить до управління електролюмінесценцією в молекулярній 
діоді як через потрапляння ÌО в трансмісійне вікно, так і через 
вмикання та вимикання швидкостей перескоку електрона між 
ÌО й електродами. 
 Роботу виконано в рамках проєкту 0116U002067 ÍÀÍ Украї-
ни. 
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1 Fig. 1. Scheme of formation of the excited state of the fluorophore molecule within the 
framework of the HOMO–LUMO model. If the difference of chemical potentials of electrodes 

1 and 2, 1 2   , exceeds LUMO–HOMO gap, L H   , then, at 1 L    and 2 H   , the 

electron from electrode 1 falls on LUMO level, and the electron from twice filled HOMO level 
goes to electrode 2. As a result, the ground state of the fluorophore M0 with energy 

0 2 HE    is converted into an excited state M* with energy * H LE     . 

2 Fig. 2. Kinetics of transitions in the 1M2 system when a positive interelectrode potential 
difference V is switched on. The excited state of the fluorophore M* is formed with the par-

ticipation of the intermediate ionized state M+, if the conditions     L H
 and   

1L
, 

2H    are satisfied. 

3 Fig. 3. Control of electron transmission by bias field  0V  and gate field  0GV . When 

the base potential is switched on, the levels with orbital energies L and H are shifted equal-

ly. This promotes the HOMO and LUMO levels to enter the transmission window   
1 2
,  that 

creates the conditions for the kinetic 
 

0 *
M M M  transition. Output from the window 

occurs when  HV V  and is accompanied by the formation of an ionized state 
M  that blocks 

electroluminescence. 
4 Fig. 4. Regions, in which molecular populations are most likely to occur. The thickened 
lines correspond to the transition areas, where population changes occur. The calculations are 

performed using kinetic equations for  0mdP dt  and the following parameters: 

(1) (2) 5
1 10L H

      eV, 
(2) (1) 6

1 10L H
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i i
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–1, 
( ) 3

0
2.4 10

i

TK    s
–1, 1.4LH   eV, 0.7HF   eV, 0.4L  , 

0.6H  , 300T   K. 

5 Fig. 5. Abrupt increase in electroluminescence when a critical potential difference  ( )

( )L HV V  

is reached (see expressions (11)). The calculations are performed at the same parameters as in 

Fig. 4. The smallest in absolute value critical values  ( )

*
V V  and  ( )

*
V V  are achieved due 

to the base potential VG, at which  ( ) ( )

H LV V  and  ( )

*
V V , respectively. In this case, it oc-

curs at  0.35GV  V. 
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The photoluminescence from CdMgTe/Cd0.95Mn0.05Te/CdMgTe/CdTe/CdMgTe 
double quantum wells with Cd0.95Mn0.05Te well width of 46 ml (15 nm) and 
with several various CdTe wells’ widths is experimentally studied at the 
temperature of about 2 K in magnetic field up to 4.5 T in the region of 
intersection of magnetic-field dependences of exciton lines for spatially 
direct and spatially indirect exciton states. The discussed exciton lines 
correspond to the direct exciton localized in the Cd0.95Mn0.05Te quantum 
well and the indirect exciton with both the electron localized in the CdTe 
well and the heavy hole localized in the Cd0.95Mn0.05Te one. The energies of 
the exciton states are calculated within the variation approach. Differ-
ences between the magnetic-field dependences of the exciton lines in the 
region of the lines’ intersection and far from this region are revealed in 
experiments and are found in fulfilled calculations. As concluded, the re-
gion of these exciton lines’ crossing corresponds to the crossing of the 
energy positions of lowest spatially-quantized state of the conductivity 
electron in CdTe well with magnetic-field dependence of similar electron 
state in Cd0.95Mn0.05Te well. 

Експериментально вивчалася фотолюмінесценція від подвійних кванто-
вих ям CdMgTe/Cd0,95Mn0,05Te/CdMgTe/CdTe/CdMgTe з шириною кванто-
вої ями Cd0,95Mn0,05Te у 46 мл (15 нм) і з кількома різними ширинами ям 
CdTe за температури у 2 К та у магнетному полі до 4,5 Т в околі перети-
ну магнетнопольових залежностей екситонних ліній для просторово 
прямого та просторово непрямого  екситонів. Спостережені екситонні 
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лінії відповідають прямому екситону, локалізованому у квантовій ямі 
Cd0,95Mn0,05Te, та непрямому екситону з електроном, локалізованим у ямі 
CdTe, і важкою діркою, локалізованою у ямі Cd0,95Mn0,05Te. Енергії екси-
тонних станів було розраховано у варіяційному підході. Виявлені експе-
риментально та чисельними розрахунками відмінності у магнетнопольо-
вих залежностях екситонних ліній в околі та віддалеки від їхнього пере-
тинання відповідають перетину енергій найнижчого просторово кванто-
ваного стану електрона провідности у ямі CdTe та магнетнопольової за-
лежности найнижчого просторово квантованого електронного рівня у ямі 
Cd0,95Mn0,05Te. 

Экспериментально изучается фотолюминесценция от двойных кванто-
вых ям CdMgTe/Cd0,95Mn0,05Te/CdMgTe/CdTe/CdMgTe с шириной ямы 
Cd0,95Mn0,05Te в 46 мл (15 нм) и с несколькими различными ширинами 
ям CdTe при температуре около 2 К в магнитном поле до 4,5 Т в обла-
сти пересечения магнитнополевых зависимостей экситонных линий для 
пространственно прямых и пространственно косвенных экситонных со-
стояний. Обсуждаемые экситонные линии соответствуют прямому эк-
ситону, локализованному в квантовой яме Cd0,95Mn0,05Te, и косвенному 
экситону с электроном, локализованным в яме CdTe, и тяжёлой дырке, 
локализованной в яме Cd0,95Mn0,05Te. Энергии экситонных состояний 
рассчитываются в рамках вариационного подхода. Различия между 
магнитнополевыми зависимостями экситонных линий в области пере-
сечения линий и вдали от этой области обнаруживаются в эксперимен-
тах и обнаруживаются в выполненных расчётах. Область пересечения 
этих экситонных линий соответствует пересечению энергетических по-
зиций самого низкого пространственно-квантованного состояния элек-
трона проводимости в яме CdTe и магнитнополевой зависимости анало-
гичного электронного состояния в яме Cd0,95Mn0,05. 

Key words: double quantum well, electron tunnelling, direct and indirect 
excitons, giant spin splitting of the exciton branches. 

Ключові слова: подвійні квантові ями, електронне тунелювання, прямі 
та непрямі екситони, гігантське спінове розщеплення екситонних ста-
нів. 

Ключевые слова: двойные квантовые ямы, электронное туннелирова-
ние, прямые и непрямые экситоны, гигантское спиновое расщепление 
экситонных состояний. 

(Received 3 December, 2019) 
  

1. INTRODUCTION 

As it was theoretically substantiated and experimentally confirmed 
about twenty years ago, in double quantum wells (2QWs), elementary 
excitations of so-called indirect excitons (IXs) can be created. The 
maxima of the wave functions of electrons and holes forming such 
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excitons are localized in different adjacent quantum wells. Most of-
ten, experimental studies of IXs are carried out for symmetric double 
wells in electric fields applied normally to the plane of the wells. 
Such fields violate symmetry of wells in 2QW. The photolumines-
cence (PL) is usually observed from one out of two possible IX transi-
tions upon optical excitation with quanta energy close to the Pl ener-
gy of the direct excitons (DXs) in this structure. The energy of the 
investigated indirect exciton in this case becomes the lowest one 
among the excited states in this structure, whereas the energy of the 
second possible IX state is higher than for DX, so the PL of this IX 
is not observed. The authors of [1–8] showed that the states of indi-
rect excitons observed in this way show a tendency to Bose–Einstein 
condensation, which becomes possible due to the accumulation of in-
direct excitons, in which the probability of radiative recombination is 
very small compared to the probability for direct excitons. 
 Another way for experimental observation of indirect excitons in 
double quantum wells is to study double quantum wells, one of 
which is either created from a diluted magnetic semiconductor 
(DMS) or its external in respect to 2QWs barrier is created from 
DMS (see, for example, [9–14]). In this case, the quantum wells are 
asymmetric. Here, tuning the energy positions of the carriers’ 
states in the DMS QW (or in QW bordering with DMS barrier) is 
possible due to the giant spin splitting of the exciton states in the 
external magnetic field [15, 16]. Spin splitting leads to the fact 
that the energies and conditions of observation of excitons with dif-
ferent spin polarization of the charge carriers forming the exciton 
will be different. In particular, in the luminescence, only spin-
polarized excitons with the lowest energy between spin-splitted 
states will be observed. A theoretical study IX in such systems in 
the variational approach was carried out in [17, 18]. 
 It is possible to select parameters of the quantum wells in the 
asymmetrical double-well structure so that at least the lowest spa-
tially quantized zones of the electrons in two neighbour wells will 
have matching energies. In this case, tunnelling of electrons be-
tween these zones will become resonant. 
 The main subject of this work is the observation of excitons in a 
double well structure where tunnelling of electrons between the 
coupled wells is close to resonant. In principle, the same can be real-
ized for heave holes too, but the probability of the tunnelling for 
heave holes is much less than for electrons due to the larger effec-
tive mass of the holes. 
 In addition, for holes in the DMS well, dependence of the energy 
of the hole states on the magnetic field is stronger than for elec-
trons that complicates observation of possible effects. Therefore, we 
will not consider this case in this paper. 
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2. STRUCTURES UNDER STUDY AND EXPERIMENTAL 
RESULTS 

In the paper, we investigate magnetic field dependences of the lu-
minescence of direct and indirect excitons formed by charge carri-
ers of the lowest spatially quantized states of electrons and heavy 
holes of two coupled quantum wells. One of these QWs is made of 
magnetically mixed (diluted magnetic) Cd1xMnxTe semiconductor 
with x0.05, and the other is formed with the CdTe. In such struc-
tures, it is possible to observe IX transitions of two types depending 
on in which of QWs, the electron and/or hole are located with dom-
inant probability. Herein, we will name such states as 1eCdMnTe–
1hhCdTe state and 1eCdTe–1hhCdMnTe state. The indices CdMnTe and 
CdTe indicate the material of the well, in which the electron (e) or 
the heavy hole (hh) is predominantly located. The oscillator 
strengths for these indirect transitions are caused by the mixing of 

  
                         a                                                  b 

Fig. 1. а) Distribution of intensity of РL in the structure with 18ml-width 
CdTe well for different values of the magnetic field up to 4.0 Т in case of 
the G-excitation (2.376 eV). Positions of the L1 and L2 lines are arrowed 
in the field of В 2 T. The magnetic field values to which correspond the 
shown lines are pointed only near of the L2 line maxima. One can see that 
the charged exciton (trion) line from the CdTe QW prevails in the spec-
trum and exceeds by almost two orders of magnitude the DX line intensity 
for this QW; b) Dependence of the exciton lines’ maxima on the magnetic 
field for the structures with QW CdTe wells widths equal to LCdTe18, 21 
and 24 ml for R and/or the G excitations. The lines’ positions for the di-
rect excitons and trions from the CdTe QW, which do not depend on the 
magnetic field, are not shown. Positions of the PL maxima for different 
lines in each structure and for the structures with different LCdTe widths 
are shown by the different symbols. Assignment of each line of the shown 
dependences to a concrete studied structure or the PL line connected with 
this structure is indicated by the inscriptions in the Fig. 1, b. 
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the state of direct excitons to the corresponding indirect excitons. 
This mixing is caused in main part by the matrix elements of elec-
tron tunnelling between the wells. At the same time, a contribution 
of heavy holes’ tunnelling can be neglected because this process is 
much less probable. So, each of mention indirect excitons obtain in 
main part its oscillator strengths due to some mixing with that di-
rect exciton which has heavy hole in the same well that and this in-
direct one. 
 Studied Cd0.72Mg0.28Te/Cd0.95Mn0.05Te/Cd0.72Mg0.28Te/CdTe/Cd0.72Mg0.28Te 
structures were grown by the MBE method (0416 series). The width 
of the Cd0.95Mn0.05Te QW, LCdMnTe, was equal to 46 ml for all the 
samples, whereas the widths of the CdTe wells were different, 
namely, equal to LCdTe27, 24, 21 and 18 ml. The barriers width 
between the DMS and CdTe QWs were equal to Lb6 ml1.944 nm 
for all the samples. Hereinafter, 1 ml0.324 nm is the thickness of 
the monatomic layer in [100]-oriented structures based on CdTe. 
The PL measurements were predominantly carried out with the 
above the barrier excitation with the Eex2.376 eV energy (green, 
G) or sub-barrier one with the Eex1.878 eV energy (red, R) with 
non-polarized light. A typical spectral distribution of the intensity 
of the exciton PL lines for the 


-polarization and their energy posi-

tion for 2QW with LCdTe18 ml under the G-excitation are shown in 
Fig. 1, a. 
 One can see from Fig. 1, b that the magnetic field induced energy 
shifts of the Line1, Line2 exciton lines are almost the same, and 
their field dependences are almost parallel over the all magnetic field 
interval up to 4.5T. The energy distance between them approximately 
equal to Е61 meV, and the shift of the lines in the magnetic 
field reaches the value of 33 meV in the field of 4.5 T. Such lines’ 
behaviours do not agree with representation that one of lines con-
nected with DX and other with IX in our structure. The magnetic 
field induced energy shifts for PL line from the IX of considered 
type should be on 20% smaller than for PL line from DX in DMS 
QW. In Figure 1, b, we can see that for the samples with CdTe QW 
width 18 and 21 ml there are a group of lines that coincide (up to 
measurement error values) with the line of the direct exciton for the 
sample with the CdTe QW width of 24 ml. The PL lines of the direct 
exciton in the DMS well and indirect 1eCdTe–1hhCdMnTe exciton are in 
this sample energetically well-spaced. The lines of this group for the 
samples with the 18 and 21 ml CdTe QW widths deviate somewhat in 
energy from the dependence for a sample with the 24 ml CdTe QW 
width in small and large magnetic fields. The values of these devia-
tions small exit beyond the experimental errors, so, we will not build 
any conclusions about their nature. We only note that the magnetic 
field dependence of the DX’s energy in the CdMnTe QW should not 
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depend on the width of the adjacent CdTe well. So, the lines of this 
group, even with their small mismatch, are genetically related to the 
direct exciton in the CdMnTe QW. 
 At the same time, we have one more line in Fig. 1, b for each of 
the samples with the CdTe QW widths equal to 18 and 21 ml, which 
in intensity is comparable with lines that are part of the above-
mentioned group of the PL lines (Line1) associated with DXs in the 
DMS wells of these samples. In the sample with LCdTe18 ml, this 
additional component of the doublet of lines PL, L2, is strongly de-
pendent on the magnetic field and is shifted with respect to the 
mentioned group of the lines connected with DX in DMS QW to the 
high-energy spectral region. At the same time, this, second line of 
the PL doublet, L2, which depends on the magnetic field for the 
sample with the 21 ml width CdТе QW, is already shifted to the 
low-energy spectral region with respect to the lines connected with 
DX in the DMS QW. Therefore, in the range of the CdTe QW 
widths from 18 to 21 ml, there is the intersection of the magnetic 
field dependences of the direct exciton in the DMS QW and the in-
direct one 1eCdTe–1hhCdMnTe type, that is, they are passing through 
the resonance. 
 In Figure 2, a, b, the maps of the logarithm of the intensities of 
the PL spectra for two structures with different CdTe widths of the 
quantum wells on each sides of this ‘resonance’ are presented. One 
can see from these maps dependences of the intensities of the lines, 
which energies depend on the magnetic field magnitude. It is seen 
also that Line1 in both cases, for 18 and 21 ml CdTe QW width, 
have in main part close one to another magnetic field dependences 
in the same time as L2 has higher energy than L1 in case of 18 ml 

  
                         a                                                 b 

Fig. 2. Maps of the PL intensity (in a logarithmic scale) of the spectra of 
the structures with the 18 ml (a) and 21 ml (b) CdTe widths in case of the 
PL excitation by 2.376 eV quanta. A duplicate structure of lines of L1 та 
L2 is the article of this article and comes into question in text. 
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CdTe QW width and lower in case 21 ml. Therefore, the Line1 in 
bigger part is more substantially connected with DX in DMS QW 
and Line2 with IX. In addition, dependences of PL energy on the 
magnetic field for these excitons are crossed one another in 18–21 
ml interval of CdTe QW width. 

3. DISCUSSION OF THE EXPERIMENT AND SOME ESTIMATES 
CONCERNING EXCITONS IN 2QW STRUCTURES 

The exciton energy in a particular quantum well consists of the dif-
ference in the energies of the spatially quantized states in which 
the electron and the hole are located minus the Coulomb binding 
energy between of the electron and the hole. The hole is localized in 
the same spatially quantized state for both the direct and indirect 
excitons that we consider. It concern to both for the parameters re-
gion of coinciding of the electron energies in different wells with 
taking into account the hole’s electrical fields for these excitons 
and for regions where energies of these electron are noticeable dif-
ferent. As it is known from quantum mechanics (for example, [19]), 
when take place the energy resonance of two eigenstates in the same 
basis, their wave functions form a superposition such that in the 
region of ‘exact resonance’ the superposition turns into their sym-
metric and antisymmetric combination. Contributions of both un-
perturbed states to this combination should be the same. If we ne-
glect the possible difference in the Coulomb binding energy of the 
hole in the DMS well with the symmetric and antisymmetric elec-
tronic state in the wells, then the binding energy of the symmetric 
and antisymmetric hybrid (semi-direct and semi-indirect) excitons 
will be the same. In this case, the resonance of the excitons is 
caused by the energy resonance of the spatially quantized states of 
the electron in the wells with taking into account of action on these 
states of electrical field of heavy hole in DMS QW. In this case, the 
splitting (antiresonance) of two states of the excitons in 2QWs 
structure that include the symmetric and antisymmetric electron 
states in 2QWs structure will be close or will coincide with the val-
ue of the matrix element of the resonant electron tunnelling be-
tween quantum wells. This matrix element may be not so small tak-
ing into account the small width of the barrier between the wells (6 
ml1.944 nm) and the small effective electron mass (about 0.1m0, 
where m0 is the free electron mass). 
 To estimate the magnetic field dependence of the exciton lines 
close to the doublet, first, the energy difference of the 1e and 1hh 
states was calculated for the DMS Cd0.95Mn0.5Te QW and СdTe QW 
at different widths of the CdTe wells. 
 The calculated difference of energies of spatially quantized levels 
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1e and 1hh in different wells of 2QWs system that shown in Fig. 3, 
a indicate that in certain fields for the samples with 18 ml and in 
other fields for 21 ml, the 1e levels for the CdTe and CdMnTe wells 
coincide. Under these conditions, the tunnelling should take place 
as resonant with repulsion of the energies of the 1e states located in 
such case simultaneously in the both wells and mixing of the initial 
1e wave functions of different QWs. Under such conditions, the no-
tion of direct and/or indirect excitons becomes meaningless. The 
electron will be delocalized with noticeable probabilities to be found 
in both quantum wells and its two states should be classified as 
symmetric and antisymmetric ones with respect to the electron in 
these wells. At the same time, the heavy hole of these excitons will 
be localized mainly in one of the wells, because it tunnels through 
the 6 ml barrier much worse than the light electron. 
 The calculations of the energies of the 1е states for the 46 ml-
width Cd1xMnxTe QW and the CdTe QWs with 13 to 24 ml widths, 
(see Fig. 4) indicate that upon the resonance of the unperturbed 1e 
states in the CdMnTe and CdTe wells their splitting due the tunnel-
ling takes place. This splitting at the anticrossing point reaches the 
value of Ecros4.75 meV. The calculation shown in Fig. 4 shows that 
the resonance tunnelling affect is expanded over the widths’ region of 
CdTe QW1 ml from the conditions of exact resonance. So, under 
the condition of the resonance of the electronic states considered with 

  
                         a                                                  b 

Fig. 3. a) Calculated energy differences for the 1е states and for the 1hh 
ones in the QWs Cd0.95Mn0.05Te and СdTe for different widths of the CdTe 
wells, namely, 18, 21 and 24 ml; b) The magnetic field dependences of the 
energies of the direct excitons for CdTe and CdMnTe QWs and indirect 
excitons of the 1eCdTe1hhCdMnTe and 1eCdMnTe–1hhCdTe types. Calculations car-
ried out without taking into account a possible change of the bounding 
energies of the excitons in the region of the energy resonances of different 
excitons. 
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taking into account the influence of electrical field of the hole, the 
splitting of the hybrid excitons due to the ‘anticrossing’ can reach a 
value that goes beyond the limits of measurement errors. In this case, 
for both the lines of the direct and indirect excitons, their magnetic 
field dependences should deviate from the unperturbed values in the 
vicinity of the intersection, although their dependences that unper-
turbed by resonant tunnelling intersect. So, we can expect deviations 
of the dependences of the energies from magnetic field for the direct 
excitons in the DMS QW within 3 meV for the samples with CdTe 
QW widths of 18 and 21 ml from the case of a sample with a CdTe 
well width of 24 ml, where the effect of the intersection of the field 
dependences of DX and considered IX is surely absent. Such devia-
tions are present in the experiment (see Fig. 1, b). 
 The question arises, why is the resonance not localized in certain 
magnetic fields, and the parallelism of the magnetic field depend-
ences of both PL lines of the doublet (Fig. 2) is observed over al-
most all the interval of the magnetic fields used in the experiment? 
To answer this question, several circumstances should be taken into 
account. First, it is necessary to take into account dependence of 
the exciton binding energy on the difference of the unperturbed 
values of their energies, or in other words, on the hybridization of 
the 1e electronic states in the wells. This difference unperturbed 
values energies realized in our experiment through dependence 
these values on the magnetic field. 
 This dependence will ‘deform’ the magnetic field dependence of the 
observed difference in the exciton PL energies. In addition, the 

 

Fig. 4. Calculated 1e energies in the considered 2QW system. The energy is 
counted from the barrier position. The tunnel splitting in resonance is 
equal to d4.7750.05 meV. The tunnel matrix element between the 1e 
states in the QWs is equal to d/22.4 meV. The thin lines show the un-
perturbed dependence of the 1e states’ energies. 
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structures under study had a certain inhomogeneity of parameters, 
which was manifested in small changes the energies of the PL line 
maxima as the PL excitation point moved along the sample plane. 
That could contribute to an inhomogeneous distribution over the 
sample’s plane of the magnetic field corresponding to the ‘exact res-
onance’ field of the unperturbed energies of the hybridized excitons. 
This effect will also ‘stretch’ the resonance conditions over the 
fields. Especially, if we take into account that the entire dependence 
of the energy of the electronic state in Cd1xMnxTe with x0.05 from 
the magnetic field is about 7 meV at T2 K. In the same time, the 
tunnel splitting of the symmetric and antisymmetric 1e electronic 
states that was calculated by us is 4.75 meV at Lb1.944 nm. 
 Thus, the above considerations show that for samples with CdTe 
QWs width 18 and 21 ml instead of the states DX in the CdMnTe 
QW (Line1) and IX 1eCdTe–1hhCdMnTe states (Line2), we deal with the 
excitons, each of which has the heavy hole in the DMS well and the 
hybridized electronic state whose wave functions are localized simul-
taneously in both the QWs in the symmetric and antisymmetric 
states. Of course, the levels of hybridization for the each pair of ob-
served doublets of PL lines are dependent on the applied magnetic 
field and are different for two discussed samples. Nevertheless, these 
levels are enough for transformation of the different magnetic field 
dependences of the discussed DX and IX states in the discussed sam-
ples in the doublets of the parallel curves. It should be noted that the 
calculations of the energies of the excitons were made by method 
used in [17, 18] which automatically take into account the hybridiza-
tion effects and the Coulomb interaction of the electron and hole in 

  
                         a                                                 b 

Fig. 5. a) The calculated energy positions of the DX and IX states for the 
structures for LCdTe21 ml and their hybridization in certain fields; b) 
Splitting between two PL lines of the hybridized states (Line1 and Line2) 
for the 21 and 22 ml-width CdTe QWs. 
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the exciton. The dependences of the binding energies on the magnetic 
field (and hence on the degree of hybridization) were taken into ac-
count too. One can see the results of such calculations in Fig. 5, a, b. 
From these calculations, we can draw a conclusion that the ‘hybrid-
ized’ DX in CdMnTe QW and IX (1eCdTe–1hhCdMnTe) excitons should be 
observed in this system. 
 One can see from Fig 5, a, that energies levels of the IX and DX 
transitions unperturbed by the tunnelling at the approaching one to 
another of the (in different fields for the samples with different 
CdTe QW width), are repulsed due to the anticrossing on the energy 
distance of almost 3 meV. Figure 5, b shows the calculation of the 
energy difference between the components of the doublet of these 
lines to estimate of the mentioned repulsion for the samples with 
CdTe QWs with the widths of 21 and 22 ml. The minima of the 
splitting energy in certain magnetic fields correspond to the an-
ticrossing repulsion for these structures, which indicates the hy-
bridization of these states and on the field values of the ‘precise 
crossing of unperturbed states’. 
 The goal of these calculations was not to achieve a complete nu-
merical agreement between the calculated spectral parameters and 
experiment, but to get a qualitative coordination with experiment. 
All possible energy shifts associated with the stresses, diffuse inter-
faces, etc. were not taken into account. With taking into account 
above-mentioned one, the putted goal was reached. 
 The study of excitons in dual structures deserves additional experi-
mental and theoretical attention. One of the ways of such studies can 
be time-resolving experiments or methods for observing photon echo 
(FWM) [20, 21] in magnetic fields and for QWs widths where the 
probability of hybridization causes a possibility of changing the condi-
tions for the unperturbed resonance of the electron states by applying 
magnetic field. 
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Вплив дефектів великих розмірів на когерентну компоненту 
розсіяння Рентґенових променів в монокристалічних матеріялах 

С. В. Дмітрієв, В. Б. Молодкін, М. Г. Толмачов, С. Й. Оліховський, 
В. В. Лізунов 

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

Роботу присвячено дослідженню впливу дефектів монокристалів на ко-
герентну компоненту диференційної відбивної здатности при косонеси-
метричній дифракції Рентґенових променів у геометрії дифракції за 
Бреґґом. Показано можливість значного поліпшення діягностичних 
можливостей фазоваріяційної динамічної дифрактометрії, яке зумов-
люється впливом (особливо ефективним за асиметричної дифракції) 
умов експерименту на прояв дефектів великих розмірів у картині роз-
сіяння. Продемонстровано можливість розділення внесків різного типу 
дефектів у дифраґовану інтенсивність шляхом вибору оптимальних 
умов експерименту. 

The effect of defects on the coherent component of differential reflectivi-
ty is considered in the case of asymmetric Bragg x-ray diffraction geome-
try for single crystals. The possibility of a significant improvement of the 
diagnostic capabilities of phase-variational dynamical diffractometry is 
shown. This is due to the influence of experimental conditions on the 
manifestation of large defects in the scattering pattern and is especially 
effective in the case of asymmetric diffraction. The possibility of separat-
ing of the contributions of various-type defects to the diffracted intensity 
by choosing the optimal experimental conditions is demonstrated. 

Работа посвящена исследованию влияния дефектов монокристаллов на 
когерентную компоненту дифференциальной отражательной способно-
сти при косонесимметричной дифракции рентгеновских лучей в гео-
метрии дифракции по Брэггу. Показана возможность значительного 
улучшения диагностических возможностей фазовариационной динами-
ческой дифрактометрии, обусловливаемого влиянием (особенно эффек-
тивным при асимметричной дифракции) условий эксперимента на про-
явление дефектов больших размеров в картине рассеяния. Продемон-
стрирована возможность разделения вкладов различного типа дефектов 
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в дифрагированную интенсивность выбором оптимальных условий экс-
перимента. 

Ключові слова: динамічна дифракція, несиметрична дифракція, коге-
рентне розсіяння, рентґенодифракційні методи діягностики. 

Key words: dynamical diffraction, asymmetric diffraction, coherent scat-
tering, x-ray diffractometric diagnostics. 
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ция, когерентное рассеяние, рентгенодифракционные методы диагно-
стики. 

(Отримано 4 грудня 2019 р.; після доопрацювання — 24 червня 2020 р.) 
  

1. ВСТУП 

Сучасна мікроелектронна промисловість потребує створення мо-
нокристалічних матеріялів із наперед заданими фізичними влас-
тивостями, які визначаються як ідеальною кристалічною струк-
турою матеріялу, так і розподіленими по його об’єму структур-
ними дефектами. Визначення дефектної структури за допомогою 
дифракції Рентґенових променів має важливі з точки зору прак-
тики переваги над іншими методами, зокрема неруйнівний хара-
ктер діягностики, високу чутливість та експресність. Для діягно-
стики дефектної структури монокристалів рентґенодифракційни-
ми методами розвинуто цілий ряд підходів, що базуються як на 
кінематичній [1], так і на динамічній теоріях дифракції [2]. 
 Перспективними для практичного використання є інтеґральні 
дифрактометричні методи на основі динамічної теорії розсіяння, 
оскільки вони дають змогу проводити діягностику дефектної 
структури з найбільшою чутливістю та значно швидше, ніж ме-
тоди, що базуються на вимірюванні диференційних кривих від-
бивання. 
 Êінематичний підхід базується на використанні наближення 
одноразового розсіяння як когерентних, так і дифузних хвиль. 
При цьому вплив дефектів зводиться до зменшення амплітуди 
когерентних хвиль за рахунок впливу Êривоглазового статичного 
фактора (величини, яку М. О. Êривоглаз називав статичним фак-
тором Дебая–Валлера) [1]. Інтеґральна інтенсивність кінематич-
ного дифузного розсіяння також залежить від характеристик де-
фектів через вказаний фактор. Однак наближення одноразового 
розсіяння позбавляє кінематичний підхід можливости діягности-
ки дефектів у кристалах за допомогою метод повної інтеґральної 
інтенсивности, оскільки при кінематичному розсіянні величина 
зменшення за рахунок наявности дефектів інтенсивности когере-
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нтної компоненти дорівнює інтеґральній інтенсивності дифузної 
компоненти, і, таким чином, повна (сума Бреґґової та дифузної 
складових) інтеґральна відбивна здатність завжди дорівнює від-
бивній здатності ідеального кристалу. 
 При динамічній дифракції, як було встановлено раніше [3, 4], 
дефекти проявляються в картині розсіяння не лише через амплі-
туди хвиль, а й через їхні фази. Цей додатковий (до амплітудно-
го) фазовий механізм впливу дефектів на інтенсивність експоне-
нційно посилює із товщиною кристалів чутливість динамічної 
дифракції до спотворень кристалічної ґратниці. При цьому зме-
ншення інтенсивности когерентного розсіяння вже не компенсу-
ється збільшенням дифузного, а тому з’являється можливість 
надійної кількісної діягностики дефектної структури монокрис-
талів із використанням метод повної інтеґральної інтенсивности 
динамічної дифракції. Окрім самого факту експоненційного під-
силення внеску дефектів в інтенсивність динамічної дифракції, 
важливим є те, що величина такого підсилення при динамічному 
розсіянні залежить, крім товщини кристалу, також і від умов 
експерименту (довжини хвилі, вектора дифракції, азимутального 
кута при косонесиметричній дифракції тощо). Більше того, поді-
бне посилення є різним для дефектів різних типів, які одночасно 
присутні у кристалі. Як наслідок, з’являється можливість істот-
но підсилювати як прояв дефектів у картині розсіяння в цілому, 
так і вибірково внесок кожного типу дефектів окремо. Це умож-
ливлює шляхом варіяції експоненційного фазового внеску за ра-
хунок вибору оптимальних умов експерименту проводити надій-
ну кількісну діягностику дефектів кількох типів, що можуть бу-
ти присутніми одночасно у монокристалічних матеріялах. 
 Вибірковість чутливости динамічної картини розсіяння до де-
фектів різних типів забезпечується, зокрема, різним характером 
їхнього прояву в когерентній і дифузній компонентах розсіяння 
[5]. Зокрема, дифузне розсіяння від дефектів малих (набагато 
менших довжини екстинкції) розмірів має достатньо широкий, у 
порівнянні з когерентним максимумом, кутовий розподіл навко-
ло вузла оберненої ґратниці. Це означає, що достатньо мала доля 
розсіяного випромінення потрапляє у кутову область, яка відпо-
відає динамічній дифракції, і при одержанні виразів для інтеґра-
льних за внеском дифузного розсіяння величин можна користу-
ватись асимптотичними наближеннями. Êоли у монокристалі 
присутні дефекти великих розмірів (порівнянних із довжиною 
екстинкції та більших за неї), все дифузне розсіяння від них 
концентрується поблизу вузла оберненої ґратниці, тобто саме в 
динамічній області. Отже, для інтеґральних величин виникає не-
обхідність врахування як в когерентному, так і в дифузному роз-
сіянні динамічних ефектів від таких дефектів, а саме, багатора-
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зовости розсіяння на періодичній і флюктуаційній частинах кри-
сталічного потенціялу. Одними з наслідків такої багаторазовости 
є ефекти повного відбивання й аномального проходження дифуз-
ного розсіяння, які стають істотними і для його інтеґральних 
внесків. 
 Як відомо, в геометрії дифракції за Бреґґом когерентна части-
на розсіяного випромінення проникає у кристал не глибше дов-
жини Бреґґової екстинкції, тоді як дифузно розсіяне випромі-
нення здатне проникати на глибину дифузної екстинкції, що за-
звичай істотно перевищує глибину абсорбції [5, 6]. Внаслідок 
цього, саме глибина абсорбції визначає об’єм, у якому формуєть-
ся дифузне розсіяння. Оскільки глибина абсорбції набагато біль-
ша за довжину Бреґґової екстинкції, то об’єм, з якого виходить 
дифузно розсіяне випромінення, значно перевищує такий для ко-
герентного розсіяння. В результаті внесок дифузного розсіяння 
може бути значним навіть при відносно невеликій концентрації 
дефектів у монокристалі. При цьому, у випадку великих дефек-
тів, дифузно розсіяне випромінення головним чином потрапляє в 
область динамічної дифракції при виході з глибини кристалу та 
додатково підсилюється за рахунок ефекту аномального прохо-
дження, що приводить до збільшення інтенсивности дифузного 
розсіяння поблизу екстинкційного провалу, зумовленого ефектом 
повного відбивання. Ширина екстинкційного провалу, який зу-
мовлений ефектом Бреґґової екстинкції (за рахунок повного від-
бивання) для дифузних хвиль, що виходять з кристалу, залежить 
від умов експерименту, зокрема від азимутального кута при ко-
сонесиметричній дифракції. Змінюючи азимутальний кут, можна 
змінювати ширину екстинкційного провалу і, тим самим, збіль-
шувати або зменшувати частку Бреґґової екстинкції та дифузно-
го розсіяння, підсиленого ефектом аномального проходження. 
При цьому дефекти Êулонового типу, але достатньо великих 
(співвимірних із довжиною екстинкції) розмірів, за рахунок ди-
намічних ефектів у інтеґральній інтенсивності дифузного розсі-
яння можуть ефективно проявлятись як дефекти другого класу. 
Все це дає можливість розділяти внески в інтеґральну інтенсив-
ність дифузно розсіяного випромінення від дефектів різних роз-
мірів. 
 Однак при мірянні інтеґральних інтенсивностей в експеримен-
ті одержується повна інтеґральна інтенсивність, тобто сума коге-
рентної та дифузної складових. Отже, для проведення діягности-
ки характеристик дефектів декількох типів необхідно спочатку 
дослідити вплив умов експерименту при косонесиметричній диф-
ракції також і на когерентну компоненту розсіяння, що уможли-
вить керувати як внеском у неї від дефектів різних типів, так і 
величиною внеску когерентної компоненти в сумарну інтеґральну 
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інтенсивність. З цією метою в даній роботі проведено аналізу 
впливу дефектів на когерентну компоненту диференційної відби-
вної здатности монокристалу. 

2. ВПЛИВ ДЕФЕКТІВ НА КОГЕРЕНТНУ КОМПОНЕНТУ 
ВІДБИВНОЇ ЗДАТНОСТИ В УМОВАХ КОСОНЕСИМЕТРИЧНОЇ 
ДИФРАКЦІЇ 

Àмплітудний коефіцієнт відбивання когерентної компоненти роз-
сіяння в наближенні напівнескінченного кристалу можна записа-
ти у вигляді [7, 8]: 
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Тут 0, H, H — відповідні компоненти Ôур’є комплексної 
сприйнятливости кристалу, E — Êривоглазів статичний фактор, 
що описує відхил середньої сприйнятливости кристалу з дефек-
тами від сприйнятливости (або потенціялу) ідеального кристалу, 
00, H0, 0H і HH — дисперсійні поправки за рахунок взає-
мозв’язку когерентного розсіяння з дифузним до відповідних 
компонент Ôур’є сприйнятливости кристалу, C — поляризацій-
ний множник (C  1 для -поляризації і C  cos(2B) для -
поляризації), B — Бреґґів кут,   sin(2B), 0 і H — напрямні 
косинуси падної та дифраґованої хвиль,   2 2

Im( )iw y ,  — 
відхил кута падіння від Бреґґової умови. Знак x  означає, що 
при відшуканні квадратного кореня з x слід брати лише його до-
датнє значення. 
 Êогерентна компонента диференційної відбивної здатности, ві-
дповідно до (1), визначається виразом: 
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 Залежність від дефектів у виразі (2) виникає за рахунок Êри-
воглазового статичного фактора та дисперсійних поправок. При 
цьому слід мати на увазі, що вирази для когерентної компоненти 
відбивної здатности (2) одержано в рамках теорії збурень, а тому 
вони справедливі лише за умови 
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 Для ілюстрації впливу дефектів на когерентну складову розсі-
яного випромінення на рис. 1–3 зображено кутові залежності ві-
дношення когерентної компоненти відбивної здатности кристалу 
з дефектами до когерентної компоненти відбивної здатности ідеа-
льного кристалу в умовах косонесиметричної дифракції (a–в). 
Для порівняння величин впливів ефектів дифузної екстинкції (за 
рахунок дифузного розсіяння) та статичного фактора на когерен-
тне розсіяння на рис. 1–3, г–е представлено кутову залежність 
відношення когерентної відбивної здатности кристалу з ураху-
ванням Êривоглазового статичного фактора та коефіцієнта дифу-
зної екстинкції до когерентної компоненти відбивної здатности з 
урахуванням лише статичного фактора. Таке відношення харак-
теризує вплив екстинкції за рахунок дифузного розсіяння на ко-
герентну компоненту інтенсивности. Розрахунки проведено для 
дислокаційних петель розмірами у 0,02 мкм, 3,5 мкм, 7 мкм, які 

   
а б в 

   
г д е 

Рис. 1. Залежності відношення 1 когерентної компоненти диференцій-
ної відбивної здатности кристалу з дефектами до когерентної компонен-
ти диференційної відбивної здатности ідеального кристалу від  (а–в) 
та відношення 2 когерентної компоненти відбивної здатности з ураху-
ванням статичного фактора та коефіцієнта дифузної екстинкції до від-
бивної здатности з урахуванням лише статичного фактора (г–е). Розра-
хунки проведено для монокристалу Si з дислокаційними петлями раді-
юсом R  0,02 мкм і концентрацією c  310

10, випромінення MoK1, 
  35,27, відбивання (220) (а, г), відбивання (440) (б, д), відбивання 
(660) (в, е).1 
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будемо далі називати малими, середніми та великими петлями 
відповідно. 
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Рис. 2. Теж саме, що й на рис. 1, але для дислокаційних петель радіу-
сом R  3,5 мкм і концентрацією c  2,510

16.2 
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Рис. 3. Теж саме, що й на рис. 1, але для дислокаційних петель радіу-
сом R  7 мкм і концентрацією c  4,110

17.3 
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 В першу чергу, слід відмітити, що найбільше дефекти зміню-
ють когерентну компоненту в тих кутових областях, які є най-
більш чутливими до динамічних ефектів у дифузному розсіянні, 
тобто поблизу Бреґґового максимуму. Вказані зміни полягають у 
зменшенні когерентної компоненти (рис. 1–3, а–в), що, у свою 
чергу, дає змогу більш чіткіше проявитися динамічному дифуз-
ному розсіянню. При цьому саме великі дислокаційні петлі най-
сильніше зменшують когерентну компоненту поблизу Бреґґового 
максимуму, адже розсіяння від дефектів великих розмірів кон-
центрується поблизу области повного відбивання. Êрім того, в 
умовах косонесиметричної дифракції, як видно з рис. 1–3, в, 
можна істотно підсилити вказане зменшення когерентної компо-
ненти як за рахунок вибору більшого модуля вектора дифракції, 
так і за рахунок зміни азимутального кута. 
 Важливою з точки зору практичного використання динамічно-
го розсіяння у кристалах з дефектами в умовах косонесиметрич-
ної дифракції є вибірковість чутливости до дефектів різних роз-
мірів. Àналіза механізмів впливу дефектів на когерентну компо-
ненту уможливлює використати деякі спрощення при розв’язанні 
оберненої задачі. Зокрема, як видно з рис. 1, г–е, вплив коефіці-
єнта екстинкції на когерентну компоненту розсіяння у випадку 
дислокаційних петель малих розмірів складає кілька десятих ві-
дсотка, що значно менше похибки експерименту. Ó випадку при-
сутности в кристалі дефектів декількох типів загальний коефіці-
єнт екстинкції є сумою коефіцієнтів екстинкції від кожного типу 
дефектів. Отже, при розрахунку когерентної компоненти відбив-
ної здатности у кристалі з декількома типами дефектів можна 
нехтувати в коефіцієнті екстинкції доданком, що відповідає ма-
лим дефектам. Вплив малих дефектів на когерентну компоненту 
проявляється тільки через Êривоглазів статичний фактор, в яко-
му слід зберегти відповідний доданок. При цьому величину про-
яву статичного фактора можна змінювати за рахунок вибору век-
тора дифракції (рис. 1, а–в). 
 Однак навіть прояв малих дефектів у картині розсіяння лише 
через статичний фактор має певні особливості в динамічній теорії 
у порівнянні з кінематичною. Дійсно, в кінематичній теорії ста-
тичний фактор тільки зменшує інтенсивність когерентного розсі-
яння в E2 разів, тоді як при динамічному розсіянні відбувається 
також перерозподіл когерентної інтенсивности (рис. 1, а–в). Як 
видно з вказаних рисунків, когерентна компонента інтенсивности 
зменшується в E2 разів (горизонтальна суцільна лінія) лише на 
хвостах кривої відбивання, тоді як в області динамічного розсі-
яння вплив статичного фактора зумовлює перерозподіл інтенсив-
ности. Зокрема, в області повного відбивання (поблизу   0) 
статичний фактор практично не впливає на ефект повного відби-
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вання, і відбивна здатність залишається близькою до одиниці на-
віть при збільшенні фактора за рахунок збільшення вектора ди-
фракції (рис. 1, в). Причина такої поведінки когерентної компо-
ненти інтенсивности при зміні Êривоглазового статичного факто-
ра полягає в тому, що він впливає не лише на поглинання у від-
бивній здатності, а й на заломлення, тобто при динамічному роз-
сіянні статичний фактор теж впливає на фазовий механізм про-
яву дефектів. 
 Вплив дефектів середніх і великих розмірів на когерентну 
компоненту розсіяння відрізняється від впливу дефектів малих 
розмірів (рис. 2, 3). Зокрема, вже для дефектів середніх розмірів 
вплив коефіцієнта екстинкції істотно збільшується (рис. 2, г–е) і 
може сягати 50%. При цьому величина впливу екстинкції за ра-
хунок розсіяння на дефектах істотно залежить як від вектора 
дифракції, так і від азимутального кута. При зменшенні параме-
тра асиметрії b відносно симетричного значення b  1 прояв екс-
тинкції помітно зменшується (рис. 2, г–е, штрихова лінія), тоді 
як при збільшенні параметра асиметрії b  1 прояв екстинкції 
істотно зростає (рис. 2, г–е, точкова лінія). При зменшенні впли-
ву екстинкції на когерентну компоненту розсіяння (рис. 2, е, 
штрихована лінія) характер впливу дефектів середніх розмірів на 
когерентну компоненту (рис. 2, в, штрихована лінія) стає анало-
гічним до характеру впливу малих дефектів (рис. 2, а–в), а саме, 
в області повного відбивання когерентна компонента змінюється 
слабо. Однак при збільшенні впливу екстинкції (рис. 2, е, точко-
ва лінія) характер впливу дефектів на когерентну компоненту 
розсіяння істотно змінюється (див. для порівняння точкову та 
штриховану лінії на рис. 2, в). При значному впливі екстинкції 
когерентна компонентна відбивної здатности в області повного 
відбивання зменшується. 
 Àналогічна поведінка спостерігається і для дефектів великих 
розмірів (рис. 3). Отже, при окремих міряннях когерентної та 
дифузної складових у тривісній схемі зменшення висоти когере-
нтного максимуму при b  1 (яке додатково можна підсилити 
шляхом вибору більшого модуля вектора дифракції) може свід-
чити про наявність у кристалі дефектів великих розмірів. 
 Таким чином, варіяція азимутального кута при косонесимет-
ричній дифракції (особливо при великому модулі вектора дифра-
кції) уможливлює ефективно розділяти внески в картину розсі-
яння від дефектів малих і великих розмірів. При цьому слід за-
уважити, що величина когерентної компоненти може істотно 
зменшуватися при асиметричній дифракції. Така поведінка коге-
рентної компоненти є характерною для дефектів другого класу 
при кінематичній дифракції. Значне зменшення когерентної 
компоненти відбивної здатности за рахунок вибору умов експе-
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рименту, в яких дефекти великих розмірів поводять себе як де-
фекти другого класу, уможливлює збільшити відносний внесок 
дифузної компоненти розсіяння і, відповідно, збільшити інфор-
мативність діягностики дефектної структури монокристалічних 
матеріялів з використанням інтеґральних рентґенодифракційних 
метод. 

3. ВИСНОВКИ 

В роботі досліджено когерентну компоненту відбивної здатности 
в умовах косонесиметричної дифракції Рентґенових променів у 
монокристалічних матеріялах зі статистично розподіленими мік-
родефектами. Показано істотний вплив асиметрії дифракції на 
вибірковість чутливости картини дифракції до різного типу де-
фектів. Проаналізовано амплітудний і дисперсійний механізми 
прояву дефектів у когерентній компоненті розсіяння. Встановле-
но експериментальні умови, які уможливлюють найефективніше 
керувати внесками амплітудного й екстинкційного механізмів, та 
показано значне поліпшення діягностичних можливостей за ра-
хунок впливу на когерентну компоненту відбивної здатности 
асиметрії дифракції. Описано умови, які приводять до того, що 
дефекти першого класу ефективно проявляються у динамічній 
картині розсіяння як дефекти другого класу. Це уможливлює до-
датково підвищити інформативність діягностики за рахунок збі-
льшення частки дифузного розсіяння в повній інтеґральній інте-
нсивності динамічної дифракції. 

 Роботу виконано за фінансової підтримки ÍÀÍ Óкраїни (дого-
вір № 28/19-H). 
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1 -dependences of both the ratio of the coherent component of the differential reflectivity 
of the crystal with defects to the coherent component of the differential reflectivity of the 

perfect crystal (а–в), 1, and the ratio of the coherent component of the reflectivity with 
taking into account static factor and diffuse extinction coefficient to the reflectivity with 

taking into account only static factor (г–е), 2. Calculations are performed for a single crystal 

Si with dislocation loops of radius R  0.02 m and concentration c  31010, radiation 

MoK1,   35.27, reflection (220) (а, г), reflection (440) (б, д), and reflection (660) (в, е). 
2 See the caption of Fig. 1, but for dislocation loops of radius R  3.5 m and concentration 

c  2.51016. 
3 See the caption of Fig. 1, but for dislocation loops of radius R  7 m and concentration 

c  4.11017. 
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PACS numbers: 71.20.Nr, 72.80.Le, 72.80.Tm, 78.40.-q, 81.07.Wx, 81.15.Gh, 81.20.-n 

Наноструктурный композит для фотокаталитического  
применения O-g-C3N4/TiO2, полученный синтезом  
О-допированного нитрида углерода на поверхности  
наночастиц анатаза 

М. Э. Бондаренко, П. М. Силенко, Ю. М. Солонин, А. В. Рагуля, 
Н. И. Губарени, М. Н. Загорный, О. Ю. Хижун, Н. Ю. Остаповская 

Институт проблем материаловедения им. И. М. Францевича НАН Украины, 
ул. Кржижановского, 3, 
03142 Киев, Украина 

Новый наноструктурный композитный материал O-g-C3N4/TiO2 (фаза 
анатаза) синтезирован газофазным методом посредством осаждения O-
допированного g-C3N4 на наноразмерные частицы порошка анатаза (с 
размером частиц 10 нм) в особых реакционных условиях пиролиза 
меламина в присутствии фиксированного объёма воздуха. Осаждение O-
g-C3N4 (5–6% O) на поверхности наночастиц порошка анатаза под-
тверждается методами рентгенофазового анализа, сканирующей элек-
тронной микроскопии, рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 
и инфракрасной спектроскопии с фурье-преобразованием. СЭМ-
микрофотографии наночастиц композита O-g-C3N4/TiO2 (анатаз) демон-
стрируют расположение TiO2 в виде отдельных глобулярных наноча-
стиц и гроздей между пластинами и в каналах пористых чешуйчатых 
пластин O-g-C3N4. Методом УФ- и видимой спектроскопии установлено, 
что в ряду от g-C3N4/TiO2 до O-g-C3N4/TiO2 в спектрах наблюдается ба-
тохромный сдвиг длинноволнового края полосы фундаментального по-
глощения, а ширина запрещённой зоны уменьшается от 2,6 эВ до 2,3 
эВ соответственно. Синтез наноструктурного композита O-g-C3N4/TiO2 
(фаза анатаза) одностадийным методом может быть использован как 
экономически эффективный способ избежать недостатков каждого ком-
понента и реализовать синергический эффект создания большего числа 
центров адсорбции и активных центров реакции вследствие допирова-
ния атомами кислорода и конструирования гетероперехода для повы-
шения фотокаталитической активности материала. 

Новий наноструктурний композитний матеріял O-g-C3N4/TiO2 (фаза 
анатазу) синтезовано газофазною методою за допомогою осадження O-
допованого g-C3N4 на нанорозмірні частинки порошку анатазу (з розмі-

Наносистеми, наноматеріали, нанотехнології  
Nanosistemi, Nanomateriali, Nanotehnologii 
2020, т. 18, № 2, сс. 265–282 
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Фотокопіювання дозволено  

тільки відповідно до ліцензії 
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ром частинок у 10 нм) в особливих реакційних умовах піролізи мела-
міну за присутности фіксованого об’єму повітря. Осадження O-g-C3N4 
(5–6% O) на поверхні наночастинок порошку анатазу підтверджуєть-
ся методами рентґенофазової аналізи, сканувальної електронної мікро-
скопії, рентґенівської фотоелектронної спектроскопії та інфрачервоної 
спектроскопії з Фур’є-перетвором. СЕМ-мікрофотографії наночастинок 
композиту O-g-C3N4/TiO2 (анатаз) демонструють розташування TiO2 у 
вигляді окремих ґлобулярних наночастинок і ґрон між пластинами та 
в каналах пористих лускуватих пластин O-g-C3N4. Методою УФ- і ви-
димої спектроскопії встановлено, що в ряду від g-C3N4/TiO2 до O-g-
C3N4/TiO2 в спектрах спостерігається батохромний зсув довгохвильово-
го краю смуги фундаментального поглинання, а ширина забороненої 
зони зменшується від 2,6 еВ до 2,3 еВ відповідно. Синтеза нанострук-
турного композиту O-g-C3N4/TiO2 (фаза анатазу) одностадійною методою 
може бути використана як економічно ефективний спосіб уникнути 
недоліків кожного компонента та реалізувати синергійний ефект ство-
рення більшого числа центрів адсорбції й активних центрів реакції 
внаслідок допування атомами Оксиґену та конструювання гетеропере-
ходу для підвищення фотокаталітичної активности матеріялу. 

The new nanostructured composite material O-g-C3N4/TiO2 (anatase phase) 
is synthesized by means of the gas-phase method by deposition O-doped g-
C3N4 on nanosize particles of anatase powder (with a particle size of 10 
nm) under special reaction conditions of melamine pyrolysis in the pres-
ence of fixed volume of air. The deposition of O-g-C3N4 (5–6% O) on the 
surface of anatase powder nanoparticles is confirmed by x-ray phase anal-
ysis, scanning electron microscopy, x-ray photoelectron spectroscopy and 
infrared spectroscopy with Fourier transform. SEM micrographs of the O-
g-C3N4/TiO2 composite (anatase) nanoparticles demonstrate the arrange-
ment of TiO2 as separate globular nanoparticles and clusters between the 
plates and in the channels of the porous bladed plates O-g-C3N4. Using the 
UV and visible spectroscopy, it is found that, in the series from g-
C3N4/TiO2 to O-g-C3N4/TiO2, a bathochromic shift of the long-wavelength 
edge of fundamental absorption band is observed in the spectra, and the 
band gap decreases from 2.6 eV to 2.3 eV, respectively. The synthesis of 
the nanostructured O-g-C3N4/TiO2 composite (anatase phase) by means of a 
single-stage method can be used as a cost-effective way to avoid the dis-
advantages of each component and to realize the synergic effect for creat-
ing more adsorption centres and active reaction centres due to doping 
with oxygen atoms and the construction of a heterojunction to increase 
the photocatalytic activity of the material. 

Ключевые слова: нанокомпозит O-g-C3N4/TiO2, анатаз, O-допированный 
нитрид углерода, меламин, фотокатализатор, пиролиз. 

Ключові слова: нанокомпозит O-g-C3N4/TiO2, анатаз, O-допований ніт-
рид вуглецю, меламін, фотокаталізатор, піроліза. 

Key words: nanocomposite O-g-C3N4/TiO2, anatase, O-doped carbon ni-
tride, melamine, photocatalyst, pyrolysis. 
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1. ВВЕДЕНИЕ 

Огромный научный и практический интерес к технологическим 
процессам фотокаталитической очистки воды и воздуха от ток-
сичных органических примесей и патогенной микрофлоры, осу-
ществления синтеза водорода с помощью фотолиза воды, а также 
фотокаталитического восстановления CO2 до CH4 и его гомологов 
обусловлен тем, что они направлены на решение глобальных про-
блем энергосбережения [1–7]. Создание современных материалов 
на основе полупроводниковых систем, обеспечивающих использо-
вание солнечного излучения в качестве неисчерпаемого источни-
ка энергии — одна из наиболее актуальных задач материаловеде-
ния. 
 Графитоподобный нитрид углерода (g-C3N4), характеризующий-
ся как дешёвый в изготовлении, нетоксичный и химически вы-
сокостойкий полимерный материал, привлекает особое внимание 
в качестве перспективного фотокатализатора для возобновляемой 
(зелёной) энергетики, способного поглощать видимый свет. Одна-
ко, как фотокатализатор нитрид углерода обладает рядом недо-
статков, в частности, ширина запрещённой зоны g-C3N4 составля-
ет 2,7 эВ, что позволяет использовать только часть видимой об-
ласти солнечного света с длиной волны до 460 нм. 
 Следовательно, актуальной задачей для расширения сферы 
применения нитрида углерода является оптимизация его катали-
тических, электронных и оптических свойств, в частности, по-
средством модифицирования ширины запрещённой зоны. Поэто-
му объектом возрастающего интереса исследователей становится 
допированный атомами других элементов (металлов [8, 9] или 
неметаллов, в особенности кислорода [7, 10–19]) g-C3N4. Первые 
исследования показали, что модифицированные кислородом об-
разцы нитрида углерода более активны как фотокатализаторы 
(ФÊ), чем бескислородный g-C3N4 [7, 10–19]. Допирование кисло-
родом способствует эффективному разделению фотогенерирован-
ных электронно-дырочных пар и подавлению процессов их ре-
комбинации, расширению диапазона поглощения света. В ре-
зультате граница фоточувствительности легированного кислоро-
дом нитрида углерода O-g-C3N4 в видимом спектре сдвигается 
до500 нм и более [10–12, 14, 15]. Наблюдалось существенное 
повышение эффективности фотокаталитического выделения во-
дорода и разложения токсичных органических соединений вслед-
ствие O-модифицирования нитрида углерода. Например, легиро-
ванный кислородом g-C3N4 демонстрирует превосходные фотока-
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талитические характеристики скорости фотодеградации родамина 
Б (RhB) 0,249 мин

1 и скорости выделения водорода 3174 
мкмольч

1г
1,что в 35 раз и в 4 раза выше, чем у обычного 

чистого g-C3N4 (0,007 мин
1 и 846 мкмоль·ч

1г
1 соответственно) в 

видимом свете [1]. Êатализатор, содержащий 40% пористого O-g-
C3N4, может разлагать бисфенол А (15 мгл

1) в течение 240 ми-
нут [18]. Обработанный озоном нитрид углерода увеличивает 
константы фотокаталитической деградации RhB примерно в 6 раз 
[14], ускоряет фоторазложение метиленового синего в 5 раз и в 2 
раза ускоряет образование H2 по сравнению с необработанным 
нитридом углерода. 
 В исследовании [13] показано, что легированный O-g-C3N4 про-
являет в 6,1 раз более высокую активность реакции выделения 
водорода (с кажущейся квантовой эффективностью 7,8% при 420 
нм), чем немодифицированный g-C3N4. При использовании тер-
мически окислённого пористого нитрида углерода среднее выде-
ление фотокаталитического водорода в объёме 1430,1 
мкмоль·г

1·ч
1 достигается за 8 часов при облучении видимым 

светом, что в 4,3 раза выше, чем исходного образца g-C3N4 (334,3 
мкмоль·г

1ч
1) [12]. По данным [16] скорость выделения фотока-

талитического водорода при использовании легированного O-g-
C3N4 в 13,9 раза выше, чем для недопированного g-C3N4. Согласно 
[15], легирование кислородом изменяет свойства нитрид-
углеродного катализатора, приводя к повышенной фотокаталити-
ческой способности к образованию H2O2, более чем в 7,6 раз вы-
ше, чем у чистого g-C3N4 [15]. Отметим, что немногочисленные 
известные способы функционализации кислородом нитрида угле-
рода представляют собой многостадийные (как минимум двухста-
дийные) методы, так как предполагают пост-синтезную обработку 
озоном, азотной кислотой или перекисью водорода предваритель-
но синтезированного недопированного g-C3N4 [10–12, 18, 19]. 
Например, в [10] O-g-C3N4 (до 7% O) получали посредством пред-
варительного синтеза бескислородного g-C3N4 с последующей 
длительной (более 10 ч) обработкой его перекисью водорода в те-
флоновом автоклаве при 140C. В Институте проблем материало-
ведения НАН Украины (ИПМ) впервые предложен одностадий-
ный метод прямого синтеза допированного кислородом нитрида 
углерода в особых условиях пиролиза [20, 21] пиридина [22], ме-
ламина [23], мочевины [24–26] или смеси циануровой кислоты и 
мочевины [27]. 
 Наряду с методом модифицирования кислородом нитрида уг-
лерода для увеличения активности ФÊ на его основе перспектив-
ным также является другой подход: создание бинарных компо-
зитных фотокаталитических материалов, в частности, g-
C3N4/TiO2 [2–5]. Диоксид титана относится к полупроводникам с 
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широкой шириной запрещённой зоны (3,2 эВ для анатаза) и 
является одним из самых распространённых фотокатализаторов 
благодаря дешевизне, простоте в изготовлении, отсутствию ток-
сичности и устойчивости в фотокоррозионных растворах электро-
литов. Однако применение TiO2 в качестве фотокатализатора 
ограничено рядом недостатков, в частности низкой квантовой 
эффективностью процесса из-за большей скорости рекомбинации 
фотогенерированных электрон-дырочных пар, чем скорость за-
хвата фотогенерированных зарядов и, главное, ограниченным 
ультрафиолетовой областью спектром поглощения, которая со-
ставляет менее 7% излучения Солнца, что делает невозможным 
использование энергии солнечного света. Отличительной чертой 
фотокаталитических материалов на основе композита g-C3N4/TiO2 
является наличие гетеропереходов, которые способствуют разде-
лению заряда в фотокатализаторах и, соответственно, увеличе-
нию квантового выхода целевого процесса. Рядом исследований 
[2–5] показано, что синергетический эффект комбинации g-C3N4 
и TiO2 (в частности, фазы анатаза) приводит к улучшению по-
глощения видимого света и усиливает фотокаталитическую ак-
тивность, в частности, для инактивации бактерий в воде под воз-
действием видимого света [6]. 
 Однако, при использовании композита на основе недопирован-
ного g-C3N4/TiO2, также как и при использовании обычного g-
C3N4, возможно ограниченное использование солнечной энергии, 
т.к. они проявляют фотоактивность только в ближней синей об-
ласти видимого спектра (с длиной волны менее 460 нм). По-
скольку у модифицированных кислородом образцов, синтезиро-
ванных в ИПМ, фоточувствительность проявляется практически 
во всей области видимого спектра, полагаем, что для получения 
нового эффективного полупроводникового фотокатализатора хо-
рошей стратегией является сочетание O-допированного g-C3N4 с 
TiO2 в фазе анатаза. 

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ МЕТОДИКА 

Осаждение допированного кислородом нитрида углерода на по-
верхность наночастиц анатаза осуществляли в соответствии с од-
ностадийным методом, разработанным в ИПМ для синтеза ком-
позита O-g-C3N4/TiO2 (фаза рутила) [28]. В свою очередь, осажде-
ние легированного кислородом нитрида углерода на частицы по-
рошка рутила проводили в соответствии с газофазным методом 
прямого синтеза индивидуального порошка O-g-C3N4 в особых ре-
акционных условиях пиролиза меламина [23]. Особенность одно-
стадийного метода (исключающего предварительный синтез бес-
кислородного g-C3N4 с последующим его окислением) получения 
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допированного кислородом нитрида углерода заключается в том, 
что O-g-C3N4 образуется в присутствии фиксированного объёма 
воздуха в парогазовом реакционном пространстве и преимуще-
ственно локализуется посредством осаждения в более низкотем-
пературных (относительно наиболее высокотемпературной зоны 
локализации прекурсора) зонах кварцевого реактора. С целью 
получения наноструктурированного продукта O-g-C3N4/TiO2 (фаза 
анатаза) исследования проводили при варьировании различных 
технологических (выбор зоны локализации O-g-C3N4 на частицах 
анатаза) и реакционных (температуры и времени пребывания 
прекурсора в наиболее высокотемпературной зоне) параметров. 
Образцы бледно-жёлтого цвета порошка композита O-g-C3N4/TiO2 
(анатазной фазы) получали термообработкой меламина при 540–
580C в течение 0,5–1,5 ч. 
 Синтезированные образцы были аттестованы методами рентге-
нофазового анализа (РФА), сканирующей электронной микроско-
пии (СЭМ), рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 
(РФЭС) и инфракрасной (ИÊ) спектроскопии с фурье-
преобразованием. Оптические свойства синтезированных матери-
алов исследованы посредством ультрафиолетовой (УФ) и видимой 
спектроскопии. 
 Êристаллическая структура синтезированных порошков была 
определена методом рентгенофазового анализа с использованием 
дифрактометра УМ-1 (CuK-излучение с никелевым фильтром, 
0,154 нм) в геометрии Брэгга–Брентано (25–60). Меж-
плоскостное расстояние (d, нм) рассчитывали с помощью уравне-
ния Вульфа–Брэгга. 
 Электронные микрофотографии образцов регистрировали на 
сканирующем электронном микроскопе MIRA3 TESCAN. Образ-
цы порошков в количестве 10 мг наносили на отполированные Si-
пластины (55 мм) с последующим напылением золота толщиной 
30 нм в течение 15 минут. 
 Спектры ИÊ в режиме отражения были записаны в диапазоне 
от 4000 до 400 см

1 со спектральным разрешением 8 см
1 с ис-

пользованием спектрометра Nicolet Nexus FTIR (Thermo 
Scientific). Исследуемые образцы были спрессованы в таблетки с 
бромистым калием в соотношении 1:100. Рентгеновские фото-
электронные (РФЭ) спектры образцов были измерены на фото-
электронном спектрометре производства SPECS Surface Nano 
Analysis Company (Германия) с полусферическим анализатором 
PHOIBOS. 
 Спектры диффузного отражения в ультрафиолетовом и види-
мом диапазоне (200–1000 нм) были записаны на спектрофотомет-
ре Perkin-Elmer Lambda Bio 35 UV-Vis с интегрирующей сферой 
Labsphere RSA-PR-20 (с использованием BaSO4 в качестве стан-
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дарта рассеяния) и преобразованы в координатах функции Êу-
белки–Мунка [29]. Ширину запрещённой зоны (Eg) полученных 
образцов оценивали в точке пересечения с осью абсцисс каса-
тельной, построенной к длинноволновому краю полосы фунда-
ментального поглощения. 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

При термообработке меламина в течение 0,5, 1,0 и 1,5 ч в наибо-
лее высокотемпературной реакционной зоне при 575C, в поме-
щённом в низкотемпературную зону керамическом тигле с по-
рошком анатаза образуются порошкообразные продукты, обозна-
ченные как O-g-C3N4/TiO2-0.5h, O-g-C3N4/TiO2-1.0h и O-g-
C3N4/TiO2-1.5h соответственно. Синтезированные порошки блед-
но-жёлтого цвета, оттенок которых становится более насыщен-
ным с увеличением времени термовыдержки. В опытах использо-
ван порошок анатаза (разработка ИПМ); сырьём для его получе-
ния была суспензия гидратированного диоксида титана TiO(OH)2 
(метатитановая кислота), которая является продуктом промежу-
точной стадии переработки титановых концентратов и шлаков на 
ПАО «Сумыхимпром». Чтобы подтвердить соответствие продук-
тов составу композита O-g-C3N4/TiO2, в эксперименте также ис-
пользовали порошки чистых O-g-C3N4 (разработка ИПМ [23]) и g-
C3N4. 
 Анализ структуры синтезированных композитных образцов (и 
взятых для сравнения порошков O-g-C3N4, g-C3N4 и исходного 
TiO2 анатазной фазы) проводился методом рентгеновской ди-
фракции с использованием дифрактометра ДРОН-2М (CuK-
излучение, Ni-фильтр). На дифрактограммах всех синтезирован-
ных при 575C композитных образцов (рис. 1, кривые 2, 3) 
наблюдаются рефлексы, присутствующие как в рентгенограмме 
чистого диоксида титана (рис. 1, кривая 1), так и в рентгено-
граммах допированного кислородом нитрида углерода O-g-C3N4 
(рис. 1, кривая 4) и недопированного g-C3N4 (рис. 1, кривая 5). 
 Êроме того, в рентгенограмме образца O-g-C3N4/TiO2-0.5h, по-
лученного при наименьшем времени термовыдержки, наблюда-
ются следы остатков прекурсора — очень слабые рефлексы мела-
мина при 226,2 и 13,2. Найденные значения параметров 
структуры диоксида титана соответствуют литературным данным 
для кристаллической модификации анатаза. Характерные пики 
при 225,4, 37,0, 37,9, 38,7, 48,3, 54,1 и 55,4, отвечаю-
щие плоскостям анатаза (101), (103), (004), (112), (200), (105) и 
(211) соответственно, идентифицированы с помощью базы дан-
ных (JCPDS 21-1272). В рентгенограммах допированного кисло-
родом O-g-C3N4 (рис. 1, кривая 4) и бескислородного g-C3N4 (рис. 
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1, кривая 5) присутствуют два характерных рефлекса при 
227,5 (002) и 12,4 (100), соответствующих базе данных 
(JCPDS 87-1526). Рефлекс при 227,5 характеризует расстоя-
ние (0,324 нм) между смежными нитрид-углеродными моносло-
ями, связанными силами Ван-дер-Ваальса. Уширение и умень-
шение интенсивности этого пика в рентгенограмме O-g-C3N4 (рис. 
1, кривая 4) связывают с разупорядочением слоистой структуры 
допированного кислородом нитрида углерода из-за присутствия 
кислородсодержащих функциональных групп [1]. 
 Аналогичное уширение пика, отвечающего межслойному рас-
стоянию, наблюдается и в рентгенограммах образцов композита 
O-g-C3N4/TiO2 (рис. 1, кривые 2, 3). Слабый рефлекс при 12,4, 
отвечающий периодичности (0,714 нм) между чередующимися 
гептазиновыми фрагментами в пределах отдельных монослоёв g-
C3N4, на рентгеновских дифрактограммах образцов, содержащих 
допированный кислородом нитрид углерода (O-g-C3N4, O-g-
C3N4/TiO2), практически не наблюдается. Практическое отсут-
ствие пика при 12,4 наиболее вероятно связано с разрывом не-
которых связей C–N между гептазиновыми фрагментами и тре-
тичным атомом азота в плоскости O-g-C3N4 вследствие присоеди-
нения кислородсодержащих групп. Возникновение дополнитель-
ного рефлекса (широкое гало) при 221,45 (d0,414 нм) на 
дифрактограмме O-легированного нитрида углерода O-g-C3N4 
(рис. 1, кривая 4) вызвано, частичным искажением планарности 
его полимерной сети ((C6N7)–N)n из-за деароматизации некоторых 

 

Рис. 1. Дифрактограммы порошков: 1 — TiO2 (анатаз); 2 — композита 
O-g-C3N4/TiO2-0.5h; 3 — композита O-g-C3N4/TiO2-1.5h; 4 — O-g-C3N4; 5 
— g-C3N4.

1 
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гетероциклов при окислении [23–25]. Важно отметить, что на 
дифрактограммах порошков бинарного композита (O-g-C3N4/TiO2-
0.5h и O-g-C3N4/TiO2-1.5h) также отчётливо наблюдается широкое 
гало при 21,45, характерное для O-допированного нитрида угле-
рода. 
 СЭМ высокого разрешения показала, что образец исходного 
TiO2 анатазной фазы (рис. 2, а) состоит из мягких агрегатов раз-
мером от 50 нм до 500 нм, средний размер неагрегированных, 
практически монодисперсных частиц которых составляет 10 нм. 
Микрофотографии порошка TiO2 показывают глобулярную форму 
наночастиц. Êак видно из СЭМ-изображений, частицы порошка 
допированного кислородом нитрида углерода O-g-C3N4 (рис. 2, б) 
состоят из наложенных друг на друга расслоившихся пористых 

        
                          а                                            б 

        
                          в                                             г 

Рис. 2. СЭМ-микрофотографии порошков: TiO2 (анатаз) (a); O-g-C3N4 (б); 
композита O-g-C3N4/TiO2-1.5h (в, г).2 
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чешуек-пластин осколочной формы, структура пластин близка к 
графиту. СЭМ-микрофотографии наночастиц композита O-g-
C3N4/TiO2 (анатаз) (рис. 2, в, г) демонстрируют расположение 
TiO2 в виде отдельных глобулярных наночастиц и гроздей между 
пластинами и в каналах чешуйчатых пластин O-g-C3N4. При не-
значительных увеличениях отчётливо видно, что в пластинчатых 
частицах имеются поры разного размера (рис. 2, г). 
 Осаждение O-g-C3N4 на поверхность частиц порошка анатаза 
также подтверждается методом ИÊ-спектрометрии. Известно, что 
колебательные спектры (рис. 3) как недопированного, так и O-
модифицированного нитрида углерода содержат ряд интенсивных 
характеристических полос поглощения в интервале 1200–1650 
см

1 и полосу поглощения около 810 см
1, отвечающую внеплос-

костному деформационному колебанию триазинового цикла. По-
лосы поглощения в ИÊ-спектре g-C3N4 (рис. 3, кривая 1) при 
1635, 1564, 1462, 1328, 1245 см

1 соответствуют валентным коле-
баниям ароматических CN-связей конденсированных азотосодер-
жащих гетероциклов. Следует отметить, что в спектрах образцов, 
содержащих O-допированный нитрид углерода, наблюдается не-
значительный красный сдвиг значений характеристических ко-
лебаний интервале 1200–1650 см

1. Например, в ИÊ-спектре 
композита O-g-C3N4/TiO2-0.5h (рис. 3, кривая 2) колебаниям CN-
связей в гептазиновых фрагментах (С6N7) отвечают полосы по-
глощения при 1641, 1570, 1469, 1335, 1249 см

1. Êроме того, до-
пирование кислородом нитрида углерода приводит к снижению 
интенсивности характеристических полос поглощения в диапа-
зоне 1200–1650 см

1, что также может быть связано с увеличени-
ем степени разупорядоченности структуры образцов композита O-

 

Рис. 3. ИÊ-спектры образцов: 1 — g-C3N4; 2 — композита O-g-C3N4/TiO2-
0.5h; 3 — композита O-g-C3N4/TiO2-1.5h; 4 — O-g-C3N4.

3 
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g-C3N4/TiO2 и, в особенности, чистого O-g-C3N4. 
 Важной отличительной особенностью ИÊ-спектров образцов, 
содержащих O-допированный нитрид углерода, является присут-
ствие (наряду с полосами поглощения, отвечающим колебаниям 
CN-связей в гептазиновых фрагментах (С6N7)), также слабых по-
лос поглощения кислородсодержащих функциональных групп 
OH, CO и COOH [23–25]. Пик при 1079 см–1, отвечающий ва-
лентной вибрации CO, наряду с уширенной полосой поглощения 
OH в области 3000–3300 см

1 обычно связывают с присутствием 
гидроксильных групп. Слабый сигнал при 1755 см

1, наиболее 
отчётливо проявляющийся в ИÊ-спектре полученного при наибо-
лее длительной термообработке композита O-g-C3N4/TiO2-1.5h 
(рис. 3, кривая 3), свидетельствует о формировании карбониль-
ных (карбоксильных) групп. О присутствии карбоксильных 
групп в спектрах порошков O-g-C3N4/TiO2-1.5h, O-g-C3N4/TiO2-
0.5h и O-g-C3N4 указывает слабая полоса поглощения при 2700 
см

1, характерная для связи OН карбоксильной группы. 
 Отметим, что наличие кислородсодержащих функциональных 
групп в структуре O-g-C3N4, хорошо согласуется с литературными 
данными [10, 11, 15, 17, 30]. Тем не менее, некоторые исследова-
тели считают (и также представляют убедительные доказатель-
ства), что внедрение атомов O преимущественно происходит в по-
ложении двухкоординированного азота [13, 16, 18]. Наиболее ве-
роятно, что в структуре решётки O-g-C3N4 возможно как присо-
единение кислорода в виде функциональных групп, так и заме-
щение двухкоординированного азота кислородом [31]. 
 В ИÊ-спектре нанокомпозита O-g-C3N4/TiO2-0.5h (рис. 3, кри-
вая 2) наблюдается характерный для TiO2 слабый широкий сиг-
нал в области 500–800 см

1. Однако, в спектре образца O-g-
C3N4/TiO2-1.5h, полученного при более длительном осаждении 
прекурсора, широкая полоса поглощения TiOTi-связи уже не 
проявляется. 
 Методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) 
исследовали химический состав и электронное состояние атомов 
на поверхности синтезированного композитного материала. Обзор-
ный РФЭ-спектр образца O-g-C3N4/TiO2-1.5h (рис. 4) содержит че-
тыре сигнала, которые соответствуют C1s-, N1s-, O1s- и Ti2p-
спектральным линиям. В условиях осаждения избытка прекурсора 
(меламина) поверхность частиц порошка анатаза практически 
полностью покрыта О-допированным нитридом углерода (по дан-
ным РФЭС содержание TiO2 на поверхности образца O-g-C3N4/TiO2-
1.5h менее 10%). Этот факт объясняет слабую интенсивность сиг-
нала Ti в обзорном спектре. Энергия связи электронов Ti2p (пики 
при 459,3 и 465,3 эВ относятся к Ti2p3/2 и Ti2p1/2) (рис. 5) соответ-
ствуют степени окисления Ti4+ в анатазной фазе диоксиде титана 
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[2]. Спектральные линии C1s, N1s и O1s представляют собой асси-
метричные пики, что указывает на существование в нитрид-
углеродной сетке разных типов химических связей между атома-
ми азота, углерода и кислорода, которые могут быть заметны при 
разложении сложных спектров на индивидуальные пики. Для 
каждого из трёх спектров деконволюция пиков была сделана дву-
мя гауссовыми линиями. 
 Пик C1s (рис. 6) включает две всегда присутствующие в спектре 
нитрида углерода основные линии, центрированные при 288,1 и 
284,5 эВ, которые соответствуют связям CC примесного углерода 
и связям NCN гептазиновой плоскости g-C3N4 соответственно 

 

Рис. 4. Обзорный РФЭ-спектр образца O-g-C3N4/TiO2-1.5h.4 

 

Рис. 5. Ti2p-спектр образца O-g-C3N4/TiO2-1.5h.5 
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[10, 11, 32]. Êроме того, пологое плечо пика при 288,1 указыва-
ет на вклад слабой спектральной линия при 290,0 эВ, отвечаю-
щей связям CO или CO в допированном кислородом нитриде уг-
лерода [10, 11, 32]. Деконволюция спектра N1s (рис. 7) композита 
O-g-C3N4/TiO2 показала наличие двух основных пиков с центрами 
при 398,4 и 399,7 эВ, которые были отнесены к двухкоординиро-
ванному азоту (CNC) и трёхкоординированному мостиковому 
азоту (N(C)3) в нитрид-углеродной матрице соответственно. 
 Деконволюция спектра O1s композита O-g-C3N4/TiO2 показала 
наличие двух основных максимумов (рис. 8). Эти пики с энерги-
ями связи 531,2 и 529,1 эВ в XPS-спектре высокого разреше-
ния O1s могут быть отнесены к атомам кислорода в O-
легированном углеродном нитриде (CO, CO) и рутиле (TiO) со-
ответственно. В соответствии с результатами РФЭС содержание 
кислорода, связанного с углеродом, в образце O-g-C3N4/TiO2-1.5h 
составляет 5,3%. 
 Посредством спектров диффузного отражения, преобразованных 
в координатах функции Êубелки–Мунка, были изучены светопо-
глощающие свойства допированных кислородом образцов нитрида 
углерода O-g-C3N4 и композита O-g-C3N4/TiO2 по сравнению с ис-
ходной фазой анатаза и нелегированным g-C3N4 (рис. 9). Спектры 
оптического поглощения показывают, что порошки чистого немо-
дифицированного нитрида углерода (рис. 9, кривая 1) и анатаза 
(рис. 9, кривая 5) имеют собственное полупроводниковое поглоще-
ние в синей области видимого спектра и ультрафиолетовой области 
соответственно: край поглощения TiO2 находится около 380 нм, а 
нелегированного g-C3N4 — около 460 нм. В спектрах поглощения 

 

Рис. 6. C1s-спектр образца O-g-C3N4/TiO2-1.5h.6 



278 М. Э. БОНДАРЕНÊО, П. М. СИЛЕНÊО, Ю. М. СОЛОНИН и др. 

всех допированных кислородом образцов (рис. 9, кривые 2–4) 
наблюдается батохромный сдвиг длинноволнового края полосы 
фундаментального поглощения до 600 нм. Êрасное смещение воз-
растает в ряду g-C3N4O-g-C3N4/TiO2-0.5hO-g-C3N4/TiO2-
1.5hO-g-C3N4. Предполагается [16, 31], что красное смещение 
длины волны края поглощения указывает на то, что введение 
кислорода приводит к поглощению большего количества световой 
энергии, образованию большего количества фотогенерированных 
электронно-дырочных пар, которые способствуют улучшению фо-
тоактивности катализаторов. 
 Энергии запрещённой зоны материалов оценивались по урав-

 

Рис. 7. N1s-спектр образца O-g-C3N4/TiO2-1.5h.7 

 

Рис. 8. O1s-спектр образца O-g-C3N4/TiO2-1.5h.8 
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нению Êубелки–Мунка путём преобразования спектров в (h)1/2 
в зависимости от h (для g-C3N4 как полупроводника с непрямой 
запрещённой зоной значение n равно 1/2). Ширину запрещённой 
зоны (Eg) полученных образцов оценивали в точке пересечения с 
осью абсцисс касательной, построенной к длинноволновому краю 
полосы фундаментального поглощения. Оценка значений Eg син-
тезированных образцов (рис. 10) показала, что допирование кис-
лородом приводит к сужению ширины запрещённой зоны синте-
зированных порошков (от 2,6 эВ для чистого g-C3N4 до 2,35 эВ, 
2,3 эВ и 2,25 эВ для образцов O-g-C3N4/TiO2-1.5h, O-g-C3N4/TiO2-
0.5h и O-g-C3N4 соответственно). Повышение поглощения света и 
сужение ширины запрещённой зоны нитрид-углеродных матери-
алов при допировании кислородом хорошо согласуется с литера-
турными данными и, как предполагается [31], обусловливает их 
более высокую фотокаталитическую активность. 

4. ВЫВОДЫ 

Таким образом, разработан одностадийный метод синтеза нано-
структурированного композита O-g-C3N4/TiO2, фоточувствитель-
ного в значительной части видимой области спектра. Полагаем, 
что синергизм создания большего числа центров адсорбции и ак-

 

Рис. 9. УФ-видимые спектры диффузного отражения порошков, преобра-
зованные функцией Êубелки–Мунка: 1 — g-C3N4; 2 — O-g-C3N4; 3 — 
композита O-g-C3N4/TiO2-1.5h; 4 — композита O-g-C3N4/TiO2-0.5h; 5 — 
TiO2 (анатаз).9 
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тивных центров реакции вследствие допирования атомами кис-
лорода и конструирования гетероперехода в синтезированном би-
нарном композите O-g-C3N4/TiO2 (фаза анатаза) должен способ-
ствовать улучшению поглощения света и разделению фотогене-
рированных зарядов, что обусловливает повышение фотокатали-
тической активности материала для более эффективного исполь-
зования солнечной энергии. 
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The laws and mechanisms of adsorption of Ni(II) and Cu(II) ions by well-
characterized as-prepared and oxidized N-doped multi-walled carbon nano-
tubes (N-CNTs) are described and discussed. The samples are synthesized 
by catalytic chemical vapour deposition method using n-butylamine as 
carbon source and Ni(NO3)2  MgO as catalyst and purified by treatment 
with HCl. The surface functionalization is performed using oxidation with 
mixture of concentrated H2SO4 and HNO3. As shown, adsorption of Ni(II) 
and Cu(II) reaches equilibrium value within 20–30 min; adsorption results 
in a moderate decrease in the suspension pH for pristine N-CNTs (1.0–1.5 
pH unit) and a considerable lowering the pH for oxidized sample (up to 
2.5 pH unit); the adsorption isotherms are described by the Langmuir 
equation; the plateau amounts of adsorption (25–30 mg/g for Cu and 35–
40 mg/g for Ni) are almost the same for both as-prepared and oxidized 
samples; at pH 8.0 and higher for Ni and pH 6.5 and higher for Cu ions, 
a sharp increase in adsorption is observed that is caused by the hydrox-
ides’ precipitation. The spectroscopic, adsorption, electrophoretic and pH 
measurements’ data testify that below pH of hydroxide precipitation, the 
major mechanism of adsorption by as-prepared N-CNTs is the donor–
acceptor interaction between the free electron pair of N atoms incorpo-
rated into nanotubes’ lattice and vacant d-orbital of the adsorbing Ni(II) 
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or Cu(II) ions. For the oxidized N-CNTs, ion-exchange processes with a 
release of H


 may play minor role. 

В роботі розглянуто закони та механізми адсорбöії йонів Ni(II) та Cu(II) 
охарактеризованими вихідними та окисненими N-леґованими багатос-
тінними вуглеöевими нанорурками (N-CNT). Зразки синтезували мето-
дою каталітичного хемічного осадження ïари n-бутиламіну як джерела 
Карбону та Ni(NO3)2  MgO як каталізатора з ïодалüшою очисткою їх 
HCl. Ôункöіоналізаöію ïоверхні N-CNT ïроводили за доïомогою окис-
нення сумішшю конöентрованих H2SO4 та HNO3. Було ïоказано, що: 
адсорбöія йонів Ni(II) та Cu(II) досягає рівноважного значення ïротя-
гом 20–30 хв.; адсорбöія ïриводитü до ïомірного зменшення рН су-
сïензії для вихідних (1,0–1,5 одиниöі pH) та значного ïониження рН 
(до 2,5 одиниöü рН) для окиснених N-CNT-зразків; ізотерми адсорбöії 
оïисуютüся Ленґмюровим рівнянням; ïоложення ïлато адсорбöії (25–
30 мг/г для Cu та 35–40 мг/г для Ni) майже однакове як для вихідних, 
так і для окиснених зразків; ïри рН  8,0 для йонів Ni та рН  6,5 для 
йонів Cu сïостерігаєтüся різке збілüшення величини адсорбöії за раху-
нок осадження гідроксидів. Дані сïектроскоïічних, адсорбöійних, еле-
ктрофоретичних і рН-мірянü свідчатü ïро те, ïри рН, нижчих за зна-
чення, ïри якому відбуваєтüся осадження гідроксидів, основним меха-
нізмом адсорбöії вихідними N-CNT є донорно-акöеïторна взаємодія 
між вілüною ïарою електронів атомів Нітроґену, розміщених на ґрат-
ниöі нанорурок, та вакантною d-орбіталлю йонів Ni(II) або Cu(II) відïо-
відно. Для окиснених N-CNT ïроöеси йонообміну з вивілüненням H


 

відіграютü незначну ролü. 

В работе рассмотрены законы и механизмы адсорбöии ионов Ni(II) и 
Cu(II) охарактеризованными исходными и окислёнными легированны-
ми азотом многослойными углеродными нанотрубками (N-CNT). Образ-
öы синтезировали методом каталитического химического осаждения 
ïаров N-бутиламина (источник углерода) и Ni(NO3)2  MgO (катализа-
тор) с ïоследующей их очисткой HCl. Ôункöионализаöия ïоверхности 
N-CNT ïроводиласü с ïомощüю окисления смесüю конöентрированных 
H2SO4 и HNO3. Было ïоказано, что: адсорбöия ионов Ni(II) и Cu(II) до-
стигает равновесного значения в течение 20–30 мин; адсорбöия ïриво-
дит к умеренному уменüшению рН сусïензии на исходных (1,0–1,5 
единиöы pH) и значителüному снижению рН (до 2,5 единиö рН) для 
окислённых N-CNT-образöов; изотермы адсорбöии оïисываются урав-
нением Ленгмюра; ïоложение ïлато адсорбöии (25–30 мг/г для Cu и 
35–40 мг/г для Ni) ïочти одинаково как для исходных, так и для 
окислённых образöов; ïри рН  8,0 для ионов Ni и рН  6,5 для ионов 
Cu наблюдается резкое увеличение величины адсорбöии за счёт оса-
ждения гидроксидов. Данные сïектроскоïических, адсорбöионных, 
электрофоретических и рН-измерений ïоказывают, что ïри рН ниже 
значения, ïри котором ïроисходит осаждение гидроксидов, основным 
механизмом адсорбöии исходными N-CNT является донорно-
акöеïторное взаимодействие между свободной ïарой электронов атомов 
азота, размещённых на решётке нанотрубок, и вакантной d-орбиталüю 
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ионов Ni(II) или Cu(II) соответственно. Для окислённых N-CNT ïроöес-
сы ионообмена с высвобождением H


 играют незначителüную ролü. 

Key words: N-doped multi-walled carbon nanotubes, Ni(II) and Cu(II) ions, 
adsorption, kinetics. 

Ключові слова: N-леґовані багатошарові вуглеöеві нанорурки, йони 
Ni(II) та Cu(II), адсорбöія, кінетика. 

Ключевые слова: N-легированные многослойные углеродные нанотруб-
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1. INTRODUCTION 

Among variety of practical applications of carbon nanotubes 
(CNTs), an increasing important segment is related to their use as 
sorbents for toxic substances, heavy metal ions, and organic com-
pounds [1]. For example, CNTs are intensely studied as sorbents for 
water purification from individual nickel and lead [2], copper and 
cobalt [3], chromium [4] ions, and other individual or mixed ions of 
different metals [5]. 
 Nickel (II) is a hazardous heavy metal ion, which is increasingly 
accumulated in potable, ground and wastewaters. Copper is an es-
sential nutrient, for which the World Health Organization (WHO, 
1998) recommends a daily intake of 30 g/kg body weight. Drink-
ing water standards have been established to prevent adverse health 
effects resulting from ingestion of too much copper. WHO (1998) 
recommends a limit of 2 mg/dm3 Cu to prevent adverse health ef-
fects from copper exposure. There are numerous studies devoted to 
extraction of these ions by single-walled (SWCNTs) or multi-walled 
carbon nanotubes (MWCNTs), both pristine and oxidized by differ-
ent agents. The kinetics of adsorption, shape of adsorption iso-
therms, impact of pH and degree of CNT surface functionalization 
has been elucidated. A short review of the recent results obtained is 
summarized below. 
 Authors [6, 7] have shown that the adsorption of Ni(II) onto oxi-
dized CNTs is strongly dependent on pH and nanotubes concentra-
tion and, to a lesser extent, ionic strength. The adsorption data well 
fit the Langmuir model, and the adsorbed Ni(II) can be easily de-
sorbed at pH  2.0. It was speculated that ion exchange might be 
the predominant mechanism of Ni(II) adsorption on oxidized CNTs. 
Adsorption of Ni(II) on oxidized CNTs was increased from zero to 
99% at pH 2.0–9.0 and then maintained the high level with in-
creasing pH. The adsorption achieved equilibrium within 2 h [7]. 
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The mechanism of adsorption was attributed to surface complexa-
tion and ion exchange. It was also shown that the adsorption capac-
ity for nickel ions from aqueous solutions increased significantly 
onto the surface of the oxidized CNTs compared to that on the as-
produced CNTs, and the maximum adsorption by these adsorbents 
was determined as 18.08 and 49.26 mg/g, respectively [8]. The 
number of functional groups, total acidic sites and negatively 
charged carbons on CNTs surface were greatly increased after oxi-
dation by NaOCl, which resulted in sorption of more Ni ions [9]. 
Typically, 60–95% of Ni(II) can be extracted from aqueous solution 
by MWCNTs depending on the initial solution concentrations [10]. 
As suggested by the distribution coefficient values, increased initial 
Ni(II) solution concentrations resulted in lower adsorption, while 
the total amount of ions removed from the equilibrating solutions 
increased. 
 Higher adsorption was observed at pH  6.0, and the sorption 
process reached equilibrium at 60 min. The sorption mechanisms 
are complicated and appear attributable to electrostatic forces and 
chemical interactions between the nickel ions and the surface func-
tional groups of the CNTs [10]. 
 Carbon nanotubes were shown to possess good adsorption proper-
ties and high capacity (3.5 mg/g at initial concentration of Cu2 
ions of 20 mg/dm3) in respect to Cu(II) ions. The affinity of this ion 
to the CNT surface and the adsorbed amounts were found to be 
higher compared to other heavy metal ions such as Co, Zn, Pb, Mn. 
The adsorption data were well described by the Freundlich isotherm 
[11]. 
 The adsorption capacity of oxidized N-doped bamboo like 
MWCNTs in respect to Cu(II) ions reached 15 mg/g [12]. Authors 
[13, 14] have shown that the interaction of Cu(II) ions deposited on 
the N-CNT surface by thermal decomposition of copper acetate is 
realized via their strong coordination by pyridine nitrogen atoms at 
the edge of the graphene sheets of the adsorbent reviewed the laws 
and mechanisms of sorption of divalent metal ions (Cd2, Cu2, Ni2


, 

Pb2, and Zn2) from aqueous solution by various kinds of raw and 
surface oxidized carbon nanotubes. The sorption mechanisms appear 
mainly attributable to chemical interactions between the metal ions 
and the surface functional groups of the CNTs. The sorption capaci-
ties of CNTs remarkably increased after oxidized by NaOCl, HNO3 
and KMnO4 solutions and reached, for example, 6.9 Ni mg/g and 
47.8 Ni mg/g onto CNTs oxidized by HNO3 or NaOCl, respectively. 
Similar results were obtained by authors [15], who have shown that 
MWCNTs can be successfully used for the removal of heavy metals 
from aqueous solution. A competition among the metal ions for 
binding was revealed on the MWCNTs surface with affinity in the 
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order: Cu(II)  Zn(II)  Pb(II)  Cd (II). Authors [16] have analysed 
in detail the impact of CNTs properties (adsorption sites, pore vol-
ume, BET surface area, surface total acidity) and solution proper-
ties (ionic strength, effect of pH) on the adsorption of heavy metal 
ions by carbon nanotubes. The contribution of physical adsorption, 
electrostatic attraction, precipitation and chemical interaction be-
tween the metal ions and the surface functional groups of CNTs was 
discussed. 
 Gao et al. [17] measured the adsorption isotherms of Cu(II), 
Ni(II), Zn(II) and Cd(II) onto carbon nanotubes oxidized by concen-
trated HNO3 in single, binary, ternary and quaternary systems, and 
have shown that isotherms reveal the effect of competition for ad-
sorption sites seen as a decrease in the amount adsorbed. The up-
takes at the equilibrium concentration of 0–0.04 mmole/dm3 in sin-
gle system and 0–0.15 mmole/dm3 in binary system are in the order 
Cu2  Ni2


  Cd2  Zn2 while for the ternary and quaternary, the 

order is Cu2  Cd2  Zn2  Ni2

. 

 Summarizing the literature review, we can say that the major 
factors affecting the adsorption of Ni(II) and Cu(II) by carbon nano-
tubes and the mechanisms of the process are at large clarified. At 
the same time, surprisingly, there is a lack of information about the 
laws and mechanisms of adsorption of these ions by N-doped carbon 
nanotubes, i.e. adsorbents containing surface N atoms in different 
state, potentially capable to form complexes with Ni(II) and Cu(II) 
ions. We tried to fill in, at least in part, this gap. 

2. MATERIALS AND METHODS 

2.1. Materials 

2.1.1. Synthesis and Functionalization of N-Doped Carbon Nanotubes 

The N-doped carbon nanotubes (N-CNTs) were synthesized by cata-
lytic Chemical Vapour Deposition method using n-butylamine 
(VWR) as carbon source and Ni(NO3)26H2O (Sigma Aldrich) plus 
magnesium oxide, MgO (Merck) as catalyst materials, as described 
in the paper [12]. The product was purified from the catalyst by 
treatment with concentrated hydrochloride acid (VWR). The surface 
functionalization of N-CNTs was performed using oxidation with 
mixture of concentrated sulphuric acid and nitric acid (V/V  3:1) 
at 80C overnight using continuous stirring. After the acidic treat-
ment, the N-CNTs were filtered and washed with distilled water un-
til pH 5.0–6.0 was reached, then dried at 120C. The mixture of 
H2SO4 and HNO3 turned out to be very efficient for oxidation of 
carbon nanotubes, as it was shown in our previous work [18]. 
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2.1.2. Characterization of N-Doped Carbon Nanotubes 

The image of the N-CNTs obtained by High Resolution Transmis-
sion Electron microscopy—HRTEM (FeiTechnai G2, 200 kV) was 
shown in Fig. 1. Figure 1, a shows that non-oxidized N-CNTs repre-
sent uneven fibres with length of 2–3 m, and diameter between 7 
nm and 22 nm, with a mean value of 12.4 nm. As a result of oxida-
tive treatment, the N-CNTs fibres were broken into shorter fibres, 
with about 200–800 nm sections in length (Fig. 1, b). This can be 
attributed to the fact that the N-doped bamboo-like carbon nano-
tubes are easily ruptured, because their mechanical strength is low-
er compared to their non-doped counterparts. 
 The extraordinary structure of these nanotubes is demonstrated 
on their schematic illustration (Fig. 1, c). A number of graphene 
edges are seen on the wall of N-CNTs, containing sp3 carbon atoms 
and nitrogen atoms, which easily react with oxidants (Fig. 1, d). In 
this sense, the N-CNTs can be oxidized to higher extent than the 
non-doped, conventional MWCNTs or SWCNTs. The fibre edges can 
serve as high energy adsorption sites on the wall of bamboo-like 
nanotubes, which are easily accessible for different ions or mole-
cules and can form relatively strong bounds with the adsorbent sur-
face (due to ion exchange adsorption, surface complexes or – in-
teractions). 

 

Fig. 1. HRTEM image of the non-oxidized (a) and oxidized (b) N-CNTs; 
schematic illustration of the bamboo-like structure (c); the graphene edges 
on the CNTs wall (d). 
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 X-Ray Photoelectron Spectroscopy—XPS (SPECS instrument with 
PHOIBOS 150 MCD 19 detector) and Fourier-transform infrared 
spectroscopy—FTIR (A VERTEX 70 FTIR spectrometer, Bruker, 
Germany) measurements were applied to identify the binding types 
and the nature of surface functional groups. 
 Figure 2 shows the XPS spectra of the non-oxidized and oxidized 
N-CNTs characterizing the binding energy of the C–N and C–O 
bounds. The peak at 398.6 eV binding energy can be attributed to 
the pyridine type nitrogen atoms (Fig. 2, a), the next peak at 401.1 
eV originates from the graphitic nitrogen incorporation. A peak of 
the oxidized nitrogen (pyridine N


–O


 species) can be also observed 

on the spectrum at the binding energy of 404.7 eV. The N-doped 
CNTs are easily oxidized at crystal distortions in the graphitic 
structure. During the acidic treatment oxygen containing functional 
groups are developed, which are located at the C1s band (Fig. 2, b). 
The appearance of –CC– and –C–C– bounds is reflected by a highly 
intensive peak at 284.6 eV, and the CO peak was identified at 

 

Fig. 2. XPS spectra with deconvoluted N1s band of the non-oxidized (a) 
and oxidized (d) N-CNTs and C1s band of the non-oxidized (b) and oxidized 
(e) N-CNTs. FTIR spectrum of the non-oxidized (c) and oxidized (f) N-
CNTs. 
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287.5 eV (Fig. 2, b). The peak of the carboxyl groups is shown at 
the binding energy of 291.2 eV. These oxygen-containing functional 
groups are visible on the FTIR spectra (Figs. 2, c, f): stretching vi-
bration of the C–O bond at 1205 cm

1, carbonyl bond at 1628.7 
cm

1, carboxyl groups at 1713.7 cm
1 and hydroxyl groups at 3440.7 

cm
1 (Fig. 2, c). The latter bond is originated from the alcoholic or 

phenolic hydroxyl groups and from the –COOH groups. Adsorbed 
water can contribute to the appearance of this absorption bond as 
well. The vibration mode of N-CNT structure (CC) was also found 
in the FTIR spectrum at 1565.4 cm

1 wave number. 
 ZetaSizer Nano ZS instrument (Malvern, United Kingdom) was 
used for determination of the electrophoretic mobility of N-CNTs in 
aqueous media (0.01% wt., here-and-after %) at room temperature 
(T  298 K) in the range of external electric field gradients of 6–15 
V/cm. The electrophoretic mobility was transformed into -potential 
using the classical Smoluchowski equation approach with the soft-
ware of the instrument. The presented values of the -potential 
were obtained by averaging three to six measurement results; the 
measurements error was about 3–5%. 
 Figure 3 shows the pH-dependence of N-CNTs electrokinetic po-
tential in aqueous suspension. For the pristine N-CNT samples, the 
isoelectric point (IEP) is observed near pH 7.2, which is higher than 
the IEP values reported for regular (no N atoms in the lattice) N-
CNTs: pH 4.0 [19] or pH 6.0 [20]. This means that at lower pH, the 
surface is charged positively. The positive charge of the surface in 
acidic media (pH 3–7) is due to the presence of small amounts of 

 

Fig. 3. Dependence of the -potential of the pristine (squares) and oxidized 
(triangles) N-CNTs on the system pH. Concentration of N-CNTs was 
0.01%. 
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oxidized species in the original N-CNTs (see spectra in Fig. 2) as 
well as to the presence of pyridine type N atoms in the lattice capa-
ble to acquire positive charge due to proton transfer. The shift of 
the IEP to higher values probably reflects the contribution of pro-
tonated N-atoms into the CNTs surface charge. After the acid 
treatment, the IEP is not reached, and the surface charge remains 
negative in the whole pH interval studied (pH 3–12). This is due to 
the dissociation of oxidized negative species of various natures on 
the N-CNTs surface. An increase in the number of oxidized speci-
men and a decrease in the number of low-oxidized groups formed on 
the surface overcompensate the contribution of the positive surface 
charge. 

2.2. Methods: Adsorption Measurements 

Ni(II) and Cu(II) ions were adsorbed by the carbon nanotubes (typi-
cal adsorbent concentration of 0.1%) at room temperature in a pH 
range of 2.0–12.0 under mechanical shaking the reaction mixtures 
for designated period of time. The kinetic dependencies were meas-
ured during 36 h. The concentration of nickel and copper ions be-
fore and after adsorption was determined in acetylene–air flame 
with an Agilent 240AA atomic absorption spectrophotometer (Ag-
ilent Technologies, US) operating at a wavelength of 429.0 nm and 
an optical gap width of 0.5 nm. The chosen conditions enable to de-
termine the concentration of Ni(II) ions in the range of 1–100 
g/dm3. The adsorbed amount was calculated from the material bal-
ance of ions in solution prior and after adsorption. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1. Kinetics of Adsorption 

Figure 4 demonstrates the time dependencies of adsorption of Ni(II) 
and Cu(II) ions by pristine and oxidized N-CNTs at pH 5.5. The ki-
netics of adsorption of heavy-metal ions by carbon-containing 
sorbents is a rather complex process. Most works consider a two-
step adsorption kinetics, i.e., an initial rapid uptake and a much 
slower second stage of adsorption, which may last for several days 
and even weeks [21–24]. Some authors reported an optimal contact 
duration of several minutes [24], while others believe that the op-
timal time required to establish equilibrium is several hundred 
hours [21, 23]. Generally, most authors suppose the optimal contact 
time to be 1–5 h [21, 22]. 
 Three regions can be distinguished on the kinetic dependences of 
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adsorption of Ni(II) and Cu(II) in our experiments. At N-CNTs–
solution contact duration t  10 min (region I), the specific adsorp-
tion drastically increases with time; in a contact-time range of 10–
100 min (region II), the adsorption equilibrium is established; at 
t  100 min, Ni(II) ions are in a small amount (up to 10%) desorbed 
from the nanotubes surface and saturation in the adsorption was 
observed (region III). A further increase in the contact time up to 5 
days gave an insufficient change (2–3%) in the adsorbed amount. 
Similar results were obtained while adsorbing Cr (III) ions on the 
CNTs surface [25]. Contact time teq  60 min was chosen to measure 
the equilibrium adsorption isotherms. The data in Fig. 5 show that 
this time is enough to establish adsorption equilibrium. 

3.2. Effect of pH 

To estimate the role of ion-exchange processes in the mechanism of 
adsorption of Ni(II) and Cu(II) ions by N-CNTs, it is useful to in-
spect the changes in the suspension pH as a result of adsorption of 
ions. Inspecting the effect of pH on the adsorption of Ni(II) and 
Cu(II) ions by carbon nanotubes, quite different effects should be 
considered as follow. 
 (i) Ni(II)and Cu(II) ions in aqueous solutions are hydrated by six 
water molecules, they possess moderate resistance to hydrolysis. 
Nickel ions predominantly exist in the form of species with charge 

 

Fig. 4. Time dependences of Ni(II) (filled symbol) and Cu(II) (empty sym-
bol) adsorption by the as-prepared (squares) and oxidized (diamonds) N-
doped CNTs at pH 5.5. 
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2 in dilute solutions and hydrolysis products of Ni(OH)

 (the equi-

librium constant of formation was determined as 19.8 [26] were 
found at concentration of salts higher than 510

2 M of Ni(II) [27]. 
The type of specimen of copper ions also depended of their concen-
tration and pH value of solution, i.e., at low concentrations, the 
dominant species is the copper ion, Cu2 (up to pH 7.5), copper hy-
droxide, Cu(OH)2 (up to pH 12.3) and 

3
Cu(OH)

  (pH 12.3). At higher 
copper concentrations, solid Cu(OH)2 is formed and precipitates out 
of solution at copper concentrations above the solubility product of 
copper hydroxide at 110

8 M. It is important to note that the do-
main of stability of solid Cu(OH)2 is expanding to lower and higher 
pH values with increasing copper concentration. A small but signif-
icant amount of an important Cu(II) complex Cu(OH)


 is formed at 

low pH (3–7) [25]. Obviously, hydrolysis of nickel and copper salt 
with a release of H


 ions results in a change of the surface charge 

of N-CNTs (see above) and possibly the adsorption of Ni(II) or Cu(II) 
ions. 
 (ii) Increasing the system pH gives a rise to the negative surface 
charge density of N-CNTs and to the adsorption of the positively 
charged nickel or copper ions via electrostatic mechanism. 
 (iii) at pH 6.5 or pH 7.8–8.0, the process of precipitation of 
Cu(OH)2 or Ni(OH)2, respectively, starts [26] that leads to pseudo-
adsorption of the metal ion on the nanotubes surface. 
 The dependences of Ni(II) and Cu(II) adsorption on the adjusted 
pH values by N-CNTs are shown in Fig. 5. In acidic media (from pH 
2.0 to pH 4.0), a marked rise in adsorption with an increase in pH 
was observed; then in the interval of pH 4.0–8.0 for Ni(II) or pH 

  
a b 

Fig. 5. pH-dependence of the nickel (a) and copper (b) ions’ adsorption by 
as-prepared (squares) and oxidized (triangles) N-CNTs. 
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4.0–6.5 for Cu(II), a roughly constant value of adsorption was 
measured. After that, a sharp elevation in the Ni(II) and Cu(II) ad-
sorption took place due to precipitation of nickel and copper hy-
droxide on the surface. The adsorbed amount of both ions by oxi-
dized samples is higher compared to that by as-prepared nanotubes 
in the almost whole pH interval studied. This is explained by addi-
tional contribution of the ion exchange to the mechanism of adsorp-
tion in the first system (see below). 
 Figure 6 demonstrates the adsorption isotherms of the Ni(II) and 
Cu(II) ions onto as-prepared and oxidized N-CNTs measured at ‘nat-
ural’, i.e., non-adjusted pH. In addition, the changes in the equilib-
rium pH of suspensions because of adsorption of heavy metal ions 
are depicted in Fig. 6. It is seen that the shape of adsorption iso-
therms is similar: a stepwise rise in adsorption with increasing the 
equilibrium concentration of the nickel or copper ions, with a ten-
dency to reach a plateau value of the adsorbed amount (Langmuir 
type isotherm); the maximum adsorbed amount slightly increases 
while moving from as-prepared (28 mg/g for Cu and 35 mg/g for 
Ni) to oxidized (36 mg/g for Cu and 40 mg/g for Ni) samples; ad-
sorption of these ions gives a moderate lowering in the solution pH 
for pristine N-CNTs (up to 1.0–1.5 pH unit) and a marked drop for 
oxidized sample (about 2.5 pH unit) as a result of ion exchange of 
surface H


 ions for adsorbing nickel or copper ions. Note that the 

plateau-adsorbed values by pristine and oxidized samples do not dif-
fer substantially. 

  
a b 

Fig. 6. Adsorption isotherms of the Ni(II) (a) and Cu(II) (b) ions by the as-
prepared (squares) and oxidized (triangles) N-CNTs at ‘natural’ pH of the 
suspension (pH 5.0–6.0). In addition, the changes in the equilibrium pH of 
a 0.1% suspension because of ions’ adsorption are also shown. 
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 Quite different changes in the equilibrium pH of N-CNT suspen-
sions having various adjusted pH values and different adsorbed 
amounts of Ni(II) and Cu(II) ions were found. Addition of N-CNTs 
to the salt solutions in acidic media with adjusted pH (in the range 
of approximately pH 2–5 for as-prepared and pH 2–4 for oxidized 
samples) results in a measurable increase of the suspension equilib-
rium pH. For example, adsorption of Ni(II) in amount of 7.14 mg/g 
or 17.8 mg/g resulted in the rise of the adjusted/initial pH from 
2.83 to 3.48 or 5.23 to 6.18 in the 0.1% N-CNT suspension, respec-
tively (see Table 1). Similar rise of pH (up to 1.5–2.0 pH units) was 
observed in the oxidized N-CNT suspensions in acidic media in the 
event of either Ni(II) or Cu(II) adsorption. We attribute this rise in 
pH to the transfer of H


 ions from the solution to pyridine N-atoms 

on the N-CNTs surface, i.e., we can hardly imagine the substitution 
of surface hydrogen ions by adsorbing copper ions in the presence 
of excess H


 ions (low pH) in the system. At higher pH values, this 

effect is overcompensated by the ion exchange of Cu(II) with sur-
face H


 ions that gives a moderate drop in pH for pristine N-CNTs 

and a much bigger decrease of pH (up to 2.5 pH units) for the oxi-
dized samples (Table). In alkali media, an additional release of H


 

ions occurs because of hydrolysis and precipitation of Ni(II) or 
Cu(II) ions in the form of hydroxides. 
 Obviously, different mechanisms are governing the adsorption of 
Ni(II) and Cu(II) ions by N-CNTs. A release of H


 ions from the oxi-

dized N-CNTs testifies the essential role of the ion exchange in 
binding the nickel or copper ions for this adsorbent; this mechanism 

TABLE. Changes of the equilibrium pH (pHeq.) of 0.1% N-CNT suspensions 
containing 29–31 mg of the Ni(II) or Cu(II) ions per 1 g carbon nanotubes 
at various initial/adjusted pH (pHadj.) of the system (selected data). 

Adsorption of Ni(II) Adsorption of Cu(II) 

Pristine N-CNTs Oxidized N-CNTs Pristine N-CNTs Oxidized N-CNTs 

pHadj. pHeq. 
a, 

mg/g 
pHadj. pHeq. a, mg/g pHadj. pHeq. a, mg/g pHadj. pHeq. 

a, 
mg/g 

2.83 3.48 7.14 2.84 3.18 9.5 2.02 2.08 6.13 2.03 2.09 12.1 

4.20 5.43 14.5 4.11 4.93 18.0 2.93 3.18 9.71 2.43 2.99 22.4 

5.23 6.18 17.8 5.36 5.23 18.1 4.20 5.64 25.4 4.84 3.72 32.5 

6.58 6.50 17.7 6.38 5.26 18.4 5.76 5.73 33.3 5.95 3.96 31.5 

8.32 7.04 18.3 8.25 5.60 20.2 6.71 5.86 34.7 6.58 5.00 54.6 

8.77 7.64 20.2 8.77 6.58 27.7 8.96 6.62 59.9 8.86 6.45 60.9 

11.3 9.70 28.8 11.2 7.74 28.2       
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is supported by the FTIR data (Fig. 4). To estimate the contribution 
of this factor, we have compared the adsorbed amounts with chang-
es of the solution pH, i.e., the concentration of the substituted H


 

ions by copper or nickel ions from the surface. For example, adsorp-
tion of 31.5 mg/g or 4.910

4 mole/g Cu(II) by oxidized N-CNTs re-
sulted in a decrease of solution pH from 5.95 to 3.96, which corre-
sponds to an appearance of roughly 10

4 M ions in the suspension of 
concentration 10 mg CNT/10 cm3 or 1.0 g CNT/dm3. This means 
that a part (approximately 20%) of Cu(II) ions is adsorbed via ion 
exchange with H


 ions of the surface. 

 At the same time, the majority of copper ions are bound to the 
CNTs because of other type interactions, probably donor–acceptor 
interaction between the free electron pair of N-atoms of the surface 
and vacant d-orbital of the adsorbing ions. Similar calculations have 
shown that adsorption of 16.3 mg/g or 2.810

4 mole/g Ni(II) by 
pristine N-CNTs, which decreased the solution pH from 8.32 to 
7.04, resulted in appearance of 1.510

7 mole H

 ions in a suspen-

sion with 10 mg N-CNTs or 1.510
5 mole H


 ions per 1 g nanotubes. 

This comprises only 5% of the adsorbed amount of nickel ions. In 
the event of oxidized N-CNT adsorption of 18.4 mg/g of Ni(II), the 
drop in the system pH reached 1.12 pH unit, from 6.38 to 5.26 
which corresponds to an increase in the H


 concentration from 

410
6 mole/dm3 to 210

5 mole/dm3, which is less than 10% of the 
adsorbed amount of Ni(II) (3.210

4 mole/g). 

4. CONCLUSIONS 

We describe and discuss in this paper the laws and mechanisms of 
adsorption of Ni(II) and Cu(II) ions by well characterized pristine 
and oxidized N-doped multi-walled carbon nanotubes (N-CNTs). 
 As demonstrated, the N-CNTs can serve for extraction of Ni(II) 
and Cu(II) ions from aqueous solution. The specific adsorption val-
ues (28–35 mg/g for copper and 35–40 mg/g for nickel) and degree 
of extraction (10–99% from solutions of equilibrium concentration 
of 580–5.0 mg/dm3) of these ions are comparable with those for the 
non-oxidized and oxidized multiwalled carbon nanotubes described 
in the literature. The main laws of adsorption observed can be 
summarized as follow: (i) adsorption reaches equilibrium value 
within 60 min; (ii) the degree of extraction of ions sharply increases 
with a decrease in their concentration, (iii) adsorption of Cu(II) and 
Ni(II) by as-prepared N-CNTs results in a moderate decrease in the 
pH value of the suspension (up to 1.5 pH unit) and in a considera-
ble lowering the pH for oxidized samples (up to 2.5 pH unit); (iv) 
the adsorption isotherms can be described by the Langmuir equa-
tion; (v) at pH  6.5 for Cu(II) and pH  8.0 for Ni(II) a sharp in-
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crease in adsorption took place. We consider that the laws described 
can be explained by accounting three types of binding of these ions 
to the N-CNTs surface: (i) ion-exchange between Cu(II) or Ni(II) 
ions and H


 of surface functional groups, and this effect is more 

pronounced for the oxidized N-CNTs sample but does not make de-
cisive contribution into adsorption; (ii) donor–acceptor interaction 
between the vacant d-orbital of adsorbing transition metal ions and 
N-atoms of the nanotubes matrix, and this effect seems to be uni-
versal and playing major role in the binding of transition metal ions 
to both as-prepared and oxidized samples surface; (iii) precipitation 
of Cu(OH)2 or Ni(OH)2 onto carbon nanotubes surface at hydroxides 
precipitation pH values. 
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Structural Features of Polymer Nanocomposite LDPE–MWCNT 

in the Percolation Transition Region of Electrical Conductivity 

M. A. Alieksandrov, A. I. Misiura, T. M. Pinchuk-Rugal, 
Yu. E. Grabovskii, A. P. Onanko, O. P. Dmytrenko, M. P. Kulish, 
E. L. Pavlenko, T. O. Busko, І. P. Pundyk, A. M. Gaponov, and 
А. І. Lesiuk 

Taras Shevchenko National University of Kyiv, 
64, Volodymyrska Str., 
UA-01033 Kyiv, Ukraine 

The behaviour of electrical conductivity, dc, in nanocomposites LDPE– 
MWCNT, depending on the nanotubes’ content, in the formation of the 
segregated filler morphology is considered. In this structure of nanocom-
posites, a low threshold value of percolation (c0.00099 vol. fract.) is 
obtained. As shown, only at low concentrations of nanotubes, there is a 
correlation in the changes of the crystallinity degree and the indicated 
physical–mechanical characteristics revealed by the methods of determin-
ing the crystallinity degree and the dynamic elastic modulus, shear modu-
lus, and Poisson’s coefficients from the ultrasonic propagation velocities 
(1 MHz). The orientational structure of the macromolecules adsorbed on 
the surface of the nanotubes appears at higher concentrations of MWCNT, 
when the crystallinity degree of the polymer matrix drops. The change in 
the polymer parameters that affects both the tunnelling of electrons in 
the region of interphase layers and, therefore, the change in electrical 
conductivity can be achieved by modifying the polymer matrix with -
conjugated materials, including dyes. 

Розглянуто поведінку електропровідности dс у нанокомпозитах ПЕНГ–
БВНТ залежно від вмісту нанотрубок, при формуванні сеґреґованої 
морфології наповнювача. За такої структури нанокомпозитів одержано 
низьке значення порогу перколяції с0,00099 об. част. Методами ви-
значення ступеня кристалічности, а також динамічних модулів пруж-
ности, зсуву, Пуассонового коефіцієнта за швидкостями поширення 
ультразвуку (1 МГц) показано, що лише за малих концентрацій нано-
трубок має місце кореляція в змінах ступеня кристалічности та вказа-
них фізико-механічних характеристик. За більших концентрацій 
БВНТ, коли ступінь кристалічности полімерної матриці спадає, вини-
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кає орієнтаційна структура макромолекул, адсорбованих на поверхні 
нанотрубок. Зміну параметрів полімеру, яка впливає на тунельний пе-
рехід електронів в області міжфазних шарів, а отже, й на зміну елект-
ропровідности, може бути досягнуто шляхом модифікування полімер-
ної матриці -спряженими матеріялами, в тому числі барвниками. 

Рассмотрено поведение электропроводности dc в нанокомпозитах ПЭНП–
МÓНТ в зависимости от содержания нанотрубок при формировании 
сегрегированной морфологии наполнителя. При такой структуре нано-
композитов получено низкое значение порога перколяции с0,00099 
об. долей. Методами определения степени кристалличности, а также 
динамических модулей упругости, сдвига, коэффициента Пуассона по 
скоростям распространения ультразвука (1 МГц) показано, что только 
при малых концентрациях нанотрубок имеет место корреляция в изме-
нениях степени кристалличности и указанных физико-механических 
характеристик. При больших концентрациях МÓНТ, когда степень 
кристалличности полимерной матрицы спадает, возникает ориентаци-
онная структура макромолекул, адсорбированных на поверхности 
нанотрубок. Изменение параметров полимера, которое влияет на тун-
нельный переход электронов в области межфазных слоёв, а значит, и 
на изменение электропроводности, может быть достигнуто путём моди-
фицирования полимерной матрицы -сопряжёнными материалами, в 
том числе красителями. 

Key words: low-density polyethylene (LDPE), multi-walled carbon nano-
tubes (MWCNT), electrical conductivity, degree of crystallinity, dynamic 
modules, dyes. 

Ключові слова: поліетилен низької густини (ПЕНГ), багатостінні вуг-
лецеві нанотрубки (БВНТ), електропровідність, ступінь кристалічности, 
динамічні модулі, барвники. 

Ключевые слова: полиэтилен низкой плотности (ПЭНП), многостенные 
углеродные нанотрубки (МÓНТ), электропроводность, степень кристал-
личности, динамические модули, красители. 
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1. INTRODUCTION 

The use of polymers can be greatly expanded as a result of increas-
ing their electrical conductivity, physical and mechanical properties 
[1, 2]. Today, such an increase is being realized at the expense of 
the growth of internal and external conductivity [3, 4]. The direc-
tion of creation of external conductivity due to the synthesis of 
polymeric composites of various natures is especially widespread [5–
8]. Polymer nanocomposites with carbon nanotube as fillers are es-
pecially important. Their application is due to the peculiarities of 



 STRUCTURAL FEATURES OF POLYMER NANOCOMPOSITE LDPE–MWCNT 301 

the structure, geometry and unique electrical, thermal conductive 
(transport), mechanical, optical, emission, sorption and other prop-
erties [9–16]. In the case of polymer nanocomposites filled with 
nanotubes, as a result of the high aspect ratio of l/D1000, it is 
possible to expect an extremely low percolation threshold value, 
which essentially separates these nanocomposites among others [17–
23]. At the same time, due to the high values of the specific sur-
face, the excipients considered are prone to aggregation with the 
formation of bundles as well as promote adsorption on their surface 
of polymer macromolecules. The deposited polymeric layers lead to a 
significant increase in the contact resistance between the adjacent 
nanotubes and, consequently, to the slow growth of electrical con-
ductivity in the area of concentrations greater than the percolation 
threshold. The change in contact resistance can be achieved due to 
the influence on the structure of this layer, including due to the 
modification of the polymer matrix. The modification of the poly-
meric base by -conjugated systems is interest. At the same time, 
the influence of the polymer matrix structure, its modification with 
various additives is insufficiently studied [24, 25]. 
 The purpose of this work is to study the percolation behaviour of 
electrical conductivity in the LDPE–MWCNT system, influence the 
threshold of percolation of the segregated distribution of nano-
tubes, establish the role of the degree of crystallinity and orienta-
tion of the structure of macromolecules immobilized on the surface 
of the filler, in the concentration change of the and the dynamic 
elastic modulus, shear modulus, and Poisson’s coefficient in the 
percolation region transition, as well as modification of the poly-
meric composite with the DBSQ squaraine dye. 

2. EXPERIMENTAL 

Composites of low-density polyethylene with multi-walled carbon 
nanotubes (MWCNT) synthesized by the method of low-temperature 
catalytic conversion were obtained by hot compression method. To 
obtain the polyethylene nanocomposites with MWCNT (PE–
MWCNT), high-pressure low-density polyethylene powder was thor-
oughly mixed with an appropriate number of MWCNT. Preparation 
temperature was 125–130С. The obtained LDPE–MWCNT compo-
sites were designed as discs with a diameter of 30 mm. The concen-
trations of nanotubes in the polymer matrix were 0–0.030 vol. fract. 
 The conductivity was determined at a constant current due to a 
thermometer E6-13A at room temperature. The study of the struc-
ture of LDPE–MWCNT nanocomposites was performed using an x-
ray diffractometer DRON-3M with monochromatic CuKα1,2

 ( 
0.154178 nm) radiation. For the investigation of mechanical prop-
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erties of nanocomposites LDPE–MWCNT, an ultrasonic KERN-4 
computerized velocity meter was used. The dynamic elastic Young’s 
modulus was determined by the formula: 

 EVl
2, (1) 

where  is the sample density, Vl is the velocity of quasi-
longitudinal ultrasonic elastic waves. The dynamic shear modulus 
was obtained by the formula: 

 2
,

tr
E V    (2) 

where Vtr is the velocity of quasi-transverse ultrasonic elastic 
waves. The Poisson’s coefficient was calculated from the equation: 

 
2

2

1

2

l

tr

V

V
  . (3) 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

The low value of the percolation threshold c can be achieved in the 
case of the formation of a segregated nanocomposite structure at 
using the MWCNT in the carbon-based polymer of polyethylene. 
Such a structure involves the formation of a continuous lead cluster 
by placing the filler in the spaces between the blocks of the polymer 
matrix [18]. 
 Figure 1 shows the distribution of nanotubes in polyethylene with 
the increasing of filler concentration. 
 It can be seen that at low concentrations (0.001 vol. fract.) nano-
tubes are localized on the boundaries of the blocks of the polymer 
matrix, but they do not form a continuous conductivity cluster. The 
MWCNT localization becomes more pronounced and the cluster 
arises at the 0.002 vol. fract. concentration. With the subsequent 
increasing of MWCNT from 0.005 to 0.030 vol. fract., the segre-
gated distribution disappears, and there is the aggregation of nano-
tubes, which densely fill the polymer volume. 
 Figure 2 shows the scaling behaviour of electrical conductivity in 
LDPE–MWCNT nanocomposites. 
 The fitting of experimental data was carried out with the scaling 
equation: 

  0

t

c
      , (4) 

where 0 is the conductivity of the dispersed filler in the composite, 
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—the content of filler in the volume fractions, c—the percolation 
threshold, t—critical index. 
 The values of the parameters of Eq. (4) are given in Table. A 
very low value of the percolation threshold c0.00099 vol. fract. 

  
                         a                                                b 

  
                       c                                                  d 

  
                          e                                                f 

Fig. 1. Optical microscopy images of LDPE–MWCNT nanocomposites with 
0.001 (а), 0.002 (b), 0.005 (c), 0.007 (d), 0.015 (e), 0.030 (f) vol. fract. 
MWCNT. 
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occurs as a result of the segregated structure of the nanotube dis-
tribution. The last agrees with the results of similar nanocompo-
sites formation. At the same time, the critical index t2.7 remains 
close to the theoretical value obtained for the filler statistical dis-
tribution. The value 023.9 Sm/cm appears to be much less than 
the electrical conductivity for the separated MWCNT, NT105 
Sm/cm. Thus, the fabrication of nanocomposites with segregated 
distribution of nanotubes is an effective method for improving elec-
trical conductivity at a small value for the percolation threshold. 
However, the problem of obtaining high values of electrical conduc-
tivity due to the strong influence of contact resistance remains un-
resolved. 
 As seen, after percolation threshold, the segregated structure is 
not stored due to the transition of nanotubes in the volume of the 
polymer matrix. As can be assumed in this case, the nanotubes’ de-
posited polymer layer, which prevents the existence of osmotic con-
tact between the particles of filler. The resistance of the indicated 
layer is significant (3 m), so, the increase in electrical conductiv-
ity, despite the increase in the content of nanotubes, is negligible 
[26]. Since, in this structural configuration, the electrical conduc-
tivity is mainly provided by tunnelling of electrons through the 

 

Fig. 2. Percolation curve of electrical conductivity of LDPE–MWCNT 
nanocomposites. (The insert shows the logarithmic dependence c.) 

TABLE. The value of scaling equation parameters of the electrical conduc-
tivity for LDPE–MWCNT nanocomposite. 

Nanocomposite 0, Sm/cm c, vol. fract. t 

LDPE–MWCNT 23.9 0.00099 2.7 
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barrier created by the polymeric layer, it is important to modify 
these polymer layers in order to reduce the role of the considered 
potential barrier [27, 28]. Such a modification of the layer may be 
due to a change in its structure by the orientation of the placement 
of polymeric macrochains on nanotubes, which can be controlled by 
the functionalization of the filler [29]. In addition, it is possible to 
change the properties of the polymer matrix due to the introduction 
of different nature modifiers. Thus, the external modification is 
effective when the ion systems are applied to the polymer, which 
greatly affects the electrical conductivity of nanotube composites 
[30–36]. In the presence of modifiers in the polymer, a McLachlan 
model, which takes into account the conductivity of the polymer 
matrix [26, 28], is more suitable for describing the electrical con-
ductivity. Perspective modifiers may appear to be conjugate sys-
tems with delocalized -electrons, for example, dyes [37–45], gra-
phene [46], fullerenes [47–50]. Thus, in the case of doping a 
PVA/PVP polymer mixture with a methylene blue dye, with in-
creasing content of the modifier and temperature, the increase in 
conductivity at a constant current dc is observed. Doping nanocom-
posite with 0.0092 vol. fract. of MWCNT, that is beyond the 
boundary of the percolation region c with the squaraine DBSQ 
dye with concentrations of 0.0026 and 0.0156 vol. fract., leads to a 
slight drop in electrical conductivity of lgσdc from 3.47 Sm/cm for 
the unmodified composite to 4.25 and 4.47 Sm/cm for the indi-
cated dye concentrations, respectively. It is evident that, with in-
creasing content of dye, the drop in electrical conductivity decreas-
es. One of the reasons of such decrease in electrical conductivity 
may be competition in the deterioration of the conductivity of a 
continuous cluster due to the disorientating effect of the dye and 
its increase as a result of improved tunnelling of the charges in the 
contact layer between adjacent nanotubes. 
 The parameters of scaling dependence change little with the doping 

of LDPE–MWCNT nanocomposite by DBSQ dye (0.156 vol. fract.). 
 When forming the corresponding structure of the polymer matrix 
in the contact layer, one can expect the effect of the modifier on 
the electrical conductivity of nanocomposites. The appearance of the 
characteristics of the polymer structure around the filler and the 
effect on it of modifiers must be accompanied by a change in the 
physical and mechanical properties, including the dynamic elastic 
modulus, shear modulus [51–60]. An important part of the restruc-
turing of the structure in the presence of filler and modifier is the 
change in the crystalline degree. 
 Figure 3 shows the x-ray diffraction pattern for LDPE–MWCNT 
nanocomposite with different content of nanotubes. 
 As seen, the polyethylene crystalline structure remains un-
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changed during doping with nanotubes. At the same time, a signifi-
cant change in the crystallinity degree is observed with the change 
in the nanotubes content. The behaviour of the crystallinity degree 
together with the concentration dependence of the dynamic Young’s 
modulus E, shear modulus G, and the Poisson’s coefficient are 
shown in Fig. 4. 
 It can be seen that, with the increasing of MWCNT concentra-
tion, the crystallinity degree changes not monotonously, which also 
occurs in other nanocomposites [61–63]. Two maxima of crystallini-
ty degree were observed at lower concentrations. There is one of 
them at 0.002 vol. fract. MWCNT and second one, smaller in size, 
at 0.01 vol. fract. MWCNT. The crystallinity degree decreases with 
the increasing  after the first maximum. The first maximum is 
due to the sufficient dispersion of nanotubes, which act as crystalli-
zation centres in polyethylene when interacting with polymer 
chains. With the nanotube formation harnesses during their aggre-

  
                          a                                                 b 

  
                         c                                                 d 

Fig. 3. X-ray diffraction patterns for LDPE–MWCNT nanocomposites with 
0 (a), 0.002 (b), 0.01 (c), 0.03 (d) vol. fract. MWCNT (CuK1,20.154178 
nm). 
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gation, the mechanism of crystallization involves the appearance of 
polymer layers between adjacent nanotubes, in which the crystalli-
zation process is amplified. 
 The behaviour of Young’s dynamic elastic modulus E with in-
creasing concentration of nanotubes is also nonmonotonic, but it 
only correlates with a change in the degree of crystallinity in the 
region of smaller concentrations. This shows that, for the higher 
content of MWCNT, when the degree of crystallinity drops, the ori-
entation towards the structurization of macromolecules adsorbed on 
nanotubes plays an important role. The role of these structured lay-
ers increases with MWCNT concentration increasing. It is seen that, 
in the region of the crystallinity degree growth, the dynamic mod-
ule E sharply increases, and in the future, its increased value re-
mains with the tendency of a slight increase due to the formation of 
the oriented structure in the considered layers. The specified struc-

  
                        a                                                 b 

  
                          c                                                 d 

Fig. 4. Concentration dependence of the degree of crystallinity (a), dynam-
ic elastic Young’s modulus (b), dynamic shear modulus (c), and the Pois-
son’s coefficient (d) for LDPE–MWCNT nanocomposites (frequency of 1 
MHz for Eand 0.7 MHz for G). 
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ture to a lesser extent correlates with the displacement module G. 
As can be seen, with the fall of the degree of crystallinity, this 
module falls, but to a lesser extent than the crystallinity degree, 
indicating an important role in maintaining the increased value of 
G in a wide concentration range. The role of these polymeric layers 
is especially noticeable when considering the concentration depend-
ence of the Poisson coefficient . The higher content of MWCNT 
the more sharp value growth is observed. 
 Thus, the doping of polyethylene with nanotubes results not only 
in the change in the degree of crystallinity, which plays an im-
portant role in increasing E, G modules, the Poisson’s coefficient 
 for the lower content of MWCNT. The orientation of the macro-
molecules’ structurization in polymer layers between adjacent nano-
tubes at higher concentrations of nanotubes plays important role. 

4. CONCLUSIONS 

By forming a segregated structure of MWCNT in LDPE polymer 
matrix, a percolation curve with a low percolation threshold c 

0.00099 vol. fract. were obtained. As the content of nanotubes 
increases, the segregated dispersion of the filler disappears and the 
distribution of MWCNT becomes more homogeneous. When modify-
ing the nanocomposite of LDPE–MWCNT with DBSQ as a conjugate 
molecule in the region c, a slight drop in conductivity is ob-
served. 
 The determination of the concentration dependences of the crys-
tallinity degree and the dynamic elastic modulus, shear modulus, 
and Poisson’s coefficient shows that the correlation between the de-
gree of crystallinity and the mentioned mechanical characteristics 
takes place only for a small content of nanotubes. The higher 
MWCNT content, the degree of crystallinity drops, and the speci-
fied modules and the Poisson’s coefficient retain their values due to 
the structural orientation of macromolecules adsorbed on the sur-
face of nanotubes. 
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Surface Magnetic Properties and Magnetization Dynamics of 
Magnetite Nanoparticles Doped with Platinum Ions 

M. M. Bataiev, Yu. M. Bataiev, O. M. Lavrynenko, and O. A. Kornienko 

I. M. Frantsevych Institute for Problems of Materials Science, N.A.S. of Ukraine, 
3, Krzhyzhanovs’kyy Str., 
UA-03142 Kyiv, Ukraine 

Magnetization dynamics and surface magnetic properties of the magnetite 
nanoparticles doped with platinum cations are studied on the microscopic 
level using EPR spectroscopy. The composite samples are formed on the 
steel surface contacted with Pt-containing water solutions under the rota-
tion–corrosion dispergation conditions. Increase in Pt part in the struc-
ture of nanocomposites is accompanied by the corresponding shift of the 
EPR lines towards higher energies. Absorption EPR spectroscopy demon-
strates specific spectroscopic characteristics for Pt-containing samples 
under controlled conditions. Spectroscopic parameters for the Pt samples 
obtained by high-quality processing and analysis provide appropriate 
mathematical model for the EPR spectroscopy results. Procedure of inter-
polation and fit for the EPR experimental data gives opportunity to de-
velop a theoretical model for a set of samples. From EPR absorption spec-
tra analysis for Pt-bearing samples, it is concluded that the Lorentz theo-
retical model is the most applicable for Pt data. The correlation between 
the concentration of Pt ions and the location of the corresponding EPR 
line in the spectrum is observed. An increase in Pt concentration in the parti-
cle structure leads to a corresponding shift of the EPR line towards higher 

energies. The change in magnitude intensity of the obtained spectra is de-
scribed within the scope of the theory of Knight shift in ferromagnetics. 

Динаміку магнетування та поверхневі магнетні властивості наночасти-
нок магнетиту, леґованих катіонами Платини, вивчали на мікроскопі-
чному рівні за допомогою ЕПР-спектроскопії. Композитні зразки фор-
мувалися на сталевій поверхні, що контактувала з водними розчинами, 
які містять Pt, в умовах обертально-корозійного дисперґування. Збіль-
шення Pt у структурі нанокомпозитів супроводжується відповідним 
зсувом ліній ЕПР у бік вищих енергій. Абсорбційна ЕПР-спектроскопія 
демонструє специфічні спектроскопічні характеристики для Pt-вмісних 
зразків у контрольованих умовах. Спектроскопічні параметри для зра-
зків Pt, одержані високоякісним обробленням та аналізою, дають від-
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повідний математичний модель для результатів спектроскопії ЕПР. 
Процедура інтерполяції та придатність для експериментальних даних 
ЕПР дає можливість скласти теоретичний модель для набору зразків. З 
аналізи спектрів поглинання ЕПР для зразків, що містять Pt, зроблено 
висновок, що теоретичний Лорентців модель є найзастосовнішим для 
даних Pt. Спостерігалася кореляція між концентрацією йонів Pt та ро-
зташуванням відповідної лінії ЕПР у спектрі. Збільшення концентрації 
Pt у структурі частинок приводить до відповідного зсуву лінії ЕПР у 
бік вищих енергій. Зміну інтенсивности величини одержаних спектрів 
було описано в рамках теорії Найтового зсуву в феромагнетиках. 

Динамика намагниченности и поверхностные магнитные свойства нано-
частиц магнетита, легированных катионами платины, изучены на микро-
скопическом уровне с помощью ЭПР-спектроскопии. Образцы композита 

формировались на поверхности стали, контактирующей с Pt-
содержащими водными растворами в условиях вращательно-
коррозионного диспергирования. Óвеличение доли Pt в структуре нано-
композитов сопровождается соответствующим сдвигом линий ЭПР в сто-
рону более высоких энергий. Абсорбционная ЭПР-спектроскопия демон-
стрирует специфические спектроскопические характеристики для Pt-
содержащих образцов в контролируемых условиях. Спектроскопические 

параметры для образцов Pt, полученных высококачественной обработкой 

и анализом, обеспечивают соответствующую математическую модель для 

результатов спектроскопии ЭПР. Процедура интерполяции и подгонки к 

экспериментальным данным ЭПР даёт возможность составить теоретиче-
скую модель для набора образцов. Из анализа спектров поглощения ЭПР 

для образцов, содержащих Pt, сделан вывод, что теоретическая модель 

Лоренца является наиболее применимой для данных Pt. Обнаружена 

корреляция между концентрацией ионов Pt и расположением соответ-
ствующей линии ЭПР в спектре. Óвеличение концентрации Pt в структу-
ре частиц приводит к соответствующему сдвигу линии ЭПР в сторону бо-
лее высоких энергий. Изменение величины интенсивности полученных 

спектров описано в рамках теории смещения Найта в ферромагнетиках. 

Key words: magnetite nanoparticles doped with Pt, EPR spectroscopy, 
magnetization dynamics, surface magnetic properties. 

Ключові слова: наночастинки магнетиту, леґовані Pt, спектроскопія 
ЕПР, динаміка намагнетованости, поверхневі магнетні властивості. 

Ключевые слова: наночастицы магнетита, легированные Pt, ЭПР-
спектроскопия, динамика намагниченности, поверхностные магнитные 
свойства. 
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1. INTRODUCTION 

Nowadays, the interest in the creation of new kind of composite na-
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nomaterials is closely connected with their practical application for 
technical and biological aims. So, the superparamagnetic magnetite 
particles doped with precious metals, including platinum, may be 
used as an effective agent for diagnostic and anticancer therapy [1]. 
The formation of magnetite particles in the presence of noble metal 
cations results in the changes of magnetic characteristics of the sam-
ples, their morphology, physical and chemical properties as well [2]. 
 Hence, complex of unique chemical and magnetic characteristics 
of nanomagnetite when precious metal cations are present in their 
crystal structure or on the particle surface gives the possibility to 
obtain new preparative line for biomedicine. One of the powerful 
methods for the investigation of the surface magnetic properties is 
EPR spectroscopy. 
 For example, EPR measurements of the nanocrystalline magnetite 
particles (the lattice parameter a0.8409 nm) synthesized by a 
chemical co-precipitation method, confirmed the superparamagnetic 
nature of the samples. Their saturation magnetization was 42 emu/g 
[3]. According to Ref. [4], it is possible to maximize catalytic activ-
ity of the Pt-bearing catalyst through the control not only of Pt 
size and shape but also of its interaction with magnetite nanoparti-
cles [5]. Generally, the magnetic properties of particles are deter-
mined by many factors including: (1) the chemical composition of 
the samples; (2) type of their crystal lattice and the presence or ab-
sence of structural defects; (3) particle size, their homogeneity, 
shape and morphology; (4) the possible interaction of particles with 
their surrounding matrix and neighbouring particles. Hence, the 
control of several parameters such as size, shape, composition and 
structure of nanoparticles, strongly effects on the magnetic charac-
teristics of disperse materials based on them [6]. 
 The aim of the present work was to study magnetization dynam-
ics and surface magnetic properties of the magnetite nanoparticles 
doped with platinum on the microscopic level with high resolution 
and sensitivity of EPR spectroscopy [7]. The emphasis was made on 
the Pt0-domain structures included into substrate Fe3O4 using the 
EPR spectroscopy study. The magnetic properties of Pt0 domains 
under various conditions were detected by spectroscopy at room 
temperature. A number of mathematical models are used to prove 
the equations for magnetic characteristics and properties of the 
domain structures. Size, shape, the surrounding of domains as well 
as temperature may influence magnetic properties of the particles. 
The EPR spectroscopy study allows obtaining detailed information 
for changes in magnetic parameters of a certain domain or struc-
ture under controlled physical or chemical conditions during the 
experimental study. 
 The physical magnetic properties of the particles were determined 
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by a spectral line. The characteristics of the line that included in-
tensity (Imax), position (Hc), broadening (FWHM), area under the 
curve (A) and shape of the line allow making the conclusion about 
mathematical description for properties of the particular particle. 
Magnetic parameters of spectral line in the spectrum give the possi-
bility to determine and identify certain particle or an object by EPR 
spectroscopy. 
 The controlled changes in parameters of the spectral lines provide 
additional information about characteristics of a certain atom, par-
ticle or domain. An additional information included concentration 
of atoms, number of spins, type of spins, existence and presence of 
ferromagnetic and paramagnetic properties, atomic number, atomic 
mass, and type of the ions, the presence of isotopes, existence of 
additional atoms or chemical complexes. 
 Controlled changes in the spectral parameters give the reason to 
make conclusion about composition and characteristics of material, 
number of lattice parameters, size of the particles, and dimensional-
ity of the objects, magnetic properties of particles as well as matrix 
they included in. It implies complex procedure of EPR spectroscopy 
data processing due to complex mathematical model consideration 
that included differential equation description. It also included non-
linear mathematical procedures of description for complex spectra 
and EPR spectroscopy for hyperfine structures that imply addition-
al terms in the mathematical description. The physical consideration 
terms requires additional tables to properly study and interpret ob-
tained results. 

2. EXPERIMENTAL/THEORETICAL DETAILS 

2.1. Synthesis of Nanoparticles 

Magnetite nanoparticles doped with platinum cations were formed 
on the iron–carbon alloy (Steel 3—St3) via the rotation–corrosion 
dispergation (RCD) route [8]. The phase formation process was per-
formed under free entrance of air oxygen and carbon dioxide onto 
the electrode surface. Before every experiment, the surface of St3 
was exposed to mechanical treatment and chemical activation pro-
cedure. The initial concentration of Pt4+ in the solution was chosen 
in the range from 0.5 to 5 mgdm

3. The phase formation process 
was carried out up to 72 h until the system reached the stationary 
state. As-prepared magnetite powders doped with Pt were detected 
using: (1) x-ray diffraction method (XRD) to determine the phase 
composition and the primary particle size; (2) x-ray fluorescence 
spectroscopy (XRFS) to find corresponding metal ratios; (3) magne-
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tometry to measure the magnetic properties of the samples such as 
saturation magnetization, remained magnetization, and coercitivity. 

2.2. Methodology of the EPR Study 

Received samples were measured by methodology of electron para-
magnetic resonance (EPR). The study of magnetic dynamics and 
surface properties of the ferromagnetic Pt-bearing magnetite sam-
ples had been performed. Magnetic characteristics and magnetic 
structure were measured at the microscopic level under EPR condi-
tions with high corpulence and high resolution. Magnetic structure 
of ferromagnetic was obtained by experimental EPR measurements 
of the Pt-bearing magnetite samples. The magnetic characteristics 
of d-78Pt metal were studied at temperature 300 K. 

2.3. EPR Equipment 

The EPR experimental measurements were made using commercial 
Radiopan 2547 SE/X spectrometer equipped by TE resonant cavity. 
Liquid nitrogen cryostat unit for temperature dependence measure-
ments and investigation in the range of 77–300 K is also imbedded 
into experimental EPR spectroscopy [9] apparatus. For EPR spec-
troscopic measurements, sealed glass tubes S16 were employed. 
 The results of the measurements demonstrate compliance with 
the theoretical model for the EPR spectra of nanomagnetite doped 
with Pt performed by the application of the radiospectrometer Ra-
diopan 2547 SE/X, equipped with TE resonator RCX 660 A, elec-
tromagnet ER 2505 and the high frequency unit MS 212 with a fre-
quency of 9.3 GHz. The module with a rare-nitrogen and a residual 
unit RPG 221 for measurements in the range from 77 K to 273 K 
complement the installation of EPR spectroscopy setup. 
 The EPR spectroscopy meter type ZS 202 equipped with magne-
tometer type JTM 247 and digital system scan CUP 203, the operat-
ing switch PF 204 and high frequencies block MS 212, and unit of 
modulation type MW 203 and microwave frequency unit type BM 
212 are used in the experiment. 
 The electromagnet ER 2505 with the PZP 80 power supply unit 
and an HSP 203 field stabilizer were used in the studies along with 
the AM 247 magnetometer measuring head and the probe with the 
SH 203 Hall sensor and the SR 211 control unit. 

2.4. Theoretical Models to Describe EPR Data 

Generally, the obtained results showed good agreement with the 
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theoretical model. When the spectra were processing, the Origin 
and MatLab packages were used to carry out the procedure of inte-
gration, interpolation, and fitting of the obtained spectra. To im-
prove the result, the spectrum was recorded at various values (15–
25 ref. units) of the radiation power (Receiver Gain). All curves ob-
tained experimentally were processed using one formula. A distri-
bution formula was chosen depending on the result of processing 
the curves. We considered the Lorentz distribution formula and the 
Gaussian distribution formula for fitting the obtained spectra. To 
obtain the best result with R-square coefficient value (Adjacent R-
Squared) at value of 0.99, the final versions were drawn by applica-
tion of a suitable theoretical model for this ferromagnetics. 
 The shape of the spectrum was determined by solving the mathe-
matical problem of a differential equation of the first order for the 
Lorentz curve. So, the below-presented formula (1) describes the 
form of the differential equation for this problem: 

 mx qx px eE     . (1) 

The solution method was derived in the form of the exponential 
functions. For formula (1), the following equality holds: 

 
0
exp( )E E iwt   . (2) 

 The following expression can be written for the coordinate: 

 0
exp( )r r iwt  . (3) 

The functions (2), (3) allow finding the form of the solution for dif-
ferential equation. 
 The form of the solution is represented in formula (4) for the r-
value; for the above-mentioned equations, it is fair to write as follows: 

 
2 2

0
( )

eE
r

m w w



. (4) 

 To find the distribution function for the differential equation, it 
is necessary to multiply the r-value by the number of atoms and the 
charge. Equation (5) represents the distribution function for the dif-
ferential equation in terms of mass, charge, and a number of particles 

presented in distribution. From here, we obtain the value of P: 
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 The solution of this equation is the function, 
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 Additional coefficient value for у is equal to 
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 A set of spectroscopic characteristics of nanomagnetite doped 
with Pt corresponding high-resolution spectra is processed using the 
Origin and MatLab software packages and interpreted according to 
a theoretical model. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1. Characteristics of the Magnetite Nanoparticles Doped with 
Platinum Cations 

According to XRD data (Fig. 1), performing the phase formation 
process under the RCD conditions permits to obtain the homogene-
ous nanopowder typical for the magnetite structure (JCPDS file No 
19-0629). In addition, the small reflexes of Pt0 are clearly seen in 
the XRD-patterns. Average primary particle size equals 20 nm. X-
ray fluorescence spectroscopy confirms the inclusion of two metals 
in the crystal lattice of the samples, namely, in our case, Fe and Pt. 
Hence, we may estimate the prepared via RCD route nanopowders 
as magnetite doped with platinum. The measurement of magnetic 

 

Fig. 1. XRD-pattern of magnetite particles doped with platinum. Numbers 
correspond to: 1—Lepidocrocite; 2—Magnetite; 6—Platinum. 
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characteristics of the platinum-containing magnetite nanoparticles 
points to the absence of remained magnetization and coercitivity. 
Hence, all samples belong to superparamagnetics. As revealed, the 
saturation magnetization (Ms) of magnetite particles formed in the 
presence of platinum ions does not depend on the initial Pt4+ con-
centration in the solutions. Therefore, in all cases, approximation 
of Ms lies within the narrow range 60–62 Am2kg

1. 

3.2. EPR Spectroscopy 

The EPR line spectral parameters were analysed for each of the 
spectra for the samples of nanomagnetite doped with Pt. The line 
shape obtained on the EPR spectrometer was appropriate, and the 
line width, centre line remained constant for Pt-containing magnet-
ite. The measurement quality of the machining, interpolation, and 
fitting procedures by the theoretical model is confirmed by the val-
ue of Adj. R-square (adjusted squared R) is equal to 0.99 for each 
of the samples. 
 The results of the study of Pt-containing magnetite by EPR spec-
troscopy are shown in Fig. 2. As follows from the results, the in-
troduction of Pt into the matrix of Fe3O4 leads to an increase in the 
spectral line intensity for Pt at 2000 Gauss. The line intensity at 
2000 Gauss in the EPR spectrum corresponds to the presence of 

 

Fig. 2. EPR-intensity dependences of absorption spectra for the Fe3O4&Pt 
samples for a set of attenuation amplitudes. 
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Fe3O4 as the main phase. 
 In this experiment, the EPR lines that belong to the Pt ions into 
the Fe3O4 phase can be detected and measured. The intensity of the 
line characterizes the relative proportion of Pt ions in the samples. 
Increasing the mass fraction twice results in a linear increase in the 
line intensity and area under the EPR spectrum curve. 
 In these samples, there is also the increase in intensity of the 
EPR spectral lines of the Pt in the spectral range from 0 to 3500 
Gauss. A linear increase of the receiver gain leads to a correspond-
ing increase in the intensity of EPR spectrum. The magnitude of 
the increase of the spectrum is described within the groundwork for 
the spectral lines in Pt-containing magnetite. 
 As follows from Fig. 3, the Pt intensity increases, the line inten-
sity and the area under the curve of the EPR spectrum also increas-
es according to the formation for the EPR spectral lines. The line 
form of the EPR spectrum remains constant for ions Pt and has the 
Lorentz line shape and meets theoretical models. 
 Based on the results of the EPR spectroscopy, the theoretical model 
of the magnetic characteristics of Pt-containing nanomagnetite has 

been established in a wide range of experimental conditions. For the 

experimental data, the dependence of intensity of the EPR lines is in 

accordance with the theoretical model. The characteristics for the Pt 

samples, such as line width, centre of line, and line shape of the EPR, 

remain constant. The line height and the plane under the curve show 

 

Fig. 3. EPR-intensity dependences of absorption spectra of the Fe3O4&Pt 
samples. 
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linear growth with the concentration of the ferromagnetic phase. 
 The relationship between the concentration of Pt ions and the po-
sition of the corresponding EPR line in the spectrum was investi-
gated. An increase in Pt concentration leads to a corresponding 
shift of the EPR line towards higher energies. The magnitude of 
the shift in the spectrum is described in the framework of the theo-
ry of Knight shift in ferromagnets. 

4. CONCLUSION 

The intensity dependences of EPR absorption spectra provide specif-
ic spectroscopic characteristics for Pt-containing samples under var-
ied conditions. Processed set of spectra was high quality integrated 
and fit by theoretical model. Corresponding parameters of fit were 
obtained and analysed for every spectrum for each sample. The 
shape of the line was relevant and the width and centre of the line 
remained constant for each set of samples. The intensity and the 
area under the curve demonstrate linear growth for each Pt 0.5–Pt 
5 samples. The quality of the measurements, procedures, interpola-
tion and fit by theoretical model are proved by the value of Adj. R-
square that equals to 0.99 for a set of the samples. 
 It was shown the consistence of the theoretical model with re-
spect to the magnetite particles doped with Pt, which were formed 
in the wide range of platinum concentration. The intensity depend-
ence of the EPR experimental data is in the perfect agreement with 
the theoretical model. Such characteristics for Pt-bearing samples 
as width, centre and the shape of the EPR lines remained constant. 
The height of the line and the area under the curve demonstrate 
linear growth with attenuation amplitude. 
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Синтеза монокристалічного графіту на підкладинках із Ni 
та Fe 

В. Є. Панарін, М. Є. Свавільний, В. О. Москалюк 

Інститут металофізики ім. Г. В. Курдюмова НАН України, 
бульв. Акад. Вернадського, 36, 
03142 Київ, Україна 

На модернізованій установці йонно-плазмового розпорошення з дуго-
вим розпорошенням катоди синтезовано вуглецеві наноструктури на 
мікрокраплях, які осаджувалися на пластинки SiO2, кварцу, полікору, 
нітриду титану. Проведено дослідження структур, які сформувалися на 
поверхні мікрокрапель Fe та Ni, яких одержано з вакуумної дуги шля-
хом розпорошення металічної катоди. Ці вуглецеві структури є різного 
розміру правильної форми фасетні багатогранники, які являють собою 
монокристали чи то полікристали графіту. Первинними площинами 
зародків монографіту є кристалографічні площини закристалізованих 
мікрокрапель. Міжатомові віддалі на цих площинах дуже близькі до 
віддалей між атомами у графені. Форма монокристалів графіту спочат-
ку повторює форму площин кристалів мікрокраплі, а потім утворює 
свою власну структуру відповідно до реалізації мінімізації вільної ене-
ргії кожного наступного синтезованого графенового шару. Проведено 
аналізу розміру, форми та ступеня перегріву мікрокрапель металу, що 
конденсувалися на пластинках за різних умов. Проведено дослідження 
елементного складу у точках з яскраво вираженими ознаками криста-
лізації та у точках з наявним аморфним вуглецем. Встановлено, що 
для утворення кристалічного графіту необхідна присутність плазмової 
компоненти робочого газу-прекурсора. Обговорюється механізм утво-
рення кристалічних структур графіту на поверхні досліджуваних мік-
рокрапель. Вуглецеві нанотрубки на таких мікрокраплях, як правило, 
не утворюються, на відміну від каталітичних центрів, які формуються 
спеціяльно із тонкої плівки каталізатора, що напорошується на плас-
тинки. 

On the modernized installation of ion-plasma sputtering with arc sputter-
ing of a cathode, carbon nanotubes are synthesized on microdroplets, 
which are deposited on plates of SiO2, quartz, polycortic, titanium nitride. 
The investigation of formed structures on surfaces of the Fe and Ni mi-
crodroplets obtained by the vacuum-arc sputtering of cathode is carried 

Наносистеми, наноматеріали, нанотехнології  
Nanosistemi, Nanomateriali, Nanotehnologii 
2020, т. 18, № 2, сс. 321–332 

 

 2020 ІМФ (Інститут металофізики  

ім. Ã. В. Êурдюмова НÀН Óкраїни) 
Надруковано в Óкраїні. 

Фотокопіювання дозволено  

тільки відповідно до ліцензії 



322 В. Є. ПÀНÀРІН, М. Є. СВÀВІЛЬНИЙ, В. О. МОСÊÀЛЮÊ 

out. These carbon structures are facetted polyhedra of different sizes and 
of a correct form, which are graphite single crystals or polycrystals. The 
primary planes for monographite embryos are the crystallographic planes 
of crystallized microdroplets. Interatomic distances on these planes are 
very close to the distances between atoms in graphene. The form of graph-
ite single crystals firstly repeats the shape of microdroplet crystal planes, 
and then it nucleates its own structure in accordance with the implemen-
tation of minimizing the free energy of each subsequent synthesized gra-
phene layer. An analysis of size, shape, and degree of overheating of met-
al microdroplets, which were condensed on plates in different conditions, 
is carried out. The study of elemental composition at points with pro-
nounced signs of crystallization and at points with available amorphous 
carbon is carried out. As established, formation of crystalline graphite 
requires a presence of a plasma component of precursor working gas. The 
mechanism of formation of crystalline graphite structures on the surface 
of microdroplets under study is discussed. Carbon nanotubes on such mi-
crodroplets, as a rule, are not formed, in contrast to catalytic centres, 
which are formed specially from a catalyst thin film sputtered onto plates. 

На модернизированной установке ионно-плазменного напыления с ду-
говым распылением катода синтезированы углеродные наноструктуры 
на микрокаплях, которые осаждались на пластинки SiO2, кварца, по-
ликора, нитрида титана. Проведено исследование структур, которые 
сформировались на поверхности микрокапель Fe и Ni, полученных из 
вакуумной дуги путём распыления металлического катода. Эти струк-
туры являются разного размера правильной формы фасетированными 
многогранниками, которые представляют собой монокристаллы или 
поликристаллы графита. Первичными плоскостями зародышей моно-
графита являются кристаллические плоскости закристаллизовавшихся 
микрокапель. Межатомные расстояния на этих плоскостях очень близ-
ки к расстояниям между атомами в графене. Форма монокристаллов 
графита сначала повторяет форму плоскостей кристаллов микрокапли, 
а потом образует свою собственную структуру в соответствии с реали-
зацией минимальной свободной энергии каждого последующего синте-
зированного графенового слоя. Проведён анализ размера, формы и сте-
пени перегрева микрокапель металла, которые конденсировались на 
подложке при различных условиях. Проведено исследование элемент-
ного состава в точках с ярко выраженными признаками кристаллиза-
ции и в точках с наличествующим аморфным углеродом. Óстановлено, 
что для образования кристаллического графита необходимо присут-
ствие плазменного компонента рабочего газа-прекурсора. Обсуждается 
механизм образования кристаллических структур графита на поверх-
ности исследованных микрокапель. Óглеродные нанотрубки на таких 
микрокаплях, как правило, не образуются, в отличие от каталитиче-
ских центров, которые формируются специально из тонкой плёнки ка-
тализатора, получаемого путём напыления на пластинки. 

Ключові слова: CVD-синтеза, вуглецеві наноструктури, мікрокраплі, 
дугове розпорошення, плазма, каталізатор. 
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1. ВСТУП 

Одержання досконалих монокристалів графіту є серйозною техно-
логічною проблемою. Принаймні, до 1965 року монокристалів 
графіту взагалі ще не було одержано [1]. Матеріяли, що графіту-
ються, лише починають виявляти тривимірну впорядкованість за 
1600–1800С, а надійне одержання впорядкованого графіту відбу-
вається шляхом термооброблення таких матеріялів при темпера-
турах, більших за 2100С [2]. Монокристали графіту були одержа-
ні одними із перших авторами [3] шляхом спонтанної кристаліза-
ції із заевтектичного розтопу Fe–C. Ãрафітові тиґлі з розміщеними 
в них циліндрами із армко-заліза нагрівали до температури у 
2950С. При цьому розтоп насичувався вуглецем із стінок тиґля. 
Монокристали виникали в усадочних раковинах металевих злив-
ків, звідки їх і виймали. Розмір їх був у межах одиниць мікронів. 
Однією з можливих метод одержання монографіту є використання 
PECVD-синтези (Plasma-Enhanced Chemical Vapour Deposition) вуг-
лецевих наноструктур з вуглецевмісних газів (С2Н2, СН4, СО2 та 
ін.). При цьому в якості підкладинок найліпше використовувати 
каталітичні метали, наприклад, залізо чи нікель, де хоч би в 
окремих місцях поверхня цих підкладинок являла собою, за мож-
ливости, одну із кристалографічних площин, підходящих за пара-
метрами ґратниць для утворення первинного графенового шару 
[4]. Це — так званий принцип матричного копіювання. Напри-
клад, для ніклю такою площиною є (111) з постійною ґратниці у 
2,49 Å, а постійна графенової ґратниці — 2,46 Å. Такі варіянти 
площин можуть реалізуватися в умовах, коли на підкладинку оса-
джуються перегріті мікрокраплі каталізаторів Fe і Ni, які завжди 
утворюються в емісійних катодних плямах вакуумно-дугових роз-
рядів [5–7] на струмопровідних катодах. 
 Метою роботи було синтезувати монокристали графіту на підк-
ладинках з Ni і Fe за допомогою РЕСVD-методи. 

2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА УСТАНОВКА І РЕЗУЛЬТАТИ 

Експериментальну установку, на якій були одержані монокрис-
тали графіту, представлено на рис. 1. 
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 З рисунку 1 видно, що для одержання вуглецевих наноструктур 
(вуглецевих нанотрубок, полімерно-вуглецевих композитів, моно-
кристалів графіту та ін.) установку обладнано плазмоводуговим 
пристроєм (ПДП, праворуч), джерелом плазми робочого вуглецев-
місного газу (С2Н2) у вигляді Пеннінґової чарунки (блок ліворуч) з 
розжарюваною катодою і, власне, блоком синтези вуглецевих на-
ноструктур зі столиком резистивного нагрівання підкладинок (у 
центрі), обладнаним системою контролю температури підкладинок 
і параметрів плазми розряду в зоні синтези. Формування каталі-
тичних центрів на підкладинках з SiO2, кварцу, полікору, нітриду 
титану для синтези методою РЕCVD (у вітчизняній літературі ві-
дома також під назвою «плазмово-стимульована газофазна синте-
за») відбувалося при відпалюванні тонких шарів (5–10 нм) мета-
лів-каталізаторів Ni і Fe, які конденсувалися на підкладинках пі-
сля розпорошування відповідної катоди в плазмоводуговому роз-
ряді. Режими синтези та динаміка крапельної фази при її прольоті 
з катоди до місця її конденсації детально описано в [6, 8]. 
 Морфологія одержаних покриттів і структур, а також їхній 
елементний склад досліджувалися за допомогою растрових елект-
ронних мікроскопів JEOL JSM 6700F і TESCAN MIRA 3, який об-
ладнаний енергодисперсійним спектрометром Oxford instruments 
X-max 80 mm2. 
 При нанесенні каталізатора в плазмовому потоці, що поширю-
вався від площини катоди ПДП (див. рис. 1) до центру робочої 
камери, де розміщені пластинки, на яких здійснювалася синтеза 
вуглецевих структур, окрім йонної компоненти, як уже зауважу-
валося, були присутні також і мікрокраплі каталізатора. Прилі-
таючи в зрідженому стані на горизонтально орієнтовану пластин-
ку, мікрокраплі розпливаються на ній, часто набуваючи форми 
«огірка». Типовий вигляд такої витягнутої мікрокраплі з охоло-
дженим твердим центром, що викотився з її середини, наведено 

 

Рис. 1. Схема експериментальної установки для синтези вуглецевих на-
ноструктур.1 
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на рис. 2. 
 При синтезі вуглецевих нанотрубок (ВНТ) такі мікрокраплі 
розміром до 10 мкм завжди були присутні [8] в невеликій кіль-
кості на пластинках для синтези ВНТ. Важливо зазначити, що і 
вигляд мікрокрапель, і умови їхнього затвердіння на пластинці 
дуже залежать від режимів функціонування ПДП і температури 
пластинки. В експериментах із синтези ВНТ, як правило, тонкі 
каталітичні плівки металу-каталізатора осаджувалися на охоло-
джену пластинку, а потім відпалювалися на ній протягом 5–35 
хвилин. При цьому в результаті високотемпературного дифузій-
ного відпалу відбувається коалесценція напорошеної тонкої ката-
літичної плівки з утворенням окремих острівців, які і є каталі-
тичними центрами (ÊЦ), на яких у подальшому синтезуються 
ВНТ. В різних технологічних умовах на пластинку разом з тон-
кою плівкою каталізатора може висадитися також і дуже пере-
гріта мікрокрапля (без твердого, тобто нерозтопленого, центру, 
як на рис. 2) з «шубою» пари навколо неї, і тоді її форма після 
затвердіння на цій пластинці є непередбачуваною, наприклад, як 
на рис. 3. 
 В окремих випадках, якщо, наприклад, дуже гаряча, перегріта 
мікрокрапля осаджується на кремнійову пластинку, то по пери-
ферії її габітусу, де температура пластинки найвища, можуть 
утворюватися, вірогідно, силіциди заліза (рис. 4). 
 Àле в деяких випадках (зокрема при осадженні мікрокраплі на 
холодну пластинку) окремі мікрокраплі можуть застигати на 
пластинці у майже аморфному стані, як, наприклад, на рис. 5. 
 Під час відпалювання тонких плівок на пластинках для фор-
мування каталітичних центрів і подальшої синтези ВНТ аморфні 

 

Рис. 2. Вигляд мікрокраплі заліза, що затверділа на пластинці з полі-
кору. 1 — твердий центр мікрокраплі; 2 — затвердла мікрокрапля.2 
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мікрокраплі теж в цей час відпалюються та кристалізуються. 
Звичайно, кристалізація мікрокрапель може відбуватися також і 
зі стану рідини, і тоді під час відпалювання каталітичних плівок 
відбуваються рекристалізаційні процеси в таких мікрокраплях. 
При цьому зерна металу краплі виходять на поверхню різними 
кристалографічними площинами з різною поверхневою густиною 
атомів, що впливає на поверхневу дифузію і первинну виниклу 
структуру з адсорбованих атомів, які приходять на поверхню цієї 
площини. Якщо параметри кристалографічної ґратниці зерна, 
яке вийшло на поверхню мікрокраплі, збігаються з параметрами 
графенової ґратниці, то виникають сприятливі умови для утво-
рення первинної графенової сітки з робочого газу С2Н2, який спе-
ціяльно активізується в Пеннінґовому розряді. При цьому на та-
ких зернах на поверхнях кристалографічних площин краплі за 
рахунок повторення первинної графенової сітки синтезуються 
монокристали графіту, вид яких представлено на рис. 6. 
 Можна бачити, що монокристали графіту, які синтезувалися 
на різних поверхнях краплі, мають різну форму, хоча переважна 
більшість їх мають вигляд неправильних шестикутників різних 
розмірів. Первинний розмір таких утворень і їхній вигляд визна-
чаються розмірами та типом кристалографічних площин криста-
лів ніклю, які утворилися під час кристалізації мікрокраплі. 
Ãрафенова сітка лише повторює первинну ніклеву площину. По-
тім, при подальшій синтезі графіту наступні атомарні графенові 
площини починають втрачати чутливість до зародкової графено-
вої площини, і кожен наступний шар графену будує таку струк-
туру, яка забезпечує найменшу вільну енергію його зв’язку з по-

 

Рис. 3. Вигляд затвердлої дуже перегрітої мікрокраплі заліза на підкла-
динці з окису кремнію. 1 — мікрокрапля; 2 — області конденсату па-
ри.3 
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переднім шаром. 
 Саме так можна пояснити зменшення розмірів неправильних 
шестикутників, що виникли на окремих кристалітах мікрокраплі 
(рис. 6). Як можна було й очікувати, не вся поверхня мікрокрап-
лі вкрита правильними мікрокристалами графіту; є також місця 
з неструктурованим вуглецем (вони темного кольору). На збіль-
шеній фотографії (рис. 6, б) можна бачити темні цяточки на ве-

 

Рис. 4. Вигляд затвердлої перегрітої мікрокраплі заліза на кремнійовій 
пластинці з утворенням, вірогідно, силіцидів по контуру краплі.4 

 

Рис. 5. Вигляд аморфної мікрокраплі ніклю на пластинці SiO2.
5 
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ликих монокристалах квадратної форми, що може свідчити про 
якісь включення в структуру монокристалу. Êрім того, тут фор-
ма окремих монокристалів показує, що кожен з них зростає не-
залежно від зростання іншого. 
 На мікрокраплях заліза (рис. 7) графітові структури відрізня-
ються своєю будовою від структур на ніклі. Тут вони складають-
ся з багатьох монокристалів менших розмірів і іншої, аніж на 
ніклі, форми. Ці структури являють собою крупні полікристали, 
ймовірно, за рахунок того, що постійні кристалографічних пло-
щин ґратниці заліза більше відрізняються від постійної графено-
вої ґратниці. Саме тому, ймовірно, первинні зародкові графенові 
площини являються більш фраґментованими, «шматковими». 
Àле пласка форма граней всіх представлених графітових криста-
лів (фасетність) і чіткі, прямі лінії ребер із малим радіюсом за-
круглень свідчать про достатньо досконалу форму окремих моно-
кристалів в обох випадках синтези. Àле окремі фраґменти моно-
графітової структури, одержаної на залізній підкладинці, пово-
дяться дещо несподівано. Складається враження, що тут окремі 
грані в кристалі графіту можуть зростати зовсім незалежно одна 
від іншої, хоча, здавалося б, первинна графенова площина на за-
лізі має нав’язувати достатньо передбачувану подальшу еволюцію 
росту монокристалу. 
 Ó нижній частині рис. 7 можна також бачити утворення з прак-
тично аморфізованого вуглецю, де, ймовірно, первинні зародкові 
центри вуглецю з окремих бензольних кілець не мали реґулярної 

       
                           а                                             б 

Рис. 6. Вигляд монокристалів графіту на зернах ніклевої мікрокраплі, 
що осаджена на підкладинку SiO2. а — загальний вигляд мікрокраплі; 
б — частина монокристалів у збільшеному вигляді.6 
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структури. При PECVD-синтезі окремі збуджені комплекси С2Н2
*, 

СН*, а також йонізовані С2Н2

, СН


 можуть замикати недосконалі 

бензольні пентагони чи то гептагони або створювати замкнені кі-
льця з більшою чи меншою від них кількістю елементів, повторю-
ючи або видозмінюючи первинну зародкову структуру. Такі зрос-
таючі первинні утворення можуть бути або у вигляді невеликих 
недосконалих графенових «листочків», або у вигляді наростаючої 
вуглецевої сфери упорядкованого хаосу, які доволі часто спостері-
гаються в експериментах, і саме їх добре видно в нижній частині 
рис. 7. Ці області аморфізованого вуглецю можуть також утворю-
ватися прямо всередині окремих монокристалів графіту, як це мо-
жна бачити на рис. 8 у точках Spectrum 3, Spectrum 4. Ймовірною 
причиною такого початкового росту области аморфного вуглецю на 
якій-небудь площині підкладинки може бути «набігання» невідпо-
відности постійних ґратниць підкладинки та графену. Тоді в цій 
площині утворюється більша чи менша область з хаотичним роз-
поділом атомів Êарбону, яка, повторюючись, приводить до специ-
фічної вуглецевої будови всередині зростаючого монографіту. 
 Енергодисперсійна елементна аналіза в різних точках на мік-
рокраплі та підкладинці (рис. 8) показує, що в монокристалічних 
утвореннях (Spectrum 1, Spectrum 2) присутній вуглець з деякою 
долею кисню (водню, звичайно, не видно). В темних точках, де, 
найімовірніше, видно аморфний вуглець, кисню дещо більше, а 
нікель присутній у меншій кількості, оскільки тут аморфний ву-

 

Рис. 7. Вигляд монокристалів графіту на залізній мікрокраплі.7 
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глець, ймовірно, почав утворюватися в місцях розколу мікрокра-
плі, тобто в місцях стиків кристалітів. На вільній від мікрокрап-
лі площі титанової підкладинки (точка Spectrum 5) видно дещо 
меншу кількість вуглецю, ніж у точках аналізи на поверхні мік-
рокраплі, що може свідчити про те, що процеси синтези впоряд-
кованих вуглецевих структур в областях монокристалів і аморф-
ного вуглецю на окремих місцях поверхні мікрокраплі перебіга-
ють інтенсивніше, ніж безпосередньо на поверхні титанової плас-
тинки. В точці Spectrum 5 також видно деяку кількість ніклю 
від тонкої плівки каталізатора. 

 

Рис. 8. Області елементної аналізи в різних точках мікрокраплі та підк-
ладинки (мікрокрапля Ni — на підкладинці з титану).8 

ТАБЛИЦЯ. Результати елементного аналізу в різних точках мікрокра-
плі та підкладинки.9 

Spertrum In stats. C O Ti Ni 

Spertrum 1 Yes 74,32 1,37 1,31 23,00 

Spertrum 2 Yes 71,97 1,10 1,32 25,61 

Spertrum 3 Yes 78,42 1,53 2,28 17,78 

Spertrum 4 Yes 82,43 2,50 2,22 12,85 

Spertrum 5 Yes 67,86 9,93 21,78 0,42 

Примітка:  Всі результати наведено в атомних процентах. 
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3. ВИСНОВКИ 

З аналізи великої кількости одержаних у роботі даних про утво-
рення монографіту на мікрокраплях ніклю та заліза стало ясно, 
що для утворення досконалих, з яскраво вираженими гранями та 
ребрами багатогранників графіту, які утворюються на перетинах 
граней кристалів монографіту, необхідна присутність плазмової 
компоненти робочого газу-прекурсора. Не виключено, що одер-
жані кристали графіту мають в своєму складі і Ãідроґен, який 
може так чи інакше модифікувати ідеальну ґратницю графіту, 
але провести рентґеноструктурну аналізу на дуже невеликій кі-
лькості мікрокрапель, на яких синтезується монографіт, не вда-
ється. 
 На відміну від каталітичних центрів, одержаних в результаті 
коалесценції тонкої плівки металу-каталізатора, на більш масив-
них мікрокраплях з тих самих металів і в тих же умовах, ВНТ 
не синтезуються. Це свідчить про те, що одними з вирішальних 
вимог формування ВНТ у CVD-методиці, є тип, геометричні роз-
міри та профіль поверхні ÊЦ. 
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1 Fig. 1. Scheme of an experimental installation for synthesis of carbon nanostructures. 
2 Fig. 2. The appearance of iron microdroplet hardened on polished corundum plate. 1—solid 
centre of microdroplet; 2—hardened microdroplet. 
3 Fig. 3. The appearance of solidified superheated microdroplet of iron on silicon oxide sub-
strate. 1—microdroplet; 2—the fields of metal vapours condensate. 
4 Fig. 4. The appearance of hardened superheated iron microdroplet on silicon substrate with 
the formation, probably, of silicides along the contour of droplet. 
5 Fig. 5. The appearance of nickel amorphous microdroplet on SiO2 plate. 
6 Fig. 6. The appearance of graphite monocrystals on grains of nickel microdroplet deposited on 

SiO2 substrate. а—general view of microdroplet; б—part of monocrystals in magnified form. 
7 Fig. 7. The appearance of graphite monocrystals on iron microdroplet. 
8 Fig. 8. The areas of amorphous carbon within the single crystals, and the results of ele-
mental analysis at different points of the microdroplet and the substrate (Ni microdroplet is 
on the titanium substrate). 
9 TABLE. The results of elemental analysis at different points of the microdroplet and substrate. 
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Low-alloyed high-strength steels with a yield strength of above 600 MPa 
are widely used for the manufacture of various types of critical-purpose 
constructions (freight cars, bridges, pressure vessels, truck bodies of lor-
ries, parts of load-lifting cranes, pipelines, ship hulls, etc.). Arc welding 
of these steels cannot satisfy the industry due to both the low productivi-
ty and the need for a heat treatment before or after welding. Without 
heat treatment, cold cracks form in these steels in the overheating area or 
in the weld where the metal is quenched during welding, and softening 
zones appear in the heat-affected zone outside the quenching sites. The 
hybrid laser–arc welding is becoming more common in the industry. This 
is due to the prospect of introducing hybrid laser–arc welding instead of 
arc processes, since such a replacement does not require a relatively large 
expenditure on the re-training of production and provides a noticeable 
increase in productivity. At the same time, a significant part of the ther-
mal power required to melt the metal in hybrid laser–arc welding is pro-
vided by the use of cheap arc power sources. Previously, the authors de-
termined the optimal speed of hybrid laser–arc welding from the point of 
view of the phase composition of the structural components, dispersion of 
the grain structure, the proportion of brittle fracture, etc. However, it 
was not clear, what effect of the dislocation structure is on the crack re-
sistance measure—fracture toughness. The aim of this paper is to study 
the effect of external bending load on the dislocation structure and on 
fracture toughness of low-alloyed high-strength steel welded joints pro-
duced by hybrid laser–arc welding by the mode at optimum welding rate. 
The structural factors, which guarantee a high level of strength and crack 
resistance of welded joints of high-strength steel, are identified. As 
shown, the complex of properties of welded joints under external loading 
in a wide range of temperature conditions ensures the formation of frag-
mented lower bainite structure with a uniform distribution of the disloca-
tion density and nanoparticles of carbide phases. 
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Низüколеґовані високоміöні сталі з межею ïлинности ïонад 600 МПа 
широко використовуютüся для виготовлення різного тиïу конструкöій 
відïовідалüного ïризначення (вантажні вагони, мости, судини ïід тис-
ком, кузова вантажних автомобілів, деталі вантажоïідіймалüних кра-
нів, трубоïроводи, корïуси суден тощо). Дугове зварювання öих сталей 
не може задоволüнити ïромисловістü через низüку ïродуктивністü і 
необхідністü термічного оброблення до або ïісля зварювання. Без тер-
мооброблення у öих сталях утворюютüся холодні тріщини у зоні ïере-
гріву або у звареному шві, де метал гартуєтüся ïід час зварювання, і в 
зоні термічного вïливу ïоза зонами загартування, де з’являютüся зони 
розм’якшення. Гібридне лазерно-дугове зварювання стає все білüш ïо-
ширеним у ïромисловості. Це ïов’язане з ïерсïективою вïровадження 
гібридного лазерно-дугового зварювання замістü дугових ïроöесів, 
оскілüки така заміна не вимагає великих витрат на ïереобладнання 
виробниöтва та забезïечує ïомітне збілüшення ïродуктивности. Ó той 
же час значна частина теïлової енергії, ïотрібної для тоïлення металу 
ïри гібридному лазерно-дуговому зварюванні, забезïечуєтüся викорис-
танням дешевих джерел живлення дуги. Раніше автори визначили оï-
тималüну швидкістü гібридного лазерно-дугового зварювання з точки 
зору фазового складу структурних складових, дисïерґування зеренної 
структури, частки крихкого руйнування та ін. Однак неясно, який 
вïлив маютü дислокаöійні структури на ïоказник тріщиностійкости — 
в’язкістü руйнування. Метою даної роботи було вивчення вïливу зов-
нішнüого згиналüного навантаження на дислокаöійну структуру та на 
тріщиностійкістü зварних з’єднанü з низüколеґованої високоміöної ста-
лі, одержаних гібридним лазерно-дуговим зварюванням в режимі з оï-
тималüною швидкістю зварювання. Визначено структурні чинники, що 
ґарантуютü високий рівенü міöности та тріщиностійкости зварних 
з’єднанü високоміöної сталі. Показано, що комïлекс властивостей зва-
рних з’єднанü ïри зовнішнüому навантаженні в широкому інтервалі 
темïературних умов забезïечує формування фраґментованої структури 
нижнüого бейниту з рівномірним розïоділом густини дислокаöій і на-
ночастинок карбідних фаз. 

Низколегированные высокоïрочные стали с ïределом текучести более 
600 МПа широко исïолüзуются для изготовления различного тиïа кон-
струкöий ответственного назначения (грузовые вагоны, мосты, сосуды 
ïод давлением, кузова грузовых автомобилей, детали грузоïодъёмных 
кранов, трубоïроводы, корïуса судов и т.д.). Дуговая сварка этих ста-
лей не может удовлетворитü ïромышленностü из-за низкой ïроизводи-
телüности и необходимости термической обработки до или ïосле свар-
ки. Без термообработки в этих сталях образуются холодные трещины в 
зоне ïерегрева или в сварном шве, где металл закаливается во время 
сварки, и в зоне термического влияния вне зон закалки, где ïоявляют-
ся зоны размягчения. Гибридная лазерно-дуговая сварка становится всё 
более расïространённой в ïромышленности. Это связано с ïерсïекти-
вой внедрения гибридной лазерно-дуговой сварки вместо дуговых ïро-
öессов, ïосколüку такая замена не требует относителüно болüших за-
трат на ïереоборудование ïроизводства и обесïечивает заметное увели-
чение ïроизводителüности. В то же время значителüная частü теïловой 
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энергии, необходимой для ïлавления металла ïри гибридной лазерно-
дуговой сварке, обесïечивается исïолüзованием дешёвых источников 
ïитания дуги. Ранее авторы оïределили оïтималüную скоростü ги-
бридной лазерно-дуговой сварки с точки зрения фазового состава 
структурных составляющих, дисïергирования зёренной структуры, до-
ли хруïкого разрушения и др. Однако неясно, какое влияние имеют 
дислокаöионные структуры на ïоказателü трещиностойкости — вяз-
костü разрушения. Целüю работы было изучение влияния внешней из-
гибающей нагрузки на дислокаöионную структуру и на трещиностой-
костü сварных соединений из низколегированной высокоïрочной стали, 
ïолученных гибридной лазерно-дуговой сваркой в режиме с оïтималü-
ной скоростüю сварки. Оïределены структурные факторы, гарантиру-
ющие высокий уровенü ïрочности и трещиностойкости сварных соеди-
нений высокоïрочной стали. Показано, что комïлекс свойств сварных 
соединений ïри внешнем нагружении в широком интервале темïера-
турных условий обесïечивает формирование фрагментированной струк-
туры нижнего бейнита с равномерным расïределением ïлотности дис-
локаöий и наночастиö карбидных фаз. 

Key words: low-alloyed high-strength steel, hybrid laser–arc welding, 
structure–phase composition, nanoscale structures, dislocation density, 
crack growth resistance. 

Ключові слова: низüколеґована високоміöна сталü, гібридна лазерно-
дугове зварювання, структурно-фазовий склад, нанорозмірні структу-
ри, густина дислокаöій, тріщиностійкістü. 
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1. INTRODUCTION 

Low-alloyed high-strength steels with a yield strength of above 
600 MPa are widely used for the manufacture of various types of 
critical-purpose items (freight cars, bridges, pressure vessels, truck 
bodies of lorries, parts of load-lifting cranes, pipelines, ship hulls, 
etc.) [1–6]. To increase the service properties and reduce consump-
tion of metal and weight, these structures are manufactured from 
high-strength low-alloyed steels. Their welding is mainly carried out 
by arc methods [1, 3, 5]. Proper efficiency of welded products is 
achieved by ensuring the quality formation of welded joints. Heat 
treatment at the stages of production of steel and workpieces, be-
fore welding individual components or after welding a product is 
very important. However, it depends on the production capacity and 
the cost of the heat treatment itself [1, 3]. 
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 A special feature of welding of low-alloyed high-strength steels is 
their sensitivity to overheating with deterioration of the metal 
properties of the heat-affected zone (HAZ), the tendency to cold 
cracks in the overheating area or in the weld where metal hardening 
occurs during welding, and the occurrence of loss-of-strength zones 
in the HAZ outside the quench areas [1, 3, 5, 7–11]. Cracking is 
avoided by slowing down the cooling during welding, performing 
various kinds of heating, which complicates the technological pro-
cess and worsens the working conditions of the staff, post-weld heat 
treatment or using high-alloyed electrode materials [1–3, 12–14]. 
The last ones are characterized by high cost and negatively affect 
the environmental friendliness of the process [15, 16]. 
 Finding ways to improve the quality and properties of high-
strength steel joints, while ensuring enhanced welding productivity, 
is an urgent task. 
 The hybrid laser–arc welding is becoming more common in the 
industry [5, 7, 9, 14, 17–19]. Analysis [1, 3, 5, 8, 20–25] and 
commercial inquiries of enterprises indicates the interest of re-
searchers and businessmen in the use of hybrid laser–arc welding 
for the manufacture of metal structures from high-strength steels 
with a yield strength T600 MPa. This is due to the prospect of 
introducing hybrid laser–arc welding instead of arc processes. Since 
such a replacement does not require a relatively large expenditure 
on the re-training of production, and provides a noticeable increase 
in productivity. At the same time, a significant part of the thermal 
power required to melt the metal in hybrid laser–arc welding is 
provided by the use of cheap arc power sources. 
 As was shown in [5, 7–9, 14, 17–21], local heat input during hy-
brid laser–arc welding can lead to the formation of quenching 
structures in the weld metal and HAZ of welded joints from high-
strength steels. This may adversely affect the mechanical properties 
of welded joints [5, 8, 22, 25]. Nevertheless, it is known that, with 
this method of welding, residual deformations are less than with 
arc processes [9, 14, 21, 23]. 
 It is known that the mechanical properties and resistance to the 
formation of cold cracks in welded joints of low-alloyed high-
strength steels are significantly affected by the structure of the 
weld metal and HAZ of the joints [1, 3, 5, 7–9, 13, 17, 18, 26–30]. 
At present, the processes of structure formation in the weld metal 
and HAZ of welded joints during arc welding are studied quite well 
[31–36]. The effect of the thermal cycle in hybrid laser–arc welding 
on the structure and properties of the weld metal and the HAZ re-
mains insufficiently studied, since, as a result of the synergistic 
effect, during such a process, the above parameters can vary signif-
icantly. 
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 The formation of joints in the welding process occurs under the 
influence of many factors, unfortunately not always favourable. 
This is one of the causes of the formation of defects, namely: devia-
tions of the shape and size of the welds from the design, violations 
of their continuity due to pores, slag inclusions, cracks, non-fusion, 
undercuts and the like. Experience shows that even the widespread 
use of non-destructive testing methods such as x-ray, ultrasonic and 
magnetic flaw detection do not guarantee the detection of all small 
and sometimes large defects, which can be a source of nucleation of 
macrocracks. Since defects are a source of initiation of destruction 
of welded structures, to ensure the reliability of their operation, it 
is necessary to understand the nature of the formation and devel-
opment of cracks from defects under various loading conditions. 
 The authors [5, 7], using the methods of light and scanning mi-
croscopy, carried out the preliminary metallographic studies of the 
structure and fractographic studies of fractures of welded joints 
produced by hybrid laser–arc welding at various modes. The frac-
ture surfaces of welded joints obtained by impact bending tests at 
various temperatures were investigated. The authors concluded 
which mode is optimal (welding speed 20 mm/s) from point of view 
of the phase composition of the structural components, dispersion 
of the grain structure, etc. However, it is not clear, what effect the 
dislocation structure is on the crack resistance measure—fracture 
toughness. 
 The aim of this work is to study the effect of external bending 
load on the dislocation structure and on fracture toughness (K1C) of 
low-alloyed high-strength steel welded joints produced by hybrid 
laser–arc welding by the optimum mode at a welding speed of 20 
mm/s. 

2. EXPERIMENTAL DETAILS 

2.1. Technology of Welded Joints Production 

Hybrid laser–arc welding of butt joints of high-strength low-alloyed 
steel NA-XTRA-70 (0.19% С, 0.63% Si, 0.85% Mn, 0.65% Cr, 
0.12% Ni, 0.13% Mo; no more than 0.01% S and 0.02% P) 10 mm 
thick was carried out on samples without bevel edges. For the gen-
eration of laser radiation in continuous mode Nd:YAG laser 
‘DY044’ manufactured by ‘ROFIN-SINAR’ (Germany) was used. 
The parameters of welding modes are as follow: laser power—4.4 
kW, the depth of focal plane of the lens relative to the surface of 
the welded samples—1.5 mm, the speed of movement of the heating 
source—72 m/h (20.0 mm/s), arc current—125 A, arc voltage—23 
V. Union NiMoCr solid wire of 1.0 mm diameter was used as the 



338 O. M. BERDNIKOVA, A. V. BERNATSKYI, V. D. POZNIAKOV et al. 

filler material. 

2.2. Mechanical Testing 

The tests were carried out for the weld bead and HAZ of welded 
joints at temperatures Ttest20C, 20C and 40C. The values of 
crack resistance, namely, fracture toughness (K1C), are presented in 
Table 1. From the test results, it can be seen that, at low tempera-
ture test (Ttest40C), the value of K1C decreases slightly and, at 
Ttest20C, almost remains at the level corresponding to 
Ttest20C. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1. Fractographic Studies 

After testing at Ttest20C (Fig. 1, a, b) and Ttest20C (Fig. 1, 
c, d) of the metal of welded beads and HAZ of welded joints for the 
microrelief of surface of fracture, the ductile fracture with a size of 
1–8 m of dimples is typical. At Ttest20C, the dimple relief is 
mixed, i.e., these are dispersed dimples (up to 8 µm) and larger ones 
(15–45 µm) (Fig. 1, c, d). 
 Reducing the temperature of the test to Ttest40C leads to a 
decrease (up to 70%) of the proportion of the ductile component in 
the weld metal. The nature of fracture is mixed, i.e., predominantly 
ductile in combination with transcrystalline quasi-brittle (Fig. 1, e). 
The ductile component contains both dispersed dimple s (2–5 m) 
and ones with larger sizes (20–50 m). The size of the quasi-brittle 
fracture facets is 20–50 m. For HAZ at Ttest40C, a ductile type 
of fracture is characterized (Fig. 1, f). 
 Thus, fractographic studies have shown that the weld metal and 
the HAZ of a welded joint of low-alloyed high-strength steel pro-
duced by hybrid laser–arc welding at a speed of 20 mm/s after 
bending at different temperatures have the nature of predominantly 
ductile fracture, which evidences about high crack resistance. 

TABLE 1. Mechanical testing of fracture toughness (K1C) of welded joints. 

Ttest, C 
K1C, MPam1/2 

Weld HAZ 

20 90.8 89.9 

20 87.7 84.9 

40 74.7 70.7 



 NANOSCALE STRUCTURES OF LASER-ARC WELDED JOINTS 339 

3.2. TEM Studies 

Further studies were carried out by transmission electron microsco-
py (TEM) on fracture samples of welded joints obtained at a test 
temperature of 40C. The fine structure of the weld metal (Fig. 2) 
and the HAZ of the welded joint (Fig. 3) was studied in detail: the 
change in density and distribution of dislocations in the structural 
components, the nature of the emerging substructure, etc. 
 It is shown that, after loading by bending in the weld metal (Fig. 
2) and HAZ (Fig. 3), the substructures of laths of lower (BL) and 
upper (BU) bainite are fractionized to h80–300 nm and hl130–
400 nm, respectively. The width of the acicular structure of mar-
tensite (M) is h1170–370 nm. The lower bainite is formed in the 
weld (60%) and in the HAZ (80%) with 15–20% martensite. Dur-
ing the transition from the weld to the HAZ, the volume fraction of 
upper bainite decreases from 20% to 5%. 
 In the lower bainite, there is a fragmented substructure with 
clear boundaries of size dС80–300 nm (in the weld, Fig. 2, a, b) 
and dС130–400 nm (in the HAZ, Fig. 3, a, b) at uniform distribu-
tion of dislocation density 8–9)1010 см

2. 

     
                 a                                b                                с 

     
                 d                                e                                f 

Fig. 1. The microstructure of fracture surface of the weld metal (a, c, e) 
and HAZ (b, d, f) of welded joints at various test temperatures: (а), (b) 
Ttest20C; (c), (d) Ttest20C; (e), (f) Ttest40C; 1550. 
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 The structure of the upper bainite is characterized by the for-
mation of dislocation clusters along the boundaries with a certain 
increase in the density of dislocations up to 91010–1011 cm

2 
(Fig. 2, с; Fig. 3, с). In the structure of tempering martensite, the 
dislocation density uniformly increases in volume of the laths to 
1011 cm

2 (Fig. 2, d; Fig. 3, d). In this case, both the structure 
of the lower bainite and martensite are characterized by the pres-
ence of nanoparticles of carbide phases. The sizes of nanoparticles 
of carbide phases uniformly distributed throughout the bulk of the 
structural components of the lower bainite and martensite are of 
10–30 nm. 
 Thus, external loading contributes to the fragmentation of the 
structure of lower bainite with a uniform distribution of the dislo-
cation density and nanoparticles of carbide phases in the structural 
components of lower bainite and martensite. At the same time, the 
volume fraction of the upper bainite is insignificant, and the crack 
resistance of welded joints under external loading in a wide range 

          
                           a                                             b 

          
                           c                                             d 

Fig. 2. The fine structure of the weld metal of steel N-A-XTRA-70: (a), (b) 
lower bainite (22000); (c) upper bainite (25000); (d) martensite (35000). 
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of temperature conditions is ensured by the prevalence of the lower 
bainite structure. This, accordingly, ensures the operational relia-
bility of high-strength steel welded joints N-A-XTRA-70. 

3.3. Analytical Evaluation of Structural Hardening 

Analytical evaluation of the change in strength (T) of welded joints 
after external loading (K1C), taking into account the contribution of 
all structural parameters, was carried out according to the depend-
ences by Hall–Petch, Orowan, etc. [8]. The following structural pa-
rameters were taken into account: size of subgrains, dislocation 
density, sizes of carbide phases in structural components and inter-
carbide distances, volume fraction of structures in the welding zone 
(in the weld metal and HAZ). 
 Analytical estimates show that, under the conditions of a welding 
speed of 20 mm/s in the weld metal and HAZ, the calculated value 

          
                            a                                            b 

          
                           c                                             d 

Fig. 3. The fine structure of the HAZ metal of the welded joint of steel N-
A-XTRA-70: (a), (b) lower bainite (25000); (c) upper bainite (25000); (d) 
martensite (25000). 
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of hardening is Т1161–1259 MPa as presented in Table 2. The 
highest value of hardening, both in the seam and in the HAZ, is 
substructural (SG450–475 MPa), dispersive (DH252–293 
MPa) and dislocation (Disl195–243 MPa) hardenings. At the 
same time, the structure of lower bainite makes the greatest contri-
bution (70–80%) to these components of structural hardening. 
 Thus, studies have shown that the weld metal produced by hybrid 
laser–arc welding at a speed of 20 mm/s after external loading at 
low temperatures has high strength and crack resistance. 

4. CONCLUSION 

TEM studies have obtained data on the fine structure parameters of 
lower and upper bainite, martensite: subgrain components, struc-
ture fragmentation, and on the distribution of dislocation density in 
the metal of welded joints of low-alloyed high-strength steel N-A-
XTRA-70. 
 The relationship between the phase composition, structure pa-
rameters, fracture toughness and strength of welded joints has been 
revealed. 
 The structural factors that guarantee a high level of strength and 
crack resistance of welded joints of high-strength steel are identi-
fied. It is shown that the complex of properties of welded joints un-
der external loading in a wide range of temperature conditions en-
sures the formation of fragmented lower bainite structure with a 
uniform distribution of the dislocation density and nanoparticles of 
carbide phases. 

TABLE 2. Structural hardening weld metal and HAZ of welded joints. 

Hardening Zone 

 Weld HAZ 

Friction of lattice 0, MPa 20–30 20–30 

Solid solution SS, MPa 148 110 

Grain G, MPa 91 113 

Subgrain SG, MPa 

BL 300 400 

BH 75 19 

M 75 56 

Dispersive DH, MPa 

BL 173 255 

BH 12 6 

M 67 30 

Dislocation Disl, MPa 195 243 

Total Т, MPa 1161 1259 
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Металева репліка поверхні наноструктурного темплату як 
інструмент «розумного» текстилю 

М. Ю. Барабаш1, Н. П. Супрун2, Д. О. Гринько1, А. А. Колесніченко1, 
Д. С. Леонов1, C. О. Сперкач1 

1Технічний центр НАН України, 
 вул. Покровська, 13, 
 04070 Київ, Україна 
 2Київський національний університет технологій та дизайну, 
 вул. Немировича-Данченка, 2, 
 01011 Київ, Україна 

Метою роботи є встановлення можливості використання методики ти-
ражування поверхні наноструктурованих темплатів як інструменту 
«розумного» текстилю. Протестовано тиражування найпростіших нано-
об’єктів — 2D-наноструктур золото–аморфний молекулярний напівпро-
відник (АМН) литвом пластмаси під тиском з темплатних ориґіналів. 
Завдання розробки процесу структурного фарбування текстилю за до-
помогою нанотехнологій у процесах наноімпринту чи крейзоутворення 
є актуальним. В процесі розробки були одержані зразки ґратниць пло-
щею близько 5 см2 з періодом біля 700 нм за допомогою електростати-
чного темплату створеного у голографічній літографії в зустрічних пу-
чках. Поверхню темплату металізували золотом за допомогою терміч-
ного випаровування у вакуумі. Репліки ґратниць одержали методами 
ґальванопластики. Формотворні поверхні ливарних форм репліки у ви-
гляді твердого поверхневого шару товщиною у 150 мкм вирощували зі 
стопу Ni–Co. Надалі нарощування репліки ніклем продовжували в ін-
шій ванні до товщини у 2 мм. 

The purpose of the work is to establish the possibility of using the tech-
nique of replicating the nanostructured-templates’ surface as a tool for 
‘smart’ textiles. The replication of the simplest nanoobjects—2D-
nanostructures of gold–amorphous molecular semiconductor (AMS) by in-
jection moulding of plastic from a template sample is tested. The task of 
developing the textiles’ structural dyeing method using nanotechnology in 
the processes of nanoimprint or crazing is relevant. The developed lattice 
samples with an area of about 5 cm2 and a period of about 700 nm are 
made using an electrostatic template created by holographic lithography 
in counter beams. The surface of the template is metallized with gold by 
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thermal evaporation in a vacuum. Replicas of the lattice are obtained by 
electroforming. The mould-forming surfaces of the casting replicas are 
deposited from Ni–Co alloy as a solid surface layer with thickness of 150 
m. Subsequently, the upgrading of replica surface by nickel is continued 
in another bath to a thickness of 2 mm. 

Цель работы — установление возможности использования методики 
тиражирования поверхности наноструктурированных темплатов в каче-
стве инструмента «умного» текстиля. Протестировано тиражирование 
простейших нанообъектов — 2D-наноструктур золото–аморфный моле-
кулярный полупроводник (АМН) литьём пластмассы под давлением с 
темплатного оригинала. Задача разработки процесса структурного 
окрашивания текстиля с помощью нанотехнологий в процессах 
наноимпринта или крейзообразования является актуальной. В процессе 
разработки были получены образцы решётки площадью около 5 см2 с 
периодом около 700 нм с помощью электростатического темплата, со-
зданного в голографической литографии во встречных пучках. Поверх-
ность темплата металлизировали золотом с помощью термического ис-
парения в вакууме. Реплики решётки получили методами гальванопла-
стики. Формообразующие поверхности литьевых форм реплики в виде 
твёрдого поверхностного слоя толщиной 150 мкм выращивали из спла-
ва Ni–Co. В дальнейшем наращивание реплики никелем продолжали в 
другой ванне до толщины 2 мм. 

Ключові слова: темплати, наноімпринт, крейзоутворення, тиражуван-
ня, аморфний молекулярний напівпровідник, полівінкарбазол, ґальва-
нопластика. 

Key words: template, nanoimprint, crazing-decoration, replication, amor-
phous molecular semiconductor, polyvincarbazole. 

Ключевые слова: темплаты, наноимпринт, крейзообразование, тира-
жирование, аморфный молекулярный полупроводник, поливинкарба-
зол. 

(Отримано 3 червня 2020 р.; після доопрацювання — 15 червня 2020 р.) 
  

1. ВСТУП 

Вироби з нанорельєфом можуть знайти численні масові застосу-
вання в оптоелектроніці, приладобудуванні інфрачервоних і мік-
ромеханічних пристроїв, сенсориці, оптичній і інфрачервоній 
спектроскопії, сонячній енергетиці й у нанотехнології текстиль-
ного виробництва [1, 2]. Для масово тиражованих нанооб’єктів 
істотною характеристикою є вартість при забезпеченні необхід-
них функціональних характеристик. Процес створення структури 
на поверхні текстилю під тиском є одним з ефективних способів 
масового тиражування. Він з успіхом також використовується у 
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виробництві оптичних дисків, захисних голограм, цінних папе-
рів. Вартість об’єктів, що тиражують, визначається вартістю фо-
рми для лиття й обсягом тиражу. 
 При тиражуванні нанооб’єктів істотним стає урахування низки 
чинників [3, 4], впливом яких при виготовленні звичайних дета-
лів машинобудування [5–8] часто нехтують або враховують 
спрощено. 
 Сучасні нанотехнології надають розробникам безліч нових ме-
тод зміни візуально сприятливого забарвлення (кольору) предме-
тів і різноманітних поверхонь. Для цього все більше використо-
вують «розумний» текстиль і одяг з новими ефектами, які мають 
принципово нові властивості та можливості у порівнянні з тра-
диційними тканинами. «Розумні» тканини здатні фіксувати дані 
про стан людського організму, про навколишнє середовище, змі-
нювати колір, світитися, трансформувати рисунок. 

2. МАТЕРІЯЛИ ТА МЕТОДИ 

Для копіювання нанорельєфу форми литвом необхідно подолати 
тиск під викривленою поверхнею розтопленого полімеру з радію-
сом кривини, що знаходиться в нанометровому діяпазоні, і за-
безпечити перетікання в’язкого полімеру у вузьких каналах фо-
рми. Для цього доводиться використовувати тиск близько 108 
Н/м2. Ó процесі литва під тиском відбувається об’ємна усадка 
полімеру в результаті ущільнення топології молекулярних лан-
цюгів, перебігу хемічних реакцій і теплового розширення як 
пластмаси, так і формотворної поверхні. Для контролю цих чин-
ників необхідно будувати тривимірні моделі течії, розширення й 
усадки полімеру, які уможливлять проєктувати формотворну по-
верхню форми для литва. 
 Ефективною методою виготовлення формотворних поверхонь є 
копіювання ориґіналу методою ґальванопластики. Метода засто-
совна тільки до ориґіналів із геометрією поверхні, що забезпечує 
рознімання деталів після нарощування металу. Ця принципова 
особливість враховується при конструюванні форми у вигляді 
особливого розташування поверхонь розніму. Проте точність ко-
піювання поверхні методою ґальванопластики ймовірно ліміту-
ється процесами дефектоутворення на міжкристалітних межах 
межі провідна формотворна поверхня–електроліт і може мати 
порядок одиниць нанометрів. Для точности копіювання важли-
вим є спосіб виготовлення електропровідного шару на поверхні 
ориґіналу. Істотним є й механічне внутрішнє напруження в на-
рощуваному металі, що приводить до деформації як ориґіналу, 
так і формотворної поверхні при нарощуванні шару металу. 
 Навіть простий перелік проблем забезпечення точности при 
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тиражуванні нанооб’єктів литтям полімерів під тиском показує 
складність і багатогранність технології. 
 В Óкраїні розроблено [5, 6] технологію виготовлення формо-
творних і прес-форм методою ґальванопластики ніклем і стопом 
нікель–кобальт, що багато десятиліть успішно експлуатується в 
точному промисловому виробництві. Також в експлуатації є су-
часні літійові машини із зусиллям змикання більше 200 Т. Ця 
технологія є і після невеликої модифікації здатна забезпечити 
масове тиражування нанооб’єктів. 
 Просту оцінку точности та рівня складности проблем, що ви-
никають при використанні цієї технології для тиражування на-
нооб’єктів, може бути проведено шляхом виготовлення та безпо-
середнього тестування простих одновимірних періодичних струк-
тур. Певний інтерес викликають оцінка оптичних властивостей і 
морфології поверхні простих нанооб’єктів — 1D-наноструктур 
золото–полімер, одержаних методою лиття пластмаси під тиском 
з темплатних ориґіналів із наступним термічним напорошенням 
золота у вакуумі [9]. 
 Ориґінали ґратниць площею близько 5 см2 із періодом біля 700 
нм виготовлено безпосереднім формуванням методою електроста-
тичного темплату при голографічній експозиції в зустрічних пу-
чках. Для металізації поверхні використовували термічне випа-
ровування золота у вакуумі. Формотворні поверхні літійових 
форм виготовлено методою ґальванопластики з сульфаматних 
електролітів. Твердий поверхневий шар формотворного деталю 
форми товщиною у 150 мкм вирощували зі стопу Ni–Co; потім 
нарощування деталю ніклем продовжували в іншій ванні до тов-
щини у 2 мм. 

    
                          а                                                б 

Рис. 1. Морфологія формотворної поверхні форми: а — зображення повер-
хні полімерного шару темплату; б — зображення металевої репліки цього 
темплату.1 
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 Ґратниці тиражували литтям прозорого полікарбонату на літі-
йовій машині DEMAG-430 (Німеччина) при зусиллі змикання у 
100 Т. Для одержання метал-діелектричних структур використо-
вували термічне випаровування та конденсацію золота у вакуумі. 
Для конденсації золота на бічних гранях рельєфу напорошення 
проводили під кутом у 6 до поверхні полімерної ґратниці. 
 Морфологію поверхні досліджували методою сканувальної 
атомно-силової мікроскопії за допомогою кремнійового зонда з 
радіюсом заокруглення у 10 нм в режимі періодичного контакту 
з поверхнею на приладі FemtoSсan. Спектри пропускання вигото-
влених ґратниць реєстрували на спектрофотометрі Unico. Морфо-
логія поверхні та рівень дефектности формотворної поверхні (пі-
сля тиражування) можуть бути оцінені із загального плану, на-
веденого на рис. 1. Площа дефектів складає менше 1% поверхні. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ОБГОВОРЕННЯ 

Рельєфи формотворної поверхні полімерних тиражованих деталів 
і поверхні після напорошення золота наведено на рис. 2. Для 
зручности порівняння профіль формотворної поверхні форми ві-
дображено в інвертованому вигляді. Зареєстровані незначні від-
мінності формотворної та полімерної копій можна віднести до 
одиничних дефектів і забруднень. Методика цілком надійно й 
адекватно технології уможливлює виміряти товщину й особливо-
сті розташування золота у зразках, що відповідають кривим 3 і 4 
на рис. 2. В межах точности мірянь при використанні зонда з ра-

 

Рис. 2. Профілі поверхні нанооб’єктів: 1 — формотворної (інвертова-
ний); 2 — полімерної копії; 3 і 4 — полімерних копій після напоро-
шення шару золота (3 — товщиною біля 15 нм на бічні поверхні рельє-
фу і 4 — після рівномірного покриття всіх поверхонь шаром завтовшки 
близько 40 нм).2 
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діюсом заокруглення у 10 нм відмінності між формотворною та 
полімерними копіями зареєструвати не вдалося. 
 Слід зазначити, що діелектричний профіль структури 3 на рис. 
2 може бути використаний для виготовлення метал-
діелектричних структур з подвоєною просторовою частотою (в 
нашому випадку період — біля 350 нм) за рахунок нанесення ме-

 

Рис. 3. Спектри екстинкції 1D-наноструктур: II — вектор напружености 
електричного поля паралельний створюваним ґратницям; L — перпен-
дикулярний.3 

 

Рис. 4. Спектри екстинкції 2D-наноструктур трапецієподібного профі-
лю, що вкриті шаром золота товщиною у 40 нм, залежно від кута па-
діння. Кут падіння в ґрадусах наведено біля відповідних спектрів.4 
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талевого шару переважно на похилі бокові поверхні профілю. 
 Спектри пропускання виготовлених наноструктур, яких наве-
дено на рис. 3, 4, якісно відповідають існуючим уявленням [10, 
11, 12] про дифракцію світла на одновимірних метал-
діелектричних структурах. 
 Край поглинання полікарбонату становить 345 нм. Екстремуми 
пропускання при 510 нм можна віднести до локальних плазмонів 
у наночастинках острівцевого золота. Екстремуми при 800 нм і 
700 нм відповідають поверхневим плазмонам-поляритонам, лока-
лізованим переважно на межі золото–полімер. Екстремуми в об-
ласті 600 нм можуть бути віднесені до збуджень, локалізованих 
переважно на межі золото–повітря. 
 Порівнюючи спектри екстинкції трапецієподібних профілів із 
періодом у 700 нм і синусоподібної ґратниці з періодом у 1200 
нм, бачимо, що для останньої моди 350–380 нм відсутні. Слід за-
значити, що в спектрах екстинкції структур з трапецієподібним 
профілем присутні також і більш високі просторові частоти, що 
відповідають за екстремуми при 350–380 нм. Їх можна зв’язати 
із плазмонами на бокових стінках трапецієподібного профілю. 
 Залежності спектрів екстинкції від кута падіння більш склад-
ні. В них проявляється ще одна мода із максимумом при 640–
680 нм, що залежить від кута падіння, яка при нормальному па-
дінні є антисиметричною в центрі Бріллюенової зони і не збу-
джується [13]. 
 Слід зазначити, що в роботах [13, 14] наведено результати мо-
делювання планарних метал-діелектричних структур. Одержані 
нами метал-діелектричні структури, яких наведено, зокрема, на 
рис. 4, лише в першому наближенні можуть розглядатися як 
планарні. Моделювання таких структур методами Ґрінових фун-
кцій [15], можливо, виявиться більш продуктивним. 
 Розроблені керовані темплати на основі АМН уможливлюють 
вирішувати завдання практичного управління електромагнетним 
випроміненням за допомогою нанотехнологій у текстильній про-
мисловості з використанням процесу колірування (фарбування та 
друкування волокнистих матеріялів), наприклад у процесі крей-
зоутворення. Терміном крейзоутворення позначають явище утво-
рення мікропорожнин і нанопор у полімерній матриці в процесі 
деформування полімеру в адсорбційно-активних рідких середо-
вищах. Під час деформування волокна виникає система мікрот-
ріщин і нанопор, яка безперервно заповнюється навколишнім рі-
дким середовищем, забезпечуючи тим самим можливість введен-
ня у структуру полімеру будь-яких несумісних з ним низькомо-
лекулярних сполук і їх рівномірний розподіл у полімерній мат-
риці (рис. 5). Фіксація модифікованої добавки здійснюється 
шляхом механічного захоплення низькомолекулярної компонен-
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ти завдяки співмірності його молекулярних розмірів із розмірами 
пор у структурі волокна. Поверхня полімеру може бути структу-
рованою за допомогою темплату. 

  
                        а                                                   б 

Рис. 5. Ділянки напруженого стану поліефірного волокна: (а) I — заро-
дження крезів, II — ріст, III — поширення крезів, IV — формування 
фібрилярної структури волокна, стінки тріщини, тріщина, тяжі; (б) 1 
— утворення крезів, 2, 3 — ріст з подальшим розривом.5 

       
                а                                   б                                    в 
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Рис. 6. Технологія наноімпринт-літографії [16]. Відтворення мікростру-
ктури крила: а — накладення полімерної плівки на підкладинку з на-
норозмірними тріщинами; б — розм’якшення матеріялу та вдавлюван-
ня його у пори; с — охолодження з відділенням полімерної плівки від 
матриці; д, е — накладення горизонтальної сили для остаточного фор-
мування структури.6 
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 Óявляється можливим використовувати технологію наноімп-
ринт-літографії (рис. 6). Ó ній використовується полімер, який за 
певних температури та тиску (тобто в тих умовах, коли полімер 
переходить у в’язко-плинний стан) «заганяли» в упорядковані 
тріщини матриці, а потім охолоджувався. 
 Óтворена полімерна плівка, яка відокремлюється від матриці 
за рахунок накладення одночасно вертикальної та латеральної 
(спрямованої у бік) сил. Ó результаті одержано структуру, опти-
чні властивості якої виявилися близькими до природнього анало-
гу. Матриця може бути створена у результаті тиражування темп-
лату. 
 Для копіювання нанорельєфу форми литвом необхідно подола-
ти тиск під викривленою поверхнею розтопленого полімеру з ра-
діюсом кривини, що знаходиться в нанометровому діяпазоні, та 
забезпечити перетікання в’язкого полімеру у вузьких каналах 
форми. Для цього доводиться використовувати тиск близько 108 
н/м2. Ó процесі лиття під тиском відбувається об’ємна усадка по-
лімеру в результаті ущільнення топології молекулярних ланцю-
гів, перебігу хемічних реакцій і теплового розширення як пласт-
маси, так і формотворної поверхні. Для контролю цих чинників 
необхідно будувати тривимірні моделі течії, розширення й усад-
ки полімеру, які уможливлять проєктувати формотворну поверх-
ню форми для литва. 

4. ВИСНОВКИ 

Протестовано методики тиражування найпростіших нанооб’єктів, 
— 1D-наноструктур золото–полімер, — литтям пластмаси під ти-
ском з темплатних ориґіналів. Виготовлено структури з періодом 
близько 700 нм. Методою сканувальної силової мікроскопії в 
межах точности мірянь у 10 нм ріжниці між формотворною та 
полімерними копіями зареєструвати не вдалося. Наявні промис-
лові технології виготовлення формотворних ґальванопластикою 
та тиражування литтям пластмаси під тиском в цілому є прийн-
ятними для масового тиражування рельєфних наноструктур з пе-
ріодом у 400–700 нм і точністю відтворення рельєфу близько 10 
нм. 
 Ефективною методою виготовлення формотворних поверхонь є 
копіювання ориґіналу методою ґальванопластики. Метода засто-
совна тільки до ориґіналів із геометрією поверхні, що забезпечує 
рознімання деталів після нарощування металу. Ця принципова 
особливість враховується при конструюванні форми у вигляді 
особливого розташування поверхонь розніму. Проте точність ко-
піювання поверхні методою ґальванопластики ймовірно ліміту-
ється процесами дефектоутворення на міжкристалітних межах 
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межі провідна формотворна поверхня–електроліт і може мати 
порядок одиниць нанометрів. 
 Для точности копіювання важливим є спосіб виготовлення 
електропровідного шару на поверхні ориґіналу. Істотним є й ме-
ханічне внутрішнє напруження в нарощуваному металі, що при-
водить до деформації як ориґіналу, так і формотворної поверхні 
при нарощуванні шару металу. Навіть простий перелік проблем 
забезпечення точности при тиражуванні нанооб’єктів литтям по-
лімерів під тиском показує складність і багатогранність техноло-
гії. 
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1 Fig. 1. Morphology of the form-forming surface of form: a—image of the surface of the 

polymer layer of the template; б—image of a metal replica of this template. 
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2 Fig. Surface profiles of nanoobjects: 1—forming (inverted); 2—polymer copy; 3 and 4—

polymer copies after spraying a layer of gold (3—of about 15 nm thick on the side surfaces of 

the relief, 4—after uniform coverage of all surfaces with a layer of about 40 nm thick). 
3 Fig. 3 Extinction spectra of the 1D nanostructures: II—vector of electric field strength 
parallel to the generating lattices; L is a perpendicular one. 
4 Fig. 4. The extinction spectra of the 2D nanostructures of trapezoidal profile covered with a 
layer of gold with a thickness of 40 nm, depending on the angle of incidence. The angle of 
incidence in degrees is given near the corresponding spectra. 
5 Fig. 5. Areas of stress of polyester fibre: (a) I—the origin of crazes, II—growth, III—the 
spread of crazes, IV—formation of the fibrillar structure of fibre, cracked walls, cracks, 
strands; (б) 1—the formation of crazes, 2, 3—growth followed by a gap. 
6 Fig. 6. Nanoimprint lithography technology [16]. Reproduction of the microstructure of the 
wing: a—application of a polymer film on a substrate with nanosize cracks; б—softening of 

the material and pressing it into the pores; в—cooling with separation of the polymer film 

from the matrix; г, д—the imposition of horizontal force for the final formation of the struc-
ture. 
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The effect of collective trampoline ion-plasma sputtering on the surface 
properties of metals, insulators, and semiconductors is studied. The struc-
ture of the surface, composition and structure of films obtained by tram-
poline sputtering of various targets (metals, ceramics, silicon and carbon) 
are studied. The main parameters of the texturing processes and the for-
mation of high-adhesive coatings are determined. As found, the resulting 
nanoscale surface structure provides extreme-adhesive fabricated films. In 
addition, the high rate of film deposition during ion-plasma treatment of 
the surface creates such submicron structures that the obtained dense 
films contain few defects. 

Вивчається ефект колективного батутного йонно-плазмового розпоро-
шення на поверхневі властивості металів, ізоляторів і напівпровідни-
ків. Досліджується структура поверхні, склад і структура плівок, оде-
ржаних батутним розпорошенням різних цілей (металів, кераміки, 
кремнію та вуглецю). Визначаються основні параметри процесів текс-
турування та формування високоадгезійних покриттів. Як було встано-
влено, одержана наномасштабна структура поверхні забезпечує екстре-
мальну адгезію вироблених плівок. Крім того, висока швидкість оса-
дження плівки під час йонно-плазмового обробляння поверхні створює 
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такі субмікронні структури, що одержані щільні плівки містять мало 
дефектів. 

Изучено влияние коллективного батутного ионно-плазменного распы-
ления на поверхностные свойства металлов, изоляторов и полупровод-
ников. Исследована структура поверхности, состав и структура плёнок, 
полученных методом батутного распыления различных мишеней (ме-
таллов, керамики, кремния и углерода). Определены основные пара-
метры процессов текстурирования и формирования высокоадгезионных 
покрытий. Как установлено, полученная наномасштабная структура 
поверхности обеспечивает экстремальную адгезию полученных плёнок. 
Кроме того, высокая скорость осаждения плёнки при ионно-
плазменной обработке поверхности создаёт такие субмикронные струк-
туры, что полученные плотные плёнки содержат мало дефектов. 

Key words: trampoline sputtering, nanoscale structure, ultrahigh adhe-
sion, nanoclusters. 

Ключові слова: батутне розпорошення, наномасштабна структура, над-
висока адгезія, нанокластери. 

Ключевые слова: батутное распыление, наномасштабная структура, 
сверхвысокая адгезия, нанокластеры. 
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1. INTRODUCTION 

During deposition, the initial surface structure is an important fac-
tor that affects the physical characteristics of the surface and the 
properties of the deposited films [1]. Note that the ion-plasma film 
deposition is always accompanied by a preliminary preparation of 
the sample surface (see, e.g., [2]). The most effective known meth-
ods of surface preparation include heating a sample, processing in 
glow discharge plasma, bombarding the surface with beams of ac-
celerated inert gas ions. Depending on the density and energy of ion 
fluxes, the state of the surface after ion bombardment can change 
significantly. 
 In gas-discharge systems intended to clean and activate the sur-
face before coating (where the ion current density constitutes sev-
eral mA/cm2 and the energy is in the range of hundreds to thou-
sands eV), the sputtering of surface as a result of the ion bom-
bardment leads to its polishing and smoothens the submicron relief. 
 At ion energies of tens of thousands eV and fluxes of about 1019 
cm

2, sputtering by ions of inert gas can lead to the appearance of 
pyramidal structures of submicron scale on the surface of metal 
targets [3]. However, such treatment of the surfaces did not result 
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in practically significant applications. 
 Technical characteristics of coatings depend both on the prelimi-
nary state of the substrate surface and on the parameters of the 
coating material flow. Fundamental requirements for the quality of 
functional coatings are as follow: (i) high adhesion of the coating to 
the base material; (ii) preservation of the multicomponent sputtered 
material composition; (iii) the absence or, at least, substantial re-
duction of coating defects. An important factor in obtaining a high-
quality coating is the high rate of its formation, when the influx of 
impurities into the coating film is minimized. 
 In this paper, the authors studied the texturing effects for the 
surfaces of metals, insulators, and semiconductors when exposed to 
collective trampoline ion-plasma sputtering found by us recently 
[4]. In particular, the trampoline sputtering leads to the formation 
of the surface structure on the target with two characteristic scales: 
nanoscale patterns (from several to tens of nanometres) and submi-
cron structures (from hundreds to thousands of nanometres). In the 
case of ion-plasma deposition of films, nanoscale patterns ensure 
strong adhesion of films to the base and a high rate of film for-
mation. Submicron structures give rise to dense films without de-
fects. This roughness is the reason why there is practically no re-
flection of light in the visible wavelength range. 
 Trampoline sputtering leads to the release of the target material 
mainly in the form of nanoclusters with sizes from several to tens 
of nanometres. The sizes of the nanoclusters of the sputtered mate-
rial depend on the trampoline sputtering modes and the type of ma-
terial. For metals, the sizes of nanoclusters are the smallest, where-
as when sputtering ceramics they are the largest. In trampoline 
sputtering, the film is formed mainly by nanoclusters. Therefore, 
the film is built essentially from the same material as the target 
multicomponent material. That is, the material is transferred from 
the target to the film without changing its composition. Such a 
nanocluster film emerges at a high speed that is one to two orders 
of magnitude higher than the film deposition rate for classic cas-
cade sputtering in more traditional magnetron sputtering sources 
[5]. 

2. EXPERIMENTAL EQUIPMENT AND RESEARCH METHODS 

The experiments were performed on the equipment [4], in which the 
ion-plasma flow with a density of up to 50 mA/cm2 and with energy 
of up to 30 eV is created by a helicon source. If a negative potential 
up to 700 eV was applied to the sample holder, it is possible to in-
crease the energy of ions that bombard the sample with practically 
unchanged plasma parameters in the region of plasma flow genera-
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tion. Such conditions allow us to study the effects associated with 
the formation of structures during the trampoline sputtering with 
varying ion energy but for other characteristics of ion-plasma flow 
being fixed. 
 The surface morphology of the targets after the treatment, the 
structure and composition of films formed by the trampoline sput-
tering were studied using scanning electron microscopy (SEM), 
atomic force microscopy (AFM), x-ray diffraction, Raman spectros-
copy, secondary ion mass spectroscopy (SIMS) and energy-dispersion 
analysis. The parameters of the ion-plasma flow were controlled by 
measuring the ion current to the sample holder and the radio fre-
quency (RF) power at a frequency of 13.56 MHz absorbed in heli-
con-discharge plasma. 

3. EXPERIMENTAL RESULTS 

The trampoline sputtering demonstrates a threshold character and 
occurs when the ion current density on the j sample exceeds about 
10 mA/cm2, and the ion energy Ei exceeds about 70–100 eV [4]. 
Nanoscale structures were formed more efficiently near the thresh-
old values of the ion-plasma flow parameters. The surface structure 
depends on the initial state of the surface associated with its previ-
ous processing. At short exposure times, the pyramidal patterns of 
the nanostructure arise predominately in the regions of residual 
surface inhomogeneities. Figure 1 presents SEM micrographs of the 
surface of the single-crystal silicon wafers that were cut off by a 

       
                  a                              b                             c 

Fig. 1. SEM micrographs of the surface of single-crystal silicon wafers. 
j15 mA/cm2, Ei200 eV (see explanations in the text). The exposure 
times are 0.5 min (a), 1 min (b), 5 min (c). 
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diamond wire and underwent preliminary plasma-chemical etching 
to remove the defective layer. In Figure 1, a, b, c, the textures are 
shown obtained by increasing (from left to right) the ion bombard-
ment fluence. In Figure 2, a, b, two texture scales are clearly visi-
ble, namely, nanoscale and submicron ones. With the intensification 
of the trampoline sputtering process, the texture changes, and the 
nanoscale structure appears as a modulation of the submicron struc-
ture. 
 In accordance with the previously mentioned, the trampoline 
sputtering occurs if the ion current density exceeds the threshold 
value jthr. The appearance of the resulting texture is practically in-
dependent of the current density, but is determined by the tempera-
ture of the sample and the ion energy in the flow. 
 In Figure 2, a, c, the transformation of the single-crystal silicon 
texture is shown for various sputtering parameters (sample temper-
ature, ions energy). The depth of texturing significantly exceeds 
the typical lateral size of the structure and equals to 1–2 m. Thus, 
it is possible to control the size, shape and depth of the resulting 
texture by changing the temperature of the sample and the ion en-
ergy in the ion-plasma flow. 
 It should be also noted that the nature of the trampoline-induced 
structure of silicon depends on the type and degree of Si doping. 
The micrograph of Fig. 3 shows the texture of the single-crystal sil-
icon samples with (i) a hole conductivity of 4.5 Ohmcm (a) and (ii) 
an electronic conductivity of 0.002 Ohmcm (b). 
 An increase in the energy of ions and an increase in the initial 
temperature of copper samples significantly affect the texture of 
the latter. A change in the texture scale in the submicron range 

   
                 a                                b                                 c 

Fig. 2. SEM micrographs of the surface of single-crystal silicon wafers at 
various parameters of the trampoline sputtering (see the text). 
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leads to a change in the colour of the copper sample from natural 
red to brown and black. Figure 4 shows photographs of polished 
copper samples with a diameter of 30 mm and a thickness of 3 mm, 
being of different colours. The transition from brown to black col-
our can be obtained either by increasing the ion energy in the plas-
ma stream from 300 to 500 eV or by preheating the sample to 
100C without changing the ion energy. SEM micrographs of the 
surface structure of the same copper samples as in Fig. 4 are shown 
in Fig. 5. 
 To exclude any connection of the black colour of the copper sam-
ple to a possible oxidation of its surface, studies of the Raman spec-
tra were performed. In order to do this, the sample was placed on 
the radial boundary of the ion-plasma flow in the non-uniform 
treatment zone. The results representing the surface composition of 
the sample using Raman spectroscopy are shown in Fig. 6. 
 The measurements showed that, on the reverse, intact side of the 

             
                             a                                          b 

Fig. 3. SEM micrographs of the surface of single-crystal Si wafers of the 
trademarks KDB-4.5 (a) and KEM-0.002 (b) after a simultaneous trampo-
line sputtering. 

 

Fig. 4. Photographs of copper samples before and after trampoline sputter-
ing. 
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sample, lines corresponding to copper oxides are present in the Ra-
man spectrum. 
 On the side of the sample, which had been exposed to the ion flow 
in the trampoline sputtering regime, the intensity of lines due to 
copper oxides sharply decreases, approaching zero in the area of 
black copper while passing from a light-coloured sample to a black-
coloured one. The colour change of a copper sample during ion-

    
            a                        b                         c                        d 

Fig. 5. SEM micrographs of the of copper sample surfaces at different val-
ues of the bombarding ion energy and the initial temperature, (a) corre-
sponds to the red copper, (b) corresponds to the brown copper, whereas (c) 
and (d) represent the black copper. 

 

Fig. 6. Raman spectra of the copper sample surface. 
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plasma treatment is associated with the submicron surface structure 
with its size of the order of the visible light wavelength. This pat-
tern is formed by trampoline sputtering along with the nanosize 
one. 
 The quality of functional coatings is determined by the state of 
the wafer surface, and its composition, and the structure of parti-
cles in the flow of a coating material. Trampoline sputtering leads 
to the nanoscale texturing of the wafer surface. We surmise that 
the ejection of the material during trampoline sputtering is due to 
the emission of not only individual atoms, but also the nanoscale 
clusters. This assumption supported by high trampoline sputtering 
coefficients [4], which are two orders of magnitude higher than the 
coefficients of a classical cascade sputtering [3]. Experiments on the 
formation of coatings during trampoline sputtering of targets from 
various materials confirm this assumption. 
 The composition and structure of films, which were formed dur-
ing trampoline sputtering of pyrolytic graphite and such multicom-
ponent materials as chromium–nickel stainless steel, perovskite ce-
ramics, and highly-doped silicon, were also studied. 
 Figure 7 shows AFM images of the stainless steel (a) and perov-
skite ceramics (b) samples. These AFM images show that films dur-
ing trampoline sputtering of materials are formed from nanoscale 
clusters. The size of those clusters lies within 9 nm with a root 
mean square roughness (RMS) of 0.37 nm for stainless steel and 
within 48 nm with RMS2.35 nm for the perovskite ceramics. 
 The formation of films from nanoclusters of the target material 
makes it possible to preserve the multicomponent composition of 
the target in the obtained film. This is confirmed by the results of 
the energy dispersive analysis of the film and target compositions, 
which is shown in the Table in Fig. 8. 
 Trampoline sputtering of highly doped silicon of the trademark 
KEM-0.002 also ensures the preservation in the film of a dopant 
As. This is confirmed by the data in Fig. 9, which show the results 
of measuring the composition of the ceramics target and the depos-
ited film, carried out using the method of mass spectrometry of 
secondary ions. 
 Raman spectroscopy studies showed that the trampoline sputter-
ing transforms the pyrolytic graphite into a carbon composite, 
which contains structures with sp3 hybridization, amorphous and 
clustered crystalline graphite with the structural fragments up to 
5–9 nm (Fig. 10). 
 Note that in the plasma-enhanced chemical vapour deposition 
(PECVD) of silicon onto a stainless steel wafer with a surface, 
which was nanostructured by means of the trampoline sputtering, 
the films with a nanoscale structure were also formed. This is testi-
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fied by the data of x-ray diffraction analysis presented in Fig. 11. 
The size of the coherent scattering regions is 2.1 nm. 
 The nanoscale structure of the substrate surface creates the con-
ditions for a strong adhesion, in particular, when sputtering com-
plex composite materials. Namely, to make lithium-ion batteries 
(LIB), one needs to fabricate silicon composite anodes on a struc-
tured foil (current collector) [6, 7]. In particular, copper is a typical 
material if a strong enough adhesion is ensured [8, 9]. However, 
this goal is not easy to achieve. As shown in SEM micrographs of 
Fig. 12, a, the necessary adhesion, which ensures the preservation 
of the electrode during LIB cycling, occurs only if the copper foil 
surface is properly textured at the nanoscale. We emphasize that 

 
                             a                                        b 

Fig. 7. AFM images of stainless steel films (a) and perovskite ceramics (b) 
formed by trampoline sputtering. 

Perovskite La0.56Li0.33TiO3 

Target 
  

Film 
  

Element weight % atom % Element weight % atom % 

OK 37.41 73.33 OK 33.16 70.41 

TiK 29.23 19.14 TiK 25.85 18.33 

LaL 33.35 7.53 LaL 39.71 9.71 

Fig. 8. The compositions of the perovskite ceramics target and the film 
formed by the trampoline sputtering. 
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this advantageous texturing was obtained only in the collective 
trampoline regime. 

  
                         a                                                 b 

Fig. 9. The composition of the target (a) and the film (b) of highly doped 
silicon. 

 

Substrate Sample, No. G ID/IG La, Å sp3-cont.  

SiO2 1 1559 cm
1 0.5 88 0.34 

SiO2 2 1587 cm
1 0.83 53 0.20 

SiO2 3 1573 cm
1 0.7 62 0.27 

Fig. 10. Raman spectra of carbon structures formed by trampoline sputter-
ing of the pyrolytic graphite. 
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 The surface view of silicon composite film 8 m thick is present-
ed on the left side of Fig. 12, b. If the structure of foil surface be-
comes such as in Fig. 12, c (for example, it may happen due to the 
overheating of the foil during trampoline texturing), the composite 
anode material peels off already during the formation of the LIB 
anode. This situation corresponds to that shown on the right side of 
Fig. 12, b. In this case, the deposition rate of the silicon composite-
anode material is reduced by 70%. The same effects are observed 
during the fabrication of a silicon composite anode on an unstruc-
tured copper foil. 
 The strong adhesion of the silicon composite film to the copper 
foil is confirmed by the fact that the integrity of the anode is main-
tained after 300LIB cycles for the anode, in which the active sili-
con fraction exceeds 50%. Such an anode increases its volume by 
more than 1.5 times during lithiation. Despite the increase in the 
linear dimensions of the anode structure by almost 15%, its integ-
rity is maintained during the LIB cycling due to strong adhesion. 
 We studied the adhesion of the silicon composite 8 m thick to a 
copper foil 20 m thick. The tests were carried out by repetitive 
bending of the sample by 90 until it broke. Actually, the structure 
of the ‘foil plus silicon composite film’ broke after 94 bending cy-
cles. At the kink, there were no signs of peeling of film from the 
substrate. 
 SEM micrograph of fracture is shown in Fig. 13, where the pres-
ence of a transition layer up to 2 m thick is visible in the struc-
ture of a copper foil. Such a thickness of the transition layer is con-

 

Fig. 11. Diffraction patterns of a nanocrystalline silicon film formed in 
the PECVD process on a nanostructured surface exposed to the trampoline 
sputtering (black curve) and the back of the sample (red curve). 
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sistent with the data of Fig. 2, where the depth of the texture after 
the trampoline sputtering constitutes about 2 m. 
 Trampoline texturing eliminates strains that occur under the 
damaged layer when the silicon ingot is cut into wafers. Figure 14 
shows a SEM photomicrograph, in which the localization of the 
strained zone is visible as a bright band under the dark zone of the 

     
              a                                  b                                  c 

Fig. 12. SEM micrographs of the nanoscale (a) and submicron (c) surface 
structures of the copper foil after trampoline texturing. Photo of a silicon 
composite film is demonstrated in panel (b). 

 

Fig. 13. SEM microphotograph of fractured structure consisting of the 
copper foil 20 m thick (the structure is seen within the cursors) and the 
silicon composite film 8 m thick. 
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damaged layer of about 4 m thick. 
 After eliminating the damaged layer and trampoline texturing of 
the surface, there are practically no strained areas in the bulk of 
the silicon wafer, as is visible in Fig. 15. Strains relax in the sur-
face region of the microtexture with a thickness of less than 2 m. 

      
                                       a                                       b 

Fig. 14. SEM micrograph of the cleavage of a silicon wafer cut by a dia-
mond wire. 

      
                                      a                                     b 

Fig. 15. SEM micrograph of the silicon wafer cleavage cut by a diamond 
wire after the damaged layer is removed by plasma chemical etching, and 
the trampoline texturing occurred. 
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4. DISCUSSION OF THE RESULTS 

Experimental results show that, as a consequence of the trampoline 
sputtering of solid surfaces, two kinds of structures are formed. 
They are nanoscale and submicron structures patterns, strongly de-
pendent on the parameters of the processes. However, the very ap-
pearance of the surface structure induced by the trampoline sput-
tering turned out to be universal and observed regardless of the 
type of material. In particular, it was found for metals, semicon-
ductors, and oxide ceramics. For different materials, the character-
istic sizes of nanoscale structures (from several to tens of nanome-
tres) are different and depend on the fabrication conditions. Submi-
cron structures can range in size from hundreds to thousands of 
nanometres. 
 Nanoscale structures ensure strong adhesion of films to the sub-
strate during the formation of coatings from materials whatever 
their varying physical characteristics. It is important that high ad-
hesion can be achieved without the application of transitional 
matching layers. The totality of measurements suggests the conclu-
sion that the initial nanoscale texturing of the surface substantially 
modifies well-known elementary processes (such as secondary ion or 
electron emission) determining the substantial stages of the surface 
structure formation. The surface, severely distorted by the trampo-
line sputtering, remembers its modified state. This phenomenon 
makes the trampoline sputtering even more promising from the 
technological point of view in addition to its advantageously high 
productivity in target sputtering [4]. 
 Nanosized structuring during trampoline sputtering creates the 
conditions for the formation of nanostructured coatings during sub-
sequent film deposition in PVD and PECVD processes. In experi-
ments on the formation of coatings on nanostructured surfaces, the 
rate of PVD and PECVD of the film deposition processes increased 
by 50–70% as compared with the rate of deposition on unstruc-
tured surfaces. 
 The submicron structure of the sample surface formed by the 
trampoline sputtering ensures the creation of dense defect-free 
films. Submicron patterns ensure conditions under which there is 
practically no reflection of light from such a surface in the visible 
wavelength range. Films that are formed by the trampoline sputter-
ing are nanostructured. This is due to the fact, that the material is 
released both in the form of atoms and in the form of atomic 
nanoclusters that carry the bulk of the coating material. Therefore, 
the composition of the multicomponent sputtered material is re-
tained in the coating films. 
 The surface is modified randomly at a nanoscale deep into the 
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material bulk. Hence, the subsequent incident clusters of the coat-
ing material interact with the already modified surface. Such a 
randomization is universal and hides the individual characteristics 
of various materials. At the same time, the random structuring 
processes prevent the movement of defects from the bulk to the 
surface and prevent their consolidation, which reduces the likeli-
hood of microcracks and destruction of the desired products during 
the processing. One can hope that, in such a way, the quality of 
other coatings obtained in the suggested regime of the film for-
mation will remain high. 

5. CONCLUSION 

Structuring the surface at nano- and submicron scales and the ejec-
tion of nanoclustered material by trampoline sputtering creates the 
conditions for the formation of high-quality functional coatings 
with strong adhesion and preserving the multicomponent composi-
tion. The obtained films were substantially defectless and possessed 
the desired reflection properties in the visible light range. 
 The trampoline technology for producing functional coatings was 
applied successfully in the GreSem laboratory: (i) for the formation 
of silicon composite LIB anodes with an active silicon fraction of 
more than 50%; (ii) in environmentally friendly ion-plasma process-
es for creating black silicon for photovoltaics; (iii) in technology of 
forming anti-corrosion wear-resistant coatings with a low coeffi-
cient of friction; (iv) in the technology of supercapacitors to modify 
the surface of the electrodes in order to increase adhesion to the 
active material and reduce the resistance of the transitional layers, 
etc. 
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Электронно-лучевое физическое осаждение в вакууме  
биологически чистых (безлигандных) наночастиц оксида 
железа 

С. Е. Литвин1, Ю. А. Курапов1, Е. М. Важничая2, Я. А. Стельмах1, 

С. М. Романенко1, Е. И. Оранская3 
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Рассмотрен физический синтез наночастиц оксида железа, полученных 
из паровой фазы с использованием метода EB-PVD. Приведены резуль-
таты исследования структуры пористых конденсатов композиции Fe–
NaCl, химического и фазового составов и размера наночастиц. При 
быстром извлечении из вакуума наночастицы железа окисляются на 
воздухе до магнетита. В исходном состоянии они обладают значитель-
ной сорбционной способностью по отношению к кислороду и влаге; по-
этому при дальнейшем нагреве на воздухе происходит снижение массы 
пористого конденсата вплоть до температуры 650C, в первую очередь, 
за счёт десорбции физически сорбированной влаги. Физически адсор-
бированный кислород участвует в доокислении Fe3O4 до Fe2O3 в диапа-
зоне 380–650C. Увеличение температуры конденсации сопровождается 
ростом размера наночастиц, в результате чего значительно сокращается 
суммарная площадь поверхности наночастиц, а, следовательно, и их 
сорбционная способность. Даже без стабилизации такие наночастицы, 
исследуемые в виде водной дисперсии, изготовленной ex tempore, име-
ют в эксперименте на животных характерное противоанемическое дей-
ствие, которое может быть использовано в медицине. 

Наведено результати дослідження структури пористих конденсатів 
композиції Fe–NaCl, хемічного та фазового складів і розміру наночас-
тинок, одержаних фізичною синтезою з парової фази із використанням 
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методи EB-PVD. При швидкому вилученні з вакууму наночастинки за-
ліза окиснюються на повітрі до магнетиту. У початковому стані вони 
мають значну сорбційну здатність по відношенню до кисню та вологи; 
тому при подальшому нагріванні на повітрі відбувається пониження 
маси пористого конденсату аж до температури у 650С, в першу чергу, 
за рахунок десорбції фізично сорбованої вологи. Фізично адсорбований 
кисень бере участь в доокисненні Fe3O4 до Fe2O3. Збільшення темпера-
тури конденсації супроводжується зростанням розміру наночастинок, в 
результаті чого значно скорочується сумарна площа поверхні наночас-
тинок, а отже, і їхня сорбційна здатність. Навіть без стабілізації такі 
наночастинки, досліджувані у вигляді водної дисперсії, виготовленої ex 
tempore, мають в експерименті на тваринах характерну протианемічну 
дію, яка може бути використаною у медицині. 

The results of study of the structure of porous condensates of the compo-
sition iron–sodium chloride, chemical and phase compositions, and size of 
nanoparticles obtained by physical synthesis from the vapour phase using 
the electron-beam physical vapour deposition method are considered. With 
a rapid recovery from vacuum, iron nanoparticles are oxidized in the air 
to magnetite. In the initial state, they have significant sorption capacity 
with respect to oxygen and moisture. Physically adsorbed oxygen partici-
pates in the oxidation of Fe3O4 to Fe2O3. An increase in condensation tem-
perature is accompanied by the increase in size of nanoparticles; as a re-
sult of that, the total surface area of nanoparticles is significantly re-
duced, and consequently, their sorption capacity is decreased. Even with-
out stabilization, such nanoparticles studied as ex tempore prepared aque-
ous dispersion have characteristic antianemic effect on the laboratory an-
imals that can be used in medicine. 

Ключевые слова: EB-PVD, наночастицы оксида железа, сорбция, фазо-
вый состав, коллоидные системы, антианемический эффект. 

Ключові слова: EB-PVD, наночастинки оксиду заліза, сорбція, фазовий 
склад, колоїдні системи, антианемічний ефект. 

Key words: EB-PVD, iron oxide nanoparticles, sorption, phase composi-
tion, colloid systems, antianemic effect. 

(Получено 5 декабря 2019 г.; после доработки — 26 февраля 2020 г.) 
  

1. ВВЕДЕНИЕ 

Наиболее изученными являются наночастицы оксидов железа — 
магнетита (Fe3O4) и маггемита (-Fe2O3), которые находят приме-
нение в электронике и медицине [1–3]. Наибольшее количество 
работ посвящено исследованиям наночастиц магнетита размером 
до 20 нм, которые при комнатной температуре находятся в су-
перпарамагнитном состоянии [4, 5]. Они характеризуются прак-
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тически нулевой остаточной намагниченностью, что особо важно 
для медико-биологических применений, например, при транспор-
те лекарственных препаратов по кровеносным сосудам малого 
диаметра, в которых крайне нежелательна агрегация частиц [6]. 
 Множество работ в последние годы посвящено изучению кла-
стеров суперпарамагнитных наночастиц оксида железа (SPION) с 
ядром-оболочкой размером около 80 нм [7, 8]. Авторы [8] иссле-
довали магнитные свойства такого кластера из наночастиц 
маггемита размером 10 нм в аморфной оболочке диоксида крем-
ния толщиной 15 нм. Оказалось, что наряду с суперпарамагнит-
ными свойствами такой кластер регистрирует высокий магнит-
ный момент, что особо важно при управлении с помощью внеш-
него магнитного поля. 
 Много работ посвящено разработке новых методов получения и 
стабилизации наночастиц металлов. Лидируют химические мето-
ды синтеза частиц, среди которых наиболее распространён жид-
кофазный метод химической конденсации, предложенный Элмо-
ром [9]. В этом методе зарождение и рост частиц осуществляют в 
объёме, на контактирующих с жидкой фазой поверхностях раз-
личной природы, форм и размеров [10–12]. Заслуживает внима-
ния золь–гель-метод синтеза суперпарамагнитных наночастиц 
оксида железа (SPION) [13, 14]. Он позволил получить наноча-
стицы гематита с высокой намагниченностью и магнитным мо-
ментом. 
 В работах [15, 16] были сделаны первые упоминания о получе-
нии магнитных наночастиц физическим методом (методом моле-
кулярных пучков). Он базируются на физических процессах ис-
парения или распыления веществ с последующим осаждением 
паровой фазы в вакууме, атмосфере инертных или активных га-
зов. В этом случае для испарения и распыления применяют, со-
ответственно, радиационные, электроннолучевые, лазерные и 
ионно-плазменные источники нагрева. Методы получения маг-
нитных наночастиц и области их практического применения из-
ложены в соответствующих обзорах, например [17, 18]. 
 Метод электронно-лучевого испарения различных веществ в 
вакууме с последующей конденсацией паровых потоков, который 
нашёл применение при осаждении функциональных и конструк-
ционных покрытий с микро- и наноразмерной структурой, ис-
пользуется также для синтеза наночастиц металлов [19–23]. Этот 
метод помимо большой производительности, заслуживает внима-
ние своей универсальностью в подборе различных неорганиче-
ских и органических матриц для консервирования наночастиц 
металлов и их оксидов. Выбор NaCl в качестве матрицы был 
обоснован тем, что этот материал при конденсации в области 
температур T0,3Тпл [24] характеризуется открытой пористой 
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структурой. Конденсируясь в вакууме в открытых порах этой 
матрицы, наночастицы железа свободно окисляются до магнетита 
в воздушной среде. Более того, NaCl широко применяется в ме-
дицине в качестве ингредиентов многих лекарственных препара-
тов благодаря его биологической совместимости с живыми орга-
низмами и хорошей растворимости в воде. 
 Как отмечалось, одним из основных направлений практическо-
го применения наночастиц магнетита является биология и меди-
цина [25, 26]. Это обусловлено магнитными свойствами и нали-
чием в их составе железа, поэтому такие наночастицы имеют 
противоанемическое действие за счёт пополнения общего пула 
железа в организме, свойство влиять на время релаксации окру-
жающих протонов, улучшает визуализацию определённых струк-
тур при магнитно-резонансной томографии, гипертермическое 
действие, а также транспортное действие, заключающееся в до-
ставке лечебного агента к клеткам-мишеням путём активного 
таргетинга [27–30]. 
 Использование наночастиц магнетита требует их стабилизации 
в жидкой среде, что порождает определённые проблемы в связи с 
тем, что стабилизирующие вещества способны модулировать 
фармакокинетику покрытых наночастиц оксида железа и их вза-
имодействие с клетками [31–33]. С этой точки зрения наночасти-
цы магнетита, осаждённые в пористую, легко растворимую и 
биологически совместимую матрицу, представляют значительный 
практический интерес. 
 Целью проведения данных исследований стало синтезировать 
суперпарамагнитные наночастицы оксида железа [33] при одно-
временном испарении железа и хлорида натрия и исследовать 
влияния концентрации железа и температуры конденсации на 
сорбционные свойства, размерность и фазовый состав наноча-
стиц, а также изучить биологическую активность таких частиц 
при анемии, вызванной острой кровопотерей. 

2. ТЕХНИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Синтез наночастиц осуществляли методом конденсации смешан-
ных молекулярных потоков железа и соли в вакуумной элек-
тронно-лучевой установке [34]. В водоохлаждаемый тигель диа-
метром 50 мм помещали слиток Fe, а в рядом расположенный 
тигель помещали прессованный штапик NaCl. В камере создава-
ли вакуум (1,3–2,6)10

2 Ра. Поверхности слитка и штапика 
нагревали электронно-лучевыми пушками до расплавления. В 
результате был сформирован смешанный паровой поток Fe и 
NaCl, который конденсировали на водоохлаждаемую подложку, 
где поддерживали температуру 40–50C (рис. 1). После напуска 
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воздуха и полной разгерметизации камеры конденсат счищали с 
подложки и наночастицы исследовали как в сухом конденсате, 
так и в коллоидном растворе. 
 Микроструктуру конденсата и содержание элементов в конден-
сате исследовали с помощью растровых электронных микроско-
пов VEGA 3 (фирмы Tescan, Чехия) и CamScan (Кембридж, Ве-
ликобритания) с рентгеновской приставкой INCA-200 Energy 
(Оксфорд, Великобритания). Исследование морфологии и фазово-
го состава частиц проводилось методом трансмиссионной элек-
тронной микроскопии (ТЭМ) на микроскопе HITACHI H-800 (Хи-
тачи, Япония) при ускоряющем напряжении 100 кВ и рентгено-
фазового анализа (РФА) на дифрактометре ДРОН-УМ1 с кобаль-
товым (CoK) излучением и графитовым монохроматором в отра-
жённом пучке в диапазоне углов 10–85 градусов. Средний размер 
кристаллитов оценивали по уравнению Шеррера. Процессы окис-
ления железа в матрице соли на воздухе изучали при увеличении 
температуры до 650C со скоростью 10C/мин с помощью термо-
гравиметрического анализатора TGA-7 фирмы Perkin Elmer, 
США. Размер наночастиц в коллоидной системе определяли ме-
тодом динамического рассеяния света (DLS) [34–36] на лазерном 
корреляционном спектрометре ‘Zeta Sizer-3000’ фирмы Malvern, 
Великобритания. 
 Конденсат с наночастицами магнетита (НЧМ) растворяли в де-
ионизированной воде в соотношении 1 мг/1 мл и изучали на 
предмет стабильности и гидродинамического размера частиц ме-
тодом DLS, как описано выше. 
 Опыты по изучению биологической активности НЧМ были 
проведены на 28 белых половозрелых крысах-самцах (Rattus 
norvegicus) линии Вистар массой тела 183–221 г, а расхождение 
массы крыс в группе не превышала 15–20%. Крысы были ран-

 

Рис. 1. Схема электронно-лучевого испарения и конденсации в вакууме 
из двух независимых источников на неподвижную водоохлаждаемую 
медную подложку при синтезе наночастиц Fe (Fe3O4) в пористой матри-
це NaCl.1 
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домизированы, маркированы, разделены на группы и содержа-
лись в стандартных условиях вивария. Проведение эксперимен-
тов не вызывало возражений комиссии по биоэтике Высшего гос-
ударственного учебного заведения Украины «Украинская меди-
цинская стоматологическая академия». Острую кровопотерю мо-
делировали путём пункции сердца и изъятие 25% объёма цирку-
лирующей крови под эфирным наркозом в хирургической стадии 
(3–4 мл/кг массы животного) [37]. 
 Для фармакологической коррекции использовали непокрытые 
НЧМ в виде порошкообразной субстанции, которую подробно 
описали выше. Этот порошок диспергировали в воде для инъек-
ций непосредственно перед применением и вводили белым кры-
сам внутрибрюшинно в дозе 25 мг/кг массы тела (6,75 мг Fe/кг) 
сразу после потери крови. Образцы крови получали из сердца 
животных под эфирным наркозом через 3 и 72 часа с момента 
кровопотери. В них изучали гематологические показатели: общее 
количество эритроцитов (RBC), гематокрит (Hct), общий гемогло-
бин (Hb), средний объем эритроцита (MCV), среднюю концентра-
цию гемоглобина в эритроците (MCHC), среднее количество гемо-
глобина в эритроците (MCH) и индекс анизоцитоза (ширина кри-
вой распределения эритроцитов) (RDW). 
 Указанные показатели исследовали с помощью гематологиче-
ского анализатора MicroCC-20Plus Vet (High Technology Inc., 
США), запрограммированного на параметры крови белых крыс 
[38]. Содержание ретикулоцитов (Rt) определяли, используя су-
правитальное окрашивание метиленовым синим, в ходе которого 
РНК-содержащие структуры проявляются в виде зернисто-
сетчатой субстанции [39]. Окрашенные мазки исследовали с объ-
ективом х100 на микроскопе AmScope T490B-10MT (United Scope 
LLC, США). Полученный материал статистически обрабатывали с 
помощью стандартных компьютерных программ пакета Statistica 
for Windows 8.0. Вероятность оценивали разницей между груп-
пами с помощью однофакторного дисперсионного анализа 
ANOVA с апостериорным тестом Fisher LSD. 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 

Внешний вид (рис. 2, а) и поверхность полученных конденсатов 
Fe–NaCl (рис. 2, б) соответствовала 1-й зоне низкотемпературного 
формирования нанокристаллической структуры [40]. 
 Исследования макроструктуры и содержания элементов на по-
перечном сколе пористого конденсата Fe–NaCl показали наличие 
большого количества кислорода, адсорбируемого наночастицами 
из воздуха после разгерметизации вакуумной камеры (рис. 3, 
табл. 1). 
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 Рентгенофазовый анализ (рис. 4, а) показал, что частицы же-
леза в матрице соли находятся в законсервированном состоянии в 
двух состояниях: в виде -Fe и Fe3O4. При извлечении частиц из 
матрицы при растворении соли в воде происходит доокисление 

       
                           а                                             б 

Рис. 2. 3D-изображение (а) и вид поверхности (б) исходного конденсата 
29 масс.% FeNaCl, полученного методом EB-PVD при температуре 
подложки 45C.2 

 

Рис. 3. Микроструктура поперечного скола исходного конденсата 29 
масс.% FeNaCl, полученного методом EB-PVD при температуре под-
ложки 45C (см. табл. 1).3 
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чистого железа до Fe3O4 (рис. 4, б; табл. 2). Перед растворением в 
воде и приготовлением коллоидных растворов конденсат разма-
лывали в порошок до микронных размеров. 
 На рисунке 5 представлен гранулометрический анализ полу-
ченного порошка после многочасового измельчения конденсата в 
агатовой ступке. 
 Трансмиссионная электронная микроскопия тонких сколов 
конденсата выявила присутствие наноразмерной субстанции с 
преимущественным фазовым составом соответствующим магнети-
ту (Fe3O4). Следовательно, при извлечении конденсата из вакуума 
на воздух, кислород и влага воздуха свободно проникают и ак-
тивно взаимодействуют с развитой открытой поверхностью нано-
частиц железа, вкрапленных в микро- и наноразмерных порах 
пористой структуры солевой матрицы [24]. При быстром извле-

ТАБЛИЦА 1. Элементный состав поперечного скола пористого конден-
сата 29 масс.% FeNaCl, полученного при температуре подложки 45C 
(см. рис. 2).4 

Спектр 
Fe O Na Cl 

масс.% 

Спектр 1 28,6 23,3 19,8 28,3 

Спектр 2 29,1 20,1 19,7 31,1 

Спектр 3 34,8 22,4 17,2 25,6 

Спектр 4 29,0 25,0 19,4 26,6 

  
                            а                                                  б 

Рис. 4. Дифрактограммы образцов конденсата 29 масс.% FeNaCl ис-
ходного (а) и после отмывки от NaCl (б). g-FeOOH — -фаза FeOOH, a-
FeOOH — -фаза FeOOH.5 
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чении конденсата из вакуума образуется оксид железа с большим 
выделением тепла, что подтверждается разогревом выложенного 
на бумагу отделённого от подложки конденсата. 
 Кроме этого, наночастицы оксида железа могут дополнительно 
адсорбировать на свою поверхность физически связанный кисло-
род и влагу [19]. С учётом, что высокая адсорбционная способ-
ность к кислороду присуща в большей степени наночастицам ма-
лых размеров, то это может должным образом сказаться при ис-
следовании содержания кислорода в конденсате с различным ко-
личеством железа. 
 Действительно, величина отношения атомарного процента кис-
лорода к атомарному проценту железа зависит от количества же-
леза, понижается с увеличением его содержания в конденсате и 
превышает это значение для стехиометрического состава Fe3O4, 
равное 1,33 (рис. 6, кривая 40C). И только при содержании же-
леза в конденсате около 30 ат.%, когда вероятность столкнове-
ния наночастиц в смешанном паровом потоке и при конденсации 
на подложке велика, что приводит к некоторому увеличению 
размера наночастиц, это соотношение приближается к стехио-
метрическому (рис. 6, кривая 40C). 
 Это ещё раз указывает на высокую адсорбционную способность 
наночастиц малых размеров [10]. Одной из главных причин из-
менения физических и химических свойств малых частиц по ме-
ре уменьшения их размеров является рост относительной доли 
поверхностных атомов, находящихся в иных условиях (коорди-
национное число, симметрия локального окружения и т.п.), 
нежели атомы внутри объёмной фазы. Уменьшение размеров ча-
стицы приводит к возрастанию роли поверхностной энергии. 
 Но в большей степени на размер наночастиц влияет температу-
ра конденсации (рис. 7). 
 Исследование просвечивающей электронной микроскопией 
взвеси частиц, полученных растворением конденсата в воде, вы-
явило присутствие наноразмерной субстанции (рис. 8, а, в, д). 

ТАБЛИЦА 2. Фазовый состав исходного конденсата 29 масс.% FeNaCl 
и после отмывки от NaCl.6 

Образец Фазовый состав 
Средний размер 

кристаллитов, нм 
Содержание фазы, 

масс. % 

Конденсат 
NaCl JCPDS # 75-306 
-Fe JCPDS #87-721 

Fe3O4 JCPDS # 88-315 

20 
20 

11 

89 
2 

9 

Конденсат, 
отмытый от 

NaCl 

Fe3O4 JCPDS # 88-315 
Неизвестная фаза 

10 100 



382 С. Е. ЛИТВИН, Ю. А. КУРАПОВ, Е. М. ВАЖНИЧАЯ и др. 

Средний размер частиц возрастает от 3–4 нм до 15–20 нм при 
увеличении температуры подложки от 20 до 200C (рис. 7). По 
мере роста размера частиц дифракционные кольца становятся 
чёткими (рис. 8, б, г, е). Фазовый состав частиц соответствует 
Fe3O4. 
 С увеличением температуры подложки размер наночастиц воз-
растает, в результате чего значительно сокращается суммарная 

 

число гранул* 7107 шт. 

средний размер** 15,1 мкм 

стандартное от-
клонение  

8,9 мкм 

вариация (разброс) 59,0 % 

минимум 2,8 мкм 

максимум 94,9 мкм 

разброс 92,1 мкм 

асимметрия 54,9549  

ширина 94,6455  

*площадь измерения 4 мм2 
**95% доверительный интервал для 
среднего значения гранул 15,120,21 

мкм 
 

а б 

 
в 

Рис. 5. Обработанная в программе Statgraphics микроструктура (а), гра-
нулометрический состав (б) и объёмное распределение (в) размера ча-
стиц порошка после измельчения конденсата 29 масс.% FeNaCl в ага-
товой ступке.7 
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площадь поверхности наночастиц, что и приводит к снижению 
отношения атомарного процента кислорода к атомарному про-
центу железа в зависимости от количества железа (рис. 6, кривая 
400C). 
 Кинетика относительного изменения массы пористого конден-
сата Fe–NaCl при нагреве до температуры 650C и охлаждении на 
воздухе, исследованная методом термогравиметрического анализа 
(TGA), позволяют более подробно рассмотреть эти сорбционные 
процессы. 

 

Рис. 6. Отношение O/Fe в конденсатах Fe–NaCl, полученных при 45C 
(1) и 400C (2), в зависимости от содержания Fe.8 

 

Рис. 7. Изменение среднего размера частиц Fe3O4 в конденсатах Fe–NaCl 
в зависимости от температуры подложки Тп. 1 — из ТЭМ исследований; 
2 — из РФА.9 
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 С повышением температуры происходит снижение массы пори-
стого конденсата Fe–NaCl вплоть до температуры 650C (рис. 9, 
кривая 2), тогда как кинетика относительного изменения массы 
пористого конденсата NaCl при нагреве до температуры 650C и 
охлаждении на воздухе показывает (рис. 9, кривая 1) практиче-
ски отсутствие изменения массы пористого конденсата за счёт 

       
                            а                                                б 

       
                            в                                                г 

       
                            д                                                е 

Рис. 8. Микроструктура (а), (в), (д) и рентгенограммы (б), (г), (е) нано-
частиц Fe3O4 в конденсатах Fe–NaCl в зависимости от температуры под-
ложки Тп: (а), (б) — 30C; (в), (г) — 100C; (д), (е) — 220C.10 
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адсорбции влаги. 

4. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Убывание массы может быть связано с конкурентным характером 
адсорбции из воздуха разных газов, имеющих разное время ад-
сорбции [41–43] и/или большой диапазон энергий связи молекул 
воды с поверхностью оксидов [44, 45]. Например, молекулы воды 
имеют время адсорбции, по меньшей мере, на порядок величины 
превышающее время адсорбции основных компонентов воздуха 
— кислорода и азота. Это означает, что проникновение молекул 
воды в конденсат к наноразмерным частицам запаздывает во 
времени относительно основных компонентов из воздуха также 
на порядок величины [41]. 
 Таким образом, в первый момент соприкосновения конденсата 
с воздухом, кислород воздуха расходуется на образование оксида 
железа с большим выделением тепла. В свою очередь, наночасти-
цы оксида железа могут дополнительно адсорбировать на свою 
поверхность кислород, азот и влагу. На время запаздывания мо-
лекул воды вакантные позиции на поверхности адсорбента зани-
мают молекулы азота и кислорода, но после поступления допол-
нительных молекул воды они вытесняются также по причине 
большего времени адсорбции у воды. Так как молекулярный вес 
у воды почти вдвое меньше, чем у азота и кислорода, и занимае-
мые молекулами площади сравнимы, то при этом логично ожи-
дать снижения общей массы адсорбатов [41]. 

 

Рис. 9. Кинетика относительного изменения массы конденсатов NaCl (1) 
и 29 масс.% Fe+NaCl (2) с дифференциальной кривой (3) при цикличе-
ском нагреве–охлаждении на воздухе.11 
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 Следовательно, на первом этапе (рис. 9), при нагреве пористого 
конденсата до температуры 200C, происходит десорбция физиче-
ски сорбированной воды. На кривой дифференциального терми-
ческого анализа (ДТА) этому процессу соответствует наблюдае-
мый эндоэффект с пиком при 100–120C (рис. 8, кривая 3). Далее 
в диапазоне 200–650C происходит дальнейшее изменение массы, 
обусловленное удалением химически связанной воды (кристалли-
зационной влаги) и других адсорбатов из структуры конденсата 
Fe–NaCl. Одновременно в диапазоне 380–650C происходит до-
окисление Fe3O4 до Fe2O3 [19], за счёт оставшейся доли физически 
адсорбированного кислорода наночастицами Fe3O4. 
 Полученный конденсат наночастиц Fe3O4 растворялся в воде. 
Образец содержал 1 мг конденсата наночастиц в 1 мл бидистил-
лированной воды, был прозрачен, имел буроватый цвет, через 3–
5 мин. после встряхивания образовывал осадок тёмно-

ТАБЛИЦА 3. Влияние непокрытых наночастиц магнетита (6,75 мг 
Fe/кг) на гематологические показатели через 3 и 72 часа после удале-
ния крови (Mm).12 
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RBC, 1012/л 7,790,20 6,390,131 6,980,121,2 5,710,121 6,420,161,2 

Hb, г/л 136,63,7 81,64,11 102,43,11,2 91,01,31 105,03,01,2 

Hct, ед. 0,420,02 0,320,011 0,360,011,2 0,320,011 0,370,011,2 

MCV, мкм3 54,31,2 50,01,01 52,81,6 56,90,3 57,31,4 

MCH, пг 17,550,51 12,880,461 14,800,461,2 15,840,231 16,300,30 

MCHC, г/дл 324,18,8 255,44,411 281,47,11 281,63,51 285,82,21 

RDW, % 11,080,35 11,060,52 10,560,32 10,460,13 10,880,69 

Rt, ‰ 62,35,9 42,23,91 82,26,21,2 107,02,01 139,87,41,2 

Примечания: 1 p0,05 по сравнению с интактными животными (контроль); 2 
p0,05 по сравнению с кровопотерей с введением растворителя (контрольная 

патология); n — количество животных в группе. 
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коричневого цвета. При исследовании распределения частиц по 
размерам в полимодальном приближении в образце определялось 
две фракции. Первая была образована частицами размерами 13–
120 нм с максимумом 23 нм. Их количество составило 99,9%, а 
массовая доля равнялась 46%. Вторая фракция содержала части-
цы размером от 209 до 3300 нм с максимумом 209 нм. При этом 
количество таких частиц составляла 0,1%, а массовая доля — 
54%. Итак, водная дисперсия наночастиц магнетита после при-
готовления содержала наноразмерные частицы в подавляющем 
числе и могла быть введена лабораторным животным как нано-
жидкость. 
 При исследовании биологической активности исследуемых на-
ночастиц и моделировании острой кровопотери контрольной па-
тологии через 3 час. после удаления крови RBC снижалась в 1,2 
раза (p0,001) по сравнению с интактными животными (табл. 3). 
Hb также уменьшался в 1,7 раза (p0,001), а Hct снижался в 1,3 
раза (p0,001). Эти сдвиги сопровождались вероятным уменьше-
нием среднего объёма эритроцитов (индекс MCV) (p0,05). Ин-
дексы MCH и MCHC, характеризующие насыщение эритроцитов 
гемоглобином, снижались в 1,4 и 1,3 раза соответственно 
(p0,001) по сравнению с интактным контролем. Изменений 
RDW не происходило. 
 Применение наночастиц магнетита повышало RBC через 3 часа 
после кровопотери на 9% (p0,05) по сравнению с контрольной 
патологией (см. табл. 3). Уровень Hb также рос на 25% 
(p0,005), а Hct — на 13% (p0,05) по сравнению с таковыми 
без введения наночастиц. Эти изменения происходили на фоне 
возможного роста эритроцитарного индекса MCH (p0,05) и тен-
денции к росту MCHC (p0,1) при отсутствии существенных из-
менений MCV и RDW. 
 Через 72 часа после удаления крови у животных без фармако-
корекции сохранялись существенные гематологические сдвиги, а 
именно: уменьшение RBC в 1,4 раза (p0,001), Hb — в 1,5 раза 
(p0,001), Hct — в 1,3 раза (p0,001) по сравнению с интакт-
ными животными (см. табл. 3), что было подобно состояния этих 
показателей в предыдущем сроке наблюдения. Отмечалось сни-
жение MCH (p0,02) и МСНС (p0,005) при отсутствии измене-
ний других индексов. 
 Корректирующее воздействие наночастиц в этом сроке наблю-
дений проявлялось увеличением RBC на 12% (p0,02), Hb 
(p0,02) и Hct (p0,05) — на 15% по сравнению с аналогичны-
ми показателями при кровопотере без введения НЧМ (см. табл. 
3), хотя указанные параметры оставались достоверно ниже, чем в 
интактных животных. При этом все эритроцитарные индексы 
были такими же, как и при кровопотере без коррекции. 
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 О регенераторной активности костного мозга судили по коли-
честву Rt в крови (см. табл. 3). Интактные крысы имели содер-
жание Rt 62,35,9‰. Через 3 час. после кровопотери этот по-
казатель был достоверно ниже такового в интактных животных 
(p0,02), что может объясняться как потерей этих клеток с уда-
лённой кровью, так и ускоренным переходом циркулирующих 
ретикулоцитов в зрелые эритроциты в условиях напряжённого 
эритропоэза, спровоцированного кровопотерей. Через 72 часа по-
сле удаления крови количество Rt росла в 1,7 раза (p0,001) по 
сравнению с показателями интактных животных в начале экспе-
римента, что является закономерным для компенсации кровопо-
тери. 
 После введения наночастиц магнетита в сроке 3 часов от изъя-
тия крови содержание Rt рос и был в 1,9 раза (p0,001) больше 
такой в группе с контрольной патологией (см. табл. 3). Через 72 
часа содержимое Rt у животных с введением наночастиц также 
достоверно превышал контрольную патологию (p0,002). 
 Наличие протективного эффекта уже через 3 часа после введе-
ния водной дисперсии наночастиц магнетита может свидетель-
ствовать о том, что эти нестабилизированные наночастицы быст-
ро распределяются в организме, захватываются клетками рети-
кулоэндотелиальной системы и включаются в эритропоэз. Это не 
противоречит известным данным о фармакокинетики наночастиц 
магнетита другого происхождения [31, 46]. 
 Нужно отметить, что антианемическое действие наночастиц 
магнетита сохраняется и в следующем сроке наблюдений, когда 
на фоне введённой дозы наночастиц гематологические показатели 
выше, чем аналогичные параметры при кровопотере без фарма-
кологической коррекции. При этом интенсивнее патологический 
фон рост содержания ретикулоцитов, очевидно, свидетельствует в 
пользу того, что использованные наночастицы магнетита обеспе-
чивают восстановление ключевых параметров «красной» крови 
именно за счёт активации регенераторной реакции эритрона. 

5. ВЫВОДЫ 

1. Осуществлён физический синтез наночастиц железа из паровой 
фазы с использованием метода EB-PVD. При быстром извлечении 
из вакуума наночастицы железа окисляются на воздухе до маг-
нетита. В исходном состоянии они обладают значительной сорб-
ционной способностью по отношению к кислороду и влаге. При 
дальнейшем нагреве на воздухе происходит снижение массы по-
ристого конденсата вплоть до температуры 650C за счёт десорб-
ции физически сорбированной влаги. Физически адсорбирован-
ный кислород участвует в доокислении Fe3O4 до Fe2O3 в диапазоне 
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380–650C. Увеличение температуры конденсации сопровождает-
ся ростом размера наночастиц, в результате чего значительно со-
кращается суммарная площадь поверхности наночастиц, а, сле-
довательно, и их сорбционная способность. 
 2. Итак, наночастицы магнетита, осаждённые в кристаллы 
хлорида натрия путём электронно-лучевой технологии в вакууме, 
диспергированные в воде и использованные для коррекции 
острой постгеморрагической анемии в дозе 6,75 мг Fe/кг, произ-
водили протекторное действие на RBC, Hct и Hb, что регистриро-
валось в разные сроки восстановительного периода. Они активи-
ровали регенераторную реакцию костного мозга, что проявлялось 
ростом числа ретикулоцитов в крови. Это значит, что даже без 
стабилизации исследуемые наночастицы в виде водной диспер-
сии, изготовленной ex tempore, имеют характерное противо-
анемическое действие, которое может быть использовано в меди-
цине. 
 Работа выполнена за счёт средств бюджетной программы 
Украины «Поддержка развития приоритетных направлений 
научных исследований» (КПКРК 6541230). 
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1 Fig. 1. Scheme of electron beam evaporation and condensation in vacuum from two inde-
pendent sources onto a fixed water-cooled copper substrate during the synthesis of Fe (Fe3O4) 
nanoparticles in a porous NaCl matrix. 
2 Fig. 2. 3D image (а) and surface view (б) of the initial condensate 29 wt.% FeNaCl ob-

tained by EB-PVD at a substrate temperature of 45C. 
3 Fig. 3. The microstructure of the transverse cleavage of the initial condensate 29 wt.% 

FeNaCl obtained by EB-PVD at a substrate temperature of 45C (see Table 1). 
4 TABLE 1. The elemental composition of the transverse cleavage of porous condensate 29 

wt.% FeNaCl obtained at a substrate temperature of 45C (see Fig. 2). 
5 Fig. 4. Diffraction patterns of condensate samples 29 wt.% FeNaCl source (a) and after 

washing from NaCl (б). g-FeOOH—-phase FeOOH, a-FeOOH—-phase FeOOH. 
6 Table 2. The phase composition of the starting condensate 29 wt.% FeNaCl and after 
washing from NaCl. 
7 Fig. 5. The microstructure processed in the Statgraphics program (a), the particle size dis-

tribution (б), and the volume distribution (в) of the powder particle size after grinding the 

condensate 29 wt.% FeNaCl in agate mortar. 
8 Fig. 6. O/Fe ratio in Fe–NaCl condensates obtained at 45C (1) and 400C (2), depending on 
the Fe content. 
9 Fig. 7. Change in the average particle size of Fe3O4 in Fe–NaCl condensates depending on 
the substrate temperature Tп. 1 — from TEM studies; 2 — from XRF. 
10 Fig. 8. Microstructure (а), (в), (д) and X-ray diffraction patterns (б), (г), (е) of Fe3O4 nano-

particles in Fe–NaCl condensates depending on the substrate temperature Tп: (а), (б) — 30C, 

(в), (г) — 100C, (д), (е) — 220C. 
11 Fig. 9. Kinetics of the relative change in the mass of NaCl (1) condensates and 29 wt.% Fe 

+ NaCl (2) with a differential curve (3) during cyclic heating/cooling in air. 
12 TABLE 3. The effect of uncoated magnetite nanoparticles (6.75 mg Fe/kg) on haematologi-

cal parameters 3 and 72 hours after blood removal (Mm). 
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Механохемічна синтеза нанопорошків боридосиліцидних 
композицій 

I. В. Кудь, Л. І. Єременко, Л. А. Крушинська, Д. П. Зяткевич, 
О. Б. Згалат-Лозинський, Р. В. Литвин, О. В. Мисливченко 

Інститут проблем матеріалознавства ім. І. М. Францевича НАН України, 
вул. Кржижановського, 3, 
03142 Київ, Україна 

Представлено експериментальні результати вивчення механосинтези 
композиційного порошку системи TiB2–MoSi2 в широкій концентрацій-
ній області з вмістом 2060 мас.% MoSi2. Показано, що при механоси-
нтезі багатокомпонентних реакційних сумішей (TiBMoSi) одер-
жати двофазний композиційний порошок TiB2–MoSi2 в області концен-
трацій 4080 мас.% TiB2 неможливо, і кінцевим продуктом взаємодії є 
суміш фаз: твердий розчин (Ti,Мо)B2, Mo3Si, Mo5Si3, MoB2. Для реак-
ційної суміші (TiBMoSi2) двофазний композиційний порошок (TiB2 
і MoSi2) утворюється за 30 хв. при співвідношенні маси куль до маси 
порошку 10:1. Результати математичного моделювання розподілу кон-
тактів між порошковими частинками реакційних сумішей добре пого-
джуються з експериментальними результатами механосинтези. 

Experimental results of an investigation of the mechanochemical synthesis 
of composite powder of the TiB2–MoSi2 system in a wide concentration 
range with a MoSi2 content of 2060 mass.% are presented. As shown, it 
is impossible to obtain a two-phase TiB2–MoSi2 composite powder during 
mechanosynthesis of multicomponent (TiBMoSi) reaction mixtures 
in the concentration range 4080 mass.% TiB2, and the final product is a 
mixture of the following phases: the solid solution (Ti,Мо)B2, Mo3Si, 
Mo5Si3, MoB2. For the (TiBMoSi2) reaction mixture, a two-phase com-
posite powder (TiB2 and MoSi2) forms within 30 min at the ball-to-powder 
mass ratio 10:1. The results of mathematical modelling of the distribution 
of contacts between powder particles of the reaction mixtures agree well 
with the experimental results of mechanosynthesis. 

Представлены экспериментальные результаты изучения механосинтеза 
композиционного порошка системы TiB2–MoSi2 в широкой концентра-
ционной области с содержанием 2060 масс.% MoSi2. Показано, что 
при механосинтезе многокомпонентных реакционных смесей (TiB 
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MoSi) получить двухфазный композиционный порошок TiB2–MoSi2 
в области концентраций 4080 масс.% TiB2 невозможно, и конечным 
продуктом взаимодействия является смесь фаз: твёрдый раствор 
(Ti,Мо)B2, Mo3Si, Mo5Si3, MoB2. Для реакционной смеси (TiBMoSi2) 
двухфазный композиционный порошок (TiB2 и MoSi2), образуется за 30 
мин при соотношении массы шаров к массе порошка 10:1. Результаты 
математического моделирования распределения контактов между по-
рошковыми частичками реакционной смеси хорошо согласуются с экс-
периментальными результатами механосинтеза. 

Ключові слова: механосинтеза, композиційні порошки, борид титану, 
дисиліцид молібдену, контакти, математичне моделювання. 

Key words: mechanosynthesis, composite powders, titanium boride, mo-
lybdenum disilicide, contacts, mathematical modelling. 

Ключевые слова: механосинтез, композиционные порошки, борид ти-
тана, дисилицид молибдена, контакты, математическое моделирование. 

(Отримано 6 грудня 2019 р.) 
  

1. ВСТУП 

Бориди та силіциди перехідних металів посідають особливе місце 
серед сучасних високотемпературних конструкційних матеріялів, 
призначених для роботи в умовах високих температур, абразив-
ного та гідроабразивного зношування в аґресивних середовищах. 
Широке коло стандартних і потенційних застосувань боридів пе-
рехідних металів визначають, насамперед, їхні високі температу-
ра топлення, твердість, механічна міцність, стійкість до термоу-
дару, корозійна стійкість, хемічна інертність, електро- та тепло-
провідність [1, 2]. Силіциди перехідних металів, окрім високих 
температур топлення, механічних властивостей, термостійкости, 
мають надзвичайно високу стійкість до окиснення завдяки утво-
ренню непроникного самозаліковуваного шару діоксиду кремнію 
на цих матеріялах за високих температур [3, 4]. Ó складі компо-
зиційної кераміки на основі боридів перехідних металів вони по-
ліпшують її консолідацію, сприяють одержанню більшої щільно-
сти продуктів після спікання, а також пониженню температури 
спікання, тим самим запобігаючи росту зерна [5, 6]. 
 Останнім часом особливої актуальности набувають дослідження 
методів одержання порошків тяжкотопких сполук у нанорозмір-
ному стані, які уможливлюють одержувати матеріяли з підвище-
ними властивостями та навіть відмінними від властивостей таких 
же матеріялів у мікронному стані. 
 Íаші дослідження в області механосинтези тяжкотопких спо-



 МЕХАÍОХЕМІЧÍА СИÍТЕЗА ÍАÍОПОРОШКІВ 395 

лук уможливили встановити особливості механізму утворення як 
диборидів, так і дисиліцидів. Дибориди металів IV та V груп (Ti, 
Zr, V, Nb) і дисиліциди металів V періоду незалежно від групи 
(Zr, Nb, Mo) утворюються за механізмом механічно стимульованої 
реакції (МСР) типу самопоширюваної високотемпературної синте-
зи (СВС). Для решти перехідних металів формування сполук від-
бувається за механізмом твердофазної дифузії (ТД), і одержаний 
продукт потребує подальшого низькотемпературного відпалу у ва-
куумі в інтервалі 600800C. Аналіза одержаних даних свідчить, 
що механосинтеза за режимом МСР притаманна тільки сполукам 
із високим екзоефектом хемічної реакції. При вивченні стадійнос-
ти процесів твердофазної взаємодії в складних системах, що мають 
місце при механосинтезі, показано, що фазовий склад кінцевого 
продукту (тверді розчини або композиційні матеріяли) залежить 
від области концентрації на діяграмі стану, якій відповідає склад 
суміші [711]. 
 Метою даної роботи є дослідження механосинтези композицій-
них порошків системи TiB2MoSi2 з широкою областю концент-
рації. 

2. МАТЕРІЯЛИ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ 

Механосинтезу композиційних порошків TiB2MoSi2 із вмістом 
2060 мас.% MoSi2 здійснювали в планетарному млині АІР-0,015 
в середовищі арґону при співвідношенні маси куль до маси по-
рошку (СКП) 10:1 та 20:1 протягом 3060 хв. Як вихідні компо-
ненти використовували порошки Ti, B, Mo і Si. Продукти меха-
носинтези оцінювали за результатами рентґенофазової (РÔА), 
електронно-мікроскопічної та фотонно-кореляційної спектроско-
пічної (PCS) аналіз. 
 Різні рівні екзотермічности реакції утворення TiB2 та MoSi2 
визначають величини Tадіяб.H298/C298, де H298 — ентальпія 
утворення, C298 — теплота утворення сполук [10]. Розраховані 
нами значення Tадіяб. для TiB2 і MoSi2 складають 7232 К і 1863 К 
відповідно. Це свідчить про те, що утворення TiB2 та MoSi2 в 
процесі механосинтези перебігає за механізмом МСР. Можна 
припустити, що теплова енергія «вибуху» в процесі утворення 
TiB2 за рахунок постійного перемішування реакційної суміші 
(TiBMoSi) залучить у фронт реакції весь її об’єм. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

В таблиці 1 представлено дані РÔА продуктів механосинтези. 
Механосинтеза ТіВ2 та MoSi2 за раніше встановленим нами ре-
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жимом [1, 11] уможливила одержати нанодисперсний порошок. 
Технологічні параметри механосинтези вищезгаданих сполук, які 
є основними фазами композиційного матеріялу, брали до уваги 
для відпрацювання режимів одержання матеріялу складу 80 
мас.% ТіВ2–20 мас.% MoSi2. Було встановлено, що навіть при 
збільшенні СКП 20:1 одержати двофазний продукт не вдалося. 
Склад кінцевого продукту є сумішшю фаз: TiB2, Mo3Si, Mo5Si3 і 
Ti5Si3. Основна фаза — ТіВ2, судячи по змінах періодів ґратниці, 
є твердим розчином (Ті,Мо)В2. В процесі механосинтези тривало-
сті індукційного періоду утворення сполук значно відрізняються 
(для TiB2 він складає 10–15 хв. [1], для MoSi2 — 60–90 хв. [7]). 
Ôаза TiB2, що утворюється в перші 15 хв. синтези за рахунок ви-
сокої твердости (2834 ÃПа) [2] при довготривалому оброблянні, 
приводить до намелу заліза (за 30 хв. — 1,31 мас.%). Беручи до 
уваги, що намел заліза є небажаним, нами вибрано оптимальний 
режим механосинтези: СКП 20:1 за тривалости у 30 хв. 
 Згідно з даними РÔА продуктів механосинтези реакційних су-
мішей різного складу (суміші 24), показано, що для всіх реак-
ційних сумішей одержати двофазний продукт не вдалося; однак 
спостерігаються зміни як фазового складу, так і їх кількісного 
перерозподілу (рис. 1). Для всіх сумішей утворюється твердий 
розчин (Ті,Мо)В2, про що свідчить зміна періодів ґратниці. Ó ви-

ТАБЛИЦЯ 1. Результати РÔА після механосинтези реакційної суміші 
(ТіВMoSi).1 

Реакційна суміш, 
розрахована на 

склад, мас.% 

Режими  
механосинтези 

Ôазовий склад 
Періоди ґратниці 

фази ТіВ2, нм  
СКП 

Час оброблення, 
хв. 

ТіВ2 10:1 30 ТіВ2 
а 0,3029 
с 0,3227 

MoSi2 10:1 60 -MoSi2, Мослід. — 

Суміш 1 

80 ТіВ2–20 MoSi2 

10:1 

30 ТіВ2, Mo3Si, Mo — 

60 
ТіВ2, Mo3Si, 

Mo5Si3 
— 

20:1 30 
ТіВ2, Mo3Si, 
Mo5Si3, Ti5Si3 

а 0,3039 
с 0,3234 

Суміш 2 

60 ТіВ2–40 MoSi2 
20:1 30 

ТіВ2, -MoSi2, 
Mo3Si, Mo 

а 0,3043 
с 0,3231 

Суміш 3 

50 ТіВ2–50 MoSi2 
20:1 30 

ТіВ2, Mo,  
-MoSi2, Mo3Si 

а 0,3044 
с 0,3230 

Суміш 4 

40 ТіВ2–60 MoSi2 
20:1 30 Ті, Mo, ТіВ2 

a 0,3044 
с 0,3235 
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падку сумішей 2 та 3 фіксується утворення фази -MoSi2. Відсут-
ність піків кремнію на дифрактограмах продуктів механосинтези 
пов’язана з його дисперґуванням, деформацією кристалічної ґра-
тниці та переходом у рентґеноаморфний стан, що підтверджено 
даними просвітлювальної електронної мікроскопії [11]. 
 Аналіза одержаних результатів уможливлює зробити висновок, 
що утворення TiB2 здійснюється за механізмом МСР, де тривалість 
першого етапу (індукційного періоду), протягом якого система до-
сягає критичного стану до «вибуху», складає 1015 хв. (в умовах 
експерименту). Другий етап, — «вибух», — продовжується декі-
лька секунд, а третій, — розповсюдження теплового фронту реак-
ції на весь об’єм, — може займати до 520 хв. [12]. В нашому ви-
падку при технологічних параметрах механосинтези (СКП 20:1 і 
тривалості у 30 хв.) на третьому етапі теплова енергія «вибуху» 

 

Рис. 1. Дифрактограми продуктів механосинтези (СКП 20:1, 30 хв.) ре-
акційних сумішей ТіВ2–40 мас.% MoSi2 (2), ТіВ2–50 мас.% MoSi2 (3) і 
ТіВ2–60 мас.% MoSi2 (4).2 
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гаситься за рахунок втрати тепла на присутніх вихідних елемен-
тах і розмельних тілах, і швидкість фронту горіння істотно змен-
шується. Це приводить до неможливости досягнення критичного 
стану системи MoSi для здійснення реакції за механізмом МСР у 
«вибуховому» режимі й утворення фази MoSi2. Як було показано 
нами раніше [7], індукційний період для утворення MoSi2 складає 
90 хв. 
 В процесі механосинтези одержати двофазний порошок компо-
зиційного матеріялу ТіВ2–MoSi2 з простих елементів у широкій 
області концентрацій неможливо, і кінцеві продукти потребують 
низькотемпературного гомогенізувального відпалу. 
 Íа наш погляд, у випадку, коли складові композиційного ма-
теріялу мають різний рівень екзотермічности реакції їхнього 
утворення, доцільно, як вихідні компоненти реакційної суміші, 
використовувати синтезовану сполуку із меншим значенням Tадіяб. 
(в нашому випадку MoSi2). Для підтвердження цього проведено 
механосинтезу композиційного матеріялу складу ТіВ2–20 мас.% 
MoSi2, де в реакційній суміші, окрім титану та бору, присутній 
попередньо механосинтезований порошок MoSi2. Дані представ-
лено в табл. 2. 
 Дані РÔА свідчать про те, що продуктом механосинтези (СКП 
10:1, 15 хв.) є Ті, -MoSi2, -MoSi2 та TiB2. Можна припустити, 
що завдяки присутності нанодисперсного порошку MoSi2 має міс-
це ізоляція крупнозернистого порошку титану, що приводить до 
сповільнення утворення TiB2, і тому в продуктах механосинтези 
фіксується титан. В той же час, за рахунок механоактивації на-
нопорошку дисиліциду молібдену відбувається часткове полімор-
фне перетворення -MoSi2 в метастабільну фазу -MoSi2. Подаль-
ше збільшення часу механооброблення до 30 хв. приводить до 
повного формування фази TiB2. Присутність у кінцевому продук-
ті метастабільної фази β-MoSi2 та слідів нижчих силіцидів підт-
верджує, на наш погляд, повне завершення поліморфного перет-
ворення -MoSi2-MoSi2 та незначний розпад метастабільної 
фази -MoSi2 [13]. РÔА даних підтверджує, що при механосинте-
зі (СКП 10:1, 30 хв.) одержано двофазний композиційний поро-
шок системи TiB2–MoSi2. 
 Íеможливість одержання двофазного продукту для сумішей 
14 можна пояснити з урахуванням об’ємної долі кожного еле-
менту вихідних компонент, а саме, щільности та кількости. Для 
оцінки взаємодії компонент реакційної суміші виконано моделю-
вання розподілу контактів між частинками порошку в широкій 
області концентрацій. 
 Íа рисунку 2 представлено розрахунок розподілу контактів у 
системі TiBMoSi для різних співвідношень складу та розмірів 
частинок титану, молібдену та кремнію в реакційних сумішах, 
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що наглядно демонструє кардинальну відміну вмісту складових 
Ti та B від вмісту Mo та Si. 
 Таким чином, у полідисперсній суміші порошків розраховане 
число контактів у реакційній парі TiB значно переважає зна-
чення для пари MoSi за умови d(Ti)/d(Mo,Si)20. З точки зору 
внутрішньої геометрії системи взаємодія компонент у реакційній 
парі MoSi є недостатньою для синтези MoSi2. 
 За даними аналізатора СILAS 990 Liquid механосинтезований 

ТАБЛИЦЯ 2. Результати РÔА після механосинтезу реакційної суміші 
(ТіВMoSi2).

3 

Реакційна  
суміш,  

розрахована  

на склад, мас.% 

Режими  
механосинтези 

Ôазовий склад 
Періоди ґратниці 

фази ТіВ2, нм  
СКП 

Час оброблення, 
хв. 

80 ТіВ2–20 MoSi2 10:1 

15 
Ті, -MoSi2,  
-MoSi2, TiB2 

а 0,3028 
с 0,3227 

30 
ТіВ2, -MoSi2,  

Mo5Si3сл., Mo3Siсл. 
а 0,3029 
с 0,3228 

 

Рис. 2. Розподіл контактів в системі TiBMoSi для різних співвідно-
шень складу і розмірів частинок титану, молібдену та кремнію.4 
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порошок TiВ2–20 мас.% MoSi2 відноситься до зразків з полімода-
льним розподілом частинок за розмірами, середній розмір яких 
складає 9 мкм (рис. 3). 
 Мікрофотографії порошку (рис. 4, а) вказують, що дані серед-
нього розміру відповідають розміру аґломератів. При вищому 
збільшенні (рис. 4, б) чітко видно, що аґломерати складаються із 
дрібніших частинок. 

4. ВИСНОВКИ 

Дослідження механосинтези нанопорошків композиційного мате-
ріялу в системі TiB2–MoSi2, де кожна складова відноситься до 
тяжкотопкої сполуки з високою екзотермічністю реакції її утво-
рення, показали, що для одержання двофазного продукту доці-

 

Рис. 3. Розподіл розміру частинок порошків, одержаних при механоси-
нтезі ТіВ220 мас.% MoSi2.

5 

       
                         а                                               б 

Рис. 4. Мікрофотографії частинок порошку композиційного матеріялу 
ТіВ220 мас.% MoSi2 за різних збільшень.6 
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льно, як одну з компонент реакційної суміші, використовувати 
готову сполуку MoSi2 з меншим рівнем екзотермічности. Механо-
синтезою реакційних сумішей вихідних компонент (TiBMoSi) 
одержати двофазний композиційний порошок TiB2–MoSi2 в обла-
сті концентрацій 4080 мас.% TiB2 неможливо, а продуктом вза-
ємодії є суміш фаз: твердий розчин (Ti,Мо)B2, Mo3Si, Mo5Si3, 
MoB2. Для реакційної суміші TiBMoSi2 двофазний компози-
ційний порошок (TiB2 і MoSi2), утворюється впродовж 30 хв. при 
СКП 10:1. 
 Розрахунок розподілу контактів між частинками порошків Ti, 
B, Mo та Si виявив недостатню середню кількість контактів між 
частинками молібдену та кремнію, що заважає перебігу реакції 
синтези MoSi2. Для суміші із окремо механосинтезованим нано-
розмірним порошком MoSi2 має місце потрапляння його на пове-
рхню частинок титану і бору та блокування контактів між ними, 
за рахунок чого середня кількість контактів типу TiB понижу-
ється на третину. Результати математичного моделювання розпо-
ділу контактів між порошковими частинками реакційних сумі-
шей добре узгоджуються з експериментальними результати ме-
ханосинтези. 
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1 TABLE 1. Results of an XRD analysis after mechanosynthesis of the (ТіВMoSi) reac-
tion mixture. 
2 Fig. 1. X-ray diffraction patterns of products of mechanosynthesis (BPR 20:1, 30 min) of 
ТіВ2–40 mass.% MoSi2 (2), ТіВ2–50 mass.% MoSi2 (3), and ТіВ2–60 mass.% MoSi2 (4) reac-
tion mixtures. 
3 TABLE 2. Results of an XRD analysis after mechanical synthesis of the (ТіВMoSi2) 
reaction mixture. 
4 Fig. 2. Distribution of contacts in the TiBMoSi system for different ratios of composi-
tions and sizes of the titanium, molybdenum, and silicon particles. 
5 Fig. 3. Distribution of powder particles obtained during mechanosynthesis of TіВ220 
mass.% MoSi2. 
6 Fig. 4. Micrographs of particles of the ТіВ220 mass.% MoSi2 composite material at differ-
ent magnifications. 
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PACS numbers: 47.61.-k, 61.43.Gt, 68.37.Hk, 81.05.Rm, 81.20.Ev, 83.80.Fg, 89.20.Kk 

Багатошарові ґранули аміячної селітри  
з наноструктурованими пористими шарами:  
технологія виробництва та показники якости 

А. Є. Артюхов1, Я. Крмела2 

1Сумський державний університет, 
 вул. Римського-Корсакова, 2, 
 40007 Суми, Україна 
2Тренчинський університет Александра Дубчека, 
 вул. І. Краску, 491/30, 
 02001 Пухов, Словаччина 

В статті дано обґрунтування можливости одержання пористої аміячної 
селітри (ПАС) з декількома наноструктурованими пористими шарами у 
вихрових ґрануляторах. Представлено основні результати досліджень 
структури нанопористих шарів ґранул ПАС, яких одержано методою 
зволоження з наступним термообробленням у високотурбулізованому 
спрямованому (вихровому) потоці сушильного аґента. Показано, що за 
рахунок підбору гідродинамічних і термодинамічних параметрів роботи 
вихрового ґранулятора стає можливим одержати задану нанопористу 
поверхню з визначеним розміром пор. В рамках досліджень запропоно-
вано використання декількох типів зволожувачів і показано особливос-
ті структури нанопористого шару залежно від складу зволожувача. В 
результаті потрібно забезпечити такі властивості ґранул ПАС: збере-
ження первинної кристалічної структури та фазового складу ядра ґра-
нули; міцне ядро без механічних пошкоджень; мінімальну кількість 
«механічних» пор по всьому об’єму ґранули; внутрішні шари, в яких 
має бути певна кількість мікропор (розміром менше 2 нм) і мезопор 
(розміром від 2 до 50 нм); середні шари, які переважно мають склада-
тися з мезопор і деякої кількости макропор (розміром більше 50 нм); 
поверхню, що складається переважно з макропор. Запропоновано пос-
лідовність використання зволожувачів для формування необхідної 
конфіґурації нанопористого шару (на прикладі ґранул рядової аміячної 
селітри з двома нанопористими шарами різної структури та додатковим 
зволоженням водою). Представлено результати визначення вбирної й 
утримувальної здатностей ґранул ПАС, нанопористі шари якої сформо-
вано різною комбінацією зволожувачів. Запропоновано основні техно-
логічні параметри здійснення процесу формування нанопористих шарів 
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та алґоритм розрахунку цільового процесу. Íаведено приклад констру-
ктивного виконання вихрового ґранулятора для одержання багатоша-
рових ґранул ПАС з нанопористими шарами. 

The article gives reasons for the possibility to obtain porous ammonium ni-
trate (PAN) with several nanostructured porous layers in vortex granula-
tors. The main results of studies regarding the structure of nanoporous lay-
ers of PAN granules obtained by the humidification method with subsequent 
heat treatment in a highly turbulent directed (vortex) flow of the drying 
agent are presented. As shown, it is possible to obtain a given nanoporous 
surface with a defined pore size due to the selection of the hydrodynamic 
and thermodynamic parameters of the vortex granulator. Several types of 
humidifiers are proposed in this research, and features of the nanoporous 
layer structure depending on the humidifier composition are shown. As a 
result, it is necessary to provide the following properties of PAN granules: 
preservation of the primary crystalline structure and phase composition of 
the core in the granule; the strong core without mechanical damages; the 
minimum number of ‘mechanical’ pores throughout the granules; inner lay-
ers, which should have a certain amount of micropores (with size of less 
than 2 nm) and mesopores (with size of 2 to 50 nm); middle layers, which 
should preferably consist of mesopores and a number of macropores (over 50 
nm); a surface consisting predominantly of macropores. The technique to use 
humidifiers for formation of necessary configuration of nanoporous layer 
(on the example of the ordinary ammonium nitrate granules with two na-
noporous layers of different structure and additional moistening with water) 
is proposed. The results regarding the determination of absorptivity and re-
tentivity of PAN granules, nanoporous layers of which are formed by differ-
ent combinations of humidifiers, are presented. The basic technological pa-
rameters to carry out the nanoporous-layers’ formation process and the al-
gorithm to calculate the target process are proposed. An example of the con-
structive implementation of a vortex granulator to obtain multilayer PAN 
granules with nanoporous layers is demonstrated. 

В статье дано обоснование возможности получения пористой аммиач-
ной селитры (ПАС) с несколькими наноструктурированными пористы-
ми слоями в вихревых грануляторах. Представлены основные резуль-
таты исследований структуры нанопористых слоёв гранул ПАС, полу-
ченных методом увлажнения с последующей термообработкой в высо-
котурбулизированном направленном (вихревом) потоке сушильного 
агента. Показано, что за счёт подбора гидродинамических и термоди-
намических параметров работы вихревого гранулятора становится воз-
можным получить заданную нанопористую поверхность с определён-
ным размером пор. В рамках исследований предложено использование 
нескольких типов увлажнителей и показаны особенности структуры 
нанопористого слоя в зависимости от состава увлажнителя. В результа-
те необходимо обеспечить такие свойства гранул ПАС: сохранение пер-
вичной кристаллической структуры и фазового состава ядра гранулы; 
прочное ядро без механических повреждений; минимальное количество 
«механических» пор по всему объёму гранулы; внутренние слои, в ко-
торых должно быть определённое количество микропор (размером ме-
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нее 2 нм) и мезопор (размером от 2 до 50 нм); средние слои, которые в 
основном должны состоять из мезопор и некоторого количества макро-
пор (размером более 50 нм); поверхность, состоящую преимущественно 
из макропор. Предложена последовательность использования увлажни-
телей для формирования необходимой конфигурации нанопористого 
слоя (на примере гранул рядовой аммиачной селитры с двумя нанопо-
ристыми слоями различной структуры и дополнительным увлажнением 
водой). Представлены результаты определения поглощающей и удер-
живающей способностей гранул ПАС, нанопористые слои которой 
сформированы разной комбинацией увлажнителей. Предложены основ-
ные технологические параметры осуществления процесса формирова-
ния нанопористых слоёв и алгоритм расчёта целевого процесса. Приве-
дён пример конструктивного исполнения вихревого гранулятора для 
получения многослойных гранул ПАС с нанопористыми слоями. 

Ключові слова: пориста аміячна селітра, нанопориста структура, ви-
хровий ґранулятор, технологія виробництва. 

Key words: porous ammonium nitrate, nanoporous structure, vortex 
granulator, production technology. 

Ключевые слова: пористая аммиачная селитра, нанопористая структу-
ра, вихревой гранулятор, технология производства. 

(Отримано 4 грудня 2019 р.) 
  

1. ВСТУП 

Íаявність розвиненої поверхневої та внутрішньої нанопористих 
структур є обов’язковою умовою застосування окремих ґранульо-
ваних матеріялів для спеціяльних виробництв. Íаявність пор рі-
зної конфіґурації уможливлює збільшити питому поверхню ма-
сопередачі, забезпечити вбирання необхідної кількости рідкого 
матеріялу тощо. При цьому важливими характеристиками пори-
стости є розміри та конфіґурація системи пор і закономірності 
їхніх змін за радіюсом ґранули [1]. Окремо слід виділити таку 
характеристику пористої поверхні, як відношення площі пор на 
поверхні ґранул (або площа пор окремих нанопористих шарів у 
разі створення багатошарових ґранул) в одиниці маси ґранульо-
ваного матеріялу. Ця характеристика уможливлює відобразити 
забезпечене проникнення рідкої (газоподібної) фази всередину 
ґранули для здійснення цільового процесу. 
 Забезпечення необхідного розміру (діяпазону розмірів) пор ва-
жливе з точки зору співвідношення його з розміром молекули 
речовини, яка має проникнути в ці пори. Розмір і конфіґурація 
пор мають бути забезпечені за рахунок оптимального підбору те-
хнології формування пористої структури та конструкції основно-
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го устаткування для реалізації цього процесу. 
 Ґранульована аміячна селітра знайшла широке застосування в 
сільському господарстві як ефективне азотне добриво. Промисло-
вість Óкраїни випускає рядову аміячну селітру за відпрацьова-
ними технологіями, які постійно удосконалюються ось уже понад 
п’ятдесят років. Ó той же час є інше застосування аміячної селі-
три в промисловості — як компоненти промислової вибухової ре-
човини ANFO (ammonium nitrate/fuel oil). Така пориста аміячна 
селітра (ПАС) значно відрізняється за своїми властивостями від 
рядової аміячної селітри. ПАС має мати нанопористу структуру 
для забезпечення основних функцій — вбирання й утримання 
дистиляту дизельного палива. Ці властивості ПАС необхідні для 
успішного використання її як компоненти промислової вибухової 
речовини ANFO [2–5]. 
 Для проведення вибухових робіт, як показав досвід авторів ро-
боти, може бути використана аміячна селітра будь-якої якости — 
непориста, з дефектами структури, некондиційна (дрібна або 
зруйнована). Рядова аміячна селітра також може бути компонен-
тою ANFO, проте вона має ряд недоліків. 
 1. Рядова аміячна селітра покривається спеціяльною оболон-
кою, яка перешкоджає передчасному розчиненню ґранули після 
внесення її в ґрунт. Захисна оболонка перешкоджає доступу до 
внутрішніх пор ґранули. 
 2. Рядова аміячна селітра може вапнуватися, що призводить 
до значного пониження (і, фактично, втрати) вибухових власти-
востей у суміші з дизельним паливом. 
 3. Рядова аміячна селітра не має достатньої пористости для ус-
пішного утримання всередині ґранули дистиляту дизельного па-
лива. 
 4. Рядова аміячна селітра має певну кількість часу утримання. 
Проте природа пор є «механічною», а не «модифікаційною», 
оскільки їх одержано в результаті руйнування ґранули (тріщини, 
відколи, каверни). Такі пори мають достатньо великий розмір 
(10

6–10
4 м), і утримати в них дистилят дизельного палива дос-

татньо складно (при транспортуванні ANFO до місця проведення 
вибухових робіт дистилят дизельного палива витікає з ґранули і 
в кращому випадку затримується на поверхні ґранули, а в гір-
шому — залишає цю поверхню). 
 Виробництво ПАС з рядової аміячної селітри методою зволо-
ження та термооброблення (спосіб є одним з найбільш енергетич-
но ефективних і екологічно безпечних, що обґрунтовано в ряді 
робіт, наприклад [6, 7]) вимагає спеціяльних гідродинамічних і 
термодинамічних умов, а також раціонального підбору типу та 
конструкції основного технологічного обладнання ґрануляційної 
установки. Основне завдання технології одержання ПАС з рядо-
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вої аміячної селітри — формування мережі нанопор на поверхні 
ґранули й у приповерхневих шарах зі збереженням міцности яд-
ра [8]. Серію робіт авторів цієї статті [9–11] було присвячено тео-
ретичному опису й експериментальному дослідженню процесу 
формування нанопористої поверхні ґранул ПАС в апаратах з ін-
тенсивною гідродинамікою — вихрових ґрануляторах із напрям-
леним псевдозрідженим шаром. Процес зволоження та термооб-
роблення ґранул рядової аміячної селітри (саме вона використо-
вується як вихідна сировина для виробництва ПАС у схемі, яку 
представлено на рис. 1) з виділенням поверхневої вологи у висо-
котурбулізованому вихровому потоці уможливлює сформувати 
розвинену нанопористу структуру на поверхні ґранули та в при-
поверхневих шарах її. Вихрові ґранулятори мають такі переваги 
[12]: 
— можливість істотного зменшення габаритних розмірів (зокрема 
висоти) робочого простору за рахунок змінної за висотою площі 
перерізу та можливости внутрішньої циркуляції ретуру; 
— контроль часу перебування ґранули в робочому просторі; 

 

Рис. 1. Принципова схема виробництва ПАС: І — зволоження рядової 
аміячної селітри; ІІ — термічне оброблення та сушіння рядової аміячної 
селітри після зволоження; ІІІ — фінальне сушіння ґранул ПАС; IV — 
очищення відхідних газів.1 
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— можливість управління рухом ґранули в робочому просторі; 
— можливість створення в робочому просторі ґранулятора інтен-
сивної турбулентности; 
— універсальність (можливість проведення процесів ґрануляції 
та сушіння в об’ємі одного пристрою); 
— технологічність і простота виготовлення; 
— можливість швидкого переналагодження та зміни конструкти-
вних і технологічних параметрів у разі переходу на виробництво 
іншого типу ґранульованого продукту. 
 В даний час ведеться пошук нових способів одержання ґранул 
пористої аміячної селітри як компоненти промислових вибухових 
речовин. Одержані зразки ПАС мають мати високу пористість, до-
статню міцність, вбирну та утримувальну здатності. 
 Íаявні способи одержання ґранул ПАС засновано на застосу-
ванні пороутворювальних і модифікаційних добавок, що підви-
щує собівартість готової продукції. Введення таких добавок та-
кож може привести до пониження показників міцности ґранул 
ПАС. 
 Перед дослідниками поставлено завдання пошуку нових метод 
одержання ПАС, які мають забезпечити високі показники якости 
ґранул і зменшити кількість технологічних стадій процесу фор-
мування нанопористої структури. 
 Окремий інтерес також представляє розробка технології виро-
бництва багатошарових ґранул ПАС, кожен з шарів якої має пе-
вну площу пор і переважний розмір пор. Ґранула ПАС з різною 
структурою кожного з нанопористих шарів уможливлює забезпе-
чити вільне проникнення дистиляту дизельного палива через по-
верхню ґранули та надійне утримання його в об’ємі ґранули. 

2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА МЕТОДИКА 

Результати досліджень, яких було відображено в попередніх ро-
ботах авторів цієї статті [13, 14], показали, що різні типи зволо-
жувачів можуть утворювати різні види пор у структурі пористої 
аміячної селітри після сушіння відповідно до такої класифікації: 
— тріщини, відколи, каверни («механічні» пори); 
— канали різної форми («модифікаційні» пори — мікро-, мезо- і 
макропори). 
 Деякі з цих пор утворилися в результаті термічних напруг і 
недостатньої міцности ядра вихідної ґранули («механічні» пори), 
деякі — безпосередньо під час процесу сушіння ґранули після 
зволоження («модифікаційні» пори). Різні типи зволожувачів та-
кож істотно впливають на співвідношення величин «механічних» 
і «модифікаційних» пор. 
 В результаті проведення досліджень потрібно забезпечити такі 
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властивості ґранул ПАС: 
— збереження первинної кристалічної структури та фазового 
складу ядра ґранули; 
— міцне ядро без механічних пошкоджень; 
— мінімальну кількість «механічних» пор по всьому об’єму ґра-
нули; 
— внутрішні шари, в яких має бути певна кількість мікропор 
(розміром менше 2 нм) і мезопор (розміром від 2 до 50 нм); 
— середні шари, які переважно мають складатися з мезопор і де-
якої кількости макропор (розміром більше 50 нм); 
— поверхню, що складається переважно з макропор. 
 Сутність способу одержання багатошарових ґранул пористої амі-
ячної селітри у вихровому ґрануляторі можна описати наступними 
стадіями. 
 1. Зволоження ґранули водою з наступним термообробленням 
— формування внутрішньої нанопористої структури ґранули (ма-
ла кількість мікро- і макропор, основна частина — мезопори). 
 2. Ìодифікація ґранул розчинами аміячної селітри, карбаміду, 
суміші аміячної селітри та карбаміду (залежно від необхідних 
властивостей пор) з наступним термообробленням — формування 
поверхневих шарів ґранули з деякою кількістю мезопор і пере-
важанням у нанопористій структурі макропор; ця стадія може 
повторюватися кілька разів. 
 Застосування запропонованого способу одержання ґранул по-
ристої структури у вихровому газовому потоці уможливлює [15]: 
— створити розвинену пористу структуру на її поверхні вже в 
межах ядра псевдозрідженого шару на початковому етапі конта-
кту з вихровим потоком високотемпературного теплоносія до ви-
ходу ґранули на дзеркало псевдозрідженого шару; 
— запобігти утворенню ґранул з формою, відмінною від сферич-
ної; 
— повністю виключити чинник впливу на дисперґування — не-
рівномірність надходження до дисперґатора рідкого матеріялу. 
 В рамках науково-дослідних робіт «Дослідження гідродинамі-
чних та масотеплообмінних характеристик пристроїв з вихрови-
ми та високотурбулізованими одно- та двофазними потоками», 
«Ãідродинамічні показники двофазних потоків тепломасообмін-
ного, грануляційного та сепараційного обладнання» на кафедрі 
«Процеси та обладнання хімічних і нафтопереробних вироб-
ництв» Сумського державного університету створено експеримен-
тальний стенд для одержання ґранул ПАС (рис. 2). 
Термодинамічні умови одержання ґранул ПАС. В ході проведення 
експериментальних досліджень попередній прогрів ґранул здійс-
нювався до температури у 70C. При зрошенні зволожувачем з те-
мпературою до 50C відбувається різке (стрибкоподібне) понижен-
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ня середньої температури вихрового псевдозрідженого шару, що 
приводить до виникнення надлишкових термічних напружень у 
ґранулі та виникнення «механічних» пор — глибоких тріщин і 
сколів. При зрошенні зволожувачем з температурою вище 80C 
відбувається інтенсивний випар вологи розчину з факелу розпилу 
зволожувача, що приводить до інтенсивного концентрування його 
та створення нових центрів кристалізації. Оптимальним є викори-
стання зволожувача з температурою, близькою до температури на-
грітих ґранул. Після зволоження процес нагрівання ґранул продо-
вжувався до температури у 110–120C з видаленням парів вологи, 
яка надійшла з розчином. 
Гідродинамічні умови одержання ґранул ПАС. Діяпазон стійкої 
роботи вихрового ґранулятора визначається двома межами: поча-
ток псевдозрідження (перша критична швидкість руху сушиль-
ного аґента) та винесення ґранул з робочого простору ґранулято-
ра (перша критична швидкість руху сушильного аґента). Крити-
чні швидкості, як показано в роботах [16–19], залежать від роз-
міру ґранули, її маси (зміну якої зумовлено зволоженням), а та-
кож ступеня стиснення потоку ґранул (відношення об’єму, який 
займають ґранули, до загального об’єму ґранулятора). Розраху-
нок автоматизовано на базі створеного авторського моделю роз-
рахунку гідродинамічних параметрів роботи вихрового ґрануля-
тора [20, 21] за допомогою програмних продуктів Vortex granula-
tor© [22] (рис. 3) і Classification in vortex flow© [23] (рис. 4). 

 

Рис. 2. Експериментальний стенд для одержання ґранул ПАС: 1 — 
компресор; 2 — теплообмінник; 3 — вихровий ґранулятор; 4, 5 — вузол 
приготування та подачі розчину до секцій вихрового ґранулятора для 
зволоження ретуру (рядової аміячної селітри); 6, 7 — дисперґатори; 8 
— блок подачі ретуру; 9 — місткість готового продукту; 10 — вузол 
очищення відхідних газів.2 
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 Прилади та обладнання: 
— для визначення гідродинамічних характеристик руху потоків 

 

Рис. 3. Інтерфейс програмного продукту Vortex granulator©.3 

 

Рис. 4. Інтерфейс програмного продукту Classification in vortex flow©.4 
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— термоанемометр TES-1340; 
— для вимірювання температури повітря — ртутний термометр; 
— для вимірювання витрати повітря — камерна діяфрагма, ви-
мірювальний перетворювач перепаду тиску; 
— для вимірювання витрати води, що надходить до місткости 
для приготування розчину — ротаметер; 
— для вимірювання температури в калорифері — термопара 
TC10-C, потенціометр реєструвальний самописний КСП-3; 
— для вимірювання температури в робочому просторі ґранулято-
ра — тепловізор Fluke Ti25, пірометер Victor 305B; 
— для вимірювання вологости ґранул і повітря — мультиметер 
DT-838, діелькометричний вологомір ИВДÌ-2С; 
— для визначення міцности ґранул — екстензометер ИПÃ-1, 
прилад для вимірювання міцности ÌИП-10-1; 
— для вимірювання утримувальної здатности ґранул — центри-
фуґа кутова малогабаритна ЦÓÌ-1; 
— для дослідження мікроструктури ґранул — сканувальний еле-
ктронний мікроскоп еTescan Vega 3 (для створення вуглецевої 
плівки на поверхні ґранули — Carbon evaporation head CA7625 
та SC7620 high resolution, manual Sputter Coater). 
 Характер, розмір і кількість пор визначалися за допомогою ав-
торського програмного продукту Converter Image (рис. 5). 

 

Рис. 5. Інтерфейс програмного продукту Converter Image (на правій час-
тині рисунку виділено сектор з прикладами конфіґурації та розміру 
пор).5 
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3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ОБГОВОРЕННЯ ЇХ 

Результати мікроскопії ґранул ПАС на різних етапах формуван-
ня багатошарового наноструктурного покриття представлено на 
рис. 6. 
 Результати мікроскопії уможливили встановити такі особливості 
формування структури нанопористого шару та ґранули ПАС в ці-
лому: 
— зволоження розчином аміячної селітри уможливлює одержати 
мережу криволінійних мікропор, в яких дистилят дизельного 
палива надійно утримується після надходження до об’єму ґрану-
ли; 
— наступний етап зволоження (розчин аміячної селітри та карба-
міду) дає можливість сформувати здебільшого перехідні криволі-
нійні пори; 
— додаткове зволоження водою уможливлює одержати на повер-
хні ґранули прямолінійні макропори, через які дистиляту дизе-
льного палива відкривається доступ до внутрішніх шарів ґрану-
ли; 
— в цілому запропоновано комбінацію зволожувачів. 
 В таблиці наведено порівняльну характеристику ґранул ПАС, 
які були зволожені різними типами рідких матеріялів; на рис. 7 
показано властивості наноструктурованих шарів, яких було одер-
жано шляхом термооброблення після зволоження різними типами 
рідких матеріялів. 
 Як випливає з аналізи даних таблиці, зі збільшенням циклів 

   
                 а                                б                                в 

Рис. 6. Результати мікроскопії поверхневої структури нанопористого ша-
ру в ґранулі ПАС: а — зволоження розчином аміячної селітри; б — зво-
ложення розчином аміячної селітрирозчином аміячної селітри та кар-
баміду (два шари); в — зволоження розчином аміячної селітрирозчином 
аміячної селітри та карбамідуводою (додатковий цикл зволоження).6 
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зволоження та термооброблення міцність ґранули понижується. 
Це пониження не є критичним (нормативне значення — 0,4 
кг/ґранула) завдяки високому ступеню турбулізації потоку су-
шильного аґента та, як наслідок, недовготривалому процесу тер-
мооброблення на кожній зі стадій. 
 Однак збільшення кількости шарів на ґранулі ПАС (наслідком 
чого є збільшення циклів термооброблення) може зменшити міц-

ТАБЛИЦЯ. Порівняльна характеристика ґранул ПАС, які були зволо-
жені різними типами рідких матеріялів.7 

Тип зволожувача 

Ì
іц

н
іс

т
ь
, 

к
г
/
ґ
р
а
н
у
л
а
 

Вбирна  
здатність, % 

Óтримувальна 
здатність, % 

Відношення 
площі пор на 

поверхні шару в 
одиниці маси 

ґранульованого 
матеріялу, м2/кг 

Розчин аміячної селітри 0,44 8,3 9,4 2,24 

Розчин аміячної селітри 

+ розчин аміячної селіт-
ри та карбаміду (два ша-
ри) 

0,42 8,5 9,8 2,03 

Розчин аміячної селітри 

+ розчин аміячної селіт-

ри та карбамідувода 
(два шари з додатковим 
зволоженням) 

0,41 8,8 10,1 1,92 

 

Рис. 7. Вплив типу зволожувача на характеристики нанопористого ша-
ру: кількість пор заданого розміру на одиницю площі (1000 мкм2).8 
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ність ґранули нижче за нормативне значення. Тому важливою є 
розробка нових способів термооброблення, які могли б мінімізува-
ти цикли контакту ґранул ПАС із потоком високотемпературного 
сушильного аґента. 
 Показники вбирної й утримувальної здатностей збільшуються зі 
збільшенням циклів зволоження та термооброблення, що поясню-
ється збільшенням об’єму пор. Збільшення утримувальної здатно-
сти додатково можна пояснити раціональним підбором циклів 
зволоження (типу зволожувача), які забезпечують вільне проник-
нення дистиляту дизельного палива за рахунок прямих мезо- і 
макропор, та надійне утримання дистиляту за рахунок розгалуже-
ної мережі криволінійних (звивистих) мікропор. Характер зміни 
кількости пор заданого розміру підтверджується даними рис. 7. 
 Íа базі одержаних результатів (підтвердження оптимальних 
гідродинамічних і термодинамічних умов одержання нанострук-
турованих пористих шарів) стає можливою розробка методики 
технологічного розрахунку стадій зволоження та термооброблен-
ня ґранул ПАС. 
 Початковими даними для технологічного розрахунку процесу 
одержання нанопористого шару є: 
— виробнича потужність ґранулятора 

гран
G ; 

— фракційний склад ретуру та/чи середній діяметер ретуру 
рет

сер
d ; 

— фракційний склад ґранул (апарати для одержання ґранул по-
ристої структури шляхом зволоження з наступним термооброб-
ленням); 
— початковий і необхідний кінцевий вологовміст ґранули 

поч

гран
U , 

кін

гран
U ; 
— початковий і необхідний кінцевий вологовміст повітря поч

пов
U , 

кін

пов
U . 
 Діяметер ґранул після нанесення на них плівки товщиною 

пл
S : 

 
рет

гр сер пл
2d d S  . (1) 

 Об’єм розчину, який наноситься на одну ґранулу ретуру (рядо-
вої аміячної селітри): 

 
3 рет 3

роз гр сер
0,523[ ( ) ]V d d  . (2) 

 Ìаса розчину з густиною 
роз

 , який наноситься на одну ґрану-
лу ретуру: 

 
роз роз роз

m V  . (3) 

 Об’єм ґранули ретуру: 

 
рет 3

рет сер
0,523( )V d . (4) 
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 Ìаса ґранули ретуру при густині ретуру 
рет

 : 

 
рет рет рет

m V  . (5) 

 Ìаса ґранули після нанесення розчину (розтопу): 

 
гр рет роз

m m m  . (6) 

 Кількість ґранул, вироблена за 1 годину роботи ґранулятора 
при виробничій потужності 

гран
G : 

 
гран гр

N G m . (7) 

 Íеобхідна кількість ретуру: 

 
рет роз

G Nm . (8) 

 Кількість розчину: 

 
роз гран рет

G G G  . (9) 

 Об’ємна витрата сушильного аґента (повітря), яка необхідна 
для видалення заданої кількости вологи з ґранул при вмісті води 
у розчині (розтопі) роз

вод
x  та густині повітря 

пов
 : 

 

роз

роз вод

пов кін поч

пов пов пов
( )

G x
V

U U


 
. (10) 

 Для одержання багатошарових ґранул розрахунок ведеться за 
аналогічним алґоритмом з урахуванням кількости шарів та їхньої 
товщини. 
 Кількість вологи, яка необхідна для зволоження ґранул від 
початкового (

поч

гр
U ) до кінцевого (

кін

гр
U ) вологовмісту: 

 
кін поч

вол гран гр гр
( )G G U U  . (11) 

4. ВИСНОВКИ 

Аналіза результатів експериментальних досліджень продемонстру-
вала, що різні типи зволожувачів після стадії термооброблення 
формують нанопористі шари різної конфіґурації. В окремих випа-
дках це — неглибокі прямолінійні пори, в інших — глибокі та 
звивисті. Тому процес формування нанопористої структури ґрану-
ли ПАС можна здійснювати із застосуванням декількох зрошува-
чів в об’ємі одного апарату. Така реалізація процесу багаторазово-
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го зволоження ґранул рядової аміячної селітри з наступним тер-
мообробленням у межах багатоступеневих і/або багатофункціона-
льних ґрануляційних апаратів дає задовільні результати. 
 Íа рисунках 8, 9 показано конструкції ґрануляторів, в яких 
реалізовано новий спосіб одержання ґранул ПАС [24, 25] — бага-
тоступеневе зволоження, власне сушіння та додаткове охолоджен-
ня ґранул готового продукту. 
 Завданням подальших досліджень є створення та дослідження 
механізмів підвищення площі нанопор у ґранулах ПАС, віднесеної 
до одиниці маси ґранульованого матеріялу. Цього можна досягти, 
зокрема, створенням багатоступеневого фінального сушіння ґранул 
ПАС в режимі спадної швидкости сушіння. Відпрацювання основ-
них показників роботи сушильного обладнання на стадії фінального 
сушіння (цю стадію показано на рис. 1) є об’єктом окремого дослі-
дження. 

 Представлену роботу виконано за підтримки ÌОÍ Óкраїни в 
рамках проєкту «Ìалогабаритні енергозберігаючі модулі із засто-
суванням багатофункціональних апаратів з інтенсивною гідроди-
намікою для виробництва, модифікації та капсулювання гранул» 
№ 0119U100834 та за підтримки Cultural and Educational Grant 
Agency of the Slovak Republic (KEGA) в рамках проєкту No. KEGA 
002TnUAD-4/2019. 
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Рис. 8. Багатозонний ґранулятор для одержання багатошарових ґранул 

ПАС з нанопористою структурою: а — розрахункова схема; б — модель.9 
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2 Fig. 2. Experimental stand for obtaining PAN granules: 1—compressor; 2—heat exchanger; 
3—vortex granulator; 4, 5—assemblage of preparation and supplying of solution to sections 
of vortex granulator for moisturizing retour (ordinary ammonium nitrate); 6, 7—
dispergators; 8—retour feed block; 9—container of the finished product; 10—waste gas puri-
fication assemblage. 
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6 Fig. 6. Results of microscopy of the surface structure of the nanoporous layer in the PAN 

granule: а—moistening with ammonium nitrate solution; б—moistening with solution of ammo-
nium nitrate + with solution of ammonium nitrate and carbamide (two layers); в— moistening 
with solution of ammonium nitrate + with solution of ammonium nitrate and carbamide + with 
water (additional moistening cycle). 
7 TABLE. Comparative characteristics of PAN granules, which were moisturized with differ-
ent types of liquid materials. 
8 Fig. 7. Effect of moisturizer type on characteristics of nanoporous layer: number of pores of 

a given size per unit of area (1000 m2). 
9 Fig. 8. Multizone granulator for obtaining multilayer PAN granules with nanoporous struc-
ture: а—design diagram; б—design model. 
10 Fig. 9. Multisection granulator for obtaining multilayer PAN granules with nanoporous 
structure: а—design diagram; б—design model. 
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Фінальне сушіння ґранул аміячної селітри з нанопористою 
структурою в багатоступеневих поличних апаратах:  
конструктивне виконання та технологічні параметри 

Н. О. Артюхова1, Я. Крмела2, В. Крмелова2 

1Сумський державний університет, 
 вул. Римського-Корсакова, 2, 
 40007 Суми, Україна 
2Тренчинський університет Александра Дубчека, 
 вул. І. Краску, 491/30, 
 02001 Пухов, Словаччина 

Статтю присвячено експериментальному дослідженню процесу фіналь-
ного сушіння ґранул пористої аміячної селітри (ПАС). Обґрунтовано 
застосування стадії фінального сушіння в загальній технологічній лінії 
одержання ґранул ПАС з нанопористим поверхневим шаром або бага-
тошарових ґранул ПАС з нанопористою структурою. Описано основні 
переваги багатоступеневого сушіння у застосуванні до процесу форму-
вання нанопористої структури на поверхні ґранули ПАС. Запропонова-
но інструмент автоматизованого розрахунку гідродинамічних і термо-
динамічних умов реалізації стадії фінального сушіння. Оцінено вплив 
часу перебування ґранули ПАС в об’ємі сушарки, характеристик су-
шильного аґента та ступеня стиснення потоку (відношення об’ємів ґра-
нул ПАС у робочому просторі сушарки та загального об’єму апарату) 
на характер нанопористої структури ґранули («механічну» чи «моди-
фікаційну» природу пор). Представлено результати мікроскопії ґранул 
ПАС після кожного з трьох ступенів фінального сушіння (ґранули були 
зволожені розчином аміячної селітри та пройшли стадію термооброб-
лення у вихровому ґрануляторі), у тому числі в режимах недостатньо-
го, оптимального та завищеного часу перебування ґранули у сушарці. 
Встановлено вплив ступеня стиснення потоку на якість нанопористої 
структури ґранул ПАС. Визначено особливості зміни нанопористої 
структури ґранули та її специфічних властивостей (утримувальної та 
вбирної здатностей, відносної площі нанопористої поверхні, площі на-
нопористої поверхні в одиниці маси ґранули ПАС) після кожного зі 
ступенів фінального сушіння. Результати досліджень уможливили ви-
значити оптимальний час і температурний режим фінального сушіння, 
а також встановити максимальне навантаження сушильного апарату 
ґранулами ПАС (максимальний ступінь стиснення потоку), за яких 
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ґранули ПАС практично не мають «механічних» пор. 

The article deals with the experimental study regarding the final drying 
process of porous ammonium nitrate (PAN) granules. The final drying 
stage implementation in the general technological line to obtain PAN 
granules with nanoporous layers or multilayer PAN granules with porous 
structure is substantiated. The main advantages of multistage drying in 
applying to the nanoporous-structure formation process on the PAN gran-
ules are described. The tool for the automated calculation of the hydrody-
namic and thermodynamic conditions to carry out the final drying stage is 
proposed. The influence of the PAN-granules’ residence time within the 
dryer workspace, the drying agent features, and the degree of flow com-
pression (i.e., the ratio of the PAN-granules’ volumes within the dryer 
workspace and the total space of the device) on the nature of the nanopo-
rous structure of the granules (i.e., ‘mechanical’ or ‘modified’ nature of 
the pores) is evaluated. The results of PAN-granules’ microscopy after the 
three stages of final drying are represented (the granules are humidified 
with ammonium nitrate solution and are heat treated in a vortex granula-
tor), including in the modes of insufficient, optimal, and excessive resi-
dence time for the granules. The influence of flow compression degree on 
the quality of the nanoporous structure in PAN granules is established. 
The peculiarities of changes of nanoporous granule structure and its spe-
cific properties (namely, retentivity and absorptivity, relative area of na-
noporous surface, area of nanoporous surface per mass unit of PAN gran-
ule) after each stage of final drying are determined. The findings of in-
vestigations allow to determine the optimal time and temperature of final 
drying process as well as to establish the maximum load of the dryer with 
PAN granules (maximum degree of flow compression), under which PAN 
granules have no ‘mechanical’ pores. 

Статья посвящена экспериментальному исследованию процесса фи-
нальной сушки гранул пористой аммиачной селитры (ПАС). Обоснова-
но применение стадии финальной сушки в общей технологической ли-
нии получения гранул ПАС с нанопористым поверхностным слоем или 
многослойных гранул ПАС с нанопористой структурой. Описаны ос-
новные преимущества многоступенчатой сушки в применении к про-
цессу формирования нанопористой структуры гранулы ПАС. Предло-
жен инструмент автоматизированного расчёта гидродинамических и 
термодинамических условий реализации стадии финальной сушки. 
Оценено влияние времени пребывания гранулы ПАС в объёме сушил-
ки, характеристик сушильного агента и степени стеснённости потока 
(отношения объёма гранул ПАС в рабочем пространстве сушилки и об-
щего объёма аппарата) на характер нанопористой структуры гранулы 
(«механическую» или «модификационную» природу пор). Представле-
ны результаты микроскопии гранул ПАС после каждой из трёх ступе-
ней финальной сушки (гранулы были увлажнены раствором аммиачной 
селитры и прошли стадию термообработки в вихревом грануляторе), в 
том числе в режимах недостаточного, оптимального и повышенного 
времени пребывания гранулы в сушилке. Óстановлено влияние степени 
стеснённости потока на качество нанопористой структуры гранул ПАС. 
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Определены особенности изменения нанопористой структуры гранулы и 
специфических свойств (удерживающей и поглощающей способностей, 
относительной площади нанопористой поверхности, площади нанопо-
ристой поверхности в единице массы гранулы ПАС) после каждой из 
ступеней финальной сушки. Результаты исследований позволили опре-
делить оптимальное время и температурный режим финальной сушки, 
а также установить максимальную нагрузку сушильного аппарата по 
гранулам ПАС (максимальную степень стеснённости потока), при кото-
рых гранулы ПАС практически не имеют «механических» пор. 

Ключові слова: пориста аміячна селітра, нанопориста структура, ви-
хровий ґранулятор, технологія. 

Key words: porous ammonium nitrate, nanoporous structure, vortex 
granulator, technology. 

Ключевые слова: пористая аммиачная селитра, нанопористая структу-
ра, вихревой гранулятор, технология. 

(Отримано 4 грудня 2019 р.) 
  

1. ВСТУП 

Ґранули аміячної селітри є необхідним компонентом промисло-
вих вибухових речовин у суміші з дистилятом дизельного палива 
(ANFO) [1–4]. Завдяки відносній дешевизні такий тип промисло-
вої вибухової речовини уможливлює проводити широкий спектер 
вибухових робіт у гірничодобувній промисловості [5]. Зазначимо, 
що найпоширенішим способом створення розвиненої пористої 
структури ґранул аміячної селітри є додавання у розтоп пороут-
ворювальних і модифікувальних добавок із подальшою кристалі-
зацією цього розтопу [6]. Цей спосіб пов’язаний із погіршенням 
екологічних умов в зоні виробництва та в реґіоні в цілому [7]. 
 Процес формування нанопористої структури на поверхні та 
всередині ґранули аміячної селітри способом зволоження з на-
ступним термообробленням (як запропоновано в роботі [8]) су-
проводжується видобуванням парів води з поверхні ґранул (пер-
ший період сушіння — постійна швидкість зневоднення) та з її 
внутрішніх шарів (другий період сушіння — спадна швидкість 
зневоднення) [9, 10]. Ó загальному вигляді процес формування 
нанопористої структури ґранули можна представити у вигляді 
послідовности «зволоження–термооброблення 1 (формування на-
нопористої поверхні)–термооброблення 2 (формування внутріш-
ньої мережі нанопор)». Перші дві стадії (як запропоновано в ро-
ботах [11, 12]) з високою ефективністю можна проводити в ви-
хрових ґрануляторах, третю стадію (в разі необхідности) — в су-
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шильних апаратах з різною конфіґурацією псевдозрідженого ша-
ру [13]. Третя стадія одержання нанопористої структури у вихро-
вих ґрануляторах може не мати достатню ефективність, а також 
не завжди є доцільною, як буде показано нижче. 
 Одержання рівномірної (по всій поверхні ґранули) та розвине-
ної (в приповерхневих і глибинних шарах, виключаючи ядро 
ґранули, яке має бути непористим і зберігати нормативні показ-
ники міцности) можливе в разі застосування вихрового ґрануля-
тора в певному діяпазоні відносного вмісту ґранул в апараті (сту-
пеня стиснення потоку). Ó вихрових ґрануляторах із високою 
питомою продуктивністю (високим ступенем стиснення потоку 
0,4–0,5) можуть бути дефекти нанопористої структури, які 
пов’язані з: 
— тривалим і нерівномірним контактом ґранул з гарячим тепло-
носієм і внаслідок цього виникненням істотних температурних 
напружень — утворенням тріщин («механічних» пор) всередині 
ґранули, великої кількости прямих макропор (до 500 нм) і нерів-
номірної пористої структури на поверхні; 
— інтенсивним зіткненням ґранул між собою та стінками апара-
ту внаслідок високого ступеня турбулізації потоку теплоносія — 
відколів, каверн і тріщин на поверхні ґранули. 
 Óникнути зазначених вище дефектів нанопористої структури 
ґранули можливо при зменшенні часу контакту ґранули з пото-
ком високотемпературного теплоносія в вихровому ґрануляторі. 
В такому випадку в цьому апараті буде фактично відбуватися 
формування нанопористої поверхні в першому періоді сушіння. 
Для реалізації повного циклу одержання пористої ґранули необ-
хідне зменшення продуктивности ґранулятора. 
 Кінцеве значення вбирної здатности ґранул ПАС (специфічний 
показник, який характеризує ступінь проникнення дистиляту 
дизельного палива в нанопори) може бути підвищено за рахунок 
більш інтенсивної сушки в період спадної швидкости (другий пе-
ріод сушіння — відповідно до прийнятої термінології; див. 
рис. 1). Здійснити цей процес при тривалому сушінні в вихрово-
му потоці сушильного аґента можливо лише при зниженні пока-
зника міцности ґранули. Для повного завершення процесу су-
шіння потрібен більший час оброблення, а ґранула через активну 
турбулізацію потоків може зруйнуватися. Óтримувальна здат-
ність теж понижується через руйнування і утворення «механіч-
них» пор (розломів і тріщин). 
 Ґранули ПАС з надлишковою кінцевою вологістю характери-
зуються такими властивостями: 
— недостатньо розвинена нанопориста структура; 
— велика кількість «механічних» пор, які мають прямолінійну 
конфіґурацію; 
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— неміцне ядро ґранули (внаслідок наявности в ґранулі значної 
кількости «механічних» пор); 
— переважна наявність прямолінійних макропор у нанопористій 
структурі ґранули, що пояснюється високою інтенсивністю вида-
лення вологи в періоді зростаючої швидкости сушіння (прогрів 
матеріялу та перший період сушіння — відповідно до прийнятої 
термінології). 
 Додаткова стадія фінального сушіння (досушування) в режимі 
спадної швидкости в активному (але менш турбулізованому) гід-
родинамічному режимі уможливить досягти таких змін у нано-
пористій структурі ґранул (в порівнянні з недосушеним зразком): 
– збільшення кількости мезопор криволінійної конфіґурації; 
– збільшення частки криволінійних макропор у загальній кіль-
кості нанопор; 
– збільшення глибини поверхневих нанопор. 
 Ці зміни уможливлюють збільшити показник утримувальної 
здатности ґранул і часу надійного утримання дистиляту дизель-
ного палива в ґранулі. 
 Ó даній роботі пропонується введення в наявну технологічну 
схему одержання ПАС додаткової стадії багатоступінчастого фі-
нального сушіння (досушування) в диференційованому режимі 
(параметри сушильного аґента та висушуваних ґранул змінюють-
ся на кожному ступені досушування) (рис. 2). В якості основного 
технологічного обладнання на цій стадії пропонується викорис-
тання ґравітаційних поличних сушарок, які добре зарекоменду-
вали себе в технології сушіння пористих концентратів у гірничо-

 

Рис. 1. Періоди сушіння ґранули ПАС: I — прогрів ґранули; II — пері-
од постійної швидкости сушіння; III — період спадної швидкости су-
шіння.1 
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добувній промисловості [14]. 
 Отже, для середньотоннажних і великотоннажних установок 
одержання ПАС стадія фінальної сушки з опціональної перетво-
рюється в обов’язкову. Видалення зв’язаної вологи з внутрішніх 
шарів ґранули є обов’язковою умовою формування розвиненої 
мережі криволінійних мікропор для успішного утримання дисти-
ляту дизельного палива (компоненти промислової вибухової ре-
човини). 

2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА МЕТОДИКА 

В рамках науково-дослідних робіт «Дослідження гідродинаміч-

 

Рис. 2. Технологічна схема виробництва ПАС (ділянка зволоження та 
термооброблення). Елементи ділянки: ВÃ — вихровий ґранулятор; ÃПС 
— ґравітаційна полична сушарка; Т — теплообмінник; Ã — газодувка; 
Н — насос; К — компресор; Тр — транспортер; Б — бункер. Потоки: 1-
1 — ретур (ґранули рядової аміячної селітри); 2-2 — теплоносій (техно-
логічне повітря); 3-3 — зволожувач; 4-4 — повітря для дисперґування 
зволожувача; 5-5 — ґранули на фінальне сушіння; 6-6 — ґранули на 
пакування; 7-7 — відпрацьований теплоносій; 8-8 — пара; 9-9 — водя-
ний конденсат.2 
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них та масотеплообмінних характеристик пристроїв з вихровими 
та високотурбулізованими одно- та двофазними потоками», «Ãід-
родинамічні показники двофазних потоків тепломасообмінного, 
грануляційного та сепараційного обладнання» на кафедрі «Про-
цеси та обладнання хімічних і нафтопереробних виробництв» 
Сумського державного університету створено експериментальний 
стенд для стадії фінального сушіння ґранул ПАС (рис. 3). 
 Загальний вигляд триступеневої ґравітаційної поличної суша-
рки представлено на рис. 4. В експериментальній сушарці вико-
ристано ориґінальне конструктивне рішення [15] з розташування 
кожної полиці з різним зазором по відношенню до стінки апара-
ту. Короткий опис фізичного моделю процесу сушіння подано 
нижче на базі опису [15]. 
 На верхній похилій контактній полиці при контакті дисперс-
ного матеріялу з сушильним аґентом (прогрівання), де величина 
зазору має максимальне значення, довжина полиці є мінімаль-
ною, що забезпечує мінімально необхідний час контакту фаз і 
повне прогрівання без перегрівання дисперсного матеріялу, що 

 

Рис. 3. Схема експериментального стенда: ÃПС — ґравітаційна полична 
сушарка; Ц — циклон; В — вентилятор; Є — місткість; 1 — сушильний 
аґент; 2 — відпрацьований сушильний аґент; 3 — очищений газ; 4 — 
ґранули ПАС; 5 — ґранули ПАС після стадії фінального сушіння; 6 — 
дрібні частинки.3 
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може неґативно впливати на процес при сушінні термолабільних 
матеріялів. 
 В цей же час на ній відбувається видалення дрібної фракції, 
тобто верхня похила контактна полиця виконує роль сепаратора, 
що позитивно впливає на формування зваженого шару на насту-
пних полицях контакту завдяки вирівнюванню значення поріз-
ности. 
 На середній похилій контактній полиці, де величина зазору є 
меншою, при контакті дисперсного матеріялу з сушильним аґен-
том (видалення вологи з поверхневого шару) час перебування ди-
сперсного матеріялу та контакту з сушильним аґентом збільшу-
ється внаслідок збільшення довжини контактної полиці, що 
сприяє інтенсивному видаленню незв’язаної вологи; при цьому 
час перебування дисперсного матеріялу на полиці відповідає не-
обхідному значенню часу сушіння в цьому періоді (період постій-
ної швидкости сушіння). 
 На нижній похилій контактній полиці при контакті дисперс-
ного матеріялу з сушильним аґентом (видалення вологи з глиби-
ни матеріялу), де величина зазору має мінімальне значення, до-
вжина полиці є максимальною, що забезпечує ефективне вида-
лення зв’язаної вологи з глибини матеріялу та максимально не-
обхідний час контакту фаз в цьому періоді (період спадання 
швидкости сушіння). 
 Якщо проміжок у горизонтальній площині між стінкою корпу-
су та вільним кінцем похилих контактних полиць буде більшим 

 

Рис. 4. Ґравітаційна полична сушарка: 1 — корпус; 2 — перфоровані по-
лиці.4 
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ніж 0,5 ширини корпусу, то буде відбуватися короткочасний ко-
нтакт дисперсного матеріялу та сушильного аґента без прогрі-
вання дисперсного матеріялу до необхідної температури і одноча-
сне видалення дрібної фракції, що буде неґативно впливати на 
якість висушеного дисперсного матеріялу. 
 Якщо проміжок у горизонтальній площині між стінкою корпу-
су та вільним кінцем похилих контактних полиць буде меншим 
ніж 0,15 ширини корпусу, то буде відбуватися перегрів матерія-
лу, його розтріскування та руйнування внаслідок довготривалого 
контакту з сушильним аґентом, що буде неґативно впливати на 
якість висушеного дисперсного матеріялу. 
 Розрахунок технологічних параметрів роботи ґравітаційної по-
личної сушарки, зокрема, часу перебування ґранул ПАС і темпе-
ратурно-вологісних показників потоків проводився відповідно до 
авторського математичного моделю [16] із застосуванням програ-
много продукту Multistage fluidizer© [17] (рис. 5). 
 При цьому програмний продукт уможливлює проводити розра-
хунок технологічних параметрів процесу одержання ґранул ПАС 
з нанопористою структурою залежно від конструктивних особли-
востей перфорованого поличного контакту. 
 Приклад розрахунку часу перебування ґранули ПАС в робочо-
му просторі сушарки наведено на рис. 6, приклад розрахунку те-
мпературно-вологісних характеристик потоків — на рис. 7. 
 Прилади й обладнання: 
– для визначення гідродинамічних характеристик руху потоків 
— термоанемометр TES-1340; 
– для вимірювання температури повітря — ртутний термометер; 
– для вимірювання витрати повітря — камерна діяфрагма, вимі-
рювальний перетворювач перепаду тиску; 
– для вимірювання витрати води, що надходить до місткости для 
приготування розчину, — ротаметр;  
– для вимірювання температури в калорифері — термопара 
TC10-C, потенціометр реєструвальний самописний КСП-/3; 
– для вимірювання температури в робочому просторі ґранулятора 
— тепловізор Fluke Ti25, пірометр Victor 305B-*; 
– для вимірювання вологости ґранул і повітря — мультиметер 
DT-838, діелькометричний вологомір ИВДÌ-2С; 
– для визначення міцности ґранул — екстензометер ИПÃ-1, при-
лад для вимірювання міцности ÌИП-10-1; 
– для вимірювання утримувальної здатности ґранул — центри-
фуґа кутова малогабаритна ЦÓÌ-1; 
– для дослідження мікроструктури ґранул — сканувальний елек-
тронний мікроскоп еTescan Vega 3 (для створення вуглецевої плі-
вки на поверхні ґранули — Carbon evaporation head CA7625 та 
SC7620 high resolution, manual Sputter Coater). 
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3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Результати мікроскопії ґранул за різних умов їх одержання на-
ведено на рис. 8–10. Аналіза даних рис. 8 показує, що у разі не-
додержання розрахункового часу сушіння внутрішні шари ґра-
нули починають руйнуватися через надмірну кількість вологи 
(рис. 8, а), або в приповерхневих шарах ґранули через підвищені 
термічні напруження починають з’являтися «механічні» пори 
(рис. 8, в). Ó разі чіткого додержання необхідного часу фінально-

 

Рис. 5. Інтерфейс програмного продукту Multistage fluidizer©.5 
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го сушіння ґранула має розвинену рівномірну нанопористу стру-
ктуру приповерхневих і глибинних шарів. 
 Аналіза даних рис. 9 показує, що зі збільшенням ступеня сти-
снення потоку нанопориста структура приповерхневих шарів стає 
більш розвиненою (рис. 9, а, б). Це пояснюється зменшенням 
швидкости руху ґранул ПАС в робочому просторі сушарки та 
збільшенням часу контакту їх з потоком сушильного аґента. Од-

 

Рис. 6. Вплив радіюса ґранули й об’ємного вмісту дисперсної фази в 
двофазному потоці на час перебування частинки.6 

 
                          а                                                 б 

Рис. 7. Розрахунок температурно-вологісних характеристик потоків при 
зміні кута нахилу полиці: а — сушильний аґент; б — ґранули ПАС.7 
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нак після досягнення значення ступеня стиснення 0,4 внаслі-
док перегріву ґранули (збільшення «гідродинамічного» часу пе-
ребування ґранули в сушарці в порівнянні з «термодинамічним») 
структура пор починає змінюватися: кількість прямолінійних 
макропор стає більшою, що є небажаним для приповерхневих 
шарів (рис. 9, в). 
 Окрім того, одержані макропори мають здебільшого «механіч-
ну» природу. Óтворення «механічних» макропор (як і всіх інших 
пор, незалежно від розмірів і конфіґурації) збільшує вбирну зда-
тність ґранули ПАС відносно дистиляту дизельного палива. В той 
же час утримувальна здатність при збільшенні ступеня стиснен-

   
                а                                 б                                 в 

Рис. 8. Структура ґранули ПАС залежно від часу термооброблення (три-
ступеневе сушіння): а — «гідродинамічний» час сушіння менше «тер-
модинамічного»; б — «гідродинамічний» час сушіння дорівнює «термо-
динамічному»; в — «гідродинамічний» час сушіння більше «термоди-
намічного».8 

   
                 а                                б                                 в 

Рис. 9. Вплив ступеня стиснення потоку  на характер нанопористої 
структури: а — 0,25; б — 0,4; в — 0,5.9 
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ня потоку починає зменшуватися внаслідок можливости вільного 
виходу дистиляту дизельного палива з прямолінійних макропор. 
 Таким чином, як оптимальний ступінь стиснення приймається 
показник 0,4. Також при подальшому дослідженні будуть ви-
користані дані, одержані для випадку, коли необхідний «гідро-
динамічний» час сушіння дорівнює «термодинамічному» (часу 
видалення вологи до нормативного показника), як це зазначено в 
[18]. 
 Характер зміни структури приповерхневих і глибинних нано-
пористих шарів на кожному зі ступенів сушарки продемонстро-
вано на рис. 10 (структуру ґранули після третього ступеня фіна-
льного сушіння представлено на рис. 9, б). В таблиці наведено 
дані щодо властивостей ґранул ПАС після стадії фінального су-

          
                            а                                            б 

Рис. 10. Зміна внутрішньої структури нанопор на ступенях сушарки: 
а — перший ступінь; б — другий ступінь.10 

ТАБЛИЦЯ. Властивості ґранул ПАС після стадії фінального сушіння на 
кожному зі ступенів сушарки.11 
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шіння на кожному за ступенів сушарки (при 0,4). Аналіза мі-
кроскопії ґранул і показників їхньої якости показала, що під час 
фінального сушіння міцність ґранули не змінюється; цей факт є 
підставою для успішного транспортування ґранул до місця про-
ведення вибухових робіт без їх руйнування. На всіх трьох ступе-
нях сушарки зафіксовано утворення мікро- та мезопор криволі-
нійної конфіґурації зі збільшенням їхньої кількости від ступеня 
до ступеня. Ці нанопори практично не змінюють значення вбир-
ної здатности ґранули ПАС, але впливають на збільшення утри-
мувальної здатности та показників відносної площі пор. Таким 
чином, основне завдання, — збільшення утримувальної здатности 
ґранул ПАС при збереженні їхньої міцности, — виконується по-
вністю. Це дає підстави вважати стадію фінального сушіння ефе-
ктивною для формування саме внутрішньої нанопористої струк-
тури. 

4. ВИСНОВКИ 

Наведені в роботі результати досліджень уможливлюють здійсни-
ти підбір оптимальної конструкції ґравітаційної поличної сушар-
ки, показника стиснення потоку (який визначає продуктивність 
сушарки) та характеристик сушильного аґента. 
 Вибір конструкції перфорованої полиці та характеру її розта-
шування в апараті визначає «гідродинамічний» час перебування 
ґранули ПАС з урахуванням ступеня стиснення потоку. 
 Розрахунок кінетики зміни температурно-вологісних характе-
ристик сушильного аґента і ґранул уможливлює одержати необ-
хідний «термодинамічний» час перебування ґранули ПАС у су-
шарці. Після проведення такого розрахунку та проєктування су-
шарки під «термодинамічний» час перебування, як показали ре-
зультати мікроскопії, в приповерхневих і глибинних шарах ґра-
нули ПАС створюється мережа мікро- та мезопор криволінійної 
конфіґурації. При цьому виконується умова забезпечення міцно-
го ядра ґранули. 
 Аналіза структури ґранули після кожного зі ступенів сушарки 
уможливлює кориґувати технологічні параметри роботи апарата 
у разі зміни початкових даних для розрахунку (початкової воло-
гости та температури ґранули, ступеня стиснення потоку тощо) 
без зміни конструкції. 
 Представлену роботу виконано за підтримки ÌОН Óкраїни в 
рамках проєкту «Технологічні основи багатоступеневого конвек-
тивного сушіння в малогабаритних установках з блоками утилі-
зації та рекуперації тепла» № 0120U100476 та за підтримки Cul-
tural and Educational Grant Agency of the Slovak Republic (KEGA) 
в рамках проєкту No. KEGA 002TnUAD-4/2019. 
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1 Fig. 1. Periods of drying PAN granules: I—warming of pellet; II—period of constant drying 
rate; III—period of descending drying rate. 
2 Fig. 2. Technological scheme of fabrication of PAN (hydration and thermal treatment area). 
Area elements: ВÃ—vortex granulator; ÃПС—gravitational shelf dryer; Т—heat exchanger; 
Ã—gas blower; Н—pump; К—compressor; Тр—conveyor; Б—bunker. Flows: 1-1—retour (pel-
lets of ordinary ammonium nitrate); 2-2—heat-transfer agent (technological air); 3-3—
humidifier; 4-4—air for dispersing the humidifier; 5-5—pellets for final drying; 6-6—
packing pellets; 7-7—spent heat-transfer agent; 8-8—pair; 9-9—water condensate. 
3 Fig. 3. Scheme of experimental stand: ÃПС—gravitational shelf dryer; Ц—a cyclone; В— 
air extractor; Є—a container; 1—drying agent; 2—spent drying agent; 3—purified gas; 4—
PAN pellets; 5—PAN pellets after the final drying stage; 6—small particles. 
4 Fig. 4. Gravitational shelf dryer: 1—vessel; 2—perforated shelves. 
5 Fig. 5. Multistage fluidizer© software interface. 
6 Fig. 6. Exposure to the radius of pellet and volume content of the dispersed phase in the 
two-phase flow during the particle residence time. 
7 Fig. 7. Calculation of the temperature and humidity characteristics of flows when changing 
the angle of the shelf tilt: а—drying agent; б—pellets PA. 
8 Fig. 8. The structure of PAN pellets depending on the time of heat treatment (three-stage 
drying): а—‘hydrodynamic’ drying time less than ‘thermodynamic’ one; б—‘hydrodynamic’ 

drying time equals ‘thermodynamic’ one; в—‘hydrodynamic’ drying time more than ‘thermo-
dynamic’ one. 
9 Fig. 9. The impact of the compression ratio of the flow  on the nature of the nanoporous 

structure: а—0.25; б—0.4; в—0.5. 
10 Fig. 10. Change of the internal structure of the nanopores on the shelves of the dryer: а—
first shelf; б—second shelf. 
11 TABLE. PAN pellets’ properties after the final drying stage at each shelf of dryer. 
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Effect of Chitosan Coating on the Structure and Properties of 

Highly-Porous Bioceramic Scaffolds for Bone Tissue Engineering 

O. Eu. Sych1, A. P. Iatsenko2, T. V. Tomila1, O. I. Bykov1, A. Chodara3, 

R. Mukhovskyi3, J. Mizeracki3, S. Gierlotka3, W. Łojkowski3, and 
Y. I. Yevych1 

1Frantsevich Institute for Problems of Materials Science, N.A.S. of Ukraine, 
 3, Krzhyzhanovsky Str., 
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 01-142 Warsaw, Poland 

Highly-porous bioceramic scaffolds based on biogenic hydroxyapatite with 
addition of 40 wt.% of glass (wt.%: 45.7 SiO2, 28.2 B2O3, 26.1 Na2O) 
were prepared by foam replication method at 700С followed by coating of 
chitosan dissolved in 1% acetic acid solution and drying at 50С. Bioceramic 
samples were studied by XRD, IR spectroscopy and SEM. Phase composi-
tion, morphology, skeleton density, porosity, compression strength and in 
vitro tests were evaluated. The results show that, during sintering, the 
biogenic hydroxyapatite in bioceramic composition is stable and keeps hy-
droxyapatite phase without secondary phase formation. Chitosan coating 
shows twofold increase in the compression strength in comparison with 
pure bioceramics. Moreover, chitosan coating significantly influences on 
the structure of highly-porous bioceramic scaffolds and dissolution rate in 
saline. Thus, balanced porosity and compression strength and dissolution 
rate make the prepared materials promising for bone marrow stromal cell 
loading, drug delivery and bone tissue engineering application. 

Високопористі біокерамічні підкладинки на основі біогенного гідрокси-
апатиту з додаванням 40 мас.% скла (мас.%: 45,7 SiO2, 28,2 B2O3, 26,1 
Na2O) було одержано методом дублювання структури полімерної мат-
риці при 700С із наступним нанесенням покриття хітозану, розчине-
ного в 1%-розчині оцтової кислоти, та сушкою при 50С. Зразки біоке-
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раміки були досліджені методами РÔА, ІЧ-спектроскопії та СЕМ. Оці-
нювали фазовий склад, морфологію, істинну густину, пористістü, міц-
ністü на стиск і виконували досліди in vitro. Резулüтати показали, що 
при спіканні біогенний гідроксиапатит у біокерамічній композиції ста-
білüний і зберігає фазу гідроксиапатиту без утворення вторинних фаз. 
Хітозанове покриття показало збілüшення міцности на стиск у 2 рази у 
порівнянні з чистою біокерамікою. Крім того, хітозанове покриття іс-
тотно впливає на структуру високопористих біокерамічних підклади-
нок і швидкістü розчинення їх у фізіологічному розчині. Таким чином, 
баланс пористости, міцности на стиск і швидкости розчинення робитü 
одержані матеріяли перспективними носіями стовбурових стромалüних 
клітин кісткового мозку, для доставки лікарсüких засобів і застосуван-
ня в інженерії кісткової тканини. 

Высокопористые биокерамические подложки на основе биогенного гид-
роксиапатита с добавлением 40 масс.% стекла (масс.%: 45,7 SiO2, 28,2 
B2O3, 26,1 Na2O) были получены методом дублирования структуры по-
лимерной матрицы при 700С с последующим нанесением покрытия 
хитозана, растворенного в 1%-растворе уксусной кислоты, и сушкой 
при 50С. Образцы биокерамики были исследованы методами РÔА, 
ИК-спектроскопии и СЭМ. Были оценены фазовый состав, морфология, 
истинная плотностü, пористостü, прочностü на сжатие и проведены те-
сты in vitro. Резулüтаты показали, что при спекании биогенный гид-
роксиапатит в биокерамической композиции стабилен и сохраняет фазу 
гидроксиапатита без образования вторичных фаз. Хитозановое покры-
тие показало увеличение прочности на сжатие в 2 раза по сравнению с 
чистой биокерамикой. Кроме того, хитозановое покрытие существенно 
влияет на структуру высокопористых биокерамических подложек и 
скоростü их растворения в физиологическом растворе. Таким образом, 
баланс пористости, прочности на сжатие и скорости растворения делает 
полученные материалы перспективными в качестве носителей стволо-
вых стромалüных клеток костного мозга, для доставки лекарств и при-
менения в инженерии костной ткани. 

Key words: hydroxyapatite, chitosan, highly-porous material, foam repli-
cation method, biomaterial. 

Ключові слова: гідроксиапатит, хітозан, високопоруватий матеріял, 
метода дублювання структури полімерної матриці, біоматеріял. 

Ключевые слова: гидроксиапатит, хитозан, высокопористый материал, 
метод дублирования структуры полимерной матрицы, биоматериал. 
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1. INTRODUCTION 

The organic/inorganic composites for the treatment of bone diseases 
have been of great interest due to their ability to combine the ad-
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vantages of polymeric matrix with those of inorganic components 
and their better properties compared with the pure components. 
 Bioceramics based on the synthetic and biogenic (natural) hydroxy-
apatite (HA), Ca10(PO4)6(OH)2, is most widely used as scaffolds due 
to significant chemical and physical resemblance of HA to the min-
eral constituents of human bones and teeth, its excellent biocompat-
ibility, bioactivity and osteoconductive properties [1]. The ability to 
regenerate human tissue depends on the porosity of scaffolds struc-
ture that should be interconnected with proper pore size 100–600 
m and more 70% to enable cell infiltration, tissue ingrowth and 
vascularization, and nutrient delivery to the centre of the regener-
ated tissue [2]. In our previous works, it was shown that highly-
porous glass ceramics based on biogenic hydroxyapatite (BHA) pre-
pared by foam replication method [3–5] increase the cloning effi-
ciency and stimulate proliferation and differentiation of marrow 
stromal cells [6]. 
 At the same time, chitosan is a unique polysaccharide-based biopol-
ymer (deacetylated derivative of chitin) that shares a number of 
chemical and structural similarities with collagen. The high content 
of reactive functional groups along chitosan molecule provides pos-
sibilities of its structure modification. Chitosan has good biocom-
patible, non-toxic, biodegradable and inherent wound healing char-
acteristics, as well as bioactivity that includes haemostatic, fungi-
static, antibacterial, antitumoral, anticholesteremic and the most 
important osteoconductive properties, supports the growth, func-
tion and cellular activity of osteoblasts. It is a flexible polymer and 
does not meet the mechanical properties of natural bones, but modi-
fication of bioceramic scaffolds with controlled morphology by chi-
tosan is promising for medical use [7–11]. 
 The present work is aimed on studying the effect of chitosan coating 

on the structure and properties of highly-porous bioceramics. 

2. METHODS AND MATERIALS 

In the present work, the following starting materials were used for 
samples preparation: 
 i) BHA obtained by calcination of cattle bones at 900С followed 
by grinding to particle size 160 µm. In our previous studies [12, 
13], the BHA morphology has been investigated by the method of 
transmission electron microscopy, and it was established that the 
BHA powder was composed of irregularly formed agglomerates 
from round 100-500 nm particles. 
 ii) sodium borosilicate glass (wt.%: 45,7SiO2, 28,2B2O3, 
26,1Na2O) was produced by melting a mixture of the glass-forming 
components at 1200C followed by grinding to particle size 160 
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µm; 
 iii) foamed polyurethane matrix (ST 3542, Interfoam) with a 
permeable porous structure (porosity 95%); 
 iiii) commercial Chitosan-50 powder ((C6H11NO4)n, M500,000, 
Wako Pure Chemical Industries Ltd.). 
 Highly-porous bioceramic samples (BHA/B2O3 glass) were made 
using foam replication method described in [3–4], which includes 
the following procedures. Ceramic slurry was prepared based on 
BHA and sodium borosilicate glass (60/40 ratio, wt.%) using 0.1% 
gelatine water solution at ball mill. Prepared slurry was put on 
foam template followed by drying at 80C for 4 h and sintering in a 
muffle furnace (SNOL-1,7.3.1,2/1200) at 700C (heating rate 
3C/min, maintaining 1 h). Moreover, prepared bioceramic samples 
were coated (impregnated) with 1% chitosan solution in 1% acetic 
acid solution and dried at 50C to constant weight. 
 The phase composition of starting powders and prepared highly-
porous samples was controlled by x-ray diffraction (XRD) analysis 
using X’Pert PRO (PANalytical) diffractometer equipped with a 
copper anode (1.54 Å) and infrared (IR) spectroscopy using a 
Fourier-spectrometer FCM 1202 (Infraspectr) in the frequency 
range 4000–400 cm–1 using KBr pellets. 
 The structure of the samples was examined using scanning elec-
tron microscopy (SEM) by Zeiss Ultra Plus (Carl Zeiss Meditec AG, 
Germany) microscope. 
 The total porosity of the samples was calculated using the skele-
ton density values measured by helium pycnometer AccuPyc II 1340 
(Micromeritics) at room temperature according to ISO 12154:2014 
and apparent density calculated based on geometric dimensions and 
mass of the samples. Open porosity measurement was performed in 
ethanol using the Archimedes principle. 
 Compression strength was determined with the aid of a multipur-
pose machine Ceram Test System (Ukraine) with loading rate 0.02 
mm/min. 
 In vitro experiments of highly-porous samples, in particular dis-
solution rate in saline (0.9% NaCl water solution), was evaluated at 
a solid/liquid ratio of 1:50 after 2 days soaking in a thermostat at 
36.50.5C followed by determination of mass loss on an analytic 
balance ‘OHAUS Pioneer PA214C’ (OHAUS Corporation, China). 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

Figure 1 demonstrates XRD patterns of initial chitosan and BHA 
powders as well as highly-porous bioceramics with and without chi-
tosan coating. The pure chitosan powder showed the characteristic 
peaks of chitosan at 20.2 and 39.9 (JCPDS Card No. 39-1894). 
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BHA presented by the crystalline HA phase Ca5(PO4)3(OH), corre-
sponding to the standard data in JCPDS Card No. 09-0432. Ceramic 
samples preserves HA phase composition, which confirms the litera-
ture information and our previous investigations of BHA thermal 
stability [14–17]. XRD patterns of highly-porous bioceramics with 
and without chitosan coating have peaks with lower intensity in 
comparison to the initial BHA that connected with the presence of 
amorphous phase of glass and organic chitosan in the samples. 
These results are confirmed by IR spectroscopy data. 
 Figure 2 shows IR spectra of initial BHA and chitosan and 
BHA/B2O3 glass samples with and without chitosan coating. The 

spectrum of initial chitosan showed characteristic peaks of methylene 
(CH2) at 1420, 2875 and 2930 cm

1, amide I (CO) at 1655, 1635 
and 1463 cm

1, amide II (N–H deformation in NH2) at 1602 and 
1560 cm

1 and amide III (C–N) band at 1321 cm
1 [18–21]. The CH3 

symmetrical deformation was confirmed by the presence of band 
around 1380 cm

1. The adsorption band at 1155 cm
1 can be at-

 

Fig. 1. XRD patterns of starting chitosan, BHA and bioceramics with and 
without chitosan coating. 
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tributed to asymmetric stretching of the C–O–C bridge. The bands 
at 1075, 1030 and 898 cm

1 correspond to C–O stretching and band 
at 670 cm

1 connected with free amine [20, 22]. The bands at 
around 1260 and 3435 cm

1 correspond to the stretching vibration 
of hydroxyl groups overlapped with N–H stretching bands. All of 
these identified bands are characteristic of chitosan [23]. 
 The spectrum of sodium borosilicate glass indicates the presence of 
asymmetric valence В–О vibrations in the trigonal coordination of 
boron (ВО3


) in the range 1500–1400 сm

1 and deformation vibrations 
В–О–В at 700 сm

1. The absorption bands in the region 1150–950 
сm

1 associated with the Si–O–Si and В–О–В valence vibrations and 
band at 470 сm

1 corresponds to the deformation Si–O–Si vibrations 
of SiO4

4. Moreover, the spectrum contains bands the OH

 group at 

 

Fig. 2. IR spectra of starting chitosan, glass, BHA and bioceramics with-
out and with chitosan coating. 
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3440 сm
1 and 1635 сm

1, which connected with valence and de-
formation vibrations, respectively. The IR spectrum of BHA has 
characteristic bands of crystalline hydroxyapatite related to the vi-
brations of РО4

3 (1090, 1050, 960, 604, 570, and 470 cm
1) and ОН


 

(3570, 3440, 1630, 630 сm
1) groups. In addition, the spectrum re-

flexes the vibrations of the carbonate group at 1550, 1457, 1415, 
880, and 800 сm

1 and CO3
2-ions are located in both the A-site (re-

placing ОН

 groups) and the В-site (replacing РО4

3 groups) [24–26]. 
 For BHA/B2O3 glass bioceramics with and without chitosan coat-
ing we can see overlapping IR absorption bands of BHA, sodium bo-
rosilicate glass and chitosan and broadening and decreasing in the 
intensity of all main line that attributed to HA that connected with 
the presence of amorphous glass phase and organic chitosan. IR 
spectroscopy did not fix formation of new bands. 
 Prepared bioceramic samples have an open interacted pore struc-
ture with pore size from 10 to 700 µm characterized by the presence 
of arc-like separation walls, which prevent from formation of com-
pletely closed cells and disconnected volumes in the material (Fig. 3). 
Moreover, ‘closed bubbles’ that forms due to the liquid-phase sinter-
ing and low viscosity of glass at sintering temperature and vitrified 
particles are presented. After chitosan coating the surface of compo-
sites have ‘film’ and at high magnification the chitosan particles like 
flakes have been observed. The total and open porosity for BHA/B2O3 
glass samples is equal to 93.7 and 71.5%, respectively. After chi-
tosan coating, the total and open porosity was slowly decreased to 
93.2 and 69.0%, respectively. 
 Figure 4 lists the results of skeleton density of starting materials 
and bioceramics without and with chitosan coating. For BHA/B2O3 
glass samples the density values is lower than the same one for 
BHA and glass that could be connected with the features of liquid 
phase sintering of materials and formation of 22% of closed porosi-
ty. Chitosan coating practically does not affect the density due to 
low density and content. 
 It was established the significant influence of chitosan coating on 
dissolution rate and structure of bioceramics after interaction with 
saline. The dissolution rate of BHA/B2O3 glass samples without and 
with chitosan coating was found to be 3.3 and 5.5 wt.%/day. Ac-
cording to SEM results, the structure of the samples significant 
changes after experiments in vitro (Fig. 3). After interaction with 
saline, the surface of BHA/B2O3 glass composites leaches and parti-
cle of BHA have been observed (at high magnification). For bioc-
eramic samples, we can see decreasing the particle size on the sur-
face of the material due to its partial dissolution. 
 Moreover, it was shown that chitosan coating allows 2 times in-
creasing the compression strength of bioceramic samples from 0.25 
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to 0.55 MPa. It should be noted that the obtained strength of the 
material is sufficient to perform the required manipulations during 
implantation with no failure of the samples. 

4. CONCLUSIONS 

The prepared highly-porous bioceramic scaffolds based on biogenic 

 

Fig. 3. Structure of bioceramics without and with chitosan coating before 
and after experiments in vitro. 
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hydroxyapatite and sodium borosilicate glass with chitosan coating 
were prepared by foam replication method and evaluated for their 
composition, structure, mechanical properties and behaviour in vitro 
(in saline). The XRD and IR spectroscopy results showed no phase 
transformation of hydroxyapatite in bioceramics scaffolds. It was ob-
served that there was significant increase in the compression 
strength of the bioceramic samples after chitosan coating from 0.25 
up to 0.55 MPa as compared to the samples without coating. From 
SEM and in vitro investigations, it can be concluded that chitosan 
coating significant influences on the structure of scaffolds and disso-
lution rate in saline. These observations indicate the potency of pre-
pared scaffolds for the use in biomedical applications. 
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ОСНОВАНИЕ: предоплата 100%  

№ Наименование Ед. изм. Кол-во Цена Сумма 

1 сборник «Наносистеми, наноматеріали, 
нанотехнології» (включая доставку почтой) 

экз. 4 37 US$ 148 US$ 

 Сумма к оплате    148 US$ 
 

mailto:tatar@imp.kiev.ua
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