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рисункам, списка литературы) и 10 рисунков. Вопросы, связанные с публикацией научных обзоров 
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предоставленной авторами расширенной аннотации работы.  
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5–7 индексов PACS (в последней редакции ‘Physics and Astronomy Classification Scheme 2010’—
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 
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существенные детали (для чего можно использовать стрелки). Вместо указания в подтекстовке 
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Physics, N.A.S.U.: 2015) (in Ukrainian).  

9. E. M. Gololobov, V. B. Shipilo, N. I. Sedrenok, and A. I. Dudyak, Sposob Polucheniya Karbonitridov 

Metallov [Production Method of Metal Carbonitrides], Authors’ Certificate 722341 SSSR (Published 

November 21, 1979) (in Russian).  

10. V. G. Trubachev, K. V. Chuistov, V. N. Gorshkov, and A. E. Perekos, Sposob Polucheniya Metalli-
cheskikh Poroshkov [The Technology of Metallic Powder Production]: Patent 1639892 SU. MKI, Â22 
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This article discusses some aspects and problems of mechanoplasma treat-
ment technology based on the mechanoplasma effect that occurs in the 
processes of intensification of metal machining (in particular, cutting in-
cluding turning, friction and destruction) in lubricating-cooling techno-
logical means. 

У цій статті розглядаються деякі аспекти та проблеми технології меха-
ноплазмового оброблення на основі механоплазмового ефекту, що ви-
никає в процесах інтенсифікації механічного обробляння металів (зок-
рема, різання, включаючи обточування, тертя та руйнування) в масти-
льно-охолоджувальних технологічних засобах. 
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1. INTRODUCTION 

Despite the significant development of methods of forming without 
removing chippings, metal cutting remains the leading, final pro-
cess providing the specified requirements for accuracy, quality of 
the processed surface and other operational characteristics. 
 Metal cutting is a complex process, including turning, friction 
and destruction. The continuous watering of a liquid with several 
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tens of components of lubricant-cooling agents (LCA) dissolved and 
emulsified in it influences all these processes. 
 Undoubtedly, the further development of metal processing will 
largely depend on the effectiveness of the influence of LCA on met-
al workability, a complex indicator that determines the rate of tool 
run out, the magnitude of the cutting force and power consump-
tion, tool temperature and surface quality. Meanwhile, there is a 
rather extensive material showing that despite the use of new con-
tinuously updated compositions of LCA, the complexity of machin-
ing continues to be large, and in many cases technological means do 
not yet provide the specified requirements for accuracy and surface 
quality as well as other operational characteristics of manufactured 
critical parts. 
 This state of the problem remains for decades, that is largely due 
to the ambiguity of ideas about the physical nature of the processes 
of contact interactions of the medium with a new electrically active 
metal structure formed due to physical impact, and this does not 
contribute to the efficiency of the search of new approaches to solve 
the problem under consideration. 
 Analysis of reviews, reports and articles makes it possible to 
highlight some areas of research; their implementation will over-
come this difficulty and advance in solving this problem in the 
right direction [1]. 

2. EXPERIMENTAL/THEORETICAL METHODS 

Among them, the most important, specific and interesting area of 
research is the possible initiation of activation processes in the chip 
formation zone of the initial electro passive surfactant medium 
(LCA) and its subsequent transformation by wave propagation of 
chemical reactions up to the formation of an electrically active ion-
ized gas [2]. It was supposed that such a gas, consisting of hydro-
gen in its active forms, electrons, and neutral molecules, is ideally 
suited to perform the functions of a technological medium capable 
to improve optimally the workability of a metal [3]. Such a process 
becomes possible because the complex of physicochemical processes 
and phenomena accompanying the mechanical process creates the 
conditions necessary for the occurrence of chemical transformations 
of the initial hydrocarbon medium into radically active hydrogen 
plasma [4, 5]. 
 Solving this complex problem requires setting new tasks: study-
ing the phenomena of quantum diffusion of hydrogen particles in a 
narrow gap space of a crack with a pronounced polar effect at its 
apex, transportation of a medium in an inhomogeneous region of 
plastically deformable material in front of a crack apex, and reveal-
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ing the nature of contact interactions of particles with electric 
charge and their influence on the processes of deformation and 
fracture, etc. 
 To solve these problems, contributing to a radical increase in the 
efficiency of the processing medium, it is necessary not only to 
transfer the interacting metal–medium system from the level of 
weak adsorption interaction of the body with the medium to a much 
stronger level—electrical interaction, but also to ensure timely flow 
of the medium into the adhesion overcome zone between atoms of a 
deformable material. 
 The practical aspect of this assumption was to use the properties 
of the resulting objects and materials of nanodimensional scale, 
which differ in extremely high aggressiveness from the properties 
of free atoms or molecules, as well as from the bulk properties of a 
substance consisting of these atoms or molecules, as a processing 
medium. In addition, as such a product has an electric charge, its 
interaction with the electromagnetic field that occurs in the work-
ing system ‘machine–tool–part’ allows for timely delivery of the 
activated substance to the plastically deformable area of the materi-
al, that is, directly to the rearrangement zone and breaking of the 
bonds of atoms. It was also assumed that such a problem could be 
solved only if high molecular compounds are used as the main addi-
tives to LCA [6]. This conclusion was justified by the specific prop-
erties of polymers, which are manifested when bonds are broken in 
the main polymer chain under the influence of various physical, 
chemical, and mechanical factors. In particular, polymers under the 

 

Fig. The scheme of positive feedback between quantum effects and chemi-
cal processes generated by a growing crack. 
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influence of such factors at the last stage of chemical reactions 
produce a product of a qualitatively changed physicochemical prop-
erty and high reactivity. It was believed that the conditions that 
form in the cutting zone and in the slit space of the crack due to 
the accompanying destruction of various physical and chemical pro-
cesses and phenomena of quantum nature are sufficient for the 
manifestation of specific features of polymers [7]. Consequently, in 
the case of the implementation of the proposed medium activation 
scheme, the possibility of the formation of a hydrogen plasma at a 
crack dead end as an medium performing the function of a techno-
logical tool, i.e., LCA. In turn, this should lead to the development 
of a new technology for obtaining new technological tools that con-
tribute to solving practical problems of metal machining. 
 Some physicochemical laws of high reactivity of polymer additive 
to LCA. 
 The reasons for the high reactivity of the polymer additive are 
most pronounced in comparison with their low molecular weight 
counterpart. In relation to the problem under consideration, the 
main differences are as follows. 
 If we compare the detachment energy of a hydrogen atom in a 
series of saturated hydrocarbons (in many cases they make LCA), 
then, in comparative units, it will be 11 units for heptane, 3 units 
for polyethylene, and 2 units for polyisobutylene [8]. This means 
that the decomposition of polymer macrochains occurs at a much 
lower temperature than a molecule of a similar chemical nature. In 
addition, the destruction of the polymer on the hot surfaces of the 
chippings and tool, that is, the decomposition of the polymer, un-
like low molecular weight substances, will proceed according to the 
free-radical chain mechanism, which gives a high rate of an elemen-
tary act of chemical transformation and a high concentration of the 
product formed [1, 9]. 
 As known, among the physical factors that can initiate chemical 
reactions in polymers, thermal exposure occupies an important 
place, as it is the cause of one of the most important characteristics 
of polymers—their thermal stability. For example, the decomposi-
tion of polyethylene (PE) begins at a temperature of 290C, and at a 
temperature of 315C, the rapid formation of volatile products oc-
curs [10]. Therefore, if polyethylene is used as an additive to LCA, 
then, the temperature at which its chemical transformations begin 
will be significantly lower than the temperature of heat fluxes in 
the cutting zone and the temperature of the chippings. 
 It should be noted one more important feature of the chemical 
transformations of the polymer, as additive to LCA. Unlike low mo-
lecular weight analogues, high molecular weight compounds even as 
a result of the first act of chain breaking give a high concentration 
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of reactive products that cause further chemical reactions. In this 
case, the radicals move from one chain (or chain fragment) to an-
other by detaching the hydrogen atom until they get close enough 
for them to recombine. Moreover, each radical is able to initiate a 
new radical reaction, leading to the breaking of about 10000 poly-
mer chains [11]. The formation and accumulation of active products 
and relatively stable intermediates is an additional source of in-
creasing the concentration of new active particles, because of which 
the reaction becomes self-accelerating, and the formation of a large 
concentration of ionized hydrogen. The peculiarity of the decay of 
the polymer macrochain lies in the fact that, as it is known from [8, 
9], during the pyrolysis of the polymer and, in particular, PE, in 
addition to the gas phase, a solid phase is also formed, namely, a 
polyconjugated polycyclic system consisting of graphitized aromatic 
rings [4]. In this regard, in the process of cutting, when using PE 
as an additive to LCA, carbon accumulation in the form of allo-
tropic modification graphite is possible on the cutting surfaces of 
the tool [1]. Such a pyropolymer residue, firstly, can be a good lub-
ricant that promotes the separation of friction surfaces, and second-
ly, a medium for the implementation of permanent carbonization of 
the tool cutting edges. Both the first feature of the LCA polymer 
additive and the second one are that both of them will contribute to 
a significant increase in the tool wear resistance, as well as a reduc-
tion in the work spent on friction of the front and back surfaces of 
the tool with the processed material and chippings. 
 Thus, the purpose of the polymer additive is to influence not only 
the main energy costs of the cutting process (plastic deformation 
and friction), but also contribute to the achievement of the main 
goal of machining, namely, to obtain parts with a given accuracy 
and surface quality while obtaining certain economic results. 
 The following should be noted. It is known that the reactivity of 
a functional group does not depend on whether it is attached to a 
polymer chain of any length or to be part of a small molecule of a 
low molecular-weight substance [8]. This principle is qualitatively 
observed, but the quantitative comparison shows significant differ-
ences in the reactivity of low and high molecular weight compounds 
of similar chemical nature. Therefore, when considering the chemi-
cal reaction process, two questions arise in order to obtain the de-
sired substance. The first one is as follows: ‘Is a reaction possible 
under the given conditions?’ Equally important is the second ques-
tion: ‘Under what conditions will the reaction precede fast enough 
so that this process has practical significance?’ Returning to our 
case, it can be argued that in the conditions of the cutting zone, 
both low- and high-molecular compounds that make up the LCA will 
decompose. For this, the formed conditions in the process of sepa-
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rating the chippings from the work piece are sufficient for a posi-
tive answer to the first and second question [1]. At the same time, 
because of chemical transformations of a low molecular weight sub-
stance, the rate of formation of the desired substance and its con-
centration are so insignificant that they do not have a significant 
effect on the processes of metal deformation and fracture during 
cutting, and, consequently, such a chemical process has no practical 
meaning. 
 Crack as a factor forming conditions for the chemical activation 
of the medium and its transportation to the fracture zone. 
 Since the breaking of the interatomic bonds of the body is local-
ized in places of stress concentration of different origin, but mainly 
in the microregions of the cracks adjacent to the tops, in the article 
it is considered the situation that develops in such areas due to the 
possible influence of the medium. In this case, it is not a question 
of defects (microcracks) emerging on the surface of the deformable 
metal, but only of growing microcracks at the vertices of which new 
surfaces are opened, i.e., located and developing in close proximity 
to the cutting edge of the tool. We will consider such a microcrack 
having a vee shape with a collar descending to the interatomic dis-
tance as a source of subsequent destruction. 
 The results of studies of the kinetics of the cutting process, con-
firmed by experiment [12], show that, at the microscale, the chip 
does not contact the tip of the tool cutter, creating a reaction slot 
mating with the cavities of the crack [7]. Due to mechanical action 
on the material, a crack grows, its juvenile surfaces are exposed, 
and at the same time, various physical processes and phenomena are 
generated in the slot space. 
 Consequently, the zone limited by the cavity of the crack, the 
wedge of the tool and the tip of the crack can be represented as a 
kind of reactor. In its space under the influence of various process-
es and phenomena accompanying the destruction, the hydrogen-
containing gas mixture formed at the first stage of transformations 
is transformed into radically active hydrogen plasma [1]. 
 According to the proposed scheme, the hydrocarbon gas mixture 
resulting from the destruction of the polymer component of the 
LCA will continuously flow and accumulate in the space bounded by 
the crack tip, its ‘banks’ and the cutting edge of the tool. In this 
reaction zone the final formation of hydrogen plasma occurs. The 
ionizers in this process are juvenile catalytic active new crack sur-
faces, exoelectronic emission, as well as self-accelerating gas-
discharge processes that occur in the crack cavity [2]. 
 Based on this conceptual position, we will consider how surfaces 
are formed at the moment of destruction of a solid body, and what 
their physicochemical properties are. 
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 Today, there is no longer any doubt that the mechanical effect 
leading to the growth of a crack in a solid and the formation of new 
surfaces is accompanied by an outbreak of the chemical transfor-
mation of the medium [11]. In fact, in this case the growth of the 
crack plays the role of a trigger mechanism, which includes various 
chemical reactions. One of them will be initiated by new surfaces. 
Such a freshly formed surface is not ideal; point defects periodically 
are located on it, the most electrically active centres, such as the 
vertices, ribs and edges of crystals, steps of chips, pores, and then 
less active, in accordance with the type of symmetry and spatial ar-
rangement of atoms on the surface. These surface elements can be 
represented as microelectrodes capable of taking part on the one 
hand, in various physical and chemical processes, and on the other, 
as acting accelerating or inhibiting potentials when electrons and 
ions contact and migrate to the crystal surface. Therefore, a mosa-
ic, catalytically active surface is capable of activating the chemical 
reactions occurring on it, sometimes even with zero activation en-
ergy. So, for example, the fact of hydrogen catalysis on a clean sur-
face of iron was established even at a temperature of 253C [13]. By 
analogy with this, it can be assumed that during contact interac-
tions of the constituents of the gas mixture, chemicals with the 
surfaces of the crack, a chain of chemical transformations of sub-
stances will also occur with the formation of hydrogen-containing 
plasma at the final stage, i.e., ionized gas. 
 The ability of catalytically active metal surfaces to generate ac-
tive forms of hydrogen in volume was established in the early works 
of Langmuir. Obviously, in this case, the surface heterogeneity 
primarily causes interaction with the first layer of elements of the 
gas mixture that comes into contact with it. However, since a large 
number of lattice defects (vacancies, dislocations, grain boundaries, 
subgrains, and phases) with sizes from several angstroms to 100 Å 
come to the surface, adsorption of the following gas layers will oc-
cur. In addition, such defects can apparently be modelled in the 
form of channels, which can serve as pathways for the predominant 
diffusion of hydrogen. 
 The reaction zone has another extremely important property. The 
exclusivity of this property is that on the contact surfaces of the 
tool with the processed material in the chip formation zone, some 
electrons in the process of plastic deformation and friction acquire 
kinetic energy sufficient to overcome the potential barrier of their 
separation from the metal boundary, which leads to thermal current 
[14]. Since the main current carriers, electrons, move from the 
heated region (the tool blade) to the cold (processed metal), the 
work piece will be enriched with charge carriers, electrons, and ac-
quire a negative space charge, and the instrument, depleted in elec-
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trons, will be charged positively. This process proceeds continuous-
ly, as well as the ‘pumping’ of electrons in one direction from the 
tool to the material being processed, and an electric current will 
flow in the ‘machine–tool–work piece’ system. In this regard, in the 
reaction zone, there will be a separation of the direction of flow of 
positively and negatively charged hydrogen particles: the tool will 
attract particles of negative electric charge, and protons will begin 
to move in the direction of the surface of the crack tip. After pass-
ing through the surface of positively charged hydrogen particles, 
they will be carried away by the conduction electrons of the treated 
metal, moving in an electric field at high speed. The drag of pro-
tons by conduction electrons is so great that positively charged par-
ticles begin to move, as a rule, towards the anode, against the field, 
like particles with a large negative charge [15, 16]. This process, 
called the electronic ‘wind’ effect, can provide the speed of proton 
movement along the shear layer at a speed exceeding the crack 
growth rate [3]. 
 Finally, exoelectronic emission plays a significant role in the 
formation of hydrogen plasma in the reaction region. This phenom-
enon occurs because electrons escape from the collar of the crack 
during its growth with high intensity (610 pulses per minute) and 
energy (102 eV) [17], exceeding the ionization energy of the hydro-
gen atom (13.595 eV). This means that conditions are created in the 
reaction zone for impact ionization of hydrogen molecules and re-
sidual gas hydrocarbons. Moreover, the processes proceeding from 
the appearance of primary ions to the formation of new as well as 
molecular products and free radicals complete in just 10

5 seconds 
[15]. 
 The notions of the physicochemical nature of the activation of 
the initial medium are confirmed not only by modern theoretical 
studies, but also by the practical result of their use. Therefore, for 
example, if a metal plate is introduced into the ionized hydrogen 
stream, its surface will quickly melt and a weld pool will form. In 
this case, the flame temperature is about 3700С. On this principle, 
an industrial welding method has also been developed, which is 
called ‘atomic arc welding’. In addition, the technology of plasma 
cutting of metal is known, when a narrow stream of ionized hydro-
gen is directed to the metal, melting it in a thin layer. Thus, be-
cause of impact ionization, chemical reactions on the catalytically 
active surfaces of the crack, and self-accelerating reactions in the 
reaction zone, a high concentration of a water conduit in the ion-
ized state will begin to form at a high speed. Subsequently, under 
the action of the electric field of the system, as well as the negative 
charge concentrated at the crack tip [1], the flow of protons carry-
ing a positive electric charge will rush through the narrow gap to 
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the crack tip. When approaching its crack tip, the proton flux is 
divided into two parts. One part of the protons collides with the 
flow of exoelectronic emission and, because of interaction with elec-
trons, recombines with the release of thermal energy (from 60 to 
120 kcal/mole). The second part of the protons, passing through the 
surface of the collar of the crack, freely trans- and intergranular 
moves along the shear layer due to the effect of electronic ‘wind’. 
In this case, some diffusing protons become trapped by hydrogen 
traps, in which they also recombine with the release of thermal en-
ergy. 
 The provisions expressed here were fully confirmed by the results 
of experimental and theoretical studies, as well as by practice data, 
this is reflected in some publications [1–5, 7]. 

3. RESULTS AND THEIR DISCUSSION 

It is important to note that a significant feature of the proposed 
model is the real possibility of a positive feedback between the 
growing crack and the medium: the developing crack creates condi-
tions in the slot space for the medium to be activated before the 
hydrogen plasma, and the resulting plasma has a positive effect on 
its development (Fig.). In this case, the final activation processes 
take place in a narrow slit space with a pronounced polar effect at 
the crack tip with the formation of chemical transformations among 
pre-hydrogen plasma at the last stage. 
 Thus, for the implementation of mechanoplasma treatment, the 
process of activation of a polymer-containing surface-active medium 
and its transformation into radically active hydrogen plasma should 
include the following stages. 
 1. Adsorption of polymer additives to LCA, consisting of hydro-
carbon molecules and its chemical compounds, on the hot surfaces 
of the cutting zone. 
 2. Thermal degradation of macromolecular compounds. 
 3. The chain reaction of the macrochain, initiated by the active 
products formed during its pyrolysis. 
 4. Desorption of reaction products—a gas mixture in various ac-
tive forms of hydrogen, as well as a homologous series of aliphatic 
saturated hydrocarbons. 
 5. Diffusion of the resulting activated products into the reaction 
gap. 
 6. Heterogeneous and homogeneous catalytic reactions on juvenile 
freshly formed surfaces and in the space of the reaction gap with 
the formation of ionized hydrogen-containing gas. 
 7. Recombination of protons in the space between the cracks. 
 8. Impact ionization of a hydrogen-containing gas by an electron 
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avalanche with the formation of a hydrogen plasma.  

4. CONCLUSION 

The problem of the need for the development of metalworking and 
the most important research tasks put forward in this connection, 
which are based on the fundamental laws of physics of the cutting 
process and constantly emerging and developing new frontier areas 
of science, are formulated. The main objective of the research is re-
lated to the knowledge of the laws of such extremely complex in 
terms of diversity and extremeness of the processes conditions, 
which is the process of metal cutting during continuous watering of 
a liquid with several tens of components dissolved and emulsified in 
it. The solution of this problem should lead to an understanding of 
the physical nature of the phenomena that accompany this process, 
and based on this, it is possible to develop new approaches to create 
the optimal technology for the shaping of parts. One of them may 
be the proposed technology of mechanoplasma processing, which at 
the same time combines not only the possibility of intensifying the 
process of parts manufacturing at its optimum cost-effectiveness, 
but also obtaining products with operational properties, which are 
adjustable in a certain range. 
 A model of a radical improvement in metal workability and solu-
tion methods are offered. Its implementation is possible if a plasma 
effect is formed in the reaction zone between the tool wedge and the 
crack tip. Positively charged hydrogen particles diffusing from the 
plasma and accelerated by the electric field interact with the real, 
electrically active structure of the material and, as a result, a large 
thermal energy is released. 
 This phenomenon leads to a significant relief of the deformation 
and fracture processes. The manifestation of the plasma effect de-
pends on the presence in the medium of hydrogen compounds, the 
atoms of which are part of any technological tool. However, the 
greatest effect is achieved with a maximum degree of ionization and 
hydrogen concentration in the crack cavity. Conditions for for-
mation in the reaction zone are created only if a high molecular 
weight compound is present in the composition of the technological 
means. This conclusion is of great practical importance, since direct 
recommendations from here should be sought for effective additives 
to LCA among polymer compounds that give reactive forms of hy-
drogen and carbon in the chain of chemical transformations of their 
macrochains. 
 The experimental results and data from industrial enterprises 
convincingly demonstrate the undoubted advantage of mechano-
plasma processing. The formation of parts in this case is character-
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ized by high machinability, which is characterized by a decrease in 
tool wear and cutting force, an increase in tool life and quality of 
the machined surface, as well as the fact that the process proceeds 
at high dimensional accuracy with the achievement of a large eco-
nomic effect. 
 To implement the technological process of mechanoplasma treat-
ment, it is necessary to use the unique properties of objects and ma-
terials of the nanometre range, which are highly active than the 
properties of free atoms or molecules, as well as from the bulk 
properties of compounds and substances consisting of the same at-
oms or molecules. 
 It should be noted that the plasma effect is no less pronounced 
during technological processes of processing other solids. For exam-
ple, a significant effect is observed when grinding solid bodies of 
inorganic nature, and drilling solid bodies of geological rocks with a 
high degree of strength, processing silicate glasses and semiconduc-
tor crystals, etc. 
 The authors sought to show in the article the great promise of 
using mechanoplasma treatment of solids, and also bearing in mind 
the importance and complexity of the problem, they considered it 
possible to express some hypothetical thoughts. 
 Detailed information that can be used to develop a highly effi-
cient technology for mechanoplasma processing is given in the bro-
chure [18]. 
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The goal of the present work is to optimize the composition of amorphous 
molecular semiconductor (AMS) films based on poly(N-vinylcarbazole), to 
upgrade the process of registration of light fields, and to reveal the role 
of volume charges in the formation of ordered nanostructures, using re-
versible templates. It is found that, when gold condenses on the AMS sur-
face, the surface relief increases, and the distribution and symmetry of 
localized gold clusters are determined by the electric field pattern on the 
AMS surface. The role of the absorption parameter and the composite sub-
strate is determined, basing on the study of the absorption parameters of 
the composite with photo-induced charge. The optimal conditions of the 
composite application for the study of the spectral characteristics of the 
investigated structures are determined. 

Метою даної роботи є оптимізація складу аморфних молекулярних на-
півпровідникових (АМН) плівок на основі полі(N-вінілкарбазолу), вдо-
сконалення процесу реєстрації світлових полів і виявлення ролі 
об’ємних зарядів у формуванні впорядкованих наноструктур із викори-
станням оборотніх шаблонів. Встановлено, що, коли золото конденсу-
ється на АМН-поверхні, рельєф поверхні збільшується, а розподіл і 
симетрія локалізованих скупчень золота визначаються структурою еле-
ктричного поля на АМН-поверхні. Визначено роль параметра погли-
нання та композитної підкладинки, ґрунтуючись на вивченні парамет-
рів поглинання композиту зі світлоіндукованим зарядом. Визначено 
оптимальні умови застосування композиту для вивчення спектральних 
характеристик досліджуваних структур. 
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1. INTRODUCTION 

Recent investigations in the field of optical technologies are aimed 
at the development of devices with sub-wavelength dimensions, in 
which photon are operated by means of nanoscale optical phenome-
na. Therefore, there is a fundamental discrepancy between the scale 
of nanodevices and the wavelength of light (order of a micrometer). 
In many materials, the intensity of the interaction of light with 
matter decreases as (a/)2, where a is the scale of the material 
structure, and  is the wavelength of light. However, there are sur-
face plasmons in metals; so, metals can concentrate electromagnetic 
(EM) fields in regions with smaller dimensions as compared to the 
wavelength, while the local field is simultaneously increasing by 
several orders of magnitude. Thus, it becomes urgent to develop a 
technology for the fabrication of metal–dielectric composites with 
various topologies. 
 According to the modern electrodynamics [1] of these composites, 
the signal amplification factor is described by the expression 
|E(r)/E0|, where Е(r) is the local electric field, and Е0 is the ampli-
tude of the incident field. The enhancement of local fields in 
nanostructured materials strongly depends on the ratio of the diam-
eter of the particles, a, and the distance between these nanoparti-
cles, . The diameter of the particles should be much smaller than 
the wavelength of the incident light (), in order to be fulfilled 
the quasi-static approximation (  ) between the size of nano-
particles and the diffraction pattern period. 
 In this case, the ratio |E(r)/E0| can be calculated as a continuous 
function of the lattice packing density, which is described by single 
geometric parameter а/, where  is the smallest distance be-
tween the particles. The increase in the intensities of the local and 
average EM fields largely depends on both the wavelength of the 
incident radiation and the diameter/distance ratio, . Metal–
dielectric composites with large geometric parameter  can provide 
greater field amplification in a wider range of exciting radiation 
wavelengths. This has important practical uses. High values of op-
tical amplification are explained by the presence of resonant modes 
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in periodically ordered structures, and by the existence of giant 
fluctuations of local fields between particles, which determine the 
ability of the composite to accumulate and reveal EM energy. These 
fluctuations are provided by the large effective absorption, which 
should be inherent to the composite. However, under strong locali-
zation of field, the probability of detecting exogenous molecules de-
creases as compared to the case with less localized EM field. There-
fore, the diameter/distance ratio should be optimized close to the 
threshold value  within the largest possible volume of the compo-
site. The threshold value  can be determined, using the percolation 
model for fluctuations of local fields in the composite. The behav-
iour of metal–dielectric composites near the percolation threshold 
has been the subject of numerous studies [1–5]. 
 According to this model [1], the composite undergoes a metal–
insulator transition upon reaching the percolation threshold ррс. 
In this case, the characteristics of the composite (conductivity, die-
lectric susceptibility, the probability of formation of an infinite 
cluster of conducting material) are functions of the conductivity of 
the metal layer р and have a singular behaviour near the percolation 
threshold. The same model predicts that metal–dielectric composites 
with zero losses, which have higher absorption at the frequencies 
below the plasmon frequency, have higher values of local EM fields. 
Thus, one can assume that giant field fluctuations will be realized 
near the percolation threshold at concentrations р рс, when absorp-
tion can reach 50%, so that EM energy can be accumulated in the 
metal–dielectric composite; systems with high absorption will have 
intense local fields. This assumption is of great importance, as it 
allows introducing a criterion for evaluating local fields in the de-
veloped metal–dielectric structures. 

2. METHOD FOR FABRICATION OF ORDERED STRUCTURES 

There is a problem of fabrication of ordered structures at the na-
noscale. There are two known methods of synthesizing ordered 
structures: top-down and bottom-up ones. 
 In the present work, a method based on a light-controlled tem-
plate was used for the fabrication of ordered structures. The tem-
plate is a system functionally organized in space that allows struc-
turing nanoscale objects because of the near-field interaction of 
these objects with the template structure. The use of photosensitive 
AMS films with thermoelectret properties made it possible to fabri-
cate templates with volume charge and electric field Е107 V/mm 
structured by the light field. The fabrication of ordered nanostruc-
tures involved three stages. At the first stage of the process, a 
composite (PVC) was obtained in a thin film of photosensitive AMS 
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deposited by physical vapour deposition technique in a ‘VUP-5M’ 
unit on a glass substrate (d3 mm) coated with an ITO layer with 
copper electrical contacts. The ITO (indium tin oxide—In2O3(SnO2)) 
layer consisted of 90 wt.% In2O3 and 10 wt.% SnO2 compound. Solid 
solution of this compound is optically transparent and has high 
electrical conductivity (20 Ohm/square) that allows it to pass elec-
tric currents up to 10 A/cm. At the second stage, the top-down 
method was used in the electrographic process of holographic li-
thography on AMS films. The polymer template was fabricated in 
three stages (Fig. 1). 
 1st stage: uniform deposition of positive charge in a corona dis-
charge on the surface of the polymer semiconductor (AMS) film. 
 2nd stage: exposure to the light field; as a result, the modulation 
of the surface density of electrostatic charge, the formation of an 
electrostatic image due to photo-induced conductivity of the AMS, 
and trapping of current carriers by deep traps occurred. 
 3rd stage: controlled heating of AMS; as a result, the surface re-
lief was formed on the AMS, and thermally stimulated electric 
charge appeared in the AMS volume. After heating, the AMS was 
rapidly cooled to fix the surface relief. 
 For the exposure of the template, three laser beams directed to 
the base along the lateral surface of a right cone with an apex angle 

 

Fig. 1. Block diagram of template fabrication process. 
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of 25 were used. Under the exposure to the light in the electric 
field of flat capacitor formed by the conductive composite layer and 
the surface charge of AMS, the photo-generation of current carriers 
occurs and photoconductivity appears in the AMS [6–9]. The photo-
currents result to a decrease in the potential of film surface. Under 
the exposure, the surface charge is distributed on the AMS surface; 
the charge distribution is determined by the light field. The spatial-
ly modulated field of surface charges can deform the film surface 
when it softens. The time of formation of the AMS surface relief 
was 0.05 s. The reconstruction of the process characteristics was 
provided by automatic hologram registration, using the control 
module [10]. 
 At the third stage, gold layers of various thicknesses (50 nm0.5 
m) were applied on the AMS surface by thermal evaporation in 
vacuum. 
 The polymer template was fabricated with the following parame-
ters: 
 spectral sensitivity range: 0.4–0.9 m; 
 diffraction efficiency limit (DE) of 20%; 
 holographic sensitivity: 0.63 and DE1%, 500 m2/J; 
 spatial frequency bandwidth: 300–1000 lines/mm; 
 hologram development time (10–150)10

3 s for the composite on 
a glass substrate; 
 size of AMS working surface: 34 cm; 
 overall dimensions of the device: 200500100 mm. 

3. DISCUSSION 

When the AMS is heated in the intense field of modulated positive 
surface charge (Е108 V/m, Е 10%), thermally stimulated trap-
ping of charge carriers occurs on deep traps, and volume charge is 
formed in the AMS. The probability of charge trapping is deter-
mined by the density and energy characteristics of deep traps in the 
AMS. Therefore, when the film is irradiated, it is possible not only 
to form the surface relief on the AMS (relief template), but also to 
obtain trapped charge (electret template), according to the scheme 
shown in Fig. 2. The density of the localized volume electric charge 
turns out to be modulated by the intensity of the light field in the 
exposing hologram and, therefore, has the same topology. 
 As seen from Fig. 2, volume charge of negative polarity is 
formed in the AMS at the initial stage of the AMS relief develop-
ment. The methods of optical holography, optical and electron mi-
croscopy, and AFM showed the adequacy of the topology of light 
field and the distribution of volume charge in the AMS to the to-
pology of the fabricated and replicated structures. 
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 The templates of different geometries were obtained by means of 
the process described above (Fig. 3). 
 Typical images of the template surface obtained at an optical mi-
croscope are shown in Fig. 4. The modulated surface relief of film 
formed the two-dimensional spatially periodic structure; Fig. 4, а 
represents the topology of the light field of exposing hologram. 
 The study of gold film deposition on the AMS surface showed 
that, even in the case of AMS with smooth surface, this process oc-
curred in accordance with the pattern of the light field applied. For 
the AMS with relief amplitude of about 50 nm, it was possible to 
increase it up to 200 nm by gold deposition (Fig. 5). 
 During the deposition of gold on the template surface in vacuum, 
a system of spatially ordered gold clusters formed on the surface 
(Fig. 4, b). It should be noted that gold condensed in certain clearly 
localized areas; it was not evenly distributed on the surface. One 
would expect that, during deposition onto a surface with developed 
relief, gold adatoms will gather mainly at the bottom of the dim-
ples, but this did not happen. The location and symmetry of the de-
posited gold clusters are determined by the light field topology. The 
surface of the polymer template under discussion had a periodic re-
lief with peaks’ height of about 350 nm (Fig. 5), whereas, for the 
template coated by gold, the height was of 500 nm. Depending on 

 

Fig. 2. Relaxation kinetics of potential on the free surface of AMS film: 
1—relaxation of electric potential on the AMS free surface without prelim-
inarily formed volume charge (thermally stimulated charge); 2—relaxation 
of electric potential on the AMS free surface with preliminarily formed 
volume charge; 3—relaxation of a thermally stimulated charge in the AMS 
volume; 4—formation of AMS surface relief; 5—AMS temperature chang-
es. 
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the intensity of the beam and deposition time, the size of gold is-
lands can be varied from just adsorbed layer to several micrometers. 
 A comparison of the topology of the exposing light field, which is 
visualized as a profile of the surface relief (Fig. 5, а), and the to-
pology of the surface after gold deposition (Fig. 5, b) allows to con-
clude that the gold islands formed exclusively in the areas of mini-
mum light intensity, which corresponded to the maximum values of 
the local field Е of the trapped charge in the surface layer. Electric 
field with a significant intensity gradient was localized in the areas 
where electric charge was trapped in the photoconductive film dur-
ing exposure to the light field. Gold clusters were not observed in 
the dimples where the intensity of the exposing light field had a 
maximum and the trapped charge did not form (Fig. 5, b). 
 The electric field in these zones was estimated by the method in 
Ref. [11] by means of comparing the reliefs formed in the field of 

   

   

   

Fig. 3. The template surfaces. Optical microscope ‘Biolam’, structure peri-
od d2 m. 
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surface and localized volume charges. The average value of the po-
tential on the film surface in the electret state was of 80 V, and the 
modulation amplitude of the surface, assuming a sinusoidal distri-
bution, reached 12 V at a film thickness of 820 nm and a period of 
the formed structure of 2.1 m. The dielectric constant of the 
nanocomposite was estimated as the square of the refractive index 
(its typical value for carbazolyl-containing polymers is of 1.4). 
Therefore, the electric field localized in the thickness of film can be 
estimated as of 100 MV/m with a modulation of 10%. 

      
                           а                                              b 

Fig. 4. The template surface (optical microscope ‘Biolam’, magnification 
800): а—AMS surface before gold deposition; b—AMS surface after gold 
deposition. Structure period is of about 2 m. 

      
                          a                                                b 

Fig. 5. AFM images of the template surface: а—AMS surface relief before 
gold deposition; b—AMS surface relief after gold deposition. The structure 
period is of 2 m, gold film thickness is of 50 nm. 
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4. CONCLUSIONS 

The composition of AMS films and the process of recording light 
fields are optimized. The role of volume charges in the formation of 
ordered nanostructures using reversible templates is determined. It 
is found out that the surface relief increases after deposition of 
gold on the AMS surface; the distribution and symmetry of local-
ized gold particles are determined by the pattern of electric field on 
the AMS surface. The role of the absorption parameter and the ef-
fect of the composite substrate were clarified, basing on the study 
of absorption modes of the composite with photo-induced charge. 
The optimal conditions for the formation of local fields in the com-
posite were determined by studying the spectral parameters of its 
absorption. 
 It is shown that the electrophysical properties of AMS largely 
control the parameters of the template, affect the deposition of gold 
films, the polariton–plasmon characteristics of the composite, and 
the appearance and existence of large fluctuations of EM field of 
the composite. A laboratory prototype of an automated device for 
the fabrication of reversible templates with photo-induced charge 
and a technology for the forming ordered structures are developed 
and tested. 
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A method for producing the secondary charge with nano- and dispersed 
diamond fractions by the detonation method for the modifying and hard-
ening of metal, which is effective in restorative hard facing of parts by 
hardening coatings, welding of defects, increasing the operational re-
sistance of mating parts by adding them to grease is developed. The pro-
posed method is based on the getting of the charge from the disposal of 
ammunition special set with reusable detonation, which ensures stable ob-
taining of diamond fraction and modifying additives. The qualitative and 
quantitative analyses of the charge components, which are divided into 
magnetic and non-magnetic ones, are done. The optimal proportion of the 
modifying additives for the use of them, when entering into the liquid 
bath during hard facing, is determined. 

Розроблено спосіб одержання вторинного заряду з нано- та дисперсною 
діямантовими фракціями детонаційною методою для модифікування та 
зміцнення металу, що є ефективним при відновлювальному натопленні 
деталів зміцнювальними покриттями з твердих стопів, заварюванні де-
фектів, підвищенні експлуатаційної стійкости спряжених деталів дода-
ванням їх у пластичне мастило. Таку методу одержання шихти засно-
вано на утилізації відповідного складу боєприпасів із багаторазовою 
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детонацією, що забезпечує одержання стабільної фракції діямантів і 
модифікувальних домішок. Виконано якісну та кількісну аналізи вміс-
ту компонентів шихти, яких поділено на магнетну та немагнетну скла-
дові. Встановлено оптимальну частку використання їх для модифіку-
вання рідкого розчину при натопленні. 

Key words: nano- and dispersed diamonds, detonation, ammunition, dis-
posal, composition of the charge. 

Ключові слова: нано- та дисперсні діяманти, детонація, боєприпаси, 
утилізація, вміст шихти. 
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1. INTRODUCTION 

Deep research for obtaining diamond fractions are carried out in 
the field of physics and chemistry using various methods for their 
preparation. At the same time, their properties are evaluated and 
features in the structure formation and the possibility of use for 
modification are predicted. To a lesser extent, studies are being 
carried out to use such additives in liquid metal in the production 
of parts and their restoration and operation. This is due to the fact 
that each area of use requires the provision of specific application 
properties stipulated by normative and technical documentation. 
 Most often, alloying and modifying additives are used to increase 
the durability of parts. Additional alloying significantly increases 
the cost of manufacturing products. Therefore, more often, it is 
used the introduction of modifying additives, which, when restored, 
provide the required physical and mechanical properties of the ma-
terial: it is grinding the grain size during crystallization with con-
tribution to the formation of more uniform structure. As such mod-
ifying additives, oxides, nitrides and, more recently, diamond frac-
tions are used. To increase the effect from using the diamond modi-
fier, it is specially treated with the application of coatings consist-
ing of various components. 
 These are such as Ni, Cr, Ti, Co–Ni, Ni–W, Ti–Cr, Ti–W [1, 2]. 
To modify the diamond fraction with additional components, they 
are applying to it by multistage processing, including special roll 
forming and sintering at various temperatures (750 and 900C). 
Such technology for producing a powder composition is quite expen-
sive. 
 This work proposes a method for producing powder composition 
obtained in the form of secondary raw materials from the disposal 
of a specific set of ammunition that has expired. 
 The aim of the work is developing the method for producing the 
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stable nano- and dispersed diamond fractions, and saturating them 
in the form of coatings with modifying, microalloying components 
based on secondary raw materials after the disposal of ammunition. 
 To achieve this aim, it was necessary: 
 to select the type of disposable ammunition; 
 to develop the method for their disposal; 
 to estimate the composition of the resulting mixture and its mod-
ifying effect due to the obtaining the diamond fraction and constit-
uent components. 

2. OBJECT AND METHODS OF RESEARCH AND OBTAINING 
SECONDARY RAW MATERIALS 

Based on the requirements for hardening restoring coatings, we an-
alyzed materials of various types of cartridges that can be disposed 
in a small container. 
 The 12.5 mm live and 15 mm signal cartridges are most effec-
tive; the proportions of them are 99.0% and 10%, respectively. The 
number of signal cartridges should not exceed this number, since 
they include Mg, which will significantly increase the pyroeffect 
and provide local detonation up to 3000С. Such ammunition has 
complex structure, for which materials of different composition are 
used. The composition of the cartridges also includes gunpowder, 
and this does not require additional use of explosives during their 
disposal. 
 When choosing the starting material during detonation, it was 
also taken into account that the Cu and Zn components stabilize 

 

Fig. 1. Scheme of ammunition in the furnace for detonation. 
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such process. 
 For detonation, we used a container (Fig. 1) of 1 m3 volume with 
holes on its surface, sidewalls, and bottom to remove gases and fu-
sible components. Such holes were formed with diameter of 6 mm 
and placed at distance of 50 mm from each other. The container for 
detonation was installed in the field at distance of 1.5 km from the 
buildings. Before lying in the container, the cartridges were packed 
in bundles of 10 pieces and laid in four layers, and then, set on 
fire—the lower (first bundle). The detonation time of each layer 
varied: for 1st one, it was of 1–2 s; for 2nd one, it was of 2–3 s; for 
3rd one, it was of 3–5 s; for 4th one, it was of 5–10 s (Fig. 2). Signal 
cartridges were distributed evenly in bundles with the lighting ones 
of each layer. This provided an average temperature of the detona-
tion of 1500–1800С. 
 A distinctive feature of this detonation method is obtaining the 
mixture with stable diamond phase and the ability to simultaneous 
obtaining the modifying components. 
 To study the qualitative and quantitative compositions of the 
charge, chemical and spectral analyses, electron microscopy meth-
ods, and local spectral analysis were used. 
 To use such mixture to achieve specific properties, it can easily 
be divided into fractions (small non-magnetic, magnetic, and large-
mixed ones). Depending on the type of fraction, it can be effectively 
used for various purposes in metallurgy, engineering, the oil and 
gas industry as modifying additive in metal [3] and grease to stabi-

 

Fig. 2. Changing the time and temperature of the explosion of each layer. 
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lize the operation of equipment [4]. 
 This paper presents the results of analysis of the secondary 
charge composition of small fractions (magnetic and non-magnetic 
ones) with nano- and dispersed diamonds. 

3. RESULTS OF THE RESEARCH 

When disposing of ammunition, conglomerates of different sizes are 
formed, which are crushed and analyzed by various methods. At the 
first stage, the properties were evaluated by chemical analysis. In 
this case, the average contents of the main components included in 
the metal of the cartridges, namely, Fe, Cu, and C, were deter-
mined. It was established that their share in such charge are: 3.47–
3.43% of С; 3.14% of Cu, and up to 100% of S, Ca, Mg, K, Na, Fe, 
O2. 
 To identify all possible components included in the fine fraction 
of the mixture, we analyzed their contents by the method of spec-
tral analysis of conglomerate-fragmented grains. Table 1 and Figure 
3 show statistical analysis of the components’ content in the grains 
of the magnetic charge and, selectively, in the conglomerate, re-
spectively. 

TABLE 1. The chemical composition of the magnetic component of the 
charge. 

Element 

Conglomerate 
1 

Conglomerate 
2 

Conglomerate 
3 

Conglomerate 
4 Average 

value 
% Error % Error % Error % Error 

Ti 11.83 0.36 9.14 0,28 10.83 0.28 10.67 0.34 10.61 

Cr 0.69 0.06 0.48 0.04 0.57 0.04 0.53 0.05 0.57 

Mn 0.43 0.04 0.36 0.03 0.38 0.03 0.36 0.03 0.38 

Fe 6.81 0.1 13.7 0.13 5.0 0.07 8.31 0.11 8.46 

Co 0.8 0.04 1.21 0.04 0.58 0.02 0.74 0.03 0.84 

Ni 0.18 0,02 0,08 0,01 0,17 0.01 0,13 0,01 0,14 

Cu 25.99 0.18 20.64 0.14 37.79 0.19 17.23 0.13 25.41 

Zn 11.83 0.1 6.91 0.06 17.16 0.1 5.9 0.06 10.45 

Y 0.8 0.02 1.07 0.02 0.47 0.01 1.24 0.02 0.9 

Mo 0.14 0.001 0.07 0.01 0.08 0.01 0.07 0.01 0.09 

Ag 0.06 0.01 0.29 0.01 0.27 0.01 0.41 0.01 0.75 

Cd 2.13 0.03 0.83 0.02 1.02 0.02 0.9 0.02 1.23 

Sn 3.99 0.06 1.64 0.03 2.05 0.04 1.75 0.04 2.36 

Sb 1.72 0.03 0.7 0.02 0.92 0.02 0.77 0.02 1.03 

Au 0.66 0.03 0.7 0.02 0.71 0.03 0.87 0.03 0.75 

Pb 31.92 0.24 42.1 0.22 22.0 0.19 50.13 0.26 36.54 
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 The measurement error is of 0.004–0.36%, where the minimum 
corresponds to Mo, and the maximum corresponds to Ti. 
 The above analysis shows that the maximum dispersion of read-
ings in the fine magnetic fraction is characteristic for components 
with higher their content in the charge: Fe, Ti, Cu, Zn, and Pb. 
 At the same time, the analysis did not reveal such components as, 
for example, C, Mg, Si, and other modifying additives. 
 It can be assumed that such components are not distributed even-
ly in the conglomerate of grains or cannot be detected by this meth-
od. This is especially true for the diamond phase. Therefore, we 

 
a 

 
b 

Fig. 3. The distribution of components in two grains of magnetic-
component conglomerate of the charge. 
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conducted detailed local studies of grains to assess their structure 
with the identification of the diamond fraction. 
 Statistical electron-microscopy analysis and local x-ray diffrac-
tion revealed multilayer coatings on diamond fractions, which are 
easily deformed during detonation, since they are located both in-
side the conglomerate grains of different sizes and along their 
boundaries in the form of film coating (10000, Fig. 4). 
 At the same time, there are conglomerates consisting of metal 
oxides in the non-magnetic component of the charge, and they are 
less deformed during detonation. In the first case, during cyclic 
detonation, the diamond fraction is crushed to nano- and dispersed 
inclusions, and in the second case, their size is much larger and is 
measured in microns. This is due to the fact that such inclusions 
are sintered in weakly deformable shell of metal oxides. At the 
same time, the diamond fraction in these two variants of formation 
of the conglomerate grains is stable due to this method of detona-
tion, and this is confirmed by the fact that, during five years of 
storage, it does not decompose with the formation of graphite. The 
diamond phase with a less plastic coating is better detected when 
using such charge in the structure, applied hardening coating. 
 Figures 4 and 5 show the diamond fraction detected in the non-
magnetic and magnetic fractions of the charge, respectively. 
 The non-magnetic component of the charge was estimated by the 
method of spectral analysis (Table 2), which showed that its main 
constituents are as follow (in %): 6.42 of Fe (possibly, -Fe); 13.30 
of Cu; 5.69 of Al; 8.23 of Ti; 13.37 of Mg; 1.63 of V; 5.88 of Zn; 
16.98 of Sn. 
 When comparing the various types of the charge, it is clear that 
they differ significantly. Thus, significant content of impurities 
was revealed in the magnetic component, which can reduce the mod-
ifying effect during hard facing and hardening of restorative coat-

 

Fig. 4. The diamond fraction in the non-magnetic component of the charge. 
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ings, and its use requires further investigation in production condi-
tions. In such fraction of the charge, the Fe content is also in-
creased, and of the modifying additives, only yttrium is present, 
the proportion of which in individual conglomerates varies in the 
range of 0.471–1.244%. 
 The most effective component for hardening of restorative coat-
ings is the non-magnetic component of the charge with nano- and 
dispersed diamonds. It contains more modifying additives: Al, Mg, 
Y. 
 The content of components in the non-magnetic fraction of the 
charge, estimated by the spectral method, is given in Table 2. 
 Such charge includes 24 constituents that is 33% more than the 
magnetic component, in which there are no Al, Si, Zn, V, Hf, Ta, 
W, Bi, and Ag. Moreover, from the entire statistical sample, such 
components are mostly present in single grains, although in some of 
them, the average concentration reaches 13.37% of Mg, 5.69% of 
Al, 1.63% of V, and 0.86% of W. The average proportion of the 
remaining components detected in single grains of conglomerate 
does not exceed 0.01–0.58%. 
 Some of components, which are included in the magnetic compo-
nent of the charge, differ significantly in concentration. Thus, the 
fraction of Ti, Sb, Fe, and Pb in it is 25% and 39% higher, respec-
tively, and Cu, Zn, and Co are 2 times higher than non-magnetic 
component. The concentration of Y, Ca, Mo, and Cd in the com-
pared types of charge is rather close, and magnesium is absent. 
 When using the non-magnetic component of the charge as the 
modifying additive, introduction of it is also most effective in the 
amount of 5–7% of the electrode or wire fraction. When recalculat-
ing, the average input fraction of the modifying additive in the liq-

  
                         a                                                  b 

Fig. 5. The diamond fraction detected in the magnetic charge during hard 
facing. 
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uid bath will be as follow (in %): 0.8 of Mg; 0.34 of Al; 0.02 of Si; 
0.49 of Ti; 0.03 of Fe; 0.005 of Ni; 0.003 of Zr; 0.1 of V; 0.03 of 
Cr; 0.02 of Mn; 0.8 of Cu; 0.35 of Zn; 0.05 of Y; 0.01 of Mo; 0.22 
of Hf; 0.005 of Ta; 0.05 of W; 1.35 of Pb; 0.21 of C (nano- and 
dispersed diamonds). 
 Based on the information obtained about the components and 
their share in the mixture, when using non-magnetic component of 
the fraction as a modifier, it follows that the main modifying addi-
tives are Mg, Al, Ti, and Cu. The average amount of diamond frac-
tion estimated by the carbon fraction by chemical analysis in such 
mixture is of 3.45% of C, and when introduced with the mixture 
for modification, it will not exceed 0.21%. When applying restora-
tive coatings, components with a low melting point will float to the 

TABLE 2. The chemical composition of the non-magnetic component of the 
charge. 

Element, % 
No of grain 

Average value 
1 2 3 4 5 

Mg — 66.83 — — — 13.37 

Al — 28.46 — — — 5.69 

Si — 1.95 — — — 0.39 

Ti 20.19 — — 11.01 9.96 8.23 

V 8.16 — — — — 1.63 

Cr 1.17 — — 0.66 0.54 0.47 

Mn 0.86 0.04 — 0.46 0.44 0.36 

Fe 6.23 0.46 4.91 9.61 10.88 6.42 

Ni 0.01 — — 0.21 0.18 0.08 

Cu 7.81 1.45 9.15 25.01 23.09 13.30 

Zn — 0.82 4.63 11.36 12.61 5.88 

Y 2.58 — — 0.72 0.77 0.82 

Zr 0.24 — — — — 0.05 

Mo 0.44 — — 0.18 0.13 0.15 

Sn 5.48 — 71.19 4.52 3.7 16.98 

Hf 2.9 — — — — 0.58 

Ta 0.41 — — — — 0.08 

W 4.24 — — — — 0.85 

Pb 39.24 — 8.13 30.39 34.67 22.48 

Bi 0.06 — — — — 0.01 

Ag — — 0.4 0.08 — 0.10 

Sb — — 1.6 2.09 — 0.74 

Co — — — 1.12 1.09 0.44 

Cd — — — 2.58 1.94 0.90 
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surface and will be removed by machining. 
 Studies on the use of such charge, taking into account its compo-
sition and the proportion of input components, have confirmed the 
feasibility for parts and constructions [5–7], which are used in var-
ious conditions of production and operation: hard facing of restora-
tive coatings, welding of defects, and introducing into grease to 
stabilize the operation of fit. 

4. CONCLUSIONS 

A new technological process is proposed for producing nano- and 
dispersed diamonds in the detonation secondary charge from the 
disposal of ammunition specific set that has served its shelf life. 
For detonation, live 12.5 mm cartridges (99.0%) and 15 mm signal 
cartridges (1.0%) were used. 
 A type of container for disposal and a method for the detonation 
of such ammunition as well as a method for their placement are 
proposed. This ensured their cyclic deformation as well as the for-
mation of stable diamond phase and the removal of significant pro-
portion of volatile and low-melting components. 
 The resulting detonation charge is easily divided into fractions: 
small (magnetic and non-magnetic) and large mixed ones. The per-

formed studies showed that different fractions of the charge differ 
in the chemical composition and size of the diamond component. 

Nanodiamonds are formed largely in the non-magnetic component of 
the charge, and they are coated with plastic compounds. In the 

magnetic component, diamonds cover metal oxides, which prevent 
the destruction of this phase, and it is sintered during cyclic deto-

nation. 
 Qualitative and quantitative comparative spectral analyses of the 

grains’ conglomerate constituents of the magnetic and non-magnetic 
components of the charge were performed. It is shown that the first 

ones contain 16 constituents, and the second ones contain 24 con-
stituents. They differ in the share of modifying components, which 

are found in individual grains. 
 Studies have established that the maximum proportion of the 

modifying additive corresponds to the non-magnetic fraction of the 
charge. 

 Based on the composition of the charge, it is recommended to use 
it for the modification of liquid metal during restorative hard fac-

ing in the amount of 5–7% of the electrode or wire fraction. 
 Depending on the type of charge (magnetic or non-magnetic one), 

its use is effective for various conditions of hardening and increas-
ing the operational stability of parts. 



 A NEW WAY OF GETTING THE CHARGE WITH DIAMOND FRACTION 33 

REFERENCES 

1. T. M. Duda, T. D. Ilnitskaya, L. A. Romanko, O. O. Pasechny, V. V. Smokvina, 

A. A. Devitsky, V. N. Weaver, V. I. Lavrinenko, I. N. Zaitsev, T. A. Kosenchuk, 

S. V. Gaidai, and A. N. Shehanin, Journal of Superhard Materials, 17: 226 

(2015) (in Russian). 

2. T. M. Duda, Yu. I. Nikitin, and V. G. Poltoratsky, Journal of Superhard 

Materials, 5: 88 (2000) (in Russian). 

3. T. S. Skoblo, O. V. Nanka, O. I. Sidashenko, Yu. M. Kuskov, O. V. Saychuk, 

S. P. Romaniuk, O. V. Markov, and Yu. V. Samsonov, Sposib Oderzhannya 

Detonatsiynoyi Shykhty z Almaznoyu Fraktsieyu [Method of Obtaining Deto-

nation Charge with a Diamond Fraction] (Patent No. 138685 of Ukraine, 

B22D 19/00, B22D 19/08 (Korysna Model’, No. 23) (2019)) (in Ukrainian). 

4. T. S. Skoblo, A. I. Sidashenko, and I. N. Rybalko, Napryazheniya i Degra-

datsiya Struktury, Formiruemyye v Buril’nykh Trubakh pri Ehkspluatatsii 

[Stresses and Structural Degradation Formed in Drill Pipes During Opera-

tion] (Kharkiv: PromArt: 2018) (in Russian). 

5. T. S. Skoblo, A. I. Sidashenko, and O. V. Saychuk, Korpusni Detali z 

Chavuniv ta Yikh Yakisni Pokaznyky [Cast Iron Body Parts and Their Quali-

ty Indicators] (Kharkiv: Disa Plus: 2019) (in Ukrainian). 

6. T. S. Skoblo, O. I. Sidashenko, S. P. Romaniuk, O. O. Honcharenko, 

L. V. Omelchenko, and V. A. Bantkovskiy, Physico-Chemical Mechanics of 

Materials, 55, No. 6: 96 (2019) (in Ukrainian). 

7. T. S. Skoblo, O. I. Sidashenko, S. P. Romaniuk, L. V. Omelchenko, 

O. O. Honcharenko, and O. D. Martynenko, Sposib Pidvyshchennya Ehksplu-

atatsiynoyi Stiykosti Spryazhen’ pry Vidnovlenni Detaley [A Method to In-

crease the Operational Stability of the Mates During the Restoration of 

Parts] (Patent No. 137676 of Ukraine, B23P 6/04, B23K 9/00, B23K 35/22, 

C23C 8/00 (Korysna Model’, No. 21) (2019)) (in Ukrainian). 



 



35 

 

PACS numbers: 72.25.-b, 72.80.Tm, 73.50.Jt, 75.47.-m, 81.15.Jj, 82.80.Pv, 85.75.-d 

Електропровідність і магнеторезистивні властивості шаруватих 
структур на основі Fe та SiO 

І. М. Пазуха1, Р. М. Петренко1, Ю. О. Шкурдода1, А. М. Логвинов1, 
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 61002 Харків, Україна 

Представлено експериментальні результати щодо електропровідности 
та магнеторезистивних властивостей шаруватих структур на основі Fe 
та SiO, одержаних методою пошарового електронно-променевого оса-
дження у вакуумі. Показано, що величина питомого опору залежить 
від ефективної товщини шарів Fe, що зумовлено розмірними ефектами 
у плівкових матеріялах. Магнеторезистивний ефект для свіжосконден-
сованих і відпалених шаруватих структур має анізотропний характер, 
а його величина не перевищує 0,1% за кімнатної температури. 

The experimental results on electrical conductivity and magnetoresistive 
properties of layered structures based on Fe and SiO prepared by layer-by-
layer electron-beam condensation method are presented. As demonstrated, 
the value of resistivity depends on the effective thickness of Fe layers. It 
is associated with the size-effect appearance in thin-film materials. For 
as-deposited and annealed structures, the magnetoresistive effect has ani-
sotropic character, and its value does not exceed 0.1% at room tempera-
ture. 

Ключові слова: пошарова конденсація, електропровідність, термічний 
коефіцієнт опору, магнеторезистивні властивості. 

Keywords: layer-by-layer condensation, electrical conduction, temperature 
coefficient of resistance, magnetoresistive properties. 
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1. ВСТУП 

Íа сьогоднішній день проблема вивчення різних нанорозмірних 
гетероструктур є однією з найбільш цікавих і важливих як для 
фундаментальної науки, так і для прикладних розробок 1, 2. 
Гетеросистеми, до яких можна віднести ґранульовані плівкові 
стопи на основі феромагнетних і шляхетних металів [3, 4], ком-
позитні матеріяли типу феромагнетик–діелектрик [5], масиви 
магнетних наночастинок [6], вакуумні тунельні структури [7] 
тощо, уможливлюють вивчати ефекти, пов’язані з перенесенням 
заряду та спінової поляризації [8, 9] через різні матеріяли. Оде-
ржані результати можуть бути використані для створення функ-
ціональних матеріялів із новими властивостями [10]. 
 Системи на основі шаруватих наноструктур уможливлюють до-
сліджувати такі фундаментальні проблеми, як природа обмінної 
взаємодії між магнетними шарами через немагнетні прошарки 
спін-залежного розсіяння та тунелювання електронів, формуван-
ня обмінної анізотропії тощо 11, 12. Дані структури знайшли 
використання широкого спектра в сучасній електронній промис-
ловості завдяки таким властивостям, як можливість запису та 
зчитування інформації, детектування магнетних полів тощо. 
 Отже, метою даної роботи було експериментальне дослідження 
електропровідности та магнеторезистивних властивостей свіжос-
конденсованих і термостабілізованих за різних температур шару-
ватих структур [Fe/SiO]5/П. 

2. МЕТОДИКА ТА ТЕХНІКА ЕКСПЕРИМЕНТУ 

Для формування шаруватих структур на основі феромагнетних і 
діелектричних матеріялів, як правило, використовуються різні 
методи, що уможливлюють реалізувати пошарове осадження на 
підкладинку металевої та діелектричної компонент (магнетронне, 
йонно-променеве, резистивне тощо; див., наприклад, [13]). 
 Ó даній роботі для формування шаруватих структур на основі 
Fe та SiO було використано методу пошарової електронно-
променевої конденсації у вакуумі установки ВÓП-5М (тиск газів 
залишкової атмосфери — 10

4 Па) на ситалові підкладинки за 
кімнатної температури. Товщина магнетних шарів dFe змінювала-
ся у межах від 5 до 10 нм, а товщина діелектричних прошарків 
становила dSiO2 нм. Êонтроль товщини шарів здійснювався in 
situ методою кварцового резонатора з точністю у 10%. Вибір то-
вщин шарів був зумовлений тим, що при формуванні зразків 
ставилася задача одержати композитні матеріяли типу феромаг-
нетик–діелектрик [Fe/SiO]n, де n — кількість повторів бішару (у 
даній роботі n5) з ультратонкими шарами [13]. Зразок у дано-
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му випадку складається із наноґранул Fe, між якими формують-
ся канали з SiO (див. рис. 1). Причина сеґреґації SiO на поверхні 
ґранул феромагнетного матеріялу, згідно з [14], полягає у змен-
шенні енергії системи внаслідок того, що поверхнева енергія діе-
лектричного матеріялу менша, ніж у феромагнетного. 
 Êомпозиційну й елементну аналізи тонкоплівкових зразків 
здійснювали за допомогою сканувального електронного мікрос-
копа (Tescan VEGA3) з енергорозсіювальним рентґенівським 
(EDX) детектором (Oxford Instruments). Для даних досліджень 
були використані скловуглецеві підкладинки розмірами 55 мм. 
Типові EDS-композиційні карти елементів Fe, Si й О та EDX-
спектер для шаруватих структур [Fe(10)/SiO(2)]5/П після конден-
сації наведено на рис. 2. Íаявність елементу C на EDX-спектрі 
пов’язана з вибраним типом підкладинки для даних досліджень. 
 З EDX-композиційних карт для шаруватих структур 
[Fe(10)/SiO(2)]5/П було встановлено, що Fe, Si і О рівномірно ро-
зподілені по всьому об’єму плівкового зразка, що підтверджує 
ефективність застосування методи пошарової конденсації струк-

 

Рис. 1. Схематичне зображення структури шаруватих плівкових зразків 
[Fe/SiO]5/П.1 

 

Рис. 2. EDS-композиційні карти елементів: Fe, Si й О та EDX-спектер 
для шаруватих структур [Fe(10)/SiO(2)]5/П після конденсації.2 



38 І. М. ПАЗÓХА, Р. М. ПЕТРЕÍÊО, Ю. О. ШÊÓРДОДА та ін. 

тур з ультратонкими шарами для формування композитних ма-
теріялів типу феромагнетик–діелектрик. 
 З метою експериментального дослідження електропровідности 
та впливу температурного ефекту на величину магнетоопору дос-
ліджувані зразки проходили термооброблення за схемою «нагрі-
вання–витримка за температури у 400, 500, 600 та 700 Ê протя-
гом 15 хв.–охолодження». 
 Дослідження магнеторезистивних властивостей проводилося у 
повздовжній і поперечній геометріях у зовнішньому магнетному 
полі індукцією B600 мТл. Величина магнетоопору розрахову-
валася за співвідношенням MR(R(B)R(Bs))/R(Bs), де R(Вs) — 
електричний опір у магнетному полі насичення або у максималь-
но можливому магнетному полі; R(В) — поточне значення опору 
плівки в магнетному полі. 

3. ЕЛЕКТРОПРОВІДНІСТЬ ШАРУВАТИХ СТРУКТУР 

Електрична провідність тонких металевих плівок визначається 
як композиційним складом, так і характером кристалічної стру-
ктури. При цьому у випадку структурно несуцільних або шару-
ватих плівок проявляються електрофізичні властивості, що знач-
но відрізняються не лише від властивостей масивних матеріялів, 
але й від одношарових суцільних плівок. Зауважимо, що транс-
портні властивості ґранульованих і шаруватих структур типу ме-
тал–діелектрик можна наближено описати за допомогою трьох 
режимів провідности: металічного, перехідного та діелектричного 
15. Вважається, що домінувальним механізмом провідности 
керметних ґранульованих плівок для об’ємної частки металевої 
фази, меншої за поріг перколяції, є тунелювання електронів. 

 

Рис. 3. Залежність питомого опору від температури для термостабілізо-
ваних за температури у 700 Ê структур [Fe/SiO]5/П (1 — dFe5 нм, 
dSiO2 нм; 2 — dFe8 нм, dSiO2 нм; 3 — dFe10 нм, dSiO2 нм).3 
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 Ó даній роботі проведено дослідження електропровідности ша-
руватих структур [Fe/SiO]5/П з ефективними товщинами dFe5–
10 нм та dSiO2 нм. Íа рисунку 3 наведено залежності питомого 
опору від температури для зразків, термостабілізованих за тем-
ператури у 700 Ê. Як видно з рисунка, для всіх зразків реалізу-
ється металічний характер провідности в інтервалі температур 
290–700 Ê. Це свідчить про те, що у діяпазоні ефективних тов-
щин шарів Fe dFe5–10 нм металеві шари є електрично суціль-
ними. Ó той же час діелектричні прошарки можуть бути струк-
турно несуцільними внаслідок їхньої малої ефективної товщини. 
Таким чином,формується кластерна структура з металевих острі-
вців, які дотикаються один до одного, що й приводить до значно-
го зростання ефективности процесів електроперенесення, а зале-
жності (Т) мають типовий для металів характер. Íа температу-
рній залежності питомого опору спостерігаються характерні ді-
лянки, на яких реалізується розсіяння електронів на дефектах 
кристалічної будови, межах зерен та інтерфейсах (електрон-
магнонна взаємодія (інтервал 290 Ê–2) та високотемпературна 
електрон-фононна взаємодія (інтервал 2–700 Ê) 16. 
 Слід зазначити, що характерна для свіжосконденсованих зраз-
ків величина питомого опору () складає величину (30–70)10

7 
Омм. Ó процесі термостабілізації за різних температур спостері-
гається зменшення питомого опору внаслідок заліковування де-
фектів кристалічної структури (рис. 4). Після термостабілізації 
за температури у 700 Ê питомий опір зменшується до (8–10)10

7 
Омм. Для всіх досліджуваних зразків фіксувався лише додатній 
термічний коефіцієнт опору . 
 Íа рисунку 5 наведено залежності питомого опору  від ефек-
тивної товщини шарів Fe dFe. Ці залежності носять монотонний 
характер, і питомий опір лише зменшується при збільшенні ефе-

 

Рис. 4. Залежність питомого опору від температури відпалювання для 
шаруватих структур [Fe/SiO]5/П (1 — dFe5 нм, dSiO2 нм; 2 — dFe8 
нм, dSiO2 нм; 3 — dFe10 нм, dSiO2 нм).4 
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ктивної товщини металічних шарів Fe. Причиною цього, на нашу 
думку, є прояв розмірних ефектів у плівкових матеріялах. Осно-
вними чинниками, які зумовлюють наявність розмірних залеж-
ностей  та , є внесок додаткового розсіяння носіїв заряду на 
зовнішніх поверхнях плівки та міжзеренних межах. 

4. МАГНЕТОРЕЗИСТИВНІ ВЛАСТИВОСТІ 

Аналіза одержаних польових залежностей магнетоопору (МО) як 
для свіжосконденсованих зразків, так і для відпалених за різних 
температур показала, що МО має анізотропний характер (рис. 6). 
Амплітуда магнеторезистивного ефекту в поздовжній і попереч-
ній геометріях міряння складала близько 0,05% за кімнатної те-
мператури. Причиною цього є той факт, що феромагнетні метали 
у плівковому стані при формуванні їх на аморфних підкладинках 
за кімнатної температури та достатньо великих швидкостей оса-
дження хоча і залишаються магнетними, однак їхня намагнето-
ваність є істотно меншою за намагнетованість масивних метале-
вих зразків. Зменшення намагнетованости й спричиняє падіння 
амплітуди анізотропного магнеторезистивного ефекту. 
 Слід зазначити, що у подібних структурах (керметних та ост-
рівцевих плівках) механізми реалізації магнетоопору складні і на 
сьогоднішній день до кінця не з’ясовані 17, 18. Ó нашому випа-
дку шари Fe при dFe5–10 нм, осаджені на поверхню аморфної 
ситалової підкладинки, як правило, є структурно несуцільними. 
Тому можуть реалізуватися умови, за яких вплив анізотропії МО 
буде неістотним; домінувальним же ефектом буде ізотропний МО, 
зумовлений спін-залежним тунелюванням електронів між феро-
магнетними острівцями. При зазначених dFе може бути реалізо-
вана суперпозиція спін-орбітального розсіяння та спін-залежного 

 

Рис. 5. Залежність питомого опору від ефективної товщини шарів Fe 
для свіжосконденсованої (1) та термостабілізованої за температури у 
400 (2), 550 (3) і 700 Ê (4) шаруватої структури [Fe(dFe)/SiO(2)]5/П.5 
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тунелювання електронів. Ó нашому випадку, внаслідок достатньо 
малої ефективної товщини діелектричного прошарку (dSiO2 нм), 
вже у процесі конденсації відбувається утворення кластерної 
структури із металічних острівців, які дотикаються один до од-
ного. Як наслідок, домінувальним є вплив анізотропного МО. Пі-
сля термооброблення за температур у 400, 500 і 700 Ê характер 
магнетоопору залишається незмінним. Слід лише зазначити, що 
насичення польових залежностей поздовжнього та поперечного 
МО структур, відпалених за температури у 500 Ê (рис. 6, б), від-
бувається у вищих полях, ніж для зразків, свіжосконденсованих 
і відпалених за температури у 700 Ê. 
 Також для таких зразків фіксується і зменшення (у 1,5–2 ра-
зи) величини МО. Такі зміни, на нашу думку, зумовлені форму-
ванням оксидних фаз. 
 З підвищенням температури відпалювання до 700 Ê відбува-
ється істотне збільшення розмірів зерен Fe, що і приводить до 
збільшення величини магнетоопору та пониження поля насичен-
ня. 

 

Рис. 6. Польові залежності поздовжнього та поперечного магнетоопорів 
свіжосконденсованих (а) і відпалених за температур у 500 (б) і 700 Ê (в) 
шаруватих структур [Fe(10)/SiO(2)]5/П.6 
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5. ВИСНОВКИ 

Для шаруватих структур [Fe/SiO]5 з товщинами шарів Fe (dFe5–
10 нм) і SiO (dSiO2 нм) реалізується металічний режим провід-
ности у температурному інтервалі 290–700 Ê. Íа температурних 
залежностях питомого опору спостерігаються характерні ділян-
ки, на яких реалізується електрон-магнонна (інтервал 290 Ê–2) 
та високотемпературна електрон-фононна (інтервал 2–700 Ê) 
взаємодії. Величина питомого опору залежить від ефективної то-
вщини шарів Fe, що пов’язане із розмірними ефектами в плівко-
вих матеріялах. 
 Магнеторезистивний ефект для свіжосконденсованих і відпа-
лених за температур у 400, 500, 600 і 700 Ê шаруватих структур 
[Fe/SiO]5 має анізотропний характер. Величина як поздовжнього, 
так і поперечного магнетоопору в магнетних полях до 0,6 Тл не 
перевищує 0,1% за кімнатної температури. 

 Роботу виконано в рамках держбюджетних тем 0119U100777 і 
0120U102005. 
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Obtaining Ge–GeS:Nd Heterojunction and Research of Current–
Voltage Curve 

A. S. Alekperov, A. E. Nabiyev, and T. M. Aydinova 

Azerbaijan State Pedagogical University, 
68, U. Hajibekli Str., 
AZ-1000 Baku, Azerbaijan 

For the first time, we grew an n-Ge–p-GeS:Nd heterojunction by the 
method of vacuum thermal evaporation, and we studied the possibility of 
rectifying the current by this heterojunction according to its current–
voltage curve. In order to study the effect of radiation on the current–
voltage curve of the heterojunction, samples were studied as subjected to 
different doses of gamma irradiation (of 50 and 150 krad). Moreover, the 
data obtained were compared and analyzed. 

Вперше ми виростили гетероперехід n-Ge–p-GeS:Nd методою термова-
куумного випаровування та вивчили можливість випрямлення струму 
цим гетеропереходом відповідно до його кривої струм–напруга. З ме-
тою вивчення впливу випромінення на криву струм–напруга гетеропе-
реходу було досліджено зразки, що зазнавали різних доз гамма-
опромінення (у 50 і 150 крад). Більше того, одержані дані було порів-
няно й проаналізовано. 

Key words: heterojunction, vacuum thermal evaporation, current–voltage 
curve, dark current, gamma irradiation, generation and recombination 
processes. 

Ключові слова: гетероперехід, термовакуумне випаровування, крива 
струм–напруга, темновий струм, гамма-опромінення, процеси ґенерації 
та рекомбінації. 

(Received 2 April, 2020; in revised form, 7 May, 2020) 
  

1. INTRODUCTION 

Interest in GeS single crystals classifying as axialite increased after 
it became possible to reproduce a holographic recording on its sur-
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face. Over the past ten years, the greatest interest in layered GeS 
single crystals has arisen after scientists at the University of North 
Carolina of the United States of America obtained a nanostructure 
similar to cloves and made field effect transistors operating in the 
high-frequency band [1]. As a result, nanostructured lithium ions 
Li+, which have the property of intercalation, are used in the manu-
facture of super capacitors of greater electric capacity and solar 
converters. The studies showed that being a direct-gap semiconduc-
tor, a layered GeS single crystal is also a photosensitive semicon-
ductor-compound in the near-infrared and visible regions [2]. 
 One of the main challenges facing modern electronics is the man-
ufacture of radiation-resistant, environmentally friendly and cost-
effective solar converters [3]. For this purpose, systems with differ-
ent structures are developed and manufactured, namely, thin films, 
Schottky barriers, homo- and heterostructures, which are widely 
used in various fields of science and technology [4]. Among the not-
ed structures, heterojunctions are distinguished by a high efficiency 
and a wider field of practical application [5]. 

2. METHODS OF OBTAINING 

Despite the numerous advantages, for obtaining heterojunctions 
with high efficiency factor working in a stable operating mode, it is 
important to observe strictly the following conditions: 
 contacting semiconducting substances should have the same crys-
tal structure; 
 parameters of crystal lattices should be as close as possible; 
 in both semiconducting substances, electronic transitions must be 
either direct or indirect. 
 In reality, you can find semiconductor elements and compounds 
satisfying all these conditions. If these conditions are not satisfied, 
an additional potential difference arises at the contact of the mate-
rials and the band structure is destroyed. To eliminate these draw-
backs, it is necessary to use solid solutions consisting of several 
isomorphic components. The difference in the physical properties 
and geometrical sizes of atoms mutually replacing each other leads 
to deformation of the crystal lattice. It is possible to prevent de-
formation by changing the percentage of the elements making up 
the solid solution and converging the parameters of the crystal lat-
tices of the substances in contact. 
 When changing the type of conductivity of the Ge crystal, phos-
phorus was used as an admixture. Phosphorus atoms, changing the 
type of conductivity and lattice parameters of the Ge crystal, do not 
allow the appearance of an additional potential difference at the 
contact of the Ge–GeS:Nd heterojunction. 
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 The thermal spraying method was used for obtaining the Ge–
GeS:Nd heterojunction. A Ge1xNdxS polycrystal was placed on a Ge 
phosphor-doped substrate, which was located at a distance of 10–15 
cm from the quartz vessel. The crystal was heated using a resistive-
ly controlled tungsten wire wound on a quartz vessel. When the 
temperature of the vessel reaches 350C, because of sublimation, 
the polycrystal evaporates and absorbs into the germanium sub-
strate [6]. The thickness of the absorbed layer is controlled by the 
time of sublimation. The temperature of the polycrystal was meas-
ured using a potentiometer KSP-4, which is included in the package 
of the vacuum post ‘VUP-5M’, the absorption process was carried 
out under a pressure of 10–6 mm Hg. The stoichiometric composi-
tion of the Ge1xNdxS solid solution, the crystal structure, and lat-
tice parameters close to the phosphor-doped Ge single crystal were 
determined using Vegard’s law. In this case, to obtain a heterojunc-
tion with a minimum voltage, using a Ge1xNdxS polycrystal on a Ge 
substrate, a solid solution of the composition Ge0.98Nd0.02S was used. 
The quality of the resulting heterojunction is determined directly 
by its current–voltage characteristic and the alternating-current 
rectification ability. 

3. EXPERIMENTAL DATA AND THEIR DISCUSSION 

To determine the mechanism of generation and recombination of the 
electrical conductivity of the studied structure under the influence 
of various doses of gamma radiation, the current–voltage curve 
(VAC) curves in the forward and reverse directions of the structure 
was studied. As can be seen from Fig. 1, the VAC of the anisotropic 

 

Fig. 1. Dark current–voltage curve of heterojunction Ge–GeS:Nd. 1—300 
K; 2—100 K. 



48 A. S. ALEKPEROV, A. E. NABIYEV, and T. M. AYDINOVA 

n-Ge–p-GeS:Nd heterojunction is asymmetric. This is evidence of 
the existence of a potential difference at the junction of Ge and 
GeS:Nd semiconductors and the dependence of the current strength 
in the circuit on its direction. The dark current strength at a re-
verse voltage value U1 V is of 0.1–0.5 A. And the current 
strength is of 40–50 mA at the same forward voltage. When the 
reverse voltage U4–5 V is observed, the process of ‘breakdown’ in 
the p–n-junction is observed. 
 A change in temperature in the range of 100–300 K leads to an 
increase in the reverse dark current and a shift of the characteristic 
to the low-voltage region. These patterns are explained by a de-
crease of the forbidden bandwidth of the semiconductor material. 
 The study of the VAC characteristics of the Ge–GeS:Nd hetero-
junction shows that the dependence of the forward and reverse cur-
rents on the voltage of the external electric field obeys the law 

    0
exp / ( ) 1I I qU nkT . 

Here, I0 is saturation current strength; q—electronic charge; U—
voltage; k—Boltzmann constant; T—absolute temperature; n—the 
‘ideality’ factor for thermionic emission and recombination process-
es at the semiconductor contact, which, in our case, is  1.6. As can 
be seen from the formula, an increase in temperature leads to an 
increase of the concentration of free carriers and current strength. 
By extrapolating the VAC curve with respect to the voltage axis, 
the contact potential differences (Uk) were calculated for different 
temperatures, 100 and 300 K, as of 0.6 V and 0.5 V, respectively. 
 To obtain the generation and recombination data in the region of 
volume charges in various temperature and voltage ranges, the VAC 
of the Ge–GeS:Nd heterojunction in the forward direction was stud-
ied. The dependence on a logarithmic scale of the VAC of the het-
erojunction in the forward direction is demonstrated in Fig. 2. The 
study of the graph shows that the dependence If(U) obeys the law 

 
0
exp ( )I I qU nkT , 

where n is the coefficient characteristic of the p–n-junction, I0 is 
the saturation current strength, q is the electron charge, k is the 
Boltzmann constant, and T is the absolute temperature. It was 
found from the analysis of the graph that, when the applied for-
ward voltage value is of 0.05–0.25 V, the saturation current densi-
ty decreases from 510

7 A/sm2 to 210
8 A/sm2. For the straight 

section of the graph, the coefficient n grows from 1.0 to 1.6. An 
analysis of the obtained data shows that the current flow mecha-
nism in the Ge–GeS:Nd heterojunction and the generation–
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recombination processes in the region of volume charges reconcile 
with the Sah–Noyce–Shockley theory [7]. The activation energy is 
calculated using the value of the slope angle of the Iqf(1/T)–
temperature curve plotted using VAC. As found, at low tempera-
tures, E10.20 eV, and at high temperatures, E21.04 eV. 
 Figure 3 demonstrates VAC of the reverse direction of the Ge–
GeS:Nd heterojunction at temperatures of 100 and 300 K on a loga-
rithmic scale. It was revealed that the dark current depending upon 
voltage varies according to the IUm law. It was found from the 

 

Fig. 2. Dark current–voltage curve of heterojunction Ge–GeS:Nd. 1—100 
K; 2—300 K. 

 

Fig. 3. Dark current–voltage curve of Ge–GeS:Nd heterojunction in the 
reversed direction: 1—100; 2—200; 3—300 K. 
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lnIf(U) relation that, at a temperature T300 K and a value of 
the applied reverse voltage U6.8 V, the indicator m1.2, and at 
U 6.8 V, the indicator takes a larger value and is equal to m1.4. 
With a decrease in temperature to 100 K, the power coefficient de-
creases to m1.1. The reason for the decrease is the generation–
recombination processes. 
 Thus, the analysis of the dark VAC of the Ge–GeS:Nd hetero-
junction shows that the generation recombination processes occur-
ring in the region of volume charges have exponential character and 
explained on the basis of the Sah–Noyce–Shockley law. In the case 
of high temperatures (T200 K), with applied voltages U0.1 V, 
the exponential nature of the If(U) relation indicates that the 
electrical resistance of the base material is less than the resistance 
of the shunting element. 
 As noted, one of the main challenges facing modern electronics is 
to obtain radiation-resistant solar converters that function normally 
in outside space. Compared to other structures, heterojunctions are 
characterized by high efficiency and radio stability [8]. The VAC 
obtained for this purpose of Ge–GeS:Nd heterojunctions were stud-
ied after irradiation with gamma rays at doses of 50 and 150 krad. 
The effect of various doses of gamma radiation on the dark VAC of 
the Ge–GeS:Nd heterojunction in the forward and reverse directions 
was revealed. Their analysis showed that, with an increase in the 
radiation dose, a change in the current strength in the forward di-
rection obeys an exponential law. The exponential relation (func-
tion) is violated when the applied voltages are of 0.15–0.4 V. It is 
established that the current flowing mechanism in the Ge–GeS:Nd 
heterostructure depends on the filling mechanism of the depleted 
local trapping levels located in the forbidden region. 
 Another important factor affecting the electrical conductivity is 
the interaction of radiation defects arising under irradiation with 
existing lattice defects throughout the crystal. Under the influence 
of low-dose gamma rays (50 krad), the migration of radiation defects 
throughout the crystal leads to the formation of neutral defects and 
complex aggregates around Nd atoms [9]. Because of these process-
es, a certain order is created in the crystal. The existing order con-
tributes to a decrease in carrier concentration and at the same time 
a decrease in current strength. These processes depend on the tem-
perature of the sample and on the electrical voltage applied to it. 
The formation of second type defects occurs at irradiation doses of 
the order of 150 krad. In this case, the process of creating defects 
also involves electrons formed because of the ionizing effect of 
gamma rays, the kinetic energy of which is close to the gamma-ray 
energy. Acceptor-type defects, which have arisen in this way, lead to 
an increase in the electrical conductivity of the crystal [10]. 
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4. CONCLUSIONS 

Thus, the following results were obtained from the analysis of the 
dark VAC of the n-Ge–p-GeS:Nd heterojunction in wide temperature 
ranges and radiation doses. 
 1. The mechanism of electrical conductivity connected with the 
processes of generation and recombination in the region of volume 
charges and at certain temperatures and the radiation dose obeys 
the Sah–Noyce–Shockley theory. 
 2. The consequences of deviation from the above rule are neutral 
defects, which arise because of the interaction of radiation defects 
with primary lattice defects at high temperatures and high doses of 
radiation. 
 3. Defects arising at radiation doses of F50 krad contribute to 
an increase in the concentration of free carriers in the structural 
base, as well as an increase of the dark current. 
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Metal-oxide semiconductors are the most widely used gas-sensitive mate-
rials due to their numerous advantages such as high sensitivity to various 
gases with ease of production, high compatibility with other processes, 
low cost, simplicity of measurements along with minimal energy consump-
tion. From this point of view, investigations of the morphological and 
electrical characteristics of metal-oxide materials, particularly based on 
tin(IV) oxide, and the determination of their sensitivity to organic com-
pounds such as ethyl acetate and chlorobenzene are extremely important. 
In this work, tin(IV)-oxide nanostructures have been synthesized by chem-
ical vapour deposition (CVD) technique and modified with argentum. Ob-
tained samples have been investigated with electron microscopy, and as a 
result, it was found that, during the synthesis under different conditions, 
nanoparticles of zero- and mixed zero- and one-dimensional morphology 
were obtained. The study of electrical characteristics and sensitivity to-
wards vapours of ethyl acetate and chlorobenzene has been carried out. 
The comparison of electrical properties and sensitivity to the vapours of 
organic substances of pure and modified 0D- and mix 0D1D-SnO2-
samples is presented. It was found that morphology affects not only elec-
trical properties of tin(IV)-oxide nanostructures, but also their sensing 
properties. It was shown that the addition of argentum has an ambiguous 
effect on the sensitivity depending on the morphology of the obtained 
samples; modification leads to increasing of 0D-sample sensitivity and 
decreasing of sensing response for 0D1D-SnO2-sample. 

Напівпровідники з металооксиду є найбільш широко використовувани-

Наносистеми, наноматеріали, нанотехнології  
Nanosistemi, Nanomateriali, Nanotehnologii 
2021, т. 19, № 1, сс. 53–70 

 2021 ІÌÔ (Іíñòèòóò ìåòàëîôіçèêè  

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



54 T. YASHCHENKO, A. SVIDERSKYI, S. NAHIRNIAK et al. 

ми газочутливими матеріялами завдяки їхнім численним перевагам, 
таким як висока чутливість до різних газів при простоті виробництва, 
висока сумісність з іншими процесами, низька вартість, простота мі-
рянь поряд з мінімальними енерговитратами. З цієї точки зору дослі-
дження морфологічних та електричних характеристик металооксидних 
матеріялів, особливо на основі оксиду олива(IV), та визначення їхньої 
чутливости до органічних сполук, таких як етилацетат і хлорбензол, 
надзвичайно важливі. Ó цій роботі наноструктури оксиду олива(IV) си-
нтезовані методою хемічного парового осадження та модифіковані Ар-
ґентумом. Одержані зразки досліджували за допомогою електронної 
мікроскопії, і в результаті було встановлено, що під час синтези в різ-
них умовах були одержані наночастинки нульової та змішаної нульової 
й одновимірної морфології. Проведено дослідження електричних хара-
ктеристик і чутливости до пар етилацетату та хлорбензолу. Представ-
лено порівняння електричних властивостей і чутливости до пар органі-
чних речовин чистих і модифікованих 0D- та суміші 0D1D-SnO2 зра-
зків. Встановлено, що морфологія впливає не тільки на електричні 
властивості наноструктур оксиду олива(IV), а й на їхні чутливі власти-
вості. Показано, що додавання Арґентуму має неоднозначний вплив на 
чутливість залежно від морфології одержаних зразків; модифікування 
приводить до збільшення чутливости 0D-зразка та зменшення чутливо-
сти реакції для 0D1D-SnO2-зразка. 

Key words: SnO2 nanostructures, morphology, modification with argen-
tum, electrical properties, sensitivity, volatile organic compound. 

Ключові слова: наноструктури SnO2, морфологія, модифікація Арґен-
тумом, електричні властивості, чутливість, летка органічна сполука. 

(Received 16 April, 2020) 
  

1. INTRODUCTION 

The development of sensors for the identification of volatile organic 
compound (VOC) vapours is relevant in connection with the inten-
sive development of industrial processes such as oil refining, petro-
chemical production and construction [1–4]. It is known that VOCs 
are one of the main causes of air pollution, and almost all of them 
are flammable. Currently, the level of VOCs emissions has become a 
serious problem all over the world and some of them can cause di-
rect harm to human health [5], the prominent representatives of 
which are ethyl acetate and chlorobenzene vapours. 
 Ethyl acetate (CH3COOC2H5) belongs to the IV hazard class. Ethyl 
acetate gives occasion to irritation of skin (dryness and formation 
of cracks), prolonged inhalation may cause damage of kidneys and 
liver, irritates the mucous membranes of the eye and respiratory 
tract. It is toxic to the nervous system. Ethyl acetate has low level 
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of volatility. Its chemical properties are similar to those of acetone, 
so working with it necessitates caution [6]. Chlorobenzene (C6H5Cl) 
belongs to the III hazard class and causes localized redness, swell-
ing, itching, and problems of the gastrointestinal tract, headache 
and dizziness. Chlorobenzene is explosive and toxic [7]. 
 Thermocatalytic, IR absorption, electrochemical (amperometric), 
photoionization, and semiconductor sensors are especially noted 
among gas sensors used to determine VOCs due to their compact-
ness, mobility, and fast reaction [8–11]. Among listed sensors, met-
al-oxide conductometric gas sensors are of great interest in the gas 
environment quality control due to high sensitivity, ease of produc-
tion, low cost, ease of use and minimal energy consumption [12, 
13]. One of the main characteristics that determine the field of sem-
iconductor gas sensors application is response sensitivity. The sen-
sor sensitivity directly depends on the properties of the sensitive 
material. That is why chemical and structural characteristics such 
as morphology, particle size, specific surface area, chemical compo-
sition, and defects of the material are considered [14, 15]. 
 It is known that morphology of metal oxides particles significant-
ly affects their electrical properties [16]. In [17], a comparative 
study of the electrical characteristics of round-shaped and thread-
like SnO2 nanoparticles obtained by same synthesis method was car-
ried out. As a result, it was shown that morphology significantly 
affects their electrical characteristics: the current–voltage depend-
ences vary from characteristic for semiconductor (for rounded na-
noparticles) to ohmic (for thread-like nanoparticles) materials. The 
electrical properties of metal oxides are also significantly affected 
by their chemical composition and defects [18, 19]. In addition, in 
[20–22], it was shown that a decrease in the particle size and an in-
crease in the specific surface lead to improvement in sensitivity to 
many vapours and gases. 
 Tin(IV) oxide is the most promising sensing material among a 
wide set of semiconducting metal oxides [4, 23, 24]. However, sen-
sory materials based on pure SnO2 also have certain disadvantages, 
which include lack of sensitivity for some applications, low selectiv-
ity and poor stability [25–27]. To eliminate these shortcomings, 
doping, modification and composite creation on the base of pure 
SnO2 are used [28–33]. To increase the sensitivity of tin(IV)-oxide 
layers to VOCs, modifiers such as noble metals (Pt, Pd, Au), metal 
oxides (Co3O4, In2O3, ZnO, etc.) and carbon nanomaterials are mainly 
used [34, 35]. It should be noted that in the literature there is no 
information on usage such modifier as argentums, which is an order 
of magnitude cheaper than noble metals. 
 The goal of this paper is to investigate the influence of morphol-
ogy and argentum modification on the electrical properties and sen-
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sitivity of tin(IV)-oxide nanostructures towards vapours of organic 
substances such as ethyl acetate and chlorobenzene. 

2. EXPERIMENTAL TECHNIQUE 

2.1. Materials Synthesis 

SnO2 nanostructures of different morphology (round-shaped and 
wire-like) were synthesized by chemical vapour deposition (CVD) 
technique from tin(II) oxalate in the inert nitrogen atmosphere [36, 
37]. Formation of tin(IV) nanostructures of different morphology 
was achieved by varying the process parameters, namely the tem-
perature, precursor, heating rate and synthesis duration [38]. A 
study of the effects of CVD synthesis conditions showed that the 
structure and morphology of SnO2 essentially depend on the type of 
precursor and the heating rate and slightly on the synthesis tem-
perature. It was established that reducing the heating rate from 80 
deg/min to 20 deg/min changes the morphology of tin(IV) oxide 
from nanosize to one-dimensional nanostructures. 
 The modified SnO2 samples were obtained by impregnating ob-
tained tin(IV) oxide powders with the argentum(I) nitrate solution 
with subsequent thermal decomposition [39]. For this, the calculat-
ed volume of the AgNO3 solution was added to the 0.2 g of SnO2. 
The resulting suspension was poured with 1 cm3 of double distilled 
water and left for 7 days. The samples were further dried at 383 K 
for 1 hour and calcined at 673 K for 2 hours. 

2.2. Characterization Techniques 

To study electrical properties of the obtained pure and modified 
tin(IV)-oxide materials, the sensitive layer was formed according to 
[40] by the method of coating by drop. Obtaining the film on the 
substrate was carried out as follows. First, the substrate was 
cleaned with ethyl alcohol in an ultrasound bath for 2–3 minutes 
and then fixed in a centrifuge. At the same time, the suspension of 
the powder at issue with organic solvent (1,2-propanediol) was pre-
pared. The drop of the prepared suspension was applied to the cen-
tre of the substrate and centrifuged at the speed of 6200 rpm for 2 
minutes to form the continuous layer. The procedure was repeated 3 
times. After this, the substrate with obtained layer was dried at 
200C for 15 minutes. 
 Figure 1 shows the electrical scheme of the experimental setup 
for electrical properties investigation. The potentiostat/galvanostat 
DPTG-317 [41] was guided by the program that allows registration 
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of voltammetric, chronoamperometric and other curves. At the 
same time, this device also facilitates current analysis. The applied 
electrode potential varied in the range of 5 V. 
 Heating to 423 K and cooling of the electrode was carried out us-
ing two Peltier modules that were connected to the temperature 
controller REX C-100. When cooling, the voltage was applied in the 
opposite direction. The practically achieved cooling of the investi-
gated substrate was 283 K. The substrate holder with the layer of 
the investigated SnO2 powder was attached from the top to the Pel-
tier module. The Peltier module was connected to the radiator for 
transferring heat either way. To achieve the minimum temperature, 
the fan was used to blow at the aluminium radiator. 
 Almost all of studied powders showed resistance higher than 1 
MOhm that means the currents passing through the electrodes are 
very small, usually less than 0.1 A. Such systems are vulnerable to 
external noise, so the electrodes and wires had to be screened. For 
this purpose, the aluminium holder closed from above by the alu-
minium electrode shield was made. Additionally, the body contained 
the hole for supplying analyzed gases. 
 The system also included the power supply RXN-1505D with ad-
justable output voltage from 0 to 15 V. The maximum thermal effi-
ciency was 5 A. The potentiostat/galvanostat was connected to the 
PC and all measurements were recorded using the ‘Cyclic voltamme-
try’ program [41] As a result, the voltamperometric curve with the 

 

Fig. 1. Electrical scheme of the experimental setup. 
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values of the applied voltage on the X-axis (varied linearly in the 
specified range) and the current intensity on the Y-axis was ob-
tained. From the obtained curve in different sections of the graph 
(at specific points of the curve), the resistance of the electrode was 
determined. The resistance was calculated using the least squares 
method. If the obtained dependence was nonlinear, the applied volt-
age influenced the resistance of this material. 
 The device is intended for electrochemical tests and is modular in 
structure. The device interacts with the computer through the LPT 
connector, providing the parallel, fast transfer of 8-bit data. The 
potentiostat/galvanostat KSP is intended for use in systems requir-
ing very high sensitivity and low noise levels. The software for the 
measurements control was written in Delphi. 
 To study electrical properties of SnO2 samples in the atmosphere 
of studied gas, the gas medium was created. For this purpose, 2–5 
cm3 of the organic liquid was collected using the special 20 cm3 sy-
ringe, after which the syringe was pumped with air at the certain 
temperature. After that, the remaining liquid was poured out and 
the resulting gas was blended to 20 cm3, and thus, the gas concen-
tration of 25% was achieved. To calculate the pressure of saturated 
vapours of organic substances, the Antoine equation was used [42]. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1. Samples 

The varying of process conditions during CVD synthesis led to the 

TABLE 1. Obtained pure and modified SnO2 samples. 

Sample Description 

0D-SnO2 

Zero-dimensional tin(IV) oxide nanostructures synthe-
sized at heating rate 80 deg/min 

0D1D-mix SnO2 
Mix of zero- and one-dimensional tin(IV) oxide 
nanostructures synthesized at heating rate 20 deg/min 

0D-2AgSnO2 0D-SnO2 sample modified with 2% of argentum 

0D-5AgSnO2 0D-SnO2 sample modified with 5% of argentum 

0D-10AgSnO2 0D-SnO2 sample modified with 10% of argentum 

0D1D-mix 
2AgSnO2 

0D1D-mix SnO2 sample modified with 2% of argen-
tum 

0D1D-mix 
5AgSnO2 

0D1D-mix SnO2 sample modified with 5% of argen-
tum 

0D1D-mix 
10AgSnO2 

0D1D-mix SnO2 sample modified with 10% of ar-
gentum 
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establishment that reducing the heating rate of the furnace from 80 
deg/min to 20 deg/min changes the morphology of tin(IV) oxide 
from nanosize to one-dimensional nanostructures. Thus, two tin(IV) 
oxide samples were obtained: zero-dimensional structures synthe-
sized at 80 K/min, the faster heating rate; mixed zero- and one-
dimensional SnO2 nanostructures synthesized at the same synthesis 
conditions but using 20 K/min, the slower heating rate. Obtained 
samples were modified with argentum in amounts of 2%, 5% and 
10%. Obtained tin(IV)-oxide samples are presented in Table 1. 

3.2. SEM Results 

SEM microphotographs of unmodified and modified SnO2 samples 
processed using Quanta FEG 250 at two different heating rates are 
shown in Fig. 2. 
 0D-SnO2 sample synthesized at 80 K/min fast heating rate has a 
dense porous structure with predominant grain size of 1–2 microns 
and characterized by formation of particles of uneven and needle 
shapes. 0D1D-mix SnO2 sample obtained with the reduced heating 
rate of 20 deg/min is the mixture of the fine and coarse-disperse 
needle-shaped powder. Thus, it can be seen that different synthesis 
conditions, namely the speed of the heating rate, causes the change 
of tin(IV)-oxide morphology and allows to obtain one-dimensional 
SnO2 nanoneedles. 
 As one can see from the presented images of modified zero-
dimensional and mixed zero- and one-dimensional SnO2 samples, in 
the case of 0D-SnO2 sample, as the content of the argentum grows, 
the number of agglomerates increases. From the data of the electron 
microscopy for the modified mixed 0D1D-mix SnO2 samples, it is 
evident that the needle form predominates in the tin(IV)-oxide sam-
ple doped with argentum in the amount of 5%, while with the ar-
gentum content of 10%, there is a presence of larger pieces of the 
metal itself. 

3.3. Current–Voltage Dependences 

Electrical characteristics of the SnO2 powders were studied using 
the cyclic voltammetry technique. The current range was selected 
automatically, depending on the current values set in the graphic 
field. At any moment, the registration of current could be stopped, 
or the direction of potential sweep could be changed. This program 
was used to determine the current–potential characteristics of the 
tested powders, and to calculate the resistance or conductivity val-
ues on their basis. The program allowed investigating the stability 
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of the studied systems under influence of time, temperature and 
photoelectric effects. 
 Cyclic voltammograms of all samples at ambient are shown in 
Fig. 3. For all samples, there is a change in resistance, depending 
on the applied voltage, which is the characteristic of materials with 
semiconductor properties. Cyclic voltammetry curves for synthe-

 

Fig. 2. SEM images of SnO2 samples. 
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sized samples differ not only in appearance (presence or absence of 
hysteresis), but also in magnitude of current flowing through the 
substrate. 
 Unlike the mixed 0D1D-mix-SnO2 sample, zero-dimensional 
sample is characterized by the presence of hysteresis and signifi-
cantly lower values of current—up to 6 nA compared with 0–0.004 
A for the sample 0D1D-mix SnO2. Modifying the 0D-SnO2 sam-
ple with argentum leads to the hysteresis decreasing and, in the 
case of samples modified with argentum in the amount of 2% and 
5%, to increasing the current values up to 2.2 A and 90 A, re-
spectively. For the 0D-10AgSnO2 sample, the values of the current 
flowing through the substrate is in the range 0–3000 nA. The addi-
tion of argentum in the amount of 10% causes a significant de-
crease in the values of current strength. In the case of modified 

 

Fig. 3. I–U curves of SnO2 samples. 
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mixed SnO2 samples, the hysteresis appears and the current de-
creases to values of 60–100 nA. 
 Differences in the volt–ampere curves of the synthesized samples 
are due to the difference in the morphology of 0D- and 1D-SnO2 
nanostructures. It is known that the sharper graph goes to the top, 
the greater conductivity of the sensitive layer and, as a result, the 
greater response of gas sensor will be. The lack of hysteresis on the 
I–U curves is more desirable, because of better stability of devices’ 
work characteristics in this case. 
 Based on the data of the volt–ampere dependences at the same 
value of potential, the electrical characteristics of the studied sam-
ples were calculated (Table 2). 
 0D- and mixed 0D1D-tin(IV)-oxide samples differed slightly in 
their values of current and, as a result, exhibited equal conduct-
ance. It can also be seen that for mixed zero- and one-dimensional 
SnO2 samples modified with different amounts of Ag, the conduc-
tivity values lie in the almost one range and pass through the max-
imum. Moreover, in the case of 0D-SnO2 nanostructures, the con-
ductivity increases with increasing of Ag content. 

3.4. Temperature Influence on Electric Characteristics 

Sensors used to analyze gaseous substances usually operate at elevated 

temperatures. Therefore, it is important to know the dependence of 

electrical conductivity of the investigated samples on temperature. 
Electrodes with deposited on them powders were investigated when 
heated from 303 K to 423 K and with appropriate cooling. The 
measurement of the resistance data was performed at 2.5 V. 
 The dependences of electrical conductivity on temperature when 

TABLE 2. Electrical properties of tin(IV)-oxide powders at ambient and 
potential 2.5 V. 

Sample Current, A Resistance, MOhm Conductance, S 

0D-SnO2 0.002 1296.00 0.001 

0D1D-mix SnO2 0.001 1782.00 0.001 

0D-2AgSnO2 0.882 2.84 0.352 

0D-5AgSnO2 0.976 2.56 0.391 

0D-10AgSnO2 1.625 1.54 0.649 

0D1D-mix 2AgSnO2 0.042 59.43 0.017 

0D 1D-mix 5AgSnO2 0.031 80.90 0.012 

0D1D-mix 10AgSnO2 0.039 63.83 0.016 
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heating and cooling are presented in Fig. 4. 
 For all studied samples, there is a general tendency—their con-
ductivity increases with the temperature increasing. The value of 
conductivity during heating at the same temperature is lower than 
during cooling. The 0D-SnO2 sample was characterized by conduc-
tivity values 10 times higher than those for the mixed 0D1D-mix-
SnO2 sample were. Modifying of the zero-dimensional powder with 
2% Ag leads to the significant growth in conductivity, however 
further increase in the argentum content causes decreasing of the 

 

Fig. 4. Dependence of electrical conductivity on temperature of SnO2 samples. 
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electrical conductivity. Similar data is obtained in the case of the 
sample represented by the mixture of 0D- and 1D-SnO2 nanostruc-
tures. Adding Ag in this case negatively affected the electrical 
properties of powders. 

3.5. Chronoamperometry 

Analysis of chronoamperograms was carried out using the program 
‘Chronoamperometry’ [41]. This program is intended for recording 

 

Fig. 5. Chronoamperograms of SnO2 samples under the influence of ethyl 
acetate. 
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current with the established voltage between electrodes. It allowed 
setting of the measuring period, the range of current in the graphic 
field, the level of noise dumping. The program was used to study 
photoelectric effects and changes in powder parameters under the 
influence of studied substances vapours. It was assumed that, for 
practical application, value of the voltage applied to the electrodes 
would normally not exceed half the typical voltage of the micropro-
cessor controllers’ supply, which is equal to 2.5 V. Therefore, the 
resistance analysis of the electrodes coated with the investigated 
powders was carried out at 2.5 V. 
 Figures 5 and 6 show chronoamperograms of the synthesized 
pure and modified tin(IV)-oxide samples of different morphology 
under the influence of ethyl acetate and chlorobenzene vapours. 
 Modification of zero-dimensional tin(IV)-oxide sample with ar-
gentum in the amount of 2% and 5% leads to the improved re-
sponse of the sensitive layer to ethyl acetate and chlorobenzene 
compared with pure 0D-SnO2. When increasing the content of ar-
gentum to 10%, there is a decrease in sensitivity of the modified 
zero-dimensional tin(IV)-oxide sample both to the ethyl acetate and 
chlorobenzene vapours. 
 Accordingly to the obtained amperograms, for the modified 
mixed zero- and one-dimensional samples, it can be concluded that, 
in the case of ethyl acetate detection, adding argentum has a rather 
negative impact (Fig. 5). However, presented results show that sen-
sitivity of the mixed SnO2 sample to chlorobenzene can be improved 
by its modification with argentums; especially, it is noticeable for 
the 0D1D-mix-2AgSnO2 sample (Fig. 6). 

3.6. Sensitivity 

Sensitivity of the SnO2 films to ethyl acetate and chlorobenzene va-
pours was calculated on the basis of processing data obtained from 
chronoamperograms, taking into account resistance values of the 
sensitive film at ambient and resistance values under the influence 
of vapours [31]. The results of the calculations are given in Tables 3 
and 4. 
 From the obtained data, it can be seen that both unmodified sam-
ples show good sensitivity to ethyl acetate vapours. Significantly 
lower response was obtained for chlorobenzene—21% and 0.5% for 
zero-dimensional and mixed samples, respectively. 
 Among modified zero-dimensional samples, the best response to 
ethyl acetate vapours was observed for powders modified with 2% 
and 5% of argentum. Modification of 0D1D-mix-SnO2 sample 
with 2% Ag slightly increased sensitivity to ethyl acetate and in-
creasing of argentum content led to the sensory response decreas-
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ing. It is worth noting that when increasing the percentage of ar-
gentum to 10%, the sensitivity of tin(IV)-oxide samples to ethyl 
acetate deteriorates sharply. In the case of chlorobenzene detection, 
modification with argentum showed strong sensitivity improvement 
that is especially noticeable for SnO2 samples modified with 2% Ag. 
 In our opinion, the different influence of argentum on the sensi-
tivity of 0D- and 0D1D-tin(IV)-oxide samples is related to the 
barrier conductivity of these samples, the main parameter of which 

 

Fig. 6. Chronoamperograms of SnO2 samples under the influence of chloro-
benzene. 



ELECTRICAL PROPERTIES AND SENSITIVITY OF SnO2 NANOSTRUCTURES 67 

is the height of barriers at the nanoparticles’ boundary. For unmod-
ified powders, in the case of nanosize SnO2, the number of barriers 
is larger than for mixed SnO2 structures. When doping 0D-tin(IV)-
oxide powders, argentum first increases and then reduces the 
height of the barriers, the charge transfer is facilitated, respective-
ly, the electrical conductivity increases. For the mixed zero- and 
one-dimensional structures, the unmodified sample is characterized 
by a significantly smaller number of energy barriers, adding the 
argentum causes their formation, which worsens electrical conduc-
tivity. 

4. CONCLUSIONS 

SnO2 nanostructures of different morphology (zero-dimensional and 

TABLE 3. Sensitivity of SnO2 samples to ethyl acetate at 303 K. 

Sample 

Parameters before gas 
passing 

Parameters after 
gas passing S, % 

I, A R, MOhm I, A R, MOhm 

0D-SnO2 0.050 49.702 0.024 103.734 109 

0D1D-mix SnO2 0.015 166.667 0.003 827.815 397 

0D-2AgSnO2 24.580 0.102 9.570 0.261 157 

0D-5AgSnO2 23.720 0.105 6.860 0.364 246 

0D-10AgSnO2 1.500 1.666 0.920 2.714 63 

0D1D-mix 2AgSnO2 0.285 8.766 0.056 44.964 413 

0D1D-mix5AgSnO2 0.031 79.847 0.017 147.929 85 

0D1D-mix 10AgSnO2 0.039 64.218 0.020 126.775 97 

TABLE 4. Sensitivity of SnO2 samples to chlorobenzene at 303 K. 

Sample 

Parameters before gas 
passing 

Parameters after 
gas passing S, % 

I, A R, MOhm I, A R, MOhm 

0D-SnO2 0.014 185.736 0.011 225.225 21 

0D1D-mix SnO2 0.021 117.371 0,021 117.925 0.5 

0D-2AgSnO2 20.530 0.122 9.560 0.262 115 

0D-5AgSnO2 13.830 0.181 7,870 0.318 76 

0D-10AgSnO2 1.450 1.725 1.600 1.563 9 

0D1D-mix 2AgSnO2 0.201 12.413 0.104 23.969 93 

0D1D-mix 5AgSnO2 0.020 126.711 0.018 136.314 8 

0D1D-mix 10AgSnO2 0.021 118.483 0.019 133.690 13 
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mixed zero- and one-dimensional) were synthesized via the chemical 
vapour deposition method. Obtained samples were modified with 
argentum in the amount of 2%, 5% and 10% by impregnating 
method. The sensitivity zero-dimensional and mixed zero- and one-
dimensional SnO2 nanostructures obtained by CVD method towards 
ethyl acetate and chlorobenzene vapours was first determined. 
 The current–voltage dependences of pure and modified SnO2 sam-
ples are characteristic of materials with semiconducting properties. 
The investigation of synthesized tin(IV)-oxide powders using the 
chronoamperometry method showed that in most cases SnO2 had the 
good reaction to ethyl acetate, which is associated with higher val-
ues of the specific electrical conductivity of these substances. Both 
pure tin(IV)-oxide samples show good sensitivity to ethyl acetate 
and much worse reaction to chlorobenzene vapours. Among the 
modified samples, the best response to vapours of organic com-
pounds was observed for powders modified with 2% and 5% of Ar-
gentum. 
 The effect of the modifier is ambiguous, depending on the mor-
phology of SnO2; modification of zero-dimensional tin(IV)-oxide 
structures leads to improved electrical characteristics and sensitivi-
ty of the synthesized samples; while adding argentum to the mixed 
zero- and one-dimensional nanostructures in most cases has a nega-
tive effect. This can be explained by different barrier conductivity 
of these samples, which relates to their morphology. Thus, in this 
case, morphology has bigger influence on sensitivity than modifica-
tion. 
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PACS numbers: 62.23.Pq, 68.37.Hk, 68.37.Ps, 68.55.J-, 81.05.Lg, 81.70.Pg, 82.35.Np 
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на основі епоксидної смоли з пірогенним нанокремнеземом 
А-300 та з його ущільненим аналогом «Денсил» (з вихідною 
та модифікованою поверхнею) 
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Експериментально досліджено композиції епоксидної смоли з піроген-
ним нанокремнеземом типу «Аеросил А-300» в своїй незміненій, ущі-
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Наносистеми, наноматеріали, нанотехнології  
Nanosistemi, Nanomateriali, Nanotehnologii 
2021, т. 19, № 1, сс. 71–90 

 2021 ІМÔ (Інститут металофізики  

ім. Г. В. Курдюмова НАН Óкраїни) 
Надруковано в Óкраїні. 



72 Д. СТАРОКАДОМСЬКИЙ, Є. ВОРОНІН, М. РЕШЕТНИК, Н. СІГАРЬОВА та ін. 

мах. Показано, що «Денсил» має значно нижчу здатність до загущення 
і, відповідно, в кілька разів вищу концентрацію утворення тиксотроп-
ної епоксидної композиції — 31–33 мас.% (у А-300 — 12 мас.%). Це, 
як правило, не понижує характеристики міцности полімерного епокси-
композиту, а в ряді випадків підсилює їх (адгезію, міцність і модуль 
пружности при вигинанні, модуль пружности при стисканні та стій-
кість у високому вакуумі). Методою мікроскопії виявлено значні від-
мінності в морфології композитів з А-300 та «Денсилом». Вони прояв-
ляються у більш рівномірному розподілі «Денсилу», що виражається в 
меншій кількості та меншому розмірі аґломератів. Показано, що стій-
кість до термоокиснювальної деструкції не змінюється при додаванні 
«Денсилу», але підвищується в разі додавання А-300 та суміші «Ден-
сил»AgJ. Введення «Денсилу» та суміші «Денсил»AgJ підвищує 
стійкість до набухання та деструкції в аґресивному ацетоновому роз-
чиннику, в той час як А-300 не змінює її. Одержані результати експе-
риментів вказують на перспективність технологій одержання нанома-
теріялів з кремнеземами А-300 та «Денсил» для створення покриттів, 
адгезивів або компаундів для промислово-реставраційних потреб. 

Compositions of epoxy resin with pyrogenic ‘Aerosil A300’-type nanosilica 
in its unmodified, compacted (‘Densil’) and surface-modified with silver 
iodide forms have been experimentally investigated. ‘Densil’ has been 
shown to have several times lower densification capacity (at 31–33 wt.%; 
for A300, it is of 12 wt.%). At the same time, it usually does not reduce 
the strength characteristics of the polymer epoxy composite. Moreover, in 
some cases, they are strengthened (adhesion, strength and elastic modulus 
in bending, elastic modulus in compression, and resistance in high vacu-
um). Microscopy revealed significant differences in the morphology of the 
composites with A-300 and ‘Densil’. They are manifested in a more even 
distribution of ‘Densil’ that is expressed in smaller quantities and smaller 
agglomerates. As shown, the resistance to thermooxidative degradation 
does not change with the addition of ‘Densil’, but increases with the addi-
tion of nanosilica A-300 or ‘Densil’AgJ. The introduction of ‘Densil’ 
and ‘Densil’AgJ increases the resistance to swelling and degradation in 
an aggressive acetone solvent, while the silica A-300 does not change it. 
The results of the experiments indicate the promising technology for fab-
rication of nanomaterials with silica A-300 and ‘Densil’ to create coatings, 
adhesives or compounds for industrial restoration needs. 

Ключові слова: епоксидний композит, нанокремнезем А-300, «Ден-
сил», міцність при стисканні та при вигинанні, адгезія до сталі, мо-
дуль пружности, стійкість до термодеструкції, набухання. 

Key words: epoxy composite, A-300 nanosilica, ‘Densil’, compressive 
strength, bending strength, adhesion to steel, elastic modulus, resistance 
to thermal degradation, swelling. 

(Отримано 10 лютого 2020 р.; після доопрацювання — 15 квітня 2021 р.) 
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1. ВСТУП 

Протягом останніх десятиліть композити на основі епоксидних, 
акрилатних та інших термореактивних смол із силікатними на-
нооксидами активно досліджуються. Інтерес до них лише зрос-
тає, оскільки вони вже знайшли застосування в лакофарбовій, 
авіякосмічній, приладобудівній та інших галузях [1–11]. Епок-
сидні нанокомпозити цінні тим, що їхні базові властивості не за-
лежать ні від місця виробництва, ані від часу зберігання. Епок-
сидні смоли добре поєднуються з неполярними та полярними рі-
динами і, відповідно, з майже усіма наповнювачами. 
 Пірогенний нанокремнезем відрізняється від силікаґелів амор-
фною кулястою структурою первинних частинок, здатною до аґ-
реґації та аґломерації [1–8]. Він хемічно інертний, однак має ви-
соку спорідненість із епоксидними смолами, добре розподіляю-
чись у них. 
 Наш колектив працює в цій сфері понад 25 років [1–9]. З про-
ведених робіт відомо, що введення в епоксидну або олігоакрилат-
ну смоли пірогенного кремнезему змінює лише деякі фізико-
механічні властивості (загущення, адгезію до сталі), при цьому 
незначно впливаючи на міцність при стисканні та вигинанні. 
Найбільш явні ефекти одержано при вмісті 1–5 мас.% пірогенно-
го кремнезему [1–9]. Це узгоджується з класичними даними, 
описаними у період активного вивчення епоксидів ще за часів 
СРСР [9], згідно з якими лише в області 3 мас.% спостерігається 
ріст міцности епоксикремнеземних композитів, що спостерігаєть-
ся завдяки оптимальному змочуванню наповнювача смолою. До 
того ж, через високу питому поверхню пірогенного кремнезему в 
смолу неможливо ввести його більше 15–25 мас.%. Найчастіше 
використовують його незначний вміст (до 4 мас.%), наприклад, в 
якості інертного згущувача лакофарбових матеріялів [10]. 
 Є й такі роботи [11, 12], де описано монотонне зростання ряду 
міцнісних характеристик при наповненні епоксидів пірогенним 
кремнеземом аж до граничного вмісту в 20–25 мас.%. 
 Тому, незважаючи на 40-річний експериментальний досвід і 
значне накопичення експериментальних даних, вивчення нано-
композитів поліепоксидних смол, наповнених пірогенним крем-
неземом, і досі викликає чимало дискусій. Зокрема, приклади 
останніх експериментальних робіт показують неоднозначні ре-
зультати. 
 Колектив іранських вчених [13] порівняв вплив нанокремнезе-
му та вуглецевих нанотрубок (обох діяметром у 10–15 нм) на 
властивості наповнених ними епоксидів. Вони досягнули поси-
лення міцности (ударної в’язкости або опірности); при цьому 
найліпші результати показали композити з 1 мас.% наповнення 
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для нанокремнезему (тоді як 0,5 і 3 мас.% його не змінювали 
показників міцности), що, однак, не збігається з результатами 
роботи [10], де показано, що нанокремнезем дає найліпші компо-
зити завдяки тотальному змочуванню частинок за вмісту їх у 3 
мас.%, але підтверджує наші результати (зростання міцности 
при вмісті у 1–2 мас.% і падіння за 3 мас.% — для «Аеросилу А-
100»), опубліковані в 2002–2004 [5, 17] та 2008–2015 рр. [1–9]. 
 Tейлор та ін. [11] досліджували епоксисмолу DER 332 (аналог 
ЕД20) з 40 мас.% золь–ґель-нанокремнезему розміром у 20 нм з 
додаванням гуми. Ó роботі наведено достатньо чітке та красиве 
мікрозображення поверхні (АСМ) і відколу (СЕМ) епоксиполіме-
ру з нанокремнеземом. Очевидно, що це — виділені частинки 
кремнезему, і легко вгадується наявність їх у структурі відколу 
композиту. Автори роблять висновок про незначне пониження 
модуля вигину при добавках нанокремнезему, але міцність в 
об’ємі у них після наповнення зростає [11]. 
 Словенські вчені [14] представили дослідження впливу на по-
ліепоксид Epikote 828LV EL непірогенного кремнезему рідкофаз-
ного осадження — 130 нм (отвердний аміногексаном за методою 
Штоберових сфер). Крім цікавого ІЧ-спектра, на якому видно ви-
сокоінтенсивний пік при 1143 см

1, віднесений до C–O-коливань, 
заслуговує на увагу дуже якісний СЕМ-знімок наносфер 
(рис. 1, 2). Також дуже інформативні СЕМ-зображення відколів 
композитів (див. рис. 5 зі статті [14]). Якщо відкол вихідної смо-
ли нагадує «клішні», то у смоли всього з 0,5 об’ємних відсотків 
кремнезему автори бачили «лускоподібні структури». Але, на 
жаль, автори не навели даних про механічні параметри компози-
тів, хоча у висновках заявили про бажання підвищити їх. Отже, 
це питання залишається актуальним, оскільки літератури з ме-
ханіки систем епоксид–Штоберові сфери є небагато. 
 Кінлох і співавтори [12] досліджували вплив золь–ґель-
Аеросилу в Епоксиді, і встановили, що 20 мас.% нанокремнезему 
підвищують модуль і міцність, не впливаючи на температуру 
стеблування. Тобто автори стверджували, що нанокремнезем під-
вищує міцність монотонно з ростом концентрації. Всі залежності 
мають монотонно зростаючий з концентрацією характер (а в на-
ших дослідженнях є екстремуми). Однак, в зазначеній роботі не 
досліджувався цікавіший та інформативний інтервал у 0,5–3 
мас.% (де зосереджено масу ефектів посилення та ослаблення 
композиту); наповнення стартує відразу від 4 мас.% [12]. 
 Також з представлених рисунків у роботі авторів [12] видно, 
що навіть проведена ретельно золь–ґель-синтеза не дала рівномі-
рного розподілу частинок нанокремнезему, причому розмір аґло-
мератів доходив до 0,2 мкм, як і в разі обережного змішування 
порошка. 
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 В роботі [15] показано, що в інтервалі 0,5–3 мас.% найліпшу 
міцність дає склад із 2,5 мас.% нанокремнезему (тобто за 3 
мас.% настає спад), а подовження зростає монотонно зі зростан-
ням його вмісту (до 3 мас.%). Ó цьому випадку, за даними вче-
них, міцність виростає відразу в 4 рази у порівнянні з ненапов-
неним полімером. Такий колосальний «стрибок» міцности, на 
наш погляд, потребує ретельної експериментальної перевірки; 
навіть незважаючи на те, що кремнезем був не вихідний, а амі-
номодифікований. 
 Питанню епоксикремнеземних і акрилокремнеземних компо-
зицій присвячено багато інших статей [16–25], ряд технічно-
реферативних бюлетенів [26, 27] і дисертацій [28, 29]. Одна з 

 
1   2 

Рис. 1. Порівняння об’ємів 5 грамів звичайного піронанокремнезему 
(«Аеросилу А-300») (1) і «Денсилу» (2).1 

 

 

Рис. 2. АСМ-мікрофото вихідного нанокремнезему («Аеросил А-300», 
ліворуч) і «Денсилу» (праворуч); масштаби — 500500 нм і 22 мкм 
відповідно (з роботи [18]).2 
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них, — дисертація П. Діттанета [28], — розкриває багато особли-
востей впливу нанорозмірного SiO2 в найширшому діяпазоні — 
до 35 мас.%. Дисертація Старокадомського [29] виявила нові 
можливості кремнезему з вихідною та модифікованою поверхнею 
для одержання біомедичних полімерних нанокомпозитів. Зазна-
чимо, що в обох цих дисертаціях і ряді статей [8, 9, 20] показа-
но, що введення нано-SiO2 може давати і падіння фізико-
хемічних характеристик полімерних матеріялів. 
 Ó Інституті хімії поверхні ім. О. О. Чуйка НАН Óкраїни було 
знайдено методу одержання ущільненого нано-SiO2 «Денсил» 
[18], новизною якого є висока насипна щільність і, відповідно, 
можливість введення в концентраціях, вищих за 25–30 мас.%. 
 Метою даної роботи було одержати перші дані про вплив «Ден-
силу» на міцність і морфологію епоксикомпозитів та порівняти 
ці дані з даними для вихідного «Аеросилу А-300» (ущільненням 
якого одержано «Денсил»). 

2. МЕТОДИ І МАТЕРІЯЛИ 

2.1. «Денсил» 

«Денсил» — це нанорозмірний кремнезем (100%-діоксид крем-
нію), продукт геометричного газофазного модифікування піро-
генного кремнезему (відомого як «Аеросил», «Кабосил», «Асил»). 
В результаті такого модифікування нанокремнезем зазнає знач-
них змін на макро- та макрорівнях, що найбільш наочно прояв-
ляється на зміні його насипної щільности (рис. 1). 
 Важливою властивістю «Денсилу» є його низька здатність до 
загущення. Ґелеутворення у воді для нього спостерігається тіль-
ки при вмісті приблизно у 50 мас.%, в той час як для марки А-
300 — 10%. Це уможливлює використовувати «Денсил» при 
одержанні високонаповнених полімерів. 
 З таблиці 1 видно, що «Денсил» має майже ту ж питому пове-
рхню, але набагато нижчу насипну щільність (це ще видніше з 

 

Рис. 3. Одержані авторами [18] СЕМ-фото нанокремнезему «Денсил».3 
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рис. 2) і більший діяметер частинок, аніж А-300. Ó п’ятеро вища 
точка ґелеутворення свідчить про те, що «Денсил» можна ввести 
набагато більше, ніж вихідного А-300, і, відповідно, одержувати 
композити, недоступні при використанні простих нанокремнезе-
мів. Зокрема, це уможливлює використовувати «Денсил» при 
одержанні високонаповнених полімерів. 
 Ó даній роботі використано «Денсил» з нанесеним шаром йо-
диду срібла. 

2.2. Методи виготовлення та випробування епоксикомпозитів 

Порівняльні композити з мікронаповнювачів було зроблено на 
основі модельного складу епоксидна смола–отверджувач (обидва 
компоненти — з Чехії, ЄС) у співвідношенні 5:1. Композиція на-
повнювалася 1–5 мас.% нанокремнезему А-300 (з Калуського 
ДЕЗ ІХП НАН Óкраїни за ліцензією Degussa) з його ущільненої 
модифікації «Денсилу» у вихідному та модифікованому йодидом 
срібла вигляді в кількості 1:1 до органічної фазі (тобто були оде-
ржані 50 мас.% наповнення композитів). 
 Випробування характеристик міцности проводили наступним 
чином. Міцність при стисненні з урахуванням ГОСТ 4651-2014 
визначали на зразках-циліндрах діяметром у 70,5 мм і висотою 
у 121 мм на пресі LuisShopper. Модуль визначався згідно з 
ГОСТ (з розрахунком по прямій ділянці кривої навантаження). 
 Стирання визначали за масою стертого композиту після 60 
проходів по 20 см на наждаку Р6О. Стійкість до стирання було 
розраховано як обернену характеристику з урахуванням віднос-
ної густини зразків за формулою I/(Хпро) (/про — співвід-
ношення густини композиту та Н-полімеру, Х — маса стертого 
композиту [мг]). 
 Адгезія при відриві визначали згідно з ГОСТ 14760-69 на ста-
левих грибках площею у 5 см2 на машині ÓММ. 

ТАБЛИЦЯ 1. Порівняння параметрів нанокремнезему «Асил А-300» і 
одержаного з нього «Денсилу».4 

Показники «Асил А-300» «Денсил» 

Питома поверхня Sуд., м
2/г 30010 250 

Насипна густина dнас, г/л 50 350 

Розмір частинок dчаст., нм 91 244 

Точка ґелеутворення у воді (ТГ), % 10% 50% 
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 Набухання таблеток (110,2 см3) визначали класично за при-
ростом з розрахунком за формулою q(mm0)/m0 [мас.%], де m 
і m0 — кінцева та початкова маси зразка. 

3. ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ 

3. Морфологія композитів з «Денсилом» за даними СЕМ- та 
АСМ-мікроскопії 

З СЕМ-зображень (рис. 4, 5) можна оцінити розмір частинок на-
повнювача. З рисунку 4 видно, що А300 складається з пухких 
аґломератів компактної, але несиметричної форми розміром до 
20 мкм (в окремих випадках до 50 мкм). «Денсил» складається з 
більш щільних аґломератів, але такої ж форми і з великим чис-
лом великих — до 50 мкм. Модифікований йодидом «Денсил» 
має зовсім іншу морфологію, нагадуючи швидше щільноспечену 
руду. В окремих випадках видно аґломерати (очевидно, зберігся 
в початковому вигляді «Денсил») до 50 мкм. 
 З рисунку 5 видно, що вихідний «Денсил» представляє ущіль-
нену масу рівномірних аґреґатів, тоді як «Денсил»AgJ склада-
ється з різнорозмірних аґреґатів і аґломератів. 
 АСМ-мікроскопія надає достатньо наглядну інформацію — як 

 

Рис. 4. СЕМ-фото порошків наповнювачів із зростанням масштабу.5 
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опубліковану в закордонних виданнях [11, 12], так і одержану в 
нашій лабораторії [7] (рис. 6). Ми бачимо, що ненаповнений по-
лімер має «горохуватий рельєф» з перепадом висот у 0–10 нм і 
переважно з порами нанометрових (значно рідше — мікрометро-
вих) розмірів. Після додавання 1–3 мас.% нанокремнезему (А-
300 тощо) з’являються окремі пори та сферичні аґломерати напо-
внювача розмірами у 10–200 нм (рис. 6, верхній ряд). 
 З СЕМ-мікрофотозображень (рис. 7) видно, що ненаповнений 
зразок за морфологією дещо відрізняється від наповнених. Ó не-
наповненому (зразки Н на рис. 7) видно мікропухирці повітря, 
які зображені поодинокими або у вигляді скупчень по 20–30 
штук. Інших явних включень там не видно (крім рідкісних світ-
лих точок, що відносяться автором до похибки приладу). 
 Ó наповненому немодифікованим А-300, крім бульбашок (яких 
значно менше, і вони більші, ніж для Н) чітко видно частинки та 
навіть фрактального вигляду аґломерати нанокремнезему (зразки 

 

Рис. 5. СЕМ-зображення порошків «Денсил» і «Денсил»AgJ.6 

 

Рис. 6. АСМ- і СЕМ-зображення епоксидних полімерів без (верхній ряд) 
і з (нижній ряд) нанокремнеземом за даними (різних масштабів) наших 
і закордонних публікацій.7 
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А-300 на рис. 7). Зменшення пористости можна віднести до адсо-
рбційної здатности поверхні SiO2. Аґломерати також є логічним 
наслідком присутности кремнеземів. 
 Цілком логічно припустити, що «Денсил» (як більш ущільнена 
фаза А-300) буде або змінювати пористість, або ж впливати на 
вигляд аґреґатів. В ідеалі «Денсил» як більш сумісний з епокси-
смолою порошок (через меншу дисперсність) має дати менш по-
мітні аґломерати. Приблизно це й спостерігається. Частинки 
«Денсилу» не проглядаються зовсім (тобто він розподіляється на-
багато ліпше, ніж А-300). Ó той же час пор стає знову багато — 
приблизно як у Н-зразку (якщо не більше!), а за розмірами вони 
можуть досягати більших ніж для Н величин — аж до 50 мкм 
(зразки Д на рис. 7). 

4. МІЦНІСТЬ КОМПОЗИТІВ 

Як відомо з численних наших ранніх робіт [1–9], додавання зви-
чайного «Аеросилу» (без модифікування поверхні або ущільнен-
ня) не дає помітних змін міцности при стисненні. Ó випадку з 
«Денсилом» можна очікувати порушення цієї закономірности в 
силу його особливої розвиненої питомої поверхні при щільній 
наноструктурі. 
 Результати показують обмежений вплив 1–5 мас.% «Денсилу» 

 

Рис. 7. СЕМ-зображення полімерів з 3 мас.% «Денсилу» чи А-300 і без 
наповнення (Н).8 
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на міцність при стисненні й адгезію (при 1 мас.%) при відриві. 
Та, на відміну від звичайного А-300, введення «Денсилу» (вихід-
ного та модифікованого AgJ) може підвищити модуль пружности 
при стисканні — наприклад на 10% (при 1 мас.%) або 15% (при 
5 мас.%; табл. 2, серія 2). Незмінність же одержаних при стис-
канні діяграм «навантаження–руйнування» (тут їх не наведено 
оскільки вони виглядають однаково) показує, що введення зазна-
чених нанокремнеземів не дає змін у характері руйнування зраз-
ка, тобто не приводить до пластифікації їх або окрихчення. 
 Можна також зауважити, що введення «Денсилу» сприяє зрос-
танню щільности композиту, хоча введення вихідного А-300 
цьому не сприяє (табл. 1). 
 Тести на вигин показали, що додавання 5 мас.% А-300 приво-
дить до істотного підвищення як міцности (у понад 1,5 рази), так 
і модуля (табл. 2). Це, очевидно, є наслідком тиксотропности 
епоксикремнеземної композиції при 5 мас.% (при 4 мас.% вона 
ще є текучою) внаслідок формування цільного кремнеземного ка-
ркасу, що й дає істотну зміну пружности композиту після твер-

ТАБЛИЦЯ 2. Характеристики міцности зразків епоксидних компози-
тів.9 

серія № 1 
Стиснення С, усереднене наванта-

ження (кгс) на стовпчик діяметром 

у 7,5 мм і висотою у 121 мм 

Модуль Е103, 
кгс/см2 

Н (0%) 420 (100%) 13,2 

3% А-300 330 10,3 

1% Д 440 14,7 

5% Д 410 12,4 

3% ДА 360 12,3 

1% AgJ 370 10,7 

3% AgJ 360 12,8 

5% AgJ 400 14,6 

серія № 2 
Стиснення С, усереднене наванта-

ження (кгс) на стовпчик діяметром 

у 6,5 мм і висотою у 111 мм 

Модуль Е103, 
кгс/см2  

(усереднений) 

Н 360 13,1 

1% А300 350 13.5 

1% Д 360 14.4 

1% ДА 365 13.9 

5% ДА 270* 15.1 

 зміна щільности  

Позначення: Д — «Денсил»; ДА — «Денсил» з покриттям AgJ. 
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діння. «Денсил», в свою чергу, і «Денсил»AgJ не дають тиксо-
тропности при 5 мас.%, і тому, очевидно, їхній вплив на міц-
ність і модуль пружности є не таким значним, хоча й дещо поси-
лювальним (табл. 2, останні рядки). 
 Слід зауважити, що при 5 мас.% (на відміну від 1 мас.%) на-
повнювачі викликають дуже помітне зростання адгезії при від-
риві, особливо вихідний А-300 (табл. 2). Менш значне підсилення 
(однак також помітне — у 2 та більше разів) дають і 5 мас.% 
«Денсилу» та його модифікованої форми. 
 З таблиці 3 видно, що «Денсил» має значно меншу загуще-
ність, оскільки його можна ввести набагато більше без самозас-
тигання (тиксотропности) композиції. Це може бути важливим 
для ряду практичних застосувань (наприклад у лакофарбових 
матеріялах і покриттях). 
 З таблиці 4 видно, що композити з А-300 і, особливо, з «Ден-
силом» проявляють високу стійкість до вакуумування склеєних 
контактів у приладах, довше зберігаючи герметичність, аніж 

Продовження ТАБЛИЦІ 2. 

 
Маса (мг) стовпчика діяметром 

у 7,5 мм і висотою у 12 мм  

(усереднені значення) 
Зміна (у %) до Н 

Н 495 100% 

1% А-300 490 99% 

1% Д 510 103% 

1% ДА 515 104% 

 
Адгезія до сталі  

(відрив, кгс на 5 см2),  

усереднено 

Адгезія до сталі, максима-
льний, одержаний по серії 

показник (кгс) 

Н 160 (100%) 200 

1% А-300 160* (100%)  

1% Д 120* (75%)  

1%ДА 150* (94%) * оцінено 

5% А300 660 (413%) 920 

5% Д 320 (200%) 400 

5%ДА 440 (275%) 520 

 Міцність при вигині, кг/мм2 
Модуль при вигині,  

кг/см21000 

Н 4,0 13 

5% А-300 7,7 17,5 

5% Д 4,4 14 

5% ДА 4,7 13 
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аналоги (в тому числі західні комерційні). 

5. ДСК-ТЕРМОГРАМИ КОМПОЗИТІВ 

З термограм можна бачити, що введення «Денсилу» не дає помі-
тних змін у характері деструкції полімеру (рис. 8, а–г). 
 Можна бачити, що введення А-300 все ж приводить до деякого 
зсуву максимуму ДТА в сторону вищих температур (до 350C) з 
вищою екзотерією (рис. 9). Власне «Денсил» повертає вид ДТА 
до вихідного зразка (Н-зразка), що свідчить про його більш слаб-
кий (скоріше, навіть непомітний) вплив на термостійкість, на ві-
дміну від А-300. Зате «Денсил» з AgJ приводить до ще більшої 
екзотермії термоокиснення, ніж для А-300 (до 1 мВт ), знову зі 
зміщенням максимуму до 350C (як і для вихідного А-300). Тобто 
модифікувальний йодидний шар повертає поверхнево-дисперсні 
властивості «Денсилу» до вихідних, характерних для неущільне-
ного А-300. 

6. НАБУХАННЯ ТА СТІЙКІСТЬ В АҐРЕСИВНИХ 
СЕРЕДОВИЩАХ (ПРИ 3 МАС.% НАПОВНЕННЯ) 

З «класичної» наукової літератури XX століття відомо що: «Зна-
чну роль у водостійкості полімерів і гум відіграє утворення напі-
впроникних каналів із частинок активного наповнювача, що 
приводить до пониження набухання. При менших же відсотках 
наповнення набухання відповідно посилюється» [19]. 
 З рисунку 10 видно, що ненаповнений зразок за тривалої ви-
тримки стійкіший щодо Н2О2, ніж наповнені зразки. Введення 

ТАБЛИЦЯ 3. Показники тиксотропности композицій.10 

Наповнювач А-300 Д ДА 

мг на 0,6 мг смоли 0,08 0,27 0,3 

мас.% у смолі 12 31 33 

ТАБЛИЦЯ 4. Наші композиції з різними наповнювачами та число цик-
лів при високому вакуумі (10

5), які витримують досліджені композити 
з А-300 та «Денсилом» й іншими наповнювачами, та комерційні клеї 
фірм Henkel та 3M.11 

Наповнювач 
А-300 
4% 

«Денсил» 
4% 

SiC 
50% 

Цемент 
50% 

Кварц 
50% 

BN 
30% 

Henkel 3M 

Число циклів 6 4 3 3 2 2 3 2 
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«Денсилу» навпаки веде до згладжування відмінностей, тобто не 
погіршує стійкости в перекису (на відміну від вихідного А-300 і 
«Денсилу» з йодидом срібла). 
 Набухання ж в ацетоні понижується як після введення «Ден-
силу», так і «Денсил»AgJ. І це вигідно вирізняє ущільнену 
форму «Аеросилу» від вихідного А-300, який фактично копіює 
криву для ненаповненого полімеру (рис. 11). 
 З рисунку 12 можна бачити, що ненаповнені зразки стають фі-
зично деструктурованими вже через 3–4 години після витримки, 
а більшість з наповнених не схильні до фізичної деструкції (осо-
бливо, зразок з А-300). 

7. ВИСНОВКИ 

1. Óщільнений нанокремнезем «Денсил» при своїй хемідентично-
сті з вихідним продуктом («Аеросил А-300») має істотно вищу 
здатність до загущення. Це відображується значно вищим проце-
нтом, за якого настає тиксотропність епоксидної композиції до 

  
                         а                                                  б 

  
                         в                                                  г 

Рис. 8. Повні ДСК-термограми композитів із додаванням 3 мас.% різ-
них нанокремнеземів: а — без наповнення; б — з 3 мас.% А-300; в — з 
3 мас.% «Денсилу»; г — з 3 мас.% «Денсил»  AgJ.12 
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отвердіння — 31–33 мас.% замість 12 мас.% для А-300. 
 2. Морфологія композитів відображає аґреґативну структуру 
наповнювача в смолі з розмірами аґломератів до 500 мкм. «Ден-
сил» розподіляється рівномірніше, ніж «Аеросил А-300», що зу-
мовлено його вищою насипною щільністю. 
 3. Досліджені при 1–3 мас.% властивості міцности (на стис-
кання й адгезію) та густина композитів, як правило, мало зале-
жать від змісту даних нанокремнеземів. При 5 мас.% має місце 
посилювальний вплив кремнеземів на міцність і модуль при ви-
гинанні. Особливо це помітно для А-300, що пояснено втратою 
текучости композиції при 5 мас.% з формуванням у ній цільного 

 

Рис. 9. Суміщені ДТА-термограми всіх випробуваних зразків: композит 
без наповнення; AgJ — чистий йодид срібла; А-300 (3 мас.% наповнен-
ня); денсил — «Денсил»; ДА — «Денсил» з AgJ (3 мас.%).13 

 

Рис. 10. Криві набухання в 35% Н2О2. Позначення: Н1 — ненаповнений 
композит; Д1 — «Денсил»; ДА — «Денсил» з йодидом срібла; А-300 — 
кремнезем А-300.14 
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кремнеземного каркасу (чого за 5 мас.% не спостерігається для 
обох «Денсилів»). 
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Films of PVA–PVP doped with CuO nanoparticles have been fabricated. 
The structure, dielectric and optical characteristics are studied for optoe-
lectronic fields as pressure sensors. The results indicate that the dielectric 
parameters of PVA/PVP blend improve with raise in CuO-nanoparticles’ 
ratios. The optical-characteristics’ measurements explain the enhancement 
in optical characteristics with rising of the copper-oxide content. The ap-
plications’ results indicate to the prepared nanocomposites have good sen-
sitivity for pressure. 

Виготовлено плівки PVA–PVP, леґовані наночастинками CuO. Будова, 
діелектричні й оптичні характеристики вивчаються для оптоелектрон-
них галузей як датчиків тиску. Результати показують, що діелектричні 
параметри суміші PVA/PVP поліпшуються із збільшенням співвідно-
шення CuO-наночастинок. Міряння оптичних характеристик поясню-
ють підвищення оптичних характеристик із збільшенням вмісту оксиду 
міді. Результати застосування свідчать про те, що одержані нанокомпо-
зити мають хорошу чутливість до тиску. 
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1. INTRODUCTION 

Composite materials are described as materials that contain two or 
more various phases, which are not the same in their chemical and 
physical properties and separated from each other by a distance in-
terface. Due to their ability to be applied in many technological ap-
plications, polymer composites have attracted great attentions. They 
are effectively used in the daily applications as shielding to radio 
frequency interference for electronic devices and photo-thermal op-
tical recording. Polymeric materials are essentially nominated to be 
used in the electronic applications [1]. The AC impedance search 
was carried out with the studying the electronegativity of a sub-
stance. It is attributed to charge carriers structure whose impact 
assists in limiting the AC impedance of polymers. In the material 
technology and science field, nanocomposites of organic/inorganic 
have received display attention in various fields. Nanocomposite 
show large optical transparency where the nanoparticles have short 
wavelength than visible light, which further limits the scattering 
loss. The polymer nanocomposite interest is improved related to its 
various characteristics which were present related to the mixture of 
the distinctive properties of each part, host polymer and quantum 
dot. Its tuneable and unique properties make it various from other 
traditional substances. 
 The altering in its chemical and physical characteristics is related 
to the size-dependent QDs, mixed with the rise processability, mor-
phological explain and chemical structure of the polymer materials 
[2]. Metal oxides nanoparticles have explained their huge interest in 
applications of solar cells optoelectronics, sensing, catalysis, and so 
on related to their exceptional chemical and physical characteristics 
varying from the bulk. Copper oxide (CuO) nanomaterials have con-
cerned more attention among all the metal oxides, related to its ex-
ceptional characteristics. Copper oxide (CuO) nanoparticles can have 
the lower surface potential barrier advantage than that of the met-
als, which influences electron field emission characteristics. CuO is 
considered as an efficient catalytic agent, a potential field emitter, 
as well as a good gas sensing material. It also acts an important 
function in the solar cell and optoelectronics [3]. 
 CuO is classified into transition metal oxide group; CuO is a p-
type, semiconductor with narrow band gap. CuO has monoclinic 
structure and several interesting properties: high stability, photo-
voltaic characteristics, super thermal conductivity and antimicrobi-
al activity [4]. PVA is a polymer by carbon chain backbone connect-
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ed by hydroxyl groups. 
 The OH groups may be a hydrogen-bonding source and therefore 
help in the polymer blends formation. The PVA is nontoxic, which 
is generally used in the polymeric blends related to its excellent 
chemical and physical characteristics, good forming of film proper-
ties, noncarcinogenic, emulsifying capability, biocompatible and bi-
odegradable characters. These exceptional properties allow it for 
pharmaceutical applications applicability, drug-coating agents, cos-
metic and industries of surgical structures. Polymeric blend may be 
more positive because of its easier fabrication technique and its ease 
to manage the polymer electrolytes characteristics by varying the 
blended polymer composition. 
 These polymeric blends include gained an ever-rising importance 
as a good way to improve, with no chemical fabrication, new sub-
stances by improved characteristics. From the view scientific point, 
polymeric blends may enlighten structural characteristics relation-
ships assisting us to know the polymer interactions underlying 
physics [5]. Polyvinyl pyrrolidone is soluble in water and additional 
polar solvents. PVP is a hygroscopic powder; it easily obtains wet 
related to moisture absorbance in the atmosphere, during winter 
and rain seasons. The pyrrolidone group chooses to complex with 
several inorganic salts resultant in surface passivation and fine dis-
persion for the composites [6]. 
 This paper aims to the fabrication of PVA/PVP/CuO nanocompo-
site to use it for pressure sensors. 

2. THEORETICAL RELATIONS 

Dielectric constant  is given by the relation [7, 8]: 

 
p

o

C

C
  , (1) 

where Cp is capacitance and Co is capacitor of vacuum. 
 The dielectric loss  is determined by [9, 10] as follows: 

 D, (2) 

where D is dispersion factor. 
The AC electrical conductivity is given by [11, 12]: 

 ACw, (3) 

where w is angular frequency. 
 Absorption coefficient  was calculated by the equation [13, 14]: 
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 2.303(A/t), (4) 

where A is absorbance and t is sample thickness. 
 The energy gap is calculated by means of the equation [15]: 

 AhB(hEg)
r, (5) 

where B is constant, h is photon energy, Eg is energy gap, r3 
(forbidden indirect transition) or r2 (allowed indirect transition). 
 The refractive index n is given by the relation [16]: 

 
1

1

R
n

R





, (6) 

where R is reflectance. 
 The extinction coefficient k is given by [17]: 

 
4

k





, (7) 

where  is photon wavelength. The parts of dielectric constant, real 
1 and imaginary 2, are determined by [18] as follow: 

 2 2

1
n k   , (8) 

 22nk. (9) 

 The optical conductivity (op) can be determined by [19]: 

 .
4

op

nc
 


 (10) 

3. MATERIALS AND METHODS 

Polyvinyl alcohol (PVA)–polyvinyl pyrrolidone (PVP)–copper oxide 
(CuO) nanocomposites were prepared by using casting method. The 
PVAPVP was synthesized by dissolving 0.5 gm of PVP and PVA 
in the distilled water (20 ml) with ratio PVA (77 wt.%):PVP (23 
wt.%). The copper oxide was added to PVA–PVP blend with various 
ratios: 1.5, 3, and 4.5 wt.%. The dielectric characteristics measured 
by LCR meter type (HIOKI 3532-50 LCR HI TESTER). The optical 
characteristics tested in range of wavelength 220–820 nm by spec-
trophotometer (UV/1800/Shimadzu). The piezoelectric application 
of PVA–PVP–CuO nanocomposites was tested by measuring the 
parallel capacitance (Cp) and dispersion factor (D) between two elec-
trodes on the top and bottom of the nanocomposites films with dif-
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ferent pressures range 80–200 bar. 

4. RESULTS AND DISCUSSION 

FTIR tests of PVA/PVP/CuO samples are shown in Fig. 1. FTIR 
shows the nanocomposites interactions. It explains bands around 
3257 cm

1 and 3274 cm
1 related to OH group. The bands at around 

1290 cm
1 are due to the C–O–C bonds. Peaks at around 1652 cm

1 
are related to CO groups. Peaks at around 1420 cm

1 are due to 
the C–O groups. The CuO nanoparticles are produced changes in 
PVA–PVP-blend spectral characteristics including change in the in-
tensities and shift in some bonds. The FTIR showed that there are 
no interactions between PVA/PVP blend and CuO NPs [20]. 
 Figures 2 and 3 show the variation of dielectric constant and die-
lectric loss of PVA–PVP–CuO-nanocomposites’ films with frequen-
cy. 

   
                          a                                                b 

   
                          c                                                 d 

Fig. 1. FTIR spectra of PVA–PVP–CuO nanocomposites: a—PVA–PVP 
blend; b—1.5 wt.% CuO NPs; c—3 wt. CuO NPs; d—4.5 wt.% CuO NPs. 
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 The plots of both  and  are slowly reduce with the rise of the 
frequency and it reaches to constant values at high frequencies. 
This performance is related to high charge-accumulation contribu-
tion at the samples. Usually, the  and  values are high at low 
frequencies and reducing with the rise of frequencies ascribed to 
effects of polarization. Moreover, there are three areas shown in the 
performance of  and  over the frequency. At low frequency, the 
 and  values reduce related to the interfacial polarization influ-
ence contribution in dielectric permittivity. While at intermediate 

  

Fig. 2. Variation of  for 
PVA/PVP/CuO films with frequen-
cy. 

Fig. 3. Variation of  of 
PVA/PVP/CuO films with frequen-
cy. 

 

Fig. 4. Photomicrographs (10) for PVA–PVP–CuO nanocomposites: a—
PVA–PVP blend; b—1.5 wt.% CuO NPs; c—3 wt. CuO NPs; d—4.5 wt.% 
CuO NPs. 
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frequencies, the dielectric dispersion is related to the dipolar polar-
ization. The non-linearity performance of  and  is reduced with 
the rise of frequency. 
 The  and  are raising with a rise in CuO NPs ratio which due 
to rise of the density of charge carrier in polymer matrix, as shown 
in Fig. 4. Figure 4 explains that the CuO NPs are distributed at 
lower ratios as clusters. When raising the ratios of CuO, the CuO 
particles form a network inside the PVA/PVP blend [21]. The 
source of the dielectric constant and loss enhancement is the elec-
trical contacts generated from the copper oxide networks [22–24]. 
 Figure 5 represents the AC electrical conductivity variation of 
PVA–PVP–CuO with frequency. From Figure 5, the conductivity 
rises with rise in frequency and CuO NPs. The enhancement of elec-
trical conductivity with rising frequency indicates the charge carri-
ers presence transported by hopping through defect sites along the 
polymeric chain [25]. The increase in conductivity with rising of 
CuO NPs ratios can be related to raise the charge carriers in (PVA–
PVP) blend [26]. 
 Figure 6 explains the absorbance of PVA–PVP–CuO nanocompo-
sites with wavelength of photons. The absorbance of PVA–PVP 
blend rise with rise in CuO NPs ratios, which is attributed to in-
crease in the charges’ carriers numbers [27–34]. 
 Figure 7 shows the absorption coefficient with energy of photon 
of PVA–PVP–CuO nanocomposites. The purpose of the absorption 
coefficient is know of electrons transition nature, when the values 
of  are high in high energies probable the direct transition. The 
results show that the  has values are less than 104 cm

1 and, ac-
cordingly, the nanocomposites have indirect energy band gap as 
shown in Figures 8 and 9 to allowed and forbidden indirect transi-
tions. Figures 8 and 9 show that the energy band gap of indirect 

  

Fig. 5. Conductivity variation of 
PVA/PVP/CuO films with frequen-
cy. 

Fig. 6. Absorbance of PVA–PVP–
CuO nanocomposites with photons’ 
wavelength. 
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transitions is reduced with rise in CuO NPs ratios. This is related to 
the rise in the conduction and valence the band shift. In addition, 
the improvement of carrier–carrier interaction related to the high 
carrier concentration in conduction and valence bands causes to a 
decrease of the band gap. Besides that, the unsaturated defects 
presence leads to a rise in the localized states density in the band 
gap and, then, reduces the energy gap [35]. 
 Figures 10 and 11 explain the extinction coefficient and refrac-
tive index variation wavelength of PVA/PVP/CuO nanocomposites. 
From these figures, the extinction coefficient and refractive index 
of PVA–PVP blend rise with rise in CuO NPs ratios. The increase in 
k and n attributed to raise the absorption coefficient and density of 
PVA–PVP blend [36]. 
 The variations of (real and imaginary) parts for dielectric con-

  

Fig. 7. Absorption coefficient and 
photon energy for PVA–PVP–CuO 
nanocomposites. 

Fig. 8. Energy gap of allowed indi-
rect transitions. 

  

Fig. 9. Energy gap of forbidden in-
direct transitions. 

Fig. 10. Variation of k with wave-
length of PVA/PVP/CuO films. 
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stant with wavelength are shown in Figures 12 and 13, respectively. 
The 1 variation mostly depends on n2, as the k2 values are small in 
comparison with n2 values, while the 2 generally depends on the k 
values [37]. 
 The optical conductivity variation of PVA/PVP blend and CuO 
nanoparticles doped PVA/PVP blend with wavelength is shown in 
Fig. 14. It demonstrates a rising in optical conductivity with rais-
ing the doping ratios and rise in photon energy. This behaviour re-
lated to the rise in CuO NPs rise the electron transitions’ contribu-
tion between the conduction and valence bands because of raise the 
localized stages density in an energy gap, which causes the energy 
gap reduction and raise the absorption [38–44]. 
 Figure 15 shows the variation of parallel capacitance with pres-
sure. The capacitance increases with increase in pressure due to the 
crystal consists of several interlocking domains, which include neg-

  

Fig. 11. Variation of n with wave-
length of PVA/PVP/CuO films. 

Fig. 12. Variation of 1 with wave-
length. 

  

Fig. 13. Variation of 2 with wave-
length. 

Fig. 14. Variation of optical conduc-
tivity of PVA/PVP blend and CuO 
nanoparticles with wavelength. 
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ative and positive charges. These domains are symmetrical within 
the crystal, with the result that the crystal has a net charge of ze-
ro. When a stress is applied to the crystal, this symmetry is broken, 
and, in order to restore the symmetry, these domains realign them-
selves, and, through the realignment, generate a current, and the 
capacitance will be increased [45]. 

5. CONCLUSION 

The dielectric parameters of PVA/PVP blend rise with the rise in 
CuO NPs ratios. The dielectric parameters changed with the rise in 
frequency. Optical characteristics are enhanced with rise in CuO 
NPs ratios. The pressure sensors results indicated that the PVA–
PVP–CuO nanocomposites include highly sensitivity with the rise in 
pressure. 
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Molecular Processes in Electric Destruction of Nanocomposites 
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It is studied the effect of electric discharge and orientation on the electric 
lifetime () and dielectric strength (E) of the polyethylene (PE)nanoclay 
(NC) nanocomposites. Changes in the structure of materials under the in-
fluence of external factors are determined by infrared spectrometry and 
compared with their electrical properties. After electric ageing, the rate 
of formation of carbonyl groups (C=O) in nanocomposites is comparatively 
lower than in PE. In destructive processes, NC is much more active than 
in stabilizing processes. 

Досліджено вплив електричного розряду й орієнтації на електричний 
час життя () й діелектричну міцність (Е) нанокомпозитів поліетилен 
(ПЕ)наноглина (НГ). Зміни у структурі матеріялів під впливом зов-
нішніх чинників визначено методою інфрачервоної спектрометрії і по-
рівняно з їхніми електричними властивостями. Після електричного 
старіння швидкість утворення карбонільних груп (C=O) у нанокомпо-
зитах є порівняно більшою, ніж у ПЕ. У деструктивних процесах НГ є 
набагато активнішою, ніж у стабілізаційних процесах. 

Key words: nanocomposite, dielectric strength, lifetime, orientation, car-
bonyl group. 

Ключові слова: нанокомпозит, електрична міцність діелектрика, час 
життя, орієнтація, карбонільна група. 
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1. INTRODUCTION 

One of the most widely used macromolecular compounds in industry 
and in everyday life is PE. As an insulating material used in the 
cable industry and a material for the manufacture of plastic pipes, 
PE during operation is exposed to various external factors (mechan-
ical load, electric field and discharges, temperature, radiation, etc.) 
and is destroyed. To weaken this process or increase the lifetime, a 
polymer composition is made by introducing additives with differ-
ent percentages into a pure polymer. By choosing an additive and 
taking into account its percentage, high-quality products can be ob-
tained from a composite material with suitable properties. 
 High-quality products from such composite materials during op-
eration are exposed to the above-mentioned external factors and be-
come unusable. Non-recyclable polymer products can lead to envi-
ronmental pollution. Composite products with improved properties 
obtained by various methods age over time. Accordingly, the study 
of the destruction of polymeric materials under the influence of ex-
ternal factors is very important from a scientific and practical point 
of view. By investigating the cause of the destruction of polymeric 
substances, it is possible to acquire knowledge in changing their 
properties, decreasing the rate of destruction (ageing) or increasing 
the lifetime. 
 In the cited works [1–5], the mechanical, electrical, optical and 
other properties of composites were studied: PEpolypropylene 
(PP) fibre, PEglass fibre, PEdiamond, PPNC, PENC, etc. 
with organic and inorganic additives. Analyzing these properties, 
significant findings have been received on revealing the fracture 
mechanism of these composites. By studying changes in the struc-
ture and mechanical properties of nanocomposites under the influ-
ence of external factors, it is possible to approximate their mechan-
ical durability in advance. 

2. PRODUCING OF THE SAMPLES AND MEASUREMENT 
METHODS 

After mechanically mixing different percentages of NC (1.0–10.0%) 
with PE by hot pressing (425 K, 150 MPa, 10 min), we get samples 
with 40–70 microns’ thick. In Giannelis’s experiments [6], nano-
composites were prepared in three stages (Fig. 1). 
 At the 1st stage (a), a tactoid is formed; polymer links cover clay 
agglomerates from the outside. At the 2nd stage (b), the segments of 
the links entering the voids between the layers contribute to the 
separation of the layers by 2–3 nm [7]. At the 3rd stage (c), the clay 
layers are displaced relative to each other, the layers are disordered 
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(disorientation) and complete delaminated. A uniform distribution 
of clay within the polymer indicates a defect-free nanocomposite 
structure. To elucidate the role of NC additives in changing the 
properties of materials preaged and exposed to electrical discharges 
at different time periods (t1, 2, 3, 4, 5, 10, 15 hours) and orient-
ed samples, the lifetime (time-to-puncture) was measured using 
breakdown installation [8]. To study important structural changes 
in nanocomposites after exposure to electrical discharges and orien-
tation, the optical density (D) was calculated using IR spectrometry 
in the frequency range of 500–2700 cm

1 at the corresponding fre-
quency of 1720 cm

1 for the carbonyl group (C=O), and its value 
was compared with the dielectric strength. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

The effect of NC on the dielectric strength of PE was previously 
studied by us [5]. It was shown that the lifetime and dielectric 
strength change depending on the amount of NC. Investigating the 
impact of external factors on the lifetime and dielectric strength of 
PE-based nanocomposites and NC additives, it is possible to get 
some information about the mechanism of electrical breakdown (de-
struction) and the role of NC in this process. It is expedient, there-
fore, to use two differently influencing factors: 1) destabilizing 
(electric discharges, electric field, mechanical load, temperature, 
radiation, emission, etc.), leading to ageing and destruction; 2) sta-
bilizing (orientation, micro- and nanoadditives, fillers, etc.). It is 
known that electrical ageing of polymers can be carried out by vari-
ous methods [9, 10]. Ageing of pure polymers and nanocomposites 
(based on them) during operation occurs for years; therefore, accel-
erated ageing of materials is carried out under laboratory condi-
tions in special installations. In our research, electric discharge was 
chosen as a destabilizing factor, and orientation was chosen as a 

 

Fig. 1. Three structures of ‘polymer–layered silicate’ composites. 
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stabilizing factor. 
 Research objects were samples: pure PE and PE3% NC. To 
study the effect of electric discharges the samples in the above time 
intervals were subjected to ageing at a voltage of U9∙103 V. Fig-
ure 2 presents logarithmic dependence of lifetime for samples on 
electric field strength. 
 Using this graph, it is possible to construct the dependence of the 
dielectric strength at 1 sec on the time of discharge exposure 
(Fig. 3). 
 At short time of discharge exposure (1–3 hours), dielectric 
strength of both samples increases and a decrease in E is observed 

 

Fig. 2. Dependence logEf(E) of PE and PE3.0% NC samples at various 
ageing times. 1, 2, 3, 4—PE; 1, 2, 3, 4—PE3.0% NC (1.1—t0; 
2.2—t3 hours; 3, 3—t5 hours; 4, 4—t15 hours; T293 K). 

 

Fig. 3. Dependence of dielectric strength on time of discharge exposure. 1, 
1—pure PE; 2, 2—PE3.0% NC; 1, 2—E; 1, 2—D. 
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with increasing ageing time. For the nanocomposite, the rate of de-
crease in E is lower than in PE. It is well known that, under the 
influence of electric discharges, macromolecules oxidize, wear out, 
amorphous regions soften (bonds are broken, microvoids and cracks 
are formed, etc.), intermolecular interactions weaken [4, 11]. NC 
prevents the breaking of bonds, formation of microvoids and cracks 
under the influence of electric discharges, and thus, prevents the 
appearance of carbonyl groups in the oxidation process. 
 The experimental results of the influence of orientation as a sta-
bilizing factor are presented in Fig. 4. With an increase in the de-
gree of orientation, the rate of increase in E of nanocomposite com-
pared to pure PE is insignificant. 
 To explain the experimental results, changes in the structure of 
the samples under the influence of electric discharges and orienta-
tion were studied by IR spectroscopy. Spectrograms of both samples 
were recorded in the frequency range of 500–2700 cm

1 (Figs. 5 and 
6). 
 At a frequency of 1720 cm

1 corresponding to the carbonyl group 
C=O, the intensity of the oxidation peak varies depending on the 
time of discharge exposure. Calculated from the spectrum, the opti-
cal density D1720 of the C=O group is shown in Fig. 3. At the initial 
time of exposure to electric discharges (1–3 hours), D1720 decreases; 
with a further increase in the exposure time, D1720 increases. The 
rate of increase in the optical density of nanocomposite in compari-
son with PE is low. Depending on ageing, under the influence of a 
certain tension, initially increasing of E and, then, its decreasing is 
explained as follows. 
 In polymers under the action of electric discharges along with 
oxidative-destructive processes, their macromolecules are cross-
linked (net or spatial polymers constructed from long chains con-
nected to each other in a three-dimensional grid with transverse 
chemical bonds). Short cross-linking time (cross-linking of polymer 
chains through chemical bonds) is superior to oxidative–destructive 
processes; therefore, there is no reduction in the dielectric strength 
for both samples. Accordingly, the optical thickness of the C=O 
groups decreases. With prolonged exposure to electric discharges, 
with the decay of chemical bonds, the number of C=O groups in-
creases. For t15 hours, the value of E decreases in comparison 
with this parameter at t0, and for both samples, this decrease 
corresponds to an increase in D1720. This shows that there is a corre-
lation between dielectric strength and optical density (Fig. 3, Ta-
ble). 
 Comparing the dielectric strength and optical strength of the 
samples after exposure to electric discharges, it can be noted that 
NC slowing down the oxidation process plays the role of an antioxi-
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dant; for t15 hours, the decrease in E for the nanocomposite and 
PE is 35% and 43%, respectively, and the increase in D1720 for both 
samples is 50%. 
 It is clear from the Fig. 4 and Table that, after exposure to the 
stabilizing factor for both samples, an increase in E corresponds to 
a decrease in D1720. The values of E for the nanocomposite and PE 
before and after orientation are given in Table. It can be seen that, 
depending on the degree of orientation, the value of E in pure PE is 
higher compared to the nanocomposite. The role of the additive in 
these processes is different (destructive and stabilizing ones). The 

 

Fig. 4. The dependence of dielectric strength on the degree of orientation: 
1, 1—pure PE; 2, 2—PE3.0% NC; 1, 2—E; 1, 2—D. 

 

Fig. 5. IR spectra of PE: 1—t0; 2—t3 hours; 3—t5 hours; 4—t10 
hours; 5—t15 hours (U9103 V). 
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influence of NC on destructive processes is much greater than on 
stabilizing ones. 
 A number of studies [11–13] have shown the influence of supra-
molecular structure on dielectric strength of polymer dielectrics. 
Orientation drawing is one of the main physical methods for chang-
ing the supramolecular structure of polymers and, as a result, the 
effect on their most important operational properties, including the 
dielectric strength of polymers. 
 Thus, despite the fact that the nanoclay introduced into the pol-
ymer in some cases affects the supramolecular structure, the orien-
tation process prevails in this case. Based on experimental data, we 
can conclude that nanoclay plays an active role only in processes 
where destructive processes prevail. 

 

Fig. 6. IR spectra of PE3.0% NC nanocomposite: 1—t0; 2—t3 
hours; 3—t5 hours; 4—t10 hours; 5—t15 hours (U9103 V). 

TABLE. 

Samples 

E, 106 V/m 

E, % 
decrease 

E, 106 V/m 

E, % 
increase 

nonaged 
U0, 

t0 

aged 
U9 kV, 

t15 hours 
nonoriented 

oriented 
2.5 

PE 70 40 43 70 95 36 

PE3% NC 54 35 35 54 67 25 
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4. CONCLUSIONS 

Summarizing the findings on the effects of electric ageing and the 
orientation drawing on the dielectric strength of PE and PE3.0% 
NC, it can be concluded that introduction of nanoclay, preventing 
destructive processes, has a stabilizing (reinforcing structure) ef-
fect, thereby making it possible to obtain polyethylene films with 
more stable electrical and mechanical properties. 
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Barium ferrites modified with copper iodide were synthesized by the sol–
gel-autocombustion method. The sizes of barium-ferrite crystallites for all 
samples were of 20–50 nm. The magnetic and electrophysical properties of 
CuI/ferrite-filled polychlorotrifluoroethylene (PCTFE) composites are in-
vestigated in the microwave range at ambient temperature. As shown, the 
introduction of CuI/ferrite composites into PCTFE leads to an increase of 
the values of the complex dielectric permittivity magnitude by 2–5 times 
in comparison with the system containing the unmodified component. 

Ферити барію, модифіковані йодидом міді, були синтезовані методою золь–
´ель-автогоріння. Розміри кристалітів феритів барію для всіх зразків ста-
новили 20–50 нм. Магнетні й електрофізичні властивості композиційних 

матеріялів з поліхлортрифторетиленом (ПХТФЕ), наповнених CuI/ферит, 
досліджували в мікрохвильовому діяпазоні за температури навколишнього 

середовища. Показано, що введення композитів CuI/ферит у ПХТФЕ при-
водить до збільшення значень комплексної діелектричної проникности в 

2–5 разів у порівнянні з системою із немодифікованим компонентом. 

Key words: compositional material, disperse filler, interfacial interaction, 
barium hexaferrite, nanosize copper iodide. 

Ключові слова: композиційний матеріял, дисперсні наповнювачі, між-
фазна взаємодія, гексаферит барію, нанорозмірний йодид міді. 
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protection, information security, electromagnetic compatibility and 
electromagnetic ecology of residential buildings [1]. The complex 
mechanism of propagation and absorption of electromagnetic radia-
tion as well as the technological complexities of the synthesis of 
materials with predetermined electromagnetic properties in a wide 
range of frequencies are the reasons for the creation of new nano-
materials [2]. Since the ability of materials to absorb electromagnet-
ic radiation is determined by their electrical and magnetic proper-
ties, which include specific electrical conductivity, dielectric and 
magnetic permeability, high dielectric and magnetic losses are im-
portant for such materials [3]. 
 Therefore, to effective absorption of the electromagnetic wave, 
the creation of composite materials is required. The necessary ab-
sorption of composite materials can be obtained by changing the ra-
tio of components with dielectric and magnetic properties. By using 
magnetic, dielectric, and conducting materials in the preparation of 
nanocomposite absorbing materials, it can be expected to obtain a 
powerful absorber with the contribution of various materials with 
various absorbing mechanism. The incorporation of conventional 
inorganics or non-magnetic materials and their using in the formu-
lation of absorbing coatings has led to better absorption characteris-
tics against to the individual components due to their interactions 
and synergetic effects [4]. The use of ferrite fillers (MFe2O4, 
MNi–Zn, Mg–Zn, Co2, Ni2


, Fe2, Zn2, Cu2, etc.) in composite 

materials is promising due to their high value of saturation magnet-
ization and magnetic losses including hysteresis loss and eddy cur-
rent loss [5]. In addition, the hexaferrite barium (BaFe12O19) fea-
tures a moderate saturation magnetization, low toxicity, high me-
chanical hardness, excellent chemical stability [6, 7]. The dielectric 
permittivity in ferrites may arise from the nanoparticle modifica-
tion with copper iodide. Copper iodide has attracted particular in-
terest owing to several factors such as the high conductivity, nega-
tive spin orbit, diamagnetic behaviour, high and stable permittivity 
values [8]. Composites, in which ferrites are embedded into a poly-
mer matrix, act as better EM absorbers than simple bulk ferrites. 
Furthermore, polymer matrix of PCTFE is flexibility, resistance to 
mechanical and chemical effects. 
 The aim of the research was to develop and synthesize the poly-
mer-filled systems based on the PCTFE and surface-modified fer-
rites by copper iodide in order to study their electrophysical and 
magnetic properties as potential EMR-shielding materials. 

2. EXPERIMENTAL PART 

The CuI/barium ferrite nanocomposites were synthesized via the 
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sol–gel-autocombustion method to create the newest nanomaterials 
that effectively interact with electromagnetic radiation. All the 
chemical reagents were pure grade and used without any purifica-
tion. 
 The stoichiometric amounts of iron nitrate Fe(NO3)39H2O, barium 
nitrate Ba(NO3)2 were dissolved in distilled water. Then, appropriate 
amount of citric acid was added to nitrate solution with continuous 
stirring with a magnetic agitator. The molar ratio of nitrates to cit-
ric acid was 1:1. The pH was adjusted to 7.0 by 1.0 M solution of 
NH4OH. The reaction mixture then was stirred continuously at 
100C until partial solvent evaporation and transformation into a 
viscous gel. The gel was combusted in a self-propagation manner 
until all gel was completely burnt and converted to a powder form. 
Finally, after the reaction, high-dispersion powders (barium ferrite 
precursor-BFP) were calcined at 850C in air for 5 h (see Eqs. (1)–
(4)) [9, 10]: 

 GelBaCO3-Fe2O3, (1) 

 BaCO3-Fe2O3BaFe2O4CO2, (2) 

 -Fe2O3-Fe2O3, (3) 

 BaFe2O45-Fe2O3BaFe12O19. (4) 

 Chemical modification of surface of the as-synthesized ferrite 
(BFP and BaFe12O19) by copper iodide was carried out via the co-
precipitation of CuI from aqueous solutions of CuSO4, KI and 
Na2S2O3 in the presence of barium ferrite, accordingly to the proce-
dure described elsewhere [11] (the concentration of copper iodide on 
a surface of ferrite was 0.32 and 0.38 volume fractions): 

 
    

   

4 2 2 2 3 2

2 4 2 4 6 2

2CuSO 5H O 2KI 2Na S O 5H O

2CuI K SO Na S O 20H O.
 

 Polymer-filled composites were prepared by mechanical milling of 
the polychlorotrifluoroethylene (PCTFE) powder with modified fer-
rites (CuI/BFP, CuI/BaFe12O19) until homogeneous mixture, which 
thereafter was compressed at the polymer-melt temperature of 513 
K and a pressure of 2 MPa. 
 The real () and imaginary () components of the complex per-
mittivity of composites at microwave frequencies (9 GHz) were 
measured using the interferometer (RFK 2-18, USSR) for measur-
ing the phase difference and the standing wave meter (R2-60, 
USSR) by an electrodeless method [12]. The samples of the compo-
sites had a rectangular shape of 1023 mm with a thickness of 2 
mm. 
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 Crystalline structure was determined using the x-ray analysis 
(DRON-4-07, Lomo, USSR) in emission of the cobalt cathode with 
nickel filter in the Bragg–Brentano geometry. Crystallite sizes were 
determined from the width of the most intense line in x-ray spectra 
according to the Scherrer equation [13]: 

 Dk/cos, (5) 

where k is a constant assumed to be equal to 0.9,  is the CoK 
wavelength (0.1789 nm),  is the Bragg angle, and  is the full 
width at half maximum of the x-ray diffraction peaks [14, 15]. 
 Additional information about the microscopic structure of com-
posites was obtained from transmission electron microscope (TEM) 
images (JEOL-1230). 
 Hysteresis curves of the magnetic moment for synthesized mate-
rials were recorded at room temperature by means of sample vibra-
tion magnetometer [16]. To exclude interaction between particles of 
the dry and highly dispersed particles under this investigation, 
samples were dispersed in paraffin at a volume concentration of 
0.03. For measurements, a cylindrical glass cuvette with an inner 
diameter of 2.5 mm and a height of 20 mm was used. The meas-
urement setup and technique were described previously [17]. 

          
                            a                                            b 

Fig. 1. TEM images of synthesized ferrite: а, b—BaFe12O19. 

TABLE 1. Statistical characteristics of nanoparticle ensembles obtained for 
BaFe12O19. 

Sample Dm, nm , nm (lnD)m lnD N 

BaFe12O19 67.16 46.1832 4.01 0.6671 132 

Note: Dm—the mean diameter; —mean root square deviation of particle diameter; 
(lnD)m—the mean logarithm diameter; lnD—mean root square deviation of loga-

rithm diameter; N—number of particles in the ensemble. 
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3. RESULTS AND DISCUSSION 

Transmission electron microscopy was used to determine the size 
and shape of the as-synthesized nanoparticles of barium ferrite 
(Fig. 1). As shown in Fig. 1, a, b, the average size nanoparticles of 
barium ferrite are of 20–50 nm. All the TEM images show moder-
ately agglomerated and individual particles. 
 Statistical analysis of initial ferrites was performed by random 
sampling of more than 50 particles using the TEM image. The mean 
diameters of synthesized nanoparticles, their mean root square de-
viation, and the number of particles in the studied ensembles of the 
synthesized ferrites derivatives were calculated (Table 1). 
 The probability density curve of the lognormal distribution of 
BaFe12O19 nanoparticles in diameter is a better approximation to the 
experimental histogram of relative frequencies than the probability 
density curve of the normal distribution of BaFe12O19 nanoparticles 
in diameter (Fig. 2). 
 Lognormal distribution of nanoparticles is realized with a parallel 
mechanism of particle growth: atom–atom, dimer–dimer, tetramer–
tetramer, octamer–octamer, etc. In this case, the number of atoms 
in the particle is described by the sum of geometric progression. In 
a random process and parallel growth mechanism, the nanoparticles 
are lognormally distributed [18]. 
 Crystalline structure of the as-synthesized ferrites and their CuI 
modified derivatives were studied with x-ray analysis (Fig. 3). Dif-
fractograms of BPS (curve 1) indicate the samples had cubic Fe3O4 
phase (JCPDS 88-315) and BaCO3 orthorhombic phase (JCPDS 71-
2394). The formation of the BaFe12O19 phase (JCPDS 84-0757) was 
observed in the case of annealed samples (curve 3). Diffraction pat-
terns of ferrites modified by copper iodide (curve 2, 4), contains all 
reflections corresponding to ferrites and planes that refer to the 
presence of the copper iodide cubic phase (JCPDS 83-1105) and 
hexagonal phase CuI. Additional diffraction peak at 238.51 ob-
served in Fig. 3 was identified as hexagonal phase of Fe2O3 (JCPDS 
33-664), which probably arises due to the calcination of the ferrite 
sample in air at high temperature. 
 An average crystallite size of copper iodide for all samples is of 
about 25 nm. The crystallites’ size of the synthesized BFP and 
BaFe12O19 samples is 50 nm. 
 The results of thermogravimetric analysis of the synthesized fer-
rite samples are presented in Fig. 4. The process of thermal decom-
position of samples consists of three stages. The first stage is ob-
served in the temperature range from 50 to 200С with a slight 
weight loss (up to 2%), which may correspond to the evaporation of 
adsorbed water (curve 1). The second stage, from 200 to 800C, re-
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lates to the decomposition of BaCO3 with the formation of monofer-
rite first and subsequently barium hexaferrite [19]. Mass loss at 
temperatures above 800C is not observed. This indicates the com-
pletion of thermal decomposition and the final formation of the 
BaFe12O19 phase. 
 Optimum concentrations of the copper iodide (0.320.38), at 
which the maximum values of the complex permittivity and electri-
cal conductivity in CuI/BFP and CuI/BaFe12O19 systems, were de-
termined experimentally. 
 Under introduction of CuI/BFP and CuI/BaFe12O19 into the 
PCTFE, the values of ,  and  depend nonlinearly on the volume 

 

Fig. 2. Experimental histogram of relative frequencies (1), the probability 
density of the lognormal (2) and normal (3) distributions of BaFe12O19 na-
noparticle diameters. 

  
                         a                                                 b 

Fig. 3. X-ray diffraction patterns of nanocomposites: 1—BFP; 2—
0.32CuI/BFP; 3—BaFe12O19; 4—0.32CuI/BaFe12O19. 
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content of copper iodide. The observed concentration dependences 
are probably related to change in sizes of the copper-iodide particles 
or structure of their clusters on the surface of ferrite. 
 Chemical modification of surface of the ferrite by copper iodide 
leads to an increase in  and  in the microwave range of polymer 
composites (CuI/BFP–PCTFE, CuI/BaFe12O19–PCTFE) with respect 
to the system, which does not contain modified components (CuI–
PCTFE) (Fig. 5). This effect is because ferrite particles modified by 
copper iodide are forming more branched clusters in polymer matrix 
at lower concentrations, as well as the influence of the polymer 

 

Fig. 4. Derivatives of synthesized ferrites: 1—BFP; 2—BaFe12O19. 

   
                          a                                                 b 

Fig. 5. Dependences of the  (a) and (b) at 9 GHz of the copper iodide 
volume fractions () in polymer composite systems: 1—CuI–PCTFE; 2—
0.32CuI/BaFe12O19–PCTFE; 3—0.32CuI/BFP–PCTFE; 4—0.38CuI/BaFe12O19–
PCTFE. 
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boundary layers on the electrophysical properties of the obtained 
composites. 
 In the case of 0.32CuI/BaFe12O19 composites, the value of the 
complex permittivity and electrical conductivity is lower than for a 
system with 0.32CuI/BFP–PCTFE. Upon annealing of BFP, the 
formation of an ordered structure of barium hexaferrite occurs and, 
as a result, the defective structure of the ferrite surface decreases. 
This leads to an increase in the size of crystallites of copper iodide 
on the surface of the BaFe12O19 and, possibly, to an increase in the 
size of agglomerates of copper iodide during the modification of 
barium ferrite. 
 The magnetization hysteresis loops recorded at room temperature 
for synthesized ferrites and their modified derivatives are shown in 
Fig. 6. 
 With an increase of the CuI concentration, the specific saturation 
magnetization of CuI/BFP and CuI/BaFe12O19 samples decreases 
monotonically from 21.4 to 10.4 Gcm3/g and from 54.6 to 
29.5 Gcm3/g, respectively (Fig. 6). At the same time, an increase in 
coercive force of CuI/BaFe12O19 has monotonic character, whereas 
the same for CuI/BFP is nonmonotonic. Magnetic characteristics for 
all the samples are listed in Table 2. Obtained specific saturation 
magnetization of BaFe12O19 is 54.6 Gcm3/g, which is significantly 
lower than the calculated one for a bulk ferrite particle (67.7 
Gcm3/g). A decrease in the magnetization of BaFe12O19 particles 
with a decrease in their size is probably caused by incomplete coor-
dination of atoms on the particle surface, which leads to a noncol-
linearity spin configuration and causes disorientation of the surface 

  
                         a                                                 b 

Fig. 6. Hysteresis loops for synthesized ferrites’ samples and modified one 
with different content of the copper iodide: 1—BaFe12O19, 2—
0.32CuI/BaFe12O19; 3—0.38CuI/BaFe12O19; 4—BFP; 5—0.32 CuI/BFP; 6—
0.38CuI/BFP. 
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spin tilt and, due to thermal fluctuations of magnetic moments, 
significantly reduces the total magnetic moment for a given mag-
netic field [20, 21]. 
 With an increase in the CuI concentration of the ferrite surface, 
the values of the residual magnetization decrease and the coercive 
force of the composites increases. It is known that the experimental 
values of the coercive force (Hc) of ensembles of monodisperse sin-
gle-domain magnetite particles with a diameter of 30–50 nm are of 
350–450 Oe. The critical diameter of a single-domain magnetite 
particle is of50 nm. The theoretical value of Hc of a single-
domain particle Fe3O4 is 1

2 /
s

K М 454 Oe, where K1 is the first 
anisotropy constant (1.07105 ergcm

3), 4Ms is the saturation in-
duction of 6000 Gs at 300 K. The theoretical value of the Hc en-
semble of statistically oriented single domain BaFe12O19 crystallites 
is 

1
0.96 /

s
K М 8 kOe, where K13.3106 ergcm–3, 4Ms4775 Gs 

at 300 K. Samples of BaFe12O19 have higher Hc in comparison with 
samples barium-ferrite precursor, which includes Fe3O4. 

4. CONCLUSIONS 

Barium hexaferrite with average nanoparticles size of about 20–50 
nm was synthesized by means of the sol–gel-autocombustion pro-
cess. 
 The values of ,  in the microwave range nonlinearly depend on 
the concentration of CuI for modified ferrites (BaFe12O19, BFP) and 
reaches a maximum value at 0.38 volume fractions. 
 An introduction of the CuI/BaFe12O19 and CuI/BFP in polychloro-
trifluoroethylene leads to an increase in the electrophysical parame-
ters in all concentration range at room temperature. 

TABLE 2. Magnetic characteristics of synthesized ferrites and their deriv-
atives. 

Sample composition* 
Hc, 

Oe 

M10 kOe, 
Gcm3/g 

Ms, 
Gcm3/g 

Mr, 
Gcm3/g 

Mr/Ms Cv (CuI) 

BaFe12O19 2.54 53.1 54.6 22.3 0.40 0 

0.32CuI/BaFe12O19 3.05 37.6 38.6 15.9 0.41 0.29 

0.38CuI/BaFe12O19 3.04 28.7 29.5 12.1 0.40 0.43 

BFP 1.24 26.7 21.4 11.3 0.52 0 

0.32CuI/BFP 1.83 14.8 15.2 5.22 0.34 0.29 

0.38CuI/BFP 1.63 10.1 10.4 2.48 0.23 0.41 

Note: Hc—coercive force; M10 kOe—specific magnetization; Ms—specific saturation 
magnetization; Mr—residual specific magnetization; Mr/Ms—relative residual spe-
cific magnetization; *—with -Fe2O3 on the surface of ferrite particles [22]. 
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Дифрактометричні дослідження виробів з реакційно-
зв’язаного карбіду кремнію 

О. В. Андрєєв1, Ю. Є. Грабовський1, М. А. Заболотний1, 

Л. І. Асламова1, Н. М. Білявина1, А. Л. Майстренко2, В. Г. Кулич2 

1Киівський національний університет імені Тараса Шевченка, 
 вул. Володимирська, 64, 
 01601 Київ, Україна 
2Інститут надтвердих матеріалів ім. В. М. Бакуля НАН України, 
 вул. Автозаводська, 2, 
 04074 Київ, Україна 

Робота стосується визначення фізичних закономірностей взаємозв’язку 
між механіко-міцнісними параметрами при динамічних навантаженнях 
виробів з реакційно-зв’язаного карбіду кремнію (РКК) і його структур-
но-політипними характеристиками. При виготовленні зразків викорис-
товувалася шихта з вмістом SiC у 85–95% за наявности домішок Силі-
цію та Карбону. Дослідження проводилися з використанням дифракто-
метра ДРОН-3М і кореляційної аналізи. Було встановлено, що політип 
SiC 6H є базовим при створенні елементів броні з РКК. Присутність 
залишкових фаз Si (C-графіту) за наявности SiC 6H (SiC 6H і SiC 4H) 
зумовлює високі значення густини зразків. Встановлено, що розміри 
області когерентного розсіяння Рентґенових променів за фіксованого 
значення густини зразка залежать від характеру політипу кристалічної 
ґратниці, знаходяться в межах 400–700 Å і зростають із збільшенням 
густини зразка. Показано, що високі значення густини та малі величи-
ни внутрішніх мікронапружень зразків з РКК досягаються при неве-
ликих ступенях текстурованости зразка. 

The work is concerned with the determination of physical regularities of 
interrelation between the mechanical-strength parameters at dynamic 
loadings of products of reactively bound silicon carbide (BSC) and its 
structural-polytypic characteristics. For the fabrication of samples, it is 
used a charge with a content of SiC of 85–95% in the presence of impuri-
ties of silicon and carbon. The studies are performed using the DRON-3M 
diffractometer and correlation analysis. As found, the SiC 6H polytype is 
base in the fabrication of armour elements with BSC. The presence of re-
sidual Si (C-graphite) phases in the presence of SiC 6H (SiC 6H and 
SiC 4H) causes high values of sample density. As established, the size of 

Наносистеми, наноматеріали, нанотехнології  
Nanosistemi, Nanomateriali, Nanotehnologii 
2021, т. 19, № 1, сс. 121–132 

 2021 ІМÔ (Інститут металофізики  

ім. Г. В. Курдюмова НАН Óкраїни) 
Надруковано в Óкраїні. 



122 О. В. АНДРЄЄВ, Ю. Є. ГРАБОВСЬКИЙ, М. А. ЗАБОЛОТНИЙ та ін. 

the region of coherent x-ray scattering at a fixed value of the sample den-
sity depends on the nature of the crystal-lattice polytype, is in the range 
of 400–700 Å, and increases with increasing sample density. As shown, 
high values of density and small values of internal microstresses of sam-
ples with BSC are achieved at small degrees of texturing of the sample. 

Ключові слова: карбід кремнію, область когерентного відбивання Рент-
ґенових променів, політипи кристалічної ґратниці, мікронапруження, 
кореляційна аналіза. 

Key words: silicon carbide, x-ray coherent reflection region, crystal-lattice 
polytypes, microstresses, correlation analysis. 

(Отримано 3 квітня 2020 р.; після доопрацювання — 6 червня 2020 р.) 
  

1. ВСТУП 

Постійно зростаючі вимоги до броньових конструкцій приводять 
до необхідности створення нових керамічних матеріялів з поліп-
шеними властивостями та ширшою сферою застосування. Вибір 
конкретних типів броньових матеріялів, їхнього розміщення у 
захисних модулях визначається завданнями, що стоять перед 
створюваним модулем (класом захисту тощо), об’єктами, на яких 
вони розміщуються, а також додатковими умовами при проєкту-
ванні (вимоги до маси виробу, його вартости, живучости та ін.). 
Це зумовлює формування конкретних переваг і недоліків у кож-
ного з типів бронеконструкцій. Так, м’які та гнучкі захисні мо-
дулі, виготовлені з волокнистих композитів, мають невелику то-
вщину та поверхневу густину, але не забезпечують невисокий 
клас динамічного захисту, перш за все, від куль з термозміцне-
ними сталевими або твердостопними осердями. Сталеві мають 
значну густину, але недостатню твердість, що призводить до істо-
тного зростання поверхневої густини бронепанелі при спробі за-
безпечити необхідний клас захисту. На відміну від металевих 
стопів, кераміка має низьку ударну в’язкість, що зумовлює кри-
хке руйнування її при взаємодії з осердям кулі (низьку живучість). 
 Разом з тим, ефективний захист від засобів ураження, що ха-
рактеризуються високою кінетичною енергією удару та проник-
ною здатністю бронебійних куль із термозміцненим осердям, мо-
жливий лише при руйнуванні ударника. Розв’язання цієї про-
блеми потребує використання матеріялів із високими значеннями 
твердости й ударної в’язкости. Оскільки сталева броня істотно 
поступається в твердості бронебійним осердям ударників, вона не 
може бути основою для створення ефективного захисту. Ó цих 
умовах найперспективнішим матеріялом для створення засобів 
бронезахисту за класом 5–6 А (за ДСТÓ В 4103-2002) або ІІ–ІІІ 
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рівня за STANAG 4569 є кераміка, твердість якої значно пере-
вищує твердість матеріялу осердя кулі. Крім того, керамічні ма-
теріяли мають у порівнянні з металевими меншу густину, що 
значно підвищує ергономічні та вагові характеристики бронеза-
хисних модулів. 
 Сучасні елементи броньового захисту людини та легкого бро-
ньованого транспорту мають складну композитно-функціональну 
структуру [1]. Це положення можна проілюструвати за допомо-
гою актуальної композитної броні, що має в своєму складі спеці-
ялізовані керамічні елементи (пластини, шари або кулі), які под-
рібнюються, відхиляють, гальмують і пластично деформують 
осередок кулі [2]. Крім цього, наявність проміжку між елемен-
тами, що подрібнюються, відхиляють і гальмують осередок кулі, 
чим забезпечується можливість передавання надлишкової енергії 
удару від окремого керамічного елементу до сусідніх елементів, 
оточують його. Така дискретна броня забезпечує ефективне увіб-
рання та розсіювання кінетичної енергії кулі. Одним з найваж-
ливіших елементів системи дискретної композитної броні є від-
хиляючі керамічні елементи, які подрібнюються та до якости 
яких стають особливо високі вимоги [3–5]. 
 Традиційною технологією одержання керамічних виробів реа-
кційним спіканням (РС) є спікання за високої температури попе-
редньо відпресованих порошкових заготівок, прикладом чого, зо-
крема, є кераміка на основі карбіду кремнію SiC [5–8]. Реакцій-
но-спечений SiC–Si (РС) — практично безусадковий і безпористий 
матеріял; його мікроструктура має дві характерні особливості — 
наявність міцного карбідо-кремнійового каркаса, що забезпечує 
високі фізико-механічні властивості матеріялу, та вільного (не-
зв’язаного) кремнію й вуглецю. 
 Проведені дослідження показали, що для кераміки на основі 
РС пониження зернистости вихідних порошків SiC від 50 до 6 
мкм приводить до істотного підвищення міцности при вигинанні 
спеченої кераміки без зміни показника твердости [9]. 
 На захисні характеристики керамічних елементів впливає та-
кож молекулярна та супрамолекулярна структура кераміки, яка 
може бути як гомогенною, так і гетерогенно-кристалічною [10], 
що уможливлює змінювати фізико-механічні властивості виробів 
з керамічних матеріялів за рахунок вибору параметрів технології 
одержання їх, ґранулометричних характеристик вихідних поро-
шків, способу змішування їх, методи формування та відпалюван-
ня виробів і подальшого оброблення їх. В той же час залишилося 
недослідженим питання про вплив структури та субструктури 
кристалітів на характер сил взаємодії кристалічних частинок, а, 
отже, на рівень балістичних властивостей керамічних елементів 
при динамічних навантаженнях. 
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 Мета даних досліджень — визначення закономірностей взає-
мозв’язку між механічними властивостями при динамічних на-
вантаженнях виробів з реакційно-спеченого карбіду кремнію та 
його структурно-політипними характеристиками. 

2. МАТЕРІЯЛИ ТА МЕТОДИКА ДОСЛІДЖЕННЯ 

При виготовленні зразків використовувалася шихта з вмістом SiC 
у 85–95%. Серед основних домішок були присутні Силіцій і Кар-
бон. Вміст інших елементів складав менше 0,2%. Спечені зразки 
мали форму паралелепіпедів із розмірами 252530 мм. При ви-
борі зразків враховувалося, що міцність виробів із SiC–Si [5, 8] в 
істотній мірі визначається густиною виробу. Тому для подальшо-
го дослідження відбирали зразки з густиною () не меншою 3,05 
г/см3, що уможливило визначати характеристики актуальних 
елементів захисних бронеелементів. Було використано зразки з 
такими значеннями густини (в г/см3): 3,05, 3,07, 3,10, 3,15, 
3,18, 3,20. Густина зразків варіювалася за допомогою введення в 
структуру брикету додаткового вуглецю (дозована добавка), який 
зв’язував вільний кремній, утворюючі при спіканні -SiC. Густи-
ну зразків визначали методою гідростатичного зважування відпо-
відно до ГОСТ 20018-74: спочатку зважувався на повітрі вихід-
ний зразок; потім зразок зважувався після процедури вощіння, 
що проводилася з метою заповнення поверхневих пір зразка, і 
нарешті в дистильованій воді з відомою власною густиною [12]. 
 Дифрактометричні дослідження зразків проводилися з викори-
станням дифрактометра ДРОН-3М. Дифрактограми одержували в 
дискретному режимі за таких параметрів сканування: кутовий 
інтервал 220–150, крок сканування — у 0,05, час експозиції 
зразка Рентґеновим опроміненням у точці при вимірі дифрактог-
рами дорівнював 10 с. При вимірах використовувалося фільтро-
ване CuK-випромінення. Дифрактограми одержували для кож-
ного зразка від двох взаємно перпендикулярних поверхонь з ме-
тою з’ясування гомогенности фазового складу, а також наявности 
текстури. Для аналізи й інтерпретації одержаних рентґенівських 
даних було застосовано ориґінальний пакет програм, який з ви-
користанням відомих алґоритмів [13] був розроблений на фізич-
ному факультеті КНÓ імені Тараса Шевченка. Цей пакет містить 
повний комплекс реалізації стандартних процедур Г. Рітвельда 
та призначений для вирішення різноманітних XRD-завдань, а 
саме: визначення положень піків та інтеґральних інтенсивностей 
Бреґґових відбивань за допомогою повнопрофільної аналізи; про-
ведення якісної та кількісної фазових аналіз з використанням 
даних PDF для ідентифікації фаз і методи найменших квадратів 
для уточнення періодів кристалічних ґратниць фазових складо-
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вих; тестування запропонованих структурних моделів та уточ-
нення параметрів кристалічної структури фаз. Більш детальну 
інформацію про цей пакет представлено в роботі [14]. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕНЬ ТА ЇХ АНАЛІЗА 

Результати досліджень наведено на рис. 1 і рис. 2, де представ-

 

Рис. 1. Ôраґменти дифрактограм зразка з густиною у 3,05 г/см3.1 

 

Рис. 2. Ôраґменти дифрактограм зразка з густиною у 3,20 г/см3.2 
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лено дифрактограми, які ілюструють дані, одержані від двох вза-
ємно перпендикулярних поверхонь зразків із густиною у 3,05 та 
3,20 г/см3 відповідно. На рисунках 1 і 2 наведено залежності ін-
тенсивности (І) дифрагованих Рентґенових променів в умовних 
одиницях (у.о.) від величини подвійного кута їхньої дифракції 
(2). Так, на рис. 1 і рис. 2 криві 1 відповідають вільній фронта-
льній поверхні зразків, а криві 2 — перпендикулярним до них 
бічним поверхням. Для даних, наведених на рис. 1 і рис. 2, та 
аналогічних, одержаних на зразках з іншою густиною, були ви-
значені розміри областей когерентного розсіяння (L  L(0)) Рент-
ґенових променів від зразків за співвідношенням Дебая–
Шеррера: 

 ( )
cos( )

K
L


 

 
. (1) 

Тут  — ширина рефлексу на половині висоти (в радіянах), а K 
— безрозмірний коефіцієнт, залежний від форми частинки (стала 
Шеррера). Довжина хвилі використовуваного Рентґенового ви-
промінення () дорівнює 1,54178 Å. 
 З наведених на рис. 1 і рис. 2 даних випливає, що фазовий 
склад речовини фронтальної поверхні зразка подекуди відрізня-
ється від фазового складу речовини його бічної поверхні. В істот-
ній мірі це зумовлено і тим, що карбід кремнію має велику кіль-
кість політипів (відомо понад 300 кристалічних форм карбіду 
кремнію) [11], ймовірність формування яких залежить від особ-
ливостей температурного режиму спікання зразка, а також неод-
наковим тепловідведенням вільної та бічної поверхонь зразка. 
Відмітимо, що політипи карбіду кремнію є варіяціями однієї й 
тієї ж хемічної сполуки, які ідентичні в двох напрямках, але ві-
дрізняються в третьому. Ще однією причиною відмінности диф-
рактограм шарів речовини взаємно перпендикулярних поверхонь 
зразка можуть бути відмінності їхнього фазового складу, що є 
наслідком перебігу реакцій під час технологічного процесу. 
 Враховуючи можливість наявности у виготовлених зразках як 
політипів карбіду кремнію, так і супутніх їм фаз, методою якіс-
ної фазової аналізи було проведено ідентифікацію кожної з одер-
жаних дифрактограм, а методою кількісної фазової аналізи ви-
значено ваговий (об’ємний) вміст кожної з ідентифікованих фа-
зових складових (табл. 1). При проведенні розрахунків з кількіс-
ної фазової аналізи було також встановлено, що деякі фази в зра-
зках були істотно текстуровані, що перешкоджало коректному 
визначенню вмісту їх у кераміці. За даними рентґенівської фазо-
вої аналізи основною фазовою складовою досліджених керамік, 
які мають великі значення густини, є політип карбіду кремнію 
SiC 6H з а0,3081(2) нм, с1,511(1) нм, вміст якого в цих зра-

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9F%D0%BE%D0%BB%D1%83%D1%88%D0%B8%D1%80%D0%B8%D0%BD%D0%B0
https://ru.wikipedia.org/w/index.php?title=%D0%9A%D0%BE%D1%8D%D1%84%D1%84%D0%B8%D1%86%D0%B8%D0%B5%D0%BD%D1%82_%D1%84%D0%BE%D1%80%D0%BC%D1%8B_%D1%87%D0%B0%D1%81%D1%82%D0%B8%D1%86&action=edit&redlink=1
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%94%D0%BB%D0%B8%D0%BD%D0%B0_%D0%B2%D0%BE%D0%BB%D0%BD%D1%8B
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A0%D0%B5%D0%BD%D1%82%D0%B3%D0%B5%D0%BD%D0%BE%D0%B2%D1%81%D0%BA%D0%BE%D0%B5_%D0%B8%D0%B7%D0%BB%D1%83%D1%87%D0%B5%D0%BD%D0%B8%D0%B5
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зках перевищує 80 ваг.% (75 об.%). Найменша густина прита-
манна зразкам, які в основному містять кубічний політип карбі-
ду кремнію -SiC з а0,4360(3) нм. Окрім згаданих фаз деякі 
зразки містять ще два політипи карбіду кремнію, а саме, SiC 4H 
з а0,3080(4) нм, с1,004(2) нм і SiC 15R з а0,3080(2) нм, 
с3,772(1) нм. В якості супутніх фаз у зразках є також кремній 
і графіт (табл. 1). 
 З наведених у табл. 1 даних випливає певний взаємозв’язок 
між фазовим складом (наявними політипами карбіду кремнію та 
супутніми для них фазами) і густиною виготовлених зразків. 
Так, у зразках карбіду кремнію вміст базового політипу SiC 6H 
сприяє збільшенню густини виготовлених керамік. Ця тенденція 
спостерігається практично для всіх досліджених зразків. Проте 
наявність у зразках кубічного карбіду кремнію -SiC зумовлює 
малі значення їхньої густини. 
 Одержані результати для всіх зразків показали залежність 
значень L (в Å) від густини зразка, а також від характеру полі-
типу, що формує поверхню когерентного розсіювання. Це поло-
ження ілюструють дані табл. 2. 
 Дані, наведені в табл. 2, показують, що величина L за фіксо-
ваної  залежить від характеру політипу та зростає зі збільшен-
ням густини зразка (тобто при виконанні умови 3,053,20 
г/см3) і знаходиться в межах 400–700 Å, що узгоджується з по-
передніми даними [3]. Залежність L від виду політипу та густини 
 наведено на рис. 3. 
 Збільшення L при зростанні густини SiC може бути зумовлене 
зменшенням концентрації пір речовини та зменшенням рівня те-
кстурованости фаз у цих зразках. 
 Для подальшого визначення природи залежности L від вели-
чини  було проведено визначення залежности величини мікро-
напружень () від L і . Величина  встановлювалася з викорис-
танням відомого співвідношення Вільямсона–Голла [15]: 

 cos( ) 4 sin( )
K

L


      . (2) 

Залежність  від густини  ілюструють дані, наведені в табл. 3. З 
наведених у табл. 3 даних видно, що при зростанні  відбуваєть-
ся зменшення величини мікронапружень, що свідчить про змен-
шення текстурованости зразка. 
 При проведенні кількісної фазової аналізи, розрахунки для 
якої ґрунтуються на використанні значень інтенсивностей відби-
вань фазових складових, було встановлено наявність різного рів-
ня текстурованости фаз у цих зразках. Для встановлення взає-
мозв’язку між текстурованістю та густиною було проведено коре-
ляційну аналізу, при якій проводилося співставлення інтенсив-
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ностей відбивань текстурованих фаз, присутніх на дифрактогра-
мах, одержаних від взаємно перпендикулярних поверхонь кож-
ного досліджуваного зразка. Результати цього співставлення да-
вали можливість порівнювати особливості структурування мате-
ріялу зразків на їхніх вільних поверхнях. 
 В якості числової характеристики цього співставлення було 
використано коефіцієнт кореляції за Пірсоном (ККП) для відби-
вань дифрактограм від взаємно перпендикулярних поверхонь. 
Було враховано, що коефіцієнт кореляції за Пірсоном характери-
зує ступінь лінійної залежности між двома змінними. Величина 
ККП лежить в інтервалі від 1 до 1. Значення ККП1 свід-
чать про наявність функціональної залежности між розглянути-
ми ознаками. Якщо ККП0, то можна зробити висновок про те, 
що лінійний зв’язок між досліджуваними величинами відсутній. 

ТАБЛИЦЯ 1. Результати фазової аналізи дифрактограм досліджуваних 
зразків.3 

№ 
Ôазовий склад, ваг.% 

, г/см3 
SiC 6H SiC 4H SiC 15R -SiC Si C-графіт 

1 (фронт) 22 — — 76 2 — 3,05 

1 (бік) 1 — — 84 15 — 3,05 

2 (фронт) 79 — 5 15 1 — 3,07 

2 (бік)) 76 — 5 18 1 — 3,07 

3 (фронт) 50 — 4 43 3 — 3,10 

3 (бік) 72 — 5 19 4 — 3,10 

4 (фронт) 82 — 3 — 15 — 3,15 

4 (бік) 80 — 5 — 15 — 3,15 

5 (фронт) 89 — 3 — 8 — 3,18 

5 (бік) 87 — 3 — 10 — 3,18 

6 (фронт) 84 10 — — — 6 3.20 

6 (бік) 81 5 — — — 14 3,20 

7 (фронт) 82 — 4 — 14 — 3,30 

7 (бік) 82 — 3 — 15 — 3,30 

ТАБЛИЦЯ 2. Залежність лінійних розмірів области когерентного відби-
вання від густини зразка та наявних у ньому політипів.4 

, г/см3 3,05 3,07 3,10 3,15 3,18 3,20 3,30 

L(6H), Å 530 480 550 630 620 680 680 

L(4H), Å  400    640  

L(Cube), Å 520 460 560     

L(15R), Å   560 640 630  690 
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Ó цьому випадку можлива наявність іншої, нелінійної форми за-
лежности між змінними. Величина ККП одним числом дає уяв-
лення про напрямок і силу зв’язку між властивостями. Кореля-
ційний зв’язок вважається сильним, коли ККП знаходиться в 
межах від 0,7 до 1, середнім — від 0,3 до 0,699, а слабким 
— від 0 до 0,299 [16]. Одержаний зв’язок між густиною зразка 
та значенням ККП для інтенсивностей відбивань дифрактограм, 
одержаних від його взаємно перпендикулярних поверхонь, наве-
дено на рис. 4. 
 Прямо пропорційна залежність між ККП та  свідчить про те, 
що високі значення густини можуть реалізуватися в кераміці 
тільки з меншим ступенем текстурованости. 

4. ВИСНОВКИ 

Показано, що політип SiC 6H є базовим для реакційно-спеченого 

 

Рис. 3. Залежність лінійних розмірів области когерентного відбивання 
від характеру політипу та густини зразка.5 

ТАБЛИЦЯ 3. Залежність величини мікронапружень від усередненої гу-
стини зразка.6 

, г/см3 3,05 3,07 3,10 3,15 3,18 3,20 3,30 

104 29 32 31 24 24 22 21 
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карбіду кремнію при спіканні елементів броньового призначення. 
Наявність цього політипу в елементах з РС навіть за наявности 
залишкових фаз Si або C-графіту зумовлює високі значення гус-
тини зразків і можливість використання їх як елементів броньо-
вого захисту. 
 Присутність політипу -SiC в елементах з РС не сприяє утво-
ренню структури з високим рівнем густини. 
 Мінімізація вмісту залишкових фаз кремнію або графіту в 
процесі виготовлення елементів з РС карбіду кремнію сприяє збі-
льшенню його густини. 
 Високі значення густини зразків з РС досягаються тільки при 
невеликих ступенях текстурованости зразка. 
 Лінійні розміри области когерентного відбивання Рентґенових 
променів виробів з реакційно-спеченого карбіду кремнію зале-
жать від характеру політипу за фіксованої , зростають при збі-
льшенні густини зразка (при виконанні умови 3,053,20 
г/см3) і знаходяться в межах 400–700 Å, що узгоджується з по-
передніми даними в роботі [3]. 
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The electrical parameters of the microelectronic devices are limited by the 

presence of the grain boundaries, including dangling bonds, which can repre-
sent states with minority carrier traps. The improvement of photovoltaic ef-
ficiency requires a good understanding of the phenomenon of solidification, 

which varies with temperature. In this work, we study the influence of the 

annealing temperature and hydrogenation on the electrical conductivity and 

resistivity. The changes in resistivity as a function of heat treatments show 

that their overall contribution becomes important with increasing tempera-
ture before becoming dominant. The analysis by induced current shows the 

effect of recombinant grain boundaries and electrical activity. 

Електричні параметри мікроелектронних пристроїв обмежені наявністю 

меж зерен, в тому числі обірваних зв'язків, які можуть представляти ста-
ни з пастками для неосновних носіїв заряду. Підвищення фотоелектрич-
ної ефективности вимагає хорошого розуміння явища тверднення, яке 

варіюється в залежності від температури. У даній роботі ми вивчаємо 

вплив температури відпалу і гідрування на електропровідність і питомий 

опір. Зміни питомого опору як функції термічних оброблень показують, 

що їхній загальний внесок стає важливим при підвищенні температури, 

перш ніж стати домінувальним. Аналіза за індукованим струмом показує 

ефект рекомбінантних меж зерен та електричної активности. 

Key words: polysilicon, electrical conductivity, trap states, grain bounda-
ries. 
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1. INTRODUCTION 

As a critical part of studies on silicon-based solar cell development, 
as widely reported recently, the techniques employed to characterize 
polysilicon have been improved drastically. The polysilicon material 
is used in many industrial applications such as microelectronic com-
ponents [1–3], integrated circuits and photovoltaic generators [4, 
5]. Circuit complexity and large-scale integration of these compo-
nents require a constant upgrade to improve and control of the 
properties of these materials [6, 7]. During material preparation, 
polysilicon is subject to various heat treatments to reduce defects 
and allow implanted ions to take positions where they are electrical-
ly active. The diffusion of dopants is generally much higher in the 
grain boundaries than in grains [8, 9]. The importance of the aver-
age grain size in the polysilicon material depends on physical and 
electrical properties of this material. This has driven us in this 
work on the changes in electrical characteristics of polysilicon ma-
terial, subjected to different heat treatments. 

2. EXPERIMENTAL PART 

Polycrystalline-silicon thin films were deposited by low-pressure 
chemical-vapour deposition (LPCVD) at 620C by silane (SiH4) de-
composition. These processes are performed at a low (500 mTorr) 
pressure and deposition ratio 45 Å/min. The samples used in this 
work were the 0.688 m thick polycrystalline silicon films deposited 
on single-crystalline silicon substrate of orientation 111 and re-
sistivity from 6 to 12 cm [10]. To isolate the polysilicon thin film 
from the single-crystalline silicon substrate, a buffer layer of SiO2 
of 0.116 µm thickness was deposited on the silicon substrate. De-
posited polysilicon thin films were irradiated with phosphor (P) and 
arsenic (As) ions at a dose of 1015 cm

2 and energy of 180 keV. Heat 
treatment was then applied to the samples for 120 min at a temper-
ature varying from 1000C to 1150C before the ion implantation. 
The samples followed by another heat treatment after implantation 
at a temperature between 1050C and 1200C for 30 min. These 
heat treatments were followed by annealing at the end of the pro-
cess at 450C for 30 min under nitrogen or hydrogen. Measure-
ments of the Hall effect and the resistivity were carried out on 
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these films. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

Figures 1 and 2 show the reduction of the resistivity as a function 
of annealing temperature before and/or after ion implantation. 
 As the annealing temperature increases, the disordered atoms at 
the grain boundaries rearrange themselves and align along the pre-
ferred lattice sites, leading to the growth of the gain and, therefore, 
resulting in reduction of the density of the trap states and the sites 

 

Fig. 1. Resistivity vs. the annealing temperature before implantation. 
These samples were annealed for a period of 120 min. 

 

Fig. 2. Resistivity vs. the annealing temperature after implantation. These 
samples were annealed for a period of 30 min. 
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of segregation [11]. 
 The reduction in the disorder and density of trap states implies 
and explains the reduction in resistivity as shown in Fig. 1. Results 
have been shown in scientific literature [12]. The decrease in the 
resistivity with the increase in the annealing temperature is due to 
the decrease in the density of defects, which are capable of diffus-
ing carriers at the grain boundaries, when the samples are annealed 
at high temperature. These results in the decreased resistivity and, 
therefore, the enhanced mobility of charge carriers as reported by 
Mekhalfa et al. [13]. 
 The strong reduction of resistivity in the samples doped with ar-

 

Fig. 3. Conductivity vs. the annealing temperature. 

 

Fig. 4. Resistivity vs. the annealing temperature after implantation. The 
samples underwent annealing before implantation at 1150C for 120 min. 
Dashed lines represent the curves of the samples, which were subjected to 
an annealing under hydrogen at the end of the process. 
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senic (As) implies a significant increase in the density of dopants, 
which interact inside the grains, when the temperature of annealing 
increases as compared to the case of the doping with phosphor as 
shown in Fig. 2. On the other hand, the diffusion of the arsenic at-
oms from the boundaries toward the inside of the grains is more 
important than that of the phosphor as shown in Fig. 2. 
 The variation of the conductivity as a function of annealing tem-
perature is presented in Fig. 3. From Figure 3, it can be seen that 
the slope of the curve is negative, and it decreases when the anneal-
ing temperature increases. With the increase in temperature, the 
resistivity of the neutral regions increases [14] and excites the free 
carriers, which easily overcome the potential barriers with increased 
mobility and, thus, reduce the resistivity of regions of barriers. The 
change in the conductivity can also be attributed to the reduction of 
the density of the trap states and the segregation sites as a result 
of the rearrangement of the network of joints and the growth of the 
grains; this leads to increase in the free-carriers’ concentration and 
reduction in the height of the potential barriers of deserted areas 
[15]. Concurrent to this, the I–V characteristics of the polysilicon 
samples with hydrogen passivation shows a systematic improvement 
that has been demonstrated in the literature [16–18]. 
 Figure 4 shows that the resistivity of the polycrystalline samples 
annealed after implantation in the temperature range from 1050 to 
1150C remain unchanged and decreases sharply at 1200C. These 
samples were subjected to an annealing under hydrogen at the end 
of the process. This indicates that, in temperature range between 
1050 and 1150C, the average grain size remains unaltered. The 
grain size increases thereafter at higher temperatures. We find that 
hydrogen reduces the resistivity and improves the mobility. Honda 
et al. [19] have shown that hydrogen passivation is essential for im-
proving the properties of polycrystalline-silicon thin films. 

4. CONCLUSION 

The aim of this work is to study the effect of annealing tempera-
ture on the resistivity of the polysilicon thin films by activating 
and redistributing the implanted dopant atoms. 
 The polysilicon films doped by ion implantation with arsenic or 
phosphorus with an average dopant concentration of 1015 cm

3 were 
studied. The resistivity was negatively correlated with the anneal-
ing temperature before and/or after both P and As ion implanta-
tion. The resistivity dropped significantly for the samples with ar-
senic ion implantation. On the other hand, the resistivity is signifi-
cantly higher in polysilicon films doped with arsenic than in phos-
phorus-doped films for the same dopant concentration. 
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 The Hall mobility of phosphorus-doped polysilicon films was also 
found higher than that for films samples implanted with arsenic. 
 We found that hydrogen passivation is essential for improving 
the properties of polycrystalline-silicon thin films. 
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Розмірний ефект у тонких плівках CdS 
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В роботі подано результати одержання тонких плівок CdS методою ви-
сокочастотного магнетронного осадження. Встановлено залежність то-
вщини тонких плівок від часу осадження. Наведено спектри оптичного 
пропускання та визначено інтеґральну величину пропускної здатности 
нанорозмірних плівок. Встановлено залежність ширини забороненої 
зони від товщини плівок. Виявлено оптимальну товщину (100 нм) 
тонкої плівки CdS для використання в якості оптичного «вікна» соня-
чного елемента. 

The results of synthesis of the thin CdS films by means of the high-
frequency magnetron sputtering method are presented. Dependence of 
thickness of the thin films on the deposition time is established. The opti-
cal transmission spectra are given, and the integral bandwidth of nanosize 
films is determined. Dependence of band gap on the film thickness is es-
tablished. Optimum thickness (100 nm) of thin CdS film is revealed for 
using it as a buffer layer of the solar cell. 

Ключові слова: тонкі плівки, оптичне пропускання, заборонена зона. 

Key words: thin films, optical transmission, band gap. 

(Отримано 12 квітня 2020 р; після доопрацювання — 27 листопада 2020 р.) 
  

1. ВСТУП 

Сполуки групи АIIВVI вважаються перспективними матеріялами 
сьогодення та найближчого майбутнього завдяки своїм унікаль-
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ним ôізичним властивостями. Свідченням цього є зростаюча з 
року в рік кількість як теоретичних, так і експериментальних 
наукових публікацій за тематикою стосовно плівкових напівпро-
відникових сполук АIIВVI. 
 З огляду на тенденції розвитку сучасної електронної техніки 
найбільший інтерес для практичного використання представля-
ють не масивні кристали, а полікристалічні плівки напівпровід-
ників. Ó порівнянні з монокристалами й епітаксійними структу-
рами технологічний процес одержання полікристалічних плівок є 
більш простим і продуктивним, що не вимагає застосування пре-
цизійної ростової апаратури. Все це здешевлює напівпровіднико-
вий матеріял і створювані на його основі прилади. 
 Встановлено, що найеôективнішим матеріялом оптичного вік-
на для сонячних елементів на основі поглинального шару p-CdTe 
та Cu(In,Ga)Se2 є широкозонний напівпровідник n-CdS. Сульôід 
кадмію має високу ôоточутливість і задовільну ширину заборо-
неної зони (Eg2,39 еВ [1]). Наукові пошуки альтернативних ма-
теріялів для оптичного вікна, які не давали б токсичних відходів 
в процесі виробництва й утилізації сонячних елементів, привели 
до таких сполук як ZnO, ZnSe та ін.; однак жодна з них не за-
безпечила еôективність сонячних елементів, аналогічну 
CdS/CdTe [2, 3]. 
 В даній роботі представлено дослідження впливу товщини ша-
рів CdS на їхні оптичні властивості. Метою роботи було встанов-
лення оптимального співвідношення кількости використаного 
матеріялу та пропускної здатности. 

2. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНИХ ДОСЛІДЖЕНЬ 

Тонкі плівки CdS осаджували на скляні підкладинки розміром 
1681,1 мм3 методою високочастотного магнетронного напоро-
шення (13,6 МГц) з використанням ВÓП-5М (Selmi, Óкраїна) [1]. 
Мішенню слугував монокристалічний диск 99,999% чистоти, то-
вщиною у 1 мм і діяметром у 40 мм. Віддаль від мішені до підк-
ладинки становила 60 мм. В залежності від необхідної товщини 
плівки CdS осадження тривало від 1 до 165 хв. 
 Осадження плівок відбувалося при тиску арґону (Ar) у 1,0–1,3 
Па. Температура підкладинки становила 573 К. Контроль темпе-
ратури здійснювали за допомогою ПІД-реґулятора, який також 
контролював швидкість нагріву й охолодження та забезпечував 
температурний режим осадження. 
 Товщину плівок CdS вимірювали за допомогою проôілометра 
Veeco (модель Dektak 8). Крім цього, товщину плівки №5 (див. 
табл.) розраховували за методикою [4, 5], що ґрунтується на ви-
значенні інтерôеренційних максимумів і мінімумів у спектраль-
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ній залежності коеôіцієнта пропускання. Було встановлено сере-
дню швидкість осадження плівок, яка знаходилась у діяпазоні 
3,9–4,2 Å/с. 
 Спектральну залежність оптичного пропускання одержаних 
зразків у видимій і близькій інôрачервоній областях досліджува-
ли за кімнатної температури за допомогою Shimadzu UV-3600 [1]. 
 Для визначення ширини забороненої зони було побудовано за-
лежність коеôіцієнта оптичного поглинання згідно з класичною 
ôормулою для прямозонних напівпровідників: 

  
1/2

0 g
h E     . (1) 

 Виконано лінійну апроксимацію одержаної кривої поглинання 
у Тауцових координатах ((h)2 залежно від h) до перетину з 
віссю енергій і визначено ширину забороненої зони за аналогіч-
ною методикою, як у [4]. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ Й ОБГОВОРЕННЯ 

Одержана залежність товщини плівки dcalc від часу осадження 
може бути екстрапольована лінійною ôункцією (див. рис. 1 і 
табл.). З граôіка екстраполяції розраховуємо середню швидкість 
осадження, яка становить 4,1 Å/с. Точність розрахунку товщи-
ни тонких плівок становить 8%. 
 На рисунку 2 представлено спектер оптичного пропускання то-
нких плівок CdS різної товщини за кімнатної температури. Плів-
ки характеризуються високим значенням коеôіцієнта пропус-
кання в області їхньої прозорости. Для тонких плівок товщиною 
менше 100 нм коеôіцієнт пропускання в області 300–500 нм є 
достатньо високим (понад 50%) і впливає на крутість короткох-
вильового краю оптичного поглинання, поведінка якого може за-
лежати від умов післяростового відпалу одержаних плівок, що 
має стати основою подальших досліджень. 
 Інтеґральну величину оптичного пропускання плівок CdS в за-
лежності від товщини оцінювали за допомогою співвідношення 
[4]: 

 
1

b

a

T Td
b a

 
  , (2) 

де T  — інтеґральна величина пропускання в діяпазоні довжин 
хвиль a–b (див. рис. 2). 
 Оптична ширина забороненої зони, відома як мінімальна енер-
гія, необхідна напівпровідниковому матеріялу для збудження 
електрона, може бути визначена зі спектра пропускання. Для ви-
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значення оптичної ширини забороненої зони плівок CdS ми ви-
користовували Тауцові координати. Побудувавши залежність 
(h)2 від h, з використанням екстраполяції лінійної частини 
ділянки до осі енергій можна одержати величину прямої оптич-
ної ширини забороненої зони. Також значення ширини забороне-
ної зони можливо визначити за положенням максимуму першої 
похідної dT d  коеôіцієнта пропускання по довжині хвилі [6]. 
Положення максимуму відповідає ширині забороненої зони 

*

g
E  і 

визначається з результатів його Ґауссової апроксимації. 
 Зазначимо [6], що одержане значення ширини забороненої зо-
ни (

*

g
E ) дещо відрізняється від оптичної Eg (див. табл.). Однак 

динаміка зміни ширини забороненої зони із товщиною є аналогі-

 

Рис. 1. Залежність товщини плівок CdS від часу осадження.1 

ТАБЛИЦЯ. Оптичні параметри тонких плівок CdS (для інтеґральної 
величини пропускання використано а300 нм, b850 нм).2 

№ t, с dcalc, нм T , % Eg, еВ 
max

dT

d

 
 

 
, нм Eg

*, еВ ∆E, еВ R, нм 

1 60 25 88,41 2,364 476 2,601 0,181 3,638 

2 120 51 78,98 2,334 500 2,480 0,06 6,319 

3 240 103 66,98 2,284 508 2,426 0,006 19,983 

4 480 208 51,70 2,375 510 2,431 — — 

5 960 419 56,44 2,448 502 2,441 — — 
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чною до результатів, одержаних із екстраполяції спектрів у Тау-
цових координатах. 
 Як бачимо з рис. 3, край ôундаментального поглинання змі-
щується в сторону високих енергій із зменшенням товщини плі-
вки (d100 нм). Таке зростання Eg із зменшенням товщини плі-
вки (d100 нм) може бути зумовлене проявом квантово-
розмірного еôекту [3, 7]. В даному випадку зміщення ширини 
забороненої зони з товщиною описується співвідношенням [6]: 

  
                        а                                                  б 

Рис. 2. Спектри пропускання тонких плівок CdS на скляних підкладин-
ках з різними часами осадження (а); перша похідна спектрів пропус-
кання dT/d (б).3 

 

Рис. 3. Оптичне поглинання тонких плівок CdS у Тауцових координа-
тах.4 
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, (3) 

де *

g
E  — експериментально встановлене значення ширини забо-

роненої зони, bulk

g
E  — значення ширини забороненої зони для 

об’ємного зразка CdS, Eb — енергія зв’язку екситону, aB — Борів 
радіюс, R — радіюс зерен (припускається, що кристаліти опису-
ються сôеричною ôормою); bulk

g
E  2,42 еВ (CdS, структурний тип 

вюртциту) [6], Eb27 меВ, aB30 Å [8]. 
 Для тонких плівок CdS (d100 нм) було визначено середній 
розмір радіюса кристалітів (див. табл.) згідно зі співвідношенням 
(3). Можемо спостерігати зростання розміру кристалітів із збіль-
шенням товщини плівки. 
 Залежність оптичної ширини забороненої зони Eg від товщини 
плівки представлено в табл. та на рис. 4. 
 Зростання Eg із збільшенням товщини плівки (d100 нм) зу-
стрічається достатньо часто [9, 10] та може бути пов’язано зі зро-
станням концентрації вільних електронів у плівках [9]. Даний 
зсув ширини забороненої зони із ростом концентрації вільних 
електронів може бути пояснено проявом еôекту Бурштейна–
Мосса [11, 12]. 
 З аналізи оптичних параметрів встановлено оптимальне спів-
відношення товщини тонкої плівки CdS та її інтеґральної пропу-
скної здатности: dcalc103 нм, T 66,98% (

*

g
E 2,426 еВ). 

 

Рис. 4. Залежність оптичної ширини забороненої зони від товщини плі-
вки.5 
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4. ВИСНОВКИ 

Встановлено лінійну залежність товщини тонких плівок від часу 
осадження в межах 60–960 с. Виявлено зростання ширини забо-
роненої зони із зменшенням товщини плівки (103 нм), що може 
бути викликано проявом квантово-розмірного еôекту. Подано за-
лежність інтеґральної величини пропускання від товщини плів-
ки. Встановлено, що оптимальна товщина тонкої плівки CdS, яка 
може бути використана в якості буôера («оптичного вікна») в со-
нячних елементах, становить 100 нм (dcalc103 нм, T 66,98%, 

*

g
E 2,426 еВ). 
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1 Fig. 1. Dependence of the CdS-film thickness on the deposition time. 
2 TABLE. Optical parameters of thin CdS films (a300 nm, b850 nm were used for the 
integral transmission). 
3 Fig. 2. Transmission spectra (a) and transmittance first derivative dT/d (б) for thin CdS 
films on a glass substrate for different deposition times (film thickness; see Table). 
4 Fig. 3. Optical absorption of thin CdS films in Tauc coordinates. 
5 Fig. 4. Dependence of the optical band gap on the film thickness. 
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In the present paper, thin NiO films are prepared on glass substrates, us-
ing spin-coating method for sol–gel solution with a concentration of 
0.7 M. There were the NiO films annealed at different temperatures of 25, 
450, 500, 550 and 600C for 2 hours. XRD spectra indicate that the films 
exhibit polycrystalline structure, which belongs to the cubic type of NiO. 
It is obtained that the crystallite sizes are increased to the maximum val-
ue of 50.32 nm along (200) plane and obtained at 600C. The crystallinity 
of the thin films is improved at a high temperature, for which there are 
only a few defects. UV–vis spectrophotometric detection of NiO films 
shows an average transmittance of about 85%. The band-gap energy is 
increased after annealing from 3.101 to 3.855 eV for unannealed films 
and annealed ones at 500C, respectively. At high annealing temperature, 
the thin NiO films become less disordered with fewer defects, which are 
related to the Urbach energy that can be obtained by the order of magni-
tude as 180 meV at 600C. The transparent thin NiO films become con-
ducting to have a minimum value of the sheet resistance that is revealed 
at a lower temperature. The best-estimated structure and optical charac-
terization are achieved for the NiO films annealed at 500C. 

У даній статті тонкі плівки NiO готували на скляних підкладинках ме-
тодою центрифугування золь–ґель-розчину із концентрацією у 0,7 M. 
Тут плівки NiO було відпалено за різних температур у 25, 450, 500, 
550 і 600C протягом 2 годин. Спектри XRD вказують на те, що плівки 
демонструють полікристалічну структуру, що належить до кубічного 
типу NiO. Розміри кристалітів є збільшеними до максимального зна-
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чення у 50,32 нм вздовж площини (200) і одержані за температури у 
600C. Кристалічність тонких плівок поліпшувалася за високої темпе-
ратури, за якої присутні занадто мало дефектів. Спектрофотометрична 
аналіза у видимому й ультрафіолетовому діяпазонах плівок NiO демон-
струє середній коефіцієнт пропускання близько 85%. Ширина заборо-
неної (енергетичної) зони зросла після відпалу від 3,101 до 3,855 еВ 
для невідпалених і відпалених плівок при 500C відповідно. За високої 
температури відпалу тонкі плівки NiO стають менш розупорядковани-
ми із меншою кількістю дефектів, пов’язаних з енергією Урбаха, яку 
можна одержати за порядком величини як 180 меВ при 600С. Прозорі 
тонкі плівки NiO стають провідними, і мінімальне значення опору лис-
та було виявлено при більш низькій температурі. Найліпші розрахун-
кова структура й оптична характеризація досягаються для відпаленої 
плівки NiO при 500C. 

Key words: NiO, thin films, transparent conducting films, annealing tem-
perature, spin-coating method. 

Ключові слова: NiO, тонкі плівки, прозорі провідні плівки, температу-
ра відпалу, метода центрифугування для одержання покриттів. 

(Received 23 April, 2020) 
  

1. INTRODUCTION 

Based on latest researches on the investigation of new materials, 
various nanostructured materials composed of binary semiconductor 
compounds, such as In2O3, ZnO, Cu2O, SnO2 and CdO, have been in-
vestigated for several applications [1, 2]. Naturally, oxides of nickel 
may exist in various forms, such as NiO, NiO2, NiO4, and Ni2O3 [1–
3]. However, the transparent conductive oxide (TCO) films have 
been attracted significant attention in optoelectronic devices [4]. 
Among these materials, NiO is appropriate for UV photodetectors 
and p-type electrical conductivity [5]. NiO has been intensively 
studied as a promising material for gas sensors because of its wide 
band gap (3.6–4.0 eV) and high stability that is similar to ZnO [6]. 
 Nickel oxide (NiO), which is one of the most important binary 
semiconductor compounds, has potential applications in memory de-
vices, p-type oxide semi-conductors, sensors, UV detectors, solar 
cells, transparent diodes, UV photodetectors, touch screens, trans-
parent transistors, displays, and defrosting windows [1–6]. Nano-
crystalline thin NiO films can be produced by several techniques 
such as reactive evaporation [7], molecular beam epitaxy (MBE) [8], 
magnetron sputtering technique [9], pulsed laser deposition (PLD) 
[10], spray pyrolysis [11], sol–gel process [12], chemical vapour 
deposition, and electrochemical deposition [13]. 
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 The influence of annealing temperature on structural and optical 
properties of thin NiO films (especially, undoped thin NiO films) 
derived from sol–gel method was less studied. The choice of tem-
perature in range between 450 and 600C is important study with 
deposition of the thin films on glass substrate. We observe that the 
glass substrate was brittle at a temperature higher than 600C. 
 This paper presents new results of the effect of the annealing 
temperature on the crystalline structure, optical and electrical 
properties of NiO films, and thin NiO films on glass substrate by 
spin-coating method using homogeneous and stable nickel nitrate 
hexahydrate with a concentration of 0.7 M. 

2. EXPERIMENTAL DETAILS 

2.1. Preparation of Precursor Sol 

NiO solution was prepared by dissolving (0.7 M) nickel nitrate hex-
ahydrate in the solvent containing equal volumes of absolute H2O; 
then, there have added drops of HCl stabilized; the mixture solution 
was stirred and heated at 25–50C for 3 h to yield a clear and 
transparency solution. The coating was made one day after the pre-
cursor was prepared. 
 The substrate was R217102 glass with a size of 1 cm2 cm0.1 
cm; prior to pumping, the substrate (R217102 glass) was cleaned 
with alcohol in an ultrasonic bath and blow-dried with dry nitrogen 
gas. 

2.2. Deposition of Thin Films 

The first sample was prepared by dropping the coating solution onto 
glass substrate, which was rotated between 2000 and 2500 rpm for 
25 s by using spin coater. The coating process was repeated for 
eight times to obtain a thin film. The preheat-treatment tempera-
ture of 150C is required for the complete evaporation of organics 
and the initiation of formation and crystallization of the NiO film. 
After the deposition of five layers, the resulting thin films were 
annealed at 0C, 450C, 500C, 550C and 600C in air for 2 h. 

2.3. Characterization of Thin Films 

The crystal phase and crystalline orientation of the thin films were 
determined by x-ray diffraction (XRD, Bruker D8 advanced x-ray 
diffractometer) with CuK radiation (1.541 Å) analysis; the 
samples were scanned from 30 to 55. The optical transmission 



150 Said BENRAMACHE, Yacine AOUN, Rime GACEMA et al. 

spectra of the films were measured in the range of 300–1200 nm 
using a double-beam Lambda 35 UV/visible spectrophotometer. In 
addition, the electrical conductivity of the films was measured in a 
coplanar structure obtained with evaporation of four golden stripes 
on film surface. All spectra were measured at room temperature. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1. The Crystalline Structure of Thin NiO Films 

The XRD patterns for thin NiO films deposited on glass substrates 
at different annealing temperatures of 450, 500, 550 and 600C for 
2 h in air are shown in Fig. 1; XRD spectra indicate that the films 
exhibit polycrystalline structure that belongs to the cubic type of 
NiO. As can be seen, the films show XRD peaks at 37.2 and 43.3, 
which correspond to the (111) and (200) crystal planes, respectively, 
of the cubic NiO phase ((JCPDS) No. 73-1519) [14]. For the increas-
ing of annealing temperature from 450 to 550C, it can be obtained 
that the (111) peak has higher intensity with the preferred orienta-
tion with (111) plane; however, the film annealed at 600C has 

 

Fig. 1. X-ray diffraction spectra of thin NiO films annealed at different 
temperatures. 

TABLE 1. The structural parameters of thin NiO film as a function of the 
annealing temperature according to (111) diffraction peak. 

Annealing temperature, C 2, degree , degree G, nm a, nm XX, % 

450 
500 
550 

600 

37.62 
37.62 
37.36 

37.36 

0.189 
0.184 
0.179 

0.191 

44.41 
45.61 
46.85 

44.14 

0.4138 
0.4138 
0.4166 

0.4166 

3.896 
3.896 
1.120 

1.120 



SYNTHESIS AND ANNEALING TEMPERATURE EFFECT ON PROPERTIES OF NiO 151 

higher and sharper diffraction peaks indicating an improvement in 
(200) peak intensity compared to other films, revealing that the 
films are nanocrystalline with a preferred orientation with (200) 
plane perpendicular to substrate. 
 The diffraction peak angles of thin NiO films were estimated 
(Table 1), and the lattice parameter a for these films was calculated 
from XRD patterns by using the following equation [15]: 

 
2 2 2

( )
hkl

a
d

h k l


 
, (1) 

where a is the lattice parameter, h, k and l are the Miller indices of 
the planes, and dhkl is the interplanar spacing. The variations of lat-
tice parameter are shown in Tables 1 and 2. 
 In order to attain the detailed structure information, the grains’ 
sizes G of (111) and (200) planes were calculated according to the 
Scherrer equation [16]: 

 
0.9

cos
G



 

, (2) 

where G is the crystallite size, is the x-ray wavelength (1.5406 
Å);  is the full width at half-maximum (FWHM), and  is Bragg 
angle of the diffraction peaks; their variations are shown in Tables 
1 and 2. 
 The variation of crystallite sizes of thin NiO films according to 
(111) and (200) diffraction peaks as a function of annealing tem-
perature is shown in Fig. 2. As can be seen, the crystallite sizes 
were varying in the range of 37 and 52 nm (see Tables 1 and 2). It 
can be see that the crystallite sizes of (111) and (200) plans increase 
with increasing of annealing temperature from 450 to 550C. Ap-
proximation of the crystallite sizes of (111) plans is high than those 
of (200) plans for annealing temperature smaller than 550C. How-
ever, the film annealed at 600C has a highest crystallite sizes of 
(200) plans in comparison with other. On the other hand, it can be 
noted that the optimal values of the average crystallite size of the 

TABLE 2. The structural parameters of thin NiO film as a function of the 
annealing temperature according to (200) diffraction peak. 

Annealing temperature, C 2, degree , degree G, nm a, nm XX, % 

450 
500 
550 

600 

43.58 
43.40 
43.58 

43.52 

0.23 
0.22 
0.21 

0.17 

37.19 
38.86 
40.74 

50.32 

0.4150 
0.4167 
0.4150 

0.4156 

2.664 
1.026 
2.664 

2.120 
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NiO films under consideration are observed beginning from 550C 
of annealing temperature. The increase of the crystallite size has 
been indicated by the enhancement of the crystallinity and a-axis 
orientation of thin NiO films; these phenomena were observed in 
Refs. [1–6]. This result can be explained by coalescence of the crys-
tallites of the thin films improved with oxygen diffusion [16]. 
 The dislocation density () defined as the length of dislocation 
lines per unit volume has been estimated using the equation [17] 

 
2

1

G
  , (3) 

where  is the measure of the amount of defects in a crystal. At a 
first glance, we can see that the values of  depend on the annealing 
temperature (see Table 3). In Figure 3, it is presented the variation 
of the dislocation density  according to (111) and (200) diffraction 
peaks that indicates that the effect of annealing temperature on the 
crystallization of thin NiO films can be observed at 600C. 
 The lattice parameters are substrate dependent; the mean strain 
XX values for thin NiO films can be calculated following formula 
[18]: 

 0

0

100%
XX

a a

a


   , (4) 

where XX is the mean strain in thin NiO films (see Tables 1 and 2), 
a is the lattice parameter of thin NiO films, and a0 is the lattice 
constant of bulk NiO material (standard a00.41769 nm). 
 The variation of mean strain of (002) peak for thin NiO films is 

 
Annealing temperature, C 

Fig. 2. The variation of crystallite size G according to the (111) and (200) 
diffraction peaks as a function of annealing temperatures of thin NiO 
films. 
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presented in Tables 1 and 2. As can be seen, all values of the mean 
strains are measured in a tensile condition, and the negative values 
of the mean strains were observed in thin NiO films. 

3.2. The Optical Properties of Thin NiO Films 

The optical transmission of thin NiO films measured as a function 
of the wavelength is presented in Fig. 4. It shows the optical 
transmission spectra of thin NiO films deposited at different an-
nealing temperatures. As can be seen, for the longer wavelengths 
(400 nm), all the films become transparent; it is also found that 
all the films show a high optical transmission, around 80%, in the 
visible region. The optical absorption at the absorption edge corre-
sponds to the transition from valence band to the conduction band 
(400 nm), while the absorption in the visible region was related 
to some local energy levels caused by intrinsic defects. As clearly 

TABLE 3. The dislocation density () of thin NiO films according to the 
(111) and (200) diffraction peaks as a function of annealing temperatures. 

Annealing temperature, 
C 

The dislocation density 

450 500 550 600 

(111)10
4 5.072 4.807 4.556 5.133 

(200)10
4 7.227 6.620 6.025 3.950 

 
Annealing temperature, C 

Fig. 3. The variation of dislocation density  according to the (111) and 
(200) diffraction peaks as a function of annealing temperatures of thin 
NiO films. 
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seen in this region, the transmission is decreased because of the on-
set fundamental absorption in the region of 300–350 nm. 
 The optical band-gap energy (Table 2) for thin NiO films is ob-
tained by the following expressions [19]: 

 lnA d T    , (5) 

  2
( )

g
Ah C h E    , (6) 

where A is the absorbance, d is the film thickness, T is the spectral 
transmittance of thin films,  is the absorption coefficient value, C 
is a constant, h is the photon energy, and Eg is the band-gap ener-
gy for the semiconductor. The values of Eg and Eg are listed in Ta-
ble 4. On the other hand, we have used the Urbach energy (Eu), 
which is related to the disorder in the film network, as it is ex-
pressed as follows [19]: 

  0
exp

u
A A h E  , (7) 

 

Fig. 4. Variation of spectral transmittance (T) with wavelength () for thin 
NiO film annealed at different temperatures. 

TABLE 4. Variation of the optical band-gap energy and the Urbach energy 
of thin NiO films with different annealing temperatures. 

Annealing temperatures, C Optical gap energy Eg, eV Urbach energy Eu, meV 

As deposited 3.101 454.976 

450 3.536 339.311 

500 3.855 191.036 

550 3.847 206.179 

600 3.854 180.756 
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where A0 is a constant, h is the photon energy, and Eu is the Ur-
bach energy, which is presented in Table 4. 
 The graph of (Ah)2 versus h plotted for NiO films fabricated at 
different annealing temperatures is shown in Fig. 5, a. It can be 
seen that the extrapolation of linear portion of the graph to the en-
ergy axis at A0 [30, 31] in the range of 300–350 nm gives band 
gap energy Eg shown in Table 2. Besides, Figure 5, a shows the 
graph of lnA versus h plotted to be used to deduce the Urbach en-
ergy [19]. 
 Figure 6 shows the variations of the band-gap energy Eg and the 
Urbach energy Eu as functions of the annealing temperatures. The 
optical gap and disorder vary inversely. It is observed that the 
band-gap energy and Urbach energy of thin NiO films are increased 
after annealing; this result can be explained by nickel hydroxide 

    
                          a                                                 b 

Fig. 5. Typical variations of (Ah)2 and lnA drawn as functions of photon 
energy h and used, respectively, for the band-gap energy (a) and Urbach 
energy (b) determination by means of extrapolation. 

 

Fig. 6. The variations of optical band gap Eg and Urbach energy Eu for 
thin NiO films with annealing temperature. 
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found as deposited and can be decreased as evaporated with anneal-
ing at temperature, which is located between 500 and 600C. This 
result can be explained by increasing the transmission of the films 
(see Fig. 4). The increasing optical gap at 500 and 600C can indi-
cate on oxygen diffusion with annealing. As can be seen in Fig. 6, a 
minimum Urbach energy for thin NiO film is reached between 500 
and 600C that means that this is a temperature adequate for less 
disorder; this can be explained by increasing of the crystallite size 
(see Fig. 2). 

3.3. The Electrical Conductivity of Thin NiO Films 

The four-point probe is preferred for measurement of sheet re-
sistance (Rsh); in the linear four-point probe technique, the current 
(I) is applied between the two outer leads, and the potential differ-
ence (V) is measured across the two inner probes [33]. Since negligi-
ble contact and spreading resistance associated with the voltage 
probes, one can obtain a fairly accurate estimation of Rsh, using the 
following relation [20]: 

 
ln(2)

sh

V
R

I


 , (8) 

where I is the applied current, and V is the measured voltage. In 
the above-mentioned configuration, a correction factor of 4.532 was 
applied for the sample 2 cm1 cm with equally spaced (2 cm2) 
probes. Figure 7 gives the sheet resistance Rsh. The result shows the 
conductivity of thin NiO film with increasing annealing tempera-

 

Fig. 7. The variation of electrical resistance of thin NiO films with anneal-
ing temperature. 
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tures. This is due to the increasing of the strain (because of fewer 
defects) (see Tables 1 and 2). 

4. CONCLUSION 

In summary, high-quality transparent thin NiO films were grown 
on glass substrates at room temperature by sol–gel-solution spin-
coating method; the influence of annealing temperature on struc-
tural, optical, and electrical properties was investigated. The coated 
NiO films were annealed in air for 2 hours at different tempera-
tures of 0, 450, 500, 550 and 600C. The films were obtained at a 
concentration of sol–gel solution of 0.7 M. XRD spectra indicate 
that the films exhibit polycrystalline structure that belongs to the 
cubic type of NiO. The crystallite sizes of NiO thin films were in-
creasing with increasing annealing temperature, reaching the max-
imum value of 50.32 nm for (200) plane obtained at 600C. The 
crystallinity of the thin films is improved at high annealing tem-
perature that was dependent on a few defects. Spectrophotometry 
(UV–vis) of NiO films deposited at different annealing temperatures 
shows an average transmittance of about 85%. The band-gap energy 
is increased after annealing from Eg3.101 to 3.855 eV for unan-
nealed and annealed films at 500C, respectively. At high annealing 
temperature, the thin NiO films become less disordered with a few-
er defects that is related to the Urbach energy, which can be ob-
tained by the order of magnitude as 180 meV at 600C. The trans-
parent semiconductor thin NiO films become conducting to have a 
minimum value of the sheet resistance Rsh found at lower tempera-
ture. The best-estimated structure and optical characterisation are 
achieved for annealed NiO film at 600C. 
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PACS numbers: 61.72.Mm, 68.35.Ct, 68.37.Ps, 68.55. J-, 81.07.-b, 81.15.Cd, 81.40.Tv 

Surface Morphology of Thin β-Ga2O3 Films Obtained by Radio-
Frequency Sputtering 
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Thin films of -Ga2O3 formed from nanocrystalline grains are obtained by 
the method of radio-frequency (RF) ion-plasma sputtering. Investigations 
of the surface morphology of thin films by atomic force microscopy (AFM) 
have shown that the average size of nanocrystalline grains, which form 
films, increases during thermal treatment. Based on the analysis of the 
results of the distribution of grain diameters, it is found that, regardless 
of fulfilment of thermal treatment, for thin films of -Ga2O3, there is a 
trimodal distribution, which is formed during the deposition of films. The 
fulfilment of thermal treatment does not change the shape of this distri-
bution and leads to a uniform increase of the grain sizes throughout the 
entire distribution. 

Методою високочастотного (ВЧ) йонно-плазмового розпорошення одер-
жано тонкі плівки -Ga2O3, які формуються з нанокристалічних зерен. 
Дослідження морфології поверхні тонких плівок методою атомно-
силової мікроскопії (АСМ) показали, що при проведенні термооброб-
лення зростає середній розмір нанокристалічних зерен, які формують 
плівки. На основі аналізи результатів розподілу розмірів діяметрів зе-
рен встановлено, що, незалежно від здійснення термооброблення, в то-
нких плівках -Ga2O3 спостерігається тримодальний розподіл, який фо-
рмується у процесі нанесення плівок. Здійснення термооброблення не 
змінює форму даного розподілу і приводить до рівномірного зростання 
розмірів зерен вздовж всього розподілу. 

Key words: gallium oxide, thin films, nanocrystallites, trimodal distribu-
tion. 
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1. INTRODUCTION 

Among the large number of materials for optoelectronics, lumines-
cent materials used in the creation of displays, scintillators, devices 
for recording and visualization of information occupy a special 
place. In this regard, the films based on -Ga2O3 are widely used as 
thin film materials, which are promising for field-effect transistors 
(FET) [1], gas sensors [2] and electrodes, transparent in the UV re-
gion [3, 4]. Depending on the method of obtaining and the dopant, 
such thin films are used as photoluminophors [5, 6], cathodolumi-
nophors or electroluminophors [7, 8]. In general, the optical and 
electrical properties of thin -Ga2O3 films are determined by the 
methods they were obtained, the regimes of deposition, and subse-
quent technological methods, which create different degrees of per-
fection of the obtained samples. Taking into account that the lumi-
nescence efficiency, electrical conductivity, and photoelectric prop-
erties of thin -Ga2O3 films are largely determined by the dimen-
sional, morphological, and structural properties of the nanoparti-
cles, which form these films, the effect of thermal treatment on the 
surface morphology of thin films is investigated in this article. 
Thin films are obtained by radio-frequency (RF) ion-plasma sputter-
ing. The application of this method is considered as optimal for the 
deposition of semiconductor and dielectric thin films and allows 
controlling the structure and stoichiometry of the obtained thin 
films [9]. Among the high-precision methods in determining the 
size and study of the morphology of nanoparticles, there is atomic 
force microscopy (AFM), which is used in this work. 

2. EXPERIMENTAL TECHNIQUE 

Thin films of -Ga2O3 with a thickness of 0.2–0.8 m were obtained 
by RF ion-plasma sputtering on substrates of -SiO2 fused quartz. 
RF sputtering was carried out in an atmosphere of argon in the sys-
tem using the magnetic field of external solenoids for compression 
and additional ionization of the plasma column. After deposition of 
the films, the heat treatment in argon atmosphere at 1000–1100С 
was held. X-ray diffraction studies showed the presence of a poly-
crystalline structure of films with a predominant orientation in the 
(400), (002), (111), and (512) planes. The diffraction patterns for -
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Ga2O3 films were described by us earlier [10] in more details. 
 The surface morphology of films was investigated using atomic 
force microscope (AFM) ‘Solver P47 PRO’. Processing of experi-
mental data and calculation of surface morphology parameters were 
carried out, using the Image Analysis 2 software package. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

Figure 1 shows the microphotographs of the surface of thin -Ga2O3 
films, obtained by radio-frequency (RF) ion-plasma sputtering, 
without thermal treatment and after thermal treatment in an argon 
atmosphere. The topography of the samples was quantitatively 
characterized by standard parameters: root mean square roughness, 
maximum height of grains, mean grains’ diameter, which were cal-
culated according to AFM data for sections of the same size 
(10001000 nm). The characteristic parameters of thin -Ga2O3 
films without thermal treatment and after thermal treatment in ar-

        
                          a                                             c 

       
                           b                                             d 

Fig. 1. Images of the surface morphology of thin -Ga2O3 film obtained by 
RF sputtering: (a, b) without thermal treatment and (c, d) after thermal 
treatment in an argon atmosphere. Images a and c are two-dimensional; 
images b and d are three-dimensional. 
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gon atmosphere are listed in Table 1. As can be seen from the ob-
tained results, the presence of thermal treatment has a significant 
effect on the size of the crystal grains and the surface roughness of 
the films. 
 The analysis of AFM images (Fig. 1) and parameters of crystal-
line grains (Table 1) of the surface of thin -Ga2O3 films shows that, 
after thermal treatment of these thin films, the sizes of nanocrys-
talline grains, which form these thin films, increase. The increase 
in the size of the crystal grains and, in particular, the increase in 
the values of the root mean square roughness and the average di-
ameter of the grains indicate a complication of the surface struc-
ture. 
 A comparison of the histograms of the distribution of grains’ 
heights (Fig. 2) shows that thermal treatment of thin -Ga2O3 films 
leads to the formation of higher peaks on the film surface and the 
increase of the interval of scatter of peaks in height. 
 The increase in the size of crystal grains and the simultaneous 

TABLE 1. Parameters of crystallite grains of thin -Ga2O3 films. 

Parameter 
Without thermal 

treatment 
Thermal treatment 

in argon atmosphere 

Mean grains’ diameter, nm 19.6 62.7 

Root mean square roughness, nm 8.5 10.6 

Max height grains, nm 9.1 12.0 

Mean grains’ area, nm2 692 6121 

Mean grains’ volume, nm3 6572 70312 

  
                         a                                                  b 

Fig. 2. Grain-height distribution on the AFM image of thin -Ga2O3 films 
obtained by RF sputtering: (a) without heat treatment, and (b) after ther-
mal treatment in argon atmosphere. 
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decrease in the concentration of grains in thin -Ga2O3 films after 
thermal treatment (Fig. 1) indicate the possibility of the transition 
of the surface of thin -Ga2O3 films after thermal treatment in a 
more nanostructured state due to the crystallization of the surface 
layer. 
 The characteristic size distributions of grain diameters of thin -
Ga2O3 films depending on the thermal treatment are shown in 
Fig. 3. 
 In a thorough review [11], the growth of crystal grains and the 
evolution of crystal structures are analyzed, and it is shown that 
polycrystalline thin films with a thickness of about 1 m or less, 
that is characteristic for our studied -Ga2O3 films, often have 2D-
like structures. In such structures, the most grains’ boundaries are 
perpendicular to the film surface. Most materials analyzed in [11] 
form films with nonequilibrium grains, the size of which is smaller 
than the film thickness, and they form two-dimensional structures 
only after thermal treatment. Based on numerous results in [11], it 
was also concluded that the formation of grains in thin films is dif-
ficult-to-describe accurately on the basis of model representations 
or using comparisons with experimental analyzes used for the study 
of foam or monolayers. In the general, the grain sizes in polycrys-
talline films are lognormally distributed by size. 
 In some cases, further grain growth occurs due to ‘abnormal’ 
growth or predominant growth of several grains, which usually 
have specific crystallographic orientation ratios relative to the sub-
strate surface plane. This situation is most likely characteristic of 
thin -Ga2O3 films, which are obtained by us and characterized by a 
well-developed structure of the x-ray diffraction spectrum [10]. 

  
                          a                                                  b 

Fig. 3. Distribution of grain-diameter sizes and calculated approximation 
of the diameter distribution on AFM images of thin -Ga2O3 films: (a) 
without thermal treatment, and (b) after thermal treatment in argon at-
mosphere. 
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When the number of growing grains leads to a ‘matrix’ of grains 
outside the static boundaries, a bimodal size distribution of grains 
develops, that is called the growth of secondary grains [12]. The 
grains, which grow abnormally, often have a limited or uniform 
texture. The growth of secondary grains in thin films usually in-
volves evolution in the distribution of grain textures as well as evo-
lution in the distribution of grains by size. 
 Our results of grain-size diameter distribution for thin -Ga2O3 
films (Fig. 3) show that, regardless of the presence of thermal 
treatment of these films, at least, a trimodal distribution is ob-
served, that is most likely characterized by growth of not only sec-
ondary grains but also tertiary ones. Since this situation is typical 
for freshly applied films without thermal treatment, the growth of 
secondary and tertiary grains occurs in the process of RF spraying 
of thin films. The characteristic maxima on the approximation of 
the distribution of grain-diameter sizes of thin -Ga2O3 films and 
some relations between them are given in Table 2. 
 As can be seen from Table 2, the presence of thermal treatment 
leads to an increase in grain size in the trimodal distribution, but 
does not change the shape of the distribution. This is confirmed by 
fairly close values of the ratios of primary, secondary and tertiary 
maxima in the distribution of grain-diameter sizes in films both 
without thermal treatment and in the presence of thermal treat-
ment. In addition, the close values of the ratio di(II)/di(I) indicate 
that, in the process of thermal treatment, there is an almost uni-
form increase in the size of the grain diameters of the primary, 
secondary and tertiary maxima distribution of grain diameters. 

4. CONCLUSIONS 

It has been established that, during RF ion-plasma sputtering, thin 
-Ga2O3 films consisting of nanometer grains are formed. According 
to AFM data, it is shown that the presence of thermal treatment in 
an argon atmosphere leads to an increase in the average diameters 

TABLE 2. Maxima on the approximation of the distribution of grain-
diameter sizes of thin -Ga2O3 films. 

Film of -Ga2O3  d1, nm d2, nm d3, nm d2/d1 d3/d2 

Without thermal 
treatment (І) 

7 24 39 3.43 1.63 

Thermal treatment in 
argon atmosphere (ІІ) 

30 108 178 3.60 1.65 

di(II)/di(I) 4.29 4.50 4.56   



SURFACE MORPHOLOGY OF THIN β-Ga2O3 FILMS OBTAINED BY RF SPUTTERING 165 

of nanocrystalline grains from 19.6 to 67.2 nm. Based on the analy-
sis of grain-diameter size distribution results, it was found that, 
regardless of the presence of thermal treatment, the trimodal dis-
tribution is observed in thin -Ga2O3 films due to the growth of sec-
ondary and tertiary grains, which occur in the process of RF depo-
sition of thin films. The presence of thermal treatment does not 
change the shape of the established trimodal distribution and leads 
to a uniform increase in grain diameters of the primary, secondary 
and tertiary maxima of the distribution of grains’ diameters. 
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In the present research, thin films of zinc oxide (ZnO) are elaborated by 
solar spay pyrolysis method with using solar energy to heat glass sub-
strate at 450C in ambient atmosphere without any special conditions. 
This method was developed in our laboratory using simple tools. The zinc 
acetate with a molarity of 0.1 M was sprayed with deferent deposition 
rates (7, 11 and 13 ml). The effect of such depositions on the structural, 
optical, and electrical properties is examined by using x-ray diffraction 
(XRD), ultraviolet and visible spectroscopy, and four-point probe method, 
respectively. The analysis of properties shows that ZnO films are polycrys-
talline with the preferential orientation (002) and are crystallized in the 
wurtzite-phase type. The grain size increases to 23 nm, then decreases 
until it reaches 16 nm. The direct band-gap value decreases from 3.30 to 
3.28 eV, when the thickness increases from 126 to 148 nm. As revealed, 
the conductivity varies with film thickness. 

У цьому дослідженні тонкі плівки оксиду цинку (ZnO) були розроблені 
методою сонячної піролізи пульверизованого шару — за допомогою ви-
користання сонячної енергії для нагрівання скляної підкладинки за 
температури у 450C у атмосфері навколишнього середовища без жод-
них особливих умов. Цю методу було розроблено в нашій лабораторії за 
допомогою простих інструментів. Ацетат цинку з молярністю у 0,1 М 
розпорошували за різних швидкостей осадження (7, 11 і 13 мл). Вплив 
таких осаджень на структурні, оптичні й електричні властивості дослі-
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джували за допомогою рентґенівської дифракції (XRD), ультрафіолето-
вої та видимої спектроскопії та чотироточкової зондової методи відпо-
відно. Аналіза властивостей показує, що плівки ZnO є полікристаліч-
ними з переважною орієнтацією (002) та кристалізуються у фазі вюрт-
цитового типу. Розмір зерна збільшується до 23 нм, потім зменшується 
до досягнення 16 нм. Величина забороненої енергетичної зони з пря-
мими переходами зменшується від 3,30 до 3,28 еВ, коли товщина збі-
льшується від 126 до 148 нм. Виявлена електропровідність змінюється 
залежно від товщини плівки. 

Key words: ZnO, thin films, deposition rate, solar spray pyrolysis tech-
nique. 

Ключові слова: ZnO, тонкі плівки, швидкість осадження, методика со-
нячної піролізи пульверизованого шару. 
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1. INTRODUCTION 

Zinc oxide (ZnO), which is one of the most important II–VI semi-
conductor materials, is semiconductor with a wide direct energy 
band gap of 3.37 eV [1]. At room temperature, ZnO has a hexagonal 
wurtzite-type structure and a natural n-type electrical conductivity; 
whereby changing the annealing conditions and doping, the resistiv-
ity may be adjusted by order of magnitude to 10

4 Ohmcm [2]. Re-
cently, ZnO takes some important part of researching, because it 
has high chemical and mechanical stability that allows it to be used 
in photovoltaic cells [3]; his wide direct band gap makes it trans-
parent for a large wavelength range in the solar spectrum [4]; ZnO 
has considerable thermal stability in hydrogen plasma atmosphere, 
low electrical resistivity [5], and low cost price. All these properties 
make it the most important transparent conducting oxides [6] 
(TCO). Several deposition techniques have been widely used to pro-
duce TCO films, namely, RF magnetron sputtering [7], molecular 
beam epitaxy (MBE) [5], reactive thermal evaporation [8], pulsed 
laser deposition (PLD) [9], chemical vapour deposition [10], electro-
chemical deposition and spray pyrolysis technique (SPT) [11]. 
Among these methods, spray pyrolysis has many advantages to al-
low it to be the most appropriate technique for producing thin films 
such as simpler and inexpensive one and taking a hand to obtain 
films with the efficient properties for optoelectronic applications. 
 In this work, we deposited thin ZnO films on glass substrate, us-
ing solar spray pyrolysis technique, and we have studied the impact 
of deposition rate on the structural, optical, and electrical proper-
ties of thin ZnO films. The main goal for this research is to find 
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optimum information on deposition rates, which give reliable prop-
erties, and use renewable energy such as solar energy to produce 
semiconductors. 

2. EXPERIMENTAL 

The spray pyrolysis technique permits to obtain thin films of metal 
oxides with the required properties, as it is the case for the ZnO 
material. In this method, the solution precursor was prepared by 
dissolving 0.1 M (Zn(CH3COO)2, 2H2O) in deionised water. To stabi-
lize and acquire transparent solution, we have added a few drops of 
concentrated hydrochloric acid (HCl) and stirred the mixture at 
60C for 120 min. Before started spraying the solution, we had tak-
en R217102 glass with 30 cm7.5 cm0.1 cm as substrate and 
cleaned it. To heat the substrates, we had used the solar cells’ 
method, wherever, we have fabricated solar parabolic concentrator 
as shown in Fig. 1; the sun rays fall on a mirror coated parabolic 
surface (reflector), reflecting toward the area where the substrates 
are placed (receiver). When Zn precursors sprayed over a hot sub-
strates glass, a pyrolytic process occurred, and ZnO films were pro-
duced. The possible reaction proposed by Paraguay et al. [12] is as 
follows: 

heat

3 2(solid near subsrtrate) 3 2(gas near substrate)

2 4 3 6(adsorbed/substrate)

3 (gas near substrate) 4 3 6(adsorbed/substrate)

ZnO(CH COO) 4Zn(CH COO)

H O adsorbtion Zn O(CH COO)

(CH COO) and  ZnO (CH COO)

3

 

 

  


2 (film/substrate) 3 (gas)

H O 4ZnO 6CH COOH .  

 

 The Bruker AXS-8D diffractometer with CuK radiation ( 
0.15406 nm) was employed to record the XRD pattern of the de-

 

Fig. 1. The experimental setup. 
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posited thin ZnO films. The optical transmittance of the as-prepared 
thin ZnO films was recorded in the range of 300–900 nm by an ul-
traviolet–visible spectrophotometer (SHUMADZU UV-1800). Final-
ly, the electrical resistivity of the resulting films were investigated 
using four-probe methods with Keithley 2400-LV Low Voltage 
SourceMeter instrument at the room temperature. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1. Crystal Structure of Thin ZnO Films 

The x-ray diffraction patterns of the solar spray-deposited thin ZnO 
films are shown in Fig. 2. As can be noticed, there are seven obvi-
ous peaks corresponding to (100), (002), (101), (102), (110), (103) 
and (112) planes. The XRD spectrum shows well that all films are 

 

Fig. 2. X-ray diffraction spectra of thin ZnO films at different deposition 
rates. 

TABLE 1. Recapitulating measured values of Bragg angle (2), the inter-
planar spacing (d), the full width at half-maximum (FWHM), the crystal-
lite size (G), and lattice parameters (c and a) for thin ZnO films as a func-
tion of deposition rate. 

Deposition 
rate, ml 

hkl 2, degree d, Å 
FWHM, 
degree 

G, nm c, Å a, Å 

07 002 33.89 2.64461 0.62 12.26 5.28922 3.305192 

11 002 33.75 2.65528 0.32 23.43 5.31056 3.232482 

13 002 34.01 2.63565 0.45 16.72 5.2713 3.326635 
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polycrystalline in nature with a hexagonal wurtzite-type structure 
(JCPDS card no. 036-1451) [13]. The XRD patterns of all the sam-
ples indicated increased intensities for the peaks due to the increas-
ing in thickness or the quantity of precursors deposed [14]. As can 
be seen, the (002) plane indicates preferential orientation along the 
c-axis. The full width at half-maximum (FWHM), , of thin ZnO 
films for (002) plane is given in Table 1. As the thickness increases, 
FWHM of thin films shows an increase and then decrease. The lat-
tice parameters ‘a’ and ‘c’ were calculated using the lattice spacing 
(dhkl) of (002) plane and the following relation [15]: 

 



  
  
 

1

2 2 2 2

2 2

4

3
hkl

h hk k l
d

a c
. (1) 

 The crystallite size of thin ZnO films (G) was calculated using a 
well-known Scherrer’s formula [16]: 

 



 

0.9

cos
G , (2) 

where  is the x-ray wavelength (of 1.5406 Å),  is the observed an-
gular width at half-maximum intensity (FWHM) of the peak, and  
is the Bragg’s angle. 
 Figure 3 shows the variation of crystallite size as a function of 
deposition rate; it can be observed in Fig. 3 that the crystallite size 
increases until reaching the value of 23.43 nm, which corresponds 
to the deposition rate of 11 ml indicating by an improvement in the 

 

Fig. 3. The variation of crystallite size as a function of deposition rate for 
thin ZnO films. 



172 Bedreddine MAAOUI, Yacine AOUN, and Said BENRAMACHE 

crystallinity [17], then deceases that provides an adequate explana-
tion for the deterioration in the crystallinity of the films. The c-
axis strain (zz) values have been calculated using the following 
equation [18]: 

 0

0

100%
c c

c


   , (3) 

where c is the lattice parameter of the thin films calculated from 
the x-ray diffraction data, and c0 is the lattice parameter of bulk 
ZnO (standard c00.5206 nm). Table 1 gives the variation of values 
of Bragg angle (2), the interplanar spacing (d), the full width at 
half-maximum (FWHM), the crystallite size (G), and lattice parame-
ters (c and a) for thin ZnO films as a function of deposition rate. 

3.2. Optical Properties of Thin ZnO Films 

The impact of deposition rate on the optical transmittance of the 
ZnO samples is shown in Fig. 4. As the thickness increases and, 
therefore, the deposition time increases, the transmittance of films 
decreases; this result was expected, as the deposition time is in-
creased, the absorbance of photons in a material increases. Addi-
tionally, the roughness is proportional to the thickness that pro-
vides increasing in multiple internal reflections at the surface and 
gives an adequate explanation for the decreasing in transparency 
level [14]. 
 For further study of the effect of deposition rate on optical pro-
prieties of thin ZnO films prepared by solar spray pyrolysis, we use 
the transmission spectra recorded within the 300–900 nm wave-
length region to calculate band gap energy (Eg) and Urbach energy 
(Eu). 
 The Eg value is calculated by means of the Tauc plot and using 
the following relation [19]: 

     2
( )

g
Ah C h E , (4) 

where A is the absorbance, C is a constant, h is the photon energy, 
and Eg is the band gap energy of the thin films. Figure 5 shows a 
variation of (Ah)2 as a function of (h) used to inferring optical 
band gap Eg. The Urbach tail energy (Eu) is expressed from the fol-
lowing relation [20]: 

   
0
exp /

u
A A h E , (5) 

where A0 is a constant, h is the photon energy, and Eu is the Ur-
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bach energy. The values of Eg and Eu are mentioned in Table 2. As 
it can be seen in Fig. 6, the Eg values estimated decrease slightly 
from 3.30 to 3.28 eV. In contrast, the Eu values increase with the 
thickness. This is due to disorder in the film [21]. 

3.3. The Electrical Resistivity of Thin ZnO Films 

The electrical resistivity was measured by the Keithley electrometer 
2400 using the four-probe method with a closer temperature, where 
a constant current is applied to the films and the different voltages 
are concluded. Figure 7 shows the variation of the electrical resis-

 

Fig. 4. Transmission spectra T() of thin ZnO films for different deposi-
tion rates. 

 

Fig. 5. The typical variation of (Ah)2 vs. photon energy for all deposited 
thin ZnO films as a function of deposition rate. 
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tivity  of ZnO at different deposition rates; it can be observed that 
the resistivity decreases from 1.19 to 0.01 cm with the deposition 
rate increasing from 7 to 11 ml; then the resistivity slightly in-
creases reaching 0.08 cm as the deposition rate increases to 
13 ml. The decrease of resistivity from 1.19 to 0.01 cm can be 
explained by the improvement in the crystallite size that causes the 
decrease in grain-boundary scattering [14]. As for the increase in 
resistivity, this is due to deterioration of the crystallinity. 

4. CONCLUSIONS 

In the present study, solar spray deposition method was used to 
fabricate ZnO films for different thicknesses (7, 11 and 13 ml). The 
impact of deposition rate on the structural, optical, and electrical 
properties is studied and found to be influenced. The XRD results 
show that the films are polycrystalline of the hexagonal wurtzite 
type, and the (002) plan was preferred orientation. The crystallite 
size increases until it reaches 23.43 nm and then decreases to 16.72 

 

Fig. 6. The variations of optical band gap Eg and Urbach energy Eu for 
thin ZnO films with deposition rate. 

TABLE 2. Recapitulating measured values of band gap energy (Eg), Urbach 
energy (Eu), and electrical resistivity () for thin ZnO films as functions of 
deposition rate. 

Deposition rate, ml Eg, eV Eu, meV , cm 

07 3.30 123.2 1.19 

11 3.29 145.6 0.01 

13 3.28 190.0 0.08 
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nm perhaps due to crystallinity case. Optical proprieties show that 
the transmittance decreases when the deposition time increases, 
and, with increasing of the film thickness, the values of band gap 
energy and Urbach energy change oppositely. The smallest recorded 
value of Eg is of 3.28 eV, whereas the Urbach energy is of 190.0 
meV, and the deposition rate corresponds 13 ml. The low result of 
the electrical resistivity (0.01 cm) is achieved at highest value of 
crystallite size. 
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Low-Temperature Growth of ZnO Nanoparticles by Using Autoclave 
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Zinc-oxide nanoparticles have been synthesized by using an easy, cheap, and 

rapid green method, namely, hydrothermal method with the assistance of 

stainless-steel autoclave at two different temperatures (100C and 150C), 
and their structural, optical, and chemical properties are investigated. XRD 

analysis identified the hexagonal wurtzite-type structure of ZnO nanoparti-
cles as well as indicated that the crystallite size increased from 10.08 nm to 

37 nm along with the elevated growth temperature from 100C to 150C. The 

transmittance spectra showed a sharp decrease in the transmittance after 

crossing a certain wavelength that was the strong evidence of cut-off wave-
length for the transmittance of ZnO nanoparticles. The observed band gaps 

from the Tauc plot were of 3.60 eV and 3.05 eV at growth temperature 100C 

and 150C, respectively. The FTIR spectrum showed the incomplete removal 
of organic solvent. However, more organic-solvent presence was observed at 

high growth temperature indicating existence of more impurity compared to 

lower growth temperature. 

Наночастинки оксиду цинку були синтезовані за допомогою простої, 
дешевої та швидкої зеленої методи, а саме, гідротермічної методи за 
допомогою автоклаву з неіржавійної криці за двох різних температур 
(100C та 150C), а їхні структурні, оптичні та хемічні властивості дос-
ліджуються. Рентґенографічна аналіза виявила гексагональну вюртци-
тного типу структуру наночастинок ZnO, а також показала, що розмір 
кристалітів збільшився від 10,08 нм до 37 нм разом із підвищеною те-
мпературою росту від 100C до 150C. Спектри пропускання показали 
різке зменшення пропускання після перетину певної довжини хвилі, 
що стало вагомим свідченням граничної довжини хвилі для пропус-
кання наночастинками ZnO. Спостережувані ширини забороненої (ене-
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ргетичної) зони на Тауковій ділянці становили 3,60 еВ і 3,05 еВ за те-
мператури росту у 100C і 150C відповідно. Інфрачервоний спектер на 
основі Фур'є-перетвору показав неповне видалення органічного розчин-
ника. Однак спостерігалося більше присутности органічного розчинни-
ка за високої температури росту, що вказує на наявність більшої кіль-
кости домішок порівняно з нижчою температурою росту. 

Key words: ZnO nanoparticles, hydrothermal method, autoclave, optical 
properties, XRD, FTIR. 

Ключові слова: наночастинки ZnO, гідротермічна метода, автоклавне 
оброблення, оптичні властивості, Рентґенівська дифракція, інфрачер-
вона спектроскопія на основі Фур'є-перетвору. 
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1. INTRODUCTION 

Semiconducting nanomaterials have unique optical, mechanical, 
electrical, magnetic, electrical properties, which make promising 
application in the field of solar cells (photovoltaic cells), optical 
planar waves’ guides, electronics, catalysis, optical communication, 
energy storage, sensing, data storage, transmission, environmental 
protection, cosmetics, and light emitting devices (LEDs) [1–3]. 
Among all of the classes of semiconducting nanomaterials, prepara-
tion and applications of the metal-oxide nanostructures play a vital 
role in many areas of chemistry, physics, and materials science [4, 5]. 
 Zinc-oxide nanoparticle is one of the II–VI materials, and it has 
some of the advantages over the other semiconducting materials [6] 
such as high electron mobility with undoped state, high thermal 
conductivity, good transparency, large breakdown field due to high 
band gap. It can also be used in the high-temperature operation due 
to its thermal stability. It is a direct band-gap material having the 
direct band gap of 3.37 eV at room temperature, and its binding 
energy is of 60 meV [7], whereas the binding energy of GaN is of 
28 meV [8]. All these novel properties of ZnO nanoparticles have 
attracted the researchers to focus on synthesis, characterization and 
device application of ZnO nanomaterials. ZnO nanostructures have 
high demand in the technological application, and this demand en-
forces the researchers and scientists for the development of the syn-
thesis techniques of high-quality zinc-oxide nanostructures. All of 
the synthesis techniques of nanomaterials can be classified in two 
classes. If the small building blocks congregate to form a larger 
structure, then it is called ‘Bottom Up’ method where the main con-
trolling parameters are morphology, crystallinity, particle size, and 
chemical composition [9]. Another synthesis technique is named as 
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‘Top Down’ method where the larger objects are altered into smaller 
structures [10]. The variety of nanostructured materials such as, 
nanowires [11], nanotubes, nanorings, nanotetrapods have been syn-
thesized by chemical vapour deposition method [12], thermal evapo-
ration method [13], sol–gel method [14], co-precipitation method 
[15], hydrothermal method [16–20], electrodeposition method [21], 
and chemical bath deposition method [22]. 
 This research mainly focuses on the hydrothermal synthesis tech-
nique for ZnO nanoparticles to control over size. The hydrothermal 
method is a synthesis technique that grows crystals and nanocrys-
tals using reactions in a liquid medium at elevated temperatures 
and pressures. There are numerous advantages of the hydrothermal 
method including aggregate reduction resulting in monodispersity, 
ability to morphological control of the final products, and crystal-
line product [23]. The main interest of this research work focuses 
on the growth parameters, which influence the synthesis of ZnO 
nanostructures in a significant scale. 

2. EXPERIMENTAL 

The ZnO nanomaterials were synthesized by using autoclave assist 
hydrothermal process. The total synthesis process was maintained 
under low temperature. We designed a desired shaped (cylindrical) 
autoclave for low-cost production of ZnO nanoparticles. We made 
such an arrangement that prevented any kind of leakage inside the 
autoclave, which is necessary for the production of ultrafine metal-
oxide nanoparticles. 
 Firstly, stock solutions of Zn(CH3COO)22H2O (0.1 M) was pre-
pared in 50 ml methanol under stirring. To this stock solution, 25 
ml of NaOH (0.3 M) solution prepared in methanol was added under 
continuous stirring. Then, these solutions were transferred into 
stainless-steel autoclaves and maintained at various temperatures in 
the range of 100–150C for 6 hours under autogenous pressure. It 
was then allowed to cool naturally to room temperature. After the 
reaction was complete, the resulting white solid products were 
washed with methanol, filtered and then dried in air in a laboratory 
oven at 60C. 
 All of these steps can be described as follows: 

3 2 3 3
Zn(CH COO) NaOH Zn(CH COO)OH CH COONa   , 

3 3 2
Zn(CH COO)OH NaOH ZnO CH COONa H O    . 

 To get fine grain powders to maximize surface area, to reduce 
particle size and to get a homogeneous mixture, powder was milled. 
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3. RESULTS AND DISCUSSION 

The ZnO nanomaterials were synthesized by using autoclave at two 
different temperatures (at 100C and 150C) and characterized by x-
ray diffractometry (XRD), UV–Vis Spectroscopy and Fourier-
transform infrared spectroscopy (FTIR) for structural, optical, and 
chemical properties’ study, respectively. 

3.1. X-Ray Diffraction Analysis 

Structural analysis of the sample has been done by powder x-ray 
diffraction method using a computer-controlled GBC EMMA x-ray 
diffractometer with CuK radiation (under operating voltage of 
40 kV, current of 40 mA and maximum temperature of 1600C) us-
ing wavelength of 1.5406 Å. The scanning angular range was 
102 70 to get possible fundamental picks for each sample. 
 The results of x-ray diffraction for increasing growth tempera-
tures are shown in Fig. 1, a. The XRD spectra show typical hexago-
nal wurtzite-type structure of ZnO with respect to standard card 
(JCPDS No. 79-0208). The crystallite sizes of ZnO were calculated 
using the Debye–Scherer's formula [24]: 0.9 ( cos )D     , where , 
 and  are the x-ray wavelength (1.54056 Å), Bragg’s diffraction 
angle and line width at half-maximum of the ZnO (101) diffraction 
peak, respectively. The crystallite size of the ZnO nanoparticles in-
creased from 10.08 to 37 nm with an increase in growth tempera-
ture from 100 to 150C. It was observed that the XRD-peak broad-
ening decreases, while the intensity increases confirming an im-
proved crystal quality with increased growth temperature. Expan-

 
                             a                                         b 

Fig. 1. (a) X-ray powder diffraction pattern and (b) comparison of changes 
in peak intensity and positions for ZnO nanoparticles prepared at 100C 
and 150C growth temperature. 
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sion of the lattice due to increased growth temperature is responsi-
ble for increase in lattice parameters a and c determined by the fol-
lowing equation: 

2 2 2

2 2 2

1 4
,

3

h hk k l

d a c

  
  

 
 

where d is interplanar spacing, h, k, l are the Miller indices, a, c 
are the lattice parameters. For hexagonal structure, abc and 
90, 120. 
 The volume of the unit cell was calculated by using the following 
formula [24]: 

23

2
V a c . 

Zn–O-bond length was calculated by using the following relation [25]: 
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3 2

a
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where the u parameter for the wurtzite-type structure is given by 
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 Now, different measured properties of nanostructured ZnO materi-
als have been calculated and tabulated in Table. The c/a ratio is ob-

TABLE. Different measured properties of ZnO nanoparticles. 
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3.250 

5.22 
5.207 

1.6062 47.7494 2.47492 1.9795 

at 150C 3.26 5.23 1.6043 48.1357 2.46949 1.9848 
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served to decrease with the increasing the growth temperature. The 

average ratio of lattice parameters, c/a, is of approximately 1.60525 

that is slightly greater than the ASTM standard value (1.60215). The 

interplanar spacing has been decreased due to small shift in 2 due to 

increase in growth temperature. The unit-cell volume and Zn–O-bond 

length were found to be increased with the increase of synthesis tem-
perature. Similar trend was observed from the particle size data. It is 

observed that the values of lattice parameters, volume of unit cell and 

interplanar spacing are in good agreement with the ASTM standards. 
Again, the values of Zn–O-bond length are also in good agreement with 

the result obtained by Ilican et al. [26]. 
 Figure 1, b shows how the peak intensity of the particles decreas-
es continuously with the increase in growth temperature and as 
width of the peaks gets narrower. Maximum emission intensity was 
observed for growth temperature of 150C, while maximum peak 
width was at 100C. As the particle becomes thicker, the crystalline 
quality is improved, and preferred orientation of the grain is en-
hanced. The decrease of the FWHM with increasing growth temper-
ature could be due to the coalescence of grains at higher tempera-
tures leading to increase in the average crystallite size. According 
to Ostwald ripening, the increase in the particle size is due to the 
merging of the smaller particles into larger ones [27]. 

3.2. Optical Properties Analysis 

The optical properties of the synthesized ZnO nanoparticles have 
been studied by using the UV–Vis spectroscopy. The absorbance, 
reflectance and transmittance are recorded with the variation of in-
cident-photon wavelength in the range from 190 nm to 1100 nm 

 
                            a                                           b 

Fig. 2. UV–Vis (a) absorption spectra and (b) transmission spectra of ZnO 
nanoparticles prepared at temperatures of 100C and 150C. 
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with 1 nm wavelength step. By using the absorbance, reflectance 
and transmittance data, the extinction coefficient, optical band gap, 
refractive indices, and dielectric constants have been calculated. 
 UV–Vis spectrum in the absorption mode is measured at room 
temperature for different ZnO samples while dispersed in methanol 
and shown in Fig. 2, a. 
 Absorption peaks are centred at 373 nm, 365 nm at 100C and 
150C temperatures, respectively, that are considerably blue-shifted 
relative to the absorption onset of bulk ZnO because of the quantum 
size effects were found. This UV-absorption peak confirms the for-
mation of nanosize zinc-oxide particles [28]. 
 Figure 2, b shows the transmittance spectra for the ZnO nanoparti-
cles. The sharp drop in transmission at relatively short wavelengths 

compared to the bulk material is indicative of the formation of ZnO 

nanocrystals. The transmittance spectra show a sharp decrease in the 

transmittance, and after crossing a certain wavelength, it does not 

show the same character and becomes almost straight line. 
 The optical transition involved in the thin films can be deter-
mined on the basis of the dependence of absorption coefficient () 
on h by using the Tauc relation: ( )

n

g
h B h E     , where Eg is the 

optical energy gap between the bottom of the conduction band and 
the top of the valence band, the value of B is a constant, and n is 
the index, which can assume value of 0.5 for indirect transition and 
2 for direct transition. 
 The energy band gaps Eg for all the samples were obtained from the 

plot of (ℎ)
2
 against ℎ by superimposing an extra-plotted line on the 

energy axis at straight line portion, as shown in Fig. 3, a. The values of 

Eg obtained were of around 3.60 eV and 3.05 eV at two different tem-
peratures. It was observed that, by increasing the temperature, the 

grain size of the particles increases but the band gap decreases (Fig. 3, 
b). It is also a size-dependent property of nanomaterials, which testi-
fies to that, by decreasing the size of nanomaterials, the band gap of 

the particles increases in a significant way [29]. 
 The extinction coefficient, k, can be calculated from  using the 
relation: 4 k    , where,  is the wavelength. The variations of k 
with ℎ for copper-oxide nanoparticles at different temperatures are 
shown in Fig. 4, a. It is seen from the plot that the extinction coef-
ficient, k, decreases with the increase in photon energy. 
 The refractive index (n) of the nanoparticles was calculated from 
the following equation: 

1/2

2

1 4

1 (1 )

R R
n k

R R

 
   

  
, 

where R is the reflectance and k is the extinction coefficient. 
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 From the graph (Fig. 4, b), it was observed that the refractive 

 
                           a                                            b 

Fig. 3. (a) Band gap determined from the Tauc plot and (b) relation between 

band gap and particle size of the ZnO nanoparticles at different temperatures. 

 
                            a                                           b 

Fig. 4. (a) Variation of extinction coefficient with incident-photon energy 
and (b) variation of extinction coefficient with incident-photon wavelength 
for ZnO at different temperatures. 



LOW-TEMPERATURE GROWTH OF ZnO NANOPARTICLES BY USING AUTOCLAVE 185 

index of the particles decreases exponentially by increasing the 
wavelength of the incident photon. 
 The dielectric constant of material is a quantity related to the 
refractive index. It is a measure of insulation. The dielectric con-
stant of ZnO nanoparticles can be expressed by the relation: 

r i
i     , 

where r and i are the real and imaginary parts of the dielectric 
constant, respectively. The real and imaginary dielectric constants 
can be calculated with the equations as follow below: 

2 2

r
n k   , 2

i
nk  . 

 Now, we can see the figure of dielectric constant vs. wavelength 
in Fig. 5, a, b. It is observed that real dielectric constant increases 
with the increase in wavelength. 

3.3. Fourier-Transform Infrared (FTIR) Spectroscopy 

Fourier-transform infrared (FTIR) spectroscopy study of ZnO nano-
particles at different temperature was performed for the composi-
tional study of ZnO nanomaterials. The FTIR spectra of the samples 

 
                            a                                         b 

Fig. 5. Incident-photon wavelength-dependent (a) real and (b) imaginary 
dielectric constants for ZnO nanoparticles at different temperature. 
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were recorded at room temperature using the IR Tracer-100 in the 
wave-number range of 400–4000 cm

1 and presented in Fig. 6. Ab-
sorption peaks were found approximately at 485, 1022, 1406, 1587 
and 3406 cm

1 from FTIR spectrum. In the given figures on the ax-
is of wave number, the absorbance peaks around 3400 cm

1, approx-
imately 1587 cm

1, 1022 cm
1, and approximately 485 cm

1 are the 
peaks representing the hydroxyl (–OH) groups, organic group of 
carbon (carbonyl carbon C=O), probably due to the nitrate (NO3) 
group, and zinc and oxygen (Zn–O) [30, 31] groups, respectively. 
The results show the incomplete removal of organic solvent. Howev-
er, more organic-solvent presence is observed at high growth tem-
perature, indicating presence of more impurity compared to lower 
growth temperature. Therefore, it can be concluded that no signifi-
cant impurities are present in the sample. 

4. CONCLUSIONS 

The ZnO nanoparticles have been synthesized by using an easy, 
cheap, and rapid green method, namely, hydrothermal method with 
the assistance of stainless-steel autoclave at two different tempera-
tures maintained at furnace. The influences of temperature and 
some other growth parameters on structural, optical and some 
chemical properties of metal-oxide nanoparticles (ZnO) were inves-
tigated by using some advanced techniques like x-ray diffraction 
(XRD), UV–Vis spectroscopy and Fourier-transform infrared (FTIR) 
spectroscopy. XRD analysis identified the hexagonal wurtzite-type 
structure of ZnO nanoparticles and indicated that the grain size of 

 

Fig. 6. FTIR spectrum of ZnO nanoparticles at temperatures of 100C and 
150C. 
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the crystal increased from 10.08 nm to 37 nm along with the ele-
vated growth temperature from 100C to 150C. It was also ob-
served that the XRD-peak intensity decreased with the higher 
growth temperature that confirmed an improved crystallinity at 
lower temperature. From the UV–Vis spectroscopy, it was observed 
that the absorption peaks are centred at 373 nm and 365 nm at 
100C and 150C temperatures, respectively, that is considerably 
blue-shifted. The transmittance spectra showed a sharp decrease in 
the transmittance after crossing a certain wavelength that was the 
strong evidence of cut-off wavelength for the transmittance of ZnO 
nanoparticles. The UV–Vis-study depicted increase in grain size, 
but the decrease in band gap with the elevated temperature that is 
the obvious indication for the size-dependent property of nano-
materials. The transmission of FTIR spectra confirmed the presence 
of the hydroxyl (–OH) groups, organic group of carbon (carbonyl 
carbon C=O), probably due to the nitrate (NO3) group, and zinc 
and oxygen (Zn–O) groups, respectively. The results showed the in-
complete removal of organic solvent. However, more organic-solvent 
presence was observed at high growth temperature, indicating pres-
ence of more impurity compared to lower growth temperature. 
Hence, it can be concluded that the size of the ZnO nanoparticles 
can be controlled by the synthesis temperature. 
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Electroluminescence of Aluminium-Oxides’ Nanoparticles in 
Overstressed Nanosecond Discharge Plasma in High-Pressure 
Air 

O. K. Shuaibov, O. Y. Minya, A. O. Malinina, O. M. Malinin, 
and I. V. Shevera 

Uzhhorod National University, 
54, Voloshyn Str., 
UA-88000 Uzhhorod, Ukraine 

The results of the study of the electroluminescence of aluminium-oxide 
nanoparticles in plasma of an overstressed bipolar nanosecond discharge 
ignited between aluminium electrodes at an interelectrode distance of 2 
mm and under an air pressure in the range of 50–202 kPa are presented. 
Aluminium vapour was introduced into the plasma due to microexplosions 
of inhomogeneities on the surface of the electrodes in a strong electric 
field (E). The plasma of the discharge under study is characterized by a 
wide luminescence band in the spectral range of 300–430 nm, against the 
background of which, spectral lines of aluminium atoms and ions as well 
as nitrogen atoms and ions are observed. When air was replaced by argon 
of the same pressure and under the same ignition conditions of the dis-
charge, these luminescence bands were absent. Based on the well-known 
published data on photo- and cathodoluminescence of solid-state alumina 
nanostructures, the broad luminescence bands from plasma were detected 
and attributed to the emission of the F and F

 centres formed by oxygen 
vacancies in aluminium-oxide nanoparticles. The transmission spectra of 
thin films synthesized on glass substrates from plasma products were 
studied. Based on the BOLSIG+ program, the basic parameters of air 
plasma with a small admixture of aluminium vapour were simulated for 
the values of the E/N parameters (the ratio of the electric field (E) to the 
total concentration of the mixture of aluminium and air vapours (N)), 
which were realized in the experiment. 

Представлено результати дослідження електролюмінесценції наночас-
тинок оксиду алюмінію в плазмі надмірно напруженого біполярного 
наносекундного розряду, що запалюється між алюмінійовими електро-
дами на міжелектродній віддалі у 2 мм і за тиску повітря в діяпазоні 
50–202 кПа. Пари алюмінію потрапляли в плазму внаслідок мікрови-
бухів неоднорідностей на поверхні електрод у сильному електричному 
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полі (E). Плазма досліджуваного розряду характеризується широкою 
смугою люмінесценції в спектральному діяпазоні 300–430 нм, на тлі 
якої спостерігаються спектральні лінії атомів і йонів Àлюмінію, а та-
кож атоми та йони Íітроґену. Êоли повітря замінювали арґоном з од-
наковим тиском і за однакових умов займання розряду, ці смуги люмі-
несценції відсутні. Íа основі відомих опублікованих даних про ôото- та 
катодолюмінесценцію твердотільних наноструктур глинозему було ви-
явлено широкі смуги люмінесценції з плазми, що пояснювалося емісі-
єю F- і F

-центрів, утворених вакансіями Оксиґену в наночастинках 
оксиду алюмінію. Âивчено спектри пропускання тонких плівок, синте-
зованих на скляних підкладинках із плазмових продуктів. Íа основі 
програми BOLSIG+ було змодельовано основні параметри повітряної 
плазми з невеликою домішкою парів Àлюмінію для значень параметрів 
E/N, яких було реалізовано в експерименті. 

Key words: electroluminescence, nanostructures, aluminium, overstressed 
nanosecond discharge, argon, air. 

Ключові слова: електролюмінесценція, наноструктури, алюміній, над-
мірно напружений наносекундний розряд, арґон, повітря. 
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1. INTRODUCTION 

The results of a study of the characteristics and kinetics of process-
es in heterogeneous plasma based on mixed flows of buffer gas ar-
gon, an oxidizing agent—water molecules and aluminium dust—are 
presented in Ref. [1]. In such plasma, the gas component, liquid 
droplets, solids and plasma simultaneously coexist. The work is re-
lated to the search for effective and cheap hydrogen production 
technologies based on the plasma-chemical oxidation of aluminium 
in water vapour. Because of such a stimulated process, aluminium 
dioxide is formed, and thermal energy is released [2]. Moreover, the 
value of obtaining a hydrogen molecule does not exceed 1.5 
eV/molecule that is much more economical than in the hydrolysis 
method of producing hydrogen. 
 In Ref. [3], the characteristics and parameters of a high-current 
vacuum-arc discharge in aluminium vapour were studied, which 
were obtained by erosion of the electrodes at buffer gas pressures in 
the range of 1–10–3 Pa. Aluminium plasma with an electron tem-
perature of 1200–2200 eV was obtained at an electron concentration 
of about 1017 cm

3. 
 When using a subnanosecond high-voltage discharge between al-
uminium electrodes, the results of studying the characteristics of 
aluminium atmospheric pressure plasma with the ectonic mechanism 
of aluminium vapour injection are presented in Ref. [4]. 
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 The use of aluminium plasma and oxygen-containing gases can be 
used for the synthesis of nanostructures of aluminium oxides, 
which in the form of thin films or powders can be used in the form 
of luminophores that stimulates the study of new physical methods 
of their synthesis [5, 6]. 
 Currently, there are practically no works on the synthesis of 
alumina-based nanostructures using pulsed discharges with the ec-
tonic mechanism [7] for the injection of aluminium vapour into ox-
ygen-containing gas plasma. The results of such studies of the syn-
thesis conditions and some characteristics of copper, zinc, and iron 
oxides’ nanostructures are presented in Refs. [8–10]. 
 This paper presents the results of a study of the synthesis condi-
tions and the electroluminescence characteristics of aluminium-
oxide nanostructures, which were synthesized in plasma of an over-
stressed nanosecond discharge between aluminium electrodes in air 
and argon. 

2. TECHNIQUE AND EXPERIMENTAL CONDITIONS 

An overstressed nanosecond discharge in air or argon was ignited in 
a 3-liter sealed dielectric chamber between aluminium electrodes. A 
diagram of a gas-discharge plasma-chemical reactor for the synthe-
sis of nanostructured thin films of aluminium oxides is shown in 
Fig. 1. The diameter of the cylindrical aluminium electrodes was 5 

 

Fig. 1. The structure of the gas-discharge cell: 1 is the dielectric cell hous-
ing; 2 is the substrate fastening system for deposition of thin films; 3 is 
the electrode spacing adjustment system; 4 is the metal electrodes; 5 is the 
spatial deposition zone of the films; 6 is the glass substrate for films’ dep-
osition; 7 is a film based on the material of electrodes and fractions of air 
plasma. 
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mm. The radius of the rounded working end of the aluminium elec-
trodes was of 3 mm. The air and argon pressure varied in the range 
of 5.3–202 kPa. The distance between the electrodes was of 2 mm. 
Aluminium vapour was introduced into the discharge gap due to 
microexplosions of the inhomogeneities of the surface of aluminium 
electrodes in a strong electric field of the discharge and the for-
mation of ectons [7]. 
 To ignite the discharge, high-voltage bipolar pulses with a total 
duration of 50–100 ns and amplitude of 20–40 kV were applied to 
the electrodes. 
 The plasma volume depended on the repetition rate of voltage and 
current pulses and, in the frequency range of 10–150 Hz, increased 
from 3 to 25 mm3. The discharge was photographed, using a digital 
camera, and as a scale, the distance between the electrodes was used 
to determine the plasma volume. With an interelectrode distance of 
1–2 mm, the discharge gap was highly overstressed. The nanosec-
ond discharge at a pressure of p5–202 kPa was quite uniform 
that was caused by the action of the preliminary ionization system, 
which, in this case, can be played by a runaway electron beam and 
the accompanying x-ray radiation [11]. 
 The voltage pulses at the discharge gap and the discharge current 
were measured, using a wide-band capacitive divider, a Rogowski 
coil, and a 6-LOR 04 wide-band oscilloscope. The temporal resolu-
tion of this recording system was of 2–3 ns. The spatial characteris-
tics of the discharge were studied, using a digital camera. The pulse 
repetition rate varied in the range f35–1000 Hz. The plasma ra-
diation spectra were recorded, using an MDR-2 monochromator, a 
FEU-106 photomultiplier, a direct current amplifier, and an elec-
tronic potentiometer. The radiation of the discharge plasma was an-
alyzed in the spectral range of 200–650 nm. The plasma-radiation 
registration system was calibrated by the radiation of a deuterium 
lamp in the spectral range of 200–400 nm and a gang lamp in the 
range of 400–650 nm. The pulsed electric power of an overstressed 
nanosecond discharge was determined by graphically multiplying 
the waveforms of voltage and current pulses. The time integration 
of the pulsed power made it possible to obtain energy in one electric 
pulse, which was introduced into the plasma. 
 Nanostructured thin films based on the degradation products of al-
uminium electrodes and air molecules were deposited during 2–3 hours 

of operation of the reactor in the form of a transparent thin film on 

glass or quartz substrates, which were installed at a distance of 3 cm 

from the centre of the discharge gap. The resulting films were studied 

for light transmission in the visible wavelength range. The experi-
mental technique and technique for recording the transmission spectra 

of synthesized films are described in Refs. [12, 13]. 
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3. ELECTRICAL AND OPTICAL CHARACTERISTICS 

Figure 2 presents an oscillogram of a voltage pulse between the al-
uminium electrodes at an air pressure of 101 kPa. Due to the mis-
match of the output resistance of the pulse voltage generator and 
the plasma resistance, the voltage pulse took the form of short os-
cillations decaying in time, as in Ref. [4] for such a discharge of 
subnanosecond duration. The maximum range of the components of 
the voltage pulse of positive and negative polarities is in the range 
of 15–25 kV, and the duration of an individual spike was in the 
range of 5–10 ns. The shape of the current pulse repeated the shape 
of the voltage pulse. The maximum amplitudes of the positive and 
negative components of the current pulse reached 130–150 A. 
 The characteristic form of the pulsed electric power of an over-
stressed discharge between aluminium electrodes and the energy in-
put in one pulse at an air pressure of 101 kPa are shown in Fig. 3. 
The maximum pulsed-discharge power in air at a pressure of 50 kPa 
reached 3 MW, and at a pressure of 101 kPa, it increased to 6.5 
MW. With an increase in air pressure from 50 to 101 kPa, the en-

 

Fig. 2. Oscillograms of the voltage pulse of an overstressed nanosecond 
discharge between aluminium electrodes at an air pressure of 101 kPa. 

 

Fig. 3. Pulse power and energy input per pulse in a plasma at an air pres-
sure of 101 kPa. 
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ergy contribution to the plasma increased from 109.6 mJ to 152.8 
mJ. 
 In Figures 4 and 5, the characteristic emission spectra of over-
stressed nanosecond discharge plasma between aluminium electrodes 
in air and argon are shown, respectively. The experiments with ar-
gon, which were carried out in the same pressure range as with air, 
were performed to demonstrate the absence of emission bands of 
nanostructures of aluminium oxides in an inert-gas plasma (in the 
absence of oxygen molecules). The spectra shown in Figs. 3 and 4 
are registered under the same conditions for the excitation of the 

 

Fig. 4. Emission plasma spectra of an overstressed nanosecond discharge at 
different air pressures (of 5.3, 50.7, 101.3 and 202.6 kPa). 

 

Fig. 5. Emission plasma spectra of an overstressed nanosecond discharge at 
different argon pressures (of 5.3, 50.7, 101.3 and 202.6 kPa). 
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discharge and under the same conditions of registration. Therefore, 
the intensities of individual spectral lines and bands can be com-
pared with each other. 
 It can be seen from these spectra that the intensity of the glow of 
the discharge plasma in air at all the pressures studied by us ex-
ceeds the radiation intensity of spectral lines and discharge bands 
in argon. In the emission spectra of air plasma with a small admix-
ture of aluminium vapour, radiation was detected at the transitions 
of atom and singly charged aluminium ion, nitric oxide radicals and 
nitrogen molecules, as in the emission spectra of a subnanosecond 
plasma in a similar medium [4]. In an argon-based discharge, radia-
tion was predominantly recorded at transitions of an atom and an 
aluminium ion. 
 In a discharge in air mixtures with a small admixture of alumin-
ium vapour in the emission spectra (Fig. 4), broad emission bands 
with maxima in the spectral ranges of 410–420 nm and 300–390 
nm are recorded. The highest radiation intensity of these bands was 
obtained at a maximum air pressure of 202 kPa. In argon-based 
mixtures, these bands are absent in the discharge emission spectra. 
It was noted in Ref. [5] that a wide emission band was observed 
with a maximum at a wavelength of 415 nm in the photolumines-
cence spectrum of anion-defective single crystals of nanostructured 
ceramics based on alumina, when the corresponding samples were 
excited by radiation with a wavelength of 205 nm. This band coin-
cides with that obtained in the present experiment. It is interpreted 
as the luminescence band of F centres (the transition is 1s–3p with 
the maximum of the emission spectrum at an energy of 3.0 eV and 
a decay time constant of 36–40 ms) [5, 6]. The results of studies of 
the cathodoluminescence spectra of nanostructured oxide ceramics 
were also presented in Ref. [5], which were close to the spectrum of 
aluminium. Cathodoluminescence was excited by a pulsed electron 
beam with a density of 1 A·cm

2, an energy of 180 keV, and a dura-
tion of 3 ns. The spectrum of this cathodoluminescence was similar 
to the spectrum recorded in our experiment at an air pressure of 
202 kPa. The main was the emission band with a maximum at wave-
lengths of 410–420 nm (quantum energy of 3.0 eV), which was ad-
joined by a wider short-wave band with quantum energy maxima at 
3.4, 3.8, 4.3 eV [5]. The ultraviolet bands photo- and cathodolumi-
nescence bands of nanostructured alumina ceramics are associated 
with the emission of F+ centres created by oxygen vacancies and 
have a relatively short decay time (of 0.6–1.0 s) [5, 6]. 
 Figure 6 presents the transmission spectrum of a film based on 
aluminium-oxide nanostructures synthesized at room temperature 
on a glass substrate in the visible region of the spectrum. 
 As can be seen from Fig. 6, the obtained film is characterized by 
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a weak transmission of radiation in the visible wavelength region, 
comparable with the transmission of radiation by a chalcopyrite 
film (which is such as a result of strong light absorption by chalco-
pyrite [14]). As is known, chalcopyrite films are used in photovolta-
ic devices (solar cells) and are effective converters of light into elec-
tricity [15]. According to Ref. [6], films based on nanostructured 
alumina ceramics are practically not transparent to the visible re-
gion of the spectrum; their transmission begins to increase in the 
spectral range of 0.8–2.0 m from 1–3 to 25%. 

4. PLASMA PARAMETERS 

The parameters of the discharge plasma for a mixture of aluminium 
and air vapours at atmospheric pressure (component ratio is 
30 Pa:202 kPa, respectively) were determined numerically and cal-
culated as the total integrals of the electron-energy distribution 
function (EEDF) in the discharge. EEDFs were found numerically 
by solving the Boltzmann kinetic equation in the two-term approx-
imation [16]. EEDF calculations were performed, using the program 
[9]. Based on the EEDFs obtained, mean electron energy, electron 
mobility, electron temperature, specific losses of electric-discharge 
power on inelastic and elastic processes of electron scattering by 
aluminium, argon, nitrogen, oxygen and carbon dioxide molecules, 
the ratio of which is 30:60.6:157741.8:42319:1878.6 [Pa], depend-
ing on the magnitude of the reduced electric field (the ratio of the 
electric field (E) to the total concentration of the mixture of alu-

 

Fig. 6. The transmission spectra of a nanostructured alumina film on a 
glass substrate in the spectral region of 350–800 nm (band lamp): 1 is 
pure glass; 2 is a film obtained by sputtering aluminium electrodes in air 
at a pressure of 101 kPa, a current pulse repetition rate of 40 Hz and a 
sputtering time of 3 hours; 3 is a film synthesized by replacing aluminium 
electrodes with chalcopyrite-type CuInSe2 electrodes synthesized under the 
same conditions as a film 2. 
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minium and air vapours (N)). The range of changes in the parame-
ter E/N1–200 Td (110

17–210
15 Vcm2) included the values of 

the parameter E/N, which were realized in the experiment. 
 The following processes are taken into account in the integral of 
collisions of electrons with atoms and molecules: elastic scattering 
of electrons by aluminium atoms, excitation of energy levels of al-
uminium atoms (threshold energies of 3.1707 eV, 2.9032 eV, 
4.1463 eV, 4.2339 eV, 4.1296 eV, 5.1220 eV), aluminium atom ion-
ization (threshold energy of 6.0000 eV); elastic electron scattering 
by argon atoms, excitation of the energy level of argon atoms 
(threshold energy of 11.50 eV), ionization of argon atoms (threshold 
energy of 15.80 eV); elastic scattering and excitation of energy lev-
els of nitrogen molecules: for rotational levels, threshold energy of 
0.020 eV, for vibrational ones, threshold energies of 0.290 eV, 
0.291 eV, 0.590 eV, 0.880 eV, 1.170 eV, 1.470 eV, 1.760 eV, 2.060 
eV, 2.350 eV, for electronic ones, threshold energies of 6.170 eV, 
7.000 eV, 7.350 eV, 7.360 eV, 7.800 eV, 8.160 eV, 8.400 eV, 8.550 
eV, 8.890 eV, 11.03 eV, 11.87 eV, 12.25 eV, 13.00 eV, ionization 
(threshold energy of 15.60 eV); elastic scattering and excitation of 
energy levels of oxygen molecules: vibrational (threshold energies of 
0.190 eV, 0.380 eV, 0.570 eV, 0.750 eV), electronic (threshold en-
ergies of 0.977 eV, 1.627 eV, 4.500 eV, 6.000 eV, 8.400 eV, 9.970 
eV, dissociative electron attachment (threshold energy of 4.40 eV), 
ionization (threshold energy of 12.06 eV); elastic scattering and ex-
citation of energy levels of carbon-dioxide molecules: vibrational 
(threshold energies of 0.083 eV, 0.167 eV, 0.252 eV, 0.291 eV, 
0.339 eV, 0.422 eV, 0.505 eV, 2.5 eV), electronic (threshold ener-
gies of 7.0 eV, 10.5 eV), dissociative electron attachment (threshold 
energy of 3.85 eV), ionization (threshold energy of 13.30 eV). Data 
on the absolute values of the effective cross sections of these pro-
cesses, as well as their dependences on electron energies, were taken 
from the databases in [17–20]. 
 The electron temperature in the gas-discharge plasma of the 
emitter was determined from the well-known formula [10]: 
3kT/2, where  is the electron energy, k is the Boltzmann con-
stant, T is a temperature in kelvins. 
 The electron drift velocity was determined from the expression 
[10]: Vdr.eE, where e—electron mobility, E—plasma field 
strength. 
 Plasma field strength E was calculated by the formula: ЕUpl./d, 
where Upl.—voltage on plasma, d—discharge gap. 
 Electron concentration (Ne) was determined by the well-known 
formula [10]: Nej/(eVdr.), where j—discharge current density, е—
electron charge, Vdr.—electron drift velocity. 
 Mean energy of the discharge electrons almost linearly increases 
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from 0.1432 eV to 5.316 eV with an increase in the E/N parameter 
from 1 Td to 200 Td. For the reduced electric field strength values 
of 51 Td and 102 Td, at which experimental studies of the electrical 
and optical characteristics of the discharge were carried out, mean 
electron energies were 1.222 eV and 2.860 eV, respectively, and 
their highest energies reached 20.84 eV and 39.20 eV, respectively. 
The electron temperature in this case was of 14175.2 K and 33176 
K, and the electron drift velocities were of 8104 m/s and 1.122106 
m/s at the values of the E/N parameter of 51 Td and 102 Td, re-
spectively. The electron concentration at these parameters was of 
3.91021 m

3 and 5.71020 m
3 at a current density of 5.1106 A/m2 

and 1.02107 A/m2 on the surface of the electrode of the radiation 
source (0.19610

4 m2). 
 In Figure 7, a, b, the dependence of the specific power of the dis-
charge losses in inelastic (a) and elastic (b) collisions of electrons 
with the components of the mixture in a gas-discharge plasma on 
the reduced electric-field strength is shown. An increase in power is 
observed with increasing values of the reduced electric field, both 
for inelastic processes and for elastic ones. The specific powers for 
the reduced electric-field strengths, at which our experiments were 
carried out, they were equal to: 0.380110

14 eVm3/s and 
0.128910

13 eVm3/s for the reduced electric field of 51 Td, and 
0.4597 10 17 eVm3/s and 0.157910

16 eVm3/s for a reduced electric 
field of 102 Td. 

5. CONCLUSION 

Thus, it was found that the plasma of an overstressed nanosecond 
discharge formed under the action of a packet of 5–10 ns voltage 

   
                         a                                                  b 

Fig. 7. Specific discharge power losses in the processes of inelastic (a) and 
elastic (b) collisions of electrons with mixture components in gas-discharge 
plasma on the reduced electric field. 
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pulses with a total duration of 100–120 ns, between aluminium 
electrodes at air pressures of 50–202 kPa, pulse discharge power of 
3–6.5 MW and the energy input per pulse of 110–153 mJ is a 
source of luminescence of aluminium-oxide nanoparticles in the 
form of a wide band, which is in the spectral range of 300–430 nm. 
The detected broad luminescence bands from nanosecond discharge 
plasma are assigned to the radiation of the F- and F

-centres of ox-
ygen vacancies in nanostructured alumina ceramics. Upon deposi-
tion of degradation products of electrodes and air molecules in 
plasma on a glass substrate, films based on aluminium oxides were 
obtained, which are characterized by low transparency in the visible 
region of the spectrum. 
 The gas-discharge plasma, in which films based on aluminium ox-
ides were obtained, had the following main parameters: mean ener-
gies, temperature, and electron concentration of 1.222 eV and 2.860 
eV, 14175.2 K and 33176 K, 3.91021 m

3 and 5.71020 m
3, respec-

tively. The values of the reduced electric field were of 51 Td and 
102 Td. The specific discharge power for inelastic and elastic colli-
sions of electrons with atoms and molecules, which were part of the 
working mixture of a gas-discharge plasma are increased by a unit 
of the total concentration of the mixture with an increase in the 
reduced electric field for both inelastic and elastic processes. For 
these values of the reduced electric field, at which the experimental 
studies were carried out, they were equal to 0.380110

14 eVm3/s 
and 0.128910

13 eVm3/s, as well as 0.459710
17 eVm3/s and 

0.157910
16 eVm3/s, respectively. 
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Synthesis and Adsorption Properties of Multiwalled Carbon 
Nanotubes 
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Multiwalled carbon nanotubes (MWCNTs) were synthesized by carbon va-
pour deposition method onto the Mo, Fe/MgO catalyst, which was pre-
pared with a precipitation method. The synthesis was carried out at four 
different temperatures: 600, 700, 800, and 900C. It was found that the 
yield of carbon nanotubes increases in proportion to the increase of the 
synthesis temperature. For purification from catalyst residues and amor-
phous impurities, as-grown carbon nanotubes were treated with nitric acid 
(1:1) at boiling for 1 hour with subsequent washing with distilled water. 
Abundance of catalyst residues after such a treatment decreased from 35–
70% to 2–6% that was established with complex thermal analysis. High-
resolution transmission electron microscopy indicated that the length and 
diameter of the obtained multiwalled nanotubes vary depending on the 
temperature of their synthesis. It was concluded, as the higher tempera-
ture of synthesis is, the greater the length and diameter of produced car-
bon nanotubes are in these experimental conditions. The porous structure 
of both series of synthesized samples (initial as-grown and washed ones) 
was studied by the method of low-temperature adsorption–desorption of 
nitrogen. The obtained isotherms of nitrogen adsorption–desorption indi-
cated that the synthesized samples demonstrate similar adsorption proper-
ties. The isotherms of all carbon nanotubes belong to the III type accord-
ing to Brunauer classification, except the first washed sample, which 
demonstrated the isotherm of the II type. The pore diameter distributions, 
which were obtained by mathematical processing the adsorption isotherm 
with DFT method, discovered that the samples are characterized by the 
almost complete absence of micro- and mesopores, while macropores exist 
in a wide range of diameters from 5 to 30 nm. The adsorption properties 
of the obtained MWCNTs were determined through adsorption of two dye 
types: cationic methylene blue and anionic Congo red from model aqueous 
solutions. The initial unwashed nanotubes illustrated the high affinity 
towards the anionic type dye and the almost complete absence of affinity 
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to the cationic dye; moreover, their adsorption capacity does not depend 
on the temperature, at which they were obtained. The washed carbon 
nanotubes exhibit the opposite behaviour; they do not adsorb anionic dye 
at all, but they actively adsorb cationic dye, and their adsorption activity 
decreases with increasing temperature of their synthesis. 

Багатостінні вуглецеві нанотрубки синтезували методою осадження па-
рів вуглецю на каталізаторі Mo, Fe/MgO, який одержували методою 
осадження. Синтезу проводили за чотирьох різних температур: 600, 
700, 800 і 900C. Встановлено, що вихід вуглецевих нанотрубок зростає 
пропорційно підвищенню температури синтези. Для очищення від за-
лишків каталізатора й аморфних домішок вирощені вуглецеві нанотру-
бки обробляли нітратною кислотою (1:1) за кипіння протягом 1 години 
з подальшим відмиванням дистильованою водою. Вміст залишків ката-
лізатора після такого оброблення зменшувався з 35–70% до 2–6%, що 
було встановлено за допомогою комплексної термічної аналізи. Елект-
ронна мікроскопія з високою роздільчою здатністю показала, що дов-
жина та діяметер одержаних багатостінних вуглецевих нанотрубок 
змінюються в залежності від температури їх синтези, а саме, чим вище 
температура синтези, тим більші довжина та діяметер синтезованих за 
даних експериментальних умов вуглецевих нанотрубок. Порувату 
структуру обох серій синтезованих зразків (як вихідних, так і відми-
тих) вивчали методою низькотемпературної адсорбції–десорбції азоту. 
Одержані ізотерми адсорбції–десорбції азоту вказували на те, що син-
тезовані зразки демонструють подібні адсорбційні властивості. Ізотерми 
всіх вуглецевих нанотрубок належать до III типу за Брунауеровою кла-
сифікацією, за винятком першого промитого зразка, який продемонст-
рував ізотерму II типу. Розподіл діяметрів пор, одержаний шляхом ма-
тематичного оброблення ізотерми адсорбції методою DFT, виявив, що 
синтезовані зразки вуглецевих нанотрубок характеризуються майже 
повною відсутністю мікропор, однак вони володіють розвиненою мезо-
поруватістю з превалювальним діяметром пор від 25 до 30 нм. Адсорб-
ційні властивості вуглецевих нанотрубок визначали шляхом адсорбції 
двох типів барвників: катіонного метиленового синього й аніонного 
конґо червоного з модельних водних розчинів. Вихідні невідмиті нано-
трубки ілюстрували високу спорідненість до барвника аніонного типу 
та майже повну відсутність споріднености до катіонного барвника; бі-
льше того, їхня адсорбційна здатність не залежала від температури, за 
якої вони були синтезовані. Відмиті вуглецеві нанотрубки показали 
іншу тенденцію: вони взагалі не поглинали аніонний барвник, але ак-
тивно адсорбували катіонний, а їхня адсорбційна активність зменшу-
валася зі збільшенням температури їх синтези. 

Key words: multiwalled carbon nanotubes, synthesis, adsorbent, dye. 

Ключові слова: багатостінні вуглецеві нанотрубки, синтеза, адсорбент, 
барвник. 
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1. INTRODUCTION 

Multiwalled carbon nanotubes (MWCNTs) are becoming more com-
mon as effective sorbents, due to a number of distinctive features: 
high specific surface area [1], a developed system of cylindrical 
pores [2], selectivity to certain adsorptive types [3], chemical stabil-
ity [4], and mechanical strength [5]. This fact, along with that car-
bon nanotubes have a higher capacity, can cause the replacement of 
active carbon by MWCNTs in various sorption processes from liquid 
and gaseous media [6, 7] and as stationary phases in chromatog-
raphy [8]. 
 Carbon nanotubes are frame cylindrical nanostructures formed by 
folding a graphene grid into a seamless cylinder, in which the car-
bon atoms are arranged in hexagons [9]. Multilayered carbon nano-
tubes consist of a multitude of concentric cylinders held by Van der 
Waals forces [10]. 
 The structural and adsorption properties of carbon nanotubes 
substantially depend on the method and conditions of synthesis 
[11]; therefore, the establishment of this dependence is an im-
portant task, which allows predicting the possibility of using the 
obtained sample in a particular area. 
 Various dyes of both anionic and cationic types are one of the 
most widespread pollutants of the aquatic environment. About 
100 000 different types of dyes are produced in the modern world 
[12–16]. The dye industries along with the textile industry are the 
main sources of this pollutant type. Such water-soluble dyes are 
highly toxic and resistant to removal. In water treatment processes, 
a number of ways are used to remove such pollutants that can be 
divided into biological, chemical and physical [17]. Biological meth-
ods include the use of microorganisms (bacteria, fungi, and algae) 
and characterized by low energy requirements and demand in toxic 
chemicals. Chemical methods include oxidizing (for instance, the 
Fenton process), photo- and electrochemical methods have a high 
demand for expensive and toxic reagents [18–19]. Among physical 
methods, adsorption, ion exchange, and membrane filtration can be 
distinguished. 
 Adsorption on porous sorbents is one of the most common and 
effective methods for removing dissolved dyes. For these purposes, 
active carbon is widely used in powder and granular form. However, 
as an alternative, MWCNTs can be used, the cost of which decreases 
every year. 
 For this reason, the purpose of the present work was the synthe-
sis of multiwalled carbon nanotubes at different temperatures and 
the study of their adsorption properties toward anionic and cationic 
dyes Congo red and methylene blue. 
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2. EXPERIMENT 

2.1. Preparation of the Multiwalled Carbon Nanotubes 

The carbon nanotubes were synthesized by carbon vapour deposition 
method (CVD) onto the Mo, Fe/MgO catalyst, which was prepared 
with a precipitation method. For this, the initial solutions 
(NH4)6Mo7O24 and Fe(NO3)3 were mixed, the powder of MgO was 
added and stirred for 3 hours, then, the obtained suspension was 
heated up to 80C and stayed at this temperature for overnight. The 
obtained catalytic mass was milled and calcined at 550C for 2 
hours in the air. 
 The CVD process was carried out in a horizontal quartz reactor in 
electric oven connected with gas mixing system at atmospheric 
pressure. About 100 mg of fresh catalyst was placed on a ceramic 
boat and located at the middle of reactor. The reactor was heated to 
the required temperature (600, 700, 800 and 900C) in a nitrogen 
flow (150 mL/min) at heating rate of 10C/min. When the required 
temperature reached, acetylene with the flow of 50 mL/min was in-
troduced. In this way, a mixture of these two gases was in the ratio 
of 3:1. This mixed gas was further introduced into the reactor for 1 
hour. Then, the reactor was cooled down to the ambient tempera-
ture under nitrogen flow. The yield of carbonaceous deposit after 
reaction, Yc, was calculated using the formula below according [20]: 
Yc(WdepWkat)/Wkat, where Wdep—weight of carbon deposit, Wkat—
weight of used catalyst. 
 For purification from catalyst residues and amorphous impuri-
ties, as-grown MWCNTs were treated with nitric acid (1:1) at boil-
ing for 1 hour with subsequent washing with distilled water. Thus, 
two groups, as-grown and washed ones, with four samples in each, 
were obtained. The designations and characteristics of the obtained 
eight samples of MWCNTs are presented in Table 1. 

TABLE 1. Samples designation. 

Designation Synthesis temperature, C Washing 

1.1 600 initial unwashed 
1.2 700 initial unwashed 
1.3 800 initial unwashed 
1.4 900 initial unwashed 
2.1 600 washed 
2.2 700 washed 
2.3 800 washed 
2.4 900 washed 
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2.2. Instrumental Tests 

High-resolution transmission electron microscopy (HTEM) was per-
formed on a FEI Tecnai 12 TEM with accelerating voltage of 120 kV 
at the accelerating voltage of 10 keV. 
 TG analysis was performed on a NETZSCH TG 209F1. Approxi-
mately 5 mg of material was heated from 25 to 1000C at the ramp-
ing rate of 10C/min under O2 and N2 mix gas (1:4). 
 Porous structure of synthesized samples was studied by the 
method of low-temperature adsorption–desorption of nitrogen on a 
Quatachrome Nova 1000e apparatus. The distribution of pore radius 
is calculated by the method of Density Functional Theory (DFT-
method). By mathematical processing of nitrogen adsorption–
desorption isotherms were calculated: BET specific surface area (Ssp, 
m2/g), total pore volume for pores with radius less than 185 nm at 
P/Po0.99 (V, cm

3/g), micropores volume (Vmicro, cm
3/g), and aver-

age pores diameter (dpore, nm). 

2.3. Adsorption Activity Studies 

The adsorption properties of the obtained MWCNTs were deter-
mined through adsorption of two dye types: cationic methylene blue 
(MB) and anionic Congo red (CR) from model aqueous solutions. The 
structural formulas of these dyes are shown in Fig. 1. 
 Typically, in adsorption tests, 50 mg of carbon nanotubes was 
mixed with 10 cm3 of dyes solution (MB or CR) and ultrasonicated 
for 10 and 20 min. After centrifugation during 30 min, residual 
concentrations of dyes solution were determined by using spectro-
photometer UV-1200 and the adsorption rate (А, %) was calculated 
according to the formula А(CinitCres)/Cinit, where Cinit—initial 
concentration of dyes solution, mg/g, and Cres—residual concentra-
tion of dyes solution, mg/g. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

The yield of the obtained nanotubes depending on the synthesis 
temperature is displayed in Fig. 2 as a histogram. In this figure, it 
is seen that the yield of the resulting nanotubes increases in propor-
tion to the increase of the synthesis temperature. It is obvious that 
the maximum yield of multiwalled carbon nanotubes is achieved at 
the highest investigated temperature of 900C. 
 The results of the thermal analysis of the obtained carbon nano-
tubes before and after purification are presented in Fig. 3. As can 
be seen in Fig. 3, a, the initial nonwashed nanotubes contain a large 



206 Iryna IVANENKO and Tetiana DONTSOVA 

amount of the catalyst used in the synthesis. The largest amount of 
catalyst (70%) contains in nanotubes synthesized at a temperature 
of 600C. Carbon nanotubes, which were obtained at a temperature 
of 900C, contain slightly less mineral impurities (65%). The small-
est amount of catalyst (35%) is present in the carbon material syn-
thesized at medium temperatures (of 700C and 800C). 
 Thermograms of MWCNTs after boiling with nitric acid (1:1) and 
thorough washing with distilled water to a neutral pH are pictured 
in Fig. 3, b. As seen in Fig. 3, b, the most heat-resistant nanotubes 
are nanotubes obtained at average temperatures of 700C and 
800C. The content of mineral impurities within them after washing 
is almost the same, i.e., it is 4%. The highest content of catalyst 

 

Fig. 1. The structural formulas of methylene blue (a) and Congo red (b). 

 

Fig. 2. Dependence of MWCNTs yield on the temperature of synthesis. 
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residues 6% is observed in nanotubes synthesized at the highest 
temperature. The nanotubes obtained at a lower temperature have 
the least heat resistance; however, the content of mineral impurities 
within them is the smallest, and it does not exceed 2%. 
 The structure and morphology of the obtained nanotubes after 
washing were studied by the HRTEM method. The results of this 
study are shown in Fig. 4, which indicates that the length and di-
ameter of the obtained multiwalled nanotubes vary depending on 
the temperature of their synthesis. As reflected in Fig. 4, a, b, the 
nanotubes obtained at 600C have a length of 500 nm and a diame-
ter of 7–10 nm. Figures 4, c, d illustrate tubes synthesized at 
700C, which have a length of 700 nm and a diameter of 10–12 nm. 
The tubes obtained at 800C show a length of 700 nm and a diame-
ter of 12–15 nm, as can be seen in Fig. 4, e, f. Nanotubes synthe-
sized at the highest temperature (900C) acquire the largest diame-
ter and length: a length of 1000 nm and a diameter of 15–20 nm, 
as can be seen in Fig. 4, j, h. 

Thus, it can be concluded, as the higher temperature of synthesis 
is, the greater the length and diameter of produced carbon nano-
tubes are in these experimental conditions. 
 The structural-adsorption characteristics of the obtained nano-
tubes were investigated, using the method of low-temperature ad-
sorption–desorption of nitrogen. The obtained isotherms of nitrogen 
adsorption–desorption are presented in Fig. 5. As can be seen, al-
most all the synthesized samples demonstrate similar adsorption 
properties. The isotherms of all carbon nanotubes belong to the III 
type (according to Brunauer classification) except the sample 2.1, 
which demonstrates the isotherm of the II type. In the case of the 
sample 2.1, the initial rapid increase in nitrogen adsorption, as well 
as the presence of a hysteresis loop in the high-pressure region, in-

 
                       а                                                     b 

Fig. 3. Thermograms of initial (a) and washed (b) MWCNTs. 
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dicates the existence of a certain amount of micro- and mesopores, 
but this quantity is insignificant. 
 For the remaining samples, the general view of the adsorption 
isotherm, as well as the presence of a slight hysteresis loop, indi-
cates that adsorption occurs mainly on the outer surface of the 
sample, while micro- and mesopores are practically absent. 
 The pore-diameter distribution graphs, which obtained by math-
ematical processing the adsorption isotherm (see Fig. 5) with DFT 

 

Fig. 4. HRTEM images of obtained MWCNTs after washing. 
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method, are in Fig. 6. As may be inferred from the obtained 
graphs, the samples are characterized by the almost complete ab-
sence of micro- and mesopores, while macropores exist in a wide 
range of diameters from 5 to 30 nm. 
 The BET specific surface area (Ssp, m2/g), total porosity (V, 

 

Fig. 5. Isotherms of low-temperature adsorption–desorption of nitrogen 
obtained onto initial unwashed (1.1, 1.2, 1.3, 1.4) and washed (2.1, 2.2, 
2.3, 2.4) carbon nanotubes. 
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cm3/g), micropores volume (Vmicro, cm
3/g), and average pores diame-

ter (dpore, nm) of all obtained MWCNTs are shown in Table 2. 
 As can be seen from the table, for both initial and washed nano-
tubes, Ssp decreases in proportion to an increase in the temperature 
of their synthesis. Washed tubes synthesized at the lowest tempera-
ture have the highest specific surface area, as expected, based on 
their adsorption–desorption isotherms for nitrogen. The micropores’ 

 

Fig. 6. Pores’ diameters’ distribution of initial unwashed (1.1, 1.2, 1.3, 
1.4) and washed (2.1, 2.2, 2.3, 2.4) MWCNTs. 
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volume and average pores’ diameter of both the initial and washed 
nanotubes also decrease in proportion to the increase in their syn-
thesis temperature. For total porosity, a strict dependence on the 
production temperature is not observed. 
 Subsequent experiments had shown that the initial untreated 
nanotubes and nanotubes washed from the catalyst residues are 
very different in their adsorption behaviour in solutions. In addi-
tion, the temperature of synthesis of nanotubes greatly affects their 
adsorption capacity. 
 For example, in Fig. 7, a, which illustrates the adsorption of me-
thyl blue by the initial unwashed nanotubes after 20 minutes of 
contact, it is seen that the degree of its adsorption does not exceed 
7%. Initial unwashed nanotubes adsorb Congo red dye much more 
actively. As reflected in Fig. 7, b, all samples of the initial nano-

TABLE 2. The structural-adsorption characteristics of MWCNTs. 

Treatment Sample Ssp, cm
3/g V, cm

3/g Vmicro, cm
3/g dpore, nm 

Initial unwashed 

1.1 130 2.0 0.04 0.6 

1.2 100 1.2 0.03 0.6 

1.3 105 1.1 0.03 0.4 

1.4 50 0.4 0.02 0.4 

Washed 

2.1 225 0.7 0.08 12 

2.2 170 1.1 0.06 0.3 

2.3 130 1.1 0.04 0.3 

2.4 80 0.8 0.02 0.4 

 
                         a                                                   b 

Fig. 7. Adsorption rate of MB (а) and CR (b) after 20 min by initial un-
washed MWCNTs. 
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tubes show approximately the same adsorption capacity towards the 
anionic type dye, which is 70%. Such experimental data clearly 
illustrate the greater affinity of the initial unwashed nanotubes to 
the anionic dye and the almost complete absence of affinity for the 
cationic dye. 
 The results of a study of the adsorption properties of washed 
nanotubes are presented in Fig. 8. The washed nanotubes showed 
high adsorption activity towards methylene blue even after a 10-
minute contact, as shown in Fig. 8, a. Samples 2.1 and 2.2 after 10 
minutes of adsorption reached an adsorption capacity of 72 and 
45%, respectively. After 20 minutes of adsorption equilibrium, 
higher values of adsorption capacity were achieved, as can be seen 
in Fig. 8, b. A tendency towards a decrease of adsorption activity 
with an increase of the temperature of nanotubes synthesis is also 
clearly visible, which is most likely associated with a proportional 
decrease of their surface area (see Table 2). 
 It is important to note that none of the washed nanotube samples 
showed any noticeable adsorption towards Congo red dye. This al-
lows us to conclude that the clean surface of carbon nanotubes has a 
high affinity towards the cationic dye and that there is no affinity 
to the anionic dye, i.e., their behaviour is completely opposite to the 
behaviour of the initial unwashed nanotubes. 
 In our opinion, such a difference in the adsorption properties of 
carbon nanotubes can be explained as follows. The initial unwashed 
nanotubes contain from 30 to 70% of the non-combustible residue, 
that is a mixture of metals and their oxides (see Fig. 3, a), which 
act as active adsorption centres for anionic dyes. The nanotubes 
washed with nitric acid are practically free of metals and their ox-

 
                        a                                                      b 

Fig. 8. Adsorption rate of MB by washed MWCNTs after 10 minutes (a) 
and 20 minutes (b). 
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ides, but their surface was coated with carboxylic, phenolic and 
other polar functional groups, during the boiling process with acid, 
which dissociate in solutions and act as adsorption centres for cati-
onic dyes. 
 Such an explanation of the differences in the adsorption behav-
iour of the initial and washed nanotubes excludes the ion-exchange 
adsorption mechanism and confirms the physical nature of the ad-
sorption of dyes. It proceeds due to dipole–dipole attraction between 
dye molecules (constant dipoles) and the surface of nanotubes con-
taining dipoles in the form of catalyst residues and functional 
groups, i.e., mainly due to the orientation-dependent Van der Waals 
forces. 

4. CONCLUSIONS 

Multiwalled carbon nanotubes were synthesized by the SVD method 
at four different temperatures using a Mo, Fe/MgO catalyst. It was 
found that the carbon deposit yield increases in proportion to the 
increase of the synthesis temperature. 
 Boiling the obtained carbon deposit with nitric acid (1:1) for 1 
hour provides purification from catalyst residues up to 94–98%. 
Nanotubes obtained at a temperature of 900C after washing con-
tain the largest amount of catalyst. The surface area, the micropore 
volume, and the average diameter of the initial and washed ob-
tained nanotubes are in direct proportion to their synthesis temper-
ature. 
 The initial unwashed nanotubes illustrate the high affinity to-
wards the anionic type dye and the almost complete absence of af-
finity to the cationic dye; moreover, their adsorption capacity does 
not depend on the temperature, at which they were obtained. The 
washed carbon nanotubes exhibit the opposite behaviour; they do 
not adsorb anionic dye at all, but they actively adsorb cationic dye, 
and their adsorption activity decreases with increasing temperature 
of their synthesis. 
 The differences in the adsorption properties of initial unwashed 
and washed nanotubes confirm the physical nature of the adsorp-
tion, which proceeds due to dipole–dipole attraction between dye 
molecules (constant dipoles) and the surface of carbon nanotubes. 
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Models of Nanocomplexes Based on C60 Fullerene for Creation 
of Anticancer and Anti-Inflammatory Agents 

S. P. Repetsky1,2, A. V. Andrusyshyn2, G. M. Kuznetsova1, 

R. M. Melnyk2, and V. K. Rybalchenko1 

1Taras Shevchenko National University of Kyiv, 
 60, Volodymyrs’ka Str., 
 UA-01033 Kyiv, Ukraine 
2National University of ‘Kyiv-Mohyla Academy’, 
 2, Skovoroda Str., 
 UA-04070 Kyiv, Ukraine 

Based on the quantum-chemical method of molecular orbitals, implement-
ed in the Gaussian 09w software package, a method of modelling nano-
complexes for creation of antitumour and anti-inflammatory medicines is 
developed. The object of study is a complex of C60 fullerene and anti-
tumour agent 1-(4-C1-benzyl)-3-C1-4-(CF3-phenylamino)-1H-pyrrole-2,5-
dione (abbreviated as MI-1). Each detached part, C60 and MI-1, has a ther-
apeutic effect. The main antitumour and anti-inflammatory action relies 
on MI-1 compound. It is found that the nanocomplex of C60 fullerene with 
MI-1 is stable at human-body temperature. The nanocomplex is able to 
serve as a vehicle of medicines to the tumour tissue and dissociate in the 
tumour due to its low pH (higher acidity) compared to healthy tissue and 
exhibit therapeutic properties of individual components. 

На основі квантово-хемічної методи молекулярних орбіталей, реалізо-
ваної в пакеті програм Gaussian 09w, розвинуто методу моделювання 
нанокомплексів для створення антипухлинних і протизапальних меди-
чних препаратів. Об’єктом дослідження є комплекс фуллерена С60 і 
протипухлинний засіб 1-(4-С1-бензил)-3-С1-4-(CF3-феніламіно)-1Н-
пірол-2,5-діон (інша назва — MI-1). Кожна відокремлена частина, С60 і 
сполука МІ-1, мають терапевтичну дію. Основна протипухлинна та 
протизапальна дія покладається на сполуку МІ-1. Було встановлено, 
що нанокомплекс фуллерена С60 зі сполукою МІ-1 є стабільним за тем-
ператури тіла людини. Нанокомплекс здатний слугувати носієм лікар-
ських засобів до ушкодженої тканини та дисоціювати в пухлині завдя-
ки низькому pH (більш високій кислотності) порівняно зі здоровою 

тканиною, проявляти терапевтичні властивості окремих компонентів. 
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INTRODUCTION 

Chronic inflammation is the basis of many pathologies, including 
malignancy genesis. Oxidative stress is one of the basic processes 
that underlie numerous inflammatory diseases and neoplasms [1]. 
Numerous studies have demonstrated the antineoplastic effects of 
natural antioxidants (vitamins, minor amino acids, polyunsaturated 
fatty acids, plant extracts) in vitro, but the effectiveness of these 
agents in in vivo systems is highly doubtful [2]. On the other hand, 
compounds of artificial origin, in particular, nanomaterials, have 
clearly defined properties and are involved in a limited number of 
cellular processes, which leads to their directional effect and more 
pronounced therapeutic effect [3]. Biocompatible water-soluble C60 
fullerenes are able to efficiently capture free radicals and, thus, act 
as antioxidants that cause their antitumour and anti-inflammatory 
properties [4, 5]. In addition, they are non-toxic in in vitro and in 
vivo systems at physiological concentrations [6]. In Refs. [7–9], it 
was suggested that C60 fullerene molecules, due to the possibility of 
simple chemical manipulations with them, could be used for 
transport of biologically active compounds with other nanoparticles. 
Complexes of C60 fullerene with cytostatics have more potent biolog-
ical action than cytostatics themselves, and less overall toxicity 
[10]; such structures are stable. 
 The pyrrole derivative 1-(4-Cl-benzyl)-3-Cl-4-(CF3-fenylamino)-1H-
pyrrol-2,5-dione (MI-1) is a targeted inhibitor of protein kinases 
and exhibits antitumour and anti-inflammatory properties [11, 12], 
i.e., is a potential therapeutic agent. Therefore, the authors made 
the assumption regarding the potential prospect of a C60 fullerene-
based composition and MI-1 compound for the development of anti-
tumour and anti-inflammatory drugs. 
 In our work, based on the quantum-chemical method of molecular 
orbitals implemented in the Gaussian 09w software package [13], we 
developed a method for modelling nanocomplexes based on C60 full-
erene and pyrrole derivatives on sample 1-(4-Cl-benzyl)-3-Cl-4-(CF3-
fenylamino)-1H-pyrrol-2,5-dione. The calculations are based on den-
sity functional theory modelling of electronic structure of mul-
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tielectron systems. 

RESULTS 

The structural formula of C60 fullerene with pyrrole derivative MI-1 
is shown in Fig., a. The geometrical optimization of clusters was 
performed; the energy spectrum of electrons was calculated, and the 
binding energy of the cluster was calculated (DFT, STO-3G) [13]. 
The binding energy of nanocomplex of C60 fullerene with MI-1 com-
pound is as follows: 

Ebind –3922.26 a.u. 

 The width of the energy gap (HOMO–LUMO) is determined by 
difference between the energy values for the upper unoccupied mo-
lecular orbit (HOMO) and the lower occupied molecular orbit 
(LUMO). The energy values given in atomic units for the filled and 
unfilled molecular orbitals of nanocomplex are shown in Fig., b. 
The width of the HOMO–LUMO energy gap is 

E0.1867 a.u.5.079 eV. 

 The geometrical optimization of C60 fullerene was performed and 
the energy spectrum of electrons was calculated. The binding ener-
gy of C60 is as follows: 

  
                                   a                                                 b 

Fig. (a) Structural formula of C60 fullerene with pyrrole derivative MI-1; 
(b) energy values for the filled and unfilled molecular orbitals of nanocom-
plex; the energy values are given in atomic units. 
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(1)

bind
E –2259.03 a.u. 

 The energy values for filled and unfilled molecular orbitals of C60 
determined, the width of the HOMO–LUMO energy gap is 

E0.28288 a.u.7.6974 eV. 

 The geometrical optimization of MI-1 compound was performed 
and the energy spectrum of electrons was calculated. The binding 
energy of MI-1 compound is as follows: 

(2)

bind
E –1663.29 a.u. 

 The energy values for the filled and unfilled molecular orbitals of 
MI-1 compound was determined, and the width of the HOMO–
LUMO energy gap is 

E0.0450 a.u.1.225 eV. 

 The dissociation energy of the C60 fullerene nanocomplex with 
MI-1 compound was calculated by the formula 

(1) (2)

dis bind bind bind
E E E E   . 

 From the above results, it follows that the dissociation energy of 
the nanocomplex with the separation of C60 from compound MI-1 is 

E𝑑is0.00662 a.u.0.18 eV. 

DISCUSSION 

The average energy of thermal motion per atom at a temperature 
T300 K is kBT0.026 eV. The results show that modulo 
|E𝑑is|kBT. This indicates that the nanocomplex C60 with MI-1 is 
stable. Based on the above results, it can be argued when nanocom-
plexes penetrate the tumour tissue through a low pH (higher acidi-
ty) compared to healthy tissue [14]; a significant part of these com-
plexes will dissociate. In the tumour, two independent components 
C60 and MI-1 will be act. Nanocomplex is transport means, but each 
separated part, fullerene and MI-1 compound, has therapeutic ef-
fect. The main anticancer and anti-inflammatory action relies on 
MI-1 compound. 
 Energy values of the filled and unfilled molecular orbitals and 
HOMO–LUMO gap width can be used to determine the degree of 
dissociation of the nanocomplex C60 molecule with the MI-1 com-
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pound by comparing experimentally obtained positions of the long-
wave edge of absorption and luminescence of cells with the width of 
the gap HOMO–LUMO. 
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Біомеханічна та біохемічна аналізи зміни рівня запального 

процесу в травмованому muscle soleus щурів за комбінованої 
ментольної та C60-фуллеренової терапії 

Д. М. Ноздренко1, Т. Ю. Матвієнко1, О. В. Виговська2, 
В. М. Сорока1, К. І. Богуцька1, Ю. І. Прилуцький1, О. В. Жолос1 

1Київський національній університет імені Тараса Шевченка, 
 вул. Володимирська, 64, 
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Досліджено зміни рівня запалення у травмованого muscle soleus щурів 
при використанні таких терапевтичних аґентів, як C60-фуллерен (доза 
— 1 мг/кг), ментол (доза — 1 мг/кг), та їхнього спільного застосування 
у вигляді внутрішньом’язових ін’єкцій. Як біомеханічний маркер за-
пального процесу в м’язі проаналізовано зміну його жорсткости. Дослі-
джено зміни про- й антиоксидантного балансу в крові щурів після ін-
дукування м’язової травми та застосованих терапевтичних аґентів, а 
саме, концентрації ТБК-активних продуктів перекисного окиснення 
ліпідів, перекису водню, відновленого глутатіону й активности катала-
зи (ТБК — тіобарбітурова кислота). Встановлено значну синерґетичну 
дію C60-фуллерена та ментолу на запальний процес у травмованому 
м’язі, що відкриває можливість комбінованого застосування їх як ефе-
ктивних терапевтичних аґентів. 

Changes in the level of inflammation in the injured muscle soleus of rats 
with the usage of such therapeutic agents as C60 fullerene (dose of 1 
mg/kg), menthol (dose of 1 mg/kg) and their combined use in the form of 
intramuscular injections are studied. The change in muscle stiffness is 
analyzed as a biomechanical marker of the inflammatory process in it. 
Changes of the pro- and antioxidant balance in the blood of rats after the 
induction of muscle injury and the applied therapeutic agents, namely, 
the concentration of TBA-active lipid peroxidation products, hydrogen 
peroxide, reduced glutathione and catalase activity are studied (TBA—
thiobarbituric acid). A significant synergistic effect of the combined us-
age of both C60 fullerene and menthol on the inflammatory process in the 
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injured muscle is established that opens up the possibility of their use as 
effective therapeutic agents. 

Ключові слова: C60-фуллерен, ментол, м’язова травма, запалення, біо-
механічна та біохемічна аналізи. 

Key words: C60 fullerene, menthol, muscle injury, inflammation, biome-
chanical and biochemical analyses. 

(Отримано 14 вересня 2020 р.; після доопрацювання — 12 січня 2021 р.) 
  

1. ВСТУП 

Дослідження терапевтичної дії водного колоїдного розчину С60-
фуллерена (С60ВРÔ) на м’язові патології показало, що його вве-
дення у малих дозах сприяло позитивному впливу на механокі-
нетичні показники скорочення скелетних м’язів щурів за таких 
патологій, як втома, алкогольна міопатія, повна або часткова 
ішемія [1–4]. В електрофізіологічних і біохемічних дослідженнях 
встановлено, що застосування С60ВРÔ приводить до зменшення 
часу відновлення сили м’язового скорочення, збільшення 
м’язової витривалости та зниження рівня патологічних змін [5]. 
На основі даних, одержаних у цих експериментах, був зроблений 
висновок, що біосумісні та нетоксичні (щонайменше, за низьких 
терапевтичних доз) наночастинки C60-фуллеренів [6–8] здатні 
впливати на розвиток запального процесу у пошкодженому м’язі. 
Проте травма з розривом м’язових тканин (з ексудацією — вихо-
дом рідин і клітин крові із судин у тканини й органи з наступ-
ним запальним процесом) є важкою патологією, що ускладняєть-
ся больовою симптоматикою високого рівня. Одночасно з тка-
нинними розладами виникає і комплекс судинних змін у вигляді 
короткочасного спазму, артеріяльної та венозної гіперемій [9]. 
Хоча в усіх випадках запальна реакція є наслідком появи у пош-
коджених тканинах значної кількости вільнорадикальних аґен-
тів, які запускають каскад патологічних реакцій, що направлені 
на руйнування цілісности клітинних оболонок [10], застосування 
C60-фуллеренової терапії за таких складних патологічних змін, на 
нашу думку, не є достатньо повним вирішенням для адекватного 
моделю майбутнього дослідження. 
 Нещодавні дослідження виявили вплив ментолу на відновлен-
ня сили м’язів нижньої частини тіла після пошкодження їх вна-
слідок фізичних навантажень. Також було встановлено анестезу-
вальну активність ментолу в системах in vivo й in vitro [11, 12]. 
Виходячи з цих даних, додатковим компонентом за C60-
фуллеренової терапії м’язової травми ми обрали відомий актива-
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тор TRPM8-каналів — ментол. 

2. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ 

Для проведення дослідження були використані щурі-самці лінії 
Wistar у віці 3 місяців масою у 1705 г. Протокол досліджень 
був затверджений комісією з біоетики ННЦ «Інститут біології та 
медицини», згідно з правилами «Європейської конвенції про за-
хист хребетних тварин, що використовуються в експерименталь-
них та інших наукових цілях» і нормами біомедичної етики, а 
також згідно із Законом Óкраїни (№ 3446-IV від 21.02.2006 р., 
м. Київ) «Про захист тварин від жорсткого поводження» при 
проведенні медико-біологічних досліджень. 
 Àнестезію тварин проводили внутрішньоочеревинним введен-
ням нембуталу (40 мг/кг). М’язову травму викликали, стискаючи 
м’яз на 1 хв. затискачем за тиску у 3,5 кг/см3 [13]. Така проце-
дура приводила до системного прояву патологічних змін, які ха-
рактерні для розвитку високоенергетичних м’язових травм. 
Muscle soleus звільняли від оточуючих тканин і через залишко-
вий сухожилок приєднували до датчиків сили [14]. Для модульо-
ваної стимуляції еферентів у сеґментах L7-S1 перерізали вентра-
льні корінці у місцях виходу їх зі спинного мозку. Силу скоро-
чень м’яза вимірювали за допомогою тензометричних датчиків 
[14]. Стимуляцію еферентів здійснювали електричними імпуль-
сами тривалістю у 2 мс, яких було сформовано за допомогою керо-
ваного ÀЦП-ґенератора імпульсів через платинові електроди [14]. 
 Рівень вмісту ферментів у крові експериментальних тварин як 
маркерів запалення за м’язової травми визначали з використан-
ням клініко-діягностичного обладнання [15]. 
 Для одержання С60ВРÔ було використано методу, засновану на 
переведенні цих вуглецевих наноструктур з толуолу у воду з на-
ступним обробленням ультразвуком [16, 17]. Одержаний С60ВРÔ 
є типовим колоїдним розчином, який містить як поодинокі мо-
лекули С60 (0,7 нм), так і наноаґреґати їх розміром у 1,2–
100 нм [18, 19]. 
 Ментол і С60ВРÔ вводили внутрішньом’язово із концентрацією 
у 1 мг С60-фуллерена й 1 мг ментолу на 1 кг маси тварини відра-
зу після ініціяції м’язової травми [12]. 
 Статистичне оброблення результатів вимірювань проводили 
методами варіяційної статистики за допомогою програмного за-
безпечення Оrigin 9.4. Біохемічні дані було представлено як се-
реднє значеннястандартна похибка середнього для кожної гру-
пи. Відмінності між експериментальними групами було виявлено 
за допомогою однофакторної дисперсійної аналізи з наступним 
тестом множинного порівняння за Бонферроні. Значення ймовір-
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ности p0,05 вважалися значимими. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ОБГОВОРЕННЯ 

М’язова травма, як правило, супроводжується запальним проце-
сом, біомеханічним проявом якого є збільшення м’язової жорст-
кости завдяки зростанню як об’єму м’язової тканини, так і кіль-
кости сполучної тканини у пошкодженому м’язі [20, 21]. До за-
пального процесу також залучені Т-лімфоцити, які разом з цито-
кінами реґулюють відновлення м’яза та фіброз, і нейтрофіли, 
здатні руйнувати пошкоджені ділянки тканин шляхом фаґоцито-
зу та дії протеолітичної системи. Водночас ці клітини вивільню-
ють цитокіни (NADPH-оксидаза та мієлопероксидази), які ґене-
рують активні форми кисню (ÀÔК, зокрема супероксид-аніон і 
перекис водню). 
 ÀÔК руйнують некротичні тканини, а з іншого боку, загост-
рюють процес запалення та наносять шкоду здоровим міофібри-
лам [22]. Макрофаґи надходять до місць ураження з капілярів, 
що знаходяться у м’язах, з епімізію та перимізію, які виділяють 
хемоатрактанти. Загалом це призводить до м’язової набряклости, 
яка збільшує жорсткісну компоненту травмованого м’яза. Ôібро-
бласти відіграють важливу роль у відновленні м’язової тканини, 
секретуючи позаклітинні матриксні білки — колаґен I та II ти-
пів, фібронектин, еластин, протеоглікани, ламінін, які збільшу-
ють м’язову жорсткість у декілька разів. Це змінює й інші меха-
нічні характеристики м’яза (наприклад, пружність і міцність), 
що призводить до розвитку фіброзу та неповного відновлення 
м’язів [12, 14]. Ôіброз характеризується накопиченням позаклі-
тинних білків, перш за все, колаґену I типу, що також змінює 
жорсткість м’язових волокон. Таким чином, вимірюючи жорст-
кість м’яза, ми змогли проаналізувати зміни рівня запального про-
цесу за використання досліджуваних терапевтичних аґентів [23]. 
 Для визначення змін у жорсткісній системі м’яза було проана-
лізовано час повернення м’язової сили до вихідних (контрольних) 
значень. На рисунку 1 представлено криві 10 послідовних сило-
вих відповідей травмованого muscle soleus через 5 годин після 
ініціяції травми. Зменшення сили скорочення упродовж перших 
5 послідовних скорочень змінювалося майже повною ригідністю 
м’яза на останніх стимуляційних пулах. Час повернення м’язової 
сили до початкового положення склав 28232 мс при першому 
скороченні та 30232 мс при десятому, що становило приріст 
майже 600% від контрольних значень. Варто відзначити незнач-
не збільшення жорсткости м’яза упродовж 10 проведених скоро-
чень (5%) за істотного (87%) пониження м’язової сили. 
 Ін’єкції С60-фуллерена усували як стрибкоподібне зменшення 
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сили скорочення м’яза, так і флюктуаційну складову скорочува-
льного процесу (рис. 1). Час повернення м’язової сили до вихід-
ного положення (13112 мс при першому скороченні та 13922 
мс при десятому) істотно зменшився та склав 153% від контро-
льних значень. 
 Ін’єкції ментолу не приводили до істотних змін у м’язовій ди-
наміці, залишаючи її поліпшення на рівні статистичних похибок 
(дані не представлено). 
 За комбінованого застосування С60-фуллерена та ментолу по-
ниження максимальної силової відповіді прослідковувалося на 
кожному з 10 послідовних скорочень (рис. 1). Час повернення 
м’язової сили до вихідного положення склав 7615 мс при пер-
шому скороченні та 8831 мс при десятому, що становило 82% 
від контрольних значень. Таким чином, синерґійна дія С60-
фуллерена та ментолу приводила до зменшення жорсткісних ха-
рактеристик травмованого м’яза майже на 500%. 
 Зміна біохемічного складу крові за активного функціонування 
пошкоджених м’язів є відображенням фізіологічних змін, які 
виникають у скелетному м’язі. Його безпосередня аналіза також 
надає можливість оцінити ефективність терапевтичної дії препа-
рату на патологічні процеси у ньому. 
 За розвитку м’язової патології зміна рівня ендогенних антиок-

 

Рис. 1. Криві 10 послідовних силових відповідей травмованого muscle 
soleus на стимуляційний сиґнал частотою у 50 Ãц, тривалістю у 6 с (без 
релаксаційного періоду) при застосуванні терапевтичних аґентів через 5 
годин після ініціяції травми (а); криві силових відповідей після припи-
нення стимуляційного сиґналу (б); час повернення силової кривої у по-
чаткову позицію (в); injuryC60 та injuryC60M — травма на тлі 
ін’єкцій С60-фуллерена та С60-фуллерена з ментолом (М) відповідно.1 
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сидантів є істотним критерієм, що визначає рівень фізіологічних 
порушень м’язової клітини. На рисунку 2 представлено результа-
ти тестів, які показують рівень накопичення вторинних продук-
тів перекисного окиснення ліпідів у крові щурів після індукції 
м’язової травми. Одержані дані свідчать про підвищений рівень 
ТБК-активних продуктів перекисного окиснення ліпідів (TBARS) 
і перекису водню (H2O2) після стимуляції травмованого м’яза, а 
саме: 235% (p0,05) для TBARS і 451% (p0,05) для H2O2 порі-
вняно з непошкодженим м’язом. 
 Після введення С60ВРÔ концентрація TBARS незначно пони-
жувалася порівняно з пошкодженим м’язом без терапії — 202% 
(p0,05). Таким чином, терапевтичний ефект С60ВРÔ за цим ма-
ркером склав не більше 11%. Пониження рівня H2O2 після вве-
дення С60ВРÔ становило не більше 14% (рис. 2). 
 При застосуванні комплексних ін’єкцій С60ВРÔ і ментолу те-
рапевтичний ефект за маркером TBARS склав 31% (p0,05), а 
для H2O2 — 47% (p0,05), що у понад 2 рази перевищило тера-
певтичний ефект окремих ін’єкцій С60ВРÔ. 
 Àналіза рівнів ендогенних антиоксидантів засвідчила значне 

 

Рис. 2. Показники про- й антиоксидантного балансу в крові щурів після 
індукування м’язової травми: концентрації ТБК-активних продуктів 
перекисного окиснення ліпідів (TBARS), перекису водню (Н2О2), віднов-
леного глутатіону (GSH) й активність каталази (CAT); injuryC60 і 
injuryC60M — травма на тлі ін’єкцій С60-фуллерена та С60-фуллерена 
з ментолом (М) відповідно. *p0,05; **p0,05 відносно групи injury.2 
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збільшення рівня відновленого глутатіону (GSH) — 301% 
(p0,05) та активности каталази (CAT) — 471% (p0,05). 
 Після введення С60ВРÔ активність GSH незначно понизилася 
— на 9% (p0,05). Пониження показників CAT за цієї терапії 
виявилося більш ефективним і склало 14% (p0,05). 
 При застосуванні комплексних ін’єкцій С60ВРÔ і ментолу рі-
вень GSH понизився майже на 50% порівняно з фуллереновою 
терапією. Терапевтичний ефект при цьому склав 29% (p0,05). 
Водночас рівень CAT залишився практично незмінним порівняно 
з фуллереновою терапією (понизився не більше ніж на 2–3%). 
 Важливо зазначити, що застосування ментольних ін’єкцій не 
виявило достовірних змін у жодному з біохемічних маркерів по-
рівняно з травмованим м’язом (дані не представлено). 
 Запалення, яке виникає при деструкції м’язової тканини, іні-
ціюється ÀÔК. Так, при гострій травмі у м’язах активно утворю-
ється супероксидний радикал, Н2О2 та гідроксильний радикал 
[24]. За нормальних умов антиоксидантна система здатна утво-
рювати стабільні сполуки, нейтралізуючи надлишок вільних ра-
дикалів. Проте, за значних пошкодженнях, вона не справляється 
у повній мірі зі своєю функцією, і тому використання потужніх 
природніх або штучних екзогенних антиоксидантів з терапевтич-
ною метою здатне пришвидшити процес відновлення м’яза [25]. 
 Кількість внутрішньом’язової сполучної тканини та морфоло-
гічний розподіл її значно варіює між м’язами з різними біомеха-
нічними функціями. Топографія колаґенових волокон за розвит-
ку м’язового запалення є важливим чинником, який змінює жо-
рсткість м’язової системи за патології [26]. Час і швидкість екс-
пресії білків сполучної тканини також вказують на відмінності 
між м’язами різних типів. Механічна роль внутрішньом’язової 
сполучної тканини за нормальних умов скорочення м’яза обме-
жується пасивною пружньою реакцією. Однак зі збільшенням 
зовнішніх навантажень на активний м’яз відбуваються зміни в 
експресії білків сполучної тканини. Це запускає деякі адаптацій-
ні процеси у скорочувальній функції м’язового комплексу «сине-
рґіст–антагоніст» з урахуванням деформаційних зсувів і зміни 
м’язової геометрії за виконання рухливих завдань. Зміни жорст-
кісної компоненти м’яза напряму пов’язані з перебігом запально-
го процесу у пошкодженому м’язі [27]. Колаґен, — основний бі-
лок сполучної тканини, — є невід’ємною складовою м’язів і віді-
грає важливу роль як у встановленні титанічних скорочень, так і 
в утриманні досягнутих цільових позицій активного м’яза зага-
лом [28]. Більше 90% внутрішньом’язового колаґену знаходиться 
у перимізії. Колаґенові зшивки представляють собою структури, 
які виникають у результаті конденсації залишків лізину або гід-
роксилізину й їхніх альдегідів. Зшивки зв’язують дві або три 
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молекули колаґену. Зі збільшенням зовнішніх навантажень на 
активний м’яз спостерігається зсув у типі колаґену (в бік більшої 
кількости I типу) та збільшення концентрації зшивок [29, 30]. 
Саме такі зміни у колаґенових характеристиках, а не зміни кон-
центрації колаґену, відповідальні за збільшення жорсткости ко-
лаґену за розвитку запального процесу. 
 Дослідження ролі м’язових фасцій у підтриманні досягнутого 
стаціонарного стану активного м’яза показало, що м’язова втома 
не є основним чинником у цьому випадку [31, 32]. Було зроблено 
висновок про те, що саме порушення жорсткісних структур у фа-
сції за виникнення запальних процесів відіграє основну роль у 
розвитку й утриманні м’язової напружености та змін в інтерсти-
ціяльному тиску. Це може пояснити збільшення часу повернення 
м’яза на вихідну цільову позицію за розвитку запалення. 

4. ВИСНОВКИ 

Отже, позитивна терапевтична зміна досліджуваних біомеханіч-
них і біохемічних маркерів підтверджує можливість сумісного 
застосування водного розчину С60-фуллеренів [33] і ментолу як 
ефективних аґентів, здатних кореґувати патологічний стан 
м’язової системи, що виникає при травмах. Виявлений синерґізм 
дії ментолу та С60-фуллерена на посттравматичний процес віднов-
лення скелетного м’яза відкриває реальні перспективи для пода-
льших клінічних випробувань їх. 

 Àвтори висловлюють вдячність МОН Óкраїни за фінансову пі-
дтримку (ґрант № 19БÔ036-01). 
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C60 fullerene with menthol, respectively. 
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muscle injury: concentrations of TBA-active products of lipid peroxidation (TBARS), hydro-

gen peroxide (H2O2), reduced glutathione (GSH) and catalase activity (CAT); injuryC60 and 

injuryC60M are trauma caused by injections of C60 fullerene and C60 fullerene with men-

thol, respectively. *p0.05; **p0.05 relative to injury group. 
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