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Теоретично визначено електропровідність, термоерс і теплопровідність квантового 
напівпровідникового дроту внаслідок гауссівських флуктуацій товщини дроту. Результати наведено для 
випадків невиродженої і виродженої статистики носіїв заряду. Розглянутий механізм релаксації носіїв 
заряду є суттєвим для достатньо тонкого і чистого дроту з напівпровідників типу А3В5 і А4В6 при низьких 
температурах. Визначено квантово-розмірні ефекти, характерні для квазіодновимірних систем.  

Ключові слова: квантовий напівпровідниковий дріт, гауссові флуктуації товщини, 
електропровідність, термоерс, теплопровідність.. 

Стаття поступила до редакції 10.09.2015; прийнята до друку 15.12.2015. 

Вступ 

В тонких напівпровідникових дротах 
квантування електронного енергетичного спектра 
призводить до квантово-розмірних ефектів, які 
виявляються в кінетичних характеристиках 
квазіодновимірних систем, залежних також від 
механізму розсіяння носіїв струму. В сучасних 
технологіях наноелектроніки не можна, взагалі 
кажучи, нехтувати впливом випадкового поля, 
пов’язаного з флуктуаціями товщини квантового 
напівпровідникового дроту [1-3]. Метою даної 
роботи є узагальнення і уточнення попередніх робіт 
[4,5] з поширенням впливу таких флуктуацій на 
основні кінетичні характеристики квантового 
напівпровідникового дроту. 

I. Теоретична модель 

В [4] розглянуто модель квантового 
напівпровідникового дроту з поперечними 
розмірами, обмеженими за товщиною d (в напрямку 
координатної осі z) одновимірною потенціальною 
ямою V(z) з нескінченно високими стінками і за 
шириною (в напрямку y) параболічним потенціалом 
βy2 (β>0). Постійне магнітне поле H напрямлене 
вздовж дроту (осі x); складові векторного потенціалу 
магнітного поля: Аx=Аy=0, Az=Hy. 
В одноелектронному наближенні [6] гамільтоніан 

системи має вигляд 

22

2

1ˆ ( )
2 2

( ),

z
z

eH i A V z
m m z c

y U

⊥
⊥

⊥

∂ = − ∆ + − + + + ∂ 

+ + r

h h

β

 (1) 

де 
2 2

2 2x y⊥

∂ ∂
∆ = +

∂ ∂
, x ym m m m⊥ = = =  і mz – ефективні 

маси електрона провідності вздовж відповідних 
напрямків, е – абсолютна величина заряду електрона, 

0, / 2 / 2,
( )

, / 2, / 2,
d z d

V z
z d z d

− ≤ ≤
= ∞ < − >

  (2) 

1 2( ) [ ( ) ( )]U α ξ ξ⊥ ⊥ ⊥= −r r r   (3) 

– потенціальна енергія електрона у випадковому 
полі, обумовленому флуктуаціями товщини дроту, 

/cE dα = ∂ ∂ , Ec – дно зони провідності, 1,2( )ξ ⊥r  – 
випадкові функції, які визначають амплітуди 
коливань на різних поверхнях дроту, 
перпендикулярних осі z. Взаємодія (3) носія струму з 
випадковим полем вважаємо збуренням, яке 
викликає квантові переходи у трансляційному русі 
вздовж дроту (в напрямку осі x). Обмежмось внеском 
нижнього квантово-розмірного рівня енергії 
поперечного руху електрона. У наближенні 
врахування станів електрона з певною парністю по 
осі z хвильова функція незбуреної задачі є  

( )
2

1/ 2 2
0 0

2
exp cos( ),

2xk x
yik x z

dLdy y
π

ψ
π

 
= − 

 
r  (4) 

де L – довжина дроту (L˃˃d), 

mailto:markruvinskii@gmail.com
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1/ 42 2
1/ 2

0 22
2 z

e Hy m
m c

β
−

  
= +  

   
h .  (5) 

Енергія електрона у стані (4): 
1/ 22 2 2 2 2 2

2 2

1( )
2 22 2

x
x

z z

k e HE k
m mm d m c

π
β

  
= + + +  

   

h h h .  (6) 

II. Час релаксації 

Обернений час релаксації електрона вздовж 
довжини дроту при розсіянні флуктуаційним полем 
(3) має вигляд  

[ ]
21 2 1 ( ) ( )

( )
x

x
x x x x

kn x x

kk U k E k E k
k k

π
δ

τ ′

 ′
′ ′= − − 

 
∑h

, (7) 

де подвійні дужки ...  визначають усереднення за 
випадковим полем. Флуктуації на різних поверхнях 
дроту вважаємо незалежними, а на одній поверхні – 
гауссовими: 

2
2 1 2

1 2 2

( )( ) ( ) exp
2i j ij i

i

ξ ξ δ ⊥ ⊥
⊥ ⊥

 −
= ∆ − Λ 

r rr r ,  (8) 

( ) 0, , 1, 2i i jξ ⊥ = =r . 

Після обчислення (7) з урахуванням (3) і (8) 
знайдемо загальний вираз для часу релаксації [4] 

( )22 2
2 2

3 2 2
1 0

1 2
exp( 2 )

( )
i i

i x
in x x i

m k
k k y

α π
τ =

∆ Λ
= − Λ

+ Λ
∑h

. (9) 

III. Статична електропровідність 

Для електронної провідності з кінетичного 
рівняння Больцмана в наближенні часу релаксації [6] 
маємо:  

( )
2 2

20
2

0

2
n x n x x

fe k k dk
m

σ τ
ε

∞ ∂ = − ∂ ∫
h , (10) 

де ( ) 1
0 {exp / 1}Bf k Tε µ −= − +    – функція розподілу 

Фермі-Дірака, 2 2 / 2xk mε = h , μ – хімічний потенціал, 
відрахований від квантово-розмірного рівня руху 
електрона поперек дроту, 02 ( )

x

x
k

f k N=∑ – повне 

число електронів дроту. 
В роботі [4] з урахуванням загального виразу для 

часу релаксації (9) отримано і проаналізовано при 
довільних значеннях ,i i∆ Λ , магнітного поля Н і 
температури Т дещо громіздкі остаточні вирази для 
провідності σn, знайдені з (10). 
Залежності σn від поздовжнього магнітного поля Н 

пов’язані із стиском хвильової функції електрона 
поперек дроту (по осі y) і визначаються множником 

1/22 2
0 ( ) iy H

−
 + Λ   (див. (5)). При 2 2

0 ( ) iy H >> Λ  і 

гранично сильному магнітному полі 
2 2 22 ze H m c >> β , це призводить в σn до появи 
множника Н –1/2. 
Для спрощення в (9) розглянемо випадок Н=0  

Λ1=Λ2=Λ. Тоді для часу релаксації τn(ε) електрона з 
енергією ε маємо: 

1/2( ) exp( )n Bτ ε ε γε= ,  (11) 
де 

2 2 1/ 2
1 2( ) ( )B m A Aα π = + h ,  (12) 

( )2

2 2
0

i
iA

y

∆ Λ
=

+ Λ
, 

2

2

4m
γ

Λ
=

h
.  (13) 

Згідно (10) електропровідність σn  може бути 
записана в формі [7]  

2
0n eσ = K ,   (14) 

де 

( )
3/2

1/ 20
0 1/2

0

2
n

f
d

m

∞ ∂ = − ∂ ∫K
h

τ ε ε ε
επ

. (15) 

Для невиродженого випадку напівпровідникового 
дроту з врахуванням (11) – (13) одержимо: 

( )
1/ 22 2

1
1 22 3/2 2

( )2
(1 )

B
n

B

k Te n A A
m k T

−= +
−

h
σ

πα γ
, (16) 

де n=N/L – число електронів на одиниці довжини. 
Формула (16) є справедливою при 1–γkBT>0 i 

2 2 2(1 ) / 2 1B Bk T mk Tl− >>h γ π , де l – стала гратки 
вздовж осі дроту. Перша умова пов’язана з тим, що 
час релаксації (9), (11) – (13) експоненціально зростає 
з енергією електрона, а максвеллівський розподіл 
експоненціально спадає. Тому для ефективності 
розсіяння на гауссових флуктуаціях суттєво, щоб 
«теплова» довжина хвилі де Бройля носія заряду 
перевищувала величину кореляційного радіуса Λ. 
Друга умова пов’язана з вибором нескінченної 

верхньої межі в інтегралі (10), (15) і звичайно 
виконується. У випадку низьких температур γkBT<<1 
рухливість електрона вздовж осі дроту ( )1/ 2

n Bu k T∝ , 
що за температурною залежністю нагадує дипольне 
розсіяння [8] для тривимірних напівпровідникових 
матеріалів. 
Для виродженого випадку і kBT<<µ 

електропровідність вздовж осі дроту з урахуванням 
загального виразу для часу релаксації (9) дорівнює 

2

2

12 2 2 2
1 1 2 2

4
2

exp( 2 ) exp( 2 ) ,

n

F F

e
m

A k A k
−

≈ ×

 × − Λ + − Λ 

h
σ µ

α π  (17) 

де 2 2(2 / )Fk m µ= h . Температурна залежність σn  
визначається хімічним потенціалом одновимірного 
електронного газу 

22

0
0

1
12

Bk T  
 ≈ +  
   

π
µ µ

µ
,  (18) 
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( )
2

2
0 8

n
m

µ π=
h .   (19) 

За оцінками для дротів з матеріалів А3В5 
(наприклад, GaAs [1,4,5]) і А4В6 механізм релаксації 
носіїв заряду на випадкових нерівностях меж є 
істотним в області низьких температур kBT<ħ2/4mΛ2 
для достатньо чистих зразків і нанометрових товщин. 
Ефекти типу локалізації [9], які виникають в 

квазіодновимірних системах в умовах сильного 
безладу (або при дуже великій концентрації 
домішок), які не можна пояснити в межах теорії 
слабкого розсіяння, в нашій роботі не розглядаються. 
Тому отримані нами температурні залежності 
провідності істотно відрізняються від наслідків теорії 
локалізації [9].  

IV. Термоерс 

За кінетичним рівнянням Больцмана термоерс Sxx  
можна записати [7,10,11] у вигляді 

1
0 1

1
xxS

eT
−= − K K ,  (20) 

де К0 визначається формулою (15), 

( ) ( )
3/2

1/ 20
1 1/ 2

0

2
n

f
d

m

∞ ∂ = − − ∂ ∫K
h

τ ε ε µ ε ε
επ

. (21) 

Після підстановки в (20) формул (15) і (21) з 
урахуванням (11) отримаємо [5] при γkBT<1: 

2

1

1
xx

F
S

eT F
 

= − −  
 

γ

γ

µ ,  (22) 

де  
2 0

2
0

f
F e d

∞ ∂ = − ∂ ∫ γε
γ ε ε

ε
, 0

1
0

f
F e d

∞ ∂ = − ∂ ∫ γε
γ ε ε

ε
. (23) 

Для невиродженої статистики носіїв заряду 
( )0 exp / Bf k T= −  ε µ  з (22) і (23) знаходимо при  

1–γkBT>0 
2

1
B

xx
B B

kS
e k T k T

 
= − − − 

µ
γ

,   (24) 

де хімічний потенціал одномірного електронного 
газу  

1/2

ln
2B

B

k T n
mk T

  
 =  
   
h π

µ .  (25) 

Завдяки доданку 2(1–γkBT)-1 є можливість 
збільшення термоерс для одновимірного квантового 
дроту. 
Для випадку сильно виродженого одномірного 

електронного газу при kBT<<µ, використовуючи 
стандартні для цього граничного випадку 
наближення [6], отримаємо 

( )
2

1
3

B
xx B

k T
S k

e
 

= − + 
 

π
γµ

µ
,  (26) 

де хімічний потенціал µ(T) визначається формулами 
(18), (19). Завдяки доданку γµ в (26) маємо 
принципову можливість підвищення величини 
термоерс для розглянутого одновимірного випадку. 

V. Теплопровідність 

Згідно [7,10,11] коефіцієнт електронної 
теплопровідності визначається формулою: 

2
1

2
0

1
n T

 
= − 

 

KK
K

ù ,  (27) 

де  

( ) ( )
3/ 2

2 1/ 20
2 1/ 2

0

2
n

f
d

m

∞ ∂ = − − ∂ ∫K
h

τ ε ε µ ε ε
επ

.   (28) 

Для невиродженої системи носіїв заряду при  
1–γkBT>0 маємо: 

( )
( )

( )
1/ 22

1
0 1 22 3/2 2

2
1

B

B

k Tn A A
m k T

−= +
−

K h
πα γ

, (29) 

2
1 0

1

F
F

 
= −  

 
K Kγ

γ

µ ,  (30) 

F2γ i F1γ знаходимо з (23). 

( )
( )

( )
( ) ( ) ( )

1/22

2 3/2 2 2

2
12

1 22

2
1

6 4
.

11

B

B

B B

BB

k Tn
m k T

k T k T
A A

k Tk T
−

= ×
−

 
× − + + 

−−  

K h
π α γ

µ
µ

γγ

      (31) 

За формулами (29)–(31) і (27) одержимо 
остаточний результат для коефіцієнта 
теплопровідності квантового напівпровідникового 
дроту, зумовленого флуктуаціями товщини: 

( )
( )

( )
( ) ( ) ( )

1/22

2 3/2 2

2
12

1 22

1 2
1

2 2 3
,

1 41

B
n

B

B B

BB

k Tn
T m k T

k T k T
A A

k Tk T

πα γ

µ
µ

γγ

−


= ×

−

  × − + +  −−    

h
ù

 (32) 

де µ – хімічний потенціал одномірного електронного 
газу (див. (25)). 
Використовуючи (16) і (32), знайдемо відношення 

( ) ( )

22

2
1 1 32

1 81
n B

n B B BB

k
T e k T k T k Tk T

µ µ
σ γγ

     = − +    −   −   

ù
,(33) 

звідки видно, що закон Відемана-Франца має місце 
лиш при γkBT<<1 i µ<<kBT. 
Для сильно виродженого випадку електронного 

газу при kBT<<µ і Λ1=Λ2=Λ маємо: 

( )
3/2

1
0 1 22 1/ 2

2 A A e
m

−= +K h γµµ
α π

, 2
0n eσ = K ,  (34) 

( ) ( )
22

1 01
3

Bk T
= +K Kπ

γµ
µ

,  (35) 
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( ) ( )
23/2 1/2

1
2 1 22

2
3

Bk T
A A e

m
γµµπ

α
−= +K

h
. (36) 

З (27) і (34) – (36) одержимо 

( ) ( )
2/3 1/ 2

2 1
1 22

23
2

2
3

1 (1 ) .
3

n B

B

k T A A e
T m

k T

γµπ µ
α

π
γµ

µ

−= + ×

  
× − +  

   

h
ù

 (37) 

Відношення 

( )
22 3

21 1
3 3

n B B

n

k k T
T e

π π
γµ

σ µ

   = − +   
     

ù . (38) 

характеризує з якою точністю виконується закон 
Відемана-Франца для виродженого 
напівпровідникового квантового дроту. 

Висновки 

На основі отриманих виразів для часу релаксації 
носіїв заряду, електропровідності, термоерс і 
теплопровідності квантового напівпровідникового 
дроту показано, що механізм релаксації, зумовлений 
випадковим полем гауссових флуктуацій товщини 
дроту може виявитись ефективним для достатньо 
тонкого і чистого дроту з матеріалів А3В5 і А4В6 в 
області товщин нанометричних розмірів. Виявлено 
можливість підвищення деяких кінетичних 
параметрів квазіодномірних систем. 
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Вплив електрон-діркової обмінної взаємодії колоїдних 
квантових точок CdS на величину резонансного зсуву Стокса 
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На основі багатозонної моделі валентної зони визначено енергію екситонананокристалуCdS як 
функцію його радіуса. Проаналізовано залежність енергії резонансного зсуву Стокса та проведено 
порівняння з відповідними експериментальними даними. 

Ключові слова: квантова точка, енергетичний спектр, оптичні переходи, коефіцієнт поглинання, 
зсув Стокса. 

Стаття поступила до редакції 23.07.2015; прийнята до друку 15.12.2015. 

Вступ 

Важливим напрямком сучасної нанофізики є 
розширення функціональних можливостей 
застосування напівпровідникових наногетероситем 
та дослідження їх фізичних властивостей з метою їх 
застосування в оптоелектроніці, медицині тощо. 
Вивчення напівпровідникових низькорозмірних 
структур вмотивоване необхідністю регуляції 
параметрів напівпровідника (ширини забороненої 
зони, ефективної маси носія заряду, енергетичного 
спектру), що пов'язано із проявом ефектів розмірного 
квантування енергії носіїв заряду та екситонів, 
поляризаційних ефектів. 
Активно досліджуються властивості 

гетеросистем, що складаються із квантових точок 
(КТ) напівпровідникових сполук A2B6. Такі 
наногетероструктури є перспективними матеріалами 
для створення нових елементів нелінійної 
оптоелектроніки. Найчастіше вивчаються частотні 
залежності лінійного та нелінійного коефіцієнта 
поглинання світла, які виникають через наявність як 
міжзонних, так і міжпідзонних переходів зарядів під 
дією лінійно-поляризованої монохроматичної 
електромагнітної хвилі [1-4]. 
Значну увагу дослідників при вивченні оптичних 

властивостей привертають КТ сульфіду кадмію 
(CdS). Значення ширини забороненої зони цієї 
напівпровідникової сполуки дозволяє досліджувати 
поглинання та випромінювання електромагнітних 
хвиль видимого діапазону. Слід зазначити, що серед 
технологічних методик отримання 
напівпровідникових наночастинок останнім часом 

виділяється напрямок, пов'язаний із синтезом КТ 
методами колоїдної хімії, який при відносній 
простоті та низькій собівартості дозволяє 
вирощувати високоякісні нанокристали із малим 
розподілом за розмірами [5-6]. Найбільш простими та 
інформативними методами, які дають змогу на 
практиці дослідити електронну структуру КТ, є 
експерименти з поглинання і фотолюмінесценції. 
Саме з ці дані є базою, на основі якої перевіряють 
теоретичні моделі, що стосуються зонної структури 
КТ та теорії лінійного і нелінійного поглинання 
електромагнітних хвиль. На сьогодні ряд робіт 
присвячено експериментальному дослідженню КТ 
CdS у колоїдних матрицях [7-19], в яких описано 
технологію їх отримання, перспективи застосування 
та оптичні властивості. Крім експериментальних 
робіт, існує і ряд теоретичних робіт, що присвячені 
оптичним властивостям КТ CdS [20-24] з домішками 
і без них. Зокрема у [24] досліджено зсув Стокса у 
рамках методу функціонала густини. Крім роботи 
[24] відома велика кількість робіт щодо визначення 
зсуву Стокса та встановлення його природи і для 
інших нанокристалів, наприклад [25-27]. У роботах 
[25-26] використано багатозонну модель валентної 
зони 4х4 (у випадку сильної спін-орбітальної 
взаємодії) для обчислень і пояснення резонансного 
зсуву Стокса, а у [26] – просту модель валентної 
зони. Однак кристали CdS характеризуються 
слабкою спін-орбітальною взаємодією, тому моделі, 
шо використані у [25-26] не підходять для CdS. У 
такому випадку потрібно використати модель слабкої 
спін- орбітальної взаємодії (модель 3х3) [3] для 
одержання правильного значення енергії дірки. 
Окрім цього, КТ часто перебувають у колоїдних 
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розчинах, діелектрична проникність яких може 
значно відрізнятися від діелектричної проникності 
CdS. Саме тому до розгляду слід включити 
поляризаційні заряди, що виникають на гетеромежах. 
Отже, зважаючи на все сказане вище, метою цієї 

роботи є: 
- визначення енергії екситона у КТ CdS з 

урахуванням складної структури валентної зони; 
- дослідження впливу поляризаційних зарядів 

на екситонні стани; 
- порівняння результатів багатозонної та 

однозонної моделей; 
- обчислення обмінної енергії, яка і є 

причиною резонансного зсуву Стокса у КТ; 
- порівняння теоретично обчисленої енергії 

зсуву Стокса з експериментальними даними. 

I. Гамільтоніан електрон-діркової 
системи в КТ 

Розглядається гетеросистема CdS / колоїдний 
розчин зі сферичною КТ радіусом a , діелектричною 
проникністю ε1. Діелектрична проникність матриці 
ε2. Гамільтоніан екситона у такій системі запишеться 
у вигляді: 

( ) ( ) ( )ˆ ˆ ˆ , ,E W r r V r V rex e g e e eh h h h= + + + + +H H H r r  (1) 

де гамільтоніан електрона має вигляд: 

 ( )1 1ˆ .*2
U re e e e

me
= − ∇ ∇ +H  (2) 

Тут і надалі використовується атомна система 
одиниць ( 1, 1, 10m e= = =h ). Потенціальну енергію 
електрона, зумовлену розривом зон (потенціал 
обмеження) вибрано у вигляді сферично-симетричної 
потенціальної ями: 

 ( )
0, ,

, ,
0

r ae
U re U r ae

≤
=

>





 (3) 

 

* , ,,1*
* ,,2

m r aeeme
m r aee

≤
=

>






 (4) 

– ефективні маси електрона у КТ і матриці. 

Кристал CdS характеризується великою 
забороненою зоною Eg та слабкою спін-орбітальною 
взаємодією ΔSO (спін-відщеплена зона знаходиться 
близько до вершини валентної зони) [28-30]. Тому 
можна знехтувати зоною провідності та прийняти, 
що 0so∆ = . Враховуючи вище сказане та нехтуючи 
гофрованістю ізоенергетичних поверхонь (сферичне 
наближення), гамільтоніан дірки набуде вигляду [31]: 

 ( ) ( ) ( )
21 2ˆ ˆˆ ˆ4 3 ,12

U rh hγ γ γ= + − +H p pJ
rr

 (5) 

де i j kx y z= + +J J J J
rr r r

 – оператор спінового 

моменту дірки 1j = , 1 ,γ ( )3 21 / 5 3 2γ γ γ= +  – 
параметри Латтінджера, через які можна виразити 
масу важкої та легкої дірки: 

 
1 1

;
2 21 1

m mhh lhγ γ γ γ
= =

− +
. (6) 

Оскільки КТ знаходиться у колоїдному розчині, 
то потенціал обмеження для дірки вибрано у вигляді 
нескінченно високого потенціального бар’єру: 

 ( ) 0, ,

, .

r ahU rh r ah

≤
=

∞ >





 (7) 

Якщо ж знехтувати складною структурою 
валентної зони, то гамільтоніан дірки набуде 
вигляду: 

 ( )1 1ˆ .*2
U rh h h hmh

= − ∇ ∇ +H  (8) 

Потенціальна енергія взаємодії електрона і дірки 
( , )W r re h
r r  записана у кулонівській формі з 

врахуванням взаємодії електрона і дірки з 
розподіленими по поверхні поляризаційними 
зарядами [32]. Тобто електрон взаємодіє з зарядами, 
що наведені діркою, а дірка – з зарядами, що 
наведені електроном. Крім того враховано, що 
електрон чи дірка взаємодіють із поляризаційними 
зарядами, які вони самі створюють. Саме тому 
відповідну потенціальну енергію називають 
потенціалом самодії: 

 

 ( )

221 1 2 1 2 2F 1, ; 1; , ,2 22 1 1 2 2 1 2 1 2
2 221 1 2 2 2F 1, ; 1; , ,2 22 2 1 2 1 2 1 2

ra
r a

a aa r
V r

a a a
r a

a r ra r

ε ε ε ε ε

ε ε ε ε ε ε ε ε

ε ε ε ε

ε ε ε ε ε ε ε

−
+ + <

+ + +−
=

−
+ + >

+ + +−

               


                    

 (9) 

 

де ( )F , ; ;a b c x  – узагальнена гіпергеометрична 
функція [33-34]. 

На основі всіх цих наближень даної моделі 
будуть обчислені електронні, діркові та 
екситонністани у КТ. 
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II. Електронні та діркові стани 

Для знаходження екситонних станів спочатку 
було визначено електронні і діркові стани окремо. 
Хвильову функцію електрона, визначено на основі 
розв’язку рівняння Шредінгера з гамільтоніаном (2). 

ЇЇ подано у вигляді добутку радіальної складової, яка 
виражається сферичними функціями Бесселя 
першого роду і модифікованими сферичними 
функціями Бесселя другого роду, та кутовою 
частиною (сферичні гармоніки): 

 

 ( ) ( ) ( )
( )
( )

( )
j / ,, ,

; , , ; , , ,
k / ,, ,

A k r a r aen l l n l
r R r Y Ye e e ee n l m e n l l m l m

B x r a r aen l l n l

ψ
≤

= Ω = × Ω
>






r
 (10) 

 

де 

( )* *
, 1 ; , , 2 0 ; ,2 , 2 .n l e e n l n l e e n lk a m E x a m U E= = −

Енергія електрона ; ,Ee n l  та константи , ,,n l n lA B  

знайдено з граничних умов (неперервності хвильової 
функції і потоку густини ймовірності на межі КТ) та 
умови нормування. Тут l – орбітальне квантове 
число, m – магнітне квантове число (-l ≤ m ≤ l), n – 
номер розв’язку дисперсійного рівняння при 

заданому l. 
Хвильову функцію, що є розв'язком рівняння 

Шредінгера для дірки з гамільтоніаном (5) у 
сферично-симетричному полі, можна задати 
добутком власних функцій оператора повного 
моменту імпульсу ˆ ˆ ˆ

h= +F L J
r r r

і радіальних функцій. 
Існують три типи станів [35-36]: 

 

 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

1, 1 1 1 1 1
, , ,

, ,

1 1 1
0,0 0 0 ,0

1; 1, 1

1;

0; 1

, , , ;

, , , ;

, , , ,

f f f f f f
f M h h h f h f M h f h f M h h

f f f
f M h h h f h f M h h

h h h h h h

f l f f

f l f

f l

r R r R r

r R r

r R r

ψ θ ϕ

ψ θ ϕ

ψ θ ϕ

− + − − + + ≥ = − +

≥ =

= =

 = Φ Ω + Φ Ω
 = Φ Ω


= Φ Ω

 (11) 

 

де введено спінори, що відповідають спіну дірки
1j = : 

( ) ( ),
, , ; , , ;

h
h

h h j h h j
h h j

l j
l f M
f M h l m j m l m h h m

m l m j
C Y χ

=− =−

Φ Ω = Ω∑ ∑ (12) 

( )1f f + , ( )1h hl l + , ,M ,hm jm у вибраній системі 

одиниць є власними значеннями операторів 2F̂ , 2ˆ
hL , 

ˆ
zF , ˆ

zL , ˆ
zJ  для дірки відповідно, 

; jh mχ – 

трикомпонентні спінові функції дірки, ,h hl mY  – 

сферичні гармоніки, які є власними функціями 
оператора 2ˆ

hL . Тут також використано коефіцієнти 

Клебша-Жордана ,
, ; ,h h j

f M
l m j mC .  

Якщо ж знехтувати складною структурою 
валентної зони і вважати, що *

lh hh hm m m= ≡ , тоді з 
(6) випливає, що *

1 1 / , 0hmγ γ= =  . Останнє у свою 
чергу спричинить те, що гамільтоніан (5) стане 
тотожнім гамільтоніану (8), розв'язки рівняння 
Шредінгера з яким можна подати у вигляді: 

 

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )h ; , , h ; , , ; h ; , ,j /
h h h h h h h s h h h h h h hn l m h n l h l m h h m n l l n l h l m hr R r Y Q k r a Yψ χ= Ω = Ω

r
 (13) 

 

 

h ; ,h hn lk  – нулі сферичної функції Бесселя першого 

роду. 
На основі поданих формул проведено обчислення 

енергетичного спектру електрона та дірки з 
урахуванням складної структури валентної зони та 
нехтуючи нею. Для обчислень використано такі 

параметри гетеросистеми [28-30]: 1, 71;1γ =

0, 62;γ = 5, 5;1ε = 3;2ε = * *0, 2; 1;1 2m m= =

2,128;mhh = 0, 339;mlh = E 2, 56eV;g =

0, 07eV.SO∆ =  
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На рис. 1. подано залежності енергії електрона 
від радіуса КТ для основного декількох збуджених 
станів. 
Аналогічні обчислення енергії проведено і для 

діркових станів (рис. 2). Кривою hh позначено 
енергію основного стану важкої дірки, якщо 
знехтувати складною структурою валентної зони і 
для обчислень брати лише масу важкої дірки, тобто 

2,128m mlh hh= = . Відповідно крива lh – 
аналогічна енергія основного стану легкої дірки за 
умови, що 0,339hh lhm m= = . Якщо ж враховувати 
складну структуру валентної зони, то енергію дірки 

зображено кривими 1–4. Енергія, що позначена 
кривою 1, відповідає найменшій енергії 1p-стану 

( )1
1, , ,M h h hrψ θ ϕ  ( 1, 1, 1h ff l n= = = ), крива 2 – 
найменшій енергії змішаного 1sd-стану 

( )0 ,2
1, , ,M h h hrψ θ ϕ  ( 1, 0, 2, 1h ff l n= = = ), 3 – 1d-стан 

( )2
2, , ,M h h hrψ θ ϕ  ( 2, 2, 1h ff l n= = = ); 4 – 

змішаний 1pf-стан ( )1,3
2, , ,M h h hrψ θ ϕ  

( 2, 1, 3, 1h ff l n= = = ). Тут fn  – номер розв’язку 
відповідного дисперсійного рівняння для 
конкретного стану дірки. Якщо штучно ввести 

 

Рис. 1. Енергія електрона у сферичній КТ. Енергію 1s-, 1p-, 1d-станів позначено суцільними кривими, а 
енергію 2s-, 2p-, 2d-станів – штриховими. Енергія s-станів позначено синім, p-станів – червоним, d-станів – 

зеленим. 

 

Рис. 2. Енергія дірки з урахуванням складної структури валентної зони (суцільні криві),  
та нехтуючи нею (штрихові криві). 
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середнє арифметичне значення ефективної маси 
дірки ( ) / 2 1, 23averag e h h lhm m m= + = , то енергія 
дірки зобразиться точковою кривою. З отриманих 
результатів видно, що похибка енергії основного 
стану важкої дірки складає близько 51 %, легкої – 
206 %, «середньої арифметичної» 16 % порівняно з 
найменшою енергією дірки з урахуванням складної 
структури валентної зони.  

III. Екситонні стани 

Для обчислення хвильової функції та енергії 
екситона для найнижчих станів використано теорію 
збурень. Хвильову функцію електрона в 1s-стані  
( 0, 1, 0l n m= = = ) записано у такій формі: 

 ( ) ( ) ( );1,0,0 ;1,0 0,0e e e e er R r Yψ = Ω
r

, (14) 
а дірки у змішаному 1sd-стані з квантовими числами 
( 1, 0,2, 1, 0, 1h ff l n M= = = = ± ) – у такій: 

 

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )0,2 0 0 2 2, ,1, 1 1, 1 1,r R r R rM M Mh h h h h h hψ θ ϕ = Φ Ω + Φ Ω  (15) 

 

Тоді для малих розмірів КТ хвильову функцію 
екситона можна подати у вигляді добутку 
електронної та діркової функцій:  
 ( ) ( ) ( )0,2

1,, , ,M e h e e M h h hr r r rψ ψ ψ θ ϕ=
r r r

 (16) 
Енергія електрон-діркової пари без врахування 

кулонівської та обмінної взаємодії є 3-кратно 
виродженою. Тому для знаходження повної енергії 
екситона та відповідних хвильових функцій 

використано теорію збурень для вироджених станів. 
Тоді хвильову функцію екситона нульового 
наближення вибрано у вигляді лінійної комбінації 
вироджених функцій: 
 ( ),ex M M e h

M
C r rψ ψ= ∑ r r

. (17) 

Підстановкою (17) у (1) можна отримати систему 
рівнянь: 

 

 ( ){ }0 0 0C E E E E W V Ve g ex eM Mh hM M MM
δ ψ ψ++ + − + + + =∑ ′ ′  (18) 

Обчислення кулонівського матричного елемента для зазначених вище квантових чисел дає результат: 

 ( ) ( ) 1 2
, , 02 , , , ,

1 1 2

ε ε1 1, , ,
ε εM e h M e h M M M M M M M M M M M Mr r W r r Q I Q K Q

a
ψ ψ δ δ δ

ε′ ′ ′ ′ ′ ′ ′
−

= − − =
r r r r

 (19) 

де , ,M M M MQ δ′ ′=  тільки для    ( )1 , 1M M′− ≤ ≤ , що і виконується у цьому випадку,  

 1 2
02

1 1 2

ε ε1 1
ε ε

K I
aε

−
= − −  (20) 

 ( ) ( ) ( )( )2 222 2 0 2
02 ;1,0 1 1

1 , ,

1 , .

h e
e

h e e h e e h h

h e
h

r r
r

I dr dr r r R r R r R r
r r

r

 <
= + 
 >


∫   

Матричні елементи потенціалу самодії визначаються за формулами: 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )( ) ( )( )2 222 2 0 2
, ;1,0 1 1, , .M e h h e M e h M M e e e e e e h h h h h hr r V V r r dr r R r V r dr r R r R r V rψ ψ δ′ ′+ = + +∫ ∫

r r r r
 (21) 

 

Аналогічні обчислення проведено для випадку, 
коли електрон є в 1s-стані, а дірка у 1p-стані з 
квантовими числами  
( = = = = ±1, 1, 1, 0, 1h ff l n M ): 

 ( ) ( ) ( )1 1 1
1, 1 1,, ,M h h h h M hr R rψ θ ϕ = Φ Ω . (22) 
Враховуючи усі знайдені матричні елементи, 

отримано енергію основного та збудженого станів 
екситона.  
На рис. 3 (а-д) подано результати обчислень. 

Всюди червоним кольором позначено відповідні 
енергії, які обчислювалися для стану екситона, коли 

електрон є у 1s-стані, а дірка – в 1p. Для зручності 
цей стан екситона позначено 1s-1p. Синім кольором 
позначено криві, що відповідають енергії 1s-1sd 
стану екситона. На рис.3.а подано енергію екситона, 
що обчислена враховуючи усі наближення 
запропонованої моделі. Якщо ж не враховувати 
поляризаційні поправки, то відповідні енергії подано 
на рис. 3.б. Якщо ще відкинути кулонівську 
взаємодію, то енергія електрон-діркової пари подано 
на рис. 3.в. Крім того, окремо подано залежність 
кулонівської енергії (рис. 3,г) та поляризаційних 
(рис. 3,д) поправок до енергії екситона. Як видно з 
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рис. 3, врахування кулонівської взаємодії між 
частинками веде до зміни порядку розташування 
рівнів енергії для радіусів КТ більших 17 Å. 
Аналогічну зміну порядку екситонних рівнів у КТ 
CdS отримали автори робіт [24, 37]. 
Якщо знехтувати складною структурою валетної 

зони, то отримується похибка по енергії 51% і 206% 
для важкої і легкої дірки відповідно. Така ж похибка 
буде і для енергії екситона. Тому з введеною 
усередненою масою дірки 

( ) 1, 23/ 2h hh hh lhm m m m= ≡ + =  похибка до енергії 

екситона становить не більше 16 %. 
Для порівняння результатів на рис. 4 подано 

енергії основного стану екситона (електрон в 1s- і 
дірка в 1s-стані) у простій моделі валентної зони 
(синя штрихова крива) з використанням введеної 
середньої арифметичної ефективної маси дірки та 
енергії екситона у моделі 3х3 (сині та червоні криві), 
які було зображено на рис.3а. Встановлено, що 
запропонований підхід дає похибку не більше 16 % 
по енергії. 

 

Рис. 3. Енергія екситона у КТ. 
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Оскільки для діркових станів у моделі 3х3 не 
враховується спін-орбітальна взаємодія, то у цій 
моделі неможливо врахувати обмінну взаємодію, яка 
є причиною резонансного зсуву Стокса. Саме тому 
врахуємо спін електрона у валентній зоні. Сумарний 
спін дірки (без врахування макроскопічного руху 
дірки) був j = 1, то з врахуванням спіну електрона у 
валентній зоні, спін дірки буде або 3/2, або 1/2. 
Оскільки стани з моментом 3/2 лежать ближче до дна 
валентної зони, то врахуємо лише їх. Сумарний 
момент імпульсу дірки описувався квантовим числом 
f. Коли ж врахувати спін електрона у валентній зоні, 
то сумарний момент імпульсу буде визначатися 
квантовим числом g = f + 1/2…|f-1/2|. Врахуємо вище 
сказане для основного та першого збудженого станів 
(11). Тоді хвильову функцію дірки для цих станів 
запишемо у вигляді: 

( ) ( )

( )

0 2
, 1 1

1
, 1

3 / 2, ;0 3 / 2, ;2 ,

3 / 2, ;1 ,

g

g

I m h g h g

II m h g

R r m R r m

R r m

Ψ = +

Ψ =

 (23) 

де  

( )
=− =−

= Φ Ω∑ ∑
1/2 1

g,m
1/2, ; , 1,

1/2 1

3 / 2, , 1 / 2,g h

sh
sh

l
g h m f M M h sh

m M
m l C m (24) 

де g,m
1/2, ; ,1 / 2, , g

shsh m f Mm C  – введена спінова функція 

для електрона у валентній зоні і коефіцієнт Клебша-
Жордана відповідно. Врахувавши спін електрона у 
валетній зоні, врахуємо його і у зоні провідності. 
Тоді хвильова функція електрона для основного 
стану матиме вигляд: 
 ( ) ( )

,, ;1 ,0 1 ,0 ,1 / 2 ,
e se m e e e e sR r Y mψ = Ω  ,(25) 

У цьому наближенні можна до гамільтонаніана 
(1) додати оператор обмінної взаємодії, що має 
вигляд: 

 ( ) ( ) ( )δ= − −
rrr r3

0
ˆˆ ˆ2 / 3 ,exch exch e h e ha r rH σ GE  (26) 

де a0 – стала ґратки, 
r
ˆ eσ  – матриці Паулі, 

 

( )3
0

8 /
3

S T
exch

ex

E

a a
π

=
 
 
 

E , (27) 

де S TE  та aex – величина зсуву Стокса та ефективний 
радіус Бора масивного кристалу відповідно, 

= 1 2S TE m eV [28-30].  
Аналогічно до (16)-(17) запишемо хвильову 

функцію екситона за умови врахування нового 
повного моменту імпульсу g для дірки і з 
врахуванням спіну електрона у зоні провідності: 

 

 ( ) ( )ψ ψ θ ϕ
= − = −

= Ψ∑ ∑ r
,s ,

,

3 /2 1/2

, , w,
3/2 1/2

, , ,
e g e s g

g e s

ex m m e m e m h h h
m m

C r r  (28) 

де w = I, II. Тоді можна отримати обмінну поправку до енергії екситона, яка визначається власними значеннями 
матриці обмінної взаємодії, що записана на функціях (23) і (25): 

 

Рис. 4. Енергія екситона з використанням різних моделей валентної зони. 
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, (29) 

де А визначається в залежності від типу діркових станів:  

 ( )( ) ( ) ( ) ( ) 23 0 2
0 ;1,

2

0 1
2

12 / 3 , ,exch e h ha R r RA drr r R r w I+= =∫E  (30) 

 ( )( ) ( ) ( ) 223 1
0 ;1 0 1

2
,2 / 3 ,exch eA da R r R r Irr w I= =∫E  (31) 

 

Діагоналізація матриці (29) дає змогу визначити 
величину розщеплення рівнів екситона. У цьому 
підході сумарний момент імпульсу дірки 3/2, а 
електрона 1/2. Тому відповідно енергетичні рівні 
екситона, які були у цьому підході 8-кратно 
виродженими, розщеплюються на два: триплетний 5-
кратно вироджений рівень з повним значенням 
кутового моменту 2 і на синглетний 3-кратно 
вироджений рівень з повним значенням моменту 
імпульсу 1. Відповідні поправки становлять: 
 3 5,

2 2t sE A E A∆ = − ∆ = . (32) 

А величина розщеплення енергії синглет-
триплетного станів визначає енергію зсуву Стокса, 
яка задається формулою: 

 4ST s tE E E A= ∆ − ∆ =  (33) 
Результати залежності зсуву Стокса від розміру 

КТ подано на рис. 5. Кривою 1 позначено енергію 
зсуву Стокса екситона, що утворена s-електронним і 
p-дірковим станом (w = II), а кривою 2 – s-
електронним і s-d-дірковим станом (w = I). 
Як видно з рис. 5 запропоноване наближення, яке 

передбачає на кінцевому етапі врахування піну 
електрона у валентній зоні, дає якісну та добру 

 

Рис. 5. Енергія зсуву Стокса. Точками показано узагальнені експериментальні дані робіт [18-19]. 
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кількісну залежність енергії зсуву Стокса у КТ CdS. 

Висновки 

Отже, у цій роботі проведено обчислення енергії 
екситона у рамках складної моделі валентної зони з 
урахуванням поляризаційних зарядів на поверхні КТ, 
це дало змогу встановити, що: 

- енергія екситона у КТ CdS з урахуванням 
складної структури валентної зони значно 
відрізняється для випадку її не врахування; 

- поляризаційні заряди на поверхні КТ CdS 
спричинюють збільшення енергії екситона порівняно 
з їх неврахуванням; 

- обчислена енергія зсуву Стокса досить добре 

якісно, а для окремих радіусів КТ і кількісно, 
узгоджується з експериментальними даними для КТ 
CdS. 
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У моделі ефективних мас електрона та прямокутних потенціалів у наближенні слабкого сигналу 
розвинена теорія активної динамічної провідності трибар’єрної активної зони квантового каскадного 
лазера з урахуванням впливу просторового статичного та динамічного зарядів.  

Показано, що статичний заряд спричиняє збільшення часів життя електронних квазістаціонарних 
станів та зміщення енергетичних рівнів у високоенергетичну область не змінюючи максимальних значень 
активної динамічної провідності. Динамічний заряд, не впливаючи на спектральні параметри електрона, 
спричиняє перерозподіл парціальних складових активної динамічної провідності. Встановлено, що 
парціальна складова динамічної провідності, яка спричинена електронним потоком на вихід з 
наноструктури зменшується, а складова провідності спричинена потоком у протилежному напрямку 
збільшується, а при цьому сумарна величина провідності залишається практично не змінною. 

Ключові слова: квантовий каскадний лазер, резонансно-тунельна структура, динамічна провідність, 
двофотонні електронні переходи. 

Стаття поступила до редакції 07.06.2015; прийнята до друку 15.12.2015. 

Вступ 

Розвиток технології та фізики напівпровідників у 
наш час нерозривно пов’язаний з дослідженням 
квантових каскадних лазерів [1, 2] та детекторів [3, 4] 
і фізичних процесів, що у них відбуваються. 
Активними елементами згаданих наноприладів, які 
працюють у терагерцовому та інфрачервоному 
діапазонах частот електромагнітного поля є плоскі 
резонансно-тунельні структури (РТС), фізичні та 
геометричні параметри яких значною мірою 
визначають робочі характеристик згаданих 
наноприладів. Тому для з’ясування умов оптимізації 
роботи нанолазерів та детекторів важливо знати суть 
фізичних процесів, що відбуваються при 
когерентному транспорті електронів крізь 
багатошарові РТС. 
Одним з напрямків, який продовжує розвиватися, 

є дослідження впливу дисипативних процесів, що 
впливають на процес тунелювання електронів у 

багатошарові РТС. Ці процеси пов’язані з взаємодією 
електронів між собою та з фононами, домішками. 
Вплив електрон-електронної взаємодії на 
тунелювання електронів було досліджено в роботах 
[5, 6]. Електрон-фононна взаємодія і вплив фононів 
на електронний спектр вивчався у працях [7, 8]. 
Порівняно слабо досліджено вплив на резонансне 
тунелювання у відкритих РТС полів статичного та 
динамічного заряду, які створюються тунельованими 
електронами. Самоузгоджений вплив лише 
динамічного просторового заряду у досить грубій 
моделі РТС з δ-подібними потенціальними бар’єрами 
для тунелювання електронів у слабкому 
електромагнітному полі вивчався у роботах [9, 10]. 
У пропонованій роботі розвинена теорія 

електронного транспорту електронів крізь 
трибар’єрну РТС з прикладеним постійним 
поздовжнім електричним полем на основі знайденого 
самоузгодженого розв’язку повного рівняння 
Шредінгера та рівняння Пуассона. На прикладі 
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трибар’єрної РТС як активної зони експериментально 
реалізованого ККЛ з AsGa1In xx−  - ямами та 

AsAl1In xx−  - бар’рами досліджено вплив 
просторового статичного та динамічного зарядів на 
спектральні параметри квазістаціонарних станів 
(КСС) електрона та активну динамічну провідність 
наносистеми. 

I. Теорія активної динамічної 
провідності трибар’єрної ртс. 
самоузгоджені розв’язки рівнянь 
Шредінгера і Пуассона 

У Декартовій системі координат розглядається 
трибар’єрна РТС, яка розташована так, що вісь OZ є 
перпендикулярною до меж поділу середовищ 
наносистеми (рис. 1,а). Перпендикулярно до шарів 
РТС прикладене постійне електричне поле з 
напруженістю F

r
. 

Оскільки різниця між сталими решіток шарів-ям 
та шарів-бар’єрів є незначною, то для електрона 
застосовується модель ефективних мас та 
прямокутних потенціалів: 
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де )(zθ   одинична функція Хевісайда, 

∞→−∞→− 6,1 zz , а wm  і bm  - ефективні маси 
електрона в потенціальних ямах та бар’єрах 
наноструктури відповідно. 
У постановці задачі уважається, що 

моенергетичний потік електронів з енергією E  і 

початковою концентрацією 0n  падає 
перпендикулярно до площин двоямної відкритої РТС 
зліва. Рух електрона вважається одновимірним і 
таким, що описується хвильовою функцією ),( tzΨ , 
що задовольняє повне рівняння Шредінгера: 
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доданок гамільтоніана, перший доданок якого описує 
взаємодію електрона зі змінним електромагнітним 
полем, що характеризується частотою ω  і 
амплітудою напруженості його електричної 
складової Є ; а другий доданок характеризує 
взаємодію електрона з полем просторового заряду, 
потенціал ),( tzϕ  якого визначається рівнянням 

Пуассона: 
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– діелектрична проникливість трибар’єрної нано-
РТС, wε  і bε  - діелектричні проникності шарів 
потенціальних ям та бар’єрів відповідно, а 

 
2

),(0),( tzntzn Ψ=  (7) 
змінна просторова концентрація електронів. 
З структури рівнянь (3) і (5), враховуючи вигляд 

гамільтоніана (4) та співвідношення (7) видно, що 
вони утворюють самоузгоджену систему. Розв’язок 
цієї системи шукається методом послідовних 
наближень, способом, викладеним далі. 
Спочатку шукається розв’язок повного рівняння 

Шредінгера (3) з гамільтоніаном (4) у наближенні 
слабкого сигналу: 
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Підстановкою співвідношення (7) у рівняння Пуассона (5) враховуючи (8) зі збереженням доданків одного 
порядку отримується рівняння: 
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де уведено такі позначення: 
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Для довільного p-го шару всередині РТС розв’язок рівняння (9) шукається у вигляді: 
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З рівняння (9) з урахуванням (11) та після 
прирівнювання величин однакового порядку 
отримуються рівняння: 
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розв’язки яких мають вигляд: 
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і визначають потенціал )()( zp
stϕ  спричинений 

статичним просторовим зарядом, а також потенціали, 
визначені просторовим динамічним зарядом у 
випадку електронних переходів з поглинанням 
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Зліва і справа за межами РТС для потенціалів, що 
спричинені статичним та динамічним зарядами 
повинні виконуватися умови їх зникнення: 
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Враховуючи (11) та (8) з повного рівняння Шредінгера після прирівнювання коефіцієнтів при tie ω±  та 
величин нульового порядку отримуються рівняння: 
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Отримані рівняння Шредінгера (20), (21) разом з 
рівняннями Пуассона (12), (13) утворюють систему 
взаємоузгоджених рівнянь. Розв’язуючи цю систему 
для спрощення громіздких виразів тимчасово 
опустимо символ E у )(0 zΨ  і )(zstϕ  від якого 
залежать ці обидві функції через відкритість 

наносистеми. Спочатку у нульовому наближенні 
шукається розв’язок рівняння (20) без урахування 
статичного просторового заряду, покладаючи в 
ньому 0)( =zstϕ . Цей розв’язок такий: 
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Підставляючи розв’язок (22) у рівняння Пуассона 
(12), з урахуванням (15) визначається потенціал 

)(
0

zstϕ . Далі потенціал )(
0

zstϕ  лінеаризується  

[ ] ,
4

0 0
)()1()()()(0 ∑

=
∑
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p

N

l lzzlzzlzp
stzst θθϕϕ  (24) 

де 

 ( ) ,00;40,12
=÷=−+= zppzpz

N

l
lz  (25) 

N  - кількість розбиттів p -го шару РТС. 

Підставивши потенціал )(
0

zstϕ  у (20) 

отримується рівняння: 
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для хвильової функції першого наближення )(zΙΨ . 
Його розв’язком є  
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Знайдена у першому порядку ітерацій 
стаціонарна хвильова функція )(zΙΨ  дозволяє 
щойно застосованим алгоритмом отримати потенціал 
статичного просторового заряду )( zstΙ

ϕ  також у 

першому порядку. Самоузгоджений розв’язок 
системи рівнянь (20) і (12) з необхідною точністю 

отримується в Lму циклі ітерацій, якщо виконується 
очевидне співвідношення: 

 1)()()(
1

<<−
−

zLstzLstz
Lst ϕϕϕ . (29) 

Тоді, відновлюючи опущений раніше символ 
енергії (E), отримується  

 
)(),(0 zLzE Ψ≈Ψ

,  
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 )(),( zzE
Lstst ϕϕ ≈  (30) 

Знайдена хвильова функція ),(0 zEΨ  дозволяє 
виконати аналітичний розрахунок функції 
коефіцієнта прозорості наноструктури: 

 .

2

)0(

)6(
)(

LA
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ED =  (31) 

Хвильова функція ),(0 zEΨ дозволяє також 
подібним до щойно застосованого ітераційним 

способом знайти самоузгоджені розв’язки систем 
рівнянь (21) і (13). У нульовому порядку ітерацій 
уважається, що в рівняннях (21) можна покласти 

0)( =± zϕ . Тоді розв’язки цих рівнянь з 

лінеаризованим потенціалом )(~ zstϕ  шукаються у 
вигляді: 
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розв’язки однорідних рівнянь (21) 
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- часткові розв’язки відповідних неоднорідних рівнянь, де 
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Подібно до викладеної раніше схеми розрахунку статичного потенціалу, далі виконується аналітичний 
розрахунок динамічної складової потенціалу )(0 z±ϕ  у нульовому порядку ітерацій. У результаті отримується 

 [ ] ,
4

1 1
)()1()(),()(0 ∑

=
∑
=

−−−−±=± p

N

l lzzlzzlzlpz θθϕϕ  (36) 

де 

( ) )37(
2

)(

)(

)(

)(
4)()(

)(2),(
0

),(
0

)(2),(
0

),(
02),(

0

2),(),(
0

))((),(),(
0

))((),(),(
0

2),(),(
0

))((),(),(
0

))((),(),(
0

2),(),(
0

))((),(),(
0

))((),(),(
0

2),(),(
0

))((),(),(
0

))((),(),(
0

,

0),(
21

),(
1

),(

),(
0

),(
0

),(),(
0

),(),(
0

),(),(
0

),(),(
0

),(),(
0

),(),(
0

),(),(
0

),(),(
0

,





−−

−
+
+

−

−
−
+

+

+
+
+

+

+






−
+

×++−=

−−∗−∗

−+−∗∗−+∗∗

−−∗∗−−−∗

±

−+−∗
±

−+∗
±

±

−−−∗
±

−−∗
±±

−
±

±

±

±±

±±

±±

l
lp

l
lp

l
lplp

l
lplp

l
lplp

l
lplp

l
lplp

l
lplp

l
lplp

l
lplp

bw

zziKlplpzziKlplp

l
lp

lplp

zzKKilplpzzKKilplp

lplp

zzKKilplpzzKKilplp

lplp

zzKKilplpzzKKilplp

lplp

zzKKilplpzzKKilplp

bw

lp
l

lplp

eABeBA
mK

ieЄ

KK
eBAeAB

KK
eBBeAA

KK
eABeBA

KK
eBBeAAenCzzCz

ω

ε
π

ϕ

m

mm

m

mm

m

 

 

 

Умови неперервності хвильових функцій та 
потоків їх густин на всіх межах визначають потрібні 
коефіцієнти (A, B). У результаті Lої ітерації 
однозначно визначаються функції )(0 zΨ , )(1 z±Ψ , а 

отже і хвильова функція ),( tzΨ . 
З використанням знайдених хвильових функцій 

першого далі, як і в роботах [6-8], виконується 
розрахунок густини електронних струмів через РТС: 
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що пропорційні відповідним дійсним частинам 

активних динамічних провідностей ),( Ω± Eσ .  
Розрахована повна активна динамічна 

провідність РТС ),( ΩEσ  визначається сумою двох 

парціальних складових: 
 ,),(),(),( Ω−+Ω+=Ω EEE σσσ  (39) 
де

 

 















−−−++

Ω
=Ω−

−−−++
Ω

=Ω+ 2)0(
1

)0(
1

2)0(
1

)0(
12

502

0),(;
2)6(

1
)6(

1
2)6(

1
)6(

12
502

0),( BkBk
Єzm

n
EAkAk

Єzm

n
E

hh
σσ . (40) 

 

За фізичним змістом ці парціальні складові 
формуються електронними потоками, що спрямовані 
на вихід ( ),( Ω+ Eσ ) та вхід ( ),( Ω− Eσ ) 
наноструктури по відношенню до початкового 
напрямку електронного потоку. 

II. Обговорення результатів 

Як було встановлено [6, 7], робочі 
характеристики нано-РТС значною мірою 
визначаються її активної динамічною провідністю 
σ , яка в свою чергу залежить від спектральних 
параметрів (резонансних енергій nE  та резонансних 

ширин nΓ ) електронних КСС, що визначаються 
геометричними (розмірами потенціальних ям та 
бар’єрів) і фізичними (ефективні маси, діелектричні 
проникності, концентрації носіїв заряду) 
параметрами наноструктури. 
Розрахунок активної динамічної провідності та 

спектральних параметрів електронних КСС з 
врахуванням змінного просторового заряду для 
трибар’єрної РТС, згідно з розвиненою в 
попередньому розділі теорією виконувався на 

прикладі активної зони експериментального ККЛ, 
який досліджено в праці [11] (рис. 1,а, б). 
РТС містить AsGaIn 0.470.53  – ями і 

AsAlIn 0.480.52  – бар’єри й характеризується такими 
геометричними: 

нм7.52,нм0.81

,нм4.21,нм0.12нм5.41
==

=∆=∆=∆

bb
 та 

фізичними: 
меВ516,082.0,041.0 === Uembmemwm , 

726.12,899.13 == bw εε  параметрами. 
На рис. 1,б зображено потенціальний профіль 

досліджуваної РТС, перенормований статичним 
зарядом, розрахований для різних значень 
концентрації електронів 

( 3см1810;3см17105;3см171020
−−⋅−⋅=n ). З рис. 

1,б видно, що зі збільшенням концентрації 
електронів потенціальний профіль наносистеми 
дедалі більше деформується, що як буде видно далі 
відображається на зміні спектральних характеристик 
електронних КСС. Згадані зміни відображають 
результати розрахунку коефіцієнта прозорості )(ED  

      
Рис. 1. Геометрична та енергетична схеми трибар’єрної РТС (a) та перенормований потенціальний 

профіль трибар’єрної РТС, що спричинений статичним зарядом у залежності від z  при енергії електронів 

3
stE E=  і концентраціях носіїв заряду 17 3 17 3 18 32 10 ; 5 10 ;10n см см см− − −= ⋅ ⋅   (b). 
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(рис. 2,а) в околах енергій перших трьох КСС, а 
також резонансних енергій st

nE  та часів життя 

електрона st
nτ  )( stst

nn Γ= hτ  (рис. 2,б) у залежності 

від концентрації заряду 0n . Із рис. 2,а видно, що 
просторовий заряд зі збільшення концентрації 
електронів деформує лоренцову форму D  до 
клиноподібної, збільшуючи при цьому величини усіх 
резонансних енергій ( st

nE ) та часів життя ( st
nτ ) (рис. 

2,б). Величини ж максимумів )(ED  зі збільшенням 
концентрації зростають. Слід зауважити, щ зростання 

часів життя електрона st
nτ  у відповідних КСС зі 

збільшенням концентрації електронів 0n  стає 
суттєвим деструктивним фактором. 
Оскільки збільшення концентрації електронів в 

межах 3см18100
3см1610 −≤≤− n  змінює 

величини st
nE  і st

nΓ  у різних КСС не однаково, то 
виявляється, що енергія випромінюваного 
електромагнітного поля у квантовому переході 

23 →  (на якому ґрунтується робота дослідженого у 
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Рис. 2. Залежності коефіцієнта прозорості від енергії без (пунктир) і з урахуванням просторового заряду 
(суцільні лінії) перших трьох квазістаціонарних станів при концентраціях )см102;см10( 317317

0
−− ⋅=n  (a) 

та залежності їх резонансних енергій ),,( st
3

st
2

st
1 EEE  і часів життя ),,( st

3
st
2

st
1 τττ  від концентрації 0n  (b ). 
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роботі [11] ККЛ, меВ14532 =Ω ) 

( stEstEst
2332 −=Ω ) при цьому зменшується 

меВ7,14132меВ6,148 ≥Ω≥ st  через вплив 
просторового заряду. Час життя електрона в 
третьому квазістаціонарному стані з цієї ж причини 
також збільшується : пс48,5пс03,1 3 ≥≥ stτ .  
На рис. 3 наведено залежності частоти 

генерованого лазерного випромінювання ,  від 

концентрації 0n  змінного просторого заряду без 

( 32Ω ) (штрихова лінія) та з урахуванням ( st
32Ω ) 

(суцільна лінія) змінного просторового заряду. З рис. 
3 видно, що зі збільшенням концентрації електронів 

0n  частота лазерного випромінювання без 
урахування впливу просторового заряду не 
змінюється, а з урахуванням – плавно зменшується. 
Внаслідок взаємодії електронів із змінним 

електромагнітним полем у РТС виникає потенціал 
nn

dyn
′,ϕ  динамічних зарядів, що виникають у квантових 

переходах /nn → . Розраховані потенціали 
динамічного заряду, що виникають у квантових 
переходах 13,23 →→  і 12 →  приведено на рис. 4. 
з якого видно, що величини виникаючих динамічних 
потенціалів є меншими ніж статичних (рис. 1,а), 
причому 3,1

dyn
2,1
dyn

3,2
dyn ϕϕϕ >> . 

На рис. 5,а, б наведено результати розрахунку 
логарифмів динамічної провідності, виникаючої у 
квантовому переході 23 →  та її парціальних 

складових без ( −+−+
313131323232 ,,,,, σσσσσσ ) та з 

урахуванням ( −+−+ stststststst
313131323232 ,,,,, σσσσσσ .) 

впливу просторового заряду. З Рис. 5 видно, що у 
випадку провідності, розрахованої без урахування 
впливу просторового заряду, складова провідності, 
яка визначається прямим електронним потоком на 

 

Рис. 3. Залежності частоти генерованого лазерного випромінювання st
3232 , ΩΩ  від концентрації 0n  без 

(штрихова лінія) та з урахуванням (суцільна лінія) змінного просторого заряду. 
 

 

Рис. 4. Залежності потенціалів, спричинених динамічним зарядом nn
dyn

′,ϕ  від z  у лазерних квантових 

переходах з енергіями st
1

st
2

st
21

st
1

st
3

st
31

st
2

st
3

st
32 ,, EEEEEE −=Ω−=Ω−=Ω . 
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вихід з наносистеми ( +σ ) значно переважає 
складову провідності ( −σ ) визначену потоком у 

зворотному напрямі, тобто −>>+≈ 323232 σσσ  і 
−+ >>≈ 313131 σσσ . При цьому співвідношення 

парціальних складових у сумарній величині 
провідності залишається постійним, яка збільшується 
зі зміною концентрації 0n . 
З розрахованих залежностей динамічної 

провідності з урахуванням просторового заряду 
видно, що зі збільшенням концентрації електронів 

0n  сумарна величина провідностей st
32σ  і st

31σ  
зростає, при цьому парціальні складові провідності, 
визначені прямим електронним потоком 
( ++ stst

3132 , σσ ) зменшуються, а складові у 

протилежному напрямку ( −− stst
31,32 σσ ) зростають. 

Таким чином, просторовий заряд викликає 
перерозподіл парціальних складових у сумарній 
величині провідності з ростом концентрації.  
Отже, можна зробити висновок, що для значних 

концентрацій електронів 0n  зростає вплив 
дисипативних процесів, спричинених просторовим 
динамічним зарядом. Для великих концентрацій 

( 3cm1810~ − ) отримується зростання часів життя 
електронних КСС та зростання ролі шкідливих 
парціальних складових динамічної провідності 

−− stst
3132 , σσ . 

Висновки  

Розвинена квантово-механічна теорія 

спектральних параметрів квазістаціонарних станів та 
динамічної провідності трибар’єрної РТС з 
постійним електричним полем як активної зони ККЛ 
з урахуванням змінного просторового заряду, що 
виникає в процесі електронного транспорту крізь 
наноструктуру у змінному електромагнітному полі. 
У моделі ефективних мас та прямокутних 

потенціалів отримано самоузгоджений розв’язок 
рівнянь Шредінгера та Пуассона для різних 
концентрацій електронів. Виконано розрахунок 
резонансних енергій, часів життя електронних КСС, 
активної динамічної провідності та її парціальних 
складових в моделі наносистеми, яка відповідає 
активній зоні експериментального ККЛ. 
Встановлено, що просторовий заряд деформує 

форму залежності коефіцієнта прозорості від енергії 
електронів від лоренцової до клиноподібної, 
зміщуючи їх максимуми у високоенергетичну 
область та збільшуючи часи життя електронних КСС. 
Розраховані величини резонансних енергій 
корелюють з експериментальними з точністю не 
менше %5 . 
Показано, що зі збільшенням концентрації 

електронів енергія лазерного випромінювання у 
квантових переходах 23 →  та 13 →  зменшується, а 
сумарна величина активної динамічної провідності 
збільшується так, що в ній зростає внесок 
парціальної складової провідності, визначеної 
потоком, напрямленим протилежно до виходу із 
наносистеми. 
 
 
Бойко І.В. – кандидат фізико-математичних наук, 
доцент кафедри програмної інженерії; 
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The Influence of Dimensional Static and Dynamic Charge on the Spectral 
Parameters and Active Dynamic Conductivity of Resonanse Tunnelling 

Structures with Constant Electric Field 
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In the model of effective masses and rectangular potentials obtained self-consistent solution of Poisson and 
Schrödinger equations for different concentrations of electrons.  

It has been calculated spectral parameters and active dynamic conductivity for three-well nanostructure as 
active band of experimental quantum cascade laser. 

It has been established, that space charge deforms shape dependence of transmission factor of electron 
energy from Lorentzian shape to quasi-Lorentzian, shifting their maximum value to the high energy region and 
increasing the lifetimes of electronic quasistationary states.  

It was shown, that with increasing concentration of electrons energy of laser radiation in quantum transitions 
23 →  and 13 →  decreases, and the total value of active dynamic conductivity increases so, that it increases the 

partial contribution component of conductivity, determined by electron flux, directed opposite to the exit of 
nanostructure. 

Keywords: quantum cascade laser, resonance tunnel structure, dynamic conductivity, two-photon electron 
transitions.  

 

mailto:boyko.i.v.theory@gmail.com
mailto:teor-caf@meta.ua


ФІЗИКА І ХІМІЯ ТВЕРДОГО ТІЛА  PHYSICS AND CHEMISTRY OF SOLID STATE 
Т. 17, № 1 (2016) С. 31-36 V. 17, № 1 (2016) P. 31-36 

DOI: 10.15330/pcss.17.1.31-36 

31 

( ) ( ) ( )
( ) ( )

( ) ( ) ( )
1

1

1

1
1

ln
2

ln
6

1

4
1112-   

21

1.0
2

0
21122

1121

−
−

−
−−+−⋅

−
+

+
−

−

−

−⋅+=















































σ

στσσ

σ
σσσ

lyAlyBly

lya

rly
eP

lyB
ly

e
F

УДК 536.759, 537.312 ISSN 1729-4428 

M.I. Мар’ян, Н.В. Юркович 

Дисипативні структури та фрактальний підхід до  
формування некристалічного стану 

Ужгородський національний університет, 88000, Ужгород, вул. Волошина, 54, e-mail: mcmaryan@rambler.ru 

Установлено, що формування фрактальної дисипативної структури в некристалічних твердих тілах 
пов’язане із самоузгодженим створенням областей м’яких атомних конфігурацій і такої температурної 
поведінки структурно-чутливих характеристик, що відповідають мінімуму дисипації енергії при заданих 
зовнішніх параметрах – швидкості охолодження  та технологічних режимах одержання. Показано, що ця 
обставина дає змогу визначити некристалічну структуру через процеси самоорганізації з формуванням 
фракталів. 

Ключові слова: дисипативні структури, некристалічний стан, синергетичні ефекти, процеси 
самоорганізації, фрактал, самоузгоджений розгляд. 

Стаття поступила до редакції19.06.2015; прийнята до друку 15.12.2015. 

Авторами [1] отримано самоузгоджену систему 
рівнянь відносно частки атомів у м’яких атомних 
конфігураціях σ , приведених середньоквадратичних 
зміщень атомів уздовж зв’язку ly  та нецентральної 

взаємодії ty  у випадку різних швидкостей 
охолодження  q : 

 

 ( ) ( ) ( )  3,2,32~
0

~
1

tyt
ty

tyF

lyt
ly

lyFbcqaF
ηη

ηηησ ==++−=  (1) 

Тут коефіцієнти bca ,,~
0  описують дисипативний процес релаксації частки атомів у м’яких конфігураціях, 

деформації та зсуву до рівноважного значення з часом релаксації 1−= ijaijt , параметри 
tyly ηη ,  – описують 

відхилення системи від рівноважного стану, функції ( ) ( ) ( ) 3,2,1 tyFlyFF σ  визначаються згідно рівнянь 
[1, 2]:  
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де міжатомна відстань r  при наявності зовнішнього 
тиску P  рівна 
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0a  – міжатомна відстань в гармонічному 

наближенні, VTBk /=τ -приведена температура, 

Bk - постійна Больцмана, V -енергія дисоціації 
зв’язку. Самоузгоджена система рівнянь (1) дає 
можливість дослідити динамічну стійкість та 
температурну поведінку системи при нерівноважних  
фазових перетвореннях (швидкостях охолодження 
системи cqq > , де cq - гранична швидкість 
охолодження [1]), зокрема при переході в 
некристалічний стан через процеси самоорганізації та 
формування дисипативних структур.  
У даній статті представлено аналіз утворення в 

некристалічних тілах (НКТ), отриманих при 
швидкостях охолодження cqq > , фрактальної 
структури, яка є результатом втрати динамічної 
стійкості основного рівноважного стану при 
пониженні температури. Дана структура формується 
через самоузгоджене підсилення флуктуацій 
(середньоквадратичних зміщень атомів, їх частки у 
м’яких атомних конфігураціях), котрі досягають 
мезоскопічного рівня та роблять стійкою нову 
структуру.  

I. Процеси самоорганізації та 
формування дисипативних 
структур в некристалічних тілах 

Розв’язок отриманої авторами [1, 2] системи 
рівнянь (1) проведено чисельно з використанням 
ітераційної процедури [3] в середовищі Delphi 

(рис. 1).  
Результати розрахунку температурної залежності 

частки атомів у м’яких атомних конфігураціях σ , 
приведених середньоквадратичних зміщень атомів 
вздовж зв’язку ly  та ty  нецентральної взаємодії ty  
у випадку різних швидкостей охолодження q  

( cqq )205( ÷= ) представлено на рис. 2 - 4. 

(Використано такі позначення: 0τ - приведена 

температура гартування, mτ - приведена температура 

плавлення, gτ  - приведена температура 

розм’якшення). Зокрема, для НКТ систем )(SeSAs −  
характерні значення граничної швидкості 

охолодження сКсq /3105 −⋅= та швидкостей 

охолодження сКq /)12105,1( ÷−⋅=  [2]. 
Проаналізуємо особливості зміни динамічної 

стійкості стану системи зі зміною зовнішнього 
керуючого параметру – швидкості охолодження q , 

при cqq → . Розв’язки системи рівнянь для частки 
атомів у м’яких конфігураціях, яка пов’язана з 
фрактальною розмірністю,  мають при одному 
значенні керуючого параметру та температури 
(тиску) по крайній мірі два стійких стани, які 
відрізняються ступенем динамічної стійкості та  
впорядкування (рис. 2 - 4). Перша область охоплює 
стан системи при швидкостях охолодження cqq < , 
яка містить перехід від динамічно нестійкого до 
динамічно стійкого твердого (кристалічного, 
квазікристалічного) стану та супроводжується 
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аномальним збільшенням пружних констант з 
одночасним стрибкоподібним зменшенням частки 
атомів у м’яких атомних конфігураціях та амплітуди 
середньоквадратичних зміщень при пониженні 
температури. Слід відмітити, що дана область 
зменшується з ростом q  (рис. 2). Відхилення 
середньоквадратичних зміщень атомів від 
аналогічних значень у рівноважному стані 

( ) ( ) ( )0=−=∆ qlyqlyqly  з ростом q  збільшується. 
Як видно з рис. 2, ступінь статистичного 
розупорядкування у твердому тілі зростає при 

cqq →  (різка зміна спостерігається при переході в 
квазікристалічний стан з боку метастабільного стану 
– переохолодженої рідини) і, таким чином, 
збільшується температурний інтервал переходу 
переохолодженої рідини. Спостерігається 
квазілінійна залежність параметрів системи у 
розглядуваному інтервалі зміни q  для динамічно 

стійкої кристалічної вітки (рис. 2). При cqq <  в 

області температур переходу mττ =  ( mτ -приведена 
температура плавлення) частка атомів у м’яких 
атомних конфігураціях та середньоквадратичні 
зміщення атомів змінюються стрибкоподібно 
(величина даної зміни зменшується з ростом q ) 
(рис. 3). Отже, макроскопічні властивості системи, 
пропорційні σ , ly  (наприклад, об’єм), та їх похідні 

)(τσ ′ , )(τly′ , (наприклад, коефіцієнт лінійного 
розширення, теплоємність) володіють аномалією при 

cqq → . Друга область, яка реалізується при cqq > , 
характеризується неперервним аномальним 
зростанням жорсткості каркасу та пружних 
постійних, неперервним зменшенням σ , ly  при 
пониженні температури. Отже, крива ),( qτσ , при 

 
Рис. 1. Візуальний інтерфейс програми розрахунку самоузгодженої  системи рівнянь (1)  

в середовищі Delphi. 
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Рис. 2. Температурна залежність частки атомів у м’яких конфігураціях σ   

при різних швидкостях q  охолодження. 
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cqq =  розмежовує в області температур cττ ≥  
існування метастабільної переохолодженої рідини та  
динамічно стійкої некристалічної  системи. Вона 
визначає нижню границю можливого в області 
температур від 0τ  до cτ  при охолодженнях cqq <  

( oτ –приведена температура гартування НКТ) 

існування переохолодженого стану. Температура cτ  

на кривій 
cqqq =),(τσ , для якої вироджуються 

метастабільні стани, є температурою співіснування 
при заданому тиску трьох станів – кристалічного, 

рідкого та некристалічного: 02

2
=











cτ∂τ

σ∂
. 

Дослідження особливостей поведінки 
термодинамічних властивостей системи в околі 
{ }cqc ,τ  викликає самостійний інтерес [4]. 

II. Фрактальний підхід при 
моделюванні некристалічних тіл 

Слід відмітити, що скорельоване зменшення 
інтенсивності коливань атомів, їх амплітуди та 
зростання силових постійних при переході від 
метастабільного переохолодженого розплаву до 
некристалічного твердого стану свідчить про 
наявність макроскопічних процесів на рівні 
мікроструктурної перебудови, для яких в залежності 
від значень керуючого параметру q  формується 
некристалічна структура з параметром порядку η . 
Використовуваний нами параметр порядку 
визначається спонтанною появою ненульових 
значень модуля зсуву (рис. 3) та залежить від ступеня 
відхилення системи від рівноважного стану. 
Утворена при cqq >  фрактальна структура є 
результатом втрати динамічної стійкості основного 
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Рис. 3. Біфуркаційна залежність частки атомів у м’яких конфігураціях σ  при температурі  

1,0=τ  від швидкості охолодження cqq . 
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Рис. 4. Біфуркаційна залежність приведеного середньоквадратичного зміщення атомів ly  при температурі 

1,0=τ  від швидкості охолодження cqq / . 
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рівноважного стану при пониженні температури в 
області mττ ≤ . Дана структура виникає через 
самоузгоджене підсилення флуктуацій 
(середньоквадратичних зміщень атомів, їх частки у 
м’яких атомних конфігураціях), котрі досягають 
мезоскопічного рівня та роблять стійкою нову 
структуру.  

Цей метод організації структури відповідає та 
визначає фрактальну дисипативну структуру [5-7]. 
Формування фрактальної дисипативної структури в 
некристалічних твердих тілах при охолодженні 
системи пов’язане із самоузгодженим створенням 
областей м’яких атомних конфігурацій і такої 
температурної поведінки структурно-чутливих 
характеристик, що відповідають мінімуму дисипації 
енергії при заданих зовнішніх параметрах – 
швидкості охолодження та технологічних режимах 
одержання. Ця обставина має істотне значення для 
некристалічної системи та дає змогу визначити 
некристалічну структуру через самоорганізацію. Під 
самоорганізацією у даному випадку розуміють 
макроскопічний прояв процесів, які відбуваються на 
мікроскопічному рівні – полях динамічних та 
статичних зміщень атомів, що обумовлює спонтанне 
формування ненульової компоненти модуля зсуву 
[4, 5]. 
Розподіл частки атомів у м’яких конфігураціях 

(рис. 2) при зміні технологічних режимів одержання 
відповідає фрактальній структурі (рис. 5). Тут 

em σση −=  – відхилення частки атомів у м’яких 
конфігураціях НКТ від рівноважного значення 
(змінюється в інтервалі 0,1), max/~ qqmq = – 
приведена до максимальної  швидкість охолодження 
(зокрема, для НКТ систем )(SeSAs −  характерні 

значення сКq /)21051(max ⋅÷=  [2], а mq~  
змінюється в інтервалі 0,1). Отриманий результат дає 
змогу визначити у вигляді фрактальної структури 
ціле сімейство НКТ в залежності від хімічного 
складу та технологічних режимів одержання з 
відповідними рівнями структурування (класи 1 - 4 

}{ mmq η,~ , рис. 5). На рис. 5 представлені класи 
дисипативних структур з відповідними значеннями 

}{ mmq η,~ . Необхідно наголосити, що характер 
залежності ступеня розупорядкування 
некристалічних тіл від q  корелює зі зміною пружних 
постійних при заданій температурі [4, 5], коли з 
ростом q  відбувається їх зменшення та каркас 
матеріалу стає більш лабільним та здатним до 
перебудови під дією зовнішніх факторів. Отриманий 
фрактал відповідає фракталу Кантора (рис. 5) з 
фрактальною розмірністю 631.0=fd  та 

узгоджується з результатами моделювання структури 
некристалічних тіл в рамках теорії нейронних мереж 
з алгоритмом самороганізаціїї Хебба [3,6]. При 
формуванні НКТ не просто механічно об’єднуються 

 
Рис. 5. Рівні структурування станів та спектр дисипативних структур НКТ. 
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м’які атомні конфігурації. Вони певним чином 
синергетично трансформуються: отримують нові 
властивості, які були відсутні у вихідному 
рівноважному стані, частина ж попередніх 
властивостей станів відпадає. М’які атомні 
конфігурації отримують нові властивості при cqq ≥ , 

які відсутні при cqq < : м’які стани структуруються 
(розміщуються впорядковано на рівні середнього 
порядку) та отримують можливість дифундувати 
самоузгоджено. Саме це є проявом синергетичного 
ефекту при формуванні НКТ.  

Висновки 

Проведено розрахунок температурної залежності 
частки атомів у м’яких атомних конфігураціях, 
середньоквадратичних зміщень в залежності від 
швидкості охолодження в середовищі Delphi та їх 
комп’ютерне моделювання. Визначено температурну 
зміну частки атомів в м’яких конфігураціях, їх 
взаємозв’язовок з фрактальною структурою і 
фрактальною розмірністю. Показано, що фрактальна 
розмірність наближено може бути описана 
співвідношенням Кантора. 
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Досліджено особливості структурних, енергетичних та кінетичних характеристик напівпровідників р-
GdNiSb та р-LuNiSb у діапазоні температур Т = 4,2 - 400 К. На прикладі р-LuNiSb показано механізм 
генерування структурних дефектів акцепторної природи як результат появи у позиції 4c атомів Ni (3d84s2) 
до 6 % вакансій та часткового, до 1,35 %, витіснення атомів Ni(4с) атомами Lu (5d16s2).  
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Стаття поступила до редакції 12.10.2015; прийнята до друку 15.12.2015. 

Вступ 

Дана робота продовжує системне дослідження 
термоелектричних напівпровідникових матеріалів на 
основі сполук структурного типу (СТ) MgAgAs, що 
дозволить сформулювати підходи для встановлення 
залежностей фізичних властивостей матеріалів від їх 
структурних особливостей і прогнозувати нові 
матеріали з покращеними характеристиками.  
Дослідження фазових рівноваг у системах  

Gd-Ni-Sb та Lu-Ni-Sb [1] при температурі 873 K 
підтвердили існування сполук GdNiSb та LuNiSb [2, 
3], які при даній температурі кристалізуються у СТ 
MgAgAs (пр. група F-43m) і є напівпровідниками [4, 
5], а додатні значення коефіцієнта термо-ерс 
показують, що дірки є основними носіями струму. 
Дослідження фазового та хімічного складів зразків 
сполуки GdNiSb засвідчили, що однофазні зразки 
отримано лише за умови відхилення їхнього складу 
від еквіатомного у бік меншого вмісту атомів Ni 
(Gd34.75Ni30.79Sb34.46). Згідно даних фазового та 
рентгеноспектрального аналізів синтезованих зразків 
сполуки LuNiSb однофазні зразки отримано як при 
еквіатомному складі, так і при складі за дещо 
меншого вмісту атомів Ni (Lu34.68Ni30.57Sb34.75) [1]. 
Зазначимо, що відхилення складу зразків від 
еквіатомного може свідчити про наявність у 

структурі дефектів різної природи.  
З іншого боку, саме розуміння особливостей 

кристалічної структури р-GdNiSb та р-LuNiSb, 
зокрема, механізмів формування структурних 
дефектів, які власне і визначають провідність 
напівпровідника, є основою для прогнозування 
характеристик матеріалу, що забезпечить 
максимальні значення термоелектричної добротності 
Z [6]. Метою роботи є дослідження структурних, 
енергетичних та кінетичних характеристик р-GdNiSb 
та р-LuNiSb, що дозволить встановити механізми 
електропровідності і дослідити умови отримання 
матеріалу з високою ефективність перетворення 
теплової енергії в електричну [6, 7]. 

I. Методики дослідження 

Досліджувалася кристалічна структура, розподіл 
густини електронних станів (DOS), електрокінетичні 
та енергетичні характеристики сполук RNiSb (R = 
Gd, Lu). Зразки синтезовано у лабораторії Інституту 
фізичної хімії Віденського університету, а склади 
шихти готували у відповідності до [1]. Методом 
рентгеноструктурного аналізу отримані масиви даних 
(дифрактометр Guinier-Huber image plate system, 
CuKα1), а за допомогою програми Fullprof [8] 
розраховано структурні характеристики. 

mailto:romakal@franko.lviv.ua;
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Дослідження фазового та хімічного складів зразків 
проведено з використанням скануючого 
електронного мікроскопа за допомогою 
мікрозондового аналіза на основі рентгенівської 
спектроскопії (Carl Zeiss DSM 962 та Zeiss Supra 
55VP, пакет програм INCA (Oxford Instruments)). 
Стандартні відхилення не перевищували 1 ат.%. 
Розрахунки електронної структури проводились 
методами Корінги-Кона-Ростокера (KKR) у 
наближенні когерентного потенціалу (CPA) і 
локальної густини (LDA) [9] з використанням 
обмінно-кореляційного потенціалу Moruzzi-Janak-
Williams [10]. Ширина енергетичного вікна, що 
охоплена контуром, складає 16 еВ. Число значень 
енергії для розрахунку DOS становило 1000. Точність 
розрахунку положення рівня Фермі εF становить 
± 8 меВ. Вимірювалися температурні залежності 
питомого опору (ρ) та коефіцієнта термо-ерс (α) 
відносно міді зразків GdNiSb та LuNiSb у діапазоні 
Т = 80 ÷ 400 К.  

II. Структурні дослідження GdNiSb та 
LuNiSb 

Рентгенівські фазовий та структурний аналізи 
показали, що дифрактограми синтезованих зразків 
сполук GdNiSb та LuNiSb індексуються у 
структурному типі MgAgAs [11] і не містять слідів 
інших фаз. Мікрозондовий аналіз концентрації 
атомів на поверхні зразків показав їх відповідність 
вихідним складам шихти, які становили: для GdNiSb 
– Gd37Ni31Sb32, а для LuNiSb зразок № 1 – Lu35Ni32Sb33 
і № 2 – Lu35Ni30Sb35. Той факт, що зразки сполуки 
LuNiSb при складах Lu35Ni32Sb33 і Lu35Ni30Sb35 не 
містять слідів інших фаз може свідчити про наявність 
незначної області гомогенності.  
Уточнення кристалічної структури досліджених 

зразків методом порошку з одночасним уточненням 
ізотропних параметрів атомного заміщення та 
зайнятості кристалографічних позицій не виявило 
відхилень від упорядкованого варіанту розташування 
атомів у відповідності до СТ MgAgAs [11]. Не 
дивлячись на те, що у GdNiSb та LuNiSb склад 
відхиляється від еквіатомного, ми не ідентифікували 
структурні дефекти, оскільки це лежить за межами 
точності ренгенівських методів [12]. Отриманий 
результат слугував підставою для використання 
упорядкованого варіанта структури р-GdNiSb та р-
LuNiSb при побудові комірки Вігнера-Зейтца для 
розрахунну їхньої електронної структури. 

III. Розрахунок електронної структури 

Для прогнозування поведінки рівня Фермі εF, 
ширини забороненої зони εg та кінетичних 
характеристик р-GdNiSb та р-LuNiSb проведено 
розрахунок густини електронних станів (DOS) для 
упорядкованого варіанту структури. Результати 
розрахунку DOS показали, що в енергетичному 
спектрі сполук LuNiSb та GdNiSb виникає 
заборонена зона εg, що робить їх напівпровідниками. 

Енергетична щілина εg між зоною провідності та 
валентною зоною утворюється у результаті сильної 
гібридизації d-станів рідкісноземельних металів R та 
Ni. Електронна густина зони провідності 
визначається головним чином d-станами R, у той час 
як валентна зона – d-станами Ni, які перекриваються 
з d-станами R та p-станами Sb. 
На рис. 1, як приклад, наведено результати 

розрахунку для випадку сполуки LuNiSb. Отриманий 
результат узгоджується з результатами 
експериментальних досліджень [4, 5] у тій частині, 
що сполука LuNiSb є напівпровідником, однак 
суперечить результатам експерименту стосовно типу 
основних носіїв струму. Так, розрахунки фіксують 
рівень Фермі εF поблизу зони провідності εС (рис. 1), 
вказуючи на електрони як основні носії електрики, а 
результати [4, 5] вказують про протилежне – дірки є 
основними носіями струму, а тому рівень Фермі εF 
мав би розташоватися біля краю валентної зони εV.  
Отримана суперечливість може мати низку 

причин, від коректності експериментальних 
досліджень [4, 5] до повноти урахування 
особливостей кристалічної структури LuNiSb, 
зокрема, наявності структурних дефектів різної 
природи (у томі числі вакансій) і, як наслідок, 
вигляду комірки Візнера-Зейтца. Оскільки комірка 
Вігнера-Зейтца є оберненою до елементарної 
комірки, то логічно напрошується питання стосовно 
повноти структурних досліджень. У даному випадку 
саме наявність у кристалі неідентифікованих 
дефектів структурного походження, які генерують у 
напівпровіднику домішкові енергетичні рівні, 
визначає механізми електропровідності [13]. Для 
встановлення природи суперечності між 
результатами експерименту [4, 5] та розрахунку 
електронної структури досліджено електрофізичні 
властивості р-GdNiSb та р-LuNiSb.  

 
Рис. 1. Розрахунок густини електронних станів 
DOS для упорядкованого варіанту структури 
сполуки LuNiSb. 
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IV. Дослідження електрокінетичних 
характеристик р-GdNiSb та р-
LuNiSb 

Температурні залежності lnρ(1/T) та α(1/T) для 
зразків р-LuNiSb та р-GdNiSb наведено на (рис. 2, 3) і 
вони є типовими для легованих та компенсованих 
напівпровідників з високо- та низькотемпературними 

активаційними ділянками [7], а додатні значення 
коефіцієнта термо-ерс α засвідчують дірковий тип 
провідності, що узгоджується з висновками [4, 5].  
Відхилення складу зразків від еквіатомного і, як 

результат, наявність у р-LuNiSb і р-GdNiSb значного 
числа заряджених структурних дефектів призводить 
до електростатичної взаємодії між ними, що суттєво 
впливає на зонну структуру напівпровідників і 
супроводжується флуктуацією потенціального 
рельєфу та модуляцією зон неперервних енергій [6, 
12]. З активаційних ділянок залежностей α(1/T) 
обчислено значення енергій активації αε1  та αε3 , що 
дають, відповідно, значення амплітуди модуляції зон 
неперервних енергій та дрібномасштабної флуктуації 
легованого та компенсованого напівпровідника, а з 
ділянок lnρ(1/T) – значення енергій активації дірок з 
рівня Фермі εF на рівень протікання валентної зони 

ρε1  та стрибкової провідності ρε3  по станах 
домішкової акцепторної зони з енергіями, близькими 
до рівня Фермі [6]. 
Аналіз температурних залежностей lnρ(1/T) та 

α(1/T) зразків р-LuNiSb (рис. 2) дозволив виявити 
наступне. Так, у зразку № 1 рівень Фермі εF 
розташовується на відстані 23.91

ρε =  меВ від стелі 
валентної зони εV, а у випадку зразка № 2 – 

10.21
ρε =  меВ. Оскільки положення рівня Фермі 
визначається співвідношенням концентрацій 
іонізованих акцепторів і донорів, то виглядає, що 
зразок № 2 містить набагато більше число дефектів 
акцепторної природи, ніж у випадку зразка № 1. 
Даний висновок підтверджують результати 
обчислення значень амплітуди модуляції зон 
неперервних енергій 1

αε  з високотемпературних 
ділянок α(1/T) р-LuNiSb, які виявилися практично 
однаковими: ( 1) 35, 71 №αε =  меВ та 

( 2) 35, 31 №αε =  меВ. У гіпотетичному випадку 

однакових компенсації (близькість значень 1
αε ) та 

концентрації дефектів донорної природи в обох 
зразках, глибина залягання рівня Фермі була би 
однаковою. Однак у зразку № 1 рівень Фермі 
набагато ближче до краю валентної зони, ніж у 
випадку зразка № 2, що можливе при більшому 
вмісті акцепторів у зразку № 2.  
Спільним для обох зразків р-LuNiSb є відсутність 

стрибкового механізму переносу заряда при низьких 
температурах: у діапазоні температур Т = 80 ÷ 100 К 
на залежностях lnρ(1/T) відсутні активаційні ділянки, 
а провідність носить металічний характер по 
домішковій акцепторній зоні. Таке є можливим за 
умови перекриття хвильових функцій дірок у 
домішковій акцепторній зоні р-LuNiSb у силу їхньої 
високої концентрації [13]. 
Натомість, у зразку р-GdNiSb у діапазоні 

температур Т = 80 ÷ 100 К на залежності lnρ(1/T) має 
місце стрибковий механізм переносу заряда з 
енергією активації 3,13

ρε =  меВ. При підвищенні 
температури (Т > 100 К) має місце активація дірок з 

а 

б 
Рис. 2. Температурні залежності питомого 
електроопору lnρ (1) та коефіцієнта термо-ерс α 
(2) для двох зразків сполуки LuNiSb. 

 

Рис. 3. Температурні залежності питомого 
електроопору ρ (1) та коефіцієнта термо-ерс α (2) 
сполуки GdNiSb. 
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рівня Фермі εF у валентну зону εV, а рівень Фермі εF 
розташовується на відстані 78, 41

ρε =  меВ від стелі 
валентної зони εV, що трохи нижче середини 
забороненої зони напівпровідника, про що свідчать 
додатні значення коефіцієнта термо-ерс. Таке 
розташування рівня Фермі εF, а також наявність 
максимума на залежності α(1/T) у районі Т ≈ 280 К 
свідчать, що досліджуваний зразок р-GdNiSb є 
сильно компенсованим – концентрація іонізованих 
акцепторів незначно переважає концентрацію 
донорів (у повністю компенсованому 
напівпровіднику при NA = ND рівень Фермі εF 
розташується на 1/2εg [13]). При Т > 270 К швидкість 
генерування донорів переважає таку для акцепторів, 
однак дірки все ще залишаються основними носіями 
струму. Можна припустити, що при вищих 
температурах знак коефіцієнта термо-ерс зміниться, а 
отже зміниться тип основних носіїв струму. Доказом 
сильної компенсації зразка № 1 р-GdNiSb є високі 
значення амплітуди модуляції зон неперервних 
енергій 80, 41

αε =  меВ, адже чим вищою є ступінь 
компенсації, тим більшою є амплітуда модуляції [7, 
13]. 
Таким чином, дослідження кінетичних 

характеристик р-LuNiSb та р-GdNiSb дозволили 

встановити дірковий тип їхньої провідності, що є 
можливим за умови генерування у кристалі 
структурних дефектів акцепторної природи. Однак, 
відкритим залишається механізм утворення таких 
дефектів. З іншого боку, отримані результати 
показали, що кристалічну структуру сполук не можна 
розглядати як упорядковану зі 100 % зайняттям 
атомами кристалографічних позицій у відповідності 
до СТ MgAgAs і вона містить низку структурних 
дефектів акцепторної та донорної природи, які і 
визначають фізичні властивості.  
До слова, у випадку напівпровідників n-ZrNiSn, 

n-HfNiSn та n-TiNiSn (структурний тип MgAgAs) 
було встановлено механізм генерування донорів 
(«апріорне легування») як результат структурної 
невпорядкованості сполук МNiSn (М – Zr, Hf, Ti) [7]. 
Суть невпорядкованості MNiSn полягає у 

частковому, до ~ 1 %, зайнятті атомами Ni ( 8 23 4d s ) 
кристалографічної позиції 4а атомів M, наприклад, 
Hf (5d26s2) (атом Hf містить менше d-електронів), що 
і є джерелом структурних дефектів донорної 
природи. 

  

  
Рис. 4. Розрахунок густини електронних станів (DOS) для різних варіантів заповнення кристалографічних 

позицій сполуки LuNiSb. 
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V. Уточнення кристалічної структури 
на прикладі LuNiSb 

Оскільки концентрація утворених структурних 
дефектів, зокрема, шляхом зайняття тим чи іншим 
атомом не властивих йому кристалографічних 
позицій, а також наявність вакансії лежить за межами 
точності рентгенівських методів аналізу, нами для 
уточнення структури застосовано метод оптимізації 
моделі кристалічної структури на основі результатів 
розрахунку електронної структури та фізичних 
властивостей напівпровідників [7]. Суть методу 
полягає у тому, що шукається таке просторове 
розташування атомів у вузлах кристалічної ґратки 
напівпровідника, при якому отримується 
адекватність результатів розрахунку розподілу 
електронної структури з результатами, отриманими з 
експериментальних досліджень, зокрема, зміни 
положення рівня Фермі εF. 
Використовуючи прив’язку до числових значень 

енергії активації ρε1  з рівня Фермі εF на край 
валентної зони зразка № 1 р-LuNiSb, визначену з 
високотемпературної ділянки залежності lnρ(1/T) 
(рис. 2, а), шукали ступінь компенсації, яка 
забезпечить у розрахунках DOS саме таке 
розташування рівня Фермі. Виявилося, що найбільш 
прийнятним і оптимальним є варіант розташування 
атомів, який передбачає наступне заповнення 
кристалографічних позицій сполуки LuNiSb: Ni(4c) = 
92,65 % Ni + 1,35 % Lu + 6 % Vac; Lu(4a) = 100 % Lu; 
Sb(4b) = 100 % Sb (рис. 4). Для інших варіантів 
заповнення кристалографічних позицій LuNiSb, 
частина з яких наведена на рис. 4, заборонена зона 
зникає, що передбачає металічну провідність і не 
узгоджується з результатами кінетичних досліджень. 
По-перше, розрахунки показали, що при 

оптимальному варіанті заповнення 
кристалографічних позицій сполуки LuNiSb 
з’являється заборонена зона між енергетичними 
рівнями валентної зони та зони провідності (див. 

вставка на рис. 4), а рівень Фермі εF розташовується 
біля краю валентної зони, чому в експерименті 
відповідають додатні значення коефіцієнта термо-
ерс. Цей результат повністю узгоджується з 
результатами експериментальних досліджень.  
По-друге, при оптимальному варіанті заповнення 

кристалографічних позицій LuNiSb розрахунки 
дають глибину залягання рівня Фермі відносно краю 
валентної зони εF = 28,4 меВ, а дослідження 
кінетичних характеристик давали значення 
εF =23,9 меВ. Зазначимо, що точність розрахунків 
становить ± 7 меВ (ширина енергетичного контура 
(еВ) до кількості точок в енергетичному контурі). 
Отже і цей результат узгоджується з експериментом. 
Таким чином, запровадження комплексного 

підходу, який передбачає дослідження кристалічної 
та електронної структур сполук LuNiSb та GdNiSb, а 
також електрофізичні дослідження, дозволяє 
уточнити кристалічну структуру та ідентифікувати 
низку структурних дефектів, які прямими методами 
не можуть бути визначені. 

 
Роботу присвячуємо світлій пам’яті професора 

Дмитра Фреїка – який у найважчі для країни часи 
розвинув українську школу напівпровідникового 
матеріалознавства до світового рівня! 
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The features of structural, energy state and kinetic characteristics of the p-GdNiSb and p-LuNiSb 
semiconductors were investigated in the temperature range T = 4.2-400 K. As example, in p-LuNiSb, the 
generating of structural acceptor defects as a result of the emergence of vacancies upto 6 % in the 4c positions of 
Ni (3d84s2) atoms and partial, up to 1.35 %, substitution of Ni (4c) atoms by Lu (5d16s2) ones was shown. 
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Магніто- і тензоопір компенсованих кристалів р-Ge в області 
слабких, проміжних і класично сильних магнітних полів 
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На кристалах компенсованого р-Ge (з коефіцієнтом компенсації k = NSb/NGa = 0,5) при температурі 
77 K проведено виміри поперечного (Н ⊥ (J // X)) магнітотензоопору (в інтервалі магнітних полів 
0 < Н ≤ 22.3 кЕ) при фіксованих значеннях механічних напружень Хі = 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,9; 1,1; 1,5 ГПа, що 
задавали пружну деформацію вздовж зразків, кристалографічна орієнтація яких співпадала з напрямком 
[100]. Також при фіксованих напруженостях магнітного поля, що відповідали значенням 

Ні  = 2; 4; 8; 10; 15; 20; 22,3 кЕ, були виміряні залежності питомого опору ( )
0

H
X f X

H consti

ρ

ρ

∆
=

=
 від 

механічного напруження Х, що співпадало з поздовжньою віссю кристала (X // J // [100]) і змінювалося в 
межах 0 ≤ Х ≤ 1,5 ГПа. Останні залежності характеризувалися наявністю мінімуму в області 0,5 ÷ 0,6 ГПа 
при мінімальних напруженостях Н = 2 кЕ, який зміщувався по шкалі Х до значень 0,2 ÷ 0,3 ГПа при 
підвищенні Н до 22,3 кЕ. 

Ключові слова: германій, компенсовані кристали, магнітотензоопір, тензомагнітоопір. 

Стаття поступила до редакції 15.07.2015; прийнята до друку 15.12.2015. 

Вступ 

Відомо [1], що в Ge і Si n-типу одновісна пружна 
деформація знімає виродження еквівалентних 
мінімумів по енергії. Міжмінімумний перерозподіл 
електронів, який виникає при цьому, зумовлює зміни 
питомого опору, оскільки рухливість носіїв заряду в 
ізоенергетичних еліпсоїдах цих кристалів різко 
анізотропна. 
Якщо на досліджувані кристали одночасно 

впливає і одновісна пружна деформація Х, і магнітне 

поле Н, то величину 0

0 0

H H H
XX

H
ρ ρρ

ρ ρ

−∆
≡ , яка 

характеризує зміну питомого опору в залежності від 
деформуючого зусилля Х при сталому магнітному 
полі (Н = const), називають тензомагнітоопором 
(для спрощення у даній роботі називатимемо 

тензоопором). Величину 
0

0
0

H
H X X

XX

ρ ρ ρ

ρ ρ

∆ −
≡ , яка 

характеризує зміну питомого опору в залежності від 

напруженості магнітного поля Н при сталій величині 
деформуючого зусилля (Х = const), називають 
магнітотензоопором (або магнітоопором). 
При розміщенні векторів струму J і напруженості 

магнітного поля H паралельно головній осі 
ізоенергетичного еліпсоїда зміна питомого опору 
одноеліпсоїдного напівпровідника в поздовжньому 

(неквантуючому) магнітному полі / / / 0Hρ ρ∆  
(подібно до випадку сферично-симетричних 
ізоенергетичних поверхонь) має бути тотожно 
рівною нулю [2]. Тому з ростом Х при 
Х // J // H // [111] в кристалах n-Ge по мірі 
наближення до умов повного переселення носіїв 
заряду із трьох мінімумів, що піднімаються вгору по 
шкалі енергій, в один еліпсоїд, що опускається (і 
орієнтований своєю головною віссю вздовж Х), 

поздовжній магнітотензоопір 
//

0

H

X

ρ

ρ

∆
 повинен 

зменшуватись і при виході тензоопору на насичення 
прямувати до нуля, що і було доведено 
експериментально [3]. Було показано також, що при 
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дуже великих стискуючих напруженнях Х магнітне 
поле Н, орієнтоване вздовж Х // [111], питомого 

опору кристала не змінювало ( ( ) ( )
0H

X Xρ ρ≡∞ ∞ ). 

Суттєве зростання (майже 30-кратне) 
магнітоопору в поперечному магнітному полі, а 
також істотна залежність коефіцієнта Холла в р-Ge 
від Н, пов'язані, як було вперше показано 
Віллардсоном та ін. в [4], з наявністю двох сортів 
носіїв заряду в кристалах і впливом легких дірок на 
ці ефекти. Ситуація, близька до згаданої, може 
виникати також і за інших умов, які забезпечують 
(наприклад, за рахунок одновісної пружної 
деформації) певне розділення носіїв заряду одного 
знаку в багатодолинних напівпровідниках на окремі 
групи. Найбільш важливою відмінністю цього 
випадку від згаданих особливостей недеформованого 
р-Ge є те, що ступінь розділення носіїв на групи в 
цьому випадку не постійний, а залежить від рівня 
деформації. Крім того, у випадку р-Ge відступ від 
ізотропності ефективних мас як легких, так і важких 
дірок відносно невеликий, тоді як в n-Ge ефективні 
маси кожної з груп, на які поділяються носії при 
деформації, характеризуються сильно вираженою 
анізотропією. Саме ці особливості й повинні 
приводити не просто до кількісних змін відповідних 
характеристик, але й якісно змінювати та 
ускладнювати відповідні залежності. 
Ефект магнітотензоопору в n-Ge при 

Х // J // [111] і Н // [1 1 0] за умов переважно 
фононного розсіяння детально вивчався в [5]. Як 
випливає з цієї роботи, фізично найбільш цікавим є 
випадок помірних механічних напружень Х, при яких 
характерною є наявність двох сортів носіїв заряду: 
електронів з малою рухливістю ||µ  (в еліпсоїді, що 

орієнтований великою віссю вздовж деформуючої 
напруги Х // J // [111]) та електронів з набагато 
вищими значеннями µ (в еліпсоїдах, орієнтованих під 
кутом до Х // J ). При вимірах магнітотензоопору в 
поперечному магнітному полі це може приводити до 
появи максимумів на залежностях 

( )
0

10 0
0

H J H J
H X X X f H

X XX

ρ ρ ρ ρ

ρ ρ ρ

⊥ ⊥ ⊥∆ −
≡ = − =  та до 

інших особливостей. Результати теоретичних 
розрахунків, проведених із використанням формул 
теорії анізотропного розсіяння, та дослідні дані 
показали, що при монотонному зменшенні 
ефективної рухливості носіїв заряду (яке 
зумовлювало монотонний ріст ρ = ρ (Х) аж до виходу 
на насичення) магнітотензоопір, що вимірюється при 
різних значеннях Н = const, з ростом Х змінюється не 
монотонно, а проходить через максимум. Цією ж 
особливістю магнітотензоопору в багатодолинному 
напівпровіднику з двома сортами носіїв заряду 
визначається і відносне розташування полевих 
залежностей поперечного магнітоопору в 
деформованому n-Ge при Х // J // [111] і Н // [110]. 
Специфіка прояву різносортних носіїв заряду одного 
знаку (в помірно деформованих уздовж певних 
напрямків багатодолинних напівпровідниках) може 

виявитися ще більш рельєфно вираженою в дослідах 
із гарячими носіями внаслідок різного їх розігріву в 
електричному полі заданої напруженості, 
що потрібно враховувати при детальному аналізі 
експериментальних даних. 
Після проведеного аналізу ефектів поздовжнього 

X

H

0

//

ρ
ρ∆

 і поперечного 
X

H

0ρ
ρ ⊥∆

 магнітотензоопору, 

розглянемо ефект поздовжнього тензомагнітоопору 

на кристалах n-Ge ( )
/ /

0

0 0

H H H
XX f XH

ρ ρρ

ρ ρ

−∆
≡ = , 

досліджений в роботі [3] при фіксованих значеннях 
напруженості магнітного поля Н = 0; 12,5; 50; 100 кЕ 
і температурі Т = 77 K у залежності від механічного 
напруження Х. Виявилося, що одержані криві для 
тензомагнітоопору, який вимірюється при різних 
значеннях Н = const, найбільш сильно розрізняються 
в області максимальних значень механічних 
напружень Х. 
Особливої уваги заслуговує тензомагнітоопір, що 

вимірюється на зразках n-Ge при досить великих Х і 
Н, тобто таких, під впливом яких (при їх 
незалежному використанні) значення ρ (Х) або ρ (Н) 
могли б бути виведені на насичення. Дійсно, за такої 
умови при Н // Х // J // [111] маємо 

( )
( )

( )
( )
( )

0//
0 1 1

0 0 0 0

H H HH H
X XXX

H H H
X

ρ ρρ ρρ

ρ ρ ρ ρ

→∞ ∞
−∆ ∞ ∞

≡ = − = −∞ ∞
→∞

, (1) 

оскільки, згідно з [3], ( )
( )

( )
0

∞
∞
∞ = X

H
X ρρ . 

Співвідношення (1) показує, що величина 
тензомагнітоопору, який вимірюється вздовж [111] в 
n-Ge при одночасній дії сильних Н і Х, може бути 
знайдена шляхом використання двох більш простих 

операцій, а саме: за тензоопором ( )
0
Xρ ∞ , що 

вимірюється при великих Х (але за відсутності Н), з 

наступним використанням магнітоопору ( )
0
H

ρ
∞ , 

одержаному на тому ж зразку при сильних Н, але за 
відсутності механічного навантаження Х. 

Цими спрощеннями, однак, одержання 
інформації щодо ефекту тензомагнітоопору при 
великих Х і Н не обмежується. Виконавши певні 
математичні перетворення [2], отримаємо 
співвідношення 

 ( )
( )

0
7 2

8
0

KX
H K

ρ

ρ

+∞
=∞ +

, (2) 

де K – параметр анізотропії рухливості носіїв заряду 
в окремо взятому ізоенергетичному еліпсоїді, який 
визначається наступним чином [2]: 

 ( )
0

3 1
02 2|| 0

X
K

ρµ

µ ρ

∞⊥= = − , (3) 

Співвідношення (2) показує, що інформація про 
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тензомагнітоопір в умовах гранично великих Н і Х (1) 
може бути отримана взагалі за відсутності магнітного 
поля, із одних лише вимірів тензоопору в широкому 
інтервалі Х, оскільки значення K, якими визначається 
права частина виразу (2), можуть бути знайдені з цих 
даних за допомогою співвідношення (3). 
В області гелієвих температур магніто- і 

тензоопір некомпенсованих і компенсованих 
кристалів Ge n- і p-типу досліджено в роботах [6, 7]. 
Мета даної роботи – вивчення магніто- і тензоопору в 
компенсованих кристалах германію p-типу в області 
комбінованого механізму розсіяння носіїв заряду (на 
іонізованих домішках і на коливаннях кристалічної 
ґратки), тобто в області помірно низьких температур 
(~ 77 K). 

I. Результати і обговорення 

У дослідах були використані зразки р-Ge зі 
ступенем компенсації k = Nd/Na = NSb/NGa = 0,5, що 
мали питомий опір при кімнатній температурі 
ρ300 K ≈ 1,57 Ом⋅см і вирізалися в напрямку осі 
вирощування зливка з поздовжньою орієнтацією 
[100]. Досліджувані зразки, геометрія яких 
вибиралася у вигляді паралелепіпедів з розмірами 
10 × 1,5 × 1,5 мм3, проходили необхідну попередню 
обробку (шліфовка, поліровка і травлення в СР-4). 
При типових лабораторних значеннях 

напруженості магнітного поля 0 < Н ≤ 22,3 кЕ для 

забезпечення виконання критерію 1
H

c

µ
≈ , що 

відповідає значенням проміжних магнітних полів, 
досліди з вищезгаданими кристалами проводилися 

при Т = 77 K як при різних значеннях Хі = const 
(Х = 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,9; 1,1; 1,5 ГПа) у залежності від 
напруженості магнітного поля Н (рис. 1), так і при 
різних фіксованих значеннях Ні = const 
(Н = 2; 4; 8; 10; 15; 20; 22,3 кЕ) у залежності від 
механічного напруження Х у межах 0 ≤ Х ≤ 1,5 ГПа 
(рис. 2). 
З рис. 1 видно, що підвищення Н при Хі = const 

приводить до зростання магнітоопору 

( )
0

0
0

H J H
X X X f H

XX

ρ ρ ρ

ρ ρ

⊥∆ −
= =  компенсованих 

кристалів р-Ge, однак при монотонному підвищенні 
механічних напружень Хі має місце немонотонність у 
розміщенні відповідних кривих магнітоопору. 
Підвищення Х при Ні = const (рис. 2) приводить 

до зростання тензоопору 0

0 0

H HH J
XX

H
H

ρ ρρ

ρ ρ

⊥ −∆
=  з 

наявністю характерного мінімуму, який найбільш 
чітко проявляється на залежностях 

( )
0

H J
X f X

H consti

ρ

ρ

⊥∆
=

=

 в області 1
H

c

µ
≈ . Як 

видно з рис. 2, деформаційні зміни в зонній структурі 
компенсованого р-Ge, що відбуваються при менших 
значеннях механічних напружень Х, проявляють себе 

при вимірах тензоопору ( )
0

H J
X f X

H consti

ρ

ρ

⊥∆
=

=
 

в магнітних полях більш високої напруженості. 
Тобто, зсув мінімуму цих функцій в область менших 
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Рис. 1. Полеві залежності (в межах напруженостей магнітного поля 0 < Н ≤ 22.3 кЕ) поперечного 
магнітотензоопору компенсованих кристалів р-Ge (виміряні при Т = 77 K) при різних значеннях 

механічного навантаження Хі, яке пружно деформує кристали і спрямоване вздовж кристалографічного 
напрямку [100]: 1 (■) – 0; 2 (×) – 0.2; 3 (∇) – 0.4; 4 (○) – 0.6; 5 (+) – 0.9; 6 (Δ) – 1.1; 7 (●) – 1.5 ГПа.  
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значень Х (∼ 0,3 ГПа) супроводжується підвищенням 
значень напруженості магнітного поля (до 
Н ≈ 22,3 кЕ) і, навпаки, при менших значеннях Н 
(Н ≈ 2 кЕ) він виявляється зміщеним в область більш 
високих механічних напружень Х (∼ 0,5 ÷ 0,6 ГПа). 
Дуже ймовірно, що поява мінімуму на кривих рис. 2 
пов'язана з наявністю в кристалах р-Ge важких і 
легких дірок, подібно до того, як наявність цих двох 
сортів дірок зумовлює немонотонності полевих 
залежностей коефіцієнта Холла в кристалах р-типу 
(рис. 3, [8]). 

Таким чином, можна стверджувати, що при 
формуванні і вимірах магнітоопору на 
компенсованих і одновісно деформованих 
монокристалах р-Ge одновісна пружна деформація і 
напруженість магнітного поля є 
взаємодоповнюючими факторами впливу, які не 
вносять (в межах пружної деформації) залишкових 
змін у будову і властивості досліджуваних кристалів. 
Адже виміри питомого опору і коефіцієнта Холла 
при кімнатній температурі і температурі рідкого 
азоту, які проводилися після зняття механічних 
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Рис. 2. Залежності поперечного тензомагнітоопору (виміряні при Т = 77 K) в межах 0 ≤ Х ≤ 1.5 ГПа за 
умов Х // J // [100] при різних напруженостях магнітного поля Ні, орієнтованих перпендикулярно до 
поздовжньої осі кристалів: 1 (×) – 2; 2 (∇) – 4; 3 (○) – 8; 4 (+) – 10; 5 (□) – 15; 6 (Δ) – 20; 7 (●) – 22.3 кЕ. 

 

 
Рис. 3. Зіставлення теоретично розрахованого коефіцієнта Холла (суцільні криві) з експериментальними 

даними для германію (пунктирні криві), виміряними при температурі рідкого азоту  
(рисунок запозичений з роботи [8]). 
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напружень із досліджуваних кристалів, помітних 
змін цих параметрів (у результаті інтенсивного 
механічного навантаження до 1,5 ГПа) не виявляли. 
Концентрація дислокацій в кристалах після вказаних 
механічних навантажень теж залишалася незмінною 
(∼ 102 ÷ 103 см–2). 

Що ж стосується загального вигляду залежностей 

( )
0

H J
X f H

ρ

ρ

⊥∆
=  (рис. 3), то такі криві у випадку 

компенсованих кристалів, як і в дослідах з 
некомпенсованими зразками із загальною 
концентрацією електрично-активних домішок 
∼ (4 ÷ 5) ⋅ 1015 см–3 навіть при напруженостях 
магнітних полів ∼ 50 ÷ 200 кЕ не проявляють (ні при 
300 K, ні при 77 K) тенденції до насичення [2, 9]. Ця 
особливість пов'язується з високою чутливістю 
магнітоопору до залишкових неоднорідностей у 
просторовому розподілі легуючих домішок і 
наявністю статистично нерівномірно розподілених в 
об'ємі кристалів неоднорідностей херрінгівського 
типу. 

Висновки 

1. Встановлено, що магнітотензоопір 
компенсованих кристалів р-Ge, що вимірюється в 
області слабких, проміжних і класично сильних Н, 
проявляє немонотонність змін при монотонному 
підвищенні механічних напружень Хі одновісно 
пружно деформованих кристалів. 

2. Виявлено, що залежності змін 
тензомагнітоопору при монотонному зростанні Х 
характеризуються наявністю мінімуму 

( )
0

H
X f X

H consti

ρ

ρ

∆
=

=

, який при малих значеннях 

Н = 2 кЕ розміщується в області Х ∼ 0,5 ÷ 0,6 ГПа, а 
при підвищенні Н до 22,3 кЕ зміщується в область 
значень Х ∼ 0,2 ÷ 0,3 ГПа. Припускається, що цей 
ефект обумовлений наявністю в кристалах р-Ge двох 
сортів носіїв заряду – важких і легких дірок. 

 
Гайдар Г.П. – доктор фізико-математичних наук, 
старший науковий співробітник відділу радіаційної 
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Range of Weak, Intermediate and Classically Strong Magnetic Fields 
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On the crystals of compensated p-Ge (with the compensation factor of k = NSb/NGa = 0.5) the transverse 
(Н ⊥ (J // X)) magnetoresistance (within the magnetic fields of 0 < Н ≤ 22.3 kOe) at fixed values of the 
mechanical stresses Хі = 0; 0.2; 0.4; 0.6; 0.9; 1.1; 1.5 GPa were measured at 77 K. These mechanical stresses X 
created the elastic deformation along the samples, the crystallographic orientation of which coincided with the 
direction of [100]. Also at fixed magnetic field intensities Ні = 2; 4; 8; 10; 15; 20; 22.3 kOe the dependencies of 
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 on the mechanical stress X, which coincides with the longitudinal 

axis of the crystal (X // J // [100]) and changes in the range of 0 ≤ Х ≤ 1.5 GPa, were measured. Last dependences 
characterized by the presence of a minimum in the range of X ~ 0.5 ÷ 0.6 GPa at the minimal magnetic field 
intensities Н = 2 kOe, which was shifted to the values of X ~ 0.2 ÷ 0.3 GPa with increasing Н up to 22.3 kOe. 
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P-V центри в приповерхневих шарах алмазу С(111) 
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У роботі за допомогою квантово-хімічного моделювання досліджується залежність спінових станів, 
геометричних, електронних та енергетичні характеристик P-V центру від його місцезнаходження на 
поверхні алмазу С(111). Встановлено, що поверхня алмазу С(111) впливає на геометричні параметри, 
зарядові характеристики і розподіл спінової густини P-V центрів. 

Ключові слова: поверхня алмазу С(111), P-V центр, квантово-хімічне моделювання. 

Стаття поступила до редакції 07.06.2015; прийнята до друку 15.12.2015. 

Вступ 

Алмаз, що містить оптично активні дефекти 
«вакансія-атом домішки», є перспективним 
матеріалом для використання в якості джерела 
поодиноких фотонів в пристроях квантової оптики, 
спінтроніки і біомедицині [1]. Свої властивості такі 
комплекси зберігають при кімнатних температурах і 
при переході до нанорозмірів. До останнього часу 
основна увага дослідників була зосереджена на 
вивченні центрів «азот-вакансія» (N-V центри) в 
алмазі [2]. 
Фосфор за числом валентних атомів являється 

аналогом азоту (ці елементи мають по п’ять 
валентних електронів). Тому виникає інтерес про 
можливе існування Р-V центрів в алмазі, які можуть 
мати схожі з N-V центрами фізико-хімічні 
властивості. Не дивлячись на велику кількість 
публікацій стосовно N-V центрів, інформації про 
утворення і властивості Р-V центрів майже не існує 
[3-6].  
Чистий алмаз є широкозонним напівпровідником 

з забороненою зоною 5,5 еВ. Це ускладнює процеси 
його легування, особливо домішками n-типу. Серед 
елементів для отримання n-типу провідності в алмазі 
фосфор вважається найбільш придатним, оскільки 
донорні рівні фосфору (0,6 еВ) є мілкими в 
порівнянні з шириною забороненої зони алмазу. Але 
ковалентний атомний радіус фосфору (rP = 0,11 нм) 
на 43 % відсотки більший ніж у вуглецю 
(rC = 0,077 нм), введення атомів фосфору при 
легуванні значно деформує кристалічну гратку 
алмазу за рахунок утворення власних дефектів і 

структурних зсувів. Встановлено, що найбільш 
сприятливим є введення фосфору для поверхні 
С(111), в порівнянні з поверхнею С(100) [7]. 
Легування фосфором все ще перебуває на рівні 
експериментальних досліджень і не має широкого 
розповсюдження для створення реальних приладів. 

Ця робота має на меті дослідити електронні і 
енергетичні характеристики, а також геометричну 
структуру Р-V центрів в алмазі. 

I. Методика проведення розрахунків 

Всі представлені в роботі розрахунки 
здійснювалось на основі напівемпіричних методів 
MNDO, PM3, PM6, що входять до програмного 
пакету MOPAC. В напівемпіричних методах рішення 
рівняння Шредингера засновано на заміні більшої 
частини інтегралів параметрами, що отримані з 
експериментів і використанні наближених виразів, 
що включають ці параметри, для оцінки інтегралів. 
Напівемпіричні методи відрізняються один від 
одного виглядом і складом гамільтоніану (оператору 
повної енергії системи) та параметрами, що 
включаються до розрахунку. 
В роботі в якості модельних об’єктів 

використовувались кластери С83Н62 і С123Н79, що 
відтворюють реконструйовану поверхню С(111)-2×1. 
Представлені кластери мають 4 і 6 атомних шарів 
відповідно. Початкова геометрія задавалась виходячи 
з геометричних даних розміщення атомів в кристалах 
алмазу. Обірвані зв’язки атомів вуглецю, що 
направлені в об’єм, насичувалися атомами водню 
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(модель одновалентних псевдоатомів). В подальшому 
оптимізація геометрії кластерів здійснювалася 
шляхом пошуку мінімуму повної енергії системи. 
Для отриманих структур розраховувались 
геометричні параметри кластера, енергія кластера, 
порядки зв’язків атомів, заселеності атомних 
орбіталей, молекулярні, локалізовані орбіталі. 

II. Результати та їх обговорення 

Дослідження в роботі проводились на кластерах 
алмазу С83Н62 і С123Н79, що моделюють чисту 
поверхню алмазу С(111)-2×1, реконструйовану в 
відповідності з моделлю π-зв’язаних ланцюжків (π-
bonded chain model), запропонованої вперше Пенді 
(Pandey) для поверхні кремнію. В результаті 
перебудови поверхні утворюються зигзагоподібні 
ланцюжки в першому і другому атомному шарах. 
Довжина зв’язку між атомами в ланцюжках першого 
шару однакова для усіх атомів і дорівнює 1,47 Å, в 
ланцюжках другого шару – 1,56 Å. На поверхні 
алмазу (111) не відбувається значного перерозподілу 

заряду. Порядок зв’язку між атомами вуглецю в 
поверхневих ланцюжках ~ 1,08 ÷ 1,11, в рядах 
другого шару ~ 0,95 ÷ 0,97, валентність 3,95 ÷ 3,97.  

P-V центр являється точковим дефектом, що 
складається з вакансії вуглецю (V), в найближчій 
координаційній сфері якої, один з чотирьох атомів 
вуглецю замінений атомом фосфору (Р). То ж 
моделювання P-V центрів здійснювалось наступним 
чином: видалявся атом вуглецю (таким чином 
утворювалась вакансія) і в один з сусідніх вузлів 
решітки замість атому вуглецю поміщався атомом 
фосфору. Таким чином, для випадку розташування 
вакансії в першому шарі було отримано 3 стани Р-V 
центру (рис.1-б): А – Р20 V19, B – Р18 V19, C – Р12 
V19. Для випадку розташування вакансії в другому 
шарі було отримано 4 стани Р-V центру (рис. 1, б): D 
– Р19 V 12, E – Р11 V12, F – P13 V12, G – P 3 шар 
V12. 
За результатами розрахунків P-V центрів на 

поверхні С(111) на основі напівемпіричних методів 
MNDO, PM3, PM6 було встановлено, що енергетично 
вигідним, за оцінкою повної енергії системи, 
являється розташування P-V центрів в першому 

 
Рис. 1. Кластер алмазу С123Н79, що моделює досліджувану поверхню С(111)-2×1: а – загальний вигляд; б - 

вид зверху. Темно-сірим кольором показані атоми першого шару, білим – другого 
 

 
Рис. 2. Діаграми залежності повної енергій кластеру від місцезнаходження P-V центру в приповерхневих 
шарах алмазу за результатами розрахунків наступних методів: а - MNDO, б - PM3, в - PM6. За початок 
відліку прийнята величина повної енергії кластера, що відповідає стану з мінімальною енергією. Де: А – 

Р20 V19, B – Р18 V19, C – Р12 V19, D – Р19 V 12, E – Р11 V12, F – P13 V12, G – P 3 шар V12 
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поверхневому шарі (рис. 2), тобто стани в яких 
вакансія і атом фосфору знаходяться в поверхневих 
ланцюжках.  
З отриманих методами MNDO, PM3, PM6 

результатів, можна зробити висновок, про тенденцію 
щодо збільшення кількості зв’язків, що утворює 
фосфор в складі P-V центру, при його більш 
глибокому розташуванні від поверхні – від двох у 
першому атомному шарі, до 5 зв’язків С-Р в 3 шарі. 
За літературними даними фосфор в складі P-V центру 
в об’ємі алмазу утворює 6 зв’язків, довжина яких має 
значення 1,96 Å ([5]-ab initio) – 2,02 Å ([6]-DFT). 
Оскільки ми розглядали лише випадок розташування 
P-V центрів в межах перших трьох приповерхневих 
шарів, то отримали лише непряме підтвердження цих 
даних. Також отримані результати вказують на те, що 
метод MNDO має меншу точність і видає занижені 
значення довжин зв’язків С-Р. Методи РМ3 і РМ6 
дають схожі дані оптимізації. 
Квантово-хімічне моделювання P-V центрів 

показало, що на впровадженому атомі фосфору, а 
також на атомах вуглецю, з яким фосфор утворює 
зв’язки з’являється незкомпенсована спінова густина. 
Причому у випадку, що відповідає стану D (Р19 – I 
шар, V12 – II шар) значення модуля спінової густини 
буде найбільшим: на атомі фосфору він дорівнює 

0,66÷0,75 е, на атомах вуглецю, що оточують 
впроваджений атом фосфору – 1,48÷1,93 е (рис. 3).  
Як видно з даних, отриманих методами MNDO, 

PM3, PM6, спінова густина на атомах оточення 
значно більша, ніж на атомі фосфору. Також слід 
зазначити, що найбільше значення спінової густини 
на атомі фосфору спостерігається при його 
знаходженні в першому атомному шарі (стани А, В, 
D). При подальшому більш «глибокому» 
розташуванні атому фосфору значення спінової 
густини поступово зменшується. Вже починаючи з 
третього атомного шару значення спінової густини 
на атомі фосфору близько до нуля (стан G).  
Виникнення P-V центру супроводжується 

значним перерозподілом зарядів на атомах, що 
оточують вакансію. При чому на атомі фосфору 
зосереджено позитивний заряд, а на атомах вуглецю 
– від’ємний.  
Довжина зв’язків С-Р на поверхні алмазу С(111)-

2×1 в складі P-V центру значно збільшується в 
порівнянні з випадком введення атому фосфору без 
вакансії в сусідньому вузлі.  
При моделюванні P-V центрів на поверхні алмазу 

С(111) були отримані геометричні конфігурації, в 
яких атом фосфору утворює з атомами вуглецю, що 
містяться навколо нього, 2 зв’язки (стан D), 3 зв’язки 

 
Рис. 3. Діаграма залежності модуля спінової густини в залежності від місцезнаходження P-V центру (A-G – 

стани системи, отримані при моделюванні): а – на атомі фосфору, б – на атомах вуглецю,  
що оточують атом фосфору 

 
Рис. 4. Отримані в результаті моделювання P-V центрів на поверхні алмазу С(111) геометричні 
конфігурації: а – з утворенням 2 зв’язків, б – з утворенням 3 зв’язків, в – з утворенням 4 зв’язків,  

г – з утворенням 5 зв’язків 
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(стани A, B, E, G), 4 зв’язки (стан F) або 5 зв’язків 
(стан С) (рис. 4). 
Розглянемо конфігурацію P-V центру з 

утворенням двох зв’язків С-Р (це стан D). Утворені 
атомом фосфору зв’язки є подвійними, про що 
свідчить порядок зв’язку рівний 1,2 ÷ 1,25. 
Гібридизація фосфору при цьому відбувається по 
типу sp3. Зв’язки С-Р утворюються за рахунок σ-
зв’язку і π-зв’язку. Виникнення σ-зв’язку обумовлене 
перекриттям гібридизованих орбіталей фосфору з 
великою р-складовою (s-складова 8÷10%) і 
практично повністю гібридизованих sp-орбіталей 
вуглецю з s-складовою рівною 45 ÷ 50 %. 
Виникнення π-зв’язку відбувається за рахунок 
перекриття практично негібридизованих р-орбіталей 
фосфору (s-складова 0,1 ÷ 0,6 %) і вуглецю (s-
складова 0,1 ÷ 0,90 %). Валентність фосфору 
дорівнює 2,94 ÷ 3,03. Один електрон є локалізованим 
на фосфорі, оскільки одна з орбіталей фосфору має 
неподілену пару електронів. 
Розглянемо конфігурацію P-V центру з 

утворенням трьох зв’язків С-Р (це стани A, B, E, G). 
Валентність фосфору в цьому випадку дорівнює 
3,02 ÷ 3,43. Гібридизація фосфору близька до типу 
sp3. Атом фосфору утворює три ковалентні σ-зв’язки 
з атомами вуглецю (порядок зв’язку 0,71 ÷ 0,95). 
Виникнення σ-зв’язку обумовлене перекриттям 
гібридизованих орбіталей фосфору з великою р-
складовою (s-складова 7,5 ÷ 10 %) і гібридизованих 
орбіталей вуглецю з великою s-складовою, що 
дорівнює 40 ÷ 50 %. Ще два електрони фосфору 
локалізовані на орбіталі, що не утворює зв’язків.  
Розглянемо конфігурацію P-V центру з 

утворенням чотирьох зв’язків С-Р (це стани F). 
Валентність фосфору дорівнює 3,29 ÷ 4,10. 
Гібридизація фосфору близька до типу sp3. При 
цьому атом фосфору утворює чотири ковалентні σ-
зв’язки з атомами вуглецю. Один з утворених 
зв’язків є слабким (порядок зв’язку 0,47 ÷ 0,62), а три 
зв’язки є досить міцними (порядок зв’язків 
0,73 ÷ 0,86). Виникнення σ-зв’язку обумовлене 
перекриттям гібридизованих орбіталей фосфору (3 
орбіталі мають s-складову в межах 50 ÷ 55 % і одна в 
межах 20 ÷ 25 %) з гібридизованими орбіталями 
вуглецю з великою s-складовою, що дорівнює 
40 ÷ 50 %. Один електрон є локалізованим на 
фосфорі, оскільки одна з орбіталей фосфору має 
неподілену пару електронів. 
Розглянемо конфігурацію P-V центру з 

утворенням п’яти зв’язків С-Р (це стан G). В цьому 
випадку валентність фосфору дорівнює 3,58 ÷ 4,10. 
При цьому атом фосфору утворює п’ять зв’язків з 

атомами вуглецю. Чотири утворені зв’язки досить 
слабкі (порядок зв’язку 0,62 ÷ 0,76) і один міцний 
(порядок зв’язку 0,84 ÷ 0,94). Чотири зв’язки 
утворюються перекриттям гібридизованих орбіталей 
фосфору, що мають s-складову в межах 18 ÷ 25 % з 
гібридизованими орбіталями вуглецю з s-складовою 
21 ÷ 27 %. Один зв'язок утворюються перекриттям 
гібридизованої орбіталі фосфору, що має s-складову 
в межах 50 ÷ 57 % з гібридизованою орбіталлю 
вуглецю з великою s-складовою 40 ÷ 45 %. Таким 
чином, гібридизація атому фосфору близька до типу 
sp3d.  

Висновки 

В даній роботі з використанням методів 
напівемпіричних наближень MNDO, PM3 та PM6 
проведене квантово-хімічне моделювання P-V 
центрів в приповерхневих шарах алмазу С(111). За 
результатами досліджень можна зробити висновок, 
про ймовірну локалізацію P-V центрів в межах 
перших двох шарів поверхні.  
З отриманих даних видно, що при наявності P-V 

центру на поверхні алмазу, структурні перебудови є 
локальними і головним чином стосуються 
найближчих до атому Р атомів С, що змінюють своє 
положення. Також виявлено тенденцію щодо 
збільшення кількості зв’язків С-Р при більш 
«глибокому» розташуванні P-V центру від поверхні: 
– від двох у першому атомному шарі, до 6 зв’язків в 
об’ємі. При цьому атом фосфору зміщується в 
сторону вакансії.  
Виникнення P-V центру супроводжується 

значним перерозподілом зарядів на атомах, що 
оточують вакансію: на атомі фосфору зосереджено 
позитивний заряд, а на атомах вуглецю – від’ємний. 
Крім цього поява Р-V центру в алмазі приводить до 
виникнення перерозподілу спінової густини. 
Встановлено, що спінова густина на атомах оточення 
значно більша, ніж на атомі фосфору. Значення 
спінової густини на атомі фосфору буде 
максимальним при його знаходженні в першому 
атомному шарі і поступово зменшується до 
нульового значення при «заглибленні» Р-V центру в 
об’єм. 
Отримані результати вказують на те, що метод 

MNDO має меншу точність в порівнянні з методами 
PM3 та PM6, і може використовуватись лише для 
якісного опису. Методи PM3 і PM6 дають схожі дані 
з розрахунками DFT і ab initio. 
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Досліджено спектри фотолюмінесценції та збудження люмінесценції тонких плівок β–Ga2O3 та 
(Y0.06Ga0.94)2O3 отриманих високочастотним іонно-плазмовим розпиленням в атмосфері аргону. Методом 
Аленцева-Фока проведено розклад спектрів фотолюмінесценції на елементарні складові. Розглянено 
природу двох інтенсивних смуг свічення з максимумами в області 3,00 і 3,15 еВ, а також двох 
слабоінтенсивних смуг свічення з максимумами в області 4,00 і 4,25 еВ. Визначено постійні часу 
загасання для смуг з максимумами в області 3,00 та 3,15 еВ для різних типів плівок. 

Ключові слова: оксид галію, оксид ітрію, тонкі плівки, фотолюмінесценція. 

Стаття поступила до редакції 20.10.2015; прийнята до друку 15.12.2015. 

Вступ 

Серед великої кількості матеріалів для 
оптоелектроніки особливе місце займають 
люмінесцентні матеріали, які використовуються при 
створенні дисплеїв, сцинтиляторів, засобів для 
запису та візуалізації інформації. В цьому плані 
широке застосування у якості тонкоплівкових 
матеріалів набувають плівки на основі β–Ga2O3, які є 
перспективними для польових транзисторів (FET) 
[1], газових сенсорів [2] і електродів, прозорих в УФ-
області [3]. Залежно від способу одержання і 
легуючої домішки, такі плівки використовуються як 
фотолюмінофори [4, 5], катодолюмінофори або 
електролюмінофори [6, 7]. В загальному, оптичні та 
електричні характеристики плівок Ga2O3 
визначаються методами одержання, режимами 
нанесення і наступними технологічними прийомами, 
а також введенням домішок, які здатні 
цілеспрямовано змінювати властивості тонких 
плівок. З цією метою нами були досліджені тонкі 
плівки (Y0.06Ga0.94)2O3, у яких частина іонів Ga3+ була 
замінена на іони Y3+, що не вимагало локальної 
компенсації електричного заряду. Це зумовлене тим, 
що плівки Y2O3 є також доволі перспективними з 
точки зору їх використання в оптоелектроніці і 
люмінесцентній техніці [8, 9]. Такі дослідження 
дають можливість краще дослідити центри 
люмінесценції у тонких плівках на основі Ga2O3, 
оскільки ефективність люмінесценції в цих плівках у 
значній мірі визначається особливостями 

рекомбінаційного процесу, зумовленого як правило 
центрами свічення дефектного походження [10]. У 
зв’язку з цим в роботі досліджуються спектри 
фотолюмінесценції і збудження люмінесценції 
тонких плівок β-Ga2O3 та (Y0,06Ga0,94)2O3, отриманих 
методом високочастотного (ВЧ) іонно-плазмового 
розпилення, який є оптимальним для одержання 
напівпровідникових та діелектричних плівок. 

I. Методика експерименту 

Тонкі плівки Ga2O3 і (Y0,06Ga0,94)2O3 товщиною 
0,2 – 1,0 мкм отримані ВЧ іонно-плазмовим 
розпиленням на підкладках із плавленого кварцу υ-
SiO2. Після нанесення плівок здійснювалась їх 
термообробка у кисні або в аргоні при 1000 - 1100°С, 
а також відновлення у водні при 600 -650°С. 
Рентгенодифракційні дослідження показали 
наявність полікристалічної структури, яка дещо 
відрізняється залежно від хімічного складу та 
способу термообробки плівок. При цьому аналіз 
дифрактограм показує, що структура обох типів 
плівок відповідає моноклінній кристалічній структурі 
β-Ga2O3. Отримані результати свідчать, що при 
відпалі у кисні переважна орієнтація плівок Ga2O3 
спостерігається у площинах (400), (002), (111) і (512). 
Для плівок (Y0.06Ga0.94)2O3 при відпалі у кисні 
спостерігається подібна картина, однак замість 
рефлексу від площини (400) більш інтенсивно 
проявляється рефлекс від площини (110) і 
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переважаюча орієнтація таких плівок спостерігається 
у площинах (110), (002), (111) і (512). При відпалі в 

аргоні переважає орієнтація плівок у площинах (002) 
і (111) та має місце відносне зменшення орієнтації у 
площинах (110) і (512). Для плівок відпалених у 
водні, спостерігається перерозподіл рефлексів 
відбивання і орієнтація таких плівок переважає у 
площинах (201), (31 1 ), (40 3 ) і (31 3 ). Детальніше 
дослідження фазового складу отриманих плівок 
описані нами в [11]. 
За допомогою енергодисперсійного спектрометра 

OXFORD INCA Energy 350 виконано елементарний 
аналіз зразків у ряді точок на поверхні плівок. 
Розрахунки підтвердили відповідність процентного 
вмісту компонентів в отриманих плівках їх 
процентному вмісту у сполуці (Y0.06Ga0.94)2O3. 
Спектри збудження люмінесценції і 

фотолюмінесценції (ФЛ) реєструвались на 
спектрофлуориметрі СМ-2203 з реєструючою 
головкою Hamamatsu R 928 і на спектрофлуориметрі 
HORIBA FLUOROMAX-4P в спектральній області 
220–800 нм при T=295 К. Крім цього, на 
спектрофлуориметрі HORIBA FLUOROMAX-4P 
проводились кінетичні дослідження люмінесценції. 

II. Результати і обговорення 

Проведені дослідження люмінесценції тонких 

 

 

 

 
Рис. 1. Спектри фотолюмінесценції відпалених у 
кисні тонких плівок β-Ga2O3 (а) та тонких плівок 
(Y0.06Ga0.94)2O3 відпалених у кисні (б), аргоні (в) і 
водні (г) при енергії збудження 5,05 еВ, 
Т = 295 К. Штрихові лінії – елементарні складові. 

 

 
 

Рис. 2. Спектри збудження люмінесценції для УФ 
смуги свічення з максимумом в області 3,15 еВ (1) 
і смуги синьої люмінесценції з максимумом в 
області 3,0 еВ (2) у відпалених у кисні плівках β-
Ga2O3 (а) і відпалених у аргоні плівок 
(Y0.06Ga0.94)2O3 (б). 
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плівок β-Ga2O3 та (Y0.06Ga0.94)2O3 показали, що 
свічення обох типів плівок є близьким між собою і 
утворює дві широкі неелементарні смуги, форма яких 
залежить від хімічного складу, умов одержання та 
енергії збудження. Такі спектри свічення 
малоінформативні, оскільки важливі дані можна 
отримати, визначивши параметри окремих 
індивідуальних смуг, які входять до складу складного 
спектру. У зв’язку з цим виникає необхідність 
розділення складного спектру на елементарні 
складові, тобто визначення кількості елементарних 
смуг, їх форми і положення на шкалі енергій. 
Найбільш поширеним методом розкладу таких 
спектрів є метод Аленцева-Фока [12], який 
використано в даній роботі. Для цього використано 
спектри люмінесценції, виміряні в області збудження 
4,6 - 5,6 еВ (270 - 220 нм). Розрахунки проведено за 
допомогою стандартних програм для обробки 
оптичних спектрів у математичному пакеті Origin. 
Для додаткової перевірки знаходження максимумів 
елементарних складових використовувався метод 
похідної спектроскопії. 

Зазначимо, що даний розклад проводився для 
широкої смуги свічення даних плівок в спектральній 
області 2,6 - 3,6 еВ (475 - 345 нм). 

Характерні спектри ФЛ отриманих тонких 
плівок, відпалених у різних атмосферах наведені на 
рис. 1, (а–г). Як видно з рис. 1, незалежно від 
атмосфери термообробки у спектрах люмінесценції 
обох типів плівок домінують дві смуги свічення з 
максимумами в області 3,15 та 3,00 еВ (395 та 
415 нм). 

Спектральне положення максимуму даних смуг 
дещо змінюється при зміні атмосфери відпалу. 
Зокрема при переході від окислювальної атмосфери 
(у кисні) до відновної атмосфери (у водні) 
максимуми обох типів смуг дещо зміщуються у 
більш високоенергетичну область. Характерні 
максимуми виділених смуг люмінесценції для різних 
типів плівок наведені у таблиці 1. При цьому у 
спектрах плівок β–Ga2O3 та (Y0.06Ga0.94)2O3 
відпалених у кисні до 80% світлового потоку 
випромінюється в короткохвильовій УФ смузі 

випромінювання з максимумом в області 3,15 еВ. У 
невідпалених та відпалених у водні плівках β–Ga2O3 
та (Y0.06Ga0.94)2O3 у смузі з максимумом в області 
3,15 еВ випромінюється лише до 55% від загального 
випромінювання. Крім цього, у спектрах 
випромінювання обох типів плівок спостерігається 
слабке свічення в області 3,7–4,6 еВ (335–270 нм), 
яке у тонких плівках β–Ga2O3, відпалених у кисні, 
проявляється у виді широкої смуги з максимумами в 
області 4,25 еВ (290 нм) і 3,90 еВ (315 нм), а у інших 
плівках спектр свічення має лише один максимум в 
області 4,20 еВ (295 нм). 

Характерні смуги збудження УФ люмінесценції з 
максимумом при 3,15 еВ і синього свічення з 
максимумом при 3,00 еВ наведені на рис. 2 (а, б). Як 
видно з рисунку при переході від плівок β-Ga2O3 до 
(Y0.06Ga0.94)2O3 максимуми смуг збудження дещо 
зсуваються у високоенергетичну область. Зокрема, 
незалежно від атмосфери термообробки, для УФ 
люмінесценції він зміщується від 5.05 еВ (245 нм) до 
5,15 еВ (240 нм), а для синьої люмінесценції – від 
5,00 еВ (250 нм) до 5,15 еВ (240 нм). Враховуючи 
наявність таких спектральних зміщень максимумів 
свічення даних смуг люмінесценції і те, що вони 
збуджуються практично в одній низькоенергетичній 
спектральній області 4,6–5,4 еВ (270–230 нм), можна 
зробити припущення, що УФ і синя смуга 
люмінесценції в β–Ga2O3 та (Y0.06Ga0.94)2O3 
найімовірніше мають різну природу, хоча центри, 
відповідальні за дані смуги досить сильно 
взаємодіють між собою. Якщо врахувати, що ширина 
забороненої зони в β–Ga2O3 становить 4,80 еВ [13], 
то збудження обох смуг люмінесценції відбувається в 
області зона-зонних переходів. 

Зазначимо, що для плівок (Y0.06Ga0.94)2O3 
спостерігається вища відносна інтенсивність 
свічення люмінесценції порівняно з плівками β–
Ga2O3 (таблиця 1). Крім того, в обох типах плівок 
відпал у атмосфері кисню приводить до зростання 
інтенсивності люмінесценції приблизно у два рази 
відносно невідпалених зразків. Для плівок β–Ga2O3 
відпал в аргоні чи у водні збільшує інтенсивність 
свічення приблизно у 2,5 рази. Для плівок 

Таблиця 1 
Відносні інтенсивності ФЛ, спектральне положення максимуму і півширини смуг УФ та синьої 

люмінесценції та віддалі між донорним і акцепторним центрами в тонких плівках  
β-Ga2O3 та (Y0.06Ga0.94)2O3 

Плівка (атмосфера 
відпалу) Іфл, в.о. 

УФ люмінесценція Синя 
люмінесценція Rmax, Ǻ 

hνmax, еВ Δ, еВ hЧmax, еВ Δ, еВ 
Ga2O3 (невідпалена) 70 3,18 0,36 3,03 0,57 4,37 - 4,81 
Ga2O3 (кисень) 125 3,14 0,34 2,95 0,42 4,56 - 5,02 
Ga2O3 (аргон) 160 3,16 0,35 3,03 0,48 4,48 - 4,93 
(Y0.06Ga0.94)2O3 
(невідпалена) 120 3,18 0,35 3,03 0,55 4,42 - 4,88 

(Y0.06Ga0.94)2O3 
(кисень) 230 3,15 0,34 3,03 0,46 4,5 - 4,97 

(Y0.06Ga0.94)2O3 
(аргон) 195 3,18 0,34 3,03 0,47 4,49 - 4,95 

(Y0.06Ga0.94)2O3 
(водень) 135 3,18 0,36 3,04 0,59 4,22 - 4,65 
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(Y0.06Ga0.94)2O3 таке зростання буде меншим, 
особливо для плівок відпалених у водні (таблиця 1). 
Це можна пояснити тим, що при відпалі у інертній чи 
відновній атмосфері відносно окисної атмосфери 
зростає густина дефектів (зокрема вакансій 
оксигену), яка приводить до зростання міграцій 
електронів на безвипромінювальні центри. 

Крім того, зміна атмосфери термообробки по 
різному впливає на півширини смуг люмінесценції з 
максимумом 3,15 еВ та 3,00 еВ. Характерні 
півширини смуг наведені у таблиці 1. Звертає на себе 
увагу те, що півширина смуги з максимумом в 
області 3,15 еВ практично не залежить від наявності 
чи атмосфери термообробки. При цьому смуга з 
максимумом 3,00 еВ досить чутлива до наявності та 
атмосфери термообробки. 

Великий стоксів зсув (> 1,8 еВ) і півширини 
(> 0,33 еВ) виділених смуг у спектрах люмінесценції 
при 295 К вказують на існування досить сильної 
електрон-фононної взаємодії, яка відображає 
локальний характер електронних збуджень, що 
зазнають випромінювального розпаду. Це дає 
можливість стверджувати, що виділені смуги у 
спектрах ФЛ тонких плівок β-Ga2O3 та (Y0.06Ga0.94)2O3 
з максимумами в області 3,15 та 3,00 еВ пов’язані з 
радіаційним розпадом збудження, локалізованого в 
межах релаксованого в найнижчий коливний стан 
структурного комплексу (GaO6)9–, який містить іон 
Ga3+, октаедрично координований іонами О2–. 

Розглянемо можливі моделі центрів 
самоактиваторного свічення в тонких плівках β–
Ga2O3 та (Y0.06Ga0.94)2O3. Виходячи з результатів 
роботи [14] випливає, що двоцентрова 
автолокалізація екситонів в оксидах малоймовірна. 
Імовірність одноцентрової автолокалізації суттєво 
залежить від відношення іонних радіусів r+/r– і 
найбільш сприятлива у системах з великим 
значенням даного співвідношення. Це величина для 
Ga2O3 рівна 0,45, що вказує на малу імовірність 
автолокалізації екситона. Логічніше припустити, що 
люмінесценція зумовлена рекомбінацією екситонів 
на дефектах гратки. Вивчення впливу атмосфери 
відпалу на півширині смуг свічення (таблиця 1) 
показує, що півширина смуги свічення з максимумом 
в області 3,15 еВ дуже слабо залежить від наявності і 
атмосфери відпалу. Незалежність півширини даної 
смуги і досить слабий вплив атмосфери відпалу 
(нестехіометрія гратки за оксигеном) на вихід 
самоактиваторної люмінесценції свідчить на користь 
асоціативної природи дефекта локалізації екситона.  

При відпалі тонких плівок β-Ga2O3 і 
(Y0,06Ga0,94)2O3 при високих температурах частина 
іонів галію і оксигену можуть залишити регулярні 
положення у вузлах кристалічної гратки з 
утворенням вакансій оксигену VO, галію VGa і 
міжвузлового галію Gai. Міжвузлові атоми галію і 
оксисену в основному дифундують з об’єму на 
поверхню. Вакансії галію '''

GaV  і оксигену **
OV , що 

володіють відповідно трикратним від’ємним і 
двократним додатнім відносно потенціалу в ідеальній 
гратці зарядом, притягуються за рахунок 
кулонівських взаємодій. Електростатична взаємодія 

приводить до того, що в умовах зростання рухливості 
вакансій при високих температурах створюються 
пари дефектів, що дозволяє частково скомпенсувати 
надлишковий електричний заряд. Об’єднуючись, 

**
OV  і '''

GaV  створюють однократно від’ємно 
заряджений відносно гратки центр (VOVGa)', який 
може захоплювати вільні дірки. 

Враховуючи, що ширина забороненої зони в 
тонких плівках β–Ga2O3 становить 4,80 еВ [13], 
створені в процесі збудження в смузі з максимумом в 
області 5,05 еВ (245 нм) вільні дірки захоплюються 
акцепторними центрами (VOVGa)'. У подальшому на 
такому комплексі може захоплюватись електрон із 
зони провідності. Неглибока потенціальна яма для 
електрона виникає внаслідок порушення 
періодичності потенціалу в околі дефекту. Таку пару 
захоплених носіїв можна розглядати як екситон, 
пов’язаний з асоціатом (VOVGa)'. В результаті УФ 
випромінювання тонких плівок β-Ga2O3 і 
(Y0.06Ga0.94)2O3 можна розглядати як результат 
анігіляції зв’язаного екситона. Внаслідок взаємодії з 
фононами спектр люмінесценцій розширюється і 
перетворюється у смугу. Можливо, що форма УФ 
смуги та її розширення зумовлені також наявнісю 
нееквівалентних вакансій галію та оксигену. Це 
зумовлює дещо більшу півширину смуги 
випромінювання з максимумом в області 3,15 еВ у 
невідпалених плівках та відпалених у безкисневій 
атмосфері відносно плівок, відпалених у кисні. 

Синя смуга люмінесценції β-Ga2O3 та 
(Y0.06Ga0.94)2O3 з максимумом в області 3,00 еВ 
пов’язується з рекомбінацією на донорно-
акцепторних парах [15 - 17]. Донорними 
компонентами пари розглядають вакансії оксигену 

*
OV  або міжвузлові атоми галію **

iGa . 
Акцепторними компонентами спочатку розглядались 
вакансії галію ''

GaV  [15], але пізніші і більш широкі 
дослідження вказують на більшу імовірність 
акцепторної компоненти у виді пари (VOVGa)' [16, 17]. 
У результаті можливі, наприклад, наступні 
рекомбінаційні процеси [16, 17]: 

( ) ( ) ,OVGaVOVhOVGaVOV *** ++→+
• '

ν  

,OVGaVhOVGaV **'''*'' ++→+ ν  

Отримані нами результати підтверджують 
запропоновану модель центрів свічення синьої смуги 
люмінесценції в тонких плівках β–Ga2O3 та 
(Y0.06Ga0.94)2O3. Зокрема, відносна інтенсивність даної 
смуги люмінесценції у невідпалених плівках значно 
вища ніж у відпалених. Крім того, вона вища у 
плівках, відпалених у безкисневій атмосфері 
відносно плівок, відпалених у атмосфері кисню. 
Зрозуміло, що невідпалені плівки, нанесені в 
атмосфері аргону та плівки, відпалені в аргоні чи 
водні мають більшу кількість вакансій оксигену, ніж 
такі плівки, відпалені у кисні. Це приводить до 
більшої кількості вакансій оксигену і надлишкової 
кількості міжвузлового галію, як можливих донорних 
складових пар і більшої кількості пар (VOVGa) як 
можливих акцепторних складових пар. 
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Крім того, при дослідженні спектрів 
люмінесценції невідпалених та відпалених у без-
кисневій та кисневій атмосферах тонких плівок β–
Ga2O3 та (Y0.06Ga0.94)2O3, встановлено, що при 
переході від спектрів люмінесценції тонких плівок, 
відпалених у кисні, до спектрів невідпалених плівок 
або відпалених у безкисневій атмосфері, 
спостерігається розширення смуги синьої 
люмінесценції (таблиця 1). За півшириною спектру 
випромінювання донорно-акцепторної люмінесценції 
W1/2 (ширина спектру на рівні половини максимуму 
інтенсивності) можна визначити енергію донорно-
акцепторної взаємодії e2/(εR), де ε – діелектрична 
проникливість, R – відстань між донорним і 

акцепторним центрами. При цьому, при значних 
концентраціях донорів та акцепторів (характерно для 
власних центрів люмінесценції) справедлива рівність 
[18]: 

,
max

276.0

2
1 R

e
W

ε
=  

тобто розширенню смуг свічення відповідає 
зменшення відстані між донором і акцептором. Це 
узгоджується з експериментальними результатами, 
так як при відпалі у кисні проходить заповнення 
вакансій оксигену і збільшення віддалі між вузлами 
кристалічної гратки. При великій кількості вакансій 
гратка ніби стикається, що і приводить до виявленого 
зменшення віддалей між донорним і акцепторним 
центрами. 

На основі отриманих значень W1/2 для смуги 
синьої люмінесценцій, яка відповідає рекомбінації в 
донорно-акцепторних парах визначимо відстані Rmax 
між донорним і акцепторним центрами. При цьому 
враховуємо, що діелектрична проникність плівок β–
Ga2O3, отриманих високочастотним магнетронним 
розпиленням ε = 5,0 - 5,5 [19]. Отримані величини 
для різних типів плівок наведені у таблиці 1. 

Враховуючи, що кристалічна гратка β-Ga2O3 має 
моноклінну структуру з параметрами елементарної 
комірки а = 12,214 Ǻ, b = 3,0371 Ǻ, с = 5,7981 Ǻ і β = 
103,83 ° [20, 21] видно, що віддалі між компонентами 
донорно-акцепорних пар перебувають у межах 
елементарної комірки, що свідчить про локальний 
характер електронних збуджень, які зазнають 
випромінювального розпаду. Це також підтверджує 
наявність сильної електрон-фононної взаємодії, яка 
для смуги синьої люмінесценції визначається 
великим Стоксовим зсувом і півшириною смуги. Такі 
ж міркування цілком тотожні і для плівок 
(Y0.06Ga0.94)2O3 оскільки, як показали дифрактограми 
їх структура відповідає моноклінній структурі β-
Ga2O3.  

Зазначимо також, що при слабкій і середній 
електрон-фононній взаємодії у спектрі 
випромінювальної рекомбінації на донорно-
акцепторних парах спостерігаються фононні 
повторення основного максимуму. При сильній 
електрон-фононній взаємодії у спектрі 
випромінювання окремі фононні повторення вже не 
проявляються. Смуги люмінесценції мають 
дзвоноподібну форму, яка описується функцією 
Гауса [18]. Така ситуація має місце і для синьої смуги 
люмінесценції в отриманих нами плівках з 
максимумом в області 3,0 еВ. 

Відносно слабкого люмінесцентного свічення 
отриманих плівок в більш високоенергетичній УФ 
області спектру 3,7 - 4,6 еВ, то найбільш імовірно 
воно, згідно з [22], може бути пояснено за допомогою 
моделі квантових ям, сформованих акцепторними 
кластерами. Виходячи з даної моделі [22], в β-Ga2O3 
чи аналогічно в (Y0.06Ga0.94)2O3 відбувається 
групування ряду акцепторів у кластери і формування 
потенціальних ям, на яких локалізуються дірки. Коли 
електрон захоплюється діркою на більш глибокій 
акцепторній квантовій ямі, формується більш 
високоенергетичний екситон, який випромінює у 

 

 

 
 

Рис. 3. Спектри фотолюмінесценції відпалених у 
кисні тонких плівок β–Ga2O3 (а) та тонких плівок 
(Y0.06Ga0.94)2O3 відпалених у кисні (б) та аргоні (в) 
при енергії збудження 4,95 еВ, Т = 295 К. 
Штриховими лініями показано гаусіани та загальна 
оцінююча лінія. 
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більш високоенергетичній області УФ спектру. 
Детальні дослідження монокристалів Ga2O3, 
проведені у [23], показали, що в даній спектральній 
області смуга випромінювання люмінесценції може 
бути описаною суперпозицією двох гаусіанів, що 
дозволило авторам зробити припущення, що дана 
смуга формується за рахунок емісії двох екситонів, 
сформованих у різних квантових ямах. Така ж 
ситуація, найімовірніше реалізується і в нашому 
випадку при люмінесценції тонких плівок β-Ga2O3, 
відпалених у кисні, де в спектральній області 3,7-
4,6 еВ проявляються два локальних максимуми і 
експериментальний спектр добре моделюється двома 
незалежними гаусіанами (модель лінійного електрон-
фононного зв’язку) з максимумами в області 3,87 еВ 
(320 нм) і 4,23 еВ (293 нм) (рис. 3, а). 

Зазначимо також, що згідно з [23], емісійна 
смуга, зумовлена випромінюванням екситонів з 
різних квантових ям, може визначатись об’єднанням 
окремих смуг випромінювання за рахунок термічного 
розширення або зміни структурної досконалості. По 
другій причині у спектрах невідпалених чи 
відпалених в аргоні плівок β-Ga2O3 та плівок 
(Y0.06Ga0.94)2O3 у даній спектральній області імовірно 
і проявляється доволі широка смуга випромінювання 
з максимумом в області 4,20 еВ (295 нм), яка також 
добре моделюється двома незалежними гаусіанами з 
максимумами, наприклад, для плівок (Y0.06Ga0.94)2O3 
відпалених у кисні при 4,13 еВ (300 нм) і 4,35 еВ 
(285 нм) і відпалених у аргоні при 4,05 еВ (305 нм) і 

4,28 еВ (290 нм) (рис. 3, б і в). Порівняння отриманих 
результатів для обох типів плівок показує, що у 
відпалених у кисні тонких плівках β–Ga2O3 за 
рахунок структурної досконалості енергетична 
віддаль між квантовими ямами 0,36 еВ є дещо 
більшою ніж у плівках (Y0.06Ga0.94)2O3 – 0,23 еВ і це 
пояснює наявність двох локальних максимумів на 
спектрі люмінесценції. У невідпалених плівках β–
Ga2O3 і плівках (Y0.06Ga0.94)2O3 у загальному спектрі 
внаслідок меншої енергетичної віддалі між 
квантовими ямами проходить досить сильне 
перекривання смуг свічення двох екситонів і у 
спектрі люмінесценції спостерігається широка смуга 
з одним максимумом. 

Вимірювання часу загасання люмінесценції 
тонких плівок β-Ga2O3 та (Y0.06Ga0.94)2O3 проводилось 
для двох найбільш інтенсивних смуг свічення з 
максимумами в області 3,15 еВ і 3,0 еВ при 
збудженні у максимумі фотозбудження при 5,05 еВ 
(245 нм). Було встановлено, що незалежно від типу 
плівки, кінетика загасання люмінесценції для обох 
смуг свічення у досліджуваних плівках добре 
апроксимується моноекспоненціальними функціями 
(рис. 4).  

Постійна часу загасання в тонких плівках β–
Ga2O3 для УФ смуги люмінесценції з максимумом в 
області 3,15 еВ становить 105 мкс і для синьої смуги 
свічення з максимумом в області 3,0 еВ – 114 мкс. 
Для плівок (Y0.06Ga0.94)2O3 ці величини відповідно 
становлять 108 мкс і 116 мкс. 

Досить близькі значення постійної часу 
загасання для обох смуг і для обох типів плівок 
найбільш імовірно зумовлені тим, що їх природа 
пов’язана з однаковим асоціатом (VOVGa)'. Зазначимо 
також, що одержані нами результати досить близькі 
до проведених раніше досліджень загасання 
люмінесценції в монокристалах β–Ga2O3 [16], де 
встановлено, що при гасінні спостерігається досить 
тривале після свічення з характерним часом біля 
120 мкс. 

Висновки 

Отримані результати з використанням методу 
Аленцева-Фока показують, що спектри 
люмінесценції тонких плівок β–Ga2O3 та 
(Y0.06Ga0.94)2O3 складаються з двох інтенсивних смуг, 
які перекриваються між собою і максимумами яких 
розташовані в області 3,0 та 3,15 еВ і двох більш 
слабких смуг в УФ області з максимумами в області 
4,00 еВ і 4,25 еВ. Отримані результати 
підтверджують зв’язок смуги з максимумом в області 
3,15 еВ з анігіляцією зв’язаного екситона і смуги з 
максимумом в області 3,0 еВ з рекомбінацією на 
донорно-акцепторній парі. При цьому обидві смуги 
пов’язуються з асоціатом, зумовленим взаємодією 
вакансій оксисену і галію (VOVGa)'. Це найімовірніше 
визначає близькість часів загасання для даних смуг. 
Смуги з максимумами в області 4,00 і 4,25 еВ 
пов’язуються з рекомбінацією екситонів на 
квантових ямах, сформованих акцепторними 
кластерами. 

 

 
Рис. 4. Кінетика загасання люмінесценції тонких 
плівок β-Ga2O3 (а) і (Y0.06Ga0.94)2O3 (б) після відпалу 
в кисні для УФ свічення з максимумами в області 
3,15 еВ (1) і для синього свічення з максимумом в 
області 3,0 еВ (2). 
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The Luminescent Centra in thin Films of β–Ga2O3 and (Y0.06Ga0.94)2O3 

 Ivan Franko Lviv National University,  50, Dragomanov Str., Lviv, 79005, Ukraine, 
e-mail: bordun@electronics.wups.lviv.ua 

Photoexcitation and photoluminescence spectra of β–Ga2O3 and (Y0.06Ga0.94)2O3 thin films obtained by high-
frequency ion-plasmous sputtering was investigated. Luminescence spectra were factorized on ultimate 
constituents using Alentsev-Fock method. The nature of two intensive luminescent band with maxima in region 
3.00 and 3.15 eV and two faint intensive luminescent band with maxima in region 4.00 and 4.25 eV was 
discussion. Luminescence decay time for band with maximum in region 3.00 and 3.15 eV in different types of β–
Ga2O3 and (Y0.06Ga0.94)2O3 thin films was established. 

Keywords: gallium oxide, yttrium oxide, thin films, photoluminescence. 
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Методом колоїдного синтезу отримано нанокристали кадмій телуриду у водних середовищах з 
використанням стабілізаторів і промоторів, та проведена їх подальша інкорпорація у полімерні плівки. 
Показано, що використання кополімеру вінілацетат-акрилату як матеріалу матриці для інкорпорації НК 
CdTe з колоїдних розчинів дозволяє отримати стійкі в часі нетоксичні наногетерогенні плівкові 
структури, що характеризуються задовільним значенням величини квантового виходу 
фотолюмінесценції. Проаналізовані фотолюмінесцентні характеристики досліджуваних матеріалів. 

Ключові слова: кадмій телурид, нанокристал, кополімер вінілацетат-акрилат, спектри 
фотолюмінесценції, квантовий вихід фотолюмінесценції. 
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Вступ 

Дослiдження напiвпровiдникових структур, в 
яких спостерігаються квантово-розмірні ефекти 
при зменшенні розміру структурних елементів є 
одним із важливих напрямків сучасної фізики, який 
інтенсивно розвивається. Оптичнi, магнето- й 
електрооптичнi властивостi таких середовищ 
значною мiрою визначаються ефектами розмірного 
квантування носіїв заряду у нанокристалах (НК). 
Ця особливiсть надає нульмiрним структурам 
властивостей, якi недосяжнi для об’ємних 
кристалів, i вiдкриває перспективи їх практичного 
застосування в приладах оптоелектронiки, лазерної 
технiки, а також в якості основи для виробництва 
надмініатюрних світлодіодів, джерел білого світла, 
нелінійно-оптичних пристроїв, фоточутливих і 
фотогальванічних пристроїв. [1-3]. 

У більшості випадків спектр фотолюмінес-
ценції (ФЛ) напівпровідникових нанокристалів 
визначається лише міжзонними переходами, 
широко описаними в літературі [4-6]. Тим не менш 
у спектрах люмінесценції нанокристалів 
халькогенідів кадмію може спостерігатися 
люмінесценція з участю рівнів, що асоціюються з 
дефектами [7]. При цьому варто зазначити, що 
формування тих чи інших дефектів кристалічної 
структури суттєво залежить від методу отримання 

НК. Внаслідок наявності дефектів поблизу дна зони 
провідності та стелі валентної зони формуються 
локальні стани, що, в свою чергу, у значній мірі 
впливає на оптичні властивості досліджуваних 
систем, оскільки при зменшенні просторових 
розмірів напівпровідника і локалізації носіїв 
електронного збудження зменшується вклад 
власного поглинання та зростає вклад в поглинання 
та фотолюмінесценцію локальних станів. 
Низькоенергетичні електронні збудження та 
механізм їх локалізації визначають комплекс 
радіаційних, оптичних і люмінесцентних 
властивостей напівпровідників [8]. 

Типові спекти ФЛ напівпровідникових НК, 
отриманих методами колоїдної хімії, характери-
зуються невеликою напівшириною (порядка десят-
ків нанометрів). Уширення смуг ФЛ зумовлене 
дисперсією частинок за розмірами. При цьому 
широкий спектр поглинання (від ближнього 
ультрафіолету до дальньої червоної області) 
дозволяє використовувати одне джерело збудження 
для декількох зразків з різними розмірами 
частинок. Перенесення даних нанокристалів на 
пористі матриці або їх інкорпорація у полімерні 
плівки розширює можливості керування формою 
спектру і дозволяє у перспективі створювати 
матеріали з наперед заданими оптичними та 
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іншими важливими для практичного застосування, 
властивостями [9-11]. 

Таким чином у колоїдних напівпровідникових 
НК є ряд переваг, що відрізняють їх від інших 
квантово-розмірних структур подібного роду. 
Проте широке застосування даних матеріалів в 
сучасних нанотехнологіях та недосконалість 
відомих методик їх отримання вимагає постійної 
оптимізації існуючих та розробки нових науково 
обґрунтованих методик отримання колоїдних 
розчинів та тонких плівок на основі сполук типу 
АIIВVI, зокрема НК CdTe, придатних для 
використання при виготовленні оптоелектронних 
приладів для наноелектроніки. 

В даній роботі показано, що використання 
кополімеру вінілацетат-акрилату у якості полімер-
ної матриці для інкорпорації високолюмінес-
центних НК CdTe є перспективним методом для 

виробництва готових для застосування напівпро-
відникових оптоелектронних приладів та структур, 
отриманих у вигляді колоїдних розчинів, методом 
низькотемпературного синтезу. 

I. Методика експерименту 

НК CdTe були синтезовані методом 
низькотемпературного (Т=25ºС) колоїдного синтезу 
в напівперіодичному реакторі повного змішування 
в присутності тіогліколевої кислоти (ТГК) як 
стабілізатора та, додатково, етиленгліколю (ЕГ) як 
промотора стабілізації. Деіонізована вода 
застосовувалася в якості дисперсійного середо-
вища. Концентрації вихідних речовин та умови 
синтезу наведено у табл. 1.  

Таблиця 1 

Номер 
Прекурсори Співвідношення 

концентрації 
іонів [Cd2+]:[Te2-] 

t синтезу, хв t витримки, дні CdJ2, моль H2Te, моль ТГК, моль ЕГ, % 

1 
2×10-3  2,49×10-4 5,7×10-3 

0 8:1 2 7 
2 10 

 
 
Для формування плівкових структур 

змішували 51,5 % водний розчин кополімеру 
вінілацетат-акрилату (густина-10-70 мПа.с, розмір 
частинок 190-250 нм) із досліджуваними 
колоїдними розчинами НК CdTe у співвідношенні 
3:1, наносили на скляну підкладинку та 
витримували при температурі 30°С впродовж 5 
годин за відсутності освітлення (мінімальна 
температура утворення плівок кополімеру +5°C). 
Зважаючи на те, що НК CdTe, синтезовані за даною 
методикою, характеризуються наявністю на їх 
поверхні негативного заряду [12], осадження 
наногетерогенних плівкових структур, 
сформованих на їх основі, проводили на скляні 
підкладинки з нейтральним та позитивним зарядом 
поверхні. Теоретично можна припустити, що їх 
осадження на позитивно зарядженні підкладинки 
дозволить отримати плівкові структури, що 
характеризуються значно кращою адгезійною 
здатністю до матеріалу підкладинки, ніж за умови 
використання підкладинки з нейтральним зарядом 
поверхні. 

Контроль оптичних властивостей синте-
зованих запропонованим нами способом НК CdTe 
та плівкових структур на їх основі проводився за 
допомогою дослідження спектрів фотелю-
мінесценції. Збудження ФЛ здійснювалося діодним 
лазером з довжиною хвилі 405 нм і потужністю 30 
мВт. Спектри ФЛ реєструвалися за допомогою 
автоматизованої установки на основі спектрометра 
МДР-23, оснащеного неохолоджуваним фотопом-
ножувачем ФЭУ-100. При дослідженні плівкових 
структур для порівняння знімали характеристики 
підкладок та кополімеру, осадженого на 

підкладинки без НК CdTe. Спектри ФЛ вимірювали 
при кімнатній температурі. 

II. Експериментальні результати та 
їх обговорення 

Синтезовані нанодисперсії мають ряд 
відмінностей в залежності від природи та 
співвідношення вихідних компонентів (CdІ2, H2Te, 
стабілізатор, промотор і т.д.). Аналіз літературних 
даних показує [1, 13, 14], що контролювати розміри 
утворених частинок кадмій телуриду та їх розкид за 
розмірами можна шляхом зміни співвідношення 
концентрацій [Cd2+]:[Te2–] в реакційному 
середовищі. Вихідна концентрація Cd2+-іонів 
задається як початкова умова експерименту та є 
сталою величиною, а концентрація Те2–-іонів 
змінюється шляхом зміни тривалості синтезу та 
сили струму, відповідно до закону Фарадея 
(необхідний для синтезу нанокристалів кадмій 
телуриду газоподібний H2Te одержують 
електрохімічно у гальваностатичній кварцевій 
комірці). Відносне зменшення співвідношення 
[Cd2+]:[Te2–] шляхом збільшення тривалості синтезу 
дозволяє отримати частинки певного, наперед 
заданого, розміру, а за умови проведення процесу 
електролізу при різних значеннях сили струму 
можна отримати НК із заданими ФЛ 
властивостями – певним співвідношенням інтен-
сивностей екситонної ФЛ та ФЛ через поверхневі 
рівні. В даній роботі досліджено властивості 
колоїдних розчинів НК CdTe, отриманих при 
співвідношенні [Cd2+]:[Te2–] = 8:1, а також НК, 
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інкорпорованих у плівки кополімеру вінілацетат-
акрилату. 

На рис. 1 наведено нормовані спектри ФЛ НК 
CdTe, стабілізованих індивідуально ТГК (рис. 1, І) 
та ТГК з додаванням ЕГ як промотора стабілізації 

(рис. 1, ІІ) безпосередньо після завершення синтезу 
(а) та через 7 днів витримки (б), а також 
інкорпорованих у плівки кополімеру вінілацетат-
акрилату (в). 
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Рис. 1. Спектри ФЛ НК CdTe, стабілізованих індивідуально ТГК (рис. 1, І) та ТГК з додаванням ЕГ як 
промотора стабілізації (рис. 1, ІІ) безпосередньо після завершення синтезу (а) та через 7 днів витримки (б), а 

також інкорпорованих в плівки кополімеру вінілацетат-акрилату (в) та осаджених на підкладинки з 
нейтральним (1) та позитивним (2) зарядом поверхні. 

 
З рис. 1 видно, що максимум спектру ФЛ 

колоїдних розчинів НК CdTe безпосередньо після 
завершення синтезу (рис.1, а) дещо зміщений в 
низькоенергетичну область в порівнянні з  відповідним 
максимумом спектру ФЛ для розчинів після 7 днів 
витримки (рис.1, б), що свідчить про те, що в розчині 
відбуваються процеси доутворення (дозрівання) НК які 
приводять до збільшення розмірів НК за нашими 
оцінками від d1=2,52 нм до d2=3,1 нм. Тому синтезовані 
розчини витримували 7 днів при температурі 18-20°С 

для дозрівання частинок, після чого проводили 
подальші дослідження. 

Спектр ФЛ НК CdTe/ТГК (рис. 1, а І, б І) є 
суперпозицією двох каналів випромінювальної 
рекомбінації, зумовлених анігіляцією екситонів та 
рекомбінацією через поверхневі рівні, створені 
дефектами. Спектр ФЛ НК CdTe/ТГК являє собою 
смугу, яка виникає в результаті перекривання двох 
індивідуальних смуг свічення, локалізованих у двох 
областях видимого діапазону. У високоенер-
гетичній області реєструється смуга, зумовлена 
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екситонним механізмом рекомбінації, а в 
низькоенергетичній – смуга, пов’язана із 
дефектними станами. Колоїдний розчин 
НКCdTe/ТГК містить велику кількість частинок 
різного розміру, в результаті чого розмірний зсув 
лінії є неоднорідно уширеним.  

Спектр ФЛ НК CdTe/ТГК, отриманих при 
використанні ЕГ як промотора ТГК являє собою 
відносно вузьку смугу, пов'язану з екситонним 
механізмом рекомбінації або рекомбінацією 
електронів, розміщених на мілких центрах 
рекомбінації, з дірками у валентній зоні, тобто має 
місце люмінесценція, обумовлена рекомбіна-
ційними процесами в об’ємі нанокристалу (рис. 1, 
а ІІ, б ІІ). Таким чином аналіз отриманих спектрів 
ФЛ дозволяє зробити висновок, що використання 
ЕГ як промотора ТГК дозволяє зменшити 
дефектність та розкид за розмірами отриманих 
частинок кадмій телуриду. Гідроксильні групи 
етиленгліколю конкурують з молекулами 
тіогліколевої кислоти в процесі модифікування 
поверхні НК CdTe, та створюють тим самим більш 
щільний ізолюючий шар навколо частинки і 
збільшують ступінь стабілізації за рахунок 
електричного та стеричного факторів. 

З рис. 1, в. видно, що в обох випадках спектри 
ФЛ НК CdTe, інкорпорованих у плівки кополімеру 
вінілацетату-акрилату складаються з двох широких 
смуг в областях 496-539 нм (2,3-2,5 еВ) та 564-620 
нм (2,0-2,2 еВ). Смуги, розміщені в коротко-
хвильовій частині спектру, обумовлені екситон-
ними переходами в НК, що і пояснює той факт, що 
вони характеризуються більшою інтенсивністю та 
меншою напівшириною випромінювання, ніж 
смуги, розміщенні в довгохвильовій області.  

Існування смуг ФЛ в низькоенергетичній 
частині спектру пояснюється впливом поверхневих 
дефектів, які проявляють себе як рівні захоплення 
всередині забороненої зони. 

Положення максимумів ФЛ в обох випадках 
співпадають, з чого можна судити про однотип-
ність структур, що утворюються. Проте за умови 
використання ЕГ як промотора ТГК інтенсивність 
ФЛ помітно збільшується.  

Також з рис. 1 видно, що в обох випадках 
інтенсивність ФЛ отриманих наноструктур, 
осаджених на підкладинки з нейтральним зарядом 
поверхні (рис. 1в, криві 1) в декілька разів 
перевищує інтенсивність ФЛ наноструктур, 
осаджених на підкладинки з позитивним зарядом 
поверхні (рис. 1в, криві 2). В результаті того, що 
отримані методом колоїдного синтезу НК CdTe 
характеризуються наявністю на їх поверхні 
негативного заряду в процесі їх осадження на 
позитивно заряджені скляні підкладинки, 
відбувається зміна оптичних властивостей системи, 
зокрема, зменшення інтенсивності та квантового 
виходу ФЛ. Можливо це відбувається в зв’язку з 

тим, що оточуючий негативний заряд НК створює 
пасиваційні позитивні заряди на поверхні НК, які є 
безвипромінювальними каналами рекомбінації. 

Робота містить результати досліджень, 
проведених при грантовій підтримці Державного 
фонду фундаментальних досліджень України за 
конкурсним проектом № Ф64/37-2015. 

Висновки 

1. В колоїдних розчинах НК CdTe підчас 
витримки при температурі 18-20°С впродовж 7 днів 
відбуваються процеси доутворення (дозрівання) НК 
які приводять до збільшення розмірів НК за 
нашими оцінками від d1=2,52 нм до d2=3,1 нм.  

2. Використання кополімеру вінілацетат-
акрилату як матеріалу матриці для інкорпорації НК 
CdTe з колоїдних розчинів дозволяє отримати 
нетоксичні наногетерогенні плівкові структури, 
оптичні властивості яких залишаються практично 
незмінними протягом 1 року. При цьому 
використання даного полімеру дає можливість 
знизити собівартість отриманих структур у 
порівняні із описаними в літературі за рахунок 
використання відносно дешевого матеріалу, що 
виробляється у промисловості великотонажними 
партіями. 

3. В результаті проведених досліджень 
встановлено, що для інкорпорації в плівки 
кополімеру вінілацетат-акрилату з колоїдних 
розчинів доцільно використовувати НК CdTe, 
стабілізовані ТГК із використанням ЕГ як 
промотора стабілізації, який дозволяє зменшити 
дефектність та розкид за розмірами отриманих 
частинок кадмій телуриду, а осадження отриманих 
наногетерогенних плівкових структур проводити на 
підкладинки з нейтральним зарядом поверхні. 
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Using stabilizers and promoters we have obtained colloidal CdTe nanocrystals (NCs) in aqueous solutions. 
Incorporation of the CdTe NCs into polymer films has been fulfilled subsequently. It is shown that the use of vinyl 
acetate-acrylate copolymer as the matrix material for CdTe NC incorporation from colloidal solutions allows to get 
stable and nontoxic nanoheterogeneous film structures, which are characterized by satisfactory values of the 
photoluminescence quantum yield. Photoluminescence characteristics of the studied materials have been analyzed. 
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Проаналізовано, одержані методом атомно-силової мікроскопії, топограми наноструктур на поверхні 
парофазних конденсатів SnTe:Bi, осаджених відкритим випаровуванням у вакуумі на підкладках з ситалу. 
З розподілу азимутального та полярного кутів вектора нормалі до елементів поверхні конденсату 
виявлено об’єкти з плоскими гранями з переважаючою орієнтацією в просторі та симетрією. 
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Вступ 

Станум телурид – перспективний 
напівпровідниковий матеріал для пристроїв 
оптоелектроніки інфрачервоної області спектра і 
термоелектрики середнього діапазону температур 
500-850 К. Легування SnTe домішками п’ятої групи 
(Sb, Bi) періодичної системи зумовлює модифікацію 
електронної та фононної підсистем кристала, 
знижуючи концентрацію носіїв струму. 
У бінарній системі Sn-Te існує тільки одна 

хімічна сполука SnTe, область гомогенності якої 
цілком зміщена відносно стехіометричного складу на 
бік надлишку телуру, а максимальна її протяжність 
від 50,0 до 50,85 ат.%. Те спостерігається при 1100 - 
1200 °C. При кімнатній температурі і нормальному 
тиску станум телурид кристалізується в структурі 
типу NaCl (просторова група Fm3m) з параметром 
ґратки, який змінюється в межах області 
гомогенності і зменшується із ростом вмісту телуру 
[1]. 
Відомо, що ситали містять велику кількість 

дрібних (< 1 мкм) кристалів, пов’язаних між собою 
скловидним міжкристалічним прошарком, тому 
епітаксійні об’єкти на їх поверхні здатні 
формуватися на площинах окремих кристалітів 
полікристалічної підкладки. В структурі ситалу 
відсутні пори, пустоти і інші об’ємні дефекти. Вони 
характеризуються задовільною термостійкістю, яка 
зумовлена температурним коефіцієнтом лінійного 

розширення (5 - 10) 10-7 К-1, а також досить високою 
теплопровідністю 2,1-5,5 Вт/(м К). Зауважимо, що 
встановлено 12 поліморфних модифікацій 
кристалічного SiO2, основні з них: α-кварц 
(тригональна сингонія, клас 32), β-кварц 
(гексагональна сингонія, клас 622), β2-тридиніт, β-
кристобаліт.  
В роботі [2] встановлено, що епітаксійні 

парофазні структури PbTe:Bi на поверхні ситалу 
наслідують у певній мірі орієнтацію граней систем 
окремих кристалітів підкладки: {0010} – 
гексагональної призми, {10 1} – ромбоедра, {0001} – 
моноедра окремих кристалітів підкладки. 
Кристали SnTe як і PbTe відносяться до речовин з 

переважаючим іон-іонним зв’язком, а електрично-
нейтральними шарами з найбільшими 
ретикулярними густинами є атомні площини систем 
{100} і {110}. Саме шість площин систем {100} і 
дванадцять – системи {110} за певних умов будуть 
утворювати нанооб’єкти на поверхні конденсату. Що 
стосується кутів між нормалями до граней цих 
простих кристалічних форм, то вони, як встановлено 
в роботі авторів [3], можуть набувати наступних 
величин: 450, 600, 900, 1200 і 1350 [2, 4]. 
У даній статті досліджено поверхню парофазних 

конденсатів SnTe легованих Bi осаджених на ситалі, з 
метою виявлення впливу вмісту домішки на 
закономірності орієнтації і симетрії поверхневих 
структур кристалічного габітусу. 

mailto:bushkovnazar@gmail.com
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I. Методика експерименту 

Парофазні наноструктури на підкладках із ситалу 
отримували методом відкритого випаровування у 
вакуумі наперед синтезованої сполуки SnTe:Bi із 
вмістом 0,3; 1,5; 2 ат.% Bi. Температура випарника 
складала 600 °C, а температурa конденсації ТП = 200 
°C. Товщину конденсату задавали часом осадження 
пари τ від 15 до 480 с (табл. 1) та вимірювали за 
допомогою мікроінтерферометра МИИ-4. 
Морфологічні особливості наноструктур у 
конденсатах досліджували методами атомно-силової 
мікроскопії (АСМ) Nanoscope 3a Dimention 3000 у 
режимі періодичного контакту. Вимірювання 
проведені в центральній частині зразків з 
використанням серійних кремнієвих зондів NSG-11 із 
номінальним радіусом закруглення вістря до 10 нм.  
За результатами АСМ- досліджень у програмі 

Gwyddion визначено розподіл полярних ρ та 
азимутальних φ кутів для граней наноструктур, а 
також методом водорозділу проведено вимірювання 
латеральних розмірів D та висот h окремих 
поверхневих об’єктів. Апроксимацію та Фур’є - 
фільтрування проводили у програмі Origin.  

II. Результати дослідження та їх 
аналіз 

На АСМ- зображеннях поверхні конденсату SnTe 
на ситалі з вмістом легування 0,3; 1,5 та 2 ат. % Ві 
при часах осадження до 60 с на поверхні конденсату 
не виявлено об’єктів кристалічного габітусу кубічної 
сингонії   (рис. 1). Згідно шкал на топограмах та 
величин одержаних методом водорозділу висота 
поверхневих структур становить менше 20 нм, а 
поперечний переріз біля 70 нм. 
При збільшенні тривалості осадження 

з’являються утворення з плоскими гранями, у 
подальшому з часом кількість огранених об’єктів 
зростає. На поверхні конденсатів, осаджених понад 
300 с, спостерігаємо кристалографічні форми з 
плоскими гранями (рис. 1). Спостерігаємо грані 
паралельні площині підкладки. Максимальні висоти 
об’єктів становлять 50 – 130 нм залежно від вмісту 
домішки. Збільшення вмісту Bi в SnTe зменшує 
поперечний розмір структур. 
Розподіли азимутального кута згладжені 

пороговим фільтром Фур’є (рис. 2). З розподілу кута 
φ при часах осадження до 60 с (рис. 2 а) 

Таблиця 1 
Технологічні параметри отримання парофазних конденсатів SnTe:Bi 

Змінний 
параметр Матеріал 

Значення 
змінного 
параметра 

№ 
зразка 

τ, с 

SnTe-2%Bi 
15 40 
60 38 
420 36 

SnTe-1.5%Bi 
15 1 
60 12 
480 15 

SnTe-0.3%Bi 

45 13 
60 12 
240 3 
360 2 

Таблиця 2 
Коефіцієнти апроксимації густини ймовірності полярного кута ρ 

Вміст 
Ві, ат. 

% 

№ 
зразка τ, с fmax, градус-1 ρmax, градус α β 

0,3 

2 360 0,079±0,002 7,3±0,3 0,9±0,2 2,0±0,3 
3 240 0,074±0,002 6,5±0,3 0,8±0,2 1,6±0,2 

12 60 0,16±0,01 2,6±0,2 1,1±0,4 1,1±0,3 
13 45 0,18±0,01 2,7±0,2 1,2±0,5 1,3±0,5 

1,5 
1 480 0,029±0,001 26,4±0,3 0,8±0,1 3,6±0,1 

12 60 0,054±0.001 6,8±0,1 1,4±0,2 0,8±0,1 
15 15 0,041±0.001 8,3±0,2 0,9±0,1 0,9±0,1 

2 
36 420 0,061±0.001 9,0±0,2 0,7±0,1 2,2±0,2 
38 60 0,120±0,005 4,1±0,3 0,9±0,3 1,6±0,4 
40 15 0,120±0,004 4,3±0,2 0,9±0,2 1,7±0,3 
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спостерігаємо переважаючу симетрію структур з 
віссю 2, із збільшенням тривалості осадження від 300 
с (рис. 2 б) переважає симетрія з віссю 3. 
Також як при збільшенні тривалості осадження, 

так і при збільшенні вмісту Ві максимум розподілу 
кута ρ зміщується від 3 до 10 градусів, тобто об’єкти 
стають стрімкішими (рис. 2).  
Густина ймовірності f полярного кута ρ вектора 

нормалі до поверхні елементів конденсату (рис. 2) 
апроксимована запропонованою в [10] плавною 
одно-модальною функцією виду: 

f(ρ) = fmax (ρ/ρmax)α exp(α/β (1- (ρ/ρmax)β)). 
Коефіцієнти fmax і ρmax вказують на положення 

максимуму розподілу, а α і β – на стрімкість 
зростання і спадання відповідно. В (таблиці 2) 
наведено коефіцієнти апроксимації, розраховані 
методом найменших квадратів. 
Згідно даних таблиці для часу осадження до 60 с 

при вмісті Bi 0,3; 1,5 і 2 ат. % ρmax набуває наступних 
приблизних значень 2,6; 7,5 і 4,2 градуса відповідно. 
Для вмісту 0,3% і часу 240 – 360 с ρmax ≈ 6,9 градуса. 
Особливу поведінку спостерігаємо для вмісту 1.5% і 
часу 480 с –  ρmax ≈ 26,4 градуса, що вказує на 
утворення великої кількості пірамід. 
Зі збільшенням часу осадження спостерігаємо 

збільшення як нормальних, так і латеральних 
розмірів об’єктів (рис. 3). Однак слід зауважити, що 
процес росту висот h наноструктур відбувався 
інтенсивніше у сполуках SnTe+1,5 ат. % Ві. В цих 
зразках спостерігалися більші значення висот (рис. 3. 
б), але одночасно менші латеральні розміри D для 
даної сполуки (рис. 3. а). Можливо це пов’язано з 
тим, що для сполуки SnTe+1,5 ат. % Ві переважає 
електронний    ( вагнерівський ) процес росту, а для 
сполук SnTe+0,3 ат.% Ві та SnTe+2 ат. % Ві 
переважає дифузійний процес росту наноструктур. 

 

0,3 

1,5% 

2 

а б 
 

Рис. 1. АСМ- зображення конденсату SnTe:Ві на ситалі; а) для часу осадження 60 с  та б) – понад 300 c. 
Вміст Ві у ат. % вказано біля зображень. 
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На (рис. 4) зображено залежність значень 
середніх латеральних розмірів Dc та середніх висот hс 
наноструктур від вмісту Ві при сталому часі τ = 60с. 
Бачимо, що діаметр об’єктів зі збільшенням вмісту 
зменшується, а висота об’єктів майже не змінюється. 

Висновки 

1. Представлено результати АСМ-дослідження 
топологічних особливостей наноструктур 
SnTe:Bi/ситал, отриманих відкритим 

 

 
Рис. 2. Розподіл полярного ρ та азимутального кута φ (колові діаграми на вкладках) вектора нормалі 

до елементів поверхні конденсату SnTe:Ві на ситалі; а) для часу осадження 60 с  та б) – понад 300 c. Вміст 
Ві у ат. % вказано біля зображень. 

 

  
Рис. 3. Залежність середніх латеральних ■ розмірів  
та середніх висот ♦ наноструктур від ат.% вмісту 

Ві. 
 

Рис. 4. Залежність середніх латеральних розмірів 
(■0,3%, ▲1,5%, ●2%,) та середніх висот (□0,3%, 
Δ1,5%, ○2%) наноструктур від часу напилення. 
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випаровуванням наважки синтезованої сполуки 
у вакуумі за різних технологічних факторів. 

2. Проаналізовано залежність азимутальних φ та 
полярних ρ кутів від різних технологічних 
факторів, а саме від часу τ осадження та від 
відсоткового вмісту Ві. Виявлено що як при 
збільшенні тривалості осадження, так і при 
збільшенні відсоткового вмісту Ві максимум 
розподілу кута ρ зміщується в область більших 
значень, тобто об’єкти стають стрімкішими. 

3. Вважаємо, що для сполуки SnTe+1,5ат% Ві 
переважає вагнерівський процес росту, а для 

сполук SnTe+0,3ат% Ві та SnTe+2ат% Ві 
переважає дифузійний процес росту 
наноструктур. 
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The analysis was obtained by atomic force microscopy method of topograms nanostructures on the surface 
of vapor-phase condensation  of  SnTe: Bi, thet were opened deposited by evaporation in a vacuum on substrates 
of ceramics. With the distribution of polar and azimuthal angles of the normal  vector to the surface elements of 
condensate was found objects with flat faces with by dominant orientation in space and by symmetry. 
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В роботі методом золь-гель автогоріня синтезовано однофазний магній-заміщений літієвий ферит при різних 
значеннях рН реакційного середовища. Синтезовані матеріали досліджувались рентгеноструктурним і мессбауерів-
ським методами. Показано, що рН реакційного середовища відіграє вирішальну роль у формуванні мікроструктури і 
властивостей синтезованих систем. 

Ключові слова: Ферити-шпінелі, метод автоспалювання, мікроструктура. 

 

Вступ 

Шпінельні ферити є унікальними матеріалами, що 
виявляють феромагнітні і напівпровідникові власти-
вості і їх можна розглядати як магнітні напівпровід-
ники. Ці матеріали широко використовуються в ряді 
пристроїв, включаючи записуючі головки, антенні 
стержні, в записуючих пристроях, мікрохвильових 
пристроях, матеріалах сердечників для перетворюва-
чів енергії в електронних і телекомунікаціїних засто-
суваннях. Нанорозмірні ферити можуть мати надзви-
чайні електричні і магнітні властивості, що суттєво 
відрізняються від мікроструктурованих матеріалів, 
можливість адаптування їх до сучасних технологій 
таких як феромагнітна рідина, магнітні транспортува-
льники, інформаційні пристрої високої щільності, 
фотокаталізатори, газові сенсори, і таке інше [1] ви-
кликають підвищений інтерес до вивчення впливу 
умов синтезу на морфологію і властивості таких ма-
теріалів. 
Дослідження методів синтезу феритових наночас-

тинок шпінельної структури призводять до розвитку 
різних хімічних технологій синтезу, які мають спільну 
характерну ознаку, що всі реагенти змішуються на 
атомному чи молекулярному рівні. Найбільш відоми-
ми методами вищевказаного синтезу є метод співоса-
дження, золь-гель метод, метод мікроемульсій, гідро-
термальний, спрей-піроліз, оборотних міцелл, прекур-
сорний і т.ін.[2]. 
Метод синтезу золь-гель автогоріння (також ще 

називається низькотемпературним самоспалюванням, 
автозагорянням чи самопоширенням, а також гель-

термальною декомпозицією) де хімічний золь-гель і 
процес горіння є комбіновані виявляє великі можли-
вості для приготування  наноматеріалів феритів шпі-
нельного типу. В цілому, цей метод можна розглядати 
як технологію згоряння розчинів [3]. Протягом остан-
нього десятиріччя застосування методу золь-гель авто 
горіння  для синтезу нанорозмірних порошків фери-
тових шпінелей використовується з все зростаючою 
інтенсивністю. Було використано для синтезу більш 
ніж 20 різних шпінельних феритових сполук 

2 4MFe O , де M  може бути іонами 
, , , , , , ,N i Zn Co Cu Li Mg Cd Mn  чи їх комбінаціями. 

Недавно цей метод також виявив можливості для 
успішного синтезу шпінельних феритів у вигляді 
одномірних (1D) і двомірних (2D) наноструктур [4]. 
Отримані продукти придатні для застосувань у елект-
роніці [1] та біології [5], як магнітні матеріали високої 
густини і в поглиначах випромінювання [6], і матеріа-
лах для магнітоелектричних композитів [7]. Ці мате-
ріали також виявляють чутливість до газу і вологості, 
а також як каталізатори виявляють фотокаталітичну 
активність [8]. 
Незважаючи на велику кількість робіт по синтезу 

феритових шпінелей методом золь-гель автогоріння, в 
літературі не зустрічається аналізу впливу комплек-
соутворюючих/паливних агентів, кисневого балансу, 
добавок, для покращення реакції автогоріння, впливу 
атмосфери реакції і механізму відпалу. В даній роботі 
досліджено вплив рН реакційного середовища на 
морфологію, структуру і властивості магній-
заміщених літій-залізних шпінелей, отриманих мето-
дом золь-гель автоспалювання. 
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І. Методика експерименту 

Магній-заміщені літієві ферити були синтезовані 
наступним чином: як вихідні реагенти використову-
вались водні розчини нітратів металів 
( ⋅3 29FeN O H O , ⋅3 23LiN O H O , ⋅3 23MgNO H O ), 
взяті у відповідному молярному відношенні згідно 
стехіометрії очікуваних сполук, і лимонна кислота. 
Нітрати металів і лимонна кислота змішувалися пок-
рапельно на магнітній мішалці у молярному відно-
шенні металів до лимонної кислоти 1:1. Для досяг-
нення відповідного значення рН реакційного середо-
вища до отриманого розчину додавали водний розчин 
аміаку. В результаті було отримано три системи, що 
відрізнялися значеннями рН (3, 7, 9). Розчин нітратів 
металів –лимонна кислота повільно випаровувався у 
сушильній шафі до форми в’язкого гелю. Наступне 
висушування проводилось для повного видалення 
адсорбованої води при 1100С. Отриманий ксерогель 
поміщали у піч, яку нагрівали до температури приб-
лизно 200-2200С після чого суміш спалахувала і в 
результаті реакції утворювався продукт, який дослі-
джувався за допомогою рентгенівського дифрактоме-
тра ДРОН-3 у CuKα − випромінюванні. На рис.1 
наведено висушений гель і продукт, що утворився 
після спалювання. 

 
Рис. 1. Синтез літій-залізної шпінелі методом золь-
гель авто спалювання а) висушений ксерогель; б) 
продукт, утворений після реакції. 
Для аналізу експериментальних дифрактограм за-

стосовувався повнопрофільний метод Рітвелда а та-
кож програма Pow d erCell . Мессбауерівські спектри 
поглинання Fe57були отримані в режимі постійних 
прискорень на спектрометрі ЯГРС-4М з використан-
ням джерела γ-квантів Со57 у хромовій матриці. Ма-
тематична обробка отриманих спектрів проводилася з 
використанням універсальної комп’ютерної програми 
Univem. 

ІІ. Результати і обговорення 

На рис. 2 представлені рентгенівські дифрактогра-
ми синтезованих сполук складу 0.5 1.9 0.6 4Li Fe Mg O , 
отриманих методом золь-гель автоспалювання при 
значеннях рН реакційного середовища рівних 3, 7 і 9 
(тобто в кислому, нейтральному і лужному середови-
щах). 

 
Рис. 2. Експериментальні дифрактограми системи 

0.5 1.9 0.6 4Li Fe Mg O , отриманої при різних значеннях 
рН реакційного середовища (а –рН=3; б – рН=7; в –
рН=9). 

Аналіз дифрактограм всіх синтезованих зразків 
говорить про присутність фази оберненої шпінелі 
магній-заміщеного літієвого фериту з головними ди-
фракційними площинами (220), (311), (400), (422), 
(511) і (440) (JCPDS-38-0259). Площина (311) має 
максимальне значення інтенсивності дифракції, що є 
свідченням того, що даний напрямок є переважаю-
чим. Ніяких дифракційних піків, що відповідають 
іншим фазам таким як α − 2 3 ,Fe O MgO  чи нітроспо-

лукам зазначених елементів не спостерігалося. Так, на 
підставі спостережень можна стверджувати, що маг-
ній повністю замістився в гратку літієвого фериту при 
різних рН. Катіонний розподіл, отриманий з аналізу 
експериментальних рентгенівських дифрактограм за 
допомогою повнопрофільного методу Рітвелда можна 
представити як ( )  0.40 0.76 0.5 1.14 0.12 4Mg Fe Li Fe Mg O , 

звідки видно, що катіони +L i  займають тільки В-
позиції, тоді як іони +3Fe  і +2Mg  займають як А- так 
і В-підгратку. Іони заліза перерозподіляються по А і 
В-підгратках у співвідношенні приблизно 4:6 а іони 
магнію 8:2, відповідно. Як свідчать результати рент-
генівської дифрактометрії, переваги до В позиції ви-
щевказаних іонів наступні: + + +> >3 2Li Fe Mg . Таким 
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Рис. 3. Залежність сталої гратки від рН реакційного 
середовища системи 0.5 1.9 0.6 4Li Fe Mg O .
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чином, магній-заміщений літієвий ферит являє собою 
змішану шпінель з ступенем оберненості δ = 0.24  і 
відноситься до просторової групи 3Fd m . 
Залежність сталої гратки від рН реакційного сере-

довища наведена на рис.3. 
Розміри областей когерентного розсіювання (ОКР) 

визначалися за методом Шеррера λ
β θ

=
1
2

cos
D , де 

λ  - довжина хвилі рентгенівського випромінювання, 
θ  - кут дифракції, 1

2

β  - півширина відбивання, а 

також за інтерполяційним методом Вільямсона-
Холла, згідно якого будувалася залежність β θcos  від 

sin θ  рівняння λ
β θ ε θ= +cos 4 sin

D
 (якщо набли-

ження проводилось функціями Лоренца або Коші) або 

рівняння ( )λ
β θ ε θ = + 

 

2
22 2cos 4 sin

D
 (якщо на-

ближення здійснювалося функцією Гаусса). Якщо 
лінійно апроксимувати отриману залежність, то кут 
нахилу прямої буде пропорційний величині мікронап-
руг ( ε  чи 2ε ), а перетин прямої з віссю ординат – 
величину, обернено пропорційну розміру ОКР (D чи 
D2). В таблиці 1 наведені значення розмірів ОКР для 
систем складу 0.5 1.9 0.6 4Li Fe Mg O  при значеннях рН=3, 
7, 9 розраховані за обома методами. 

Таблиця 1 

рН 
ОКР, нм 

Метод Селякова-
Шеррера 

ОКР, нм 
Метод Вільямсона 

Холла 
3 30 28,5 
7 20 19,0 
9 25 23,4 
Дані таблиці 1 свідчать про те, що всі синтезовані 

зразки є нанорозмірними і рН реакційного середови-
ща відіграє суттєву роль у формуванні мікрострукту-
ри синтезованих зразків. Дещо більші значення ОКР в 
методі Селякова-Шеррера зумовлено тим, що до роз-
рахунку брався тільки один пік інтенсивності (третій), 
а метод Вільямсона-Холла враховує всі рефлекси. Як 
відомо, із збільшенням кута відбивання збільшується 
півширина піку, тому врахування всіх рефлексів може 
дати усереднене значення, що може бути дещо мен-
шим, ніж для одного, випадковим чином вибраного 
рефлексу. Також при визначенні величини β1

2

 врахо-

вувалася інструментальне уширення, викликане роз-
біжністю рентгенівського пучка і шириною обмежу-
ючих щілин, яке визначалося з використанням ета-
лонного зразка. Таким зразком слугував добре відпа-
лений зразок літій-залізної шпінелі, отриманий кера-
мічним способом. 
Вплив рН реакційного середовища на мікрострук-

туру синтезованих систем можна трактувати наступ-
ним чином: для встановлення відповідного значення 
рН у розчин прекурсорів додавали аміак ( 4NH OH ). 
Аміак збільшує хелатування катіонів металу з цитра-
тами [9] , який може допомогти контролювати кисне-

вий баланс [9] і сприяє утворенню пористої тривимір-
ної (3D) структури в нітрат-цитратних ксерогелях 

[11]. Було виявлено, що +3Fe  досягає повної ком-
плектації з цитратами тільки коли значення рН є при-
близно рівне 3 [9]. З цього можна зробити висновок, 
що без аміаку лимонна кислота працює тільки як па-
ливо. Недостатня хелатація іонів металу з цитратами 
може призводити до недосконалої 3D структури гелю 
і, таким чином, оксидант нітрат, що впроваджується в 
ксерогель, легко розкладається як в процесі сушіння, 
так і протягом автогоріння. Це буде зменшувати кіль-
кість теплоти, що генерується внаслідок недостачі 
оксиданту, так, що в результаті утворюється розгля-
нута феритова сполука [9]. Оптимальне значення рН 
рівне 6 для формування шпінельних феритів, як було 
виявлено Waqas та ін. [10]. Також було виявлено, що 
із збільшенням рН до 6, розклад лимонної кислоти, 
що міститься в ксерогелі виникає при 2200С в одному 
етапі і як результат, формується однофазний шпіне-
льний ферит. Розклад цитрат-нітратного ксерогелю 
без аміаку повністю відбувається тільки при 5000С. 
Нітрат-цитратні ксерогелі без аміаку спалахують ло-
калізовано і в результаті формується аморфний поро-
шок. Ксерогелі, отримані з розчину при рН>7 переш-
коджають процесу спонтанного спалахування, таким 
чином навіть при формуванні однофазної структури 
фериту, його морфологія є доволі щільною і,як ре-
зультат, сформована система характеризується більш 
високими значеннями ОКР. Однак, в більшості дослі-
джень по синтезу феритових шпінелей з нітрат-
цитратних гелів, вибирали рН рівний 7. Yue та ін. 
виявили, що коли значення рН більше, ніж 4, виникає 
кристалізована фаза 4 3N H N O , яка розкладається на 

3 , xN H NO  і 2H O  протягом процесу сушіння і вна-
слідок виділення газу, формується 3D структура ксе-
рогелю. Для рН=2 і 3 гель виявляє щільну сітчасту 
мікроструктуру, в якій існує тільки поодинокі пори в 
структурі гелю. Якщо значення рН збільшувати, в гелі 
розвивається сітчаста структура. При рН=6 і 7 3D 
сітчаста структура є повністю сформована. Внаслідок 
пористої сітчастої структури більше кисню впрова-
джується в ксерогелі. Кисень прискорює процес го-
ріння, таким чином, збільшується температура горін-
ня і швидкість. Порувата структура робить горіння 
ксерогелю швидким і дуже сильним. Більше того, 
розклад 4 3N H N O  супроводжується виділенням O2, 
таким чином процес горіння прискорюється. Високі 
значення рН суміші розчинів є бажаними для синтезу 
феритових сполук із збільшеними значеннями почат-
кової магнітної проникності. В той самий час із збі-
льшенням значення рН зростають розміри кристалі-
тів, що є атрибутом вищої температури горіння [11].  
Рентгенівська густина синтезованих сполук розра-

ховувалася за співвідношенням  

= 3x
Z Md
N a

, 

де Z – число молекул на елементарну комірку (для 
шпінельної гратки Z=8), M - маса молекули феритово-
го зразка, N - число Авогадро і a  - стала гратки. 
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Як видно з рисунку, при значенні рН=7 значення 
рентгенівської густини має мінімум. Це, очевидно 
пов’язане з тим, що при даних умовах синтезу (реак-
ційне середовище є нейтральним) процес горіння 
проходить найбільш інтенсивно з великою швидкіс-
тю. В результаті чого частинки не встигають агломе-
руватися що призводить до отриманні дрібнодисперс-
ного порошку з розмірами кристалітів меншими за 20 
нм. Відповідно для таких зразків сильно проявляється 
вплив поверхні і, як результат, зростає стала гратки, 
що, в свою чергу, і призводить до зменшення рентге-
нівської густини. 

Мессбауерівські спектри 57Fe  системи 
0.5 1.9 0.6 4Li Fe Mg O , отриманої при значеннях рН=3;7;9 

представлені на рис.6. 
Всі отримані спектри є суперпозицією двох шесті-

рок, що відповідають тетраедричному і октаедрично-
му положенню заліза в підгратках шпінелі. Значення 
магнітних полів складають 490 і 447 кЕ, відповідно. 
Крім цього на мессбауерівських спектрах прогляда-
ється парамагнітний дублет з квадрупольним розщеп-
ленням ~0,64 мм/с. Виникнення дублету разом з секс-
типлетом можна пояснити наступним чином. Напрям 
зміни чи надобмінної взаємодії з магнітними сусідами 
є відповідальним за магнітне впорядкування. В дослі-
джуваній системі заміщення магнітних атомів, вклю-
чених в обмінну взаємодію з даним атомом заліза, на 
немагнітні іони +2Mg , ізолює деякий атом заліза від 
інших магнітних іонів гратки, що беруть участь у 
магнітній взаємодії. Ізольований іон зразка релаксує 
відносно швидше, в той час як введення додаткового 
іона заліза в число сусідів розглядуваного іона збіль-
шує час релаксації. В ряді робіт по мессбауерівському 
дослідженню подібний ефект відносять до так званого 
явища суперпарамагнетизму, інколи це явище нази-
вають «короткодіюче магнітне впорядкування». 

 

 
Рис.6. Мессбауерівські спектри 57Fe  системи 0.5 1.9 0.6 4Li Fe Mg O , отриманої при значеннях рН=3 (а);7(б);9(в) 

при кімнатній температурі. 
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Рис.5. Залежність рентгенівської густини xd  від рН 
реакційного середовища 
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Мессбауерівські спектри суперпарамагнітних си-
стем подібні до парамагнітних систем внаслідок ре-
лаксаційних ефектів. В таблиці 2 наведені основні 
параметри мессбауерівських спектрів систем 

0.5 1.9 0.6 4Li Fe Mg O , синтезованих при різних значеннях 
рН реакційного середовища. 
Присутність добре вираженого дублету, накладе-

ного на магнітний секстиплет для всіх магній-
заміщених сполук можна пояснити наступним: а) 
основний вклад в парамагнітну частину спектру вно-
сять атоми заліза в В-позиціях; б) зміни, викликані 
заміщенням кожного немагнітного атома в А-позиції 
в найближчому оточенні В позицій є суттєво більшим 
порівняно з відповідними змінами, викликані замі-

щенням іона заліза в В-позиції. Підставами для таких 
висновків є наступні факти: 

1. Найбільш важливим типом взаємодій в шпі-
нельних сполуках є А-В взаємодія. 

2. Більшість атомів магнію заміщують атоми за-
ліза в А-позиціях, що підтверджується даними рент-
геноструктурного аналізу. 
Центроїд квадрупольного дублету є більш нега-

тивним порівняно з секстиплетом і тетраедричні по-
зиції характеризуються більшою ковалентністю, тоб-
то s4 -гібридизацією, таким чином, більш негативним 
ізомерним зсувом і меншими магнітними полями. 

 
 
 

Таблиця 2 

Значення 
рН  

Ізомерний 
зсув Is , 
мм/с 

Квадрупольне 
розщеплення 

Qs , мм/с 

Магнітні поля 
на ядрах H , 

кЕ 

Площа підс-
пектру S , % 

Ширина 
лінії G , 
мм/с 

3 

1-й секстип-
лет 0,295 0,078 447,51 34,82 0,840 

2-й секстип-
лет 0,295 0,022 490,75 23,73 0,469 

дублет 0,306 0,640 - 41,44 0,7982 

 

1-й секстип-
лет 0,220 0,040 440,00 20,12 0,766 

2-й секстип-
лет 0,306 -0,008 489,75 35,60 0,530 

дублет 0,313 0,660 - 44,28 0,695 

9 

1-й секстип-
лет 0,233 0,059 442,01 24,42 0,772 

2-й секстип-
лет 0,301 -0,006 490,24 40,17 0,568 

дублет 0,311 0,653 - 35,40 0,692 
Розрахунки і спостережуване відношення площ 

під цими секстиплетами і дублетами добре узгоджу-
ються якщо ми припустимо, що десять чи більше 
найближчих немагнітних В-позицій оточують атом 
заліза в А-позиції, утворюючи таким чином парамаг-
нітний зразок; Вклад інших оточень дуже малий для 
парамагнітного дублету оскільки відповідні часи ре-
лаксації є надто великі, щоб дати ріст магнітного 
секстиплету. Зміни рН реакційного середовища ви-
кликають зміни і в картині мессбауерівських спектрів. 
Так, системи, отримані при рН=7  характеризуються 
відповідно меншими значеннями магнітних полів як в 
тетра-, так і в октапозиціях. Очевидно такі зміни 
спричинені відносно малим розміром частинок, що 
утворилися при синтезі, коли реакційне середовище 
було нейтральним. Тобто, при зменшенні розмірів 
кристалітів збільшується вклад в парамагнітну части-
ну спектру, таким чином ми спостерігаємо як змен-
шення магнітних полів у підсистемах, так і ріст пара-
магнітної частини спектру. 

Висновки 

В результаті синтезу методом золь-гель автогорін-
ня при різних значеннях рН реакційного середовища 
отримано однофазні шпінельні ферити просторової 

групи 3F d m . Виявлено, що реакційне середовище 
значною мірою впливає на морфологію отриманого 
продукту. Так, розмір кристалітів, отриманих при 
рН=7 знаходиться в межах ~20 нм, тоді як при рН=3 і 
рН=9 кристаліти порівняно більш укрупнені і рівні 
~25-35 нм. Це пояснюється впливом аміаку, який 
збільшує хелатування катіонів металу з цитратами і 
сприяє утворенню пористої тривимірної (3D) струк-
тури в нітрат-цитратних ксерогелях. Підвищення 
температури і швидкості екзотермічної реакції при 
рН=7 попереджує агломерацію кристалітів. 
Мессбауерівські спектри 57Fe  системи 

0.5 1.9 0.6 4Li Fe Mg O , отриманої при значеннях рН=3;7;9 
також виявляють залежність від рН реакційного сере-
довища, що викликається як особливостями морфоло-
гії, так і розмірами кристалітів, оскільки зміни струк-
турних параметрів викликають відповідні зміни маг-
нітної мікроструктури. Збільшення параметру гратки 
при рН=7 викликає збільшення довжин зв’язків 

−M e M e  і −M e O , які є відповідальними за магніт-
ну взаємодію в феритах-шпінелях. Таким чином, умо-
ви синтезу, а зокрема значення рН реакційного сере-
довища відіграє важливу роль у формуванні структу-
ри і властивостей матеріалі, синтезованих методом 
золь-гель авто горіння. 
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Взаємодія водної суспензії декарбонізованого доломіту з 
розчином сульфатної кислоти та діоксидом карбону 

1Прикарпатський національний університет ім. В. Стефаника, м. Івано-Франківськ, 
2Державне підприємство « Науково-дослідний інститут галургії», м. Калуш, ivankostiv@yahoo.com 

Вивчено взаємодію водної суспензії кальцинованого за різної температури і тривалості природного 
доломіту та розчинів сульфатної кислоти, а також карбон діоксиду. Визначено умови одержання активної 
магнезії із вмістом баластного кальцій карбонату та сульфату, в які зв’язано розчинні сполуки кальцію 
пропусканням через суспензію карбон діоксиду чи нейтралізацією розчином сульфатної кислоти. 
Термічно активований доломіт, що містить активний магній оксид та різні форми інертного матеріалу, 
можуть бути використані для одержання магнезіальних в’яжучих.  

Ключові слова: декарбонізований доломіт, магнезіальні в’яжучі, магнезії, сульфатна кислота, 
кальцій хлорид, карбон діоксид. 

Стаття поступила до редакції 07.06.2015; прийнята до друку 15.12.2015. 

Вступ 

З метою одержання активних форм магнезій на 
основі природних доломітів для виробництва 
магнезіальних в’яжучих, а також важких магнезій 
для виробництва периклазу та вогнетривів проведено 
дослідження взаємодії декарбонізованого доломіту з 
різними реагентами, що переводять розчинні сполуки 
кальцію у нерозчинні сполуки. Такі компоненти 
відіграють роль наповнювачів або баластів у складі 
одержаних на основі доломіту магнезіальних 
цементів.   
Вивчено взаємодію декарбонізованого доломіту з 

розчинами сульфатної кислоти, а також карбон 
діоксиду та проведено аналіз одержаних продуктів з 
метою встановлення можливості застосування цих 
матеріалів для виробництва магнезіальних в’яжучих. 
Мета та завдання дослідження полягає в 

одержанні активних форм магнезій на основі 
декарбонізованого доломіту та зменшення впливу 
розчинних сполук кальцію, які утворюються під час 
термічної декарбонізації природного доломіту і 
переходять в розчинну форму та перешкоджають 
подальшому застосуванню доломіту для виробництва 
магнезіальних в’яжучих чи вогнетривів. 
Оскільки утворені продукти є, в основному, 

магній оксид та кальцій сульфат або карбонат, то в 
процесі їх обробки можливо отримати суміш, яка є 

активною магнезією, придатною для виробництва 
магнезіальних в’яжучих, що містить інертний 
наповнювач у вигляді гіпсу або кальцій карбонату. 

I. Теоретична частина 

Найважливішими сполуками магнію, які 
використовують у різних галузях промисловості, є: 
магній хлорид і магнезії – магній оксид і основний 
магній карбонат, а також магній сульфат та деякі 
інші солі. В природі магній карбонати зустрічаються, 
в основному, у вигляді магнезиту MgCO3 і доломіту 
CaMg(CO3)2. 
В системі MgO · MgCl2 · H2O в інтервалі 273 – 

383 К і за концентрації MgCl2 менше 45 %, 
утворюються кристалогідрати магній оксихлориду 
MgCl2 · 3Mg(OН)2 · 8H2O і MgCl2 ·5Mg(OН)2 · 2H2O, 
які викристалізовуються за температури менше 373К  
і MgCl2 ·9Mg(OН)2 · 5H2O і MgCl2 · 2Mg(OН)2 · 
4H2O, які викристалізовуються за температури вище 
373К. 
Магній оксид MgO зустрічається в природі в 

вільному стані у вигляді мінералу периклазу. 
Штучний – порошок густиною 3,65 – 3,9 г/см3; 
плавиться за температури 3073 К. Одержаний за 
невисоких температур – легко розчиняється у 
кислотах, утворюючи солі, взаємодіє з водою за 
підвищеної температури, утворюючи гідроксид. При 
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сильному прожарюванні стає дуже твердий і набуває 
кислото- і водостійкості. Рекристалізація магній 
оксиду починається за 773 К і за 1473 – 1873 К 
утворюються крупні кристали периклазу. Тому 
активність магній оксиду зменшується з 
підвищенням температури прожарювання до 1873 К. 
Активність матеріалу, одержаного за температури 
вище 1873 К, знову дещо збільшується [1]. 
Магній гідроксид зустрічається у природі у 

вигляді мінералів бруситу і немаліту. Штучно 
утворюється під час дії лугів на розчини солей 
магнію у вигляді об’ємистого білого осаду, величина 
рН осадження 10,5; густина осадженого гідроксиду 
2,36 – 2,4 г/см3. Він легко поглинає з повітря карбон 
діоксил. За температури 293 К насичений водний 
розчин містить 0,019 г/дм3 , а 373 К - 0,04 г/дм3 
магній гідроксиду. Тиск водяної пари над магній 
гідроксидом за температури 573 К становить 10 мм 
вод. ст. Вище 773 К Mg(OH)2 втрачає воду і 
переходить у  MgO. [2] 
Магній карбонат MgCO3 зустрічається у природі 

в вільному стані у вигляді магнезиту, а також три- і 
п’ятиводних кристалогідратів. Густина магнезиту 3,0 
– 3,12 г/см3. Тиск дисоціації: MgСО3 = MgО + СО2 - 
28,1 ккал/моль становить 1 ат за температури 923 К. 
За температури 298 К і тиску СО2 0,0001 ат 
розчинність MgСО3 в воді ̴ 0,5 мг/дм3, 0,968 ат – 
22 мг/дм3, а 15 ат – 55 мг/дм3. З підвищенням 
температури розчинність MgСО3 зменшується. 
MgСО3 виділяється з водних розчинів тільки, якщо в 
них є великий надлишок карбон діоксиду, в 
протилежному випадку виділяються основні солі, які 
утворюються і під час кип’ятіння водного розчину 
MgСО3 і під час взаємодії розчинів солей магнію з 
карбонатами лужних металів. Основні солі 
перетворюються у нейтральний карбонат під час 
нагрівання з концентрованими розчинами 
гідрокарбонатів.[3] 
Доломіт починає розкладатися за температури 

998 К, при цьому спочатку розкладається магній 
карбонат, потім кальцій карбонат: 

MgСО3= MgO + СО2; 
CaСО3= CaO + СО2; 
Загальна схема розкладу доломіту: 
MgСО3 · CaСО3= MgO +CaO + 2СО2 
Цемент Сореля, який утворюється в результаті 

тужавіння магнезіального в’яжучого на основі 
доломіту, має такий склад: [5] 

4MgO+MgCl2 = Cl-Mg-O-Mg-О-Mg-O-Mg-O-Mg-
Cl. 
Крім того у водній суспензії протікають такі 

процеси: 
CaO+MgO+H2O = Ca(OН)2+MgO; 
Ca(OH)2+MgCl2 = CaCl2+Mg(OH)2; 
Добавляння сульфатної кислоти до суспензії 

призводить до переведення кальцій гідроксиду і 
кальцій хлориду в нерозчинну форму. 
В результаті взаємодії із сульфатною кислотою 

утворюється гіпс: 
Ca(OH)2+Н2SO4 = CaSO4 ∙ 2H2O 

При насиченні карбон діоксидом водної суспензії 
магній карбонату останній розчиняється з 
утворенням гідрокарбонату 

MgСО3 +Н2О + СО2 = Mg(НСО3)2 
Під час взаємодії MgСО3 з карбонатами лужних 

металів утворюються малорозчинні подвійні солі, 
наприклад, K2[Mg(CO3)2] ∙ 4Н2О, КН[Mg(CO3)2] ∙ 
4Н2О, доломіт Ca[Mg(CO3)2]. 
При взаємодії в розчині еквімолекулярних 

кількостей магній хлориду і калій карбонату чи 
гідрокарбонату нижче 193 К, а також за тривалого 
нагрівання розчину Mg(НСО3)2 до 373 К утворюється 
метастабільна тверда фаза MgСО3 ∙ 3Н2О, стійка за 
313 К і яка перетворюється за 333-353 К на аморфний 
основний карбонат 5MgО ∙ 4СО2 ∙ nН2О (де n = 6 – 7). 
Останній розкладається при 373 К з утворенням 
Mg(OH)2 [17-19].  За більш високої температури  ( ̴ 
473К) MgСО3 ∙ 3Н2О, а також MgСО3 ∙ 4Н2О 
розкладається до MgО. 
Магній хлорид застосовують для виготовлення 

цементів, наприклад, цементу Сореля: 1 мас. ч. MgСl2 
+ 2 мас. ч. MgО + вода, і на їх основі різних 
будівельних матеріалів. Магнезіальний цемент 
складається з магній оксихлоридів, склад яких 
залежить від умов приготування і зберігання 
(температури і вологості атмосфери). Стійкими у 
звичайних умовах є 3MgO ∙ MgCl2 ∙ 10H2O, 5MgO ∙ 
MgCl2 ∙ 12H2O і 7MgO ∙ MgCl2 ∙ 14H2O [5]. 
Магнезіальні цементи – основа багатьох будівельних 
матеріалів. Виробництво покриттів для підлог із 
ксилоліту (магнезіального цементу з опилками), 
стінних перегородок із фіброліту (магнезіального 
цементу зі стружками) та інших обходиться 
дешевше, ніж із деревини. Застосування 
магнезіальних і гіпсо-магнезіальних цементів 
викликає особливий інтерес для південних 
безлісових районів, багатих у той же час соляними 
озерами. Магнезіальні цементи застосовуються 
також і в якості зв’язуючого в абразивній 
промисловості. [4] 

II. Експериментальна частина 

Відібрали зразки природного доломіту з 
Коржівського кар’єру Тернопільської області 
розміром 20-50 мм. Помололи до розмірів менше 3 
мм і відсіяли фракцію 1-3 мм. Аналізували вміст 
Mg2+, Ca2+, Na+, CI- об’ємними методами аналізу, 
SO4

2-  – ваговим методом. 
Провели прожарювання наважок природного 

доломіту масою по 10 г кожна на протязі 2 год за 
температури 1023, 1073, 1123 і 1173 К, після чого 5 г 
кожного одержаного декарбонізованого продукту 
контактували з 10 мл води для визначення вмісту 
іонів кальцію та магнію в суспензії. Результати 
досліджень наведені в табл. 1. 
Другу частину прожарених матеріалів по 5 г 

кожен змішали з 0,1 н. розчином сульфатної кислоти 
для того, щоб перевести кальцій оксид у сульфат. 
Після взаємодії фази розділяли декантуванням та 
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фільтруванням. Одержану тверду фазу висушували 
та проводили її кількісний аналіз та аналіз фільтрату 
на вміст кальцій-, магній- та сульфат-іонів. 
Осадження кальцій сульфату із суспензії 

декарбонізованого за температури  1173 К доломіту 
проводили поступовим осадженням кислотою до 
повного осадження та визначали концентрацію 
кальцій-іонів у розчині після кожного додавання по 5 
мл розчину сульфатної кислоти. Кінець реакції 
встановлювали за допомогою фенолфталеїну. 

5 г прожареного за температури 1173 К доломіту 
розмелювали до розміру зерна менше 0,3 мм та 
змішували з дистильованою водою об’ємом 100 мл з 
метою отримання  вапняної суспензії, в якій 
встановили вміст утвореного кальцій гідроксиду 
об’ємним методом. Через неї пропускали під 

невеликим надлишковим тиском діоксид карбону до 
повного осадження кальцій гідроксиду та зв’язування 
розчинних сполук кальцію, точку еквівалентності 
фіксували за допомогою фенолфталеїну. Рідку фазу 
аналізували щохвилини на вміст кальцію в розчині. 

III. Результати та обговорення 

Кальцинований доломіт, одержаний за 
температури 1023 К, складається з активного магній 
оксиду та нерозкладених карбонатів кальцію та 
магнію. За температури процесу 1073 К загальна 
кількість магній оксиду зростає, а магній карбонату 
знижується. За підвищення температури кальцинації 
доломіту до 1123 та 1173 К різко зростає вміст магній 
та кальцій оксиду. Ступінь декарбонізації кальцій 
карбонату α  та магній карбонату б (відношення маси 
розкладеного кальцій або магній карбонату після 
прожарювання до маси кальцій або магній карбонату 
в природному доломіті) в доломіті за різних 
температур приведено на рис. 1. 
Ступінь декарбонізації кальцій карбонату α 

визначаємо за формулою: 
α = mǀ

CaCO3/ mCaCO3·100%;               (1) 
де mǀ

CaCO3 – маса розкладеного кальцій карбонату в 
кальцинованому доломіті; mCaCO3 – маса кальцій 
карбонату в природному доломіті. 

Таблиця 1 
Залежність складу рідкої фази гашеного водою 
доломіту, одержаного прожарюванням протягом 2 

год,  від температури прожарювання 
Температура 
прожарювання, К 

Вміст 
Са2+, мг/л 

Вміст 
Mg2+, мг/л 

1023 470 500 
1073 560 520 
1123 780 600 
1173 900 670 
 

 
Рис. 1. Ступінь декарбонізації кальцій карбонату (α) в кальцинованому доломіті в залежності від 

температури кальцинації (T). 
 

 
Рис. 2. Залежність концентрації (С) кальцій-іонів у розчині від кількості добавленої сульфатної кислоти (V) 

на 10 г прожареного доломіту. 
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Із рис. 1 видно, що з підвищенням температури 
зростає ступінь декарбонізації кальцій і магній 
карбонату. В діапазоні температур 1080 К – 1120 К 
відбувається різкий скачок, а з подальшим 
підвищенням температури інтенсивність 
декарбонізації знижується та процес протікає зі 
сталою швидкістю. 

5 г доломіту одержаного за температури 1173 К, 
добавляли до 100 мл води, нейтралізували 1М 
розчином сульфатної кислоти, рівними об’ємами по 5 
мл до повного осадження кальцій сульфату, кінець 
реакції фіксували по фенолфталеїну. Під час 
нейтралізації проводили аналіз концентрації кальцій- 
та магній-іонів у рідкій фазі. Результати досліджень 
наведені на рис. 2. 
Із рис. 2 видно, що процес нейтралізації кальцій 

оксиду в суспензії декарбонізованого доломіту 
сульфатною кислотою спочатку відбувається 
інтенсивно і після того, як прореагує основна 
кількість кальцій оксиду, реакція проходить менш 
інтенсивно. 
В наступних експериментах було проведено 

осадження кальцій гідроксиду із суспензії 
кальцинованого доломіту карбон діоксидом. 
Встановлено, що чим більше насичена суспензія 

іонами кальцію, тим більше утворюється осаду 
кальцій карбонату в результаті даної реакції, тобто 
можна таким чином весь утворений кальцій оксид 
перевести в нерозчинний карбонат. Ступінь 
карбонізації кальцій гідроксиду αı характеризується 
відношенням кількості іонів кальцію, що вступили у 
взаємодію із діоксидом карбону до початкової 
кількості іонів кальцію. 
Результати досліджень приведені на рис. 3. 
Ступінь карбонізації кальцій гідроксиду αı 

визначаємо за формулою: 
 

αı = [Ca2+]ǀ/ [Ca2+]·100%;               (2) 

 
де [Ca2+]ǀ  – концентрація кальцій-йонів у розчині, що 
прореагували з карбон діоксидом;  [Ca2+] – початкова 
концентрація кальцій-йонів у суспензії 
кальцинованого доломіту. 
Із рис. 3 видно, що процес нейтралізації суспензії 

декарбонізованого доломіту карбон діоксидом за 

його сталої витрати відбувається нерівномірно. 
Спочатку швидкість реакції велика і коли прореагує 
основна частина кальцій оксиду вона різко 
зменшується. 
В результаті досліджень встановили, що 

активний кальцій оксид утворюється під час 
кальцинації доломіту і кількість його залежить від 
температури та тривалості процесу, чим вища 
температура і більша тривалість прожарювання, тим 
повніше декарбонізується кальцій карбонат в 
доломіті. Отже кальцій та магній карбонати можна 
повністю розкласти до оксидів.  
Встановлено, що для звязування із суспензії 

кальцій оксиду можна використати розчин 
сульфатної кислоти, за допомогою якої кальцій-іони 
перевести у малорозчинний кальцій сульфат, та 
одержати продукт, який містить активний магній 
оксид та наповнювач у вигляді гіпсу. 
Також для переведення кальцій-йонів у 

нерозчинну форму з кальцій оксиду можна осадити 
карбонат за допомогою карбон діоксиду і таким 
чином отримати продукт, що складається з активного 
магній оксиду та кальцій карбонату. 

Висновки 

1. В результаті взаємодії кальцинованого за різних 
температур та тривалості прожарювання 
доломіту та розчину сульфатної кислоти можна 
перевести сполуки кальцію в сульфат, оскільки 
магній карбонат значно повільніше реагує із 
сульфатною кислотою. Магній оксид за різних 
умов одержання має різну активність, але 
швидкість взаємодії його з кислотою  нижча за 
швидкість взаємодії кальцій оксиду.  

2. Найбільше активної форми магній оксиду 
утворюється за недовготривалої кальцинації та 
за помірних значень температури близько 1023 
К, під час збільшення тривалості процесу 
одержаний магній оксид утворює менш активну 
форму, а за температури 1173 інтенсивно 
відбувається декарбонізація з повним 
перетворенням магній карбонату в 

 
Рис. 3. Ступінь карбонізації кальцій гідроксиду (αı) в суспензії кальцинованого доломіту в залежності від 

часу поглинання карбон діоксиду (τ) за його постійної витрати 100 дм3 /год. 
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малоактивний оксид та утворенням великої 
кількості кальцій оксиду. 

3. Під час осадження кальцій гідроксиду 
сульфатною кислотою концентрація кальцій-
йонів у концентрованому розчині спочатку різко 
знижується. Далі, за невисокої концентрації 
кальцій-йонів, їх осадження відбувається 
повільно до завершення реакції. 

4. Розчинні сполуки кальцію в водній суспензії 
декарбонізованого доломіту за температури 
вищої 1173 К можна повністю осаджувати 

пропусканням стисненого карбон діоксиду та 
перетворювати їх в нерозчинні карбонати. В 
доломітах, одержаних за нижчої температури, 
значно менше активних сполук кальцію, але 
активність оксиду магнію дещо вища. 

 
Дуда О.М. – аспірант; 
Костів І.Ю. – кандидат технічних наук, доцент. 
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The interaction of aqueous suspension of calcium chloride has been studied at different temperatures and at 
the duration of natural dolomite and solutions of sulfate acid and also carbon dioxide. Studied composition of 
formed products. Established that the reaction rate of magnesium oxide with acid or carbon dioxide is lower than 
calcium oxide. The conditions of obtaining of active magnesium with content ballast calcium carbonate and 
sulfate, which is connected to soluble calcium. For 1023 K temperature forms the most active magnesium oxide, 
increasing it to 1123 K, magnesium oxide is passivated and increasing the number of active calcium oxide. 
Soluble calcium compound completely pass into insoluble sulfates or carbonates by passing through a suspension 
of carbon dioxide or solution of sulfate acid neutralization. Thermo activated dolomite which containing active 
magnesium oxide and various forms of inert material can be used for obtaining magnesia binders. 

Keywords: incarbonic dolomite, magnesia binders, magnesium, sulfate acid, calcium chloride, carbon 
dioxide. 
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In the tested SnO2-Co3O4-Nb2O5-Cr2O3-CuO varistor ceramics the adding of CaO or BaO oxides leads to the 
decrease of the electric conductivity in the low electric field and correlated increase of the potential barrier height 
at the SnO2 grain boundaries (from 0.7 to 1.0 eV). The coordinated changes of electrical parameters with the 
increase of the burning temperature from 1520 to 1620 К (the increase of the linear shrinkage, a grain size, an 
electric conductivity, a nonlinear coefficient β , a normalized nonlinear coefficient Eβ , a dielectric permittivity 
and the decrease of the qualifying electric field E1, an activation energy of electric conduction and a grain specific 
resistance) prove the barrier mechanism of electric conductivity in the SnO2 based ceramics. The highest data 

58β =  and Eβ = 0.02 cm·V-1 has ceramics with CaO addition baked at 1620 K. According to the impulse 
experimental data in the high electric field the increase of burning temperature causes the increase of SnO2 grain 
average size and the decrease of their grain specific resistance gρ . The obtained value gρ  = 1.1 Ohm·cm for 

SnO2-Co3O4-Nb2O5-Cr2O3-CuO ceramics is the lowest among those found in SnO2 based ceramics. The addition 
of CaO or BaO increase the grain specific resistance and decrease their average size. 

Key words: varistor, SnO2, ceramics, grain boundary, CaO, BaO, electric conductivity, specific resistance, 
grain size. 
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Introduction 

Along with the widespread ZnO based ceramics 
applied for the overvoltage protection [1, 2] the SnO2 
based ceramics which can be used as a varistor material 
has intensively been investigated for the last two 
decades. SnO2 based ceramics was found earlier [3]. It is 
characterized by the high nonlinearity of the voltage 
current characteristics [4-10]. Such ceramics has 
nonohmic electric conductivity which is caused by the 
potential barriers at the SnO2 grain boundaries. The 
model of tin dioxide varistors assumes that the grain-
boundary barriers are the double Schottky barriers (two 
Schottky barriers connected in opposite directions). 
These barriers are decreased with the increase of the 
voltage applied to the samples [7-10]. 

As voltage protective elements the varistors work in 
the impulse mode [11-17]. The characterization of the 
samples under impulse influence when the grain 
boundary resistance is close to the grain resistance is an 
important precondition for the creation of the high-
quality varistors. Hence, the study of voltage current 
characteristics of the ceramics not only in low currents 

10-8-10-1 А·cm-2 (these ones are described in many 
scientific works, for example [4-8]) but also in high 
currents 101-103 А·cm-2 are of great interest nowadays. 

We have already investigated SnO2-Co3O4-Nb2O5-
Cr2O3-CuO varistor ceramics with alkaline-oxide metal 
additions CaO, SrO and BaO [18]. Tin dioxide is 
characterized by low densification during sintering 
(which is controlled by the evaporation-condensation 
mechanism [4]) due to its high vapour pressure at higher 
temperatures. In order to enhance density in the studied 
ceramics, Co3O4 is added. This oxide causes 
modifications in the oxygen vacancy concentration and 
promotes an increase in density of the ceramics [19]. At 
high temperatures, Co3O4 decomposes into CoO and 
Co2O3 [20]. Consequently, cobalt can exhibit both Co2+ 
and Co3+ oxidation states. The substitution of the Sn4+ 
ions by Co2+ and / or Co3+ leads to the formation of 
oxygen vacancies and can explain the high densification 
of ceramic materials. 

The addition of Nb5+ in small amounts to the SnO2 
ceramics results in the electron concentration increase, 
which enhances the electronic conductivity in the SnO2 
lattice and leads to the higher conductivity of grains [21]. 
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The addition of Cr2O3 into the SnO2 lattice results in 
the substitution of Sn4+ by Cr3+. The addition of Cr2O3 
gives the more homogeneous microstructure of materials 
and the higher nonlinearity of voltage current 
characteristics [4]. 

The addition of CuO forms a liquid phase during the 
sintering process and enhances the sintering rate of 
ceramics [20]. At high temperatures (above 1300 K) in 
the Cu-based phase ions Cu2+ and Cu+ appear [22]. After 
cooling the layers of Cu-riched phase cover the SnO2 
grains [23]. The thickness of Cu-riched intergranular 
phase is several nanometers. The liquid phase which 
exists during ceramics baking can improve the 
distribution of Cr2O3 throughout the sample and as a 
result enables to create high potential barriers on the 
SnO2 grain boundaries. Then the low-field conductivity 
becomes lower [23]. 

The addition of CaO and BaO results in the 
segregation of ions with large ion radius Ca2+ (104 pm) 
or Ba2+ (138 pm) on the grain boundaries [18]. It enables 
to create the higher potential barriers on the grain 
boundaries of ceramics. The addition of SrO increases 
the qualifying electric field E1 [18] which is defined at 
current density of 1 mА·cm-2. Therefore in the further 
experiments only the materials with CaO or BaO 
additions will preferably be used. 

The burning temperature is the factor which 
influences the characteristics and parameters of baked 
samples [8, 24]. The increase of burning temperature 
from 1375 to 1675 K causes the increase of grain size, 
electric conductivity and dielectric permittivity and the 
decrease of electric field E1 and activation energy of 
electric conduction [24]. The largest values of nonlinear 
coefficient ( / )( / )E j dj dEβ =  have the ceramics baked 
at 1525 K but the largest values of the normalized 
nonlinear coefficient / 1EEβ β=  [7, 24] have the 

ceramics baked at 1600 K. 
While testing different characteristics of SnO2 based 

ceramics a special attention should be paid to the 
correlation of a great number of electrical parameters 
which influence the varistor properties of the obtained 
materials. Hence the aim of this work is to investigate the 
electrical parameters of SnO2-Co3O4-Nb2O5-Cr2O3-CuO 
ceramics with CaO or BaO additions baked at 1520 and 
1620 K in the wide range of current densities 10-8-
103 А·cm-2. 

I. Experimental details 

The composition of ceramics (mol. %) (98.9-
х)SnO2 - 0.5Co3O4 - 0.05Nb2O5 - 0.05Cr2O3 - 0.5CuO -
 хАСО3 (х = 0 or 0.5 mol. %, A = Ca or Ba) was mixed 
with the addition of distilled water. After drying it was 
pressed into disks of 12 mm diameter and thickness 
approximately 0.9 mm under the axial pressure of 
45 MPa. The pressed disks were heated with the speed of 
300 K/h up to 1520 or 1620 K, kept at this temperature 
during 1 hour and cooled in the switched off furnace to 
the room temperature. While heating the decomposition 
of carbonates CaCO3 or BaCO3 with CO2 emission took 

place and these compounds changed into CaO or BaO 
[18]. 

The shrinkage of the samples γ  was calculated by 

the formula 1( )0 0D D Dγ −= − ⋅  where 0D  and D  are 

the diameters of the sample before and after burning. The 
microstructure of ceramics was studied by the scanning 
electron microscopy Zeiss Supra 35VP. 

After baking the samples were kept for a long time in 
the room conditions in order to achieve the stability of 
their electrical properties because during the first 6 
months after burning the gradual evolution of electrical 
parameters took place [25]. Silver was used as electrode 
material. Silver-containing paste was applied to the 
plane-parallel surfaces of the samples which were slowly 
heated up to 1070 K with further cooling till the room 
temperature in the switched off furnace. The electrical 
measurements were made in a certain period of time after 
preparing the electrodes. It was required to achieve the 
stability of electrical characteristics of ceramics [25]. 

The voltage current characteristics in low currents 
were registered by applying the direct voltage and the 
measurement of the constant values of current. The 
possible sample self-heating which is peculiar to the 
SnO2 based ceramics [9, 10, 23-26] is determined as the 
increase of current at fixed voltage. The results were 
registered avoiding the Joule heating of ceramics. The 
nonlinear coefficient ( / )( / )E j dj dEβ =  is estimated at 
the current density of j = 10-3 А·cm-2. The qualifying 
electric field E1 is evaluated at the same current density. 

The activation energy of electric conduction of 
ceramics Eσ  was determined from the temperature 
dependence of electric conductivity in low electric fields, 
using the formula exp( / )0 E kTσ σ σ= − , where 0σ  is a 

constant, k is the Boltzmann’s constant, T is the absolute 
temperature. 

In order to test the current voltage characteristics in 
high current field the single impulses with front 
approximately 8 sµ  and slow slope (for approximately 
20 sµ  from the impulse beginning the current fell down 
up to the half of the amplitude) were given to the 
samples. So called 8/20 impulses are used during the 
testing of impulse impact on the varistors [11-18]. The 
interval between the impulses was 5 min. The 
oscillograms of voltage and current through the sample 
were registered with the help of storage oscilloscope C8-
11. To build up the voltage current characteristics which 
were measured on the impulses the peak values of 
voltage and current were used. 

The SnO2 grain specific resistance and their average 
size were estimated using voltage current characteristics 
in high current range j = 101-103 А·cm-2. With these 
values j specific resistance was calculated from the linear 
part slope of dependence built in coordinates E ~ j, using 
the formula E jgρ = ∆ ∆  [11-13], where E∆  is the 

growth of the electric field and j∆  is the growth of the 
current density. In order to evaluate the grain average 
size gl  the linear part of voltage current characteristics 



Electrical Parameters of SnO2 Based ... 

83 

in high current field was extrapolated to the crossing with  
electric field axis. The obtained value 0E  was used to 

find gl  with the formula 0l E Eg g=  [11-13], where 

3.6E eVg ≈  is the width of SnO2 energy gap [27]. 
The AC capacity C was measures at the 1 kHz 

frequency by LCRG measuring device Tesla BM 591. 
The dielectric permittivity of the ceramics was calculated 
with the formula /( )0Ch Sε ε= , where h is the sample 

thickness, S is the electrode area and 0ε  is a dielectric 
constant. 

II. Results and discussion 

The small additions in SnO2 can change the barrier 
formation conditions and, therefore, it can change 
electrical properties of SnO2 varistors. The barrier 
formation process in SnO2 varistor ceramics can be 
influenced by the grain-boundary phase formation. 

In order to test the ceramics microstructure the 
surface microphotographs of the samples baked at 
1520 K were presented in fig. 1. Cu-riched intergranular 
phases which were in liquid state during the burning 
cover SnO2 grains in SnO2-Co3O4-Nb2O5-Cr2O3-CuO 
ceramics (fig. 1, а). This Cu-rich phase occurs at grain 
boundaries rather inhomogeneously throughout the 
sample. The situation can be quite complicated due to 
possible conversion of CuO to Cu2O in the process of 
synthesis [22]. 

Cu-riched intergranular phases are almost 
undetectable while adding CaO or BaO (fig. 1, b and c). 
It can be connected with Ca2+ or Ba2+ ion segregation 
with large ion radius (104 pm and 138 pm respectively) 
on the grain boundaries (Sn4+ ion radius is 67 pm). CaO 
or BaO interrelate with Cu-riched phase [18] and 
therefore it is almost impossible to find this phase on the 
grain boundaries. 

The grain average size of SnO2-Co3O4-Nb2O5-Cr2O3-
CuO ceramics baked at 1520 K is 6.2 mµ  (tab. 1) and 
quite the great number of pores are observed in a sample 
(fig. 1, a). Such ceramics has a linear shrinkage of 
γ  = 10.9 %. While adding CaO or BaO the shrinkage of 

 
a 

 
b 

 
c 

Fig. 1. SEM micrographs of the as-sintered surface 
of SnO2-Co3O4-Nb2O5-Cr2O3-CuO varistor ceramics 
without (a) and with CaO (2) or BaO (3) additions 
baked at 1520 K. 

Table 1 
Some parameters of SnO2-Co3O4-Nb2O5-Cr2O3-CuO ceramics with CaO or BaO additions 

Addition 
Linear 

shrinkage 
γ, % 

Grain 
average  

size 
lg micr, 

mµ  

Nonlinear 
coefficient 

β 

Electric 
field 
E1, 

V·cm-1 

Normalized 
nonlinear 
coefficient 
βE=β/E1, 
cm·V-1 

Activation 
energy of 
electric 

conduction 
Eσ, eV 

Electric 
conductivity 

σ, 
Ohm-1·cm-1 

Dielectric 
permittivity 
ε (1 kHz) 

Baked temperature 1520 K 
– 10.9 6.2 37 2980 0.0124 0.66 7.1·10-11 2147 

CaO 10.6 3.8 42 7300 0.0058 0.86 9.2·10-12 230 
BaO 9.6 3.7 30 8160 0.0037 1.01 5.2·10-12 253 

Baked temperature 1620 K 
– 11.8 9.3 26 1860 0.0140 0.64 2.4·10-10 4123 

CaO 11.3 6.9 58 2960 0.0196 0.85 6.4·10-11 1544 
BaO 10.0 6.7 33 3880 0.0085 0.88 3.6·10-11 1064 
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samples decreases up to 10.6 or 9.6 % correspondingly 
and at the same time a grain average size decreases 
(tab. 1). It is probably connected with worsening of 
synthesis due to the ions with large ion radius and the 
emergence of the unfavourable conditions for SnO2 grain 
growth. 

When the burning temperature increases up to 
1620 K the grains in three tested systems of ceramics 
grow greater and the shrinkage of the samples increases 
(tab. 1). The microstructure of such materials [18] is 
similar to the microstructure of corresponding samples 
baked at 1520 K. The increase of burning temperature 
leads to the formation of the more solid and less porous 
structure of varistors. 

The dependences of current density on electric field 
for SnO2-Co3O4-Nb2O5-Cr2O3-CuO ceramics with CaO 
or BaO additions are presented in fig. 2. The observed 
varistor properties can be explained in the frames of 
grain-boundary double Schottky barrier concept as a 
decrease of the barrier height with the increase of electric 
field. 

The electric conductivity of ceramics σ  is 
connected with potential barrier height 0ϕ  on the grain 
boundaries: 

exp( ( ) / ) exp( / )0 0 0kT E kTσ σ ϕ η σ σ= − + = − , where 

η  is the distance of Fermi level from the bottom of 
conduction band in the grain depth. In tin dioxide based 
varistor ceramics the Fermi level far from the SnO2 grain 
boundary is located below the conduction band edge at 
about 0.1-0.2 eV [27]. Therefore, the barrier height 0ϕ  is 

only slightly less than the activation energy of electrical 
conduction σE  which was evaluated with temperature 
dependence of electric conductivity (fig. 3) in high-
temperature area. As a result, the obtained σE  values in 
SnO2-Co3O4-Nb2O5-Cr2O3-CuO samples give quite 
correct estimation of the barrier height: 

0.650 E eVϕ σ≅ ≅  (tab. 1). 

With adding CaO or BaO in SnO2-Co3O4-Nb2O5-
Cr2O3-CuO ceramics the activation energy increases 
which leads to the decrease of electric conductivity in 
low electric field (tab. 1). With larger burning 
temperature the activation energy is somewhat less 
therefore the corresponding values of electric 
conductivity in low electric field are larger. It means that 
in the SnO2-Co3O4-Nb2O5-Cr2O3-CuO ceramics and in 
the ceramics with CaO or BaO additions conduction is 
controlled by the grain-boundary barriers. 

 
a 

 
b 

Fig. 2. Current density vs. electric field in SnO2-
Co3O4-Nb2O5-Cr2O3-CuO varistor ceramics without 
(1) and with CaO (2) or BaO (3) additions baked at 
1520 K (a) and 1620 K (b). 

 
a 

 
b 

Fig. 3. Temperature dependences of dc low-field 
electric conductivity for SnO2-Co3O4-Nb2O5-Cr2O3-CuO 
varistor ceramics without (1) and with CaO (2) or BaO 
(3) additions baked at 1520 K (a) and 1620 K (b). 
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It is necessary to point out that SnO2 grain structure, 
mutual orientation of neighboring grains, surface 
structure of SnO2 grains, surface electronic structure, 
chemisorbed oxygen, used oxide additives and other 
factors determine the conditions for barrier formation 
during sintering in oxidizing atmosphere. This problem is 
quite complicated (see, for example, [27]) and, extends 
beyond the composition analysis discussed in this paper. 
On that reason the structure of grains and grain 
boundaries are not discussed in this paper. 

The values of the qualifying electric field E1 in SnO2-
Co3O4-Nb2O5-Cr2O3-CuO ceramics obtained during the 
experiments (tab. 1) are not too high (about (2 -
 3) · 103 V·cm-1). These values increases with CaO 
addition and even more increases with BaO addition in 
samples obtained at both burning temperatures (fig. 2). 
The increase of E1 is connected with the decrease of 
grain average size. The burning at larger temperature 
leads to the grain growth of the ceramics and less 
corresponding values of E1 (tab. 1). 

The values of dielectric permittivity of the samples 
ε  are also specified by SnO2 grain sizes: the less they 
are the less value of ε  we have (tab. 1). Somewhat 
larger values of ε  with BaO addition than those with 
CaO addition in the samples baked at 1520 K is 

connected with close values of grain average size in such 
ceramics and, possibly, with some large grains in sample 
volume. Such grains were not taken into consideration 
while determining the grain average size at its surface. In 
this case the cross-section between large grains is 
significant and the number of in-series capacities of 
separate grain boundaries is less. Therefore the value of 
dielectric permittivity is somewhat larger (tab. 1). 

In baked at 1520 K ceramics with CaO addition the 
nonlinear coefficient increases from 37 to 42 and in the 
same ceramics baked at larger burning temperature 
1620 K it increases from 26 to 58 (tab. 1). The growth of 
voltage current characteristics nonlinearity takes place 
due to the quick decrease of potential barrier height on 
the grain boundaries at the quite great values of electric 
field [9] in the system with CaO addition. Baked at 
1620 K ceramics with CaO addition has the largest value 

58β =  at not too high electric field (E1 = 2960 V·cm-1). It 
allows to use this ceramics in commercial conditions. 
The value 26β =  is quite little for basic ceramics baked 
at 1620 K which is explained by the calculation of 
nonlinear coefficient at current density of 10-3 А·cm-2 
(fig. 2, b), when the voltage at the sample was still not 
enough to achieve high nonlinear area at voltage current 
characteristics. The BaO addition does not cause the 
increase of nonlinear coefficient (tab. 1) possibly due to 
the gradual decrease of the potential barrier height on the 
grain boundaries at quite large electric fields. 

The normalized nonlinear coefficient / 1EEβ β=  

decreases in baked at 1520 K ceramics with CaO 
addition and even more decreases with BaO addition 
(fig. 4, a). It takes place due to the large values of E1 in 
such samples (tab. 1). In baked at larger burning 
temperature 1620 K ceramics the corresponding values 
of E1 are almost two times as less as those of the 
ceramics baked at 1520 K. Hence the corresponding 
values of Eβ  will be larger (fig. 4, a). The largest 

normalized nonlinear coefficient Eβ = 0.02 cm·V-1 has 
SnO2-Co3O4-Nb2O5-Cr2O3-CuO ceramics with CaO 
addition baked at 1620 K. It is caused by a large nonlinear 
coefficient β  at quite a moderate qualifying electric 
field E1. The obtained value of Eβ = 0.02 cm·V-1 is 
among the largest ones for the samples of SnO2 ceramics 
[7, 24]. 

At high electric currents j = 101-103 А·cm-2 the 
potential barrier height on the grain boundaries decreases 
and the electric conductivity of ceramics is controlled 
both by low potential barriers and relatively conductive 
SnO2 grains [14-18]. The evaluated with voltage current 
characteristics in high current densities (approx. up to 
1000 А·см-2) the grain average size in ceramics baked at 
1520 K decreases with CaO or BaO additions from 4.5 to 
1.3 mµ  and in ceramics baked at 1620 K from 6.8 to 3.7 
and 2.6 mµ  correspondingly (tab. 2). The decrease of 
grain average size correlates with the data obtained by 
electron scanning microscope. Possibly, the presence in 
ceramics the elements with large ion radius, as it was 
mentioned above, worsens the baking of ceramics. As a 
result the grains of such ceramics grow less. 

 
a 

 
b 

Fig. 4. Dependences of the normalized nonlinear 
coefficient (a) and grain specific resistance (b) on 
baked temperatures for SnO2-Co3O4-Nb2O5-Cr2O3-
CuO varistor ceramics without (1) and with CaO (2) or 
BaO (3) additions. 
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It should be noted that all values of grain average 
size calculated with the help of impulse testing are less 
than those obtained by electron microscopy (tab. 2). It 
can be explained by more rapid grain growth on the 
surface of samples in direct contact with environment 
during burning. Within the samples there are the grains 
of less size which influence upon grain total average size 
calculated with voltage current characteristics at high 
currents. The increase of burning temperature on 100 K 
fosters the larger grain growth and it is resulted into 
larger grain sizes (tab. 2). 

The SnO2 grain specific resistance in the samples 
baked at 1520 K increases with CaO or BaO additions 
from 4.6 to 10.2 and 26.4 Ohm·cm correspondingly 
(tab. 2). Adding to the ceramics CaO or BaO with large 
ion radius elements (104 pm and 138 pm respectively) 
leads to their segregation on grain boundaries and the 
increase of grain specific resistance. The increase of 
burning temperature on 100 K causes the decrease of 
grain specific resistance in 2-4 times up to 1.1, 5.6 and 
9.9 Ohm·cm (fig. 4, b). The larger burning temperature 
fosters both the increase of grain cross section and, 
possibly, the better spread of Nb2O5 (it is responsible for 
electric conductivity of grains) in presence of CuO based 
phase which is liquid during the burning [23]. Therefore 
the improvement of ceramics structure homogeneity is 
one of the most important tasks in the process of high-
quality varistor development. 

It should be pointed out that the obtained values of 
grain specific resistance correlates with the data as for 
their average size: the larger values of grain specific 
resistance correspond the less values of average size 
(tab. 2). It proves the influence of grain cross section on 
their specific resistance. 

The obtained values of SnO2 grain specific resistance 
are several times as large as those of ZnO grains (0.25-
0.7 Ohm·cm) in ZnO based varistors [12, 13]. It limits 
the usage of SnO2 based ceramics as a varistor material. 
But the obtained value of 1.1 Ohm·cm for SnO2-Co3O4-
Nb2O5-Cr2O3-CuO system almost coincides with the 
value 1.2 Ohm·cm which was found out earlier for 

the SnO2-CoO-Nb2O5-Cr2O3-Y2O3 system. The last one 
is the least for SnO2 based varistors [17] and it allows to 
decrease the grain specific resistance in future. 

Conclusions 

The coordinated changes of a linear shrinkage, a 
grain average size, a qualifying electric field, an electric 
conductivity, activation energy of electric conduction, a 
nonlinear coefficient, a normalized nonlinear coefficient 
and a dielectric permittivity prove the barrier mechanism 
of electric conductivity in SnO2 based ceramics. The 
CaO addition improves the nonlinearity of voltage 
current characteristics of SnO2 based ceramics. The 
obtained normalized nonlinear coefficient 

Eβ = 0.02 cm·V-1 for SnO2-Co3O4-Nb2O5-Cr2O3-CuO-
CaO system is the largest for the samples of SnO2 based 
ceramics. The values of grain average sizes calculated 
from voltage current characteristics at high currents 
correlate with the data of electron microscopy. The 
estimated on the basis of impulse testing value of SnO2 
grain specific resistance 1.1 Ohm·cm is the lowest 
among those ones for SnO2 based ceramics. The increase 
of burning temperature leads to the decrease of grain 
specific resistance. The SnO2-Co3O4-Nb2O5-Cr2O3-CuO-
CaO ceramics is a prospective material for a varistor 
production. 
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Електричні параметри варисторної кераміки на основі SnO2  
з домішками оксидів CaO і BaO 

Дніпропетровський національний університет ім. Олеся Гончара, пр. Гагаріна, 72, Дніпропетровськ, 49010,  
Україна, e-mail: alexei_gaponov@ukr.net 

В дослідженій варисторній кераміці SnO2-Co3O4-Nb2O5-Cr2O3-CuO додавання оксидів CaO або BaO 
призводить до зменшення електропровідності в слабкому електричному полі й корельованого збільшення 
висоти потенціальних бар’єрів на межах зерен SnO2 (з 0,7 до 1,0 еВ). Координовані зміни електричних 
параметрів при підвищенні температури випалу з 1520 до 1620 К (збільшення значень лінійної усадки, розміру 
зерен, електричної провідності, коефіцієнта нелінійності β , нормалізованого коефіцієнта нелінійності Eβ  і 

діелектричної проникності та зменшення значень класифікаційної напруженості електричного поля, енергії 
активації електропровідності й питомого опору зерен) підтверджують бар’єрний механізм електропровідності в 
кераміці на основі SnO2. Найбільші значення 58β =  і Eβ = 0,02 см·В-1 має кераміка з домішкою CaO, спечена 
при 1620 К. За даними імпульсних досліджень в області сильних електричних струмів підвищення 
температури випалу обумовлює збільшення середнього розміру зерен SnO2 і зменшення їх питомого 
опору gρ . Отримане значення gρ  = 1,1 Ом·cм для кераміки SnO2-Co3O4-Nb2O5-Cr2O3-CuO є найменшим 

серед визначених в оксидно-олов’яній кераміці. Додавання оксидів CaO або BaO збільшує питомий опір 
зерен і зменшує їх середній розмір. 

Ключові слова: варистор, SnO2, кераміка, межа зерен, CaO, BaO, електропровідність, питомий опір, 
розмір зерен. 
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Особливості хемосорбції диметилкарбонату поверхнею 
кремнезему 
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Наведено результати досліджень взаємодії диметилкарбонату з центрами поверхні пірогенного 
кремнезему, проведених у вакуумній кварцовій кюветі із застосуванням методу ІЧ-спектроскопії. 
Встановлено, що хімічна взаємодія диметилкарбонату з центрами поверхні дегідратованого кремнезему 
інтенсивно проходить при підвищенні температури до 200 °С, а процеси хемосорбції відбуваються як по 
структурним силанольним групам, так і по силоксановим місткам поверхні. 

Ключові слова: пірогенний кремнезем, диметилкарбонат, хемосорбція, cиланольні групи, 
силоксановий зв'язок. 

Стаття поступила до редакції 21.10.2015; прийнята до друку 15.12.2015. 

Вступ 

Для модифікації поверхні дисперсних 
кремнеземів, зокрема пірогенних, все ширше 
застосовують полідиметилсилоксані олігомери, що 
дозволяє одержувати гідрофобні наноматеріали із 
високим вмістом прищеплених органічних груп в 
поверхневому шарі. Такі продукти знаходять широке 
застосування як наповнювачі полімерів і загусники 
дисперсійних середовищ. Проте хемосорбція 
олігомерних полідиметилсилоксанів на поверхні 
частинок кремнезему потребує значних енергетичних 
витрат, а перебіг процесів хімічного модифікування 
відбувається при досить високих температурах 
(близько 400 °С) [1]. Для підвищення реакційної 
здатності полідиметилсилоксанів використовувалися 
різні підходи, зокрема з використанням лугів [2], 
кислот [3, 4], тіонілхлориду, аміаку і органічних 
амінів [1], застосування яких пов’язане з певними 
технологічними труднощами. При цьому зростає 
також і ризик наявності в одержаних хімічно 
модифікованих продуктах потенційних електролітів. 
Диметилкарбонат, який є ефективним алкілюючим і 
карбоксилюючим реагентом “зеленої” хімії [5-11], 
виявився активним і в процесах розщеплення 
силоксанового зв’язку в поліорганосилоксанах [12, 
13], що було використано для пом’якшення умов 
їхньої хемосорбції на поверхні кремнеземів [14, 15]. 
Становить інтерес дослідити також як особливості 
взаємодії диметилкарбонату із структурними 
силанольними групами кремнезему, так і можливості 

розриву силоксанових зв’язків, розташованих 
безпосередньо на дегідратованій поверхні.  

I. Матеріали і методи дослідження 

Для досліджень використовували непористий 
пірогенний аморфний кремнезем марки А-300 з 
питомою поверхнею близько 260 м2/г, який було 
одержано високотемпературним гідролізом 
прекурсору кремнію у воднево-кисневому полум’ї на 
державному підприємстві “Калуський дослідно-
експериментальний завод” (Калуш, Україна).  
Спектральні дослідження адсорбційних і 

хемосорбційних процесів на поверхні проводили у 
кварцевій кюветі, яка дозволяє здійснювати термічну 
обробку зразків в вакуумних умовах та містить ІЧ-
прозорі вікна із флюориту. Для реєстрації ІЧ-спектрів 
поглинання використовували спектрофотометр 
Спекорд М-80 з діапазоном хвильових чисел 4000 -
200 см-1. Обробку поверхні проводили парами 
диметилкарбонату (Sigma-Aldrich, молекулярна маса 
90 Да, густина 1,107 г/см3, температура кипіння 
90 оС). Розміщені в кюветі спресовані пластинки 
(28×8 мм і масою 25 мг) пірогенного кремнезему 
прогрівали і відкачували до тиску 10-2 мм. рт. ст., 
після чого приводили в контакт з насиченими парами 
диметилкарбонату при різних температурах, 
починаючи з кімнатної. Попередню підготовку 
поверхні кремнезему здійснювали 
термовакуумуванням при 650 °С протягом 1 год.  
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II. Результати та їхнє обговорення 

В ІЧ-спектрі кремнезему, після адсорбції при 
кімнатній температурі насичених парів 
диметилкарбонату (рис. 1,а) смуга 3750 см-1 
валентних коливань О-Н у вільних силанольних 
групах поверхні зміщується до 3500 см-1 в результаті 
утворення сорбційних комплексів з молекулами 
адсорбата. Спостерігаються також інтенсивні смуги 
поглинання в області валентних коливань С-Н 
адсорбованого диметилкарбонату (найбільш 
інтенсивні смуги в області 2965 і 2862 см-1). Така 
поведінка силанольних груп поверхні кремнезему 
характерна для адсорбційних комплексів з водневим 
зв’язком за участю протонів силанольних груп і 

атомів кисню молекул адсорбату. 
Після відкачки кремнезему з адсорбованим 

диметилкарбонатом при кімнатній температурі в 
спектрі (рис. 1,б) частково відновлюється 
інтенсивність смуги поглинання при 3750 см-1, а 
інтенсивність смуги 3500 см-1 значно зменшується. 
Суттєво зменшується також і інтенсивність смуг 
поглинання  в області валентних коливань зв’язків  
С-Н, проте частина молекул адсорбованого 
диметилкарбонату ще утримується центрами 
поверхні дегідратованого кремнезему. У спектрах 
присутня також інтенсивна смуга поглинання в 
області 1747 см-1, що відповідає коливанням 
карбонільної групи С=О адсорбованих молекул 
диметилкарбонату. При більш високих температурах 
вакуумування і ці сорбційні комплекси руйнуються 
(рис. 2). Не виключено, що при адсорбції 
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Рис. 1. ІЧ-спектри поглинання пірогенного кремнезему, підготовленого в вакуумі при 650оС, після 
адсорбції насичених парів диметилкарбонату (а) та наступного вакуумування при кімнатній  

температурі (б). 
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диметилкарбонату має місце утворення адсорбційних 
комплексів двох типів, що різняться міцністю 
зв’язків з центрами поверхні кремнезему.  
Як вже відмічалося, диметилкарбонат є 

неагресивною і нетоксичною речовиною, що 
відповідає основним вимогам “зеленої хімії” [6]. 
Тому він широко використовується як метилюючий і 
карбоксиметилюючий реагент в багатьох хімічних 
процесах, де з успіхом може замінювати більш 
агресивні реагенти, наприклад фосген і 
метилгалогеніди [5, 6]. Диметилкарбонат є 
амбідентним електрофільним реагентом, в якому 
присутні як відносно жорсткий електрофіл (атом 
вуглецю групи С=О), так і м’який електрофіл (атоми 
вуглецю метоксигруп). При атаці жорстким 
електрофілом відбувається карбоксиметилювання 
нуклеофільного реагенту (Nu-), а відповідно при 
взаємодії з м’яким електрофілом - процес 
метилювання. Дуже важливо, що диметилкарбонат 
одночасно може використовуватися як реагент і 
розчинник, а в обох процесах, як 
карбоксиметилювання відповідного нуклеофіла: 

Nu- + Н3СOCO2СН3 → NuCO2СН3 + Н3СO-, 
так і метилювання Nu- у відповідності зі схемою: 

Nu- + Н3СOCO2СН3 → NuСН3 + Н3СOCO2
-, 

в результаті реакцій не утворюються неорганічні 
солі. На реакційну здатність диметилкарбонату 
можна впливати як за рахунок зміни умов реакції, так 
і шляхом використання каталізаторів, зокрема солей 
лужних металів [16]. Для пояснення можливих 
причин такого впливу корисно використати дані 
квантовохімічних розрахунків комплексів 
алкілкарбонатів з йонами лужних металів. Так в 
роботі [17], з використанням методу функціоналу 
густини досліджено будову комплексів йонів літію з 

діетилкарбонатом. З проведених розрахунків 
випливає, що координація алкілкарбонату з катіоном 
лужного металу відбувається за участю атому кисню 
зв’язку С=О. При цьому в результаті такої донорно-
акцепторної взаємодії підвищується електронна 
густина на атомі кисню та зменшується електронна 
густина на карбоксильному атомі вуглецю.  
Дослідження взаємодії насичених парів 

диметилкарбонату з поверхнею дегідратованого 
кремнезему (650 ºС) при температурах 200, 300 та 
350 ºС протягом 1 год з наступним вакуумуванням 
поверхні при обраних температурах впродовж 3 год 
показали, що в поверхневому шарі відбувається 
прогресуюча хемосорбція (Н3СО)2СО (рис. 3). 
Було встановлено, що хімічна взаємодія 

(H3CO)2CO з центрами поверхні дегідратованого 
кремнезему відбувається при підвищенні 
температури до 200 оС (рис. 3). При подальшому 
підвищенні температури в спектрах кремнезему 
відбувається часткове зменшення інтенсивності 
смуги валентних коливань О-Н ізольованих 
силанольних груп поверхні при 3750 см-1 із 
одночасним зростанням інтенсивності смуг 
поглинання, що відповідають валентним коливанням 
С-Н (2965 і 2862 см-1) в прищеплених до поверхні 
метоксигрупах. При цьому хоча концентрація 
закріплених –ОСН3 груп суттєво зростає, повної 
участі силанольних груп поверхні кремнезему в 
хімічній реакції з диметилкарбонатом в цих умовах 
не спостерігається. Тому логічно було припустити, 
що хемосорбція (H3CO)2CO відбувається за участі 
силоксанових зв’язків на поверхні кремнезему. 
Для перевірки цього припущення і кращого 

розуміння процесів, що відбуваються при 
хемосорбції диметилкарбонату, з поверхні 

40 00 30 0 0 20 00 10 0 0

3 75 0

37 5 0

 Хвильове  число , см -1

1

2

П
ро
пу
ск
ан
ня

, %

 
Рис. 2. ІЧ-спектри поглинання пірогенного кремнезему з адсорбованим диметилкарбонатом після 

вакуумування при 100ºС (1) та 200ºС (2). 
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кремнезему було видалено силанольні групи шляхом 
їх заміщення на триметилсилільні групи в результаті 
хімічної реакції з гексаметилдисилазаном (рис. 4). Як 
відомо [18], хемосорбція гексаметилдисилазану на 
поверхні пірогенного кремнезему відбувається за 

участю ізольованих силанольних груп з 
прищепленням до поверхні триметилсилільних груп -
(Si(CH3)3). 
Як видно з ІЧ-спектрів, після проведення реакції 

з гексаметилдисилазаном при 120 ºС вільні 
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Рис. 3. ІЧ-спектри поглинання пірогенного кремнезему після контакту з насиченими парами 
диметилкарбонату при 200ºС (1), 300ºС (2) і 350ºС (3) та наступного вакуумування зразків  

при тих же температурах. 
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Рис. 4. ІЧ-спектри поглинання пірогенного кремнезему після реакції з парами гексаметилдисилазана  
при 120ºС (1), наступного вакуумування при 300ºС (2), контакту з парами диметилкарбонату  

та відкачки при 300ºС (3). 
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силанольні групи поверхні кремнезему (3750 см-1) 
вдається повністю замінити на хімічно прищеплені 
триметилсилільні групи (інтенсивні смуги 2965 і 
2905 см-1). Разом із тим після контакту з парами 
(H3CO)2CO при 300 оС і наступного вакуумування в 
спектрах чітко спостерігається смуга з максимумом 
поглинання при 2862 см-1 (валентні коливання С-Н в 
поверхневих метоксигрупах). Ці дані підтверджують 
можливість розриву силоксанових зв’язків 
безпосередньо на поверхні кремнезему при взаємодії 
з алкілкарбонатами згідно із схемою: 

Висновки 

Показано, що при адсорбції диметилкарбонату на 
дегідратованому кремнеземі має місце утворення 
адсорбційних комплексів двох типів, що різняться 
міцністю зв’язків з центрами поверхні. Встановлено, 
що хімічна взаємодія диметилкарбонату з активним 

центрами поверхні кремнезему інтенсивно проходить 
при підвищенні температури до 200 °С. При 
подальшому підвищенні температури відбувається 
прогресуюча хемосорбція (Н3СО)2СО як по 
силанольним групам, так і по силоксановим місткам 
поверхні. 
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This paper presents the results of studies of dimethyl carbonate interaction with sites of the fumed silica 
surface. The investigations were performed in a vacuum quartz cuvette using IR spectroscopy method. Chemical 
interaction of dimethyl carbonate with sites of the dehydrated silica surface was shown to occur at temperature of 
200 °C and higher, chemisorption processes take place involving both structural silanol groups and siloxane 
bridges on the surface. 
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За допомогою вимірювань абсорбційних спектрів та фотолюмінесценції, а також електронно-
мікроскопічих дослідженьвстановлено межі концентрацій іонів кадмію і сульфуру та стабілізатора L-
цистеїну, придатних для одержання стабільних колоїдних розчинів квантових точок (розміром 1 - 5 нм) 
CdS/L-цис з малим розкидом за розмірами та високим квантовим виходом.  Показано вплив вихідних 
значень рН реакційної системи в межах 7 - 11 на край поглинання, фотолюмінесценцію і квантовий вихід 
колоїдних розчинів наночастинок CdS/L-цис. Результати систематизовано із застосуванням симплекс-
граткового планування експерименту за методом Шефе.  

Ключові слова: наночастинки, CdS/L-цистеїн, абсорбційні спектри, фотолюмінесценція, квантовий 
вихід, математичне планування експерименту, симплекс-гратковий аналіз. 

Стаття поступила до редакції 20.05.2015; прийнята до друку 15.12.2015. 

Вступ 

Різноманітні можливості використання в 
оптоелектроніці наночастинок (НЧ) широкозонного 
напівпровідника CdS [1, 2] зумовили інтенсивний 
пошук методів модифікації їх властивостей [3-5]. 
Крім природи і концентрації попередників і 
стабілізаторів  та температури синтезу, важливим 
фактором керування розмірами, формою, 
стабільністю і оптичними характеристиками 
отриманих НЧ виявилась кислотність дисперсійного 
середовища [6].  
Використання L–цистеїну (L-цис) як 

стабілізатора для НЧ CdS демонструє широкий 
діапазон люмінесцентних властивостей та сприяє 
біосумісності колоїдних розчинів CdS/L-цис у 
біомедичних дослідженнях[7]. Згідно з 
літературними даними, вибір складу реакційної 
системи Cd2+-S2-L-цис у більшості випадків 
відбувався емпіричним шляхом. Крім того, синтез 
НЧ при використанні вищеназваних прекурсорів 
відбувався за різними методиками (порядок введення 
компонентів у реакційну суміш, із деаерацією чи без 
розчинів попередників, температура синтезу і ін.), що 
ускладнює можливість узагальнення результатів 
різних авторів. Робіт, присвячених систематичному 
дослідженню препаративних умов синтезу НЧ CdS/L-
цис із високим квантовим виходом (QY) нами не 

виявлено. 
Метою нашої роботи було вивчення впливу 

вихідного рН реакційної системи (в межах 7-11) на 
розміри, абсорбцію та фотолюмінесценцію (ФЛ) і QY 
колоїдних розчинів CdS/L-цис за змінних 
співвідношень кристал-формуючих компонентів. Для 
оптимізації експериментальних досліджень та 
узагальнення результатів дослідження адитивного 
впливу концентрацій прекурсорів на оптичні 
властивості НЧ та їх дизайн використано метод 
математичного планування, запропонованого Шефе 
[8] (метод симплексних граток). 

I. Методика експерименту 

Вихідними реагентами використано L-цистеїн 
(Sigma Aldrich) та CdCl2∙2,5H2O, Na2S∙9H2O і натрій 
гідроксид  NaOH аналітичного ступеню чистоти. Для 
кожного із значень рН реакційної суміші (7; 9 та 11) 
було проведено дві серії експериментів за методикою 
симплекс-граткового планування експерименту, в 
кожній із яких  виготовлялось по 15 сумішей. Склад 
реакційної суміші відображає рис. 1. 
Межі концентрації попередників спочатку було 

обрано із охопленням та  перевищенням значень, 
використаних у більшості літературних джерел за 
різних значень рН (від 4 до 11,8). Тому вміст іонів 
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кадмію, сульфуру та L-цис у першій серії 
експериментівскладав:А– 6∙10-4 моль Cd2+, 3∙10-4моль 
L-цис, 1∙10-4 моль S2-; B – 1∙10-4 моль Cd2+, 3∙10-4 моль 
L-цис, 6∙10-4 моль S2-; C – 1∙10-4моль Cd2+, 8∙10-4 моль 
L-цис, 1∙10-4 моль S2-(рис.1, б, трикутник АВС).  
У суміш розчинів CdCl2 та L-цис додавали 

розчин NaOH до досягнення значень рН,  рівних 7; 9 
або 11, після чого  вводили розраховану кількість 
розчину Na2S. Значення рН 
визначали за допомогою pH-метра LIDA220. 

Синтез НЧ здійснювався за кімнатної температури 
без деаерації вихідних розчинів. 
Оскільки виявилось, що за низьких значень 

вмісту стабілізатора та високого надвишку іонів 
кадмію або сульфуру розчини нестабільні, була 
проведена друга серія експериментів (трикутник 
А1В1С, рис. 1), у яких вміст попередників 
регулювався у межах 0,1÷ 0,35 мМ для іонів Сd2+; 
0,55 ÷ 0,8 мМ для L-цис та 0,1 ÷ 0,35 мM для іонів S2-. 
Спектри поглинання вимірювались за кімнатної 

температури спектрофотометром OceanOpticsUSB-
650 в інтервалі 350 - 700 нм. Спектри 
фотолюмінесценції  одержано на спектрофотометрі 
PerkinElmer  LS55 (довжина хвилі збудження 360 нм) 
за кімнатної температури. Для розрахунку 
квантового виходу як еталон використовувався 
антрацен. 
За положенням краю поглинання λгр. визначались 

ширина забороненої зони ΔE та розмір частинок у 
припущенні їх сферичності згідно з виразами:  
 ΔE(R) = Egap + [h2/8R2 (1/me* + 1/mh*)] (1) 
звідки  
 R = h(8μΔEg)-1/2,  (2) 
 μ = [(me

*)-1 + (mh
*)-1]-1,  (3) 

де R – середній радіус сферичних наночастинок 
напівпровідника, h – постійна Планка, me

*=0,21me, 
mh

*=0,8mе – ефективні маси електронів та дірок в 
напівпровіднику, me – маса спокою електрона, ΔEg – 
різниця значення ширини забороненої зони 
наночастинок та масивного кристалу 
напівпровідника (в еВ).  
Електронно-мікроскопічні (ПЕМ) дослідження 

форми і розмірів НЧ проведено за допомогою 
просвічуючого електронного мікроскопа EM-420. 

Краплина досліджуваного розчину висушувалась 
струменем азоту на карбоновій підкладці, нанесеній 
на мідну сітку. 

II. Результати і обговорення 

Утворення НЧ СdS у всьому дослідженому 
діапазоні концентрацій доведено наявністю 
характерного чіткого максимуму на спектрах 
поглинання в інтервалі довжин хвиль від 390 до 
430 нм, що відповідає блакитному зсуву по 
відношенню до об’ємного СdS (λгр. = 515 нм). 
За даними оптичних досліджень розчинів 

ідентичного складу встановлено, що збільшення рН 
на початку синтезу від 7 до 11 сповільнює ріст НЧ 
(рис. 2), який триває не менше 96 год., після чого 
значення λгр. стабілізуються.  
Результати досліджень у першій серії 

експериментів наведено на рис. 3, на якому 
позначення вершин А, В і С концентраційного 
трикутника АВС відповідають компонентам Cd2+, S2- 

 
 

Рис. 1. Нумерація (а) і розташування у концентраційному трикутнику розчинів першої (АВС) та другої 
(А1В1С)серій (б), досліджених за симплекс-гратковим планом Шефе [8]. 
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Рис. 2. Кінетика зміни краю поглинання як функції 
рН синтезу НЧ при складі системи №14 
концентраційного трикутника А1В1С.  
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і L-цис, відповідно. Заштриховані ділянки, що 
прилягають до вершин А і В, ілюструють область 
складів реакційної суміші, в якій утворені НЧ 
швидко (за 24 – 40 год.) агрегують. Решта розчинів 
залишаються стабільними протягом щонайменше 
двох років спостережень. Як видно з рис. 3, основним 

дестабілізуючим фактором виступає значне 
відхилення від стехіометричного співвідношення 
вмісту як катіона, так і аніона, особливо за малого 
вмісту стабілізатора. 
Рис. 3 відображає також плив рН середовища на 

початку синтезу на квантовий вихід ФЛ колоїдних 

 

а                                                     б                                                         в 
Рис. 3.Області концентрацій колоїдних розчинів НЧ CdS/L-Cys із високим квантовим виходом ФЛ 
(зафарбовані). Синтез за умови: а) рН = 7; б) рН = 9; в) рН = 11; (довжина хвилі збудження 360 нм). 

Заштриховані області відповідають складам нестабільних розчинів. 
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Рис. 4. ПЕМ- зображення НЧ із розчинів №: а – 1; б – 3; в – 5; г – 7; д – 9; е – 11;  є – 13; ж –15.  
Синтез проведено за умови pH = 9. 
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розчинів. Максимальні значення квантового виходу 
ФЛ (QY = 35 %) забезпечує синтез НЧ у середовищі, 
близькому до нейтрального, за умови 
стехіометричного співвідношення вмісту іонів 
кадмію та сульфуру. При цьому більш позитивним є 
надвишок іонів кадмію у порівнянні із надвишком 
іонів сульфуру. Відомо, що низький квантовий вихід 
переважно пов’язується із поверхневими дефектами 
НЧ, за участю яких відбувається 
безвипромінювальна рекомбінація носіїв заряду. 
Очевидно, основними пастками для фотогенерованих 
носіїв заряду виступають вакансії кадмію, вміст яких 
збільшується за надвишку іонів сульфуру.  
Зменшення у другій серії експериментів розмірів 

концентраційного трикутника за ознакою 
стабільності розчинів та вищих значень QY дало 
можливість встановити умови одержання розчинів 
також із низьким розкидом за розмірами. 
Електронно-мікроскопічні дослідження підтвердили 
сферичність наночасток та показали добре 
узгодження їх  розмірів, оцінених за формулами (2, 
3), із визначеними за допомогою ПЕМ-аналізу. Рис. 4 
ілюструє форму та розміри НЧ, синтезованих за 
початкового значення рН = 9 (у вставках наведено 
гістограми розкиду НЧ за розмірами, одержаних за 
допомогою програми ImageJ). Аналогічні результати 
спостерігаються і за початкових значень рН 7 та 11. 
Локалізація відносно невеликих ділянок 

концентраційного трикутника із QY ≥ 10 % 
НЧпоблизу вершини С (рис. 3) вказує також на 
важливу роль стабілізатора у формуванні НЧ 
бездефектних або із малим вмістом поверхневих 
дефектів.За усіх досліджених початкових значень рН 
важливим чинником керування властивостями НЧ 
CdS/L-цис є співвідношення між вмістом 
стабілізатора та іонів кадмію. Рис. 5, а демонструє 
залежність діаметра НЧ від цього параметра для НЧ, 
синтезованих за умови рН = 7, [Cd2+] = [S2-] (переріз 
СМ, див. рис.1, б). Мінімальні за розміром НЧ 
отримуються за малих (2 ± 1) значень 
співвідношення [L- цис]/[Cd2+]. Збільшення вмісту L-
цистеїну до його майже 6-кратного перевищення над 
вмістом іонів Cd2+ стимулює збільшення розмірів 

НЧ, після чого тенденція змінюється на протилежну. 
Залежність квантового виходу від [L-цис]/[Cd2+] (рис. 
5, б) теж проходить через максимум: максимальні 
значення QY характерні для найменших частинок, а 
із збільшенням їх розміру QY зменшується. 
Враховуючи, що за методикою синтезу вихідні 

іони кадмію перебувають у складі комплексу [Сd(L-
цис)n]2+, величина співвідношення [L-цис]/[Cd2+] 
характеризує координаційне число (к.ч.) 
комплексоутворювача n.Очевидно, за умови n = 2 
зв'язок між комплексоутворювачем і лігандами 
міцніший, ніж за вищих значень n; вивільнення іонів 
кадмію відбувається повільно, формування і ріст 
зародків та покриття їх поверхні молекулами 
стабілізатора відбуваються за умов, що сприяють 
утворенню мало дефектних кристалів. Збільшення 
к.ч. ослаблює зв'язок всередині комплексного іона, 
взаємодія прекурсорів відбувається інтенсивніше з 
формуванням НЧ, більших за розміром і, за даними 
ФЛ, із більш дефектною поверхнею. Згідно з 
результатами оптичних та ПЕМ-досліджень, при 
к.ч.= 5 ± 0,5 розмір НЧ сягає максимальних для даної 
системи значень, а колоїдний розчин 
характеризується найбільшим розкидом за 
розмірами.  
Отже, за умови [Cd2+]/[S2-] = 1 величину 

квантового виходу НЧ можна регулювати по-різному 
за різних значень рН синтезу. Як видно з рис. 5, б, із 
збільшенням рН від 7 до 11 положення максимуму на 
залежності квантового виходу від [L-цис]/[Cd2+] 
зміщується вправо, демонструючи необхідність 
введення оптимальної кількості стабілізатора. 
Результати експериментів другої серії із 15 

стабільних розчинів меншого концентраційного 
трикутника А1В1С наочно показали відносно 
незначний вплив надвишку гідроксо-іонів на розміри 
та оптичні властивості отриманих наночастинок. 
Загалом мінімальні значення λгр. складають406 ± 2 у 
всіх трьох випадках. Максимальні значення 
варіюються від 456 ± 2 нм для синтезованих при 
рН = 7 до 466 ± 2 нм у випадку синтезованих при 
рН = 9 та 11. За оцінкою у припущенні сферичності 
НЧ це відповідає розмірам від 1 до 5 нм, тобто 
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Рис. 5. Вплив співвідношення вмісту L-цисікатіона Cd2+ на розмір НЧ (а) і квантовий вихід (б) колоїдних 
розчинів, синтезованих за умови рН = 7; 9; 11; [Cd2+]/[ S2-] = 1 (переріз СМ 

концентраційного трикутника АВС). 
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дозволяє їх класифікувати як квантові точки (КТ). 
Залежність краю поглинання (λгр.) НЧ CdS/L-цис 

від вмісту кожного із попередників у 
концентраційних трикутниках А1В1С за умови 
рН = 7; 9 і 11 показано на рис. 6. Як видно із цих 
даних, у всіх трьох випадках відхилення в бік 
надвишку іонів сульфуру викликає зміщення λгр. у бік 
найвищих значень, що зумовлено збільшенням 
розмірів НЧ. Цю тенденцію підтвердили результати 
ПЕМ-досліджень, суміщених із аналізом розкиду 
розмірів НЧ та побудовою відповідних гістограм. 
Асиметрію в розташуванні ізоліній краю поглинання 
в усіх трьох концентраційних трикутниках можна 
пояснити нелінійністю залежності λгр. та розмірів НЧ 
від значення n(рис. 5). У сильно лужному середовищі 
(рН = 11) цей ефект ослаблюється. 

Висновки 

Систематизовані за допомогою математичного 
планування експерименту методом симплекс-

граткового аналізу результати вимірювань оптичних 
параметрів колоїдних розчинів НЧ CdS/L-цис 
дозволили встановити концентраційні межі 
формування стабільних продуктів реакційної системи 
за різних значень рН (7; 9 та 11). Визначено 
препаративні умови одержання розчинів, що 
характеризуються малими значеннями розмірів НЧ 
(від 1 до 5 нм) та високими значеннями квантового 
виходу. Встановлена інгібуюча дія гідроксо-іонів 
високої концентрації (рН = 11) на процес росту НЧ. 
Виявлено нелінійний характер залежності між 
співвідношенням вмісту стабілізатора і іонів кадмію 
та краєм поглинання адсорбційних спектрів і, 
відповідно, розмірами НЧ.  
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synthesis was carried out at pH=7, 9 and 11 in the wide composition range based on literature data. The influence 
of the solutions composition on the colloids stability and the CdS/L-cys NPs sizewas monitored by absorption and 
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responses produced from Scheffe’s simplex lattice design with fourth degree terms. 
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Рис. 6. Діаграма склад розчину – край поглинання для концентраційних трикутників А
1
В

1
С: 

а) рН = 7, б) рН = 9, в) рН = 11. 
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Здійснено огляд літературних даних в рамках проблематики гідротермального методу синтезу 
нанодисперсного діоксиду титану. Систематизація даних дозволила зафіксувати загальні тенденції 
розвитку взаємозв’язків між умовами синтезу та структурно-морфологічними характеристиками 
нанодисперсного діоксиду титану. Отримані результати повинні лягти в основу науково-обґрунтованих 
способів отримання функціональних матеріалів на основі ультрадисперсного діоксиду титану з набором 
наперед заданих, оптимізованих для застосування в певній галузі властивостями. 
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Вступ 

Функціональні властивості нанодисперсного ТіО2 
визначаються його структурою, морфологією та ста-
ном поверхні, які в свою чергу, залежать від техноло-
гічних умов синтезу та пост обробки [1-2]. 
Нанокристалічний TiO2 сьогодні знаходить нові 

застосування як функціональний матеріал для елект-
родів сенсибілізованих барвниками сонячних елеме-
нтів [3-5], фотонних кристалів [6-8], плівкових елект-
рохромних покрить [9-11], газових сенсорів [12-14], 
абсорбентів водню [15-17]. Передбачається застосу-
вання оксидів титану в якості електродних матеріалів 
літієвих та літій-іонних електрохімічних джерел 
струму [18]. Їх перевагою повинні стати структурна 
стабільність при циклічних процесах заряду-розряду 
та відносно велика енергоємність [19-20]. 
На сьогодні розроблено широкий спектр методів, 

отримання нанодисперсного діоксиду титану як в 
лабораторних, так і в промислових масштабах. Серед 
них можна виділити: золь-гель метод [21-23], метод 
осадження з безводного рідинного середовища [24-
26], гідротермальний [27-29], темплатний [30-32], 
сольвотермальний [33-35] методи, метод анодного 
окиснення [36], міцелярний метод [37-38], хімічне 
осадження з парової фази [39], сонохімічний [40-42], 
та мікрохвильовий [43-45] методи. Проте, саме гідро-
термальна обробка відкриває широкі можливості для 
керування морфологією TiO2 та розміром і ступенем 

кристалічності його частинок [46]. 
Метою роботи стало узагальнення можливостей 

гідротермального синтезу діоксиду титану зі встанов-
ленням основних закономірностей структуроутворен-
ня та виявленням факторів впливу на фазовий склад 
та морфологічні характеристики наночастинок ТіО2. 

I. Гідротермальний метод синтезу 

Гідротермальний синтез являє собою окремий 
випадок сольвотермального синтезу, базований на 
отриманні сполук і матеріалів з використанням 
фізико-хімічних процесів в закритих системах, які 
протікають у водних розчинах при температурах 
вищих 100оС і тисках більших 0,1 МПа. Метод 
базується на здатності води розчиняти при високих 
температурах (100-500оС) і тисках (0,1-100 МПа) 
речовини, слабо розчинні або нерозчинні при нор-
мальних умовах – оксиди, силікати, сульфіди. Основ-
ними параметрами гідротермального синтезу, що 
визначатимуть як кінетику процесу, так і властивості 
утворених продуктів, можна вважати значення рН 
середовища, тривалість і температуру синтезу та 
величну тиску в системі [47]. 
Синтез типово проводиться в автоклавах при 

контролі температури і тиску насичених парів [34, 
48-52]. Використовуючи гідротермальний метод 
синтезу можна отримати різні модифікації ТіО2 в 
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залежності від природи використаних прекурсорів та 
рН розчину. 
Традиційна схема процесу гідротермального 

синтезу полягає в нагріванні суміші вихідних компо-
нентів (наприклад, співосадження суміші гідроксидів 
металів) при заданих температурі і тиску. Компонен-
ти, які перейшли в розчинений стан, реагують між 
собою з утворенням нової сполуки, як правило, тер-
модинамічно більш стабільної порівняно з вихідними 
прекурсорами: A B C+ → . Водночас, в гідротер-
мальних умовах можуть формуватися метастабільні 
продукти (М), стійкість яких в даних умовах менша у 
порівнянні зі стійкістю стабільної фази С. Взаємодія 
вихідних компонентів в цьому випадку протікає за 
схемою: M A B C← + → . Зміна температури, тиску 
та pH середовища або варіювання розчинника дозво-
ляє в ряді випадків ефективно управляти па-
раметрами взаємодії та одержувати в якості кінцевих 
продуктів або стабільні, або метастабільні фази, що є 
ключовою перевагою гідротермального методу. 

II. Отримання діоксиду титану з 
аморфного TiO2·nН2О 

Зазвичай, низькотемпературні методи синтезу 
призводять до отримання аморфного TiO2 або крис-
талізації фази анатазу. Зокрема, гідроліз тетрабу-
токсиду титану в суміші H2O – EtOH – HCl при висо-
кому вмісті прекурсору призводить до формування 
аморфного гелю, а при високих – до утворення гелю 
з переважаючим вмістом анатазу [53]. Термообробка 
аморфних гідрогелів в температурному діапазоні 
350-500°С призводить до кристалізації анатазу [54-
56]. Прожарювання при температурах 500-1100°С 
веде до отримання суміші анатазу і рутилу або моно-
фазного рутилу [54-55, 57-58]. 
У порівнянні з рутилом і анатазом, які є 

основними поліморфними модифікаціями ТіО2, 
проблематиці синтезу брукіту в гідротермальних 
умовах присвячено обмежене число робіт [59-61]. 
Водночас, домішка фази брукіту часто спостері-
гається при гідротермальному отриманні анатазу 
[62]. В роботі [60] брукіт було синтезовано в гідро-
термальних умовах двома методами. У першому 
випадку в якості прекурсору використовувався роз-
чин сульфату титанілу, в другому - хлориду титанілу. 
До водних розчинів TiOSO4 і TiOCl2 по краплях 
додавали розчин NаОН у співвідношенні 1 : 5 до 
встановлення рН = 8. У першому випадку утворював-
ся осад TiO2·nН2О, який потім промивався і піддавав-
ся гідротермальній обробці. У другому випадку про-
водили гідротермальну обробку отриманого колоїд-
ного розчину при температурах 200, 250 і 300°С 
впродовж 24 годин. Рентгенофазовий аналіз продук-
тів синтезу виявив, що у випадку застосування 
TiOSO4 при температурі 200°С не відбувається фор-
мування кристалічної фази, проте збільшення темпе-
ратури гідротермальної обробки до 250°С веде до 
кристалізації брукіту з розміром кристалітів >150 нм 
та >350 нм для температур синтезу 200 і 300°С, 

відповідно. При гідротермальній обробці гелю, отри-
маного осадженням з розчинів TiOCl2, закристалізо-
ваний брукіт утворювався вже при 200°С. При збіль-
шенні температури і часу синтезу спостерігається 
ріст розмірів кристалітів брукіту. Ймовірно, на пер-
шому етапі структуроутворення відбувається гідроліз 
титанілу з утворенням гідратованого TiO2·nН2О з 
багатоядерними включеннями: 

4 2 2( ) ( ) 4 ( 4 ) .n x ynTiCl xH O Ti OH H O nHCl x n H ++ → + + −
Наступник кроком стає дегідратація TiO2·nН2О з 
утворенням кристалітів брукіту: 

2 2 2( ) ( ) ( 2 ) ( 4 ) .n x yTi OH H O mnTiO m y n H O m x n OH−→ + + + −  
Складнішими є процеси кристалізації діоксиду 

титану з аморфного TiO2·nН2О, отриманого гідро-
лізом алкоксидів або осадженням з розчинів солей 
титану. Незважаючи на значну кількість робіт з цієї 
тематики, на сьогодні немає загальноприйнятої точки 
зору стосовно механізмів зародкоутворення ТіО2 за 
таких умов з поясненням формування різних криста-
лічних модифікацій (анатаз, рутил, брукіт) та карди-
нально відмінних морфологічних варіацій частинок. 
Домінуючими в даному випадку можна вважати дві 
моделі – топотактичної кристалізації аморфного гелю 
зі структурою близькою до анатазу і брукіту [60, 62-
63] та формування кристалічного ТіО2 в рамках 
механізму «розчинення-кристалізація» з перенесен-
ням речовини через рідку фазу [64]. Основними 
параметрами, що визначають перебіг кристалізації 
аморфного TiO2·nН2О і властивості кінцевого 
продукту, виступають характеристики реакційного 
середовища (величина pH, наявність домішок), тем-
пература і тривалість обробки [65]. 
Спостерігається залежність параметрів фази 

анатазу, кристалізованої з аморфного TiO2·nН2О, від 
умов гідролізу та поліконденсації у водних розчинах. 
Зокрема, авторами [62] для випадку синтезу ультра-
дисперсного анатазу з аморфного діоксиду титану на 
основі даних раман-спектроскопії зроблено висновок 
про формування фази анатазу як результат струк-
турної реорганізації октаедрів [ТіО6] аморфної фази 
при гідротермальних умовах, причому, висувається 
припущення про каталітичний вплив Н2О. 
Перебіг кристалізації і фазових переходів аморф-

ного TiO2·nН2О в гідротермальних умовах, отри-
маного гідролізом ТіСl4 при рН = 0,5-3,0 розглядався 
в роботі [66]. В усіх випадках в результаті синтезу 
утворювався анатаз. Водночас, було відзначено, що 
важливим фактором впливу на перехід ана-
таз → рутил є присутність брукіту, яка прискорює 
утворення фазового переходу. Іншим важливим фак-
тором можна вважати розмір частинок анатазу – з 
його зменшенням дефектність кристалічної струк-
тури, тобто потенційне число центрів кристалізації 
рутилу, зростає. Таким чином, анатаз, отриманий в 
гідротермальних умовах при значній тривалості про-
цесу, менш схильний до перетворення в рутил. 
Ріст частинок анатазу в гідротермальних умовах 

можна розділити на дві стадії: 1) швидке збільшення 
розмірів за твердофазно-епітаксійном механізмом; 
2) повільний ріст, обумовлений рекристалізацією 
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[67]. Подібний результат отримано авторами [68] при 
гідротермальному синтезі гелів TiO2·nН2О з структу-
рою анатазу за умови застосування гідролізу тетра-
ізопропілату титану.  

III. Значення pH реакційного 
середовища 

У більшості випадків, як початковий етап 
гідротермального синтезу ТіО2, застосовується золь-
гель підхід [66,69]. Зокрема, автори [69] золь-гель 
методом отримували аморфний TiO2·nН2О, з наступ-
ною кристалізацію в гідротермальних умовах. Варію-
ючи умови обробки, було отримано різні поліморфні 
модифікації ТіО2 чи їх суміші. Так, при проведенні 
обробки в нейтральному, слабокислому та слабко-
лужному середовищах утворювався анатаз, тоді як у 
кислому середовищі утворювався рутил. Формування 
рутилу в кислому середовищі також спостерігалося в 
роботі [66]. В кислому і нейтральному середовищах 
типово утворюються продукти, що містять в якості 
вторинної фази брукіт, який легко переходить в 
рутил при відпалі. При високому pH утворюється 
анатаз з високою стабільністю під час відпалу [70].  
Висновки щодо впливу величини pH середовища 

на фазовий склад матеріалу знайшли підтвердження 
в роботі [71]. Автори здійснювали синтез діоксиду 
титану методом гідротермальної обробки розчину 
пероксокомплексу титанової кислоти з щавелевою 
кислотою, варіюючи значення pH в межах від 2 до 10 
(табл. 1). 
Вплив температури та рН реакційного сере-

довища на фазовий склад і розмір кристалітів розгля-
дався і в роботі [72], для випадку синтезу ТіО2 з зо-
лю, отриманого гідролізом TiOCl2. Повільна зміна рН 
досягалась збільшенням концентрації NH4OH в роз-
чині. Отримані результати, загалом, узгоджуються з 
даними роботи [71]. Цікаво, що фазовий склад та 
розмір кристалітів різних фаз критично залежать від 
температури реакційного середовища (рис. 1). 

Схема впливу pH середовища на перебіг фазо-
вого переходу наноструктур діоксид титану / титанат 
натрію побудована в роботі [73] Загалом можна виді-
лити загальну тенденцію кристалізації рутилу в кис-
лому середовищі, а анатазу – слабколужному, нейт-
ральному та слабкокислому середовищах (рис. 2). 

 

 

 
Рис. 1. Діаграма залежності фазового складу 
(стовпці), розміру кристалітів (числа всередині 
колон, нм) та фазового вмісту від концентрації аміаку 
зразків TiO2, отриманих при 161(а) та 220°C (б) 
протягом 2 год. 

 

 
Таблиця 1 

Хімічні та фізичні властивості синтезованих зразків TiO2 [71]. 

 
 
 

pH 
Фазовий вміст Розмір кристалітів Ширина 

забороненої зони Sпит анатаз брукіт рутил анатаз брукіт рутил 
2 97 0 3 12 - - 3,10 62,3 
4 100 0 0 11 - - -  
6 6 0 94 - - 20 3,00 35,8 
8 69 31 0 9 25 - -  
10 73 27 0 9 25 - 2,85 50,3 
1 0 0 100 - - 33 3,00 30,7 

а) 

б) 
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Рис. 2. Вплив концентрації кислоти / лугу при гідротермальній обробці на фазові та морфологічні 
переходи титан / титанат. R, A, B, Т2 і Т3 позначають фази рутилу, анатазу,  

брукіту, Na2Ti2O5 та Na2Ti3O7, відповідно. 
 

IV. Вплив поверхнево активних 
речових 

Добавки ПАР суттєво впливають на агрегативну 
стійкість суспензій оксидів металів. Молекули ПАР, 
адсорбуючись на поверхні зародків, визначатимуть 
перебіг росту частинок. При адсорбції ПАР 
зв’язуються з негативно зарядженими поверхневими 
групами −Me−O-. Гідрофобізація поверхні сприяє 
коагуляції частинок і формуванню агрегатів. Зміни 
електроповерхневих властивостей різко впливають 
на агрегативну стійкість золів. Зі зменшенням 
радіусу частинок росте вплив ПАР на властивості 
їхніх суспензій. Загалом поверхневе агрегування 
ПАР подібне до міцелоутворення в об’ємі розчину, 
проте воно починається при відносно нижчих кон-
центраціях. Водночас, якщо формування моношарів 
ПАР на первинних частинках золю зменшує поверх-
невий заряд і знижує агрегативну стійкість суспензій, 
то формування бішарів, навпаки, зумовлює ріст вели-
чини поверхневих зарядів. Зокрема, авторами [74] до-
сліджувався вплив добавок ПАР на агрегативну ста-
більність суспензій оксидів металів, в тому числі 
ТіО2. Встановлено, що для водних суспензій нано-
частинок діоксиду титану, їх розмір зменшується 
майже у чотири рази за умови наявності домішки 
броміду цетилтриметиламонію (СТАВ). Вплив СТАВ 
як поверхнево активної речовин вивчався в [75], при-
чому ПАР вводився безпосередньо в процесі гідролі-
зу TiCl4. Встановлено, що як в присутності, так і при 
відсутності СТАВ, при рН = 10 і темературі реакцій-
ного середовища 200оС після 12 год реакції було от-
римано нанодисперсний брукіт. Проте, відмічається 
вплив ПАР на морфологію матеріалів – в присутності 
СТАВ формувалися частинки хризантемоподібної 

морфології (рис. 3, а), тоді як в прилежному випадку 
частинки мали циліндричну морфологію (рис. 3, б). 

 
Рис. 3. ПЕМ зображення брукіту, синтезованого 
гідротермальним методом у присутності СТАВ (а) і 
без додавання СТАВ (б). 

 
В роботі [76] продемонстровано як регулюван-

ням швидкості гідролізу прекурсору-попередника і 
впливом ПАР можна контролювати розмір дендрит-
них агломератів та морфологію первинних частинок 
у вигляді стержнів, стрічок і дротин. Наноструктури 
TiO2 синтезувалися методом одностадійного гідро-
термального синтезу: водний розчин ізопропоксиду 
титану (TTIP) змішувався з соляною кислотою і 
СТАВ з наступною гідротермальною обробкою в 
присутності етиленгліколю і сечовини. Зміна 
об’ємного співвідношення TTIP / EG застосовувалася 
для корекції швидкості гідролізу прекурсорів і конт-
ролю перебігу структуроутворення. Варіація рН реак-
ційного розчину відбувалася введенням сечовини. 
Авторами показано, що швидкість гідролізу TTIP 
змінюється в порядку TTIPводн > TTIPводн + EG > 
TTIPводн + EG + сечовина, що є визначальним чинни-
ком на морфологічні особливості кристалітів (рис. 4). 
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Рис. 4. СЕМ зображення 3D наноструктур TiO2: мікросфери, утворені з блоків наностержней, 
отриманих з водних розчинів TTIP, що мають у складі 0,05TTIP (а), 0,03TTIP (b) і 0,01TTIP (с). Мікросфери 

TiO2, утворені з блоків наносмужок, отриманих зі змішаних розчинів водного розчину: TTIPводн : EG = 1 : 1 (d), 
TTIPводн : EG = 1 : 2 (е) і TTIPводн : EG = 1 : 3 (f). Мікросфери TiO2, утворені з блоків нанопроволок, отриманих з 

додаванням сечовини: TTIPводний : EG = 1 : 1 (g), TTIPводний : EG = 1 : 2 (h) та TTIPводний : EG = 1 : 3 (i). 
 
Можливість отримання різних поліморфних фаз 

діоксиду титану, застосовуючи ПАР в процесі 
гідротермального синтезу, розглядалась в роботі [77]. 
Нанорозмірний діоксид титану синтезовувався мето-
дом гідротермальної обробки мікроемульсій 
тетрабутоксиду титану в соляній та азотній кислотах 
/ ПАР (TritonX-100, n-гексанол або циклогексан).  

 

 
Рис. 5. СЕМ зображення частинок анатазу (А) і (В), 
отриманих з мікроемульсії, що містить HNO3; та 
рутилу (С) і (D), отриманих з мікроемульсії, що 
містить HCl [77]. 

 

Суміші піддавали гідротермальній обробці при 
120оС впродовж 13 год. В присутності соляної 
кислоти кристалізувався рутил, тоді як анатаз отри-
мувався при використанні азотної кислоти. Різниця в 
питомих площах поверхні рутилу та анатазу (39 та 
256 м2/г, відповідно) говорить про значні відмінності 
в морфології. Електронно-мікроскопічні зображення 
показують (рис. 5), що фаза анатазу формується з 
агломерованих сферичних частинок з вузьким розпо-
ділом за розмірами, тоді як частинки рутилу воло-
діють голко видною морфологією. Авторами ви-
сувається гіпотеза, згідно якої, максимальний вплив 
на фазовий склад та морфологію чинять домішкові 
йони Cl- або NO3

-. 

V. Час та температура 
гідротермальної обробки 

Як вже згадувалося, тривалість та температура 
гідротермальної обробки є основними параметрами 
синтезу, які визначатимуть кінетику процесу і 
властивості отриманих продуктів, зокрема чітко про-
стежується їх кореляція з розміром частинок (рис. 6) 
[72, 78-79].  
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Рис. 6. Залежність розміру d наночастинок TiO2 від 
температури T гідротермальної обробки [78]. 

 
Водночас, авторами [62, 80] для випадку отримання 
нанодисперсного TiO2 гідротермальною обробкою 
продуктів гідролізу ізопропоксиду титану 
(Ti(OC3H7)4) у водному розчині етанолу при варіаціях 
температури та часу процесу, показано, що збільше-
ння температури обробки не суттєво впливає на фа-
зовий склад матеріалу (у всіх випадках отримано ана-
таз з домішками брукіту), проте підвищує термодина-
мічну стабільність матеріалу щодо фазової трансфор-
мації в рутил. Для матеріалів, отриманих при темпе-
ратурах 80 та 180оС розмір кристалітів анатазу росте 
з 6 до 11 нм, з одночасним зменшенням питомої пло-
щі поверхні з 253 до 150 м2/г. Зміна тривалості синте-
зу (з 12 до 96 год ) мало впливає на його результати. 
Кореляції між структурно-морфологічними характер-
ристиками та умовами синтезу розглядалися у робо-
тах [81-84] для випадків гідротермальної обробки 
розчинів тітанілсульфату (TiOSO4), нітрату титану 
(TiO(NO3)2) і титанілу (H2TiO(C2O4)2) та H2TiCl6. 
Загалом, можна стверджувати, що, незалежно від 
типу прекурсору, навіть короткочасна (десятки хви-
лин) гідротермальна обробка призводить до утворе-
ння нанокристалічного анатазу. Розмір кристалів ана-
тазу росте зі збільшенням температури і тривалості 
процесу. При збільшенні часу гідротермальної оброб-
ки до 6 год, розглянуті системи проявляють різну по-
ведінку – анатаз, отриманий гідролізом TiOSO4, вия-
вився максимально стійким при термообробці, тобто 
ймовірним є стабілізуючий вплив на сульфат-іони. 
Зафіксовані загальні тенденції збільшення розмірів 
первинних частинок при рості температури синтезу 
та його тривалості. В роботі [85] зазначено транс-
формацію призматичних частинок анатазу в сферичні 
при збільшенні часу гідротермальної обробки.  
Рядом авторів розглядається можливість отриман-

ня діоксиду титану з титанатів різного типу [86], при 
цьому шляхом інгібування зародкоутворення анатазу 
можна отримати монофазний брукіт. Зокрема, в ро-
боті [87] синтез передбачав зміни часу гідротермаль-
ної обробки при фіксованій концентрації домішки 
NaCl. Встановлено, що з ростом тривалості гідротер-
мальної обробки від 0 до 72 год за інших рівних умов 

відносний вміст брукіту в продукті синтезу зростає, 
причому при відсутності гідротермального впливу 
матеріал є рентгеноаморфним (рис. 7). 

 

 
Рис. 7. Дифрактограми зразків, синтезованих при 
180оС протягом (a) 0 год, (b) 6 год, (c) 24 год, (d) 48 
год та (e) 72 год, концентрація NaCl 0,5 M. 

 
Отриманий результат пояснюється стабілізаційним 
впливом NaCl на шарувату структуру титанату, який 
перешкоджатиме його фазовому переходу в анатаз. 

VI. Інші фактори 

Умови осадження під час рідкофазного гідро-
лізу багато в чому визначатимуть розмір і форму час-
тинок діоксиду титану. Авторами [56] виявлено, що 
при гідротермальному осадженні TiO2 з розчину 
TiOSO4 площа поверхні залежить від концентрації 
прекурсору і впливає на форму наночастинок, яка 
змінюється від голкоподібної до сферичної. Відмін-
ності у формі частинок обумовлена різними механіз-
мами їх росту при різних концентраціях продуктів 
гідролізу прекурсорів [85]. Додавання електролітів, 
як вже згадувалося, також істотно впливає на морфо-
логію частинок TiO2, зокрема, ріст концентрації 
сульфат-йонів викликає збільшення розмірів крис-
талітів. Гідроліз тетрабутоксиду титану у водному 
розчині аміаку з додаванням NaCl та подальшій гід-
ротермальній обробці [88] призводить до формува-
ння композиту анатаз / брукіт, причому частинки 
володіють морфологією агрегатованих наностержнів 
(рис. 8). Залежність фазового складу діоксиду титану 
від концентрації NaCl досліджувалась в роботі [89] за 
умови використання в якості прекурсору слаболуж-
ного TiCl3. Показано, що при отриманні композиту 
анатаз / брукіт відсотковий вміст останнього росте зі 
збільшенням концентрації хлориду натрію. Питома 
площа поверхні набувала максимального значення 
(185 м2/г) для монофазного брукіту. В той же час для 
монофазного анатазу, отриманого за відсутності 
NaCl, питома площа поверхні мінімальна (42 м2/г). 
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Рис. 8. FESEM (a) і (b), TEM (c) та HRTEM (d) 
зображення частинок композиту анатаз / брукіт. 

 
 

Вплив електролітів (розчини KCl, NH4Cl, 
LiCl, СН3COONa, NaNO3, Na2B4O7) на процес ево-
люції кристалічної фази діоксид титану / титанат під 
час гідротермальної обробки розглянуто в роботі [87] 
(рис. 9). При температурі 180оС, не залежно від кон-
центрацій йонів NH4 Cl, формується анатаз зі слідами 
брукіту. При використанні домішки LiCl утворював-
ся анатаз, при збільшенні концентрації LiCl – тита-
нат. Продукти, отримані в присутності KCl були 
аналогічні до отриманих в присутності LiCl: анатаз 
при низькій концентрації KCl і титанат при високій 
концентрації KCl, фаза брукіту не спостерігалась. 
Таким чином, катіони Li+ та K+, сприяють конденса-
ції [TiO6] і стабілізують титанат, що робить їх незас-
тосовними при синтезі брукіту, тоді як Na+ сприяє 
формуванню брукіту [88]. Іони Li+, схильні до фор-
мування частково ковалентних зв'язків [90], тому їх 
інтеркаляція іонів в міжшарові проміжки структури 
титанату сприяє конденсації октаедрів [TiO6]. Чистий 
брукіт TiO2 можна отримати шляхом зміни концент-
рації солей натрію і часу реакції. У присутності роз-
чину CH3COONa в продуктах реакції спостері-
гаються фази титанату, анатазу і брукіту. 

 
TBOT + NH3·H2O   титанат водню 

+ NaCl 
 
 
 
0М низька   достатня  висока   надзвичайно 
NaCl концентрація  концентрація  концентрація  висока концентрація 
 
       180оС      180оС  180оС   180оС   180оС 
 
чистий           анатаз +     чистий     брукіт  +                   чистий 
анатаз           брукіт    брукіт          титанат водню  титанат водню 
 

Час гідратації повного перетворення титанату стає довшим 
 

Рис. 9. Фазовий склад продуктів в залежності від концентрації NaCl. 
 

Висновки 

Проведено літературний огляд, який узагальнює 
результати експериментальних досліджень впливу 
умов гідротермального синтезу на структурно-
морфологічні характеристики нанодисперсного 
діоксиду титану. Встановлено основні закономірнос-
ті впливу параметрів синтезу (рН та температура 
реакційного середовища, наявність тривалість 
синтезу, домішкових іонів) фазовий склад діоксиду 
титану. Гідротермальний синтез є перспективним і 
зручним практичним методом отримання 
ультрадисперсного ТіО2, його перевагами є гнучкість 
та відтворюваність результатів з можливістю 

керувати складом, ступенем дисперсності і 
морфологією наночастинок. 
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Проблема моніторингу цукрового діабету зумовлена як значною поширеністю захворювання, так і 
розвитком на цій основі складних супутніх  ускладнень, ранньої інвалідності та смертності [1]. Тому 
актуальним є оперативний та безперервний контроль рівня глюкози в крові (РГК), що підвищить 
показники лікування цукрового діабету. 

На даний час розроблені малогабаритні системи діагностики РГК, як для умов клінік, так і 
особистого користування. Такі системи  в більшості є інвазивними, що вимагають безпосереднього 
забору крові. Водночас, набувають розвитку діагностичні пристрої в основі яких лежить неінвазивний 
метод, які за точністю поступаються інвазивним, але є більш перспективними, оскільки володіють 
більшими функціональними можливостями з точки зору простоти вимірювань, накопичення і обробки 
результатів. Такі системи містять вимірювальний пристрій та сенсорні елементи. В роботі проведено 
огляд методів та аналізу базових принципів роботи пристроїв вимірювання РГК з метою вироблення 
схемотехнічних рішень для створення сенсорних та мікросистемних елементів для неінвазивного 
контролю РГК. 

Ключові слова: цукровий діабет, сенсори, інвазивні та неінвазивні методи, рівень глюкози в крові. 
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Вступ 

Розробка та вдосконалення пристроїв для 
безперервного моніторингу глюкози в крові (БМГК) 
в даний час є важливим напрямком досліджень в 
діагностиці діабету. Актуальною залишається 
проблема, вдосконалення приладів для цілодобового 
контролю РГК. Найбільш відомі дослідження в 
цьому напрямку включають різні методи, в тому 
числі: проведення інфрачервоної спектроскопії 
глюкози в біосередовищах, спектрофотометрію 
вмісту глюкози в поті, вимір часу спін-граткової 
релаксації крові людини методом магніто-
резонансного поглинання, використання спеціальних 
полімерів, які змінюють колір залежно від 
концентрації глюкози в крові. Достовірність 
одержуваних результатів піддається сумніву, 
оскільки недостатньо дослідженими є фізіологічні 
процеси, на яких заснована робота сенсорних 
елементів [2].  
Передбачається, що пристрої БМГК дозволять 

попередити пацієнта про загрозу гіпоглікемічних / 
гіперглікемічних ситуацій і пацієнт зможе уникнути 

критичних станів, а також звести до мінімуму 
відхилення за межами нормального діапазону 
глюкози, запобігаючи, як небезпечні для життя 
ситуації, так і важливі ускладнення, пов'язані з 
діабетом. Передбачається, що пристрої БМГК будуть 
використовувати постійний зворотний зв'язок 
аналітичної інформації від сенсора глюкози, щоб 
активувати доставки інсуліну, тим самим, в 
кінцевому результаті реалізації концепції штучної 
підшлункової залози. Залежно від того, чи проникає 
пристрій БМГК в розриви шкіри і/або зразок РГК 
вимірюється екстракорпорально, ці пристрої можуть 
бути класифіковані як повністю інвазивні, частково 
інвазивні та неінвазивні. Крім того, пристрої БМГ 
класифікуються відповідно до механізмів 
трансдукції, що використовуються для зондування 
глюкози (тобто електрохімічний, оптичний і 
п'єзоелектричний). Тим не менш, у даний час, 
більшість з цих технологій мають супутні недоліки, 
які впливають на їх точність і тривалу роботу. 
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I. Методи визначення рівня глюкози 
в крові 

На даний час існує досить багато методів 
визначення рівня глюкози в крові (РГК). Всі методи 
поділяються на два види: інвазивні та неінвазивні. 
Неінвазивні методи включають в себе: спектральний 
аналіз в ІЧ області; Раман-спектроскопію; 
фотоакустичну спектроскопію; за допомогою 
розсіювання; поляризаціний. Інвазивні поділяються 
на три напрямки: ферментивний; редуктометричний; 
колометричний. 
Переваги неінвазивних методів: - виключають 

внесення до організму хвороботворних вірусів і 
бактерій, чужорідних речовин (ксенобіотиків); - 
відсутнє променеве навантаження на організм, 
наприклад, при проведенні рентгенологічних, 
радіоізотопних та ультразвукових методів 
дослідження; звільняють пацієнта від комплексу 
болючих і неприємних відчуттів. Неінвазивні методи 
моніторингу рівня глюкози поділяються на 
підшкірні, дермальні, епідермальні та комбіновані - 
дермальні і епідермальні. За видом досліджуваної 
тканини неінвазині методи можна поділити на ті, які 
аналізують тканинну рідину, рідини ока та піт. 
Досліджуються такі частини тіла як кінчики пальців, 
кутикула, передпліччя і мочки вуха [2].  
Неінвазивні методи ґрунтуються на використанні 

сенсорів і пристроїв передачі сигналів та вирішують 
два великі медико-соціальні завдання: моніторинг 
основних біохімічних і функціональних показників і 
створення дистанційних систем сповіщення, які 
можуть бути корисними як засіб постійного стеження 
з центру, наприклад з лікарні чи поліклініки, за 
певними групами хворих (хворими з небезпекою 
раптової кардіальної смерті, гіпертонічною 
хворобою, цукровим діабетом та ін.) і надання 
своєчасної допомоги у критичних станах [2]. Ці 
методи включають спектральний аналіз в 
інфрачервоній (ІЧ) області, раманівську 
спектроскопію, фотоакустичну спектроскопію, 
властивості поляризації та розсіювання. Оптичні 
методи визначення РГК є найбільш перспективними 
та прогресуючими на даний час.  Основні методи 
неінвазивного моніторингу РГК та їх короткі 
характеристики : 
- Спектральний аналіз в ІЧ області: поглинуте чи 
відбите випромінювання даних на довжині хвилі 
ІЧ діапазону; 

- Раманіваська спектроскопія: використовується 
лазерний промінь для того, щоб викликати 
випромінювання поблизу рівнів збудження; 

- Фотоакустична спектроскопія: використовується 
лазерне збудження рідин для того, щоб створити 
акустичну відповідь і спектр відповідно до того, 
як налаштований лазер; 

- Розсіювання: використовується розсіювання 
світла для того, щоб визначити зміни у речовині, 
що досліджується; 

- Поляризація: відомо, що наявність глюкози в 
крові спричиняє поляризацію світла, що 
проходить крізь неї. 

II. Пристрої інвазивного контролю 
РГК 

Для проведення експрес-аналізу РГК в домашніх 
умовах. використовують глюкометри. Їх основне 
призначення - відстежити динаміку зміни РГК, тобто 
"нижче норми", "в межах допустимого" або "вище 
норми", а також стежити, щоб РГК не виходив за 
рамки допустимого рівня і своєчасно реагувати на ці 
зміни. Діапазон похибки глюкометрів становить до 
20%. Загальний вигляд сучасних глюкометрів 
зображено на рис. 1.1. 

             

           а)       б)       в)                      г) 

Рис. 1.1. Загальний вигляд сучасних глюкометрів і 
тест-смужок: а) пристрій проколювання шкіри з 
регульованим викидом лез; б) - електронний блок з 
рідкокристалічним дисплеєм; в) тест-смужка. г) –
тест-смужка у збільшеному вигляді яка містить: 
контактні електроди; контрольне віконце, 
абсорбційний каналець. 

III. Неінвазивні пристрої 

Неінвазивне оптичне визначення РГК 
здійснюється за допомогою фокусування променя 
світла на тіло пацієнта. Світло модифікується 
тканиною після проходження через певну частину 
тіла чи орган. Оптичний слід чи відбиток вмісту 
тканини утворюється за допомогою розсіювання 
світла, що виходить з неї. Абсорбція світла шкірою 
спричиняється внаслідок наявності в ній таких 
хімічних елементів як вода, гемоглобін, меланін, 
жири і глюкоза. Передача світла на кожній довжині 
хвилі залежить від товщини, кольору і структури 
шкіри, кісток і інших тканин, через які проходить 
світло. Принцип дії неінвазивних глюкометрів 
оптичного типу полягає в наступному: 
Відомо, що спектр оптичного поглинання 

глюкози в крові людини складний: він має ряд смуг 
поглинання у видимій та інфрачервоній областях 
спектра, за інтенсивністю яких можна вимірювати 
концентрацію глюкози в крові людини (рис.3.1) [3]. 
В оптичному діапазоні спектра поглинання 

глюкози характерні три максимуму: 840, 940 і 1045 
нм. Водночас максимум в спектрі поглинання води 
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становить 960 нм. Найбільш прийнятний максимум 
поглинання глюкози 940 нм. Цьому максимуму не 
заважає поглинання шкіри людини, поглинання води, 
що міститься в різних шарах шкіри, наявність інших 
компонентів, що входять до її складу. Для цієї 
області можна використати спеціальні світлодіоди і 
фотоприймачі. 

 

Рис. 3.1. Оптичний спектр поглинання глюкози в 
крові людини. 
Поглинання світла на певній довжині хвилі 

підпорядковується експоненціальному закону 
Ламберта – Бера, за допомогою якого можна 
розрахувати концентрацію глюкози. Промисловість 
випускає світлодіоди, що випромінюють світло на 
цій довжині хвилі. Інфрачервоне світло проходить 
через біологічний об'єкт, глюкоза поглинає частину 
світла з цією довжиною хвилі в залежності від її 
концентрації, а інша частина світла, яку не поглинула 
глюкоза, потрапляє на фотоприймач. Але головною 
перешкодою є те, що фотоприймачі, що реєструють 
світло, яке пройшло через біологічний об'єкт, мають 
низьку чутливість реєстрації. Тому для цього 
необхідно застосовувати підсилювачі сигналів, що 
надходять з фотоприймачів на реєстратор. 
На основі цих принципів нами було розроблено 

експериментальний зразок пристрою для 
вимірювання РГК (рис. 3.2.а), який складається із 
мультиметра, світловипромінювального та 
фотоприймального сенсорних елементів, а також 
електрична схема під’єднання до вушної кліпси 
(рис.3.2.б). 
Пристрій містить персональну вушну кліпсу, на 

кінцях якої розташовані світловипромінювальний і 
фотоприймальний сенсори із захистом впливу 
зовнішнього освітлення. В експериментальному 
пристрої були застосовані: світлодіод типу BIR BM 
1331 з параметрами: довжина хвилі – 940 нм , струм 
споживання – 50 мА при напрузі 1,25-1,5 В , 
потужність випромінювання при І = 50 мА становить 
близько 2 мВт/см2. Фотоприймач - фототранзистор 
типу BIR ВР 0331, з параметрами – довжина хвилі 
становить 940 нм, струм споживання – І = 0,35 мА 
при напрузі U = 5 В, темновий струм – 100 нА, а 
потужність – 0,5 мВт/см2. Для реєстратора вибрано 
мультиметр типу М830А з додатковим джерелом 
живленням  для світлодіода.  

а) б) 

Рис. 3.2. Загальний вигляд експериментального 
пристрою для визначення РГК (а) та електрична 
схема приєднання вушної кліпси і батареї типу АА 
до мультиметра (б). 

IV. Принципи електрохімічного 
аналізу інвазивних глюкометрів 

Електрохімічний (ензимний) тест базується на 
амперометричних та потенціометричних принципах. 
Амперометричні електроди покривають ферментами 
глюкозооксидази (GOD) для підвищення чутливості 
сенсора [4]. 
Розчин глюкози з киснем виробляє глюконову 

кислоту та перекис водню, згідно рівняння 1. Якщо ж 
до розчину подається потенціал 700 мВ, то 
концентрація глюкози може бути виміряна за 
допомогою спеціальних напівпровідникових 
мембран, які контролюють проходження кисню в 
електричному контакті згідно рівняння 2 [5]. 

 
Сенсори ферменту глюкози зазвичай 

використовують 3 електроди, як показано на рис. 4.1. 
Контакт де здійснюється вимірювання називається 
робочим електродом (РЕ). (Pt-платина) Електрод 
порівняння (ЕП) (Ag/AgCl) використовується для 
усунення коливань системи, що має постійну напругу 
на його контактах (зазвичай 700 мВ). Терміналом 
служить лічильний або допоміжний електрод (ЛЕ або 
ДЕ) (Pt) і використовується для пропускання струму 
в робочий електрод. 
Інший спосіб полягає у вимірюванні зміни 

локального рівня pH, через отриманий на сенсорі 
водень (рівняння 2), де зазвичай покривається дріт 
pH селективного електроду. Така вибіркова 
мембрана, при використанні польового транзистора 
утворює потенціометричний сенсор, який також 
відображає рівень глюкози [6]. 
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Рис. 4.1. Принципова схема електрохімічного 
сенсора глюкози на основі ферментів. 

V. Оптичний аналіз 

В оптичних сенсорах глюкози можна 
використовувати як підкладку (лектин каонкавалін 
А) з флоуресцентним індикатором (ізотіоціанат 
флоуресцеїну – декстран), щоб виявити різні 
концентрації аналізованих речовин, як зображено на 
рис. 5.1. Збуджуюче світло проходить у розчин, 
флоуресціюючи з непов’язаним індикатором, і 
флоуресцентне світло повертається по тому ж 
волокні до вимірювальної системи [7]. 

 

Рис. 5.1. Принципова схема оптичного сенсора для 
вимірювання глюкози.  

VI. Електронна елементна база 
неінвазивних систем на прикладі 
пристрою GlucoTrack [8] 

У цьому пристрої реалізовано новий підхід з 
використанням методу комбінацій, де в режимі 
реального часу працюють три незалежних 
інтегрованих технології: ультразвукова, 
електромагнітна і теплова. Кожна технологія 
вимірює різні параметри тканини, які залежать від 
однієї і тієї ж зміни концентрації глюкози. 
Незалежність передбачається за рахунок невтручання 
у змінні будь-якої пари каналів вимірювання, в тій 
мірі, що вони дозволяють ефективне усереднення за 
сукупністю вимірювань. Пристрій містить головний 
модуль (ГМ), до якого підключено три різні пари 
датчиків (кожен за певною технологією), 
розташовані на персональній вушній кліпсі (ПВК) 
(рис. 6.1.). 

 

 
Рис. 6.1. Концептуальна блок-схема пристрою 
GlucoTrack. 
Для вимірювання РГК, ПВК причіпляється зовні 
мочки вуха користувача на час вимірювання, після 
чого знімається (рис. 6.3, в). Мочка вуха – це легко 
доступна частина тіла, яка має великий запас крові та 
не заважає звичайній роботі. Крім того, капілярні 
концентрації рівня глюкози вух і пальців добре 
корелюють, і дві ділянки можуть бути використані 
взаємозамінно з отриманням аналогічних результатів 
у конкретного пацієнта. 

Електромагнітна технологія. Принцип, що 
лежить в техніці електромагнітного порушення 
балансу трансмембранного електроліту зрушенням 
рідини індукованої глюкозою призводить до зміни 
клітинного мембранного потенціалу. Окрім того, 
варіації метаболічно активного енантіомеру -D-
глюкози впливають на проникність і провідність 
клітинних мембран. Таким чином, глюкозо-
індукована вода і перенесення іонів через клітинну 
мембрану призводять до зміни електричних 
властивостей клітинних і, отже, позаклітинних 
відсіків. Ці зміни відбуваються в зміні імпедансу 
тканини, представленої на еквівалентній електричній 
схемі згідно рис. 6.2. 

 

Рис. 6.2. Еквівалентна електрична схема епідермісу і 
основної тканини. 

Esc,Ce,Re,Cm,Rm і Rext відповідно позначені – 
потенціал поверхні шкіри, епідермальну ємність, опір 
епідермісу, ємність тканини клітинної мембрани, 
опір тканини клітинної мембрани, і позаклітинний 
опір. 
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Рис. 6.3. Головний модуль з ПВК (а) та вид збоку (б) 
ПВК; 1- гвинт регулювання; 2 – тепловий сенсор; 3 – 
ультразвуковий та електромагнітний сенсор; 4 – 
сенсор відстані. 
Теплова технологія. Базовий принцип теплової 

технології описується рівнянням:  

`
2

extbmtt
t

tt hhhUk
t

Uc +++∇=
∂

∂
ρ  

де ρt, ct і kt відповідно щільність, теплоємність і 
теплопровідність тканини. U позначає температуру в 
точці вимірювання в мочці вуха. Метаболічне тепло, 
теплообмін між тканиною і кров'ю, і будь-якого 
ступеня зовнішнього нагріву позначаються hm, hb, і 
hext, відповідно.  
Зміна концентрації РГК на теплопередавальні 

характеристики через зміни ρt, ct і kt в воді / 
електроліті. Таким чином, РГК бути оцінено побічно 
за допомогою вимірювання змін в характеристиках 
теплопередачі у відповідь на певну кількість енергії, 
яка подається до тканини протягом заданого періоду 
часу. Варіації РГК впливають на теплопередавальні 
характеристики внесенням змін до теплоємності, 
щільності і теплопровідності тканин внаслідок зміни 
співвідношення вода/електроліт. Таким чином, зміна 
процесів теплопередачі, що відбуваються в 
багатошаровій структурі механічних тканини-
сенсора (рис. 6.4.) є прямим результатом до змін 
концентрації РГК. 
Чим вище концентрація глюкози в крові, тим 

менше теплоємність і тим нижче теплопровідність, 
тим самим викликаючи більше підвищення 
температури в зовнішніх шарах тканини у відповідь 
на підігрів. Оскільки датчик (термістор) 
встановлений на епідермісі, виміряна швидкість і 
величина зміни температури при нагріванні вище, 
ніж у внутрішніх тканинах. 

 

Рис. 6.4. Схематична механічна конструкція сенсора 
тканин. 

Ультразвукова технологія. Суть цієї технології 
полягає в тому, що швидкість звуку (с) в рідинах і 
м'яких тканинах залежить від стискуваності (β), яка 
визначає міжмолекулярні сили зв'язку, і середньої 
щільності (ρ), у відповідності з наступним рівнянням: 

1 2
1
*

c
β ρ

 
=  
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Зміна концентрації глюкози може бути побічно 
оцінена шляхом вимірювання швидкості звуку через 
тканину. Коли концентрація глюкози зростає, 
збільшується швидкість поширення, а також, 
оскільки швидкість поширення лінійно залежить від 
концентрації глюкози, тим вище вміст глюкози в 
тканині, чим швидше ультразвукова хвиля проходить 
через неї, таким чином, зменшуючи час поширення. 

 

Рис. 6.5. Схематичне представлення мочки вуха між 
двома ультразвуковими п'єзоелементами (а) і 
фазовий зсув між переданою і отриманою хвилями 
(б); 1 – тканина (мочки вуха); 2 – ультразвуковий 
передавач; 3 – ультразвуковий приймач. 

Висновки  

Значне поширення захворювань цукровим 
діабетом вимагає постійного моніторингу РГК для 
аналізу та забезпечення найефективнішого лікування 
хворих. Інвазивні технології, не зважаючи на вищу 
точність, не можуть задовольнити потреб сучасної 
медицини та хворих, оскільки мають ряд недоліків, 
головними з яких є дискомфорт та необхідність 
постійного забору зразків крові пацієнтів. Дорогими 
є тестові смужки. Сам інвазивний метод теж 
психологічно може впливати на достовірність 
результатів. На відміну від інвазивного типу, 
неінвазивні пристрої не потребують проколювання і 
забору крові, тому  є безпечніші та комфортніші, але 
є менш точними, вимагають спеціальних 
схемотехнічних рішень щодо сенсорних елементів, 
схем обробки результатів вимірювання, підвищення 
точності. Якщо інвазивні пристрої відносно зручні 
для пацієнта тільки з періодичними (1-3 рази на рік) 
амбулаторними відвідуваннями для забору крові, то 
неінвазивні технології дозволяють уникнути цих 
недоліків та створити принципово нові системи, які 
будуть базуватись на оптико-електронній елементній 
базі та оптичних властивостях глюкози, чим 
досягається значне підвищення функціональності та 
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ефективності глюкометрів, дозволять простіше 
реалізувати постійний моніторинг РГК як в процесі 
досліджень, так і оперативно вживати необхідні 
лікувальні заходи хворим. Проведений аналіз 
показує, що найбільш доцільними видаються 
дослідження зі створення неінвазивних пристроїв 
визначення РГК на основі оптичних спектрів 
поглинання глюкози в крові людини. 
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The problem of monitoring diabetes is caused as a significant prevalence of the disease, and development on 
this basis of complex related complications, early disability and mortality. [1] So important is operational and 
continuous monitoring of blood glucose (MBG), which will increase rates treatment of diabetes. 

Currently developed compact diagnostic system CMG for both the clinic and personal use. These systems 
are the most invasive, requiring immediate blood sampling. At the same time, become of diagnostic devices 
which are based on non-invasive method that the accuracy inferior invasive, but is more promising, because they 
have more functionality in terms of ease of measurement, storage and processing results. These systems include a 
measuring device and sensor elements. This paper will review methods and analysis of the basic principles of 
measurement devices MBG to develop circuit solutions for the creation of sensor and microsystem elements for 
noninvasive monitoring MBG. 
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Вступ 

Одним із найбільш важливих та пріоритетних 
напрямків світових наукових досліджень є розробка 
нових енергозберігаючих технологій, створення ефе-
ктивних відновлювальних джерел енергії, викорис-
тання теплових відходів, автономних джерел енергії, 
тощо. Це зумовлено усвідомленням вичерпності ви-
копних видів палива та значними викидами в атмос-
феру при їх спалюванні шкідливих газів, які забруд-
нюють оточуюче середовище, пошкоджують озоно-
вий шар Землі та викликають глобальні зміни кліма-
ту. При цьому на одне із перших місць виходять дос-
лідження, пов’язані із прямим перетворенням тепло-
вої енергії в електричну. Одним з основних аргумен-
тів при цьому є те, що термоелектричні перетворю-
вачі є одними з найнадійніших джерел електроенергії 
з ресурсом безперервної роботи десятки років [1-6]. 
Ефективність термоелектричних матеріалів ви-

значається безрозмірною термоелектричною доброт-
ністю (ZT): 

2SZT T,
k

 σ
 =
 
 

 

де S, σ, k, T – коефіцієнт Зеебека, питома електроп-
ровідність, коефіцієнт теплопровідності та абсолютна 
температура, відповідно [1-6]. 
Параметр Z пов'язаний із коефіцієнтом корисної 

дії залежністю [7] 
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Тут Th, Tc – температура гарячого та холодного кінців 
термоелемента. 
Найбільш поширені сучасні термоелектричні ге-

нератори працюють на основі матеріалів, для яких 
ZT ≈ (0.5-1.0) [1, 2, 8]. Збільшення даного параметра 
до значень ZT ≈ (1.5-2.0) дозволить суттєво розшири-
ти область використання перетворювачів. Значною 
перешкодою на цьому шляху є взаємопов’язаність 
величин S, σ, k, що не дозволяє покращувати один з 
параметрів, не погіршуючи при цьому інший [6]. 
Основними шляхами отримання матеріалів з ви-

сокими значеннями ZT є пошук нових матеріалів або 
модифікація властивостей вже відомих. Причому, 
другий спосіб має ряд переваг, оскільки, можна ви-
користовувати вже розроблену технологію базового 
матеріалу. 
Серед термоелектричних матеріалів, що вже ви-

користовуються для виготовлення генераторів елект-
ричної потужності, слід відзначити плюмбум телурид 
PbTe. Використовуючи нелегований матеріал, можна 
досягнути ZT ≈ (0.7-0.8) [5-6]. Проте, основні його 
параметри можна ефективно змінювати шляхом ле-
гування та створення твердих розчинів [9-15]. Особ-
ливо перспективною домішкою при цьому є сурма 
[11-14]. Заміщуючи йони плюмбуму, стибій (Sb), 
який у валентній оболонці має на один електрон бі-
льше у порівнянні з атомом Pb, віддає його у зону 
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провідності, що зумовлює ріст концентрації вільних 
носіїв n-типу та питомої електропровідності. У твер-
дих розчинах PbTe-Sb2Te3, термоелектричні власти-
вості можуть бути додатково покращеними за раху-
нок зменшення теплопровідності внаслідок ефектив-
ного розсіювання фононів на точкових дефектах кри-
сталічної гратки [15]. 
В останні роки значного приросту термоелектри-

чної ефективності матеріалів на основі плюмбум те-
луриду досягнуто завдяки створенню нового класу 
сполук AgxPbmSb2-xTem+2 (LAST) [16-20]. Атоми арге-
нтуму та стибію у цих матеріалах займають позиції у 
катіонній підгратці (рис.1) [18] і, оскільки, перший є 
акцептором, а інший донором, скомпенсовують елек-
тричну дію один одного, не впливаючи суттєвим чи-
ном на концентрацію носіїв. Проте, створювані нано-
розмірні порушення періодичності кристалічної гра-
тки в областях збагачених Ag i Sb [16] ефективно 
розсіюють фонони, що призводить до значного зме-
ншення теплопровідності. При цьому, термоелектри-
чні властивості різко залежить від величин m, х та 
умов експерименту, при якому матеріали були отри-
мані [20]. Крім того, згідно [21], LAST матеріали ха-
рактеризуються неоднорідним електронним розподі-
лом, у якому зустрічаються фази з концентрацією 
носіїв 0,2·1018 см-3 та 2,0·1018 см-3. Перша з них хара-
ктерна для областей збагачених аргентумом, а друга 
– стибієм. Причому, якщо у другому випадку встано-
влено, що за високу концентрацію носіїв відповіда-
льна фаза PbTe:Sb, то у першому – існують труднощі 
з однозначною інтерпретацією. Зокрема встановлено, 
що це точно не є фаза AgSbTe2. Можлива фаза, при-
сутність якої могла б пояснити спостережувану збід-
нену електронну область – Ag2Te, експериментально 
не спостерігалась, хоча, варто відзначити, що межа 
ідентифікації фаз обраним авторами [21] методом 
становить ≈ 2 %. Також автори відзначають можли-
вість існування у кристалах фази Sb2Te3. 

 

 
Рис. 1. Кристалічна структура сполук  
AgPbmSbTe2+m [21]. 

 
Варто звернути увагу на той факт, що зміною те-

мпературних режимів синтезу, охолодження та ін. 
можна змінювати величину ZT в межах 0,6-1,7 для  
n-LAST (AgPbSbTe), та 1.0-1.6 для p-LAST (Ag-
PbSnSbTe) (рис. 2) в діапазоні температур (700-800) 
К [23]. Також, не менш важливим з практичної точки 
зору, є той факт, що за найбільш оптимальних умов 
безрозмірна термоелектрична добротність пресова-
них зразків мало відрізняються від злитків (рис. 3). 
Таким чином, зважаючи на наявність значної кі-

лькості робіт присвячених дослідженню сполук 

LAST та перспективність їх практичного викорис-
тання, актуальним є проведення аналізу можливих 
методів отримання високоефективних термоелектри-
чних матеріалів, а також встановлення впливу техно-
логічних факторів на їх властивості. 

 

 
a) 

 
b) 

Рис. 2. Діапазон значень ZT для LAST 
(Ag0.86Pb19SbTe20) і LASTT (Ag9Pb19Sn9Sb0.6Te20) 
отриманих за різних хімічних складів та техноло-
гічних умов [23].  
 

 
Рис. 3. Порівняння значень ZT для зразків LAST 
вирізаних зі злитка і  гаряче пресованих [23]. 
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I. Термодинамічні властивості і 
енергетична структура  
Pb-Ag-Sb-Te 

Фазова діаграма системи PbTe-AgSbTe2 представ-
лена на рис. 4. Видно, що область розчинності  
AgSbTe2 у PbTe є відносно неширокою, особливо при 
низьких температурах в області кімнатної, що й зу-
мовлює виникнення значної кількості преципітатів. 
Їх можливий тип аналізується у роботах [36], на ос-
нові результатів яких можна стверджувати, що осно-
вними утвореннями є Ag2Te та Sb2Te3 різних струк-
турних типів. 

 

 
Рис. 4. Фазова діаграма квазі-бінарної системи PbTe-
AgSbTe2 [34]. 

 
Дослідження пружних властивостей сполук LAST 

здійснено у роботах [38, 41-42]. Так у роботі [38] 
встановлено, що коефіцієнтb пружності значно відрі-
зняється від відповідних значень для бездомішкового 
плюмбум телуриду (табл. 1). Аналогічні результати 
отримано і для мікротвердості (табл. 2). Зміна хіміч-
ного складу матеріалів (LAST) зумовлює зміну його 
мікротвердості у кілька разів. Варто зазначити, що 
значні зміни параметра Н спостерігаються і при варі-
ації технологічних параметрів отримання зразків. 
Наприклад, для зразків N43 та N48 однакового хіміч-
ного складу мікротвердість відрізняється у 2,5 рази 
[41]. 

У роботах [41-42] досліджено також температурні 
залежності мікротвердості, модуля Юнга і коефіцієн-
та Пуассона (рис. 5). Зокрема встановлено, що при 
охолодженні/нагріванні зразка з швидкістю ≥ 5 К/хв 
температурна залежність модуля Юнга характеризу-
ється наявністю гістерезису. При охолоджен-
ні/нагріванні зразка з швидкістю 2 К/хв такий ефект 
відсутній. 

Дослідження механічних і термоелектричних вла-
стивостей та впливу на них пористості, добавок на-
нопорошків SiC, ZnO та технологічних факторів га-
рячого пресування здійснено у роботі [7]. Синтез 

Таблиця 1 
Пружні сталі (в ГПА) і температурі Дебая (в К) 
для PbTe і AgPb14SbTe16 з атомами Ag-Sb розмі-

щеними у найближчих вузлах [38]. 

 

Таблиця 2 
Хімічний склад (моль. част.), середні значення 
мікротвердості Hmean та стандартне відхилення 
Hstdev для 17 зразків n-типу AgaPbbSbcTed [41]. 

 
b) 

Рис. 5. Температурна залежність модуля Юнга (а) 
та коефіцієнта Пуассона (b) зразків LAST [41]. 
 

 

a) 
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сполук складу Ag0.86Pb19SbTe20  проводили при тем-
пературі ≈ 1350 К протягом ≈ 10 год, охолодження – 
протягом 24 год. Пресування проводили подаючи та 
знімаючи навантаження у кілька етапів; максималь-
ний тиск пресування – 60 МПа (витримка – ≈ 1 год), 
максимальна температура – 823 К.  
Значення модуля Юнга при кімнатній температурі 

(58,4±0,6) ГПа, а коефіцієнт термічного розширення 
– 20·10-6 К-1 для злитка та 24·10-6 К-1 для пресованого 
зразка Ag0.86Pb19SbTe20 (для злитку PbTe дана вели-
чина становить 20,4·10-6 К-1). Встановлено, що тем-
пературні залежності модуля Юнга, модуля усесто-

роннього стискування та коефіцієнта Пуассона прак-
тично співпадають як для злитків, так і пресованих 
зразків з різною пористістю. З іншого боку, термое-
лектрична добротність Z з ростом пористості зростає. 
На рис. 6.а представлено залежності параметра еле-
ментарної комірки сполук LAST  від величини пара-
метра m, а на рис.6.б – від кількості стибію. 
Спостережувані залежності виглядають логічними, 
зважаючи на те, атомні радіуси атома стибію є 
меншим за атомний радіус плюмбуму. Зазначимо, що 
атомні радіуси арґентуму та і плюмбуму є практично 
однакові [40].  
З рис. 5.в бачимо, що суттєвою є залежність пара-

метра елементарної комірки і від відносного місця 
розташування у ній атомів Ag i Sb. Якщо один з них 
перебуває у другій координаційній сфері відносно 
першого то відносна зміна сталої гратки при зміні 
величини m характеризується практично лінійною 
залежністю. Якщо ж ці атоми є найближчими сусіда-
ми, то спостерігається відхилення від лінійності, яке 
підтверджується експериментально. Такі закономір-
ності знаходять пояснення у роботі [38]. На основі 

розрахунків енергій утворення LAST сполук з атома-
ми у різних координаційних сферах, встановлено, що 
при малих та великих m (m = 6 і m = 30) найменшою 
є енергія при розміщенні пари Ag-Sb у наступній за 
найближчою координаційній сфері (рис.7). Для про-
міжних значень, зокрема m = 14, енергії розміщення 
зазначених атомів у першій та другій координаційній 
сфері один відносно одного є приблизно однаковими. 
Структура енергетичних зон досліджуваних сис-

тем вивчалась у роботах [33-38] і представлена на 
рис.8, рис. 9. Встановлено, що ізольовані атоми Ар-
ґентуму створюють у валентній зоні резонансні акце-
пторні стани, а атоми стибію – донорні у зоні провід-
ності (рис.8). В той же час, наявність у кристалічній 
гратці одночасно Ag i Sb призводить до змін енерге-
тичної структури, які, окрім хімічного складу, прояв-
ляють сильну чутливість і до взаємного розміщення 
атомів [33].  
З рис. 9 видно, що збільшення вмісту AgSbTe2 у 

сполуці призводить до значних змін у структурі країв 
головних зон, що й визначає суттєві відмінності у 
термоелектричних властивостях матеріалів з різним 
значенням параметра m. 

 
Рис. 7. Енергія утворення Ef AgPbmSbTe2+m (m=6, 
14, і 30) в залежності від відстані між Аg і Sb ато-
мів визначена з врахуванням іонної релаксації [38]. 
 

 
a) 

 
b) 

 
c) 

Рис. 6. а – залежність параметра гратки 
AgPbmSbTe2+m від числа m [22]; b – зміна 
параметра гратки  
AgSb1-xPb18Te20 , як функції від х [27]; c – залеж-
ність параметра гратки AgPbmSbTe2+m від співвід-
ношення (AgSb)/(PbTe) для двох можливих випа-
дків розташування атомів аргентуму та стибію (у 
найближчих вузлах та наступними за найближчи-
ми) [38]. 
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II. Термоелектричні властивості 
LAST 

Вже перші дослідження [22,24] систем  
AgxPbmSb2-xTem+2 дали підстави вважати, що най-
більш оптимальними значеннями величини m є 18 
(Рис.10). В діапазоні температур (300-800) К питома 
електропровідність зменшується від ≈ 1800 (Ом см)-1 
до ≈200 (Ом см)-1. Коефіцієнт Зеебека при цьому зро-
стає від ≈ 120 мкВ/К до ≈ 380 мкВ/К, що є досить 
хорошим показником. Коефіцієнт теплопровідності у 
вказаному температурному діапазоні зменшується 
від ≈ 2,1 Вт/( м К) до ≈ 1,0 Вт/( м К). Такі значення 
основних термоелектричних параметрів забезпечу-
ють отримання безрозмірної термоелектричної доб-
ротності ZT > 2.  
Збільшення вмісту плюмбуму у сполуці LAST по-

над m=18, зменшує його термоелектричну потуж-
ність внаслідок зменшення як питомої електропрові-
дності, так і коефіцієнта Зеебека [23]. 
Дослідження матеріалів системи складу  

PbxAg20Sb30-xTe50 (х = 3, 4, 5, 6) також продемонстру-
вали значно нижчу ефективність (ZT < 1,0 [2]) у по-
рівнянні з LAST-18.  
Варіюванням відношення Ag/Sb можна ефективно 

змінювати як провідність, так і коефіцієнт Зеебека 
матеріалу [28]. Як видно з рис. 11, такого роду зале-
жність для AgPb18Sb1+xTe20 характеризується екстре-
мальними точками в діапазоні вмісту сурми від х = 0 
до х = 1. Питомий опір при максимальному вмісті Sb 
зменшується практично на порядок, а коефіцієнт Зе-
ебека – втроє. Коефіцієнт теплопровідності при цьо-
му зростає, ймовірно, за рахунок електронної складо-
вої, оскільки концентрація носіїв при цьому зростає 
всемеро. Подальше збільшення вмісту стибію приз-
водить до часткового зменшення величини n та її 
стабілізації (табл. 3), що ймовірно зумовлено досяг-
ненням межі розчинності Sb в PbTe. 
Варто зазначити, що у роботі [30] при аналогіч-

ному до [27] вмісті Sb отримано значно нижчі конце-
нтрації носіїв. Також встановлено, що якщо різниця 
між коефіцієнтами z та у у формулі Ag1-уPb18Sb1+zTe20 
є меншою ((1+z)-(1-y)) < 0.5 то концентрація носіїв є 

 

 

 

 
Рис. 8. Густина станів сполуки у випадку наявно-
сті у гратці 1-го атома Ag (a), 1-го атома Sb (b), 
пари атомів Ag-Sb на відстані 11,19 А (c) та 4,57 А 
(d). Для порівняння штриховою лінією представ-
лено густину станів бездомішкового PbTe [33]. 
 

 
Рис. 9. Густина станів сполуки PbTe, 
AgPb14SbTe16 та AgPb6SbTe8 [36]. 
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практично незмінною і становить ≈3·1018 см-3. У об-
ласті значень вказаної різниці  
0,5-1,0 концентрація носіїв зростає лінійно  

до ≈3·1019 см-3. 

 
a) 

   
b) 

 
с) 

 
d) 

 
Рис. 11. Температурні залежності питомого опору 
(а), коефіцієнтів Зеебека (b), теплопровідності (c) та 
безрозмірної термоелектричної добротності (d)  
сполук AgPb18Sb1+xTe20 при різних значеннях х [28].  

 
 

Рис. 10. Температурні залежності питомої елект-
ропровідності (А), коефіцієнта Зеебека (А), коефі-
цієнта теплопровідності (В) та безрозмірної тер-
моелектричної добротності (С) AgPb18SbTe20 [22]. 
 

Таблиця 3 
Концентрація носіїв та їх рухливість для зразків 

AgPb18Sb1+xTe20 при різних значеннях х [28] 
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Такі відмінності у властивостях зумовлені знач-
ним впливом на них технологічних факторів отри-
мання дослідних зразків [28-32]. Зокрема у роботі 
[31] досліджено вплив відпалу кристалів LAST на їх 
структурні і термоелектричні властивості. В резуль-
таті встановлено, що при однаковій кількості введе-
них атомів Ag та Sb і температурі відпалу до 500°С у 
матричній фазі більше розчиняються атоми арґенту-
му (рис. 12, а), тоді як надлишкові атоми стибію 
утворюють численні преципітати (рис. 13). Також 
показано, що при збільшенні вмісту Sb об’ємна кіль-
кість преципітатів зменшується (рис. 12, б).  При від-
палі кристалів за T > 500°C, співвідношення між 
концентраціями Ag/Sb стає практично рівним одини-
ці. 
Вплив збільшення температури відпалу на термо-

електричні властивості є дуже вагомим. Так підви-
щення температури відпалу від 360 С до 580 С змен-
шує величину питомої електропровідності у всьому 
діапазоні температур вимірювання (Рис.14). Особли-
во суттєвим це зменшення є в області кімнатних тем-
ператур. Коефіцієнт теплопровідності теж монотонно 
зменшується з ростом температури відпалу, а коефі-
цієнт Зеебека зразків відпалених при 505°С є найви-
щим. Цей максимум величини S і визначає оптима-
льність температури 505°С для отримання матеріалу 
з максимальним ZT.  
У випадку отримання зразків шляхом пресування 

існує ряд додаткових технологічних факторів, що 
впливають на властивості сполук LAST. Зокрема, у 
роботі [48] досліджено зміну термоелектричних па-
раметрів гарячопресованих зразків в залежності від 
тиску пресування для сполук складу AgPb10SbTe12. 
Результати представлено у табл.4-5 та на рис. 15. 
Встановлено, що зі збільшенням тиску пресування 
густина ρ монотонно зростає, тоді як стала гратки 
практично не змінюється. При цьому, теплопровід-
ність, розрахована як k = D ρ Cp, де D – термічна ди-
фузія, до тиску 4 ГПа практично не змінюється, а при 
вищих тисках – суттєво зростає. Також вище вказа-
ного тиску суттєво зростає концентрація носіїв, що 
призводить до збільшення електропровідності, та 
одночасного зменшення коефіцієнта Зеебека.  
Автори [48]  такі закономірності у зміні властиво-

стей кристалів пов’язують зі змінами в об’ємі крис-
таліту. Проте, на нашу думку, значними можуть бути 
і зміни у міжкристалічних контактах, які з підвищен-
ням тиску можуть покращуватись. Підтвердженням 
таких припущень може бути той факт, що стала грат-
ки, яка характеризує внутрішній об’єм кристаліта, 
при збільшення тиску пресування не змінюється, тоді 
як густина, яка характеризує зразок в цілому, зростає. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
Рис. 13. SEM зображення, що демонструють мат-
ричні і вторинні фази об'ємних матеріалів. [29]. 
 
 

a) 

 

 
a) 

 
b) 

Рис. 12. Зміна  співвідношення між Ag і Sb в мат-
ричній фазі (а) і об'ємна частка вторинних фаз в 
основній фазі в залежності від вмісту Sb в матриці 
[31]. 
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b) 
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d) 

Рис. 14. Температурні залежності питомої елект-
ропровідності (a), коефіцієнтів Зеебека (b), тепло-
провідності (c) та безрозмірної термоелектричної 
добротності (d) сполук AgPb18SbTe20 різних тем-
ператур відпалу [31]. 

Таблиця 4 
Параметр гратки  і густина для Ag0,8Pb10SbTe12 
отриманих пресуванням під високим тиском [48]. 

Таблиця 5 
Коефіцієнт теплопровідності і показник добротно-
сті Ag0,8Pb10SbTe12 отриманих пресуванням під вис 

оким тиском [47]. 

 

 
a) 

 
b) 

Рис. 15. Залежність концентрації носіїв (а) та 
коефіцієнта Зеебека (b) від тиску пресування 
зразка Ag0,8Pb10SbTe12 [48]. 
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III. Альтернативні чотирикомпнентні 
системи 

Окрім систем Ag-Pb-Sb-Te активно досліджува-
лись також системи Na-Pb-Sb-Te [43] р-типу провід-
ності і евтектики PbTe-NiSb [44], у яких атоми нітро-
гену та нікелю є акцепторами, а також Ag-Pb-Bi-Te, у 
яких вісмут – донор [45,46]. 
Зокрема y [44], в результаті структурних дослі-

джень, встановлено, що як для евтектик PbTe-NiSb, 
так і для PbTe-Sb проявляються регулярні пластинча-
то-волокнисті структури, які для PbTe-NiSb є 
(рис.16). Аналогічні наноутворення автори [43] ви-
явили і у системі Na-Pb-Sb-Te (рис. 17). Саме їх ная-
вність зумовлює низьку теплопровідність матеріалів 
(рис. 18). На цьому рисунку також приведена тепло-
провідність PbTe0.9Se0.1 і Pb0.9Sn0.1Te. У цих твердих 
розчинах атоми Селену та Стануму є центрами ефек-
тивного розсіювання фононів. Оскільки атомна маса 
Se, Sn i Sb є близькими, то можна було б припустити, 
що й теплопровідність Na-Pb-Sb-Te повинна б бути 
близькою до PbTe0,9Se0,1 і Pb0,9Sn0,1Te. Проте, саме 
завдяки нановключенням величина k є значно ниж-
чою. 

   
a)   b) 

Рис. 16. Мікроструктура поперечних (а) і повздовж-
ніх (b) блоків PbTe-NiSb [43]. 

Елекропровідність системи Na-Pb-Sb-Te зі збіль-
шенням вмісту PbTe слабо зростає, а термо-ЕРС – 
слабо зменшується. Зміна ж вмісту Sb при фіксованій 
концентрації Na, зумовлює незначне зменшення еле-
ктропровідності при відчутно виразнішому рості ко-
ефіцієнта термо-ЕРС (рис. 19, b,c). В результаті вели-
чина термоелектричної потужності зростає зі збіль-
шенням вмісту Sb. Відмінність величин граткової 
теплопровідності для зразків з різними  вмістами Na i 
Sb у області робочих температур не є суттєвою 
(рис. 5, а). Величина ZT є найвищою для складу 
Na0,95Pb20SbTe22 і становить 1,7 при 650 К. 

 

 
Рис. 17. Мікроструктура поверхні зразка 
Na0,95Pb20SbTe22. [43]. 
 

 
Рис. 18. Граткова теплопровідність зразка 
Na0,95Pb20SbTe22 (▲) та PbTe0,9Se0,1 (○) і Pb0,9Sn0,1Te 
(●) [43]. 
 

 
а) 

 

 
b) 

 
c) 

 
Рис. 19. а – температурна залежність електричної 
провідності і коефіцієнта Зеебека Na0,95Pb20SbTe22. 
Температурна залежність електричної провідності 
(b) та коефіцієнта Зеебека (с) для Na0,8Pb20SbуTe22 
при у= 0,4 (■), у = 0,6 (○), у = 0,8 (▲)[43]. 
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У [44] проведено порівняльний аналіз термоелек-
тричних властивостей вирізаних з полікристалічного 
злитку зразків Ag1-xPb18SbTe20 та Ag1-xPb18ВіTe20. 
Встановлено, що обидва матеріали містять нанороз-

мірні включення, що зумовлює їх низьку теплопрові-
дність. Проте, як було встановлено, безрозмірна тер-
моелектрична добротність матеріалу, що містить 
стибій є вищою, аніж у випадку коли матеріал міс-
тить бісмут (Рис. 21). Це зумовлено тим, що, по-
перше, коефіцієнт Зеебека Ag1-xPb18ВіTe20 є практич-
но вдвоє нижчим, аніж у випадку Ag1-xPb18SbTe20 
(рис. 22). По-друге, теплопровідність Ві-вмісного 
матеріалу є вищою, аніж Sb-вмісного. На думку ав-
торів, це зумовлено тим, що різниця атомних мас 
стибію і плюмбуму є більшою аніж різниця атомних 
мас бісмуту і плюмбуму. Тому, у другому випадку 

 
 

 
a) 

 
b) 

Рис. 20. a – температурна залежність коефіцієнту 
теплопровідності Na0,95Pb19SbTe21 (○) і  
Na0,8Pb20Sb0,6Te22 (●). b – температурна залежність 
термоелектричної добротності Na0,95Pb19SbTe22 
(●),Na0,95Pb19SbTe21 (○),Na0,8Pb20Sb0,6Te22 (□) [43]. 
Для порівняння приведено також дані для р-PbTe 
(суцільна крива) та системи р-TAGS (штрихова 
лінія) [43]. 
 

 
Рис. 21. Температурна залежність безрозмірної 
термоелектричної добротності для AgxPb18ВіTe20 
(х = 0; 0,3) та AgxPb18SbTe20 (х = 0,3) [45]. 
 

Таблиця 6 
Властивості Ag1-xPb18BiTe20  при 300 К у порівнян-

ні із PbTe та Ag1-xPb18BiTe20 [45]. 

 
 
 

 
Рис. 22. Температурні залежності питомої елект-
ропровідності сполук складу Ag1-xPb18SbTe20 (a) та 
Ag1-xPb18ВіTe20 (б) [45]. 
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зменшення гракової теплопровідності буде ва-
гомішим. Електропровідність обох матеріалів є при-
близно однаковою (рис. 22). При вищій концентрації 
носіїв у Ag1-xPb18ВіTe20 їх рухливість є нижчою 
(табл. 6).  
На відміну від [45], у [46] проведено дослідження 

пресованих зразків. Авторами досліджено зразки, 
отримані холодним пресуванням (Т = Ткім, 
Р = 867 МПа, 15 хв, відпал – СРА), гарячим пресу-
ванням (Т = 473 К, Р = 434 МПа, 15 хв – НР), а також 
зразки, отримані короткотерміновим спіканням 
(Т = 673 К, Р = 56 МПа, 11 хв – STS).  
Для таких матеріалів коефіцієнт Зеебека є вищим, 

а питома електропровідність нижчою у порівнянні з 
полікристалічними зразками. Проте безрозмірна тер-
моелектрична добротність для обох матеріалів є 
практично однаковою і її максимальне значення ста-
новить ZT ≈ 0,9 (рис. 24).  
В значній мірі встановлені у [45-46] закономірно-

сті  зумовлено відмінностями енергетичної зонної 
структури Sb чи Ві вмісних матеріалів (Рис. 25). З 
порівняльного аналізу енергетичної структури можна 
зробити висновок, що для PbAgSbTe густина станів в 
околі країв головних зон є вищою ніж для PbAgBiTe, 
що пояснює, зокрема, більший коефіцієнт Зеебека, 
оскільки S ~dln(υ2·g τ/d(E) [3]. Тут υ – швидкість но-
сіїв, τ – час їх релаксації, g – густина станів. 

 
 
 
 
 

 
 

 
Рис. 23. Температурні залежності коефіцієнта 
Зеебека сполук складу Ag1-xPb18SbTe20 (a) та  
Ag1-xPb18ВіTe20 (б) [45]. 

 

 
а) 

 
b) 

c) 

 
d) 

Рис. 24. Температурні залежності питомої елект-
ропровідності (а), коефіцієнта Зеебека (б), теп-
лопровідності (в) та безрозмірної термоелектри-
чної добротності (г) сполук AgPbmВіTem+2 отри-
маних холодним пресуванням (СРА), гарячим 
пресуванням (СР) та іскроплазмовим спіканням 
(STS) [46]. 
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Високі значення безрозмірної термоелектричної 
добротності було досягнуто у системі PbTe-Ag2Te 
при додатковому сильному легуванні Na для отри-
мання матеріалу р-типу чи La для отримання матері-
алу n-типу провідності [47]. При заданих умовах син-
тезу та охолодження матеріалу (рис. 26), Ag2Te утво-
рює нанорозмірні преципітати які ефективно розсі-
юють фонони, зменшуючи теплопровідність матеріа-
лу. А домішка Натрію чи Лантану, при цьому, сприяє 
покращенню величини питомої електропровідності 
та коефіцієнта Зеебека (рис. 26). 

 
a) 

 
b) 

Рис. 25. Зонна структура PbTe (а), PbAgSbTe (b) та 
PbAgBiTe (в). 

 
Рис. 26. Фазова діаграма системи PbTe-Ag2Tе і 
процедура отримання матеріалу з преципітатами на 
етапі низькотемпературного відпалу [47]. 
 

 
a) 

 
b) 
 

 
c) 

 
d) 

Рис. 27. а – температурні залежності питомої еле-
ктропровідності PbTe:Na-Ag2Te та PbTe:Na; b – 
коефіцієнта Зеебека PbTe:Na -Ag2Te та теоретич-
но розраховані за формулою Писаренко криві для 
PbTe:Na і PbTe:La-Ag2Te. c – коефіцієнт теплоп-
ровідності та його граткова компонента PbTe:Na-
Ag2Te та, для порівняння, SALT (PbNaSbTe); d –
безрозмірна термоелектрична добротність 
PbTe:Na-Ag2Te, PbTe:La-Ag2Te [47]. 
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Для отримання високоефективного термоелектри-
чного матеріалу р-типу провідності у роботах [49, 50] 
запропоновано систему Ag(Pb1–ySny)mSbTe2+m. Дослі-

дження даних сполук у широких межах зміни вели-
чини m та y (8 ≤m ≤ 36, 0.1 ≤ y ≤0.6) дало можливість 
встановити оптимальний хімічний склад для досяг-
нення найвищих значень ZT (рис. 28). Для складів р-
Ag0.5Pb6Sn2Sb0.2Te10 та n-Ag0.86Pb18SbTe20 досягнуто 
значень безрозмірної термоелектричної добротності 
ZT, відповідно, 1,5 та 1,7, в околі 700 К [49]. 

Висновки 

1. Аналіз результатів досліджень чотирикомпонен-
тних сполук LAST, а також альтернативних їм 
систем, свідчить про перспективність практич-
ного використаня даних матеріалів у якості ві-
ток як n-, так і р-типу провідності для створення 
високоефективних термоелектричних генерато-
рів з параметром безрозмірної термоелектричної 
добротності ZT ≈ 1,5-2,0. 

2. Високі характеристики даних матеріалів зумов-
лені можливість відносно незалежного змен-
шення коефіцієнта теплопровідності без значних 
змін у електронній підсистемі, що зумовлено 
наявністю великої кількості преципітатів, які ак-
тивно розсіюють фонони. 

3. Додатковими ефективними методами оптиміза-
ції властивостей сполук LAST є варіація техно-
логічних факторів отримання пресованих зраз-
ків та отримання нанокомпозитів, шляхом дода-
вання нанопорошків SiC, ZnO та ін. 
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Кристали напівпровідників групи VIBІІІA 32  такі, 
як наприклад, In2Te3  та тверді розчини на їх основі 
володіють надвисокою радіаційною стійкістю 
електрофізичних та фотоелектричних параметрів [1]. 
Особливість електричних властивостей 

напівпровідникових кристалів VI
mBIII

nA  з гратками 
типу сфалериту та з гексагональною структурою 
полягає в тому, що введення домішок в 
напівпровідники VIIII BA 32 не приводить до появи 
домішкової провідності у всіх випадках легування. 
Природа явища високої радіаційної стійкості цих 
матеріалів також визначається наявністю в гратках 
стехіометричних пустот (СП) [1, 2]. 
Найбільш вигідною в таких структурах є 

локалізація домішок в СП в неіонізованому, 
атомарному стані, так що атоми домішок (так само, 
як зайві, надстехіометричні атоми) не вступають в 
хімічний зв'язок з атомами гратки, що було 
теоретично і експериментально показано на основі 
термодинамічних даних про розчинність домішок, 
досліджень ядерного гамма-резонансу і вивчення 
провідності, концентрації носіїв заряду, термо-е.р.с. і 
т.п. [2]. Тому, незалежно від концентрації і хімічної 
індивідуальності домішок, провідність в кристалах 

VIBIIIA 32  залишається власною. Залишається вона 
власною і при опроміненні цих кристалів з сумарною 
радіаційною дозою швидких нейтронів, протонів, 
електронів з флюенcом до 1019 см-2 [1].  

Цікавим у цьому напрямі є отримання та 

дослідження твердих розчинів цих сполук, 
виготовлення на їх основі приладів. Завдяки 
гігантській радіаційній стійкості особливу увагу 
привертає склад, що відповідає Hg3In2Te6 (MIT – 
mercury-indium-tellurium) [3].  
З підвищенням температури до 350 К, рухливість 

носіїв струму в MIT зростає, що не характерно для 
класичних напівпровідників групи АIV та AIIIBV. Крім 
того, на відміну від германію, в якого ширина 
забороненої зони близька до ширини забороненої 
зони MIT, останній має прямі оптичні переходи з 
максимумом фоточутливості на λ = 1,5 мкм. Це 
дозволяє застосовувати прилади на основі MIT в 
швидкодіючих фотоелектронних системах, 
наприклад, у волоконних оптичних пристроях 
передачі і детектування інформаційних сигналів [4].  
Для отримання кристалів з кращими 

електрофізичними характеристиками синтез MIT 
проводили з бінарних компонент. Їх сплавлення 
відбувалося у вакуумованих кварцових ампулах з 
мінімальним вільним об'ємом. Для повного 
заповнення вільного об'єму ампули та запобіганню 
розігріву компонент при відпаюванні ампули над 
шихтою розміщувались суцільні циліндри з 
кварцового скла (рис. 1). Розплав витримували при 
температурі ∼ 720 °С. Компоненти сплавлялись при 
неперервному вібраційному перемішуванні ампули.  
Після синтезу кристалів Hg3In2Te6 проводилось їх 

вирощування методом модифікованої зонної плавки 
(ампула оберталась навколо своєї осі під кутом до 
горизонту), при температурі зонного нагрівача Tз-
= 720 °С, а фонового – Tф = 400 °С. Швидкість 
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проходження зонного нагрівача дорівнювала 
2 мм/год. Неперервне обертання ампули і 

перемішування розплаву біля фронту кристалізації 
вирівнювало склад розплаву по всьому об’єму і на 
фронті кристалізації, що давало можливість 
позбутись гравітаційної сегрегації молекул телуриду 
ртуті [5]. 
Слід зазначити, що у багатьох 

напівпровідникових сполуках до досягнення певної 
температури, яка є вище точки плавлення, частково 
зберігається кластерний або молекулярний склад 
розплаву. Тому ампули з МIТ витримувались при 
температурі не вищій за 720 °С, що дозволило 
зберегти в розплаві молекули In2Te3 та HgTe. Ці 
молекули є основними структурними елементами для 
подальшої побудови кристалічної гратки при 
охолодженні мікрооднорідних кристалів Hg3In2Te6 і 
запобігають утворенню в розплаві молекул інших 
складів. Можливість таких утворень при 
кристалізації свідчить із Т–х діаграми стану систем 
In-Te [6] і 3HgTe - In2Te3[3].  
При перегріві розплаву (T > 720°С) підвищується 

ймовірність кристалізації такого розплаву у вигляді 
суміші мікрофаз In2Te3 і InTe з включеннями 
вільного телуру та інших сполук з системи In–Te [6]. 
У системах In – Te, In2Te3 – 3HgTe [3] багато 
перитектичних сполук. Отже, в процесі кристалізації 
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Рис. 1. Схема вирощування монокристалів 
Hg3In2Te6 зонною плавкою під кутом до 
горизонту: 1 – ампула; 2 – монокристал після 
зонної плавки; 3 – фронт кристалізації; 4 – 
розплавлена зона; 5 – парогазовий проміжок; 6– 
кристал до зонної плавки; 7– кварцовий штабик 
(тепловий екран). 
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Рис. 2. Термограми диференційно-термічного аналізу зразків In2Hg3Te6. 
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Рис. 3. Рентгенограма кристалів Hg3In2Te6. 
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слід чекати утворення кристалітів цих сполук. 
Надалі, при охолодженні таких мікронеоднорідних 
кристалів проходять процеси релаксації, перебудови 
їх мікроструктури, що може приводити до зміни 
електрофізичних властивостей матеріалів [7].  
Кристалічні гратки In2Te3 і HgTe є 

гранецентрованими кубічними, а їх постійні рівні 
аHgTe = 6,44 Å та аIn2Te3 = 6,16 Å, відповідно [3,6]. Ці 
гратки мають однакову структури з дуже близькими 
постійними. Це і є основою утворення твердих 
розчинів на їх базі і серед них складу In2Te3 - 3HgTe, 
що плавиться конгруентно, як хімічна сполука 
Hg3In2Te6.  
Наведені особливості враховувались при 

визначенні температурних режимів синтезу і 
кристалізації кристалів In2Hg3Te6. З метою 
правильного вибору температурних режимів одержання 
кристалів Hg3In2Te6, було проведено диференційно-
термічний аналіз (ДТА) зразків цих матеріалів, 
попередньо синтезованих з окремих компонентів. 
Вимірювання проводилось на установці ДТА, основною 
частиною якої був герметизований пічний блок. 
Термопари установки попередньо калібрували за 
допомогою високочистих зразків еталонних 
матеріалів [8].  
Як слідує з рис. 2, на термограмах 

спостерігаються чіткі ендо- та екзотермічні ефекти, 
що відповідають точкам плавлення та кристалізації 
досліджуваного складу, чим підтверджуються 
конгруентні фазові перетворення в досліджуваних 

зразках. З термограм визначено, що температури 
плавлення і кристалізації для Hg3In2Te6 рівні 715 ± 
3 °С. 
Для проведення рентгеноструктурних досліджень 

отримані кристали Hg3In2Te6 розтирались в агатовій 
ступці і розміщувались в кварцові кювети тримача 
зразка. Масиви експериментальних інтенсивностей та 
кутів відбивання від полікристалічних зразків 
отримували при кімнатній температурі з 
використанням дифрактометра Seifert URD-6 за 
схемою θ-2θ з фокусуванням по Брегг-Брентано. 
Використовувалось CuKα-випромінювання (Ni 
фільтр). Потужність рентгенівської трубки складала 
0,7 кВт (35кВ, 20 мА). Сканування здійснювалось в 
інтервалі кутів від 5 до 100° 2θ з кроком 0,05° 2θ. 
Атестація апаратури проводилась згідно стандарту 
NIST SRM 640b (Si). 
Обробку дифракційних масивів проводили з 

використанням програми WinPLOTR (версія 2010) 
[9] з пакету програм FullProf (версія 2.00) [10]. 
Розшифровку рентгенограм (рис. 3) здійснювали 

шляхом порівняння експериментально визначених 
міжплощинних відстаней d з розрахованими 
теоретично. Передбачалось, що структура Hg3In2Te6 є 

кубічною типу сфалериту (пр. гр. 234 dТmF = ) з 
параметром елементарної комірки а = 6,289 ± 0,002 Å 
[11], a25 = 6,2934 Å [12], a = 6,2930 Å [13].  
Враховувалася також можливість існування фаз 

HgIn2Te4 і Hg5In2Te8 [11]. Згідно [11] фаза HgIn2Te4 

має структуру халькопірита (пр. гр. 12
224 dDdI = ) з 

 
ρ 

· 1
04  ,

(O
hm

·c
m

) 

r, mm 
 

Рис. 4. Зміна питомого опору з відстанню від 
центра кристалу In2Hg3Te6: ● – кристал, 
вирощений модифікованим методом зонної 
плавки; ○ –кристал, вирощений вертикальним 
методом зонної плавки. 

Таблиця 1 
Електричні параметри типових зразків Hg3In2Te6 
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Рис. 5. Спектральна залежність коефіцієнта 
поглинання кристалів In2Hg3Te6 
(Eg1 = 0,72 ± 0,02 еВ). 
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параметрами решітки а = 6,21 Å і а = 12,42 Å. В [14] 
вказуються дещо інші параметри а = 6,174 Å і а = 
12,35 Å. Фаза In2Hg5Te8 є впорядкованою структурою 
сфалериту з параметром гратки а = 12,66 Å [11]. 
Встановлено, що отриманий матеріал складається 

в основному з фази Hg3In2Te6 з параметром решітки а 
= 6,2900 Å. Кілька досить слабких ліній (3-6 відн.од.) 
можна віднести до Hg5In2Te8. Щодо фази HgIn2Te4, то 
достовірно стверджувати її наявність немає 
можливості. Якщо вона і присутня, то в кількостях, 
недостатніх для ідентифікації рентгенофазовим 
аналізом. 
Вимірювання питомого опору (ρ) і постійної 

Холла (Rx) кристалів Hg3In2Te6 проводилося 
електрометричним методом на зразках з двома 
струмовими і чотирма потенціальними контактами 
по загально прийнятій методиці [15]. 
Однорідні кристали Hg3In2Te6, вирощені 

методом Бріджмена або модифікованим методом 
зонної плавки, мають електричну провідність 
близьку до власної. Питомий опір ρ цього матеріалу і 
концентрації носіїв заряду n при кімнатній 
температурі відповідно рівні (1÷6)⋅104 Ом⋅см та 
(3÷5)⋅1013 см–3. Рухливість носіїв заряду знаходиться 
в діапазоні від (40÷50) до (200÷500) см2⋅В–1⋅с–1 і, в 
більшості випадків, слабо змінюється з 
температурою.  
Радіальна однорідність кристалів підтвердилась 

порівняльними дослідженнями залежності величини 
питомого опору з відстанню від центра кристалів 
отриманих методом Бріджмена та модифікованим 
методом зонної плавки (рис. 4). 
Виявлено, що усі зразки володіли електронною 

провідністю. В таблиці 1 приведені 
електропровідність, постійна Холла та рухливість 
електронів (µn), що визначені при 295 К, а також 
обчислені енергетичні параметри. 
Дослідження оптичних параметрів проводилися 

на модернізованому спектральному комп’ютерному 
комплексі КСВУ-12. 
Кристали Hg3In2Te6 володіють досить високим 

оптичним пропусканням випромінювання в ІЧ-
області. Ширина забороненої зони напівпровідника 
Hg3In2Te6 була визначена з кривих оптичного 
пропускання полірованих пластин з товщиною 
менше 100 мкм. Величина коефіцієнта поглинання α 
була визначена з виразу, де враховувалися 
багаторазові відбивання усередині зразка [15].  
Спектральна залежність α2 від фотонної енергії 

hv ≈ Eg для напівпровідника з прямозонними 

переходами: go Ehv −= αα , де αo кількісно не 

залежить від hv.  
При більших величинах коефіцієнта поглинання, 

спектральна залежність для трьох температур може 
добре апроксимуватись прямими лініями. Лінійна 
температурна залежність Eg(T), яка узгоджується з 
одержаними експериментальними результатами, 
може бути виражена як: TETE ⋅−= γgo)(g , де Eg = 

0,7715 eВ, γ = dEg/dT = 1,7×10–4 еВ⋅К–1. Таким чином, 
температурна залежність забороненої зони Hg3In2Te6 
набагато менша ніж в германія, для якого γ  = 4,4×10–

4 еВ⋅К–1. 
Коефіцієнт поглинання α у широкій області 

фундаментального поглинання Hg3In2Te6 (hv > Eg) 
отримано шляхом вимірювання відбивання 
поляризованого світла при різних кутах падіння. 
Проведені дослідження дозволили нам одержати 
криву поглинання для Hg3In2Te6 в широкій 
спектральній області. 
Визначення ширини забороненої зони одержаних 

кристалів проводилось на зразках різної товщини 
стандартним оптичним методом по залежності 
пропускання від довжини хвилі випромінювання. 
Згідно рис. 5, ширина забороненої зони In2Hg3Te6, 
при 300 К рівна 0,72 ± 0,02 еВ. Крім того, 
досліджувалось оптичне пропускання зразків 
товщиною 0,8 мм у спектральному діапазоні λ 
= 800 ÷ 2000 нм. Краї поглинання кристалів мають 
чітку форму, а за краєм власного поглинання 
спостерігається високе пропускання (рис. 6). Це 
підтверджує, з одного боку, структурну досконалість, 
відсутність високої концентрації вільних домішкових 
носіїв заряду в цих кристалах, з другого – 
придатність їх безпосереднього застосування для 
довгохвильових радіаційностійких фільтрів 
інфрачервоного діапазону та в якості підкладок для 
інтерференційних фільтрів в широкому 
інфрачервоному діапазоні спектру. 
Запропоновано і здійснено метод вирощування 

радіально однорідних кристалів ртутно-індієвого 
телуриду зонною плавкою, яка проводиться в ампулах, 
що рухаються поступально під кутом до вертикалі 
(α ~ 45º) вздовж нагрівників з одночасним обертанням 
навколо своєї осі. При цих умовах забезпечується висока 
однорідність складу та температури розплаву по всьому 
його об’ємі, досягається плоский фронт кристалізації, 
послаблюються умови концентраційного 
переохолодження на ньому. Проведено рентгенографічні 
та оптичні дослідження та ДТА сплавів. 
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Рис. 6. Залежність оптичного пропускання 
кристалів In2Hg3Te6 від довжини хвилі. 
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Досліджено вплив хемо-механічної активації дисперсних вуглецевих волокон на їх турбостратну 
та квазікристалічну структуру в умовах модельного фрикційного контакту. Показано, що зміни 
параметрів структури активованих вуглецевих волокон залежать від температури кінцевої 
термообробки та технології отримання волокон, а також від часу механічного впливу. 
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Вступ 

Світ природніх та штучних матеріалів, які 
містять вуглець, різноманітний: це різного роду 
карбонізати полімерів та інших органічних речовин, 
нафтові, кам’яновугільні та полімерів кокси, вугілля, 
графіти, згури (сопухи), фулерени тощо [1-5]. Струк-
тура таких матеріалів або аморфна, або частинно 
кристалічна, квазікристалічна, правдиво кристалічна 
(тривимірноупорядкована), або змішана [1-7]. 
Серед цих матеріалів чільне місце займають 

вуглецеві (карбонові) волокна (ВВ) на основі вихід-
них природніх або органічних волокон з двовимірно-
упорядкованою (турбостратною) структурою [6-9]. 
Вуглецеві волокнисті матеріали (ВВМ) та вуглецеві 
волокна класифікують так [6]: 

1. За текстильною (тканною і нетканною) 
формою розрізняють: нитки, ленти, жмути, шнури, 
волокна, тканини, бинди, стрічки, штапель, тасьма, 
трикотаж, повсть, пряжа, фетр, папір, картон, мати, 
тканні рівниці тощо [10-12]. 

2. За вихідною сировиною органічних волокон: 
гідратцелюлозні (ГЦ), поліакрилонітрильні (ПАН), 
кополімерні ГЦ + ПАН, ПВХ, ПВС, нафтового або 
кам’яновугільного пеків, ФФС, ФФС + ЕС тощо. 

3. За кінцевою температурою термообробки 
(Тк): частинно-карбонізовані (Тк=473-923 К); карбоні-
зовані (Тк=1073-2073 К) із вмістом вуглецю 90-98%; 
квазіграфітовані (Тк=2123-2573 К); графітовані (Тк= 
2623-3473 К) із вмістом вуглецю 98-99,9%. Межою 
між карбонізованими та графітованими волокнами 
прийнята температура Тк=2073-2173 К, за якою 

спостерігаються перші чіткі ознаки графітаії: триви-
мірноупорядкована мікрофібрилярна структура. 

4. За вмістом Карбону: тип 1 (до 90%); тип 2 
(90-98%); тип 3 (вище 98%) [13]. 

5. За механічними властивостями [10, 13-15]: 
а) за міцністю під час розтягу: низькоміцні LT 

(σ < 0,5 ГПа; Е = 4-60 ГПа, де σ – міцність під час 
розриву; Е – модуль пружності під час розриву); 
середньої міцності МТ (σ = 0,5-1,5 ГПа; Е = 30-
240 ГПа); високої міцності НТ (σ > 2,35 ГПа; Е = 190-
280 ГПа); 
б) за модулем пружності під час розтягу: 

низькомодульні LM (Е = 30-140 ГПа; σ = 0,4-1,2 ГПа); 
високомодульні, особливоміцні, які, у свою чергу, 
розділяються на високомодульні НМ (типу І) 
(Е = 300-850 ГПа; σ = 1,2-2,5 ГПа); середньомодульні 
ММ (типу А) (Е = 230-300 ГПа); високоміцні (типу 
ІІ) (Е = 190-280 ГПа; σ = 2,35-6,91 ГПа); високо-
модульні високоміцні НМНТ (типу ІІІ) (Е ≥ 300 ГПа; 
σ ≥ 2,35 ГПа). 

6. За формою поперечного перерізу: кругла та 
бібна форма характерна для ВВ на основі ПАН, а 
колова зі зрізаною крайкою – на основі ГЦ. Роз-
різняють: «гомогенну» структурну шарувату форму, 
пов’язану з технологією отримання ВВ і природою 
вихідних волокон, та «гетерогенну» шарувату форму 
поперечного перерізу у вигляді покриття вуглецевих 
волокон металами, піровуглецем, пірографітом, 
нітридами бору, вольфраму, алюмінію, карбідами 
вольфраму або кальцію, сполуками вкорінення FeCl2, 
FeCl3, CrO3, MoCl5 тощо, сполуками фторування, 
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оксидації або змішаними багатошаровими покриття-
ми [2, 16]. 

7. За призначенням: виходячи із механічних та 
спеціальних властивостей ВВМ розділяють на: 
конструкційні (загального призначення) і для 
армування полімерної, керамічної та металічної 
матриць, теплозахисні, електротехнічні, сорбційні 
тощо. Ретельно досліджено механічні [8, 14, 16, 19, 
20, 22, 24, 30, 33-37, 41-43, 47], теплофізичні [7, 13, 
14, 24, 26, 27, 31, 32, 35, 39, 40, 44, 46, 47, 48], 
поверхневі [13, 17, 21, 25, 27, 37, 45, 47, 49], електро-
фізичні та електрохімічні [8, 18, 19, 24, 37], втомні 
[18, 19, 23, 29, 38, 48], термостійкісні [14, 18, 23, 31] 
та хемостійкісні [23, 27] тощо властивості ВВМ і ВВ. 
Відносно трибологічних властивостей відоме 

лише дослідження пар тертя ВВ – ВВ, ВВ – волокно 
із сталі, ВВ – кварцеве волокно, ВВ – скловолокно 
(СВ), ВВ – мідне волокно, ВВ – волокно з аліфатич-
ного поліаміду за нормальних навантажень N=10–5 Н, 
при цьому знайдено, що коефіцієнт статичного тертя 
змінюється від 0,20 до 0,50, а динамічного тертя – від 
0,05 до 0,45 [50]. Виявлено також, що для пари тертя 
ВВ – ВВ [високомодульне графітоване (за Тк=2773 К) 
волокно] сила тертя змінюється від 1·10–7 до 5·10–4 Н 
під час зміни нормального навантаження від 1·10–8 до 
1·10–2 Н [50]. У [51] приведені дані, що коефіцієнти 
тертя пар ВВ – ВВ та СВ – СВ дорівнюють 0,25 і 0,80 

відповідно. Досліджень зміни структурних парамет-
рів ВВ під час тертя не виявлено. 
Мета роботи полягала у дослідженні змін 

структурних параметрів ВВ, підданих хемо-механіч-
ній активації, від ТТО та часу механічної дії в мо-
дельному динамічному контакті твердих поверхонь 
сталі ШХ-15 – сталь 45. 

І. Матеріали та методи досліджень 

1.1. Матеріали досліджень. Процес отримання 
вуглецевих волокнистих матеріалів (ВВМ) із вихід-
них гідратцелюлозних (ГЦ) волокнистих матеріалів 
(ВМ) складається з таких стадій: 1) обробка антипі-
ренами – В, Р-сполуками вихідних органічних воло-
кон; 2) частинна карбонізація за Тк=723 К; 3) карбоні-
зація за Тк=1123-2023 К; 4) квазіграфітація за Тк= 
2073-2223 К; 5) графітація за Тк=2273-2673 К; 6) до-
даткова обробка готових виробів ВВМ В, Р-сполука-
ми (модифіковане ВВ) (де Тк – температура кінцевої 
термообробки ВВМ) в інертному середовищі СН4 або 
N2 шляхом протягування вихідної, а згодом вуглеце-
вої тканини, через піч «Таммана» зі швидкістю 10-
150 м за год. Час проведення частинної карбонізації, 
карбонізації, квазіграфітації та графітації коливається 
від декількох секунд до 2,5 год. Одержували ВВМ 

 
Рис. 1. Перша технологічна схема одержання вуглецевих тканин з ГЦ-волокнистих матеріалів. 

 
Рис. 2. Друга технологічна схема одержання вуглецевих тканин з ГЦ-волокнистих матеріалів. 
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для досліджень із ГЦ-волокнистих матеріалів за дво-
ма технологічними схемами (рис. 1 та рис. 2). 
На рис. 1 позначено: УТМ-8-М, ТГН-2м-М – 

модифіковані антипіренами кінцеві карбонізовані 
(УТМ-8) та графітовані (ТГН-2м) вуглецеві матеріа-
ли. Частинно карбонізовані волокна (ЧКВ) УТ-4 та 
карбонізовані волокна (КВ) УТМ-8 не піддавали (н/в) 
(1-ша технологічна схема) або піддавали (в) (2-га 
технологічна схема) спеціальній операції видалення з 
поверхні волокон золи та продуктів карбонізації 
шляхом промивки дистильованою водою за 293-
373 К та 20% NaOH і 20% HCl за 293 К. 
За обома схемами (рис. 1 та рис. 2) отримані 

частинно-карбонізовані (УТ-4; ТГН-Т450), карбонізо-
вані (УТМ-8; ТГН-Т850; ТГН-Т1200; ТГН-Т1350; 
ТГН-Т1600), квазіграфітовані (ТГН-Т1800; ТГН-
Т1900), графітовані за Тк=2673 К (ТГН-2м; ТГН-
Т2000; ТГН-Т2300; ТГН-Т2400) волокна [всі волокна 
типу LМ – низькомодульні (низькопружні)]. У 1-шій 
технологічній схемі за температури 723 та 1123 К 
термообробки газовим середовищем був природній 
газ СН4, а за 2673 К – N2. У 2-гій технологічній схемі 
та всіх технологічних режимах 723-2673 К викори-
стовували N2. 
Для порівняння властивостей цих волокон дослі-

джували також низку ВВМ, отриманих з поліакрило-
нітрильних волокон за Тк=2673 К (ПАН), графітовані 
високомодульні (HM) волокна та графіти: висококри-
сталічний, низькодисперсний КЛЗ та квазікристаліч-
ний, високодисперсний колоїдний С-1. 
Дисперсії вуглецевих волокон отримували за 

ХМА-технологією та подальшої модифікаційної хе-
мо-механічної активації: а) для попереднього по-
дрібнення вуглецевої тканини (грубий помел) 
застосовували модифіковану дробарку КДУ 2,0 
«Українка» з рухомими молотками, сепаруючим 
пристроєм у вигляді змінної ґратки з діаметром 
отворів 1,5-5,0 та 0,8-1,5 мм і вентилятором, який 
гнав повітря через ґратки. Діаметр робочих органів з 
молотками дробарки становив 0,48 м, число обертів – 
2700 за хвилину, що визначало частоту обертання 
45 с−1 та максимальну лінійну швидкість 67 м/с. 
Дробарка КДУ 2,0 забезпечувала тонину помелу 
волокон 2-20 мм; б) для більш тонкого подрібнення 
волокон та їх хемо-механічної активації використали 
млинок МРП-1 з подовими ножами, які оберталися за 
7000 обертів за хвилину, діаметр ножів 0,205 м, 
частота обертання 116,67 с−1≈117 с−1, максимальна лі-
нійна швидкість 75,14 м/с. Після подрібнення волок-
на мали широкий розподіл за довжинами від 20 до 
2500 мкм з основною широкою фракцією 50-200 мкм 
та вузькою фракцією 150-160 мкм. У результаті 
технологічних операцій отримали волокна, що мали 
об’ємний (масовий) розподіл Вейбулла або гамма 
розподіл за довжинами після подрібнення довгих (3-
15 мм) волокон у млинку МРП-1 протягом 2-30 хв. 

1.2. Методи досліджень. Моделювання фрикцій-
ного контакту: за [52, 53] складний напружений стан 
фрикційного контакту можна моделювати в кульо-
вому млинку (КМ) під час переміщення та удару 
кульок, при цьому в контакті шорстких поверхонь 
кульок спостерігаються всі види деформацій і 
напружень (стиск, розтяг, зсув, ковзання, кручення, 

зріз, удар тощо), які властиві фрикційному шорстко-
му контакту твердих тіл під час ковзання вуглецевого 
волокна, які попередньо 2-30 хв. були подрібнені в 
МРП-1 (7000 об./хв.) до насипної маси 40-160 кг/м3, 
завантажували у стані дисперсії у камеру кульового 
млинка, робоча частина якої була виконана об’ємом 
92,66 см3 зі сталі 45 (НRC 45-48) з внутрішнім 
діаметром 65,5±0,3 мм, висотою 27,5±0,2 мм. У каме-
ру засипали 35 кульок із сталі ШХ-15 (НRC 60-64) 
діаметром 12,7±0,05 мм (48 об.% заповнення робочої 
частини млинка). Число обертів млинка становило 
20-30 та 125-175 за хвилину. Час випробувань – 5-
2050 год., газове середовище – вологе повітря. 
Х-променевий аналіз. Для проведення фазового 

аналізу зразків ВВ і порошків графітів використову-
вали дифрактометр ДРОН-3.0 (Cu та Сr kα-випромі-
нювання; селективно-поглинаючий ніколевий фільтр 
товщиною 20 мкм). Реєстрація спектрів проводилася 
в інтервалі подвійних 2θ-кутів від 4…0 до 100…0 з 
кроком 0,02…0. Аналіз профілю спектру (із знахо-
дженням положення ліній та їх індиціювання (hkl) у 
відповідності з вибраною кубічною моделлю елемен-
тарної чарунки) був проведений з використанням 
програми РСW-2.3. Положення піків на дифрактогра-
мах вимірювалися з точністю до 0,02…0 за кутом 2θ. 
Періоди чарунок зразків уточнювалися за допомогою 
програми LATCON. Похибка під час визначення 
величин: d002 не перевищувала 0,03%; Lc і La – 5%. 
Форми і розміри турбостратних квазікристалітів 
(пакетів шарів гексагонів) характеризуються (рис. 3) 
товщиною пакету Lc (у напрямку вісі с); протяжністю 
пакету Lа (у напрямку вісі а) та міжшаровою від-
станню d002. Розміри d002 [нм] і Lc [нм] визначали за 
відбиттям Х-променів від площини (hkl) 002; La – від 
площин (hkl) 100, 101, 110 за формулами Воррена: 

ϕ
λ

cos
9,0

002 ⋅
=

d
Lc ;   (1) 

ϕ
λ
cos
8,1
⋅

=
hkl

a d
L ,   (2) 

де dhkl=d100, d101, d110; 
 λ – довжина хвилі Х-променевого випромінювання; 
d100, d101, d110 – кутова напівширина ліній; 
φ – бреґґівський кут. 

 
Рис. 3. Модель двовимірноупорядкованої (турбо-
стратної) структури ділянки вуглецевого волокна. 
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Так як у вуглецевих матеріалах перехідних форм 
(турбостратна структура, аморфний вуглець, надмо-
лекулярні утворення низького, високого та надвисо-
кого порядків, які властиві і ВВ), міститься набір 
пакетів шарів гексагонів різних розмірів, тому 
експериментально визначали величини d002, Lc, La як 
середньостатистичні, що є зрозумілим, оскільки тур-
бостратна структура ВВ відрізняється від кристаліч-
ної (тривимірноупорядкованої) структури графітів 
двовимірним порядком у шарах гексагонів, яку 
можна назвати, певною мірою, наближеною до 
квазіграфітової з параметрами: d002=0,336-0,347 нм і 
більше; Lc=1,0-17,5 нм; La=1,7-13,6 нм (для графітів 
d002=0,335-0,338 нм; Lc=15-40 нм і більше; La=70-
300 нм і більше). Таке осереднене означення турбо-
стратного квазікристалу пов’язано з особливостями 
ВВ, які успадкували морфологічну структуру 
вихідних органічних волокон. 

ІІ. Результати та обговорення 

2.1. Графіти. 
Під час отримання графіту із карбонізованих 

матеріалів зменшення дефектності структури спосте-
рігається за 1473 К, а за 1873 К виникають змішані 
структури з графітовим та турбостратним упакува-
нням шарів. Утворення турбостратної структури 
відбувається з поглинанням енергії, графітової – з 
виділенням енергії [4]. При цьому перетворення 
турбостратної структури у графітову розглядається 
як фазовий перехід 1-го роду з розмитою ділянкою 
переходу з-за наявності аморфного вуглецю, який 
протікає самочинно за температури, яка перевищує 
2700 К [4]. 
Для переходу з двовимірноупорядкованої до три-

вимірноупорядкованої структури необхідне подолан-
ня потенціальної перешкоди, що досягається за 
високих температур 2673-3273 К, при цьому висоту 
потенціальної перешкоди можна знизити добавкою 
каталізатора графітації або проведення графітації під 
високим тиском [4]. 
Аналогічні уявлення про процес графітації бло-

кових карбонізованих матеріалів можна перенести на 
вуглецеві волокна з тим застереженням, що ВВ 
характеризуються значною концентрацією дефектів 
паковки шарів гексагонів та у самому шарі. 
За результатами дослідження [54, 55] (табл. 1) 

при критичних навантаженнях блокового графітового 
та квазіграфітового матеріалів за схемою контакту 
«площина – площина» вихідна тривимірноупорядко-
вана структура поверхні перетворюється у турбо-
стратну: якщо для графітованого матеріалу після 
тертя мало змінюється d(002) і у 3,3 рази 
зменшується Lc(002), то для квазіграфітованого 
матеріалу міжшарова відстань d(002) зростає від 
0,3342 до 0,3374, а товщина пакета зменшується у 2,1 
рази. 
Аналогічні зміни спостерігаються під час 200 год. 

дроблення графітів КЛЗ (ГЛ-1) та С-1 у КМ (рис. 4): 
середній розмір кристалітів зменшується у 1,5 рази 
(для колоїдного графіту С-1) та у 2,7 рази (для 
кристалічного графіту КЛЗ) (табл. 2). 

Таблиця 1 
Вплив тертя на параметри структури блокового 

ґрафіту [54, 55] 
Температура 
термообробки 
вихідного 
матеріалу,  
Т, К 

d(002), нм Lc(002), нм 

до 
тертя 

після 
тертя 

до 
тертя 

після 
тертя 

3273 
(графітований) 0,3365 0,3361 28,0 8,6 

2073 
(квазіграфіто-
ваний) 

0,3342 0,3374 12,5 6,0 

Таблиця 2 
Зміни розмірів тривимірноупорядкованої (ґрафіти) та 
двовимірноупорядкованої (вуглецеві волокна) 

структур 

№ 
з/п 

Вуглецевий 
матеріал 

Середній розмір кристаліту, нм 

до хемо-
механіч-
ної 

активації 

після 
200 год. 
подріб-
нення в 
КМ 

аморф-
не 
ґало 

1 Колоїдний 
ґрафіт С-1 15 10 0,855 

2 
Кристаліч-
ний ґрафіт 
КЛЗ 

30 11,1 1,0 

3 

Ґрафіто-
ване 
(Тк=2673 К) 
високомо-
дульне 
вуглецеве 
волокно на 
основі ПАН 

Lc = 2,01 
La = 4,55 

Lc = 2,56 
La = 5,85 1,1 

4 

Ґрафіто-
ване 
(Тк=2673 К) 
низько-
модульне 
вуглецеве 
волокно на 
основі ГЦ 

Lc = 0,958 
La = 5,26 

Lc = 0,975 
La = 5,37 – 

 
2.2. Вуглецеві волокна. 
На рис. 5 приведена дифрактограма вихідного 

(після МРП-1) високомодульного графітованого 
вуглецевого волокна ВМН-4 (Тк=2673 К; σ=1,43 ГПа; 
Е=250 ГПа) на основі ПАН-волокна (крива 1). Це 
волокно має порівняно упорядковану турбостратну 
структуру з параметрами: товщина пакету Lc(002)= 
2,01 нм; протяжність пакету La(100)=4,55 нм + малу 
кількість аморфної фази. Після 200 год. механічного 
впливу в КМ (крива 2) структурні параметри цього 
волокна змінюються: Lc(002)=2,56 нм; La(100)= 
5,85 нм, що свідчить про певне удосконалення 
турбостратної структури, але разом з тим сутєво 
зростає частка аморфної фази – на що вказує 
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аморфне гало в ділянці ~ 1,1 нм. Наявність рефлексів 
d(004) i d(006) у таких волокнах вказує (разом з 
d(002)), на суттєву товщину структурного пакету. 
Для низькомодульного графітованого волокна 

[Lc(002)=0,958 нм; La(100)=5,26 нм] спостерігається 
менший ефект 200 год. механічного впливу КМ на 
удосконалення структури [Lc(002)=0,975 нм; La(100)= 
5,37 нм] (табл. 2). 

 
Рис. 4. Дифрактограми кристалічного ливарного гра-
фіту КЛЗ (ГЛ-1) (1, 2) та колоїдного графіту С-1 
(3, 4) до (2, 3) та після (1, 4) 200 год. механічної 
активації (подрібнення) у КМ. 

 
Рис. 5. Дифрактограми високомодульного графітова-
ного за 2673 К ПАН-волокна (вуглецеве волокно 
ВМН-4): 1 – вихідне волокно після 15 хв. подріб-
нення в дробарці МРП-1 (7000 об./хв.); 2 – (1) + 
200 год. механічної активації у КМ. 

Термомеханічний вплив на низькомодульне 
графітоване вуглецеве волокно ТГН-2м на основі ГЦ 
(Тк=2673 К) приводить до удосконалення структури: 
Lc(002) зростає від 0,718 до 1,089 нм; La(100) – від 
2,05 до 2,71 нм, але термічний вплив на волокно, 
після 350 год. механічного впливу в КМ, незначний 
порівняно з суто механічним впливом, особливо ізо-
термічного відпалу порівняно з динамічним відпалом 
(табл. 3, рис. 6, криві 1, 2, 3, 4). 

Таблиця 3 
Зміна розмірів турбостратної структури графітова-
ного волокна ТГН-2м на основі ГЦ під час хемо-

механічної та термомеханічної дії 

Дія на 
вуглецеве 
волокно 

Розміри структурних елементів, 
нм 

d(002) d(100) Lc(002) Lа(100) 

1) вихідне 0,351 0,210 0,718 2,000 

2) після 
подрібнення 
350 год. в КМ 

0,351 0,210 1,089 2,670 

3) те ж саме, 
що й (2) + 
ізотермічний 
відпал 12 год. 
за 473 К 

0,351 0,210 1,089 2,650 

4) те ж саме, 
що й (2) + 
динамічний 
відпал від 273 
до 813 К зі 
швидкістю 
0,025-0,042 К/с 

0,351 0,210 1,089 2,710 

 

 
 
Рис. 6. Дифрактограми графітованого (за Тк=2673 К) 
волокна ТГН-2м на основі ГЦ (1, 2, 3, 4) та 
карбонізованого (за Тк=1123 К) волокна УТМ-8 на 
основі ГЦ (5, 6, 7, 8): 1, 5 – вихідні волокна після 
11 хв. подрібнення в МРП-1; 2, 6 – (1, 5) + 350 год. 
механічної обробки в КМ; 3, 7 – (2, 6) + ізотермічний 
відпал за 473 К протягом 12 год.; 4, 8 – (2, 6) + 
динамічний відпал від 293 до 813 К зі швидкістю 
0,025-0,042 К/с. 
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Рис. 7. Дифрактограми карбонізованих та графітова-
них вуглецевих низькомодульних волокон ТГН-Т на 
основі вихідних ГЦ-волокон з кінцевою температу-
рою термообробки (Тк): 1, 2 – 1123 К; 3, 4 – 1473 К; 
5, 6 – 1623 К; 7, 8 – 1873 К; 9, 10 – 2273 К; 11, 12 – 
2573 К (суцільні лінії – вихідні вуглецеві волокна 
після 3, 6 хв. подрібнення в МРП-1 (7000 об./хв.); 
крисковані лінії – те ж саме, після 200 год. 
механічної активації (подрібнення) у КМ. 

 
Ще менший вплив термомеханічної дії спостері-

гається для карбонізованого (за 1123 К) низько-
модульного волокна УТМ-8 на основі ГЦ (рис. 6, 
криві 5, 6, 7, 8). 
Вельми цікаві результати можна очікувати від 

структурних перетворень механічного впливу на 
вуглецеві волокна, які, поруч з турбостратною 
структурою, мають значну частку неупорядкованого 
вуглецю на будь-якому ступені термообробки 
(рис. 7). Як видно із рис. 7 та табл. 4, із збільшенням 

кінцевої температури термообробки вуглецевих во-
локон, отриманих за другою технологічною схемою 
(рис. 2), від 1123 К до 2573 К міжшарова відстань 
d(002) зменшуються для вихідного волокна (рис. 8, 
крива 1), а після 200 год. механічного впливу в КМ, 
це зменшення стає значно суттєвим і тим більше, чим 
вища температура кінцевої термообробки (рис. 8, 
крива 2). Під час збільшення температури термо-
обробки ВВ від 1123 до 2573 К протяжність 
структурного пакету повільно зростає (рис. 9, крива 
1), а після 200 год. механічного впливу на ВВ у КМ, 
значно зростає, але цей ефект зменшується із 
збільшенням Тк (рис. 9, крива 2). 

 
Рис. 8. Залежність міжшарової відстані гексагонів 
вуглецевого волокна ТГН-Т (друга технологічна 
схема) від кінцевої температури термообробки: 1 –
вихідне волокно (●); 2 – після 200 год. механічного 
впливу в КМ (■). 

 
Рис. 9. Залежність протяжності структурного пакету 
вуглецевого волокна ТГН-Т (друга технологічна 
схема) від кінцевої температури термообробки: 1 –
вихідне волокно (●); 2 – після 200 год. механічного 
впливу в КМ (■). 

Таблиця 4 
Вплив кінцевої температури термообробки (Тк) та хемо-механічної активації (200 год. подрібнення) у КМ на 
параметри турбостратної структури низькомодульного вуглецевого волокна ТГН-Т на основі ГЦ-волокна 

[друга технологічна схема (рис. 2)] 

Кінцева 
температура 
термообробки 
вуглецевого 
волокна, К 

Параметри структури, нм 

d (002) d (100) Lа(100) 

вихідне після 
подрібнення вихідне після 

подрібнення вихідне після 
подрібнення 

1123 
1473 
1623 
1873 
2273 
2573 

0,436 
0,429 
0,436 
0,436 
0,422 
0,422 

0,422 
0,392 
0,398 
0,398 
0,380 
0,352 

0,207 
0,205 
0,207 
0,207 
0,205 
0,208 

0,207 
0,208 
0,202 
0,202 
0,208 
0,205 

− 
4,379 
2,991 
2,845 
5,260 
5,249 

− 
15,020 
10,542 
11,716 
7,030 
6,585 
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За результатами рис. 7-9 та табл. 4 можна 
зробити висновки, що із збільшенням кінцевої 
температури термообробки волокон відбувається 
формування двомірних шарів вздовж вісі С, тобто 
формування певних відстаней між атомами карбону у 
площині шарів гексагонів. Зростання різкості 
двомірного максимуму (100) підтверджує ефект 
взаємної упорядкованості формуючих сіток у пакеті 
певної товщини. Механічна активація таких волокон 
у КМ значно сприяє подальшому утворенню сіток, за 
структурою близьких до графітових, та їх взаємної 
укладки у пакети, при цьому певна частина 
турбостратної структури стає аморфною. 
На рис. 10, 11, 12 приведені дифрактограми 

вихідних вуглецевих волокон на основі ГЦ (після 
3,3 хв. подрібнення в МРП-1): частинно-карбонізова-
ного за 723 К волокна УТ-4 (рис. 10), карбонізовано-
го за 1123 К волокна УТМ-8 (рис. 11) та графітова-
ного за 2673 К волокна ТГН-2м (рис. 12), отриманих 
за першою технологічною схемою. 

 
Рис. 10. Дифрактограми частинно-карбонізованого за 
723 К вуглецевого волокна УТ-4 на основі ГЦ: 1 –
вихідне [після 3,3 хв. подрібнення в МРП-1 
(7000 об./хв.)]; 2 – (1) + 200 год. механічного впливу 
на ВВ в КМ; 3 – (1) + 1050 год. механічного впливу 
на ВВ в КМ. 

 
Рис. 11. Дифрактограми карбонізованого за 1123 К 
вуглецевого волокна УТМ-8 на основі ГЦ: 1 –вихідне 
[після 3,3 хв. подрібнення в МРП-1 (7000 об./хв.)]; 
2 – (1) + 200 год. механічного впливу на ВВ в КМ; 3 – 
(1) + 1050 год. механічного впливу на ВВ в КМ. 

 
Рис. 12. Дифрактограми графітованого за 2673 К вуг-
лецевого волокна ТГН-2м на основі ГЦ: 1 – вихідне 
[після 3,3 хв. подрібнення в МРП-1 (7000 об./хв.)]; 
2 – (1) + 200 год. механічного впливу на ВВ в КМ; 3 – 
(1) + 1050 год. механічного впливу на ВВ в КМ. 

Таблиця 5 
Вплив часу подрібнення низькомодульних вуглецевих волокон у кульовому млинку на параметри 

турбостратної структури частинно-карбонізованого УТ-4, карбонізованого УТМ-8 та  
графітованого ТГН-2м волокон на основі ГЦ [перша технологічна схема (рис. 1)] 

Час подрібнення у 
кульовому млинку, год. 

Розміри турбостратної фази, нм 

параметр 
структури 

УТ-4 
(Тк=723 К) 

УТМ-8 
(Тк=1123 К) 

ТГН-2м 
(Тк=2673 К) 

0 
200 

1050 

d (002) 
d (002) 
d (002) 

0,396 
0,386 
0,380 

0,386 
0,380 
0,365 

0,351 
0,351 
0,347 

0 
200 

1050 

d (100) 
d (100) 
d (100) 

– 
0,209 
0,205 

– 
0,200 

0,204* 

0,210 
0,209 

0,208 (0,202*) 
0 

200 
1050 

Lc (002) 
Lc (002) 
Lc (002) 

– 
0,905 
1,800 

0,614 
0,918 
1,850 

0,958 
0,975 
1,440 

0 
200 

1050 

La (100) 
La (100) 
La (100) 

– 
18,0 

53,0** 

– 
18,0 

53,0** 

4,37 
5,26 

8,8 (8,75**) 
* d (101), решта d (100); ** Lc (101), решта Lа (100). 



Явище удосконалення турбостратної структури вуглецевих волокон… 

141 

 
Рис. 13. Залежність міжшарової відстані структурних 
пакетів вуглецевих волокон на основі ГЦ (перша 
технологічна схема) від часу механічного впливу на 
них у кульовому млинку: 1 – частинно-карбонізоване 
за 723 К волокно УТ-4 (●); 2 – карбонізоване за 
1123 К волокно УТМ-8 (■); 3 – графітоване за 2673 К 
волокно ТГН-2м (♦). 

 
Рис. 14. Залежність товщини пакету шарів гексагонів 
вуглецевих волокон на основі ГЦ (перша технологіч-
на схема) від часу механічного впливу на них у 
кульовому млинку: 1 – частинно-карбонізоване за 
723 К волокно УТ-4 (●); 2 – карбонізоване за 1123 К 
волокно УТМ-8 (■); 3 – графітоване за 2673 К 
волокно ТГН-2м (♦). 

 
Рис. 15. Залежність протяжності пакету шарів гекса-
гонів вуглецевих волокон на основі ГЦ (перша 
технологічна схема) від часу механічного впливу на 
них у кульовому млинку: 1 – частинно-карбонізоване 
за 723 К волокно УТ-4 (●); 2 – карбонізоване за 
1123 К волокно УТМ-8 (■); 3 – графітоване за 2673 К 
волокно ТГН-2м (♦). 

 
Із результатів (рис. 13, 14, 15 та табл. 5) витікає, 

що зростання часу механічного впливу на вуглецеві 
волокна в КМ від 0 до 2050 год. приводить до 
значного удосконалення турбостратної структури 
волокон, але разом з тим частина її стає аморфною. 
Для повною мірою аморфного частинно-карбонізо-
ваного за 723 К вуглецевого волокна (аморфне гало 

за ~ 0,85 нм), після 200 год. механічного впливу в 
КМ, з’являється дифузний рефлекс (рис. 10) з d(002)= 
0,386 нм та d(100)=0,209 нм, що свідчить про появу 
турбостратної структури малого ступеня упорядко-
ваності, але зростання часу механічного впливу при-
водить до: зменшення міжшарової відстані (цей ефект 
зростає у ряду: ТГН-2м < УТ-4 < УТМ-8) (рис. 13); 
збільшення товщини пакету Lc(002) (цей ефект 
зростає в ряду: УТ-4 < ТГН-2м < УТМ-8) (рис. 14); 
зростає протяжність пакету Lа(100) (цей ефект 
зростає в ряду: УТ-4 < ТГН-2м < УТМ-8) (рис. 15). 
Для ВВ УТ-4 судити про розміри структурних 

елементів утруднено тому, що присутній значний 
вміст аморфного вуглецю, на що вказує аморфне гало 
в ділянці ~ 1,0 нм (після 200 год. механічного 
впливу) та ~ 0,44 нм (після 1050 год. механічного 
впливу) тощо. 
Структура вихідного карбонізованого за 1123 К 

вуглецевого волокна УТМ-8 близька до структури 
частинно-карбонізованого волокна УТ-4 після 
механічного впливу в КМ. Після механічного впливу 
на карбонізоване волокно УТМ-8 в КМ розмір 
структурних елементів Lс(002) та Lа(100) зростає 
(рис. 14 і рис. 15). 
Зауважимо, що процес удосконалення структури 

карбонвмісних матеріалів був відомий лише на 
стадіях метаморфізму або термічного впливу за 
надвисоких температур та надвисоких тисків [4, 56]. 

Висновки 

1. Тривимірноупорядковані кристалічні струк-
тури графітів під час хемо-механічної дії, зокрема 
при терті та зношуванні, частина стає аморфною, а 
більша частина перетворюється у двовимірноупоряд-
ковану (турбостратну) структуру. 

2. Відкрито явище удосконалення турбострат-
ної структури (зменшення міжшарової відстані та 
зростання товщини та протяжності пакетів шарів 
гексагонів) вуглецевих волокон, отриманих за термо-
хемо-механічною технологією у присутності бор-
вмісних і фосфорвмісних сполук, під час інтенсивної 
механічної дії, зокрема під час тертя та зношування. 
Цей ефект найбільше проявляється для карбонізова-
них за температур 1123-2073 К вуглецевих волокон. 

3. Висунута гіпотеза: ймовірно, що лише за 
певної досконалості турбостратної структури вугле-
цевих волокон і графітів (міжшарової відстані, 
товщини та протяжності пакетів шарів гексагонів) та 
одночасно під час протікання трибохемічних, хемо-
фізико-механічних та інших трибопроцесів можливо 
досягнути ефекту низького тертя. 
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