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ВИЗНАЧЕННЯ ВПЛИВУ ТЕМПЕРАТУРНОЇ ТА УФ ОБРОБКИ  
НА ХАРАКТЕРИСТИКИ ДИФЕРЕНЦІЙНИХ ІСПТ ЕЛЕКТРОДІВ

О. Л. Кукла, А. С. Павлюченко, В. М. Архипова, А. Еррашид, С. В. Дзядевич

Анотація. При використанні біосенсорів на основі іон-селективних польових транзисторів 
(ІСПТ) виникає необхідність в обробці поверхневого діелектричного шару транзисторів, що 
може включати нагрівання кристалів ІСПТ у електродній збірці, опромінення їх ультрафіоле-
товими (УФ) променями, та проведення ряду додаткових хімічних обробок кристалів. Робота 
присвячена визначенню впливу подібного роду обробок на характеристики транзисторних еле-
ментів. Експерименти на ряді як нових, так і вживаних зразків диференційних ІСПТ показали, 
що УФ-обробка значно впливає на їх характеристики (порогову напругу та різницю струмів 
каналів). Запропоновано введення попередньої УФ-обробки електродів для стабілізації харак-
теристик ІСПТ та можливості виконання подальших операцій УФ-опромінення при нанесенні 
на електроди біомембран з фотополімерними властивостями. Визначено границі допустимих 
температур нагріву ІСПТ електродів різними методами, які не призводить до виходу їх з ладу. 
Досліджено вплив ряду додаткових хіміко- технологічних обробок на характеристики ІСПТ 
електродів, а також розглянуто модифікацію ІСПТ-кристалів наночастинками золота та срібла 
з метою покращення їх здатності до іммобілізації біореагентів.

Ключові слова: Іон-селективний польовий транзистор, диференційний режим вимірю-
вання, модифікація діелектричного шару, УФ-опромінення, температурна обробка
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Вступ
Процес дослідження та розробки фер-

ментних біосенсорів на основі іон-селектив-
них польових транзисторів (ІСПТ) потребує 
модифікації поверхневого діелект ричного 
шару транзистора шляхом нанесення на ньо-
го різних за природою речовин (полімерних 
мембран, цеолітів, каліксаренів та ін.), що є 
одним з етапів іммобілізації хемо- чи біосе-
лективної мембрани. Операції, що при цьому 
проводяться, можуть включати як нагрівання 
кристалів ІСПТ у електродній збірці, так і їх 
опромінення ультрафіолетовими (УФ) про-
менями, що може негативно вплинути на ха-
рактеристики електродів або вивести їх з ладу. 
Так, обробка ультрафіолетовим опроміненням 
викликає зміну порогових напруг ІСПТ [1], 
внаслідок чого при нанесених на диферен-
ційний електрод полімерних мембранах існує 
імовірність значної несиметричності перехід-
них характеристик транзисторів [2] та прак-
тичної неможливості проводити вимірюван-
ня в диференційному режимі (через значну 
різницю струмів обох транзисторів близько 
робочої точки) [3, 4]. В той же час деякі типи 

біологічних модифікацій транзисторних крис-
талів, наприклад, нанесення шару цеолітів на 
діелектричну поверхню [5], потребують засто-
сування досить високої температурної обробки 
зібраних електродів, що може призводити до 
порушення внутрішнього контактування до 
кристалу, а також відшарування від нього за-
хисного герметика.

Виходячи з цього, метою даної роботи 
було:

– Дослідити вплив УФ-опромінення по-
верхонь ІСПТ кристалів на їх характеристики 
(порогову напругу та різницю струмів каналів) 
та визначити довготерміновий ефект такого 
впливу, що виражається у вигляді тимчасового 
дрейфу цих параметрів;

– Оцінити можливість використання УФ 
випромінювання для відновлення характерис-
тик ІСПТ електродів та поліпшення симетрич-
ності каналів (зменшення різниці їх струмів 
при однакових робочих напругах) попередньо 
відбракованих електродів;

– Визначити межі допустимих темпера-
тур нагріву ІСПТ електродів різними метода-
ми, які не призводить до їх виходу з ладу;

DETERMINATION OF THE INFLUENCE OF TEMPERATURE  
AND UV TREATMENT ON THE CHARACTERISTICS OF DIFFERENTIAL  

ISFET ELECTRODES

O. L. Kukla, A. S. Pavluchenko, V. M. Arkhypova, A. Errachid, S. V. Dzyadevych

Abstract. For application of biosensors based on ion-selective field- effect transistors (ISFET), 
there is a need to process of surface modification of the dielectric layer of the transistors, which may 
include heating the ISFET crystals in the electrode assembly, irradiating them with ultraviolet (UV) 
rays, and carrying out a number of additional chemical treatments of the crystals. The work is devoted 
to determining the influence of this type of modification on the characteristics of transistor elements. 
Experiments on a number of both new and used samples of differential ISFET showed that UV 
treatment significantly affects their characteristics (threshold voltage and channel current difference). 
It is proposed to introduce pre- UV treatment of electrodes to stabilize the characteristics of ISFET and 
to perform further UV irradiation operations when biological membranes with photopolymer properties 
are applied to the electrodes. Limits of permissible heating temperatures of ISFET electrodes by 
various methods, which do not lead to their failure, have been determined. The influence of a number 
of additional chemical and technological treatments on the characteristics of ISFET electrodes was 
studied, and the modification of ISFET crystals with gold and silver nanoparticles in order to improve 
their ability to immobilize biological reagents was investigated.

Keywords: Ion-selective field- effect transistor, differential measurement mode, dielectric layer 
modification, UV irradiation, temperature treatment
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– Дослідити вплив різних типів додатко-
вих хіміко- технологічних обробок на характе-
ристики ІСПТ електродів.

ІСПТ електроди  
та схема їх вимірювань

В даній роботі були застосовані крем-
нієві кристали з диференційною парою двох 
ідентичних р-канальних рН-чутливих польо-
вих транзисторів (рН-ПТ) на одному кристалі 
загальною площею 8х8 мм2. Кристал з дифе-

ренційною рН-ПТ-парою монтувався на спе-
ціально виготовленій друкованій платі, його 
контактні площини за допомогою мікрозварю-
вання з’єднувались з платою тонкими дротами 
та ізолювалися герметичним компаундом. На 
рис.1 наведено схематичну конструкцію такого 
диференційного електроду та фото зібраних на 
монтажних платах рН-ПТ електродів.

Для багатьох практичних застосувань 
дуже важливим є режим диференційних ви-
мірювань для симетричної пари транзисторів, 
один з яких використовується як референтний 

Рис. 1. Конструкція pH-ПТ електроду  
на основі іон-селективних польових транзисторів.  

1 – контакт до n-підкладки (в центрі), 2, 3 – р+-дифузійні шини від областей стоків 
та витоків кожного із транзисторів, відповідно, 4 – зигзагоподібні області затворів, 

5 – алюмінієві контактні площини до транзисторних виводів, виведені на край кри-
сталу, 6 – два тестових МОН-транзистори з металевими заслонами, 7 – контактні 

провідники на друкованій платі, 8 – захисна герметизація у зоні приєднання 
провідників до контактних площинок кристалу, встановленого на монтажній платі.

(відліковий), а другий виконує роль активного 
чутливого елемента (наприклад, з нанесеною 
хемо- або біоселективною мембраною). Цей 
режим дозволяє суттєво покращити чутливість 
аналізу завдяки придушенню в різницевому 
сигналі синфазних перешкод, які виникають 
внаслідок дії різних зовнішніх факторів (світ-
ла, температури, електромагнітних полів) або 
властивостей досліджуваного розчину (іонної 
сили, буферної ємності розчину та величини 
його рН). В той же час особливістю схеми під-
ключення кристалу диференційного ІСПТ для 
одночасного вимірювання струмів обох кана-
лів є те, що керування напругою затвор- витік 

UЗВ для них здійснюється нероздільно [6, 7], 
тому характеристики обох транзисторів мають 
бути близькими. Однак за значного розкиду 
цих параметрів порушується симетричність 
каналів, що приводить до збільшення похибки 
вимірювань відгуків у диференційному режи-
мі. Тому характеристики симетричності обох 
транзисторних каналів розглядаються як одні 
з головних для диференційної пари ІСПТ [3,4].

Для проведення вимірювань основних 
характеристик диференційних ІСПТ (поро-
гової напруги та симетричності струмів обох 
каналів) використовувалась вимірювальна 
установка, блок-схема якої наведена на рис. 2.
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1. Вплив УФ випромінювання на па-
раметри ІСПТ

Першу групу зразків ІСПТ, на яких до-
сліджувався вплив ультрафіолетового опро-
мінення, складали робочі зразки електродів, 
на які наносилися ферментні біомембрани. 
В ході біотехнологічних операцій ці електроди 
піддавалися експозиції УФ променями з метою 
скріплення (зшивки) ферменту до біомембра-
ни, що є одним із зручних способів іммобіліза-
ції ферментів. Тестові електроди мали значний 
вихідний розкид порогових напруг, що при-
зводило до значної різниці струмів у каналах 
до 100…300 мкА.

Відомо, що УФ випромінювання впливає 
на характеристики МДН структур [8, 9], «ані-
гілюючи» заряди у діелектрику. Зменшення 
густини вбудованого в діелектрик заряду при-
зводить до зменшення абсолютного значен-
ня порогової напруги для p-канальних тран-
зисторів та до її збільшення для n-канальних. 
Таким чином, опромінення ІСПТ електродів 
з нанесеними біочутливою та референтною 
мембранами могло призвести до неоднакового 
зсуву порогових напруг транзисторів внаслідок 
різних коефіцієнтів поглинання УФ випромі-
нювання цими мембранами. Щоб підтвердити 
таке припущення, 8 зразків тестових транзис-
торів були очищені від біомембран та піддані 

УФ опроміненню протягом 5 хвилин лампою 
КФ-4М на відстані біля 15 см, після чого ви-
мірювались їх вольт- амперні характеристики. 
На рис.3 наведені такі характеристики (струми 
І0 та І1 для обох транзисторів на кристалі), де 
показані криві для нових зразків у їх вихід-
ному стані, після використання їх в біосен-
сорних експериментах, та остаточно після їх 
УФ-опромінення. Як можна бачити, використа-
ні зразки мали більш низькі порогові напруги, 
очевидно внаслідок їх обробки при іммобіліза-
ції біомембран, причому суттєво неоднакові по 
каналах/мембранах, але опромінені електроди 
вже мали невелику різницю струмів каналів 
(менше 50 мкА) при збереженні в цілому ви-
хідної порогові напруги.

З отриманих даних витікає, що викорис-
тання процесу нанесення на ІСПТ фотопо-
лімерних біомембран з різними покриттями 
дійсно може призводити до збільшення роз-
біжності порогових напруг транзисторів дифе-
ренційного електроду. З іншої сторони, надалі 
можна зменшити цю розбіжність також за до-
помогою додаткової УФ обробки.

Експерименти із дослідження впливу 
УФ-опромінення були продовжені на ряді но-
вих невживаних зразків ІСПТ (з чистою по-
верхнею, на яку не наносились біомембрани), 
які були попередньо відібрані за певною ве-

Рис. 2. Схема дослідження параметрів ІСПТ:  
1 – два досліджувані транзисторні елементи на одному кристалі,  

2 –хлор-срібний електрод порівняння; 3 – мікроамперметри, 4 – вольтметри.
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Рис. 3. Серії вольт- амперних характеристик 
для двох протестованих зразків ІСПТ (а) та (б), 
що отримали значну різницю струмів каналів 
після їх використання в біоекспериментах; на 
рисунках для порівняння наведені криві у їх 
вихідному стані, та після УФ-опромінення.
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личиною вихідної порогової напруги. Їх об-
робка включала опромінення декілька разів 
та вимірювання ВАХ у такій послідовності: 
1-а експозиція (5 хв.) – вимірювання – вимі-
рювання через добу – 2-а експозиція (5 хв.) – 
вимірювання – вимірювання через добу – 3-я 
експозиція (20 хв.) – вимірювання. На рис. 4, 
а, б у відповідності до цієї схеми зображена 
поступова зміна порогової напруги Uзвп для 
двох типових зразків диференційних електро-
дів при різних значеннях рН розчину. Видно, 
що в результаті такої обробки вона помітно 
зменшується та стабілізується у часі.

Таким чином, видається перспективною 
ідея використання УФ-опромінення як додат-
кової обробки при створенні біосенсорних 
ІСПТ-електродів з метою забезпечення їх кра-
щої подальшої стабільності та можливості ви-

Рис. 4. Зміна порогової напруги Uзвп обох каналів 
диференційного електроду внаслідок декількох 
послідовних УФ-опромінень для двох протесто-
ваних зразків ІСПТ (а) та (б) при різних значен-
нях рН розчину: 1 – вихідний стан, 2 – після 1-ї 
експозиції (5 хв.), 3 – вимірювання через 1 добу, 
4 – після 2-ї експозиції (5 хв.), 5 – вимірювання 

через 2 доби, 6 – після 3-ї експозиції (20 хв.).
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конання певних біотехнологічних операцій при 
нанесенні на електроди ферментних мембран.

Надалі був досліджений ефект УФ-опро мі-
нення на групі зразків ІСПТ з великою вихід ною 
різницею струмів каналів (більше 50–100 мкА), 
які за методикою метрологічного тестування [3, 
4] відразу підпадали до групи від бра кованих 
електродів. Над попередньо відбра кованими за 
цим параметром 16-ма зразками електродів про-
водились операції опромі нення УФ за вказаною 
хронологією (табл.1). Прак тично для всіх зраз-
ків було зменшено роз біжність вольт- амперних 
характеристик (різницю струмів каналів біля 
робочої точки 500 мкА). На рис. 5 наведена ві-
зуалізація отриманих даних для типового зразка 
ІСПТ із дослідженої групи.
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Показано, що після зазначеної УФ об-
робки більшість електродів з несиметрични-
ми ВАХ у початковому стані набували наба-
гато кращої симетричності (вихідна різниця 
струмів до 150 мкА при напрузі робочої точки 
після обробки зменшувалась до 20..30 мкА). 
Водночас порогові напруги також помітно 
зменшувались й з часом стабілізувалися з ви-
ходом на приблизно постійний рівень. Дрейф 
релаксаційного процесу після УФ-опромінення 
тривав протягом перших 10 днів зберіган-
ня, а порогова напруга поверталася із рів-

ня – (0,5..0,4) В одразу після УФ-опромінення 
до значень – (1..0,9) В після зазначеного стро-
ку. Таким чином, процедуру витримування 
чистих електродів під УФ-лампою (до 1 год.) 
доцільно проводити з електродами з несимет-
ричними характеристиками, однак використо-
вувати ці електроди слід не раніше ніж через 
10 днів після обробки.

Розглянуто наступний механізм впливу 
УФ-опромінення на транзисторну МДН струк-
туру [10]. Ближній УФ викликає надбар’єрну 
емісію електронів з підкладки до підзатвор-

Табл. 1
Послідовність проведення операцій УФ обробки з поточним контролем  

за ВАХ порогової напруги та різниці струмів каналів диференційних ІСПТ.

№ Операція обробки Порогова напруга 
Uзвп_0, В

Порогова напруга 
Uзвп_1, В

Різниця струмів, 
мкА

1 Початкове вимірювання 1,15 1,17 60

2 60 хв. опромінення УФ (1-й раз) 0,46 0,44 13,42

3 60 хв. опромінення УФ (2-й раз) 0,67 0,65 12,45

4 Зберігання протягом 2 днів 0,77 0,72 9,6

5 60 хв. УФ опромінення (3-й раз) 0,7 0,71 21,41

6 60 хв. УФ опромінення (4-й раз) 0,76 0,76 26,6

7 Зберігання протягом 10 днів 0,88 0,83 22,28

8 Зберігання протягом 35 днів 0,88 0,84 24

9 Зберігання протягом 6 міс. 0,9 0,89 23,6
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 Рис. 5. Еволюція порогової напруги та різниці струмів обох 
каналів типового зразка диференційного ІСПТ при вказаних 

операціях УФ обробки.
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ного діелектрика SiO2, та захоплення електро-
нів у його пастки, внаслідок чого відбувається 
часткова компенсації вбудованого в діелектрик 
позитивного заряду, що зменшує абсолютне 
значення порогової напруги p-канальних тран-
зисторів.

2. Визначення впливу температурної 
обробки на порогові напруги та симетрич-
ність характеристик ІСПТ електродів

Метою даної частини роботи було ви-
значення меж допустимих температур нагріву 
ІСПТ електродів різними способами (нагрів 
у пічці з розжарювальним елементом, пічці 
з інфрачервоним нагрівачем, нагрів опромі-
ненням галогенової лампи), які б зберігали 
характеристики електродів та не призводили 
би до виходу їх з ладу.

У експерименті було задіяно 16 зразків 
ІСПТ електродів (10 відібраних годних та 6 
відбракованих за значною різницею струмів 
каналів більше 50 мкА близько робочої точки). 
Застосоване обладнання для нагріву включа-
ло: піч на тенах із регулюванням температури 

(макс. 170ºС); інфрачервона піч з регулюван-
ням (макс. 200ºС), галогенова лампа 50 Вт; 
стенд із УФ лампою КФ-4М. Для всіх відібра-
них ІСПТ були попередньо виміряні перехідні 
вольт- амперні характеристики у буферному 
розчині Hamilton DuraCal pH 7.00 при кімнат-
ній температурі 21..22ºС.

Для визначення максимально допустимої 
температури нагріву було взято 6 попередньо 
відбракованих ІСПТ та поміщено у пічку при 
170ºС на 1 год. В результаті 2 з 6 транзисторів 
вийшли з ладу. При витримці ІСПТ у пічці при 
170ºС протягом 5 годин всі транзистори дослі-
джуваної групи вийшли з ладу (був відсутній 
струм в одному або обох каналах через обрив 
контактів до кристалу).

Для 10-ти наступних відібраних зразків 
ІСПТ проводилася наступна температурна об-
робка, хронологія операцій якої з контролем 
за ВАХ порогової напруги та різниці струмів 
відображена у табл.2. Спочатку всі електроди 
були піддані нагріванню та витримці при 100ºС 
протягом 2 год. В результаті жоден з транзисто-

Табл. 2
Послідовність проведення операцій температурної обробки ІСПТ з поточним контролем за ВАХ 

порогової напруги та різниці струмів каналів диференційних ІСПТ.

№ Операція термообробки Порогова напруга 
Ug0, В

Порогова напруга 
Ug1, В

Різниця струмів, 
мкА

1 Початкове вимірювання 1,49 1,48 21,28

2 120 хв. у пічці при 100ºС 1,51 1,49 16,95

3 60 хв. у пічці при 130ºС (1-й раз) 1,17 1,17 42,41

4 60 хв. у пічці при 130ºС (2-й раз) 1,23 1,23 47,23

5 Зберігання протягом 7 днів 1,24 1,24 30,64

6 120 хв. у пічці при 130ºС 1,23 1,23 40,52

7 Зберігання протягом 25 днів 1,12 1,13 36,15

8 60 хв. у ІЧ пічці при 130ºС (1-й раз) 1,04 1,03 50,54

9 60 хв. у ІЧ пічці при 130ºС (2-й раз) 0,99 0,99 31,84

рів не вийшов з ладу. При обробках протягом 
1 год. при 130ºС один з транзисторів вийшов 
з ладу (був відсутній струм у одному каналі). 
У подальшому 9 зразків, що залишилися, були 
піддані нагріванню та витримці вже протягом 2 
год. при 130ºС. Жоден з них не вийшов з ладу. 
За умов того, що при технологічних операціях 

біомодифікації поверхонь транзисторів потріб-
но їх витримування при високій температурі 
не більше 2 год., можна зробити висновок, що 
температура 130ºС є гранично можливою для 
зібраних ІСПТ електродів даної конструкції. На 
рис. 6 наведена візуалізація отриманих даних 
для типового зразка ІСПТ із дослідженої серії.
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Надалі на тих же ІСПТ додатково був до-
сліджений ефект нагріву у пічці з інфрачерво-
ним нагрівачем. Як видно, температура досить 
мало впливала на величини порогових напруг 
(невелике зменшення), однак різниця струмів 
суттєво збільшувалась при кожному циклі на-
гріву (дещо зменшуючись при довготривалому 
зберіганні). З цього витікає, що довготривалі 
високі температури є небажаними для даних 
зразків ІСПТ, оскільки призводять до помітно-
го збільшення різниці струмів, а також можли-
вого порушення контактних площин, вкритих 
герметичним компаундом.

На кінець зразки ІСПТ були піддані на-
гріванню опроміненням галогеновою лампою, 
що розміщувалась в безпосередній близькості 
до поверхні електрода, а рефлектор торкав-
ся до саморобного тепловідводу. Показано, 
що при нагріві до температури 130 ºС від-
бувався зсув вольт- амперної характеристики 
до –(0,5..0,4) В. Цей ефект викликаний по-
глинанням кремнієвим кристалом частини 
спектру лампи в діапазоні 400–500 нм та є по-
дібним до ефекту опромінення УФ. Електроди 
не вийшли з ладу, але через можливе несиме-
тричне зміщення характеристик було вирішено 
не використовувати цей метод нагріву.

3. Вплив додаткових типів обробок на 
параметри ІСПТ електродів

Обробка поверхні pH-ПТ хромовою су-
мішшю

Перед застосуванням рН-ПТ електродів 
зазвичай застосовується процедура хімічної 
обробки поверхні сенсора, оскільки при три-
валому зберіганні електродів поверхня може 
дещо деградувати (додаткове окиснення, за-
бруднення, та ін.), внаслідок цього чутливість 
електрода зменшується. Обробка хімічним роз-
чинником в значній мірі видаляє непотрібні 
поверхневі забруднення і електрод відновлює 
свою початкову чутливість.

Досліджено вплив обробки поверхні 
транзисторів хромовою сумішшю шляхом 
порівняння характеристик рН-чутливості й 
швидкості дрейфу струмів в обох каналах для 
ряду зразків рН-ПТ, оброблених та необро-
блених хромовою сумішшю. Встановлено, 
що така обробка в цілому позитивно впливає 
на їх характеристики, а саме, дещо збільшує 
рН-чутливість (на 3–7 мкА/рН), в ряді випадків 
значно зменшується різниця струмів в каналах. 
При цьому електроди, що раніше вважалися 
непридатними за цим параметром, набувають 
задовільного стану. Це можна пояснити двома 
факторами: по-перше, хімічна обробка вида-

Рис. 6. Зміни порогової напруги та різниці струмів обох 
каналів типового зразка диференційного ІСПТ при вказаних 

операціях його температурної обробки.
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ляє деякі забруднення діелектричної поверх-
ні, які можуть впливати на порогову напругу 
та крутість перехідної характеристики, по-
друге, обробка в сильно кислому середовищі 
може сприяти протонуванню поверхні нітриду 
кремнію, що в свою чергу зменшує час реакції 
датчика при значних перепадах величини рН, 
відповідно зменшується похибка вимірювання, 
обумовлена динамікою відгуку.

Модифікація ІСПТ-кристалів золоти-
ми гребінчастими електродами

З метою дослідження можливості ство-
рення вбудованих мікроелектродів порівняння 
замість стандартних зовнішніх електродів по-
рівняння, необхідних для роботи ІСПТ, а також 
можливості подальшої біомодифікації поверх-
ні, на області затворів обох транзисторів дифе-
ренційної пари за допомогою фотолітографії 
були нанесені золоті гребінчасті електроди 
площею біля 1 мм2 із розміром шин та між-
електродного зазору близько 20 мкм (рис.7).

Рис. 7. Кристал модифікованого  
диференційного ІСПТ з нанесеними на області 
затворів золотими гребінчастими електродами.

Для таких кристалів (14 зразків) були 
проведені дослідження параметрів перехідних 
ВАХ, pH-чутливості і кінетичних характерис-
тик із використанням стандартного Ag/AgCl 
електроду порівняння, а також кінетичних ха-
рактеристик кристалів із нанесеними золотими 
гребінками в якості квазі- електродів порів-
няння. Аналогічні вимірювання проводилися 
паралельно для звичайних немодифікованих 
зразків ІСПТ.

З одного боку, виявлено деяке збільшен-
ня pH-чутливості та порогової напруги моди-

фікованих ІСПТ порівняно з немодифіковани-
ми. З іншого боку, золоті гребінчасті електроди 
призвели до нетипового шумового характеру 
дрейфу навіть при використанні стандартного 
Ag/AgCl електроду. При цьому для всіх мо-
дифікованих зразків дрейф різниці струмів 
був явно більший, ніж для немодифікованих 
ІСПТ аналогічної групи. При використанні ж 
золотих гребінчастих електродів як квазі- 
електродів порівняння спостерігався значний 
неповторюваний та довготривалий шумовий 
дрейф струмів як окремих ІСПТ, так і їх різ-
ниці. При цьому величина дрейфу була досить 
неповторювана від електроду до електроду. Із 
отриманих даних можна зробити висновок, 
що нетиповий дрейф та нестабільність різниці 
струмів каналів обумовлені саме нанесеними 
золотими гребінчастими електроди.

Очевидно нестабільність характеристик 
була викликана зміною параметрів подвійного 
шару на межі поділу золото- електроліт, а також 
можливістю додаткової модуляції провідності 
каналів ІСПТ через золоті гребінки. При близь-
ких до нуля потенціалах на золотому електро-
ді джерелом нестабільності може слугувати 
ємність подвійного шару метал – електроліт 
(10..20 мкФ/см2), що поступово перезаряджа-
ється, призводячи до повільного дрейфу.

В результаті проведених досліджень зро-
блено висновок про нетипову поведінку осно-
вних характеристик ІСПТ (ВАХ, кінетичні, 
рН-чутливі та дрейф струму) та показано, що 
як квазі- електрод порівняння такі золоті мікро-
електроди не придатні.

Модифікація ІСПТ-кристалів наночас-
тинками срібла

Мета даної модифікації нітридно- 
кремнієвих поверхонь ІСПТ полягала у на-
маганні покращити її спроможність для іммо-
білізації різних біореагентів. В свою чергу, на-
несення наночастинок металів (золота, срібла) 
на поверхню ІСПТ потребує її попередньої си-
ланізації [11, 12]. Після проведення процедури 
силанізації поверхня має містити силанольні 
групи Si- OH. На поверхні нітриду кремнію цих 
груп значно менше, ніж на діоксиді кремнію, 
який частіше використовується для силанізації. 
Тому поверхня нітриду кремнію оксидується, 
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в нашому випадку розчином «піранья» (70v% 
H2SO4 + 30v% H2O2), замість нього може ви-
користовуватись також розчини кислот HCl та 
HNO3.

Обробка розчином «піранья» збільшує 
pH-чутливість ІСПТ внаслідок видалення за-
бруднень та збільшення густини поверхне-
вих сайтів. Силанізація ІСПТ проводилась за 
протоколом, описаним у роботі [11], з повним 
зануренням зразків в об’єм 3% розчину 3-амі-
нопропіл)триетоксісилану (АПТЕС) у толуо-
лі та витримування у ньому 3 год. при 120ºС 
(рис. 8). Для іншої групи ІСПТ використову-
вався модифікований протокол силанізації, де 
крапля суміші АПТЕС у толуолі наносилась на 
поверхню до висихання.

Рис. 8. Схема утворення моношару аміносилану 
на поверхні нітриду кремнію в процесі 

силанізації за допомогою 3-амінопропіл)
триетоксісилану.

Виявлено, що процедура силанізації не 
зменшує pH чутливість нітриду кремнію. В той 
же час мало місце зменшення величини гіс-
терезису відгуків на зміну pH при послідов-
ній зміні pH 7–10–7 до 0,05–0,1 pH (тоді як 
гістерезис несиланізованих зразків складав 
0,4…0,5 pH). Ефект зменшення гістерезису 
може бути пояснений тим, що силанольні гру-
пи (Si- OH), завжди присутні на поверхні ні-
триду кремнію, зв’язуються силаном та більше 
не приймають участь в обміні протонами із 
водним розчином. Залишаються незв’язаними 
амінні групи (Si- NHx), які й забезпечують 
pH-чутливість нітриду кремнію, що підтвер-
джується отриманими даними. Отже, осно-
вний вклад в гістерезис зменшується за ра-
хунок нейтралізації силанольних груп. При 
цьому густина силанольних груп у порівнянні 

с амінними може слугувати критерієм якості 
pH-чутливого шару для сенсорних елементів.

Силанізовані зразки обох досліджува-
них груп покривались наночастинками срібла 
шляхом відновлення із розчину AgNO3 за до-
помогою боргідриду натрію NaBH4. Для дру-
гої групи, що були силанізовані висиханням 
розчину АПТЕС у толуолі, спостерігалось 
значне випадання в осад наночастинок. Це 
можна пояснити тим, що на поверхні нітри-
ду утворювався не моношар силану, а його 
скупчення, що надалі відшаровувалось від по-
верхні. Таким чином силанізація зразків має 
проводитись витримуванням у об’ємі розчи-
ну, при цьому необхідно перешкоджати його 
передчасному висиханню на поверхні зразків. 
Поверхні отриманих зразків досліджено за до-
помогою скануючої електронної мікроскопії та 
виявлено наночастинки розмірами 20–30 нм із 
відстанями між ними біля 40 нм.

Отримані з ВАХ та кінетичних характе-
ристик дані для вкритих наночастинками зраз-
ків ІСПТ (у порівнянні з просто силанізовани-
ми зразками) свідчать, що покриття зразків Ag-
наночастинками не впливає на pH-чутливість, 
однак зменшує нелінійність характеристики 
перетворення струм – pH. Гістерезис відгу-
ку при послідовній зміні pH 7–10–7 становив 
0,01–0,02 pH, тобто покриття наночастинками 
дещо зменшувало гістерезис у порівнянні з си-
ланізованими зразками.

4. Дослідження впливу золотих нано-
частинок у складі ферментної мембрани на 
відгуки біосенсорів

Метою цього дослідження було вивчення 
можливості збільшення міцності зв’язування 
біомембран із поверхнею нітридно- кремнієвих 
рН-ПТ та покращення характеристик біосен-
сорних відгуків за рахунок присутності у біо-
селективній мембрані золотих наночастинок. 
Проведено серію експериментів з вивчення 
впливу наночастинок золота на ферментну 
активність мембран, при цьому був протес-
тований ряд біосенсорів з різними способами 
виготовлення ферментних мембран:

1. Ферментна мембрана – 2.5% бутирил 
холінестерази (БуХЕ); референтна мембрана – 
5% БСА;
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2. Ферментна мембрана – 5% БуХЕ у су-
міші з колоїдним розчином золотих наночас-
тинок діаметром 10 нм у співвідношенні 1:1; 
референтна мембрана – 5% БСА; кінцева кон-
центрація за ферментом складала 2.5% вмісту 
мембрани.

3. Ферментна мембрана – суміш 5% 
БуХЕ з колоїдним розчином золотих наночас-
тинок діаметром 10 нм у співвідношенні 1:1; 
референтна мембрана – суміш 10% БСА з роз-
чином золотих наночастинок (співвідношення 
1:1);

4. Ферментна мембрана – суміш 5% 
БуХЕ з H2O (співвідношення 1:1); референтна 
мембрана – 10% БСА у суміші з водою (1:1).

5. Попередня силанізація поверхні рН-
ПТ, на модифіковану поверхню наносились 
ферментна мембрана 5% БуХЕ з колоїдним 

розчином тих самих золотих наночастинок 
у співвідношенні 1:1; референтна мембрана – 
суміш 10% БСА з розчином золотих наночас-
тинок (1:1).

В останньому випадку силанізація по-
верхонь транзисторних кристалів проводилась 
наступним чином: на поверхню транзисто-
рів наносилась велика крапля 10% розчину 
аміносилану АПТЕС, отримана в двох роз-
чинниках – етанолі та толуолі. Потім криста-
ли з нанесеними шарами силанів піддавалися 
термічній обробці при температурі 80оС, після 
чого промивались етанолом, дистильованою 
водою та висушувались.

Результати вимірювань тестових відгуків 
ряду сенсорів за описаними вище методиками 
виготовлення біочутливих шарів представлені 
в табл. 3.

Табл. 3
Відгуки групи досліджених ІСПТ-біосенсорів на додавання 1 мМ бутирилхолін хлориду  

відповідно до способу виготовлення біоселективної мембрани (див. вище, пп. 1–5).
Відгуки сенсорів, мкА

Сенсор № 
Спосіб виготовлення ферментної мембрани

1 2 3 4 5

1 4.5 ± 0.5 18.7 ± 0.9 6.8 ± 0.1 6.9 ± 0.2 13.5 ± 0.3

2 8.3 ± 0.1 21.1 ± 0.1 20.8 ± 0.1 5.0 ± 0.2 24.9 ± 0.5

3 3.5 ± 0.2 27.6 ± 1.5 24.5 ± 0.2 8.4 ± 0.1 18.5 ± 0.2

4 4.8 ± 0.2 14.6 ± 0.1 13.2 ±0.4 6.7 ± 0.2 18.3 ± 0.6

5 4.9 ± 0.4 15.1 ± 0.1 15.2 ± 0.2 7.1 ± 0.2 27.4 ± 0.2

6 5.2 ± 0.2 16.1 ± 1.1 28.0 ± 0.5 8.5 ± 0.3 25.2 ± 0.4

Із отриманих даних табл. 3 витікає, що 
використання у складі біоселективної мемб-
рани наночастинок золота призводить до 
помітної зміни величини відгуку. Якщо при 
звичайній іммобілізації (спосіб 1) тестові від-
гуки сенсорів на 1 мМ бутирилхолін хлориду 
(БуХХл) не перевищували 8 мкА, то при до-
даванні у робочу ферментну мембрану нано-
частинок золота відгуки зросли до 18–27 мкА 
для всіх досліджених датчиків. При додаванні 
колоїдного розчину золота в обидві мембрани 
(ферментну та референтну) можна спостері-
гати ще більш помітне збільшення відгуків. 
В контрольному експерименті при нанесенні 
обох мембран в суміші з водою (спосіб 4) всі 

сенсори знову повернулися до величин від-
гуків 7–8 мкА. Зауважимо, що іммобілізація 
біомембран, модифікованих наночастинками 
золота, на попередньо силанізовану поверхню 
транзисторів (спосіб 5) не призвела до прин-
ципової зміни роботи сенсорів, проте помітно, 
що збільшення відгуків відбулося більш рів-
номірно для всіх сенсорів. Однак складність 
роботи з силанізованими поверхнями полягала 
в тому, що експеримент виходить «одноразо-
вим» через практичну неможливість очищен-
ня поверхонь від аміносиланів. Таким чином 
силанізація поверхні, з одного боку, не при-
водить до яких-небудь істотних змін в роботі 
біосенсора, а з іншого боку, є небажаною для 



Sensor Electronics and Мicrosystem Technologies 2023 – T. 20, № 4

1515

застосування, оскільки на поверхні відбуваєть-
ся необоротне пришивання аміносилану.

Позитивний результат проведеного до-
слідження полягає у тому, що було показано, 
що використання наночастинок золота для мо-
дифікації біоселективних елементів призво-
дить до значного збільшення робочих відгуків 
ферментних біосенсорів. Продовженням цієї 
роботи є встановлення механізму такого впли-
ву золотих наночастинок, визначення лінійно-
го діапазону відгуків модифікованих золотими 
наночастинками біосенсорів та порівняння їх 
з немодифікованими зразками з перспективою 
їх використання як удосконалених первинних 
перетворювачів.

Висновки

Досліджено вплив ультрафіолетової об-
робки на характеристики pH-ПТ електродів. 
Виявлено необоротний у часі та досить зна-
чний за величиною симетричний зсув поро-
гових напруг pH-ПТ на кристалі (у обох тран-
зисторів) у бік зменшення їх абсолютного зна-
чення від –(1.5–1.6) В до –0.6 В. Показано, що 
більшість електродів з несиметричними ВАХ 
у початковому стані стають майже симетрич-
ними після УФ обробки, що дає можливість їх 
використання як диференційних електродів. 
Встановлено, що релаксаційний процес після 
УФ-опромінення на 90% завершується протя-
гом перших 10 днів.

Запропоновано введення додаткової тех-
нологічної операції – попередньої УФ оброб-
ки електродів для стабілізації характеристик 
ІСПТ (порогової напруги) та можливості ви-
конання подальших операцій УФ-опромінення 
при нанесенні на електроди біомембран, а та-
кож для запобігання впливу сонячних променів 
на характеристики транзисторів при викорис-
танні в реальних польових умовах.

Показано, що для зібраних диференцій-
них ІСПТ електродів описуваної конструкції 
максимальна безпечна температура нагріву 
електродів складає не більше 100ºС при витри-
муванні протягом 2-х годин (у пічці з розжарю-
вальним елементом або інфрачервоним нагрі-
вачем). При нагріванні до температури 130ºС 

протягом 2-х годин у близько 10% електродів 
порушилась симетричність вольт- амперних ха-
рактеристик, та виникав дрейф різниці струмів 
у робочій точці, що тривав протягом наступних 
2-х діб після температурної обробки.

Відроблено технологію виготовлення 
ІСПТ кристалів з золотим растровими грат-
ками, нанесеними на поверхні затворів тран-
зисторів, з метою дослідження можливості 
створення вбудованих мікроелектродів порів-
няння, а також подальшої модифікації поверх-
ні. Однак отримані ВАХ, кінетичні, рН-чутливі 
та дрейфові характеристики модифікованих 
кристалів свідчили про нетипову і неповто-
рювану поведінку цих параметрів. Показано, 
що як квазі- електрод порівняння такі золоті 
мікроелектроди не придатні.

Показано, що обробка поверхні розчином 
«піранья» збільшує pH-чутливість транзисто-
рів. Відроблено протоколи ефективної очист-
ки та силанізації чутливих поверхонь ІСПТ. 
З’ясовано, що гістерезис відгуків транзисторів 
після силанізації зменшується до 0.05–0.1 pH 
у порівнянні з немодифікованими зразками 
за рахунок зв’язування силанольних сайтів, 
а чутливість pH-ПТ не зменшується. При цьо-
му силанізація не змінює характер та величи-
ну довготривалого дрейфу базової лінії при 
незмінній величині pH розчину.

Проведено дослідження із модифікації 
ІСПТ електродів наночастинками срібла для 
покращання іммобілізації біореагентів. Оса-
дження наночастинок срібла проведено від-
новленням із розчину AgNO3 за допомогою 
NaBH4. Поверхні отриманих зразків дослідже-
но за допомогою скануючої електронної мікро-
скопії та виявлено наночастинки розмірами 
20–30 нм з відстанню між ними біля 40 нм. 
Показано, що покриття поверхонь ІСПТ Ag-
наночастинками незначно зменшує гістерезис 
та не змінює pH-чутливість у порівнянні з не-
модифікованими зразками.

Модифікація біоселективних елементів 
сенсорів за допомогою золотих наночастинок 
показала, що використання колоїдних наночас-
тинок золота в складі ферментної мембрани 
призводить до значного збільшення робочих 
відгуків ферментних біосенсорів. При цьому 
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застосування попередньої силанізації не по-
кращувало адгезію ферментної мембрани до 
поверхні ІСПТ й не призводило до будь-яких 
істотних змін в роботі біосенсорів.

Подяка. Робота була проведена завдяки 
фінансовій підтримці від Національного фонду 
досліджень України в рамках конкурсу про-
єктів “Наука для безпеки і сталого розвитку 
України’’ (проєкт 2021.01/0010) та програми 
ЄС Horizon 2020 (проєкт BIONANOSENS).
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Summary
The work is devoted to the study of the influence of temperature, UV radiation and a number 

of additional chemical treatments of crystals of ion-selective field- effect transistors in the electrode 
assembly in order to carry out appropriate types of chemical- technological treatments of the crystal 
surface and improve its ability to immobilize biosensitive elements.

The influence of ultraviolet treatment on the characteristics of differential pH-FET (threshold 
voltage and channel current difference) was studied and the long-term effect of such influence was 
determined. Irreversible in time and significant symmetrical shift of the threshold voltages of both 
transistors on the crystal in the direction of a decrease in their absolute value from –(1.5–1.6) V 
to –0.6 V was revealed. It was shown that most electrodes with asymmetric I–V characteristics in the 
initial state become almost symmetrical after UV treatment, which makes it possible to use them as 
differential electrodes. It has been established that the relaxation process after UV irradiation is 90% 
complete within the first 10 days.

Limits of permissible heating temperatures of ISFET electrodes of the described design, 
which do not lead to their failure, have been established. It is shown that the maximum safe heating 
temperature of the assembled electrodes is no more than 100ºС when kept for 2 hours, and when heated 
to a temperature of 130ºС for 2 hours, the symmetry of the current- voltage characteristics was violated 
in about 10% of the electrodes, and a drift of the current difference occurred, which lasted for the next 
2 days after the temperature treatment.

The influence of a number of additional chemical and technological treatments (with the help of 
a chromium mixture, a «piranha» solution and silanization of the nitride- silicon surface of the crystals) 
on the parameters of ISFET electrodes was studied. Protocols for effective cleaning and silanization 
of sensitive surfaces of transistors have been developed.

A study on the modification of ISFET electrodes with silver and gold nanoparticles in order to 
improve their ability to immobilize biological reagents was carried out. It is shown that the use of 
gold nanoparticles in the composition of the enzyme membrane leads to a significant increase in the 
operating responses of enzyme biosensors.

Keywords: Ion-selective field- effect transistor, differential measurement mode, dielectric layer 
modification, UV irradiation, temperature treatment
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ХАРАКТЕРИСТИКИ ДИФЕРЕНЦІЙНИХ ІСПТ ЕЛЕКТРОДІВ
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Реферат
Робота присвячена дослідженню впливу температури, УФ-опромінення та ряду додаткових 

хімічних операцій на кристали іон-селективних польових транзисторів у електродній збірці 
з метою проведення відповідних типів хіміко- технологічних обробок поверхні кристалів та 
покращення їхньої спроможності до іммобілізації біочутливих елементів.

Досліджено вплив ультрафіолетової обробки на характеристики диференційних рН-ПТ 
(порогову напругу та різницю струмів каналів) та визначено довготерміновий ефект такого 
впливу. Виявлено необоротний у часі та значний за величиною симетричний зсув порогових 
напруг обох транзисторів на кристалі у бік зменшення їх абсолютного значення від –(1.5–1.6) 
В до –0.6 В. Показано, що більшість електродів з несиметричними ВАХ у початковому стані 
стають майже симетричними після УФ-обробки, що дає можливість їх використання як дифе-
ренційних електродів. Встановлено, що релаксаційний процес після УФ-опромінення на 90% 
завершується протягом перших 10 днів.

Встановлено межі допустимих температур нагріву ІСПТ електродів описуваної конструк-
ції, які не призводять до їх виходу з ладу. Показано, що максимальна безпечна температура на-
гріву зібраних електродів складає не більше 100ºС при витримуванні протягом 2-х годин, а при 
нагріванні до температури 130ºС протягом 2-х годин у близько 10% електродів порушувалась 
симетричність вольт- амперних характеристик, та виникав дрейф різниці струмів, що тривав 
протягом наступних 2-х діб після температурної обробки.

Досліджено вплив ряду додаткових хіміко- технологічних обробок (за допомогою хромової 
суміші, розчину «піранья» та силанізації нітридно- кремнієвої поверхні кристалів) на параме-
три ІСПТ електродів. Відпрацьовано протоколи ефективної очистки та силанізації чутливих 
поверхонь транзисторів.

Проведено дослідження із модифікації ІСПТ електродів наночастинками срібла та золота 
з метою покращення їхньої здатності до іммобілізації біомембран. Показано, що використання 
наночастинок золота в складі ферментної мембрани призводить до значного збільшення робочих 
відгуків ферментних біосенсорів.

Ключові слова: Іон-селективний польовий транзистор, диференційний режим вимірю-
вання, модифікація діелектричного шару, УФ-опромінення, температурна обробка
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Анотація. Проведено дослідження оптичного поглинання та фотолюмінесценції люмінес-
ценцію колоїдних нанокристалів оксиду цинку. Дослідження спектрів оптичного поглинання 
показало, що основними факторами, що визначають розмір нанокристалітів є концентрація 
прекурсорів та наявність стабілізаторів росту. Показано, що окрім добре дослідженої крайової 
та зеленої люмінесценції для нанокристалів оксиду цинку є притаманним ефективне випромі-
нювання в синьо- блакитній та жовто- помаранчевій областях спектру. Встановлено, що випро-
мінювання в видимій області спектру визначаються випромінювальними переходами в межах 
донорно- акцепторних пар, утворених власними дефектами.

Ключові слова: нанокристали ZnO, колоїдний синтез, оптичне поглинання, фотолюмі-
несценція, донорно- акцепторні пари, власні дефекти

NATURE OF ZINC OXIDE COLLOIDAL NANOCRYSTALS 
PHOTOLUMINESCENCE

Yu. A. Nitsuk, S. F. Huseynova, Ye. O. Mamoilenko, Ya. I. Lepikh, Yu. F. Vaksman, G. V. Korenkova

Abstract. Optical absorption and photoluminescence of colloidal zinc oxide nanocrystals were 
studied. The study of optical absorption spectra showed that the main factors determining the size 
of nanocrystallites are the concentration of precursors and the presence of growth stabilizers. It is 
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ВСТУП

Нанокристали оксиду цинку приверта-
ють увагу дослідників завдяки великій ширині 
забороненої зони та сумісністю з біологічними 
системами. Завдяки цим властивостям нано-
кристали ZnO використовуються в світлодіо-
дах, УФ-лазерах, сонячних батареях, системах 
біомедичної візуалізації, транспорту та анти-
бактеріальної обробки.

В останні роки наноматеріали на осно-
ві оксиду цинку широко використовуються 
в якості люмінесцентних сенсорів іонів мета-
лів, небезпечних газів та біомолекул [1,2].

Основною перепоною для використання 
напівпровідникових нанокристалів в сенсориці 
є залежність спектрального складу люмінес-
ценції від розміру наночастинок. Це накладає 
обмеження на використання простих та деше-
вих методів колоїдного синтезу. Крім вели-
кої дисперсії колоїдних наночастинок іншим 
недоліком даного методу є неконтрольоване 
легування атомами прекурсорів.

В даній роботі зроблено спробу уникнен-
ня вказаних недоліків шляхом використання 
прекурсорів, які важко вбудовуються в гратку 
оксиду цинку (SO4 та К).

Використання запропонованої технології 
синтезу дозволило отримати ефективне видиме 
випромінювання, спектральне розташування 
якого не залежить від розмірів нанокористалі-
тів в діапазоні 3–16 нм.

Метою даної роботи є визначення при-
роди центрів, відповідальних за видиме випро-
мінювання нанокристалів оксиду цинку.

МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ

Досліджено нанокристали, отримані 
методом колоїдного синтезу. Джерелом іонів 
цинку був 10% водний розчин сульфату цин-

ку, а джерелом іонів кисню – 10% розчин гід-
роксиду калію виробництва компанії Merck. 
В якості стабілізатора росту наночастинок 
використовували 5% розчин желатину. Для 
дослідження оптичного поглинання та фото-
люмінесценції на кварцові підкладки наносили 
плівки.

Дослідження оптичного поглинання та 
фотолюмінесценції проводили за допомогою 
монохроматора МДР-6 з двома дифракційними 
ґратками 2400 та 1200 штр/мм. Перша гратка 
використовувалась в ультрафіолетовій області 
спектру, а друга – в видимій. В якості прийма-
ча світлового потоку використовувався фото-
помножувач ФЕУ-100.

Для збудження фотолюмінесценції ви-
користовувався світлодіод з довжиною хвилі 
290 нм.

Розмір наночастинок оцінювали за зсу-
вом краю фундаментального поглинання в на-
ближенні ефективних мас (табл.1) за форму-
лою Вонга [3].

Таблиця 1
Результати розрахунків  
оптичного поглинання

№ ZnSO4, 
KOH

Концентрація 
желатину,

Eg,
еВ

ΔEg, 
еВ

R, 
нм

1 10% 5% 4.4 1.2 3.7

2 20% 5% 4.2 1.0 4.1

3 50% 5% 4.0 0.8 4.5

4 10% 0% 3.5 0.3 7.7

5 20% 0% 3.3 0.1 13

Результати розрахунків підтверджені до-
слідженнями скануючого електронного мікро-
скопу (СЕМ). На рис. 1 показано утворення 
нанокристалів ZnO розміром до 15 нм.

shown that, in addition to the well-studied edge and green luminescence, zinc oxide nanocrystals have 
effective emission in the blue-blue and yellow- orange regions of the spectrum. It was established that 
radiation in the visible region of the spectrum is determined by radiative transitions within donor- 
acceptor pairs formed by native defects.

Keywords: ZnO nanocrystals, optical absorption, photoluminescence, donor- acceptor pairs, 
native defects
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Рис. 1. СЕМ-зображення нанокристалів ZnO 
(зразок № 4).

ДОСЛІДЖЕННЯ ОПТИЧНОГО 
ПОГЛИНАННЯ

Дослідження оптичного поглинання про-
водили в діапазоні довжин хвиль 370–800 нм. 
На рис. 2 наведено спектри поглинання нано-
кристалів ZnO в області краю фундаменталь-
ного поглинання за наявності (а) та відсутності 
стабілізатора (б). В обох випадках встановле-
но, що зі збільшенням концентрації прекур-
сорів край поглинання зсувається в область 
менших енергій. Це пов’язано зі збільшенням 
розмірів нанокристалітів (табл.1). В більш 
низькоенергетичній області спектру будь-які 
особливості поглинання не виявлені.

ДОСЛІДЖЕННЯ 
ФОТОЛЮМІНЕСЦЕНЦІЇ

Люмінесценція досліджуваних колоїдних 
нанокристалів аналізувалася в двох спектраль-
них областях – ультрафіолетовій та видимій.

Спектри фотолюмінесценції в ультрафі-
олетовій області характеризуються трьома лі-
ніями випромінюваннями, розташування яких 
залежить від концентрації прекурсорів, тобто 
від ширини забороненої зони. В зразку № 1, 
ширина забороненої зони якого (4.4 еВ) більша 
за енергію квантів збуджуючого випроміню-
вання світлодіода (4.27 еВ) фотолюмінесценція 
не збуджувалась.

В спектрах фотолюмінесценції зразків 
№ 2 та № 3 (рис. 3) перші два максимуми лі-

ній випромінювання співпадають з енергіями 
другої та третьої лінійних ділянок відповідних 
спектрів оптичного поглинання (рис. 2, а), що 
свідчить про їх екситонну природу.

Перші лінії випромінювання (3.8 еВ та 
3.6 еВ), відповідно, можуть бути пов’язані 
з екситонами, зв’язаними з нейтральними до-
норами. Таким донором, згідно [4], може бути 
міжвузельний атом цинка , з глибиною за-
лягання 0.40 еВ від зони провідності. Другі 
лінії випромінювання на 3.64 та 3.44 еВ, від-
повідно, можуть бути пов’язані з випроміню-
вальними переходами за участю екситонів, 
зв’язаних з нейтральних вакансіях цинку , 
з глибиною залягання 0.56 еВ від стелі валент-
ної зони [5].

Третя лінія випромінювання, положення 
якої корелює з шириною забороненої зони, від-
носиться до рекомбінаційної люмінесценції за 
участю глибоких центрів з енергією 0.74 еВ. 

Рис. 2. Спектри оптичного поглинання 
нанокристалів Zn O. Зразки № 1 (1), № 2 (2), № 3 

(3), № 4 (4), № 5 (5). Твим=300 К.
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Такими центрами згідно [6] можуть виступати 
міжвузельні атоми цинку в зарядовому стані 
+2 ( ).

Рис. 3. Спектри фотолюмінесценції в УФ-області. 
Зразки № 2 (1), № 3 (2). Твим=300 К.

В видимій області спектри фотолюмі-
несценції колоїдних нанокристалів ZnO ха-
рактеризуються широкими неелементарними 
смугами випромінювання в синьо- зеленій та 
жовто- червоній областях спектру. При ретель-
ному аналізі спектрів виділяються елементар-
ні лінії випромінювання на 2.82 еВ, 2.72 еВ, 
2.62 еВ, 2.50 еВ, 2.38 еВ, 2.30 еВ, 2.17 еВ, 
2.06 еВ, 1.88 еВ та 1.70 еВ (рис. 4). На відміну 
від ліній ультрафіолетового випромінювання, 
смуги видимого випромінювання не зсува-
ються зі зміною ширини забороненої зони. 
Відсутність ліній видимого поглинання свід-
чить про відсутність домішкових центрів в до-
сліджуваних нанокристалах ZnO, тому спо-
стережувані лінії видимого випромінювання 
обумовлені оптичними переходами в межах 
донорно- акцепторних пар, утворених власни-
ми дефектами.

На противагу люмінесценції об’ємних 
кристалів та більшості наноструктурованих 
матеріалів оксиду цинку лінія зеленого випро-
мінювання на 2.5 еВ має найменшу інтенсив-
ність. Це можна пояснити тим, що вакансії цин-
ку, що входять до складу центрів ,  
при високих концентраціях прекурсорів пере-
важно заповнені.

В підтвердження цього твердження спо-
стерігається зростання інтенсивності ліній 
в синій області спектру (2.82 еВ, 2.72 еВ та 
2.62 еВ) із збільшенням концентрації прекур-
сорів цинку та кисню. Вказані лінії можуть 
бути обумовлені міжвузловинними атомами 
цинку та кисню [7]. Аналіз енергетичних ста-
нів в нанокристалах оксиду цинку дозволяє 
припустити, що блакитні лінії на 2.82, 2.72 та 
2.62 еВ можуть бути обумовлені переходами за 
участю центрів з різними відстанями 
між донорами та акцепторами. В [8] глибина 
залягання донорного рівня  варіюється від 
0.4 еВ до 0.46 еВ від дна зони провідності та 
0.98–1.04 еВ від стелі валентної зони для рівня 
центрів [9].

Зростання інтенсивності блакитного ви-
промінювання корелює зі зростанням інтен-
сивності першої лінії екситонного випроміню-
вання, пов’язаної з екситонами, зв’язаними на 
нейтральних донорах.

Рис. 4. Спектри фотолюмінесценції в видимій 
області спектру. Зразки № 2 (1), № 3 (2), № 4 (3) 

та № 5 (4). Твим=300 К.
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При цьому існує певна кореляція інтен-
сивності синіх ліній в спектрах люмінесценції 
та концентрації прекурсорів. Це може свід-
чити про те, що при збільшенні концентрації 
прекурсорів з 20% до 50% відбувається збіль-
шення вмісту міжвузольних атомів цинку . 
Тоді це може пояснити, чому у короткохвильо-
вих спектрах інтенсивність лінії  зростає 
в зразку № 3.

Лінії жовто- зеленого випромінювання на 
2.3 та 2.38 еВ можуть бути обумовлені пере-
ходами в межах донорно- акцепторних центрів 

 з глибиною залягання донорних 
центрів  0.5 еВ від дна зони провідності та 
глибиною залягання 1.2 еВ від стелі валентної 
зони для  [10].

Лінії випромінювання в червоно – пома-
ранчевій області з енергіями 2.17 еВ, 2.06 еВ, 
1.88 еВ обумовлені, скоріше за все, переходами 
в межах нейтральних асоціативних центрів 

 або з різними відста-
нями між донорами та акцепторами. Глибина 
залягання рівнів  варіюється в [11] від 
0.63 до 0.74 еВ в залежності від ширини за-
бороненої зони зразків, а глибина залягання 
VO

+2 становить порядку 0.6 еВ від дна зони 
провідності [12].

Таким чином, крайове випромінювання 
колоїдних нанокристалів ZnO характеризуєть-
ся головним чином екситонним випроміню-
ванням, а довгохвильове – виключно випромі-
нюванням на донорно- акцепторних парах, до 
складу яких входять власні дефекти.

ВИСНОВКИ

Результати проведених досліджень до-
зволили сформулювати наступні висновки:

Ультрафіолетове випромінювання коло-
їдних наночастинок оксиду цинку пов’язане 
з переходами за участю зв’язаних екситонів.

Видиме випромінювання обумовлено пе-
реходами в межах донорно- акцепторних пар. 
Встановлена природа центрів рекомбінації.

Зміною технологічних умов синтезу 
можна контролювати спектральні характе-
ристики ультрафіолетового випромінювання 
(енергетичний зсув) та інтенсивність випро-

мінювання в видимій області спектру (перехід 
від теплого білого кольору випромінювання до 
холодного білого).
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Summary
The purpose of the study is to determine the nature of the radiative transitions responsible for 

the visible radiation of zinc oxide nanocrystals. Show that the size of nanocrystallites does not affect 
the spectral composition and location of long-wave luminescence.

ZnO nanocrystals obtained by the method of colloidal synthesis with or without gelatin 
stabilization were investigated in the paper. The size of the nanocrystallites was determined in the 
approximation of the effective masses by the magnitude of the fundamental absorption edge shift. 
The results of calculating the size of nanocrystallites agree well with the results of SEM studies. It 
is shown that the main factor affecting the size of nanocrystallites is the concentration of precursors.

Photoluminescence spectra of colloidal ZnO nanocrystals were studied in two spectral regions – 
ultraviolet and visible. Photoluminescence spectra in the ultraviolet region are characterized by three 
emission lines, the location of which depends on the concentration of precursors, that is, on the width 
of the band gap. Analysis of the energy states of intrinsic defects in nanostructured zinc oxide showed 
that the first two emission lines are associated with radiative transitions of excitons bound on neutral 
interstitial zinc atoms and on neutral zinc vacancies. The third line of ultraviolet radiation is caused 
by radiative transitions with the participation of deep donors, which are interstitial zinc atoms in the 
+2 charge state.

The visible radiation spectra of colloidal ZnO nanocrystals are characterized by broad non-
elemental emission bands in the blue-green and yellow-red regions of the spectrum. A detailed analysis 
of the spectra at different concentrations of precursors showed that the change in concentrations of 
precursors does not affect the spectral location of elementary emission lines. The absence of impurity 
absorption lines indicates that the centers responsible for visible radiation are donor- acceptor pairs. 
The analysis of the ratio of the emission lines intensities with increasing concentrations of the 
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precursors shows that interstitial zinc and oxygen atoms dominate in the studied nanocrystals at 
high concentrations. As a result, in samples with a high concentration of precursors, blue radiation 
dominates over yellow and green.

Thus, the study shows that by changing the concentrations of precursors, it is possible to 
influence both the spectral location of the edge ultraviolet luminescence and the intensity of individual 
long-wave luminescence components. The resulting colloidal ZnO nanocrystals can be used as 
luminescent sensors.

Keywords: ZnO nanocrystals, optical absorption, photoluminescence, donor- acceptor pairs, 
native defects
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Реферат
Метою дослідження є визначення природи випромінювальних переходів, відповідальних 

за видиме випромінювання нанокристалів оксиду цинку. Показати, що розмір нанокристалітів 
не впливає на спектральний склад та розташування довгохвильової люмінесценції.

В роботі досліджено нанокристали ZnO, отримані методом колоїдного синтезу зі стабілі-
зацією або без стабілізації желатином. Розмір нанокристалітів визначався в наближенні ефек-
тивних мас за величиною зсуву краю фундаментального поглинання. Результати розрахунку 
розмірів нанокристалітів добре співпадають з результатами досліджень СЕМ. Показано, що 
основним фактором, що впливає на розмір нанокристалітів є концентрація прекурсорів.

Спектри фотолюмінесценції колоїдних нанокристалів ZnO досліджувалися в двох спек-
тральних областях – ультрафіолетовій та видимій. Спектри фотолюмінесценції в ультрафіолето-
вій області характеризуються трьома лініями випромінюваннями, розташування яких залежить 
від концентрації прекурсорів, тобто від ширини забороненої зони. Аналіз енергетичних станів 
власних дефектів в наноструктурованому оксиді цинку показав, що перші дві лінії випроміню-
вання пов’язані з випромінювальними переходами екситонів, зв’язаних на нейтральних атомах 
міжвузловинного цинку та на нейтральних вакансіях цинку. Третя лінія ультрафіолетового ви-
промінювання обумовлена випромінювальними переходами за участю глибоких донорів, якими 
виступають міжвузельні атоми цинку в зарядовому стані +2.

Спектри видимого випромінювання колоїдних нанокристалів ZnO характеризуються 
широкими неелементарними смугами випромінювання в синьо- зеленій та жовто- червоній об-
ластях спектру. Детальний аналіз спектрів при різних концентраціях прекурсорів показав, що 
зміна концентрацій прекурсорів не впливає на спектральне розташування елементарних ліній 
випромінювання. Відсутність ліній домішкового поглинання свідчить про те, що центрами, від-
повідальними за видиме випромінювання є донорно- акцепторні пари. Аналіз співвідношення 
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інтенсивностей ліній випромінювання при збільшенні концентрацій прекурсорів свідчить, що 
в досліджуваних нанокристалах при високих концентраціях домінують міжвузловинні атоми 
цинку та кисню. Як наслідок цього в зразках з високою концентрацією прекурсорів блакитне 
випромінювання домінує над жовтим і зеленим.

Таким чином, в роботі показано, що зміною концентрацій прекурсорів можна впливати як 
на спектральне розташування крайової ультрафіолетової люмінесценції так і на інтенсивність 
окремих індивідуальних компонент довгохвильової люмінесценції. Отримані колоїдні нано-
кристали ZnO можуть бути застосовані в якості люмінесцентних сенсорів.

Ключові слова: нанокристали ZnO, колоїдний синтез, оптичне поглинання, фотолюмі-
несценція, донорно- акцепторні пари, власні дефекти
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Анотація. Огляд присвячено дослідженню можливостей використання шпаристих силі-
катних стекол у сенсориці. Зазначені речовини є перспективними через власну хімічну стійкість, 
механічну тривкість та значну розгорнутість внутрішньої поверхні шпарин. Завдяки особли-
востям своєї будови ці стекла можуть використовуватися як матриця для формування ансамблів 
наночастинок слушних речовин, які здатні утворити всередині шпаристого зразка провідну фазу.

Ключові слова: наноструктуроване шпаристе силікатне скло, сенсорика

NANOSTRUCTURED POROUS SILICA GLASS 
AS PROMISING MATERIAL FOR SENSORS 

(review)

I. K. Doycho, Ya. I. Lepikh

Abstract. This review is devoted to research of possibilities for use of porous silica glasses
in sensors. These substances are promising due to their chemically stable, mechanically lasting and 
rather developed inner surface of pores. The peculiarities of these glasses structure permit their using 
as a matrix for the nanoparticle ensembles formation of suitable substances, which are able to form a 
conductive phase inside the porous sample.

Keywords: nanostructured porous silica glass, sensors
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Вступ

Огляд присвячено актуальній проблемі 
поширення царини використання шпаристих 
силікатних стекол у наноелектроніці та сен-
сориці. Як відомо, завдяки своїм механічним, 
хімічним та люмінесцентним властивостям, 
шпаристі силікатні стекла широко використо-
вуються як матриця для формування ансамб-
лів наночастинок речовин, корисних для по-
дальших застосувань, зокрема для створення 
сенсорів нового покоління. В огляді коротко 
описуються способи створення шпаристих си-
лікатних стекол різного типу, а також способи 
формування в них ансамблів наночастинок 
деяких сполук і особливості властивостей за-
значених систем. Традиційне використання 
шпаристих стекол у сенсориці переважно на 
безконтактний спосіб пояснюється високою 
ніздрюватістю їхньої поверхні, що перешко-
джає формуванню надійних контактів до них. 
До того ж власний електричний опір таких 
систем занадто великий, що вадить плідним 
електрофізичним вимірюванням. В огляді по-
казано як усунути зазначені недоліки вбудовою 
провідної фази у шпарини матеріалу. Показа-
но, що зазначеним методом можна як знизити 
власний опір зразка, так і створити надійний 
омічний контакт до будь-якої шпаристої речо-
вини. Це дозволяє використовувати системи 
на базі шпаристого скла як активні елементи 
сенсорів, зокрема, резистивного типу.

Шпаристе силікатне скло  
як модельне середовище

Зазвичай доцільно формувати ансамблі 
наночастинок речовин, які здатні відігравати 
роль активних елементів сенсорів тих параме-
трів досліджуваної системи, що є пов’язаними 
із поверхневими явищами. Це забезпечує мак-
симальне розгортання поверхні активної ре-
човини, отже сприяє максимальній чутливос-
ті відповідного сенсору. Перш за все йдеться 
про газові сенсори. Максимально можливого 
розгортання поверхні речовини, яка здатна 
бути активним елементом газового сенсора, 
можна досягти шляхом диспергування зазна-

ченої речовини до нанометрових розмірів (або 
до майже молекулярного рівня у випадку мо-
лекулярного кристалу). Слід наголосити, що 
плідно працювати із окремими частинками 
нанометрових розмірів неможливо, тож вони 
мають бути вміщеними у систему якихось про-
бірок відповідного розміру. Роль такої системи 
нанорозмірних пробірок може відігравати ма-
триця, яка містить дрібні порожнини у вигляді 
наскрізних шпарин. При цьому утворюється 
ансамбль наночастинок, що складається з за-
значених дрібних частинок речовини і самої 
матриці, у яку їх вміщено.

Оскільки матриця є частиною ансамб-
лю, вона має відповідати певним обмежен-
ням, завдяки яким її наявність не впливатиме 
на чутливість активної речовини і, до того ж, 
позитивно впливатиме на її люмінесцентні 
властивості. Одним з головних таких обме-
жень є хімічна інертність, тобто матриця не 
має вступати у хімічну взаємодію із актив-
ною речовиною і змінювати при цьому її (або 
власний) хімічний склад. По-друге, вона має 
мати досить тривкий кістяк, який запобігатиме 
як аґрегуванню наночастинок ансамблю, так 
і механічному руйнуванню створеної систе-
ми. І нарешті, вона має бути нелюмінесцію-
ючою (або світитися у ділянках спектру, що 
несуттєві для досліджуваної речовини). Деякі 
автори використовують як матрицю полімери 
[1] або желатину [1–2]. Ці сполуки світять-
ся лише у ділянках спектру, що несуттєві для 
досліджуваної речовини і є досить хімічно 
інертними. Завдяки особливостям своєї будови 
вони здатні утримувати сформовані всередині 
них кластери досліджуваної речовини. Про-
те зазначені кластери можуть мати довільні 
розміри і форму, і їхнє розростання аніяк не 
стримуватиметься полімером або желатиною, 
а навпаки, вони самотужки неконтрольовано 
формуватимуть кістяк матриці.

Зазначеної вади позбавлене шпаристе 
силікатне скло із наскрізними порожнинами 
нанометрових розмірів. Розміри взаємопрони-
клих шпарин при цьому можуть змінюватися 
від кількох нанометрів до кількох сотень на-
нометрів. До того ж, кварцовий кістяк спо-
луки є досить тривким, отже обмежує розмір, 
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частинок, що формуються, бо вони не можуть 
перебільшувати розмір шпарин. Колонкова бу-
дова скла дозволяє впливати як на внутрішню 
поверхню шпарин, так і на створені всередині 
них наночастинки. У більшості випадків зазна-
чені наночастинки зручно створювати шляхом 
насичування матриці розчинами слушних ре-
човин. Отже, шпаристе силікатне скло чудово 
відповідає вимогам, що ставляться до матриці, 
проте його в природі не існує. Тим не менш, 
його можна створити з двофазного натріє-бо-
ро-силікатного скла шляхом не дуже складної 
технології [3–4].

Двофазне натріє-боро-силікатне скло має 
складну хімічну формулу SiO2×[Na2O×B2O3]. 
Температура плавлення такого скла переви-
щує 750 °C. Проте, температура плавлення 
силікатної складової скла значно перевищує 
температуру плавлення натріє- боратного 
комплексу, через це існує стан скла, при яко-
му натріє- боратна складова скла перебуває 
у рідкому стані, тоді як його силікатна скла-
дова є просто дуже нагрітою. Такому стану 
відповідає температура 650 °C. Якщо шихту 
для варіння двофазного скла, що її доведено 
до 750 °C, адіабатично охолодити до 650 °C, 
щоб розділення фаз відбувалося при зазначеній 
температурі, то натріє- боратний комплекс ще 
топитиметься, утворюючи крупні бульбашки, 
які й формуватимуть силікатній кістяк. Через 
в’язкість розплаву його витримують в таких 
умовах продовж кількох сотень годин, допоки 
обидві фази взаємно цілком розчиняться одна 
в одній, а надалі повільно охолоджують його 
до температури приміщення. Здобуте двофазне 
скло являє собою досить великі (до сотень на-
нометрів) ділянки взаємно сплетених силікат-
ної та натріє- боратної фаз. Ці фази, зокрема, 
виявляють неоднакову хімічну стійкість, за-
вдяки чому сумішшю плавикової, азотної та 
крижаної кислот можна спромогтися цілком 
витравити натріє- боратну фазу, при цьому май-
же не впливаючи на силікатну фазу, від якої 
залишається кварцовий кістяк із наскрізни-
ми порожнинами на місці витравленої натріє- 
боратної фази. Ці порожнини мають досить ве-
ликі розміри, проте, через взаємне розчинення, 
всередину натріє- боратної фази потрапляють 

і досить дрібні, порохоподібні частинки SiO2, 
які після її витравлення осідатимуть всередині 
виниклих шпарин. Такі осілі порохоподібні 
частинки звуться залишковим силікаґелем. 
Хімічно вони цілком ідентичні кварцовому 
кістякові і відрізняються від нього лише дріб-
нодисперсністю. Виникле в такій спосіб скло 
умовно зветься шпаристим склом типу C. Таке 
скло є непридатним для низки застосувань, бо 
через досить великі шпарини в ньому форму-
ватимуться частинки досліджуваної речовини 
значних розмірів, отже досягнення достатньої 
розгорнутості її поверхні залишиться немож-
ливим.

Для формування у склі більш дрібних 
шпарин слід дещо змінити технологічні ре-
жими створення двофазного скла. Шихту для 
його варіння треба адіабатично охолоджувати 
до більш низької температури, яка є близь-
кою до температури плавлення натріє- боратної 
фази, але нижча за неї (близько 490 °C). Якщо 
витримувати шихту за такої температури також 
впродовж сотень годин, це призведе до утво-
рення натріє- боратною фазою досить дрібних 
бульбашок і, після охолодження до темпера-
тури приміщення, відбудеться розділення фаз, 
внаслідок якого двофазне скло являтиме собою 
дрібні (близько десятків нанометрів) ділян-
ки взаємно сплетених силікатної та натріє- 
боратної фаз. Після витравлювання нестійкої 
натріє- боратної фази за вищеописаним спо-
собом, утвориться досить дрібношпаристе си-
лікатне скло, що теж міститиме залишковий 
силікаґель у шпаринах. Виникле таким чином 
скло умовно зветься шпаристим склом типу A.

Наявність силікаґелю всередині шпарин 
у залежності від умов конкретної наукової про-
блеми може бути як бажаним, так і шкідливим. 
Так, наявність силікаґелю робить скло більш 
дрібношпаристим, але при цьому зменшує 
вільний простір для формування наночасти-
нок досліджуваної речовини. З іншого боку, 
наявність силікаґелю покращує адсорбційні 
властивості скла, але погіршує його механічні 
властивості (через набрякання ґелю у вологому 
середовищі може відбуватися деформація зраз-
ка [5–7]). Щоправда спеціальною обробкою 
можна поліпшити механічні властивості скла, 
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але це не завжди позитивно впливатиме на 
його інші властивості [8]. В межах проблеми 
розгортання поверхні речовини, придатної як 
активний елемент газового давача, безумовно 
корисною є сепаративна здатність силікаґелю, 
яка запобігає процесові аґрегування частинок 
ансамблю, що формується у шпаринах [9]. Тим 
не менш, для випадків, коли наявність силі-
каґелю у шпаринах є шкідливою, розроблено 
кілька методик, які позбавляють скло від цього 
утворення.

Досить застосовною є описана у [3–4] 
методика вилуджування силікаґелю. Згідно 
цій методиці готове скло піддається травленню 

у лужному травлювачі на базі KOH. Цей трав-
лювач досить швидко взаємодіє із дрібнодис-
пергованим силікаґелем і значно повільніше 
діє на суцільні (бодай шпаристі) стінки матри-
ці. Через це переважна частина силікаґелю ви-
являється усунутою, в той час як стінки кістяка 
матриці лише незначно підтравлюються [3–4]. 
Оброблене в такий спосіб скло типу A умовно 
зветься склом типу B, а скло типу C – склом 
типу D.

На Рис. 1. зображено результати дослі-
дження будови усіх 4-ох вищезазначених типів 
стекол за допомогою електронного мікроско-
пу. Добре помітно, що стекла типів А та В є 

Рис. 1. Електронно- мікроскопічні зображення 
будови чотирьох типів шпаристого скла.

 
 
 

дрібношпаристими, тоді як шпарини у стеклах 
типів С та D значно крупніші. Частинки за-
лишкового силікаґелю на зображеннях, що від-
повідають стеклам А та С, виглядають як білі 
плями. У склі типу С вони крупніші, в стеклах 
типу В їх майже непомітно (це підтверджує, 
що техніка вилуджування веде лише до збід-
нення скла силікаґелем [3–4]), а в стеклах типу 
D їх взагалі практично нема.

На Рис. 2. для усіх зазначених типів сте-
кол зображено розподіли шпарин за розмірами, 
отримані методом адсорбції- десорбції води 
[3]. Можна впевнитися, що у кожному з типів 
стекол існують переважно дві фракції розмірів 
шпарин, проте будь-який з типів у незначній 
кількості містить будь-які шпарини від близько 
10 до понад 100 нанометрів.
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Шпаристі силікатні стекла можуть ви-
користовуватися як матриці для формування 
ансамблів наночастинок для сенсорів завдяки 
своїй колонковій будові. Проте, їхній власний 
електричний опір є завеликим, і через це такі 
системи використовують переважно для сен-
сорів люмінесцентного типу. Пропонується 
формувати всередині шпарин ансамблю нано-
частинок провідної речовини, що має суттєво 
зменшити електричний опір зразка. Це має 
забезпечити доцільність його застосування як 
активного елементу сенсорів газів резистив-
ного типу.

Формування кластерів у шпаристій 
матриці

При створенні кластерів речовин, що є 
застосовними в електроніці, сенсориці, у шпа-
ристій матриці важливо впевнитися, чи не є ця 
речовина її складовою. У випадку шпаристого 
скла, яке хімічно являє собою майже чистий 
оксид кремнію, тут йдеться лише про кремні-
єві кластери. Вони можуть бути сформовани-
ми шляхом слушної обробки самої матриці за 
рахунок кремнієвих атомів, що містяться у її 
складі. В інших випадках речовини, що дис-
пергуватимуться у шпаринах матриці до роз-
міру нанокластерів, слід вводити у неї ззовні.

Кластери кремнію

Як відзначено вище, кремнієві кластери 
у матриці шпаристого силікатного скла можуть 

бути сформованими за рахунок кремнієвих 
атомів самої матриці. Зрозуміло, що при цьому 
будова матриці певною мірою зміниться, тож 
зміняться і її властивості. Іноді такі зміни є 
корисними, а інколи – небажаними.

Кремнієві кластери виникають внаслідок 
насичення матриці глюкозою, яка терморозкла-
денням поновлюється до вуглецю. Виниклий 
вуглець внаслідок відпалу окислюється до 
вуглекислого газу за рахунок кисню матриці. 
Оскільки вуглекислий газ є важчим за повітря, 
він запобігає швидкому проникненню останьо-
го у шпарини, що вадить повторному окислен-
ню виниклих кремнієвих атомів із обірваними 
зв’язками, і вони об’єднуються у кластери, 
створюючи ковалентні зв’язки Si–Si. Перш за 
все, це стосується атомів більш диспергова-
ного силікаґелю. Фактично поверхня стінок 
шпарин скла покривається за їхній рахунок 
гронами шпаристого кремнію.

Збільшувати кількість зазначених клас-
терів і впливати на їхній розмір можна повто-
ренням описаного процесу. При цьому головна 
відмінність між такими двома послідовними 
обробками полягає в тому, що при першій об-
робці у процесі перетворення беруть участь 
переважно молекули силікаґеля, тоді як при 
другій і при всіх наступних обробках у процес 
втягуються і молекули SiO2 що формують стін-
ки шпарин. При цьому, як продемонстровано 
у праці [10], утворюються кластери, що скла-
даються переважно з семи або восьми коор-
динаційних сфер. Це пов’язане із фактом, що 

Рис. 2. Типовий розподіл шпарин за розмірами для чотирьох типів шпаристого скла.
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кластери розміром менш ніж 7 координаційних 
сфер не є стабільними через велику кількість 
обірваних зв’язків, тоді як кластери розмір 
яких перевищує 8 координаційних сфер, про-
сто не встигають утворитися до завершення 
процесу обробки. В праці [11] розглянуто, як 
змінюються властивості скла впритул до 14 
таких обробок. В усіх випадках формувалися 
лише кластери зазначених розмірів.

Це єдиний випадок, коли кластери в шпа-
ринах скла формувалися за рахунок його без-
посередньої термохімічної обробки. Форму-
вання кремнієвих кластерів є альтернативним 
способом позбутися вторинного силікаґелю 
у шпаринах, коли процес вилуджування не є 
бажаним. Проте для розв’язання більшості 
практичних задач доцільним є формування 
ансамблів наночастинок не кремнію, а інших 
речовин, що здебільшого мають напівпровід-
никові властивості. Такі речовини слід вводити 
у матрицю ззовні. Для формування ансамблів 
відповідних наночастинок у кожному конкрет-
ному випадку доводиться використовувати тех-
нології із певними особливостями.

Наночастинки барвників

У найпростішому випадку необхідна ре-
човина є розчинною у певному розчиннику, 
який не руйнує матрицю, отже шпаристе скло 
може бути просоченим відповідним розчином 
безпосередньо. Після низькотемпературного 
відпалу розчинник цілком або частково випа-
рюється, а наночастинки необхідної речовини 
рівномірно розподіляються всередині шпарин.

Найтиповішими речовинами, ансамб-
лі наночастинок яких можна сформувати на 
зазначений спосіб, є барвники. Це орґанічні 
сполуки, що являють собою високомолеку-
лярні утворення, які здебільшого складаються 
з сукупності бензольних кілець, що поєднані 
між собою безпосередньо або за допомогою 
азотних містків. Всередині молекули барвники 
часто містять ліґанд, який в залежності від сво-
єї дентантності тим або іншим чином впливає 
на властивості барвника. Зазначені утворення 
світяться при розчинені у стандартних орґаніч-
них розчинниках.

Речовин такого типу існує безліч, і з них 
нас перш за все цікавитимуть такі, що є газо-
чутливими [12], отже, можуть використову-
ватися як активні елементи газових сенсорів 
[13–14]. Це велика ґрупа барвників на базі чо-
тиривалентного стануму, тобто такі, що міс-
тять у своїй молекулі ліґанд SnCl4 (однодентат-
ний) або SnCl3 (двохдентатний). Гідрозонний 
фраґмент у обох може бути бензоїльного типу 
із замісниками OH або NH3 чи нікотиноїль-
ного типу із замісником NH+. Усі різновиддя 
барвників такого типу чудово розчинюються 
у диметилформаміді (CH3)2NCO. Цей розчин 
дуже добре проникає у шпарини і розчинник 
є досить прозорим для світла, що може випро-
мінюватися барвником. При відпалі він майже 
цілком випарюється з шпарин и при цьому 
його невеличкої залишкової частини достат-
ньо, щоб забезпечувати наявність електронно- 
коливальних станів, переходи між якими і за-
безпечують світіння барвника. Якщо вико-
ристовувати як матрицю стекла, що містять 
залишковій силікаґель, наявність останнього 
запобігатиме агрегуванню наночастинок, що 
утворюватимуться [9]. Властивості зазначених 
систем докладно вивчалися в моноґрафії [3] 
та у працях [15–16], і на базі результатів цих 
досліджень, нами було розроблено і запатен-
товано давач аміаку [17] і давач парів HCl [18].

Наночастинки деяких нерозчинних 
речовин

Деякі речовини, які є корисними для 
певних застосувань, не розчиняються у роз-
чинниках, що не руйнують їх або матрицю. 
Через це ансамблі їхніх наночастинок немож-
ливо сформувати безпосереднім просочування 
у шпарини. Проте, здебільшого ці речовини є 
продуктом реакції якихось розчинних у воді 
солей і можуть бути синтезованими безпо-
середньо всередині матриці, якщо її шпарини 
послідовно наситити складовими реакції. Зо-
крема це стосується такого поширеного напів-
провідникового матеріалу, як CdS. Кластери 
цього матеріалу, як продемонстровано у пра-
цях [19–21], формуються наступним чином. 
У дистиляті розчинюють Cd(NO3)2 і у розчин, 
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як каталізатор додають NaPO3 у співвідно-
шенні 3 частини каталізатора на одну части-
ну кадмієвої солі. Матрицю шпаристого скла 
просочують здобутою сумішшю і витримують 
впродовж 2 годин при температурі близько 
30 ◦C для забезпечення равномірного розподі-
лу у шпаринах молекул, що містять Cd. Надалі, 
щоб усунути зі шпарин зайву воду, систему 
близько пів години висушують при температу-
рі 150 ◦C. Сульфідизація системи досягається 
шляхом вміщення зразків, що їх підготовано 
за зазначеним способом, у потік газоподібного 
H2S впродовж 2 годин при кімнатній темпе-
ратурі. Аби досягти більшої концентрації на-
ночастинок CdS, зазначену процедуру можна 
повторити кілька разів. Фотолюмінесцентні 
властивості виниклого ансамблю наночасти-
нок CdS у матриці зі шпаристого скла суттєво 
відрізняються від звичних. Так, виникає серія 
екситонних піків із фононними повтореннями 
у короткохвильовій частині спектру [20–21], 
а при вимкненні збудження на кінетичних кри-
вих початково спостерігається короткочасний 
спалах світіння і лише згодом інтенсивність 
світіння сходить нанівець [22].

Інша речовина, що широко використо-
вується у фотоґрафії, це AgBr. Він є частково 
розчинним, але спроби сформувати ансамбль 
наночастинок AgBr для поліпшення власти-
востей фотоґрафічних емульсій натикається 
на неможливість проникнення його молекул 
у шпарини через майже повне розтікання від-
повідного розчину поверхнею. Аби змусити 
відповідну емульсію потрапляти у шпарини, 
до неї слід додавати зв’язувальну речовину. 
Традиційна желатина при цьому є непридат-
ною для зазначеної ролі через дуже великий 
розмір своїх молекул [2]. В цьому випадку 
у пригоді стає полівініловий спирт (або полі-
нол), додання якого до розчину AgNO3 успіш-
но затягує його молекули у шпарини матриці. 
Після півгодинної витримки зразка при тем-
пературі 40 ◦C ( знов-таки для рівномірного 
розподілення розчину всередині шпарин), його 
вміщують у потік парів брому протягом доби, 
що й призводить до виникнення ансамблю на-
ночастинок AgBr [23]. Світлини, здобуті із ви-

користанням такої системи замість традицій-
них емульсій, мають більш чітке зображення.

Наночастинки диоксиду стануму

При насиченні матриці певними роз-
чинами неабияке значення має їхня концен-
трація. Яскравим прикладом цього є спроба 
створення ансамблю наночастинок SnO2. Ця 
досить застосовна напівпровідникова сполука 
є зовсім нерозчинною у будь-якому з відомих 
розчинників. Практично її отримують термо-
винтезом з SnCl4 [24], який добре розчиняється 
у етиловому спирті. Проте такий розчин яв-
ляє собою дуже міцний клей для скла і незво-
ротно псує шпаристу матрицю. Дослідження 
продемонстрували, що обмежено придатним 
для просочення у шпарини є розчин із кон-
центрацією, що не перевищує 30%. Найкращі 
результати при створенні ансамблю наночас-
тинок SnO2 дає просочення матриці розчином 
із концентрацією від 5 до 7.5 відсотків [25]. 
Переменшення 5-тивідсоткової концентрації 
розчину призводить до занизької концентрації 
наночастинок у системі, а при перебільшенні 
7.5-відсоткової межі починає давати взнаки 
склеювальна здатність речовини. Найефек-
тивніше здійснювати термосинтез при темпе-
ратурі близько 600 ◦C, проте така температура 
наближається до температури варіння скла [3] 
і руйнує матрицю.

Термосинтез є можливим і при більш 
низьких температурах (близько 400 ◦C). При 
цьому процес суттєво сповільнюється, проте 
це певною мірою корисне явище, бо забезпечує 
виникнення більш дрібних кластерів SnO2 [26]. 
Здобуті на такий спосіб ансамблі наночасти-
нок є чутливими до кислотності середовища. 
При зміненні pH середовища у «кислотний» 
або «лужний» бік інтенсивність люмінесцен-
ції системи змінюється за неоднаковими за-
конами [27–28]. Це пов’язане із тим, що при 
вміщенні зразків у аміачне середовище (що є 
типово лужним) молекули аміаку утворюють 
із розміщеними у шпаринах наночастинками 
SnO2 нестійкі аміачні комплекси SnO2[NH3]. 
Ці комплекси неперервно розпадаються, але, 
за наявності аміачної атмосфери весь час по-
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новлюються [29]. Тобто встановлюється дина-
мічна рівновага між процесами їхнього виник-
нення і розпаду. Зазначені аміачні комплекси 
мають досить великий переріз захоплювання 
і інтенсивно поглинають, перш за все виниклі 
підчас рекомбінації носіїв низькоенерґетич-
ні кванти світла [12]. Цим пояснюється різке 
падіння інтенсивності світіння зразків. Нато-
мість, при вміщенні зразків у середовище, що 
містить пари HCl (типове кислотне середови-
ще), його молекули, потрапивши до шпарин 
дисоціюють під дією атмосферної вологи, що 
завжди є присутньою у шпаринах, до йонів Cl-. 
Ці йони є зарядженими, отже не утворюють 
із наночастинками SnO2 аніяких комплексів, 
але при цьому самі по собі є центрами погли-
нання низькоенерґетичних квантів світла [12, 
29]. Проте, цей процес відбувається повільно 
і плавно через малий переріз захоплювання. 
З Рис. 3. добре видно різницю поведінки кі-
нетичних кривих для ансамблю наночастинок 
SnO2 у лужному і кислотному середовищах.

Рис. 3. Кінетика фотолюмінесценції  
ансамблю наночастинок SnO2 в лужному  

та кислотному середовищах.

Треба відзначити, що центри люмінес-
ценції системи ніяким чином не змінюються. 
Вони лише сильніше (лужна атмосфера) або 
слабше (кислотна атмосфера) пасивуються се-
редовищем. На користь цього свідчить факт 
самотужного поновлення початкової інтен-
сивності люмінесценції в обох випадках після 
повернення зразків у звичайну атмосферу. При 
цьому притік молекул NH3 або HCl припиня-
ється і незначного проміжку часу виявляєть-

ся достатньо щоб вони, як більш легкі, ніж 
молекули повітря, залишили шпарини із по-
вним поновленням вихідного світіння зразка 
[30]. Система може відігравати роль активного 
елемента сенсора аміаку. Відзначною рисою 
такого сенсора, на відміну від сенсора на базі 
барвників, є спонтанне поновлення початко-
вого рівня інтенсивності люмінесценції після 
спрацювання, без додаткових відпалів.

Наночастинки RuO2

Підчас термостимульованого синтезу 
наночастинок безпосередньо у шпаринах ма-
триці неабияку роль відіграє температура при 
якій відбувається процес. Так, термовзаємодія 
трихлориду рутенію, водним розчином якого 
насичено матрицю, із атмосферним киснем 
при 650 °C призводить до виникнення нано-
частинок вибухонебезпечного RuO4:

 2RuCl3+4O2–650 °C→ 2RuO4+3Cl2
↑,  (1)

тоді як реакція тих самих реаґентів при 400 °C 
призводить до формування у шпаринах на-
ночастинок цілком нешкідливого RuO2. Що-
правда, останню реакцію крім більш низької 
температури слід здійснювати у середовищі, 
що збіднене киснем [31–32], що досягається 
доданням у камеру, де відбуватиметься реакція 
каприлової кислоти C7H15COOH як каталіза-
тора.

Оксид рутенію RuO2, що утворювати-
меться внаслідок зазначеної взаємодії

 2RuCl3+2O2–400 °C→ 2RuO2+3Cl2
↑,  (2)

     (C7H15COOH)

є досить стійким і, в разі необхідності, може 
бути доокисленим до RuO4 лише при 1800 °C. 
Однак він не є придатним для застосування 
у сенсориці, проте, він через наявність двох 
незавершених електронних оболонок у атомів 
рутенію здатний бути використаним для ката-
літичного окислювання ароматичних забрудню-
вачів промислових витоків. Зазначені забрудню-
вачі, на кшталт фенолу або гідрохінону, після 
окислювання випадають у осад, що призводить 
до очищення промислових витоків [33].
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Формування провідної фази 
у шпаристім склі

Провідна фаза у шпаристім склі являє 
собою ансамбль наночастинок речовини, що 
має високу електропровідність. Найслушні-
шою речовиною для формування зазначеного 
ансамблю є вуглець, ґрафітний політип якого 
має чудові провідні властивості. Для створен-
ня графітної провідної фази слід впродовж 
доби насичувати шпаристе силікатне скло 
будь якого типу 40-відсотковим водним роз-
чином ґлюкози. Зазначений розчин за умови 
двогодинного низькотемпературного (близько 
180 ºС) відпалу безпосередньо у порожнинах 
скла поновиться до вуглецю у формі ґрафіту із 
виділенням води. Цей процес описується відо-
мим рівнянням

 C6H12O6 –(t)→ 6C+6H2O,  (3)

і триває близько доби. Його завершення можна 
візуально фіксувати з почорніння зразка. Зазна-
чений процес зветься первинною вуглецевою 
обробкою [3, 10, 34–35]. Внаслідок такої оброб-
ки зразок зі стандартними розмірами 1×0.5×0.1 
cm3, опір якого зазвичай складає десятки тера-
Ом, зменшує його на кілька порядків.

Сенсор вологості на шпаристім склі

Вбудова провідної фази з наночастинок 
ґрафіту у шпарини силікатного скла будь якого 
типу здатна суттєво зменшити його електрич-
ний опір. Це дуже важливо для використан-
ня виниклої системи із провідною фазою як 
активного середовища для давача вологості 
резистивного типу [36], адже водяна пара, що 
завжди є присутньою в атмосфері, потрапля-
ючи всередину шпарин, додатково підсилює 
зменшення електричного опору системи. І це 
додаткове зменшення тим більш помітне, чим 
менше власний опір системи, який одночасно 
має залишатися досить великим, аби не шун-
тувати систему.

Через обов’язкову присутність в атмос-
фері певної кількості вологи, шпаристі стекла, 
як і будь яка інша шпариста система, здатні 
самотужки насичуватися парами води. Водя-
на пара суттєво зменшує електричний опір 
системи, що наводить на думку використання 
шпаристого скла як активного елементу дава-
ча вологості резистивного типу. Принцип дії 
резистивного сенсора вологості базується на 
властивості провідних шпаристих або порохо-
подібних матеріалів змінювати свій електрич-

Особливості властивостей вищезгаданих 
речовин після їхнього диспергування до рівня 

наночастинок та застовування виниклих ан-
самблів зведено у наступну таблицю:

Табл. 1.
Особливості деяких речовин при диспергуванні  

до рівня ансамблю наночастинок та їхнє застосування
Речовина Особливості Застосування

Барвники 
на базі 4-Sn

Підвищення інтенсивності світіння  
та покращення газочутливості

Створення сенсорів аміаку  
та парів HCl

SnO2 Чутливість до кислотності довкілля Безінерційні сенсори NH3

AgBr Підвищення світлочутливості Покращення чіткості світлин

CdS

Виникнення фононної серії 
екситонних піків у короткохвильовій 
ділянці спектру при кімнатній 
температурі та короткочасний 
сполох світіння при вимкненні
збудження

Si Короткохвильовий зсув спектрів 
люмінесценції

Звільнення шпаристої матриці 
від силікаґелю

RuO2 Розгортання поверхні Очищення промислових витоків від ароматичних 
забруднювачів
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ний опір під дією вологи довкілля. Активний 
елемент сенсора вологості такого типу, завдяки 
доступності матеріалу і нескладній технології 
створення без застосування дорогих громізд-
ких приладів, має низку переваг у порівнянні 
із тими, що використовуються у ємнісних тра-
диційних сенсорах.

Традиційні ємнісні сенсори вологості 
вимагають застосування складних техноло-
гічних процесів для формування на підкладці 
чутливої частини сенсорів різного типу, що 
взаємоперетинаються, але не контактують 
між собою. Це є умовою працездатності сен-
сора у широкому діапазоні вологостей [37]. 
Із метою покращення його метрологічних 
і конструктивно- технологічних характерис-
тик у цьому розділі ставилася задача виявити 
і дослідити можливість використання шпа-
ристого силікатного скла як чутливого еле-
менту сенсора вологості. Будь-який з типів 
зазначеного матеріалу [3–4, 38] являє собою 
систему взаємопрониклих порожнин різних 
розмірів у діапазоні від 10 до понад 100 на-
нометрів, як можна побачити з Рис.2. Отже, 
для будь-якого діапазону вологостей завдяки 
самій будові шпаристої пластини всередині 
неї завжди знайдеться система шпарин, роз-
міри яких пасують саме для цього діапазону. 
Наявність широкого діапазону розмірів шпа-
рин відповідає умові гідрофільності системи 
у широкому діапазоні вологостей [37]. Тим 
не менш, на ваді використання нанорозмірної 
системи на базі шпаристого скла, як активного 
елементу сенсору вологості резистивного типу, 
стоїть великий електричний опір цих сполук. 
Для зразків стандартного розміру 1×0,5×0,1 
см3 він досягає сотень тераОмів і зменшення 
його при підвищенні вологості довкілля навіть 
на десятки гігаОм залишиться майже непо-
мітним на цьому тлі. Саме тут у пригоді стає 
використання первинної вуглецевої обробки, 
яка завдяки провідним властивостям ґрафіту 
здатна знизити початковий опір здобутої сис-
теми на кілька порядків [38].

Слід відзначити, що не будь-який тип 
скла є придатним для використання його як ма-
триці для активного елементу давача вологості. 
Так, скло типу А не є слушним, бо якщо його 

наситити недостатньою кількістю глюкози, то 
опір отриманого після відпалу скла залишить-
ся високим, а надлишок глюкози, перетворив-
шись після відпалу на наночастинки ґрафіту, 
укупі із великою кількістю залишкового си-
лікаґелю захарастить шпарини і зробить сис-
тему невологочутливою. Це саме стосується 
і до скла типу С, яке, до того ж, через більшу 
шпаристість має й підвищену ніздрюватість 
поверхні [4] і до неї важко буде забезпечити 
надійний контакт. А провідна фаза всередині 
скла типу D взагалі здатна шунтовати зразок. 
Отже, слушним для використання як матриці 
для сенсора вологості слід визнати скло типу 
В, всередині шпарин якого сформовано провід-
ну фазу. І насправді, воно переважно містить 
досить дрібні шпарини із незначною кількістю 
силікаґелю, і для нього є типовою помірна ніз-
дрюватість поверхні.

Важливою перевагою зазначеного мате-
ріалу є його працездатність у досить широкому 
діапазоні температур, від таких, що є близь-
кими до кімнатної, до неґативних. Останнє 
пов’язане із тим, що при неґативних темпера-
турах вологість визначається кількістю сублі-
мованих у повітрі молекул води. Потрапляючи 
з довкілля у порожнини шпаристої пластини, 
зазначені молекули утворюють ансамбль нано-
частинок води. У такому стані молекули води 
не взаємодіють одна із одною, отже не утворю-
ють льоду, який при неґативних температурах 
осаджується на ґноті аспіраційних гіґрометрів, 
роблячи їх непрацездатними.

Ізотерми залежності опору пластини 
шпаристого силікатного скла типу В із вбу-
дованою провідною фазою з наночастинок 
ґрафіту від вологості довкілля при кімнатній 
температурі зображено на Рис.4. З Рис.4 можна 
бачити, що при зростанні вологості довкіл-
ля синхронно зменшується опір пластини, бо 
всередині неї поступово формується додаткова 
провідна фаза з молекул води. Зменшення опо-
ру системи при збільшенні відносної вологос-
ті довкілля від 10 до 99% сягає майже трьох 
порядків. Відзначимо, що подібні ізотерми 
можна побудувати за будь-яких робочих (тоб-
то таких, що не руйнують зразок) температур 
і вони практично не відрізнятимуться одна від 
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одної при будь-яких температурах експеримен-
ту у цілковитій відповідності до результатів 
праць [5, 7]. Це твердження стосується навіть 
неґативних температур, адже при неґативній 
температурі вологість повітря визначається су-
блімацією льоду. А окремі наночастинки води, 
що сорбуються системою, є відокремленими 
одна від одної силікаґелем та наночастинка-
ми ґрафіту, отже вони не взаємодіють одна 
із одною, тобто для них не існує агрегатного 
стану. Зазначені ізотерми є наслідком термо-
динамічної рівноваги поміж частинками води, 
що визначають вологість повітря, і тими, що 
формують ансамбль наночастинок всередині 
шпарин. Умови такої рівноваги зберігаються 
при різних температурах, бо це пов’язане із од-
ночасністю збільшення кількості молекул води 
ззовні активного елементу сенсора і всередині 
шпарин при збільшенні вологості, а також, зі 
сталою конфиґурацією конкретного шпаристо-
го зразка, на базі якого виготовлено чутливий 
елемент, незалежно від температури.

Рис.4. Залежність опору ансамблю  
наночастинок ґрафіту у склі типу В від вологості 

довкілля при кімнатній температурі.

Ізотерму, що її зображено на Рис.4, мож-
на використовувати у діапазоні температур від 
30 °C до –20 °C. Вологості при більш низьких 
температурах нами не досліджувалися. У разі 
подальшого підвищення температури довкілля 
до значень, що суттєво перевищують кімнат-
ну, виникає залежність ізотерм від напрямку 
змінення вологості. Якщо при збільшенні во-

логості довкілля відповідна крива зберігається 
такою самою, якою була при більш низьких 
температурах [36, 38], то при зменшенні во-
логості відбувається розгалужування ізотерм 
із виникненням так званого сорбційного гісте-
резису. Це пов’язане із утворенням у дрібних 
шпаринах менісків з частинок води [5, 7], що 
потрапили туди при насиченні пластини во-
логою.

При високих температурах зменшення 
вологості довкілля призводить до дуже швид-
кого зменшення кількості води ззовні зраз-
ка, тоді як всередині шпарин звільнення від 
молекул води відбувається повільніше через 
наявність зазначених менісків. Ефект запіз-
нення, що виникає при цьому, сповільнює ви-
вільнення пластини від вологи, отже, тій самій 
вологості відповідатиме занижене значення 
опору пластини, що добре помітно з Рис. 5. 
Можна бачити, що якщо зазначене запізнення 
при 40 °C є незначним, то при 60 °C воно вже 
досить суттєве, і цей ефект буде тим сильні-
шим, чим вище температура повітря [28, 39].

Рис. 5. Ізотерми залежності електричного опору 
шпаристих стекол від вологості довкілля:

1 – при зростанні вологості або її зменшенні у ме-
жах температур від –20 °C до 30 °C;
2 – у разі зменшення вологості при температурі 
40 °C;
3 – у разі зменшення вологості при температурі 
60 °C.

Отже, при зменшенні вологості для кож-
ної температури треба будувати дві відповідні 
окремі гілки сорбційного гістерезису залеж-
ності опору від вологості. Через це, викорис-
тання сенсорів подібного типу для контролю 



38

І. К. Дойчо, Я. І. Лепіх

вологості при тропічному кліматі вимагатиме 
компенсаційних пристроїв із мікропроцесор-
ною технікою, які б, в залежності від напрямку 
змінення вологості, автоматично перемикали 
сенсор вологості на необхідну гілку гістере-
зису. Зазначені пристрої даний час не скла-
дають технічної проблеми і їхня вартість не є 
обтяжною. Такі пристрої, до того ж, можуть 
виконувати і певні сервісні функції, що робить 
сенсори інтелектуалізованими і розширюють 
сферу їхнього застосування.

Зазначений гістерезисний ефект несут-
тєво впливає на роботу резистивного сенсора 
вологості в умовах помірного клімату, оскільки 
він спостерігається лише при температурах, 
що значно перевищують кімнатну. Разом із 
тим суттєвою перевагою сенсорів зазначеного 
типу є працездатність при низьких темпера-
турах, в тому числі, неґативних, що дає змогу 
використовувати їх, наприклад, у сільському 
господарстві для підтримання необхідних умов 
у овочесховищах тощо.

Створення омічного контакту  
до шпаристих ситем

Як наголошувалося вище, невирішеною 
проблемою при розширенні царини застосу-
вання шпаристих систем взагалі, і шпаристих 
силікатних стекол зокрема, залишається ви-
сока ніздрюватість поверхні зразків [3–4, 35, 
38–39], що ускладнює утворення надійного 
контакту для вимірювання опору. Через це зви-
чайний зразок шпаристого силікатного скла 
навіть після вбудови провідної фази в спо-
сіб, зазначений у попередній частині цього 
підрозділу, не може безпосередньо відігра-
вати роль активного елемента резистивного 
сенсора вологості [35, 38]. Ця проблема теж 
розв’язується первиною вуглецевою обробкою, 
проте, вона має бути частковою, тобто шляхом 
маскування [35] із використанням спеціально 
розробленого струбциноподібного утримувача 
зразка торкатися лише торців пластини. При 
цьому на них створюються ділянки із підвище-
ною концентрацією ґрафіту, що має подолати 
підвищену ніздрюватість поверхні пластини 
і забезпечити можливість формування омічно-

го контакту до чутливого елементу. Прийнятні 
контакти до нього можна створити за допо-
могою індій- галієвої, силіконової або іншої 
провідної пасти.

Підчас часткової первинної вуглецевої 
обробки стандартний зразок за допомогою 
струбциноподібного утримувача зануряється 
торцями 5×0.5 мм2 у розчин ґлюкози завглиб-
шки на 0.5÷1 мм. Це створює умови, що майже 
відповідають типовій задачі щодо дифузії зі 
сталого джерела. Згідно другого закону Фіка 
на етапі заганяння домішки у систему за час 
t на відстані x від межі розділу між розчином 
ґлюкози та пластиною виникне концентрація 
ґлюкози Cx

 .  (4)

Тут C0 – початкова концентрація про-
сочуючого розчину. Коефіцієнт D є певним 
аналоґом коефіцієнту дифузії і зветься коефі-
цієнтом просочування. Він суттєво відрізня-
ється від коефіцієнту дифузії, бо на відміну від 
нього описує проникнення не окремих атомів 
домішки у міжатомний простір зразка, а про-
сочування досить крупних молекул ґлюкози 
у наношпарини шпаристого скла, які у порів-
нянні із міжатомними відстанями теж досить 
великі (див. Рис. 2). Коефіцієнт просочування 
залежить від типу скла, точніше таких його 
параметрів, як шпаристість, розподілення шпа-
рин за розмірами, наявність залишкового силі-
каґелю у шпаринах та його кількість, а також 
від температури, при якій відбувається просо-
чування.

Розподілення ґлюкози всередині плас-
тини шпаристого скла після насичення нею 
зразка з обох торців схематично зображено на 
Рис. 6. 

Рис. 6. Розподілення ґлюкози всередині  
пластини шпаристого скла.
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Пунктирною лінією позначено глибину 
занурення пластини у розчин. Звернемо увагу, 
що обидві криві демонструють не конфігу-
рацію профілю просоченої ґлюкози, а лише 
відображають зменшення її концентрації при 
віддалені від джерела просочування.

Відзначимо, що додаткова функція поми-
лок досить повільно збігається при спробі роз-
кладення у ряд. Тому для аналітичної оцінки 
концентрації прониклої ґлюкози на невеличку 
відстань x від джерела, зазвичай, використо-
вується розкладення у ряд Маклорена, тоді як 
на великих відстанях краще віддати перева-
гу асимптотичному зображенню цієї функції. 
У першому випадку маємо

 , (5)

а у другому

. (6)

Незважаючи на дуже повільний збіг, 
практично для кожного конкретного випадку 
у зазначених межах можна зберегти у цих до-
сить громіздких виразах лише кілька перших 
доданків. Отже маємо для малих x:

   (7)

а для великих:

   (8)

Надалі пластина шпаристого скла, на-
сичена з обох протилежних торців ґлюкозою 
на зазначений вище спосіб, піддається відпалу 
із метою термічного розкладення прониклої 
ґлюкози безпосередньо у шпаринах, під час 
якого одночасно відбувається розганяння ґра-
фіту, що утворюється. Цей процес є певним 
аналоґом задачі щодо дифузії з обмеженого 
джерела. Якщо вважати, що концентрація ґлю-
кози на торцях пластини у момент початку 
процедури терморозкладення співпадала із C0, 
а у довільній точці x визначалася наведеними 
вище рівняннями і дорівнювала Cx, то нова 
концентрація Cx1 у момент часу t визначати-
меться виразом:

   (9)

Розподілення наночастинок ґрафіту 
у сформованому зазначеною вище термооброб-
кою ансамблі зображено на Рис. 7. Тут зобра-
жені криві знов відповідають не конфиґурації 
ґрафіту у шпаристому склі, а лише зменшенню 
його кількості при віддаленні від торця плас-
тини.

Рис. 7. Розподілення наночастинок ґрафіту 
у сформованому ансамблі.

Порівняння зображень на Рис.6 та Рис.7 
демонструє, що частинки ґрафіту у сформо-
ваному ансамблі, на відміну від наночастинок 
ґлюкози, сконцентровано переважно біля тор-
ців і при віддалені від них зазначена концен-
трація досить швидко сходить нанівець. Таким 
чином на торцях пластини утворюються ділян-
ки із підвищеною провідністю, наявність яких 
аніяк не впливає на властивості решти зразка. 
За допомогою обробки місця, де сконцентро-
вано наночастинки ґрафіту, силіконовою або 
якоюсь іншою провідною пастою, на торцях 
зразка виникає омічний контакт до пластини 
шпаристого скла. Виниклі провідні ділянки 
мають вигляд скла типу A, підданого первин-
ній вуглецевій обробці, що плавно переходить 
у чисте скло типу A (і теж саме у випадку зраз-
ків інших типів). Слід відзначити, що в такий 
спосіб можна позбутися ніздрюватості для 
будь-якої шпаристої системи і сформувати до 
неї омічний контакт [35,38].

Висновки

Шпаристі силікатні стекла завдяки своїм 
хімічним, механічним, абсорбційним та лю-
мінесцентним властивостям являють собою 
слушне модельне середовище для формування 
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ансамблів наночастинок речовин, що застосов-
ні у наноелектроніці та сенсориці.

Крім зазначених переваг шпаристе си-
лікатне скло має певні недоліки, а саме, його 
власний електричний опір є дуже великим, 
а поверхня є дуже ніздрюватою, що унемож-
ливлює створення надійного контакту.

Зазначені недоліки не заважають на без-
контактній основі використовувати люмінес-
центні властивості ансамблів наночастинок 
у шпаристих стеклах.

Зазначену ваду можна усунути шляхом 
формування провідної фази всередині шпарин 
скла у вигляді ансамблю наночастинок речови-
ни із високою провідністю.

Це відкриває можливість використання 
шпаристого силікатного скла для електричних 
застосувань, зокрема для створення на його 
базі чутливого елемента сенсора вологості ре-
зистивного типу, оскільки зазначена речовина 
із вбудованою у неї струмопровідною фазою 
являє собою вологочутливу систему.

Важливою перевагою сенсорів вологості 
зазначеного типу є їхня працездатність при 
неґативних температурах і можливість їхньої 
інтелектуалізації із використанням мікропро-
цесорної техніки.
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Summary
The work is devoted to the study of additional possibilities of using slotted silicate glasses in 

sensors. These substances are promising because they are chemically stable, mechanically durable 
and have a very wide inner surface. But due to the very large energy gap, they can glow only in the far 
ultraviolet range, and, moreover, the intrinsic electrical resistance of standard-sized samples turns out 
to be quite large. This hinders the direct use of slotted glass in the development of both luminescent 
and resistive type sensors. However, due to the peculiarities of their structure, these glasses can be 
used as a matrix for the formation of ensembles of nanoparticles of suitable substances, which are able 
to form a conductive phase inside the porous sample, which will significantly reduce its resistance, 
or glow in the visible part of the spectrum, while changing the parameters of its luminescence when 
the properties change the environment The properties of slotted silicate glasses are systematized and 
methods of formation of ensembles of nanoparticles of substances suitable for use as an active element 
of some transmitters are described.
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Реферат
Роботу присвячено дослідженню додаткових можливостей використання шпаристих

силікатних стекол у сенсориці. Зазначені речовини є перспективними, бо вони хімічно стійкі, 
механічно тривкі та мають дуже розгорнуту внутрішню поверхню. Але через дуже велику 
енерґетичну щілину вони можуть світитися лише у далекому ультрафіолетовому діапазоні і, до
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того ж, власний електричний опір зразків стандартного розміру виявляється досить великим. 
Це вадить безпосередньому використанню шпаристого скла при розробці сенсорів як люмінес-
центного, так і резистивного типу. Проте, завдяки особливостям своєї будови ці стекла можуть 
використовуватися як матриця для формування ансамблів наночастинок слушних речовин, які 
здатні утворити всередині шпаристого зразка провідну фазу, що суттєво зменшить його опір, 
або світитися у видимій ділянці спектру, змінюючи при цьому параметри своєї люмінесценції 
при зміні властивостей довкілля. Систематизовано властивості шпаристих силікатних стекол та 
описано способи формування ансамблів наночастинок речовин, придатних для використання 
як активного елементу деяких давачів.

Ключові слова: наноструктуроване шпаристе силікатне скло, сенсорика
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ВПЛИВ ВИХРОВИХ СТРУМІВ НА ПАРАМЕТРИ 
АНІЗОТРОПНОГО УНІПОЛЯРНОГО ТЕРМОЕЛЕМЕНТА

А. А. Ащеулов, О. С. Веренко, М. Я. Дерев’янчук, Д. О. Лавренюк

Анотація. Проведена оцінка впливу вихрових термоелектричних і електричних струмів 

та вихрових теплових потоків на величину поперечного термоЕРС E⊥  і ККД η анізотропного 
уніполярного термоелемента. У випадку поперечного термоЕРС анізотропного уніполярного 
термоелемента оцінка такого впливу проводилась з врахуванням вихрового струму який обу-
мовлений анізотропією термоЕРС, а для оцінки ККД η – з врахуванням вихрових струмів, що 

обумовлені анізотропією коефіцієнтів термоЕРС ikα , електропровідності ikσ  і теплопровіднос-

ті ikκ  ( ), 1..3 .i k =  Результати досліджень показали, що вплив вихрового термоелектричного стру-
му веде до зміни значення оптимального кута нахилу γ та деякого зменшення величини попере-

чного термоЕРС E⊥ . ККД η під дією вихрових термоелектричних і електричних струмів та 
вихрового теплового потоку зазнає значнішого впливу. Проведені дослідження показують, що 
такі анізотропні уніполярні термоелементи на основі стандартних анізотропних уніполярних 
матеріалів (наприклад, CdSb –антимонід кадмію) можуть бути використано у якості сенсорів 
приймачів прохідного типу для контролю густини лазерного випромінювання у спектральному 
діапазоні 2,9–40,0 мкм.

Ключові слова: анізотропія, термоелемент, вихровий струм, термоЕРС, електропровід-
ність, теплопровідність, ККД
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Вступ

У 1882 році В. Томсон отримав вираз 
поперечного термоЕРС, що виникає у анізо-
тропних структурах. Пізніше, Г. Бореліус, ке-
руючись результатами досліджень В. Томсона, 
записав формулу для поперечного термоЕРС 
у залежності від геометричних розмірів ані-
зотропної пластини. [1]. Експериментальні 
дослідження цього явища було проведено на 
початку 60-х років минулого століття Л. Ана-
тичуком [2, 3].

Наявність однієї гілки, відсутність кла-
сичних спаїв, взаємоперпендикулярність елек-
тричного та теплового полів сприяло підви-
щенню інтересу дослідників, що привело до 
появи низки різноманітних пристроїв та при-
ладів на його основі [4]. У цьому напрямку вже 
опубліковано досить велику кількість дослі-
джень, які показали його перспективність, яка, 
на жаль, стримується малим значенням термо-
електричної ефективності існуючих анізотроп-
них уніполярних термоелектричних матеріа-
лів (АУТМ). Відомі різні процеси визначення 
добротності анізотропних термоелектричних 
матеріалів, у тому числі і безконтактним спо-

собом [5]. Проте всі отримані результати ви-
мірювань свідчать про необхідність відшукан-
ня способів і методів покращення існуючих 
показників термоелектричної ефективності 
АУТМ.

Фізична модель анізотропного 
уніполярного термоелемента

Основними параметрами анізотропних 
термоелементів запропонованих В. Томсоном 

на основі АУТМ є поперечна термоЕРС E⊥  та 
його ККД η, які для невеликих ∆T при нехту-
ванні впливами ефектів Томсона і Бріджмена, 
представляються наступними виразами

( )11 22
1 sin 2
2

aE T
b

α α γ⊥ = − ∆ , (1)

( )1 2
1
4 uZ T Tη = − , (2)

де Zu – добротність АУТМ у класичному пред-
ставлені. Цей параметр Zu, у класичному ви-
гляді, для анізотропного уніполярного термо-
елемента (АУТ) поперечного типу представля-
ється наступним виразом [3]

THE INFLUENCE OF EDDY CURRENTS ON PARAMETERS OF ANISOTROPIC 
UNIPOLAR THERMOELEMENT

A. A. Ashcheulov, O. S. Verenko, M. Ya. Derevianchuk, D. O. Lavreniuk

Abstract. The impact of eddy thermoelectric and electric currents and eddy heat fluxes on the 

value of transverse thermoEMF E⊥  and efficiency η of an anisotropic unipolar thermocouple was 
evaluated. In the case of transverse thermoEMF of an anisotropic unipolar thermoelement, the 
assessment of such influence was carried out taking into account the eddy current caused by the 
anisotropy of the thermoEMF, and for the evaluation of the efficiency η – taking into account the eddy 

currents caused by the anisotropy of the coefficients of thermoEMF ikα , electrical conductivity ikσ

and thermal conductivity ikκ  ( ), 1..3 .i k =  The research results showed that the effect of the eddy 
thermoelectric current leads to a change in the value of the optimal angle of inclination γ and a certain 
decrease in the value of the transverse thermoelectric power E⊥ . Efficiency η under the action of eddy 
thermoelectric and electric currents and eddy heat flow is more significantly affected. The conducted 
studies show that such anisotropic unipolar thermoelements based on standard anisotropic unipolar 
materials (for example, CdSb – cadmium antimonide) can be used as sensors of pass-through type 
receivers to control the density of laser radiation in the spectral range of 2.9–40.0 μm.

Keywords: anisotropy, thermocouple, eddy current, thermoEMF, electrical conductivity, thermal 
conductivity, efficiency
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2 2 2 2
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cos sin
cos sin cos sinuZ

σ σ σ σ γ γ
κ γ κ γ σ γ σ γ

−
=

+ + , (3)

де 11 22 11 22 11 22, , , , ,α α σ σ κ κ
 – діагональні ком-

поненти тензорів другого рангу α  (тензор тер-
моЕРС), σ  (тензор електропровідності), κ  
(тензор теплопровідності) які мають наступ-
ний вигляд [6]

 
Як відомо АУТ являє собою прямокутну 

пластину довжиною a, шириною b та висо-
тою с вибрана кристалографічна вісь OX з зна-

ченнями 11 11 11, ,α σ κ  та вісь OY з значеннями 
22 22 22, ,α σ κ  розташовано у площині її бічної 

грані a b×  та орієнтовано під деяким кутом γ 
(Рис. 1).

Таке розташування веде до появи, як по-
перечної так і поздовжньої складових вищезаз-
начених тензорів

 

Згідно співвідношення Самойловича [7, 8]

11 22

x y
α α∂ ∂

≠
∂ ∂

, 11 22

x y
σ σ∂ ∂

≠
∂ ∂

, 11 22

x y
κ κ∂ ∂

≠
∂ ∂

 (8)

Рис. 1. Структурна схема анізотропного уніполярного термоелемента  
(T1 – температура гарячої грані пластини, T2 – температура холодної грані  

пластини, 1 – анізотропна пластина, 2, 3 – вихідні контакти).

 
 

прикладання градієнта температур T y∂ ∂  веде 
до виникнення в її об’ємі відповідних бокових 
вихрових термоелектричних і електричних по-
лів та струмів, вихрового теплового потоку [9], 
які дещо змінюють величину термоелектрич-
ної добротності Zu.

Для оцінки величини їх впливу на попе-
речну термоЕРС Томсона E⊥  та ККД η знахо-
димо коефіцієнти перетворення , ,m m mα σ κ , які 
матимуть наступний вигляд:

 
 (9)

  (10)

  (11)



11

0 22

33

0 0
0 0
0 0

α
α α α

α
= , 

11

0 22

33

0 0
0 0
0 0

σ
σ σ σ

σ
= , 

11

0 22

33

0 0
0 0
0 0

κ
κ κ κ

κ
= . (4) 



11

0 22

33

0 0
0 0
0 0

α
α α α

α
= , 

11

0 22

33

0 0
0 0
0 0

σ
σ σ σ

σ
= , 

11

0 22

33

0 0
0 0
0 0

κ
κ κ κ

κ
= . (4) 



11

0 22

33

0 0
0 0
0 0

α
α α α

α
= , 

11

0 22

33

0 0
0 0
0 0

σ
σ σ σ

σ
= , 

11

0 22

33

0 0
0 0
0 0

κ
κ κ κ

κ
= . (4) 

( )2 2
0 11 22cos sinα α α γ α γ= +



, ( )0 11 22 sin cosα α α α γ γ⊥ = − ,  (5) 

( )
2

20 11
22cos sinσ σ σ γ σ γ= +



, ( )0 11 22 sin cosσ σ σ σ γ γ⊥ = − ,  (6) 

)2 2
0 11 22cos sinκ κ κ γ κ γ= +



, ( )0 11 22 sin cosκ κ κ κ γ γ⊥ = − . (7) 

( )11 22
2

11 22

tan
tan

mα

α α γα
α α α γ
⊥ −

= =
+



, 

( )11 22
2

11 22

tan
tan

mσ

σ σ γσ
σ σ σ γ
⊥ −

= =
+



, 

( )11 22
2

11 22

tan
tan

mκ

κ κ γκ
κ κ κ γ
⊥ −

= =
+



. 



48

А. А. Ащеулов, О. С. Веренко, М. Я. Дерев’янчук, Д. О. Лавренюк

Відмітимо, що коефіцієнти , ,m m mα σ κ  
визначаються як коефіцієнтами анізотропії 

11 22 11 22 11 22, ,K K Kα σ κα α σ σ κ κ= = = , так 
і тангенсом кута нахилу – tan γ . При цьому, 
в залежності від застосованого АУТМ, ці кое-
фіцієнти можуть мати значення як більші за 1, 
так і менші 1. Також слід відмітити, що у за-
лежності від значень , ,K K Kα σ κ  залежить на-
прямок обертання вихорів з ламінарним харак-
тером течії, що виникають в об’ємі АУТМ. При 

( ), , 0;1K K Kα σ κ ∈  вихорі мають лівосторонній 
напрям обертання, а при ( ), , 1;K K Kα σ κ ∈ ∞  – 
правосторонній.

У випадку протікання струму через АУТ 
у режимі охолодження – числовий аналіз зна-
чень показує, що для вивчення впливу цих ве-
личин на значення добротності Zu оптимальні-
ше застосовувати зведений коефіцієнт пере-
творення zm

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

2 2 22
11 22 11 22 11 22

22 2
11 22 11 22 11 22

tan tan

tan tan
z

m mm
m
α σ

κ

α α σ σ κ κ γ γ

α α γ σ σ γ κ κ

− − +⋅
= =

+ + −
. (12)

При використанні такого класичного ані-
зотропного уніполярного матеріалу, як анти-
монід кадмію (CdSb) в області температур 
200–280 К, вищезгадані коефіцієнти характе-
ризуватимуться наступними величинами 

( ), 0;1K Kα κ ∈ , а ( )1;Kσ ∈ ∞ [10]. 

Рис. 2. Залежність ( )m K , при куті 45γ =   ( )0 1K< < .

Для інших мате ріалів (Zn, Bi, ZnSb, 
CdAs2, …) коефіцієнти , ,K K Kα σ κ характеризу-
ються іншими значеннями.

На Рис. 2 наведено залежність функції 
( ) ( ) ( ), ,m K m K m Kα σ κ  аналіз якого показує, 

що величина m при 0 1K< <  обмежена зна-
ченням (–1).

Для 1 K< < ∞ , при куті 45γ =  , функції 
( ) ( ) ( ), ,m K m K m Kα σ κ  обмежені верхнім 

значення 1 (Рис. 3). 

Таким чином загальний вигляд термо-
електричної добротності АУТ матиме наступ-
ний вигляд:
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Для отримання значення поперечного 
термоЕРС *E⊥  із врахуванням вихрових токів 
з ламінарним характером течії необхідно ви-
користовувати наступну формулу

( )

( )

2 2
11 22

*
2

2 2
11 22

4 tan
2

tan 1 tan
2

aE E m T
bα

γα α

γα α γ
⊥ ⊥

−
= ⋅ = ∆

 + + 
 

. (14)

Обговорення

Для оцінки впливу вихрових термоелект-
ричних струмів, з ламінарним характером те-
чії, на значення поперечної термоЕРС E⊥ про-
ведемо чисельні розрахунки на прикладі од-
нієї уніполярної анізотропної структури. 
У таб лиці 1, для порівняння, представимо зна-
чення термоЕРС E⊥ , обчислене за формулою 
(1) та значення термоЕРС 

*E⊥  – згідно формули 
(14), для антимоніду кадмію (CdSb) в області 
температур 200–280 К ( 10a b = , 1T∆ = ). На-
ведемо значення E⊥ та *E⊥  у випадках нахилу 
кристолографічної вісі OX до довжини a під 
кутами 30 ; 45 ; 60γ =    .

Таблиця 1
Значення тремоЕРС при різних кутах нахилу 

вибраної кристалографічної осі
γ 30˚ 45˚ 60˚ 

E⊥  
(мкВ) 1281,72 1480,0 1281,72

*E⊥  
(мкВ) 535,11 940,09 1033,21

Із таблиці 1 робимо висновки, що у ви-
падку застосування такого матеріалу, як анти-
монід кадмію (CdSb) вплив на поперечну тер-
моЕРС E⊥ складає 58% ( 30γ = ), 36% ( 45γ = ) 
та 19% ( 60γ = ).

У відповідності роботі [11], для великих 
*
uZ T⋅ , більш точне ККД анізотропного уніпо-

лярного термоелемента, без врахування темпе-
ратурної залежності α, σ і κ, слід вираховувати 
за формулою

 
( )

1 2

1 1
*

1

1
2 1

1
u

T T
T M

Z T

η −
=

+
+

, (15)

де

Рис. 3. Залежність ( )m K , при куті 45γ =   ( )1 K< < ∞ .
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( ) ( ) ( )
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2 22 2
11 22 11 22 11 22
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Чисельні оцінки показують, що вихрові 
термоелектричні, електричні струми та тепло-
ві потоки, що характеризуються ламінарним 
характером течії дещо зменшують величини як 
поперечного тремоЕРС E⊥ , так і ККД η АУТ.

Висновки

Досліджено вплив вихрових термоелек-
тричних, електричних струмів та теплових 
потоків з ламінарним характером течії на ве-
личини термоЕРС E⊥ та ККД η. Результати 
досліджень показали, що у класичному випад-
ку максимальне значення поперечного термо-
ЕРС E⊥  спостерігається при куті 45γ =  , 
а вплив вихрового термоелектричного струму 
обумовленого анізотропією коефіцієнта термо-
ЕРС α̂  веде до зміни оптимального кута γ при 
деякому зменшенню величини термоЕРС.

Аналіз отриманих результатів демон-
струє, що вплив розглядуваних вихорів з ламі-
нарним характером течії на поперечну термо-
ЕРС E⊥  не такий суттєвий, як на ККД η. Чи-
сельний аналіз показує, що у випадку застосу-
вання такого матеріалу, як антимонід кадмію 
(CdSb) вплив на поперечну термоЕРС скла-
дає 64% (при куті 45γ =  ), а на ККД вплив є 
суттєвішим.

Таким чином, вищезгаданий АУТ ре-
комендовано застосовати у якості сенсорів 
ряду оригінальних приладів та пристроїв, на-
приклад у якості сенсорів приймача прохід-
ного типу для контролю густини лазерного 
випромінювання у спектральному діапазоні 
2,9–40,0 мкм. [10, 12].
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Summary

The purpose of this study is to evaluate the influence of eddy thermoelectric and electric currents 
and eddy heat flows with a laminar flow character on the value of transverse thermoEMF E⊥  and 
efficiency η of an anisotropic unipolar thermocouple. In the case of transverse thermoEMF of an 
anisotropic unipolar thermoelement, the assessment of such influence was carried out taking into 
account the eddy current caused by the anisotropy of the thermoEMF, and for the evaluation of the 
efficiency η – taking into account the eddy currents caused by the anisotropy of the coefficients of 
thermoEMF αik , electrical conductivity σ ik  and thermal conductivity κ ik  (i, k =1..3). The research 
results showed that the influence of the studied current leads to a change in the value of the optimal 
angle of inclination γ between one of the selected crystallographic axes and the length a of the 
thermoelement and to some decrease in the value of the transverse thermoelectric power. Efficiency 
η under the action of eddy thermoelectric and electric currents and eddy heat flow is more significantly 
affected. Numerical analysis shows that in the case of using such a material as cadmium antimonide, 
the effect on the transverse thermoEMF is 36% (γ = 45), and the effect on the efficiency is more 
significant.

Thus, the above-mentioned anisotropic unipolar thermocouple is recommended to be used as 
a sensor of a number of original devices and devices, for example, as sensors of a pass-through type 
receiver for controlling the density of laser radiation in the spectral range of 2.9–40.0 μm.

Keywords: anisotropy, thermocouple, eddy current, thermoEMF, electrical conductivity, thermal 
conductivity, efficiency
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ВПЛИВ ВИХРОВИХ СТРУМІВ НА ПАРАМЕТРИ 
АНІЗОТРОПНОГО УНІПОЛЯРНОГО ТЕРМОЕЛЕМЕНТА

А. А. Ащеулов1, О. С. Веренко2, М. Я. Дерев’янчук2, Д. О. Лавренюк2
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Реферат
Метою даного дослідження є оцінка впливу вихрових термоелектричних і електричних 

струмів та вихрових теплових потоків з ламінарним характером течії на величину поперечного 
термоЕРС E⊥  і ККД η анізотропного уніполярного термоелемента. У випадку поперечного 
термоЕРС анізотропного уніполярного термоелемента оцінка такого впливу проводилась з вра-
хуванням вихрового струму який обумовлений анізотропією термоЕРС, а для оцінки ККД η – 
з врахуванням вихрових струмів, що обумовлені анізотропією коефіцієнтів термоЕРС ikα , 
електропровідності ikσ  і теплопровідності ikκ  ( ), 1..3 .i k =  Результати досліджень показали, що 
вплив струму, що досліджується, веде до зміни значення оптимального кута нахилу γ між од-
нією із вибраних кристалографічних осей та довжиною a термоелемента і деякого зменшення 
величини поперечного термоЕРС E⊥ . ККД η під дією вихрових термоелектричних і електрич-
них струмів та вихрового теплового потоку зазнає значнішого впливу. Чисельний аналіз показує, 
що у випадку застосування такого матеріалу, як антимонід кадмія вплив на поперечну термоЕРС 
складає 36% ( 45γ =  ), а на ККД вплив є суттєвішим.

Таким чином вищезгаданий анізотропний уніполярний термоелемент рекомендовано за-
стосовувати, як сенсор ряду оригінальних приладів та пристроїв, наприклад у якості сенсорів 
приймача прохідного типу для контролю густини лазерного випромінювання у спектральному 
діапазоні 2,9–40,0 мкм.

Ключові слова: анізотропія, термоелемент, вихровий струм, термоЕРС, електропровід-
ність, теплопровідність, ККД
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МЕТОД ЗНИЖЕННЯ РІВНЯ ЗВОРОТНОГО ВИПРОМІНЮВАННЯ 
ЕЛЕКТРОМАГНІТНИХ ХВИЛЬ АПЕРТУРНИХ АНТЕН

Я. І. Лепіх, А. O. Карпенко

Анотація. Запропоновано та розроблено метод, що дозволяє суттєво знизити рівень зво-
ротного випромінювання електромагнітних хвиль антен апертурного типу будь-якої конструкції. 
Суть методу полягає у збудженні уповільнених поверхневих хвиль на зовнішній стороні кромки 
апертури антени, що знаходяться у протифазі з електромагнітними хвилями зворотного випро-
мінювання. Уповільнені поверхневі хвилі формуються імпедансною металевою гребінкою, що 
виконує функцію уповільнюючої системи, розміщеної на зовнішній стороні кромки розкриття 
антени.

Ключові слова: електромагнітні хвилі, антени апертурного типу, імпедансні структури, 
діаграма спрямованості

METHOD OF REDUCING THE LEVEL OF BACK RADIATION  
OF ELECTROMAGNETIC WAVES OF APERTURE ANTENNAS

Ya. I. Lepikh, A. O. Karpenko

Abstract. A method has been proposed and developed that allows you to significantly reduce the 
level of back radiation of electromagnetic waves of aperture-type antennas of any design. The essence 
of the method is the excitation of slowed surface waves on the outer side of the edge of the antenna 
aperture, which are in antiphase with electromagnetic waves of back radiation. Slowed surface waves 
are formed by an impedance metal comb, which performs the function of a retarding system, placed 
on the outer side of the opening edge of the antenna.

Keywords: electromagnetic waves, aperture type antennas, impedance structures, directional 
diagram
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Вступ

Сучасні темпи зростання обсягів інфор-
мації, що передається, вимагають подальшого 
освоєння діапазону надвисоких частот (НВЧ). 
Для антенної техніки це означає перехід до 
антени апертурного типу, що працюють в гіга-
герцовому і терагерцовому діапазонах частот.

Головними перевагами антен апертурно-
го типу є:

• висока спрямованість випроміню-
вання;

• невеликі масогабаритні параметри;
• широкий діапазон робочих частот;
• можливість випромінювати електро-

магнітні хвилі великої потужності.
Однак існують різні фактори, що погір-

шують їх характеристики. Зокрема, виник-
нення зворотного випромінювання в область 
простору, що знаходиться за апертурою ан-
тени, в результаті чого в її діаграмі спрямо-
ваності (ДС) з’являється задня пелюстка, що 
обумовлено рядом явищ, серед яких найбільш 
вагомим є перевипромінювання електромагніт-
них хвиль струмами, що наводяться в контурі 
кромки отвору (розкриття) апертурної антени. 
Ця проблема актуальна і потребує вирішення.

До апертурного класу антен, що пра-
цюють у діапазоні надвисоких частот (НВЧ) 
відносяться, як відомо, рупорні, дзеркальні 
параболічні антени та фазовані антенні решіт-
ки [1]. Завдяки високим технічним характе-
ристикам апертурні антени знайшли широке 
застосування у сучасних радіоелектронних 
системах зв’язку, радіолокації, радіонавігації, 
радіоастрономії, а також у космічних літаль-
них апаратах.

Однією з переваг рупорних антен і фа-
зованих антенних решіток є висока спрямова-
ність випромінювання, яку характеризує ДС, 
широкий діапазон робочих частот, високий 
коефіцієнт корисної дії та можливість випромі-
нювати електромагнітні хвилі великої потуж-
ності (до 100 МВт), що робить їх незамінни-
ми в радіолокації та космічному радіозв’язку. 
В той же час мають місце чинники, які нега-
тивно впливають на параметри антен апертур-
ного типу, формуючи випромінюванням елек-

тромагнітних хвиль у зворотньому напрямку 
спотворену частину ДС відбираючи частину 
потужності випромінювання і суттєво погір-
шуючи можливості точної локації об’єкта. 
Тому усунення цих недоліків в апертурних ан-
тенах є актуальною задачею як в теоретичному 
так і в конструктивному плані [2].

У нашій роботі запропоновано та роз-
роблено метод зменшення рівня зворотного 
випромінювання, що виникає на кромці вихід-
ного отвору антени апертурного типу (ААТ), 
зокрема, антени рупорного типу.

Постановка задачі

Розглянемо поперечний переріз вихідно-
го отвору ААТ, що є електричним контуром 
прямокутного перерізу K1, що випромінює 
електромагнітні хвилі (рис. 1). Джерелами 
електромагнітного поля є змінні струми 

1 2 3 4i ,i ,i ,i . Припустимо, кожна сторона контуру 
випромінює у простір циліндричні хвилі з до-
вжиною 0λ і фазою 0ϕ . Умовно розділимо весь 
простір на 2 області: А – область зворотного 
випромінювання, що знаходиться за ААТ;  
В – область прямого випромінювання, розташо-
вана попереду розкриття ААТ. Площина розді-
лу цих областей збігається з площиною контуру 
K1. Помістимо геометричний центр контуру K1 
на початок системи координат. На осі z області 
напівпростору ( )A z, x, y− ± ± розмістимо 
контур K2, ідентичний контуру K1 з геометрич-
ним центром з координатами ( )0 0, , l− .

Рис. 1. Еквівалентна схема зниження  
рівня зворотного випромінювання.
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Тоді електромагнітні хвилі, випроміню-
вані контуром K1 пройшовши відстань l за час 
tзад наведуть змінні струми 1 2 3 4i , i , i , i′ ′ ′ ′ в контурі 
K2. В результаті вийде система двох випромі-
нюючих контурів – активного K1 і пасивного 
K2, причому фаза випромінювання контуру K2 

- 2ϕ відставатиме від фази 0ϕ на час, необхід-
ний електромагнітної хвилі для подолання від-
стані l.

У дальній зоні виділимо точку М. Від-
стань від початку системи координат до точки 
М має бути на багато разів більшою за до-
вжину хвилі 0λ [2]. Електромагнітні хвилі, 
випромінювані контурами K1 і K2 досягнуть 

точки 
0zM λ>> не одночасно, а за час 1

0
Rt
c

= по 

радіус- вектору R1 і 2
зад

l Rt
v c

   , де v і с – 

швидкості поширення електромагнітних 
хвиль між контурами K1 і K2, і у вільному про-
сторі відповідно. 

Оскільки R1 і R2 набагато більше від-
стані між контурами l можна вважати, що 

1 2R R R= = . Необхідно визначити такий час 
затримки tзад , при якому в точці спостереження 

0zM λ>> фази 0ϕ і 2ϕ відрізнятимуться одна від 
одної на величинуπ

 
0задt t   , , (1)

або
 

0

2
l l
v c c

λ
− = .  (2)

У цьому випадку електричні та магнітні 
вектори полів, випромінюваних контурами K1 
і K2 знаходяться в протифазі для будь-яких x, y, 
z, більших на порядок, ніж 0λ , а результуюча 
щільність потоку потужності в дальній зоні 
напівпростору А прагне до нуля. У напівпро-
сторі ( )B z, x, y± ± в дальній зоні фази 0ϕ і 2ϕ
збігатимуться, оскільки хвиля проходить між 
контурами відстань, що дорівнює 2l (туди і на-
зад) за відповідний час 2 2задt  . . Така лінія 
затримки забезпечує досягнення суттєвого 
зниження рівня зворотного випромінювання 
антени.

Методика розв’язання

Для виконання умов (1, 2) необхідно 
зменшити швидкість поширення електромаг-
нітної енергії в області ( )0z , l− . Для цього 
помістимо між провідниками контурів K1 і K2 
уповільнюючу структуру, гребінчастого типу 
[3], виконану у вигляді плоского металевого 
гребінця (рис. 2).

Перший гребінь (а) відповідає контуру 
К1, останній гребінь (С) відповідає контуру К2.

При взаємодії плоскої електромагнітної 
хвилі з імпедансним металевим гребінцем над 
її поверхнею виникають уповільнені поверх-
неві хвилі. Електродинаміка цього процесу 
досить вивчена [3–7]. Розв’язавши рівняння (2) 
відноснго швидкості поверхневої уповільненої 
хвилі v отримаємо:

Рис. 2. Фрагмент сповільнюючої гребінчастої структури на основі імпедансного металевого гребінця. 
τ – період гребінки, l – довжина гребінки, d – товщина гребенів, h – висота гребенів, v – швидкість 

уповільненої хвилі, v ф – фазова швидкість.
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0

2

lv c
lλ=

+
.  (3)

Знаючи величину n можна знайти всі 
геометричні параметри уповільнюючої струк-
тури, а саме: τ – період гребінки, l – довжина 
гребінки, d – товщина гребенів, h – висота гре-
бенів, за яких виконуватиметься умова задачі 
(1). Використовуючи отримані в [2–5] вирази 
для уповільнюючої структури індуктивного 
типу на базі імпедансного металевого гребінця 
запишемо загальне рішення задачі, що поєднує 
в собі геометричні та електродинамічні пара-
метри

де  с – швидкість поширення електромагнітної 
хвилі;

min max
0 2

λ λλ +
= - довжина хвилі, що відпо-

відає середині робочого діапазону;
minλ - мінімальна довжина хвилі робочо-

го діапазону;
maxλ - максимальна довжина хвилі робо-

чого діапазону;
hе – ефективна висота гребенів, що роз-

раховується за формулою:

 0.14еh h d    ,,

де h – конструктивна (фактична) висота ребра.
Виходячи з критерію мінімізації масога-

баритних характеристик імпедансної гребінки 
доцільно прийняти max

8еh 
 ,, що відповідає се-

редньому значенню з нерівності [2, 3]

      0
4
max

еh 
  ..  (5)

В цьому випадку реактивний опір гребін-
ки не йтиме в нескінченність або в нуль [3, 5].

Результати моделювання  
та їх обговорення

Як апробування описаного вище методу 
обрано рупорно- щілинну антену суднової наві-
гаційної станції радіолокації типу “Міус”, яка 
представляє собою лінійну фазовану антенну 
решітку (ФАР), розміщену у фазовому центрі 
Н-секторіального рупорного випромінювача 
(рис. 3, 4).

Рис. 3. Рупорно- щілинна антена суднової 
навігаційної станції радіолокації типу “Міус”.

Рис. 4. Фрагмент рупорно- щілинної антени 
суднової навігаційної радіолокаційної станції 

типу “Міус”.

Антена судової навігаційної радіолока-
ційної станції та “Міус ” має такі характерис-
тики:

-  площа розкриття: S = 0,077 м2;
-  робоча довжина хвилі: 0 0,032λ = м;
-  ширина ДС антени за потужністю 

елект ромагнітного поля:
у вертикальній площині – 200

в горизонтальній площині – 2,40;

-  рівень бічних та зворотних пелюсток за 
потужністю: –12 дБ.

За умовами комп’ютерної моделі по всьо-
му периметру рупорно- щілинної антени на 
її кромці задана уповільнююча гребінчаста 
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структура [3, 8] (рис. 5), що має вигляд імпе-
дансного металевого гребінця, фрагмент якого 
зображений на рис. 2.

Рис. 5. Спосіб розміщення сповільнюючої 
гребінчастої структури на основі імпедансної 

металевої гребінки на кромці рупорно- щілинної 
антени суднової станції навігаційної радіолокації 

типу “Міус”. На малюнку Lопт = l.

В результаті чисельного комп’ютерного 
моделювання методом кінцевих елементів 
у частотній ділянці отримана ДС антени в го-
ризонтальній площині (рис. 6), що відрізняєть-
ся від прототипу меншим рівнем зворотного 
випромінювання (–17 дБ), з якої видно, що 
запропонований метод дозволяє приблизно 
в 1,4 рази знизити рівень зворотного випро-
мінювання цієї антени.

Висновки

1. Запропонований метод, заснований на 
взаємодії електромагнітної хвилі з імпеданс-
ною металевою гребінкою антени апертурного 
типу, дозволяє в 1,4 рази знизити рівень за-
дньої пелюстки ДС.

2. Хвильовий діапазон застосування да-
ного методу визначається співвідношенням 
ефективної висоти гребенів і максимальної 
довжини хвилі сигналу рівним max

8еh 
 ,.

Рис. 6. 1 – ДС щілинної антени морської навігаційної РЛС «Міус»  
в горизонтальній площині. 2 – розрахункова ДС з імпедансною сповільнюючою  

гребінчастою структурою на зовнішній стороні розкриття.
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METHOD OF REDUCING THE LEVEL OF BACK RADIATION 
OF ELECTROMAGNETIC WAVES OF APERTURE ANTENNAS
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Summary
A method has been proposed and developed that allows you to significantly reduce the level 

of back radiation of electromagnetic waves of aperture-type antennas of any design. The essence of 
the method is the excitation of slowed surface waves on the outer side of the edge of the antenna 
aperture, which are in antiphase with electromagnetic waves of back radiation. Slowed surface waves 
are formed by an impedance metal comb, which performs the function of a retarding system, placed 
on the outer side of the opening edge of the antenna. The dependence of the formed characteristics of 
the electromagnetic field on the design parameters of the impedance comb is shown.

The method was tested on the horn-slot ship antenna of the “Mius” type navigation radar station. 
The results of modeling and calculation of the directional pattern (DP) of the antenna confirm that the 
proposed method allows to reduce the level of the rear lobe of the directional pattern of the horn-slit 
antenna with an impedance comb by approximately 1.4 times.

Keywords: electromagnetic waves, aperture type antennas, impedance structures, directional
diagram
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МЕТОД ЗНИЖЕННЯ РІВНЯ ЗВОРОТНОГО ВИПРОМІНЮВАННЯ 
ЕЛЕКТРОМАГНІТНИХ ХВИЛЬ АПЕРТУРНИХ АНТЕН
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при Одеському національному університеті імені І. І. Мечникова
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Реферат
Запропоновано та розроблено метод, що дозволяє суттєво знизити рівень зворотного 

випромінювання електромагнітних хвиль антен апертурного типу будь-якої конструкції. Суть 
методу полягає у збудженні уповільнених поверхневих хвиль на зовнішній стороні кромки 
апертури антени, що знаходяться у протифазі з електромагнітними хвилями зворотного випро-
мінювання. Уповільнені поверхневі хвилі формуються імпедансною металевою гребінкою, що 
виконує функцію уповільнюючої системи, розміщеної на зовнішній стороні кромки розкриття 
антени. Показано залежність формованих характеристик електромагнітного поля від конструк-
тивних параметрів імпедансного гребінки.

Метод апробований на рупорно- щілинній судновій антені навігаційної радіолокаційної 
станції типу «Міус». Результати моделювання та розрахунку діаграми спрямованості (ДС) ан-
тени підтверджують, що запропонований метод дозволяє приблизно в 1,4 рази знизити рівень 
задньої пелюстки діаграми спрямованості рупорно-щілинної антени з імпедансним гребінцем.

Ключові слова: електромагнітні хвилі, антени апертурного типу, імпедансні структури, 
діаграма спрямованості
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ІНФОРМАЦІЯ ДЛЯ АВТОРІВ.  
ВИМОГИ ДО ОФОРМЛЕННЯ СТАТЕЙ У ЖУРНАЛ

Журнал «Сенсорна електроніка і мікросис-
темні технології» публікує статті, короткі повідо-
млення, листи до Редакції, а також коментарі, що 
містять результати фундаментальних і прикладних 
досліджень, за наступними напрямками:

1. Фізичні, хімічні та інші явища, на основі 
яких можуть бути створені сенсори

2. Проектування і математичне моделювання 
сенсорів

3. Сенсори фізичних величин
4. Оптичні, оптоелектронні і радіаційні  

сенсори
5. Акустоелектронні сенсори
6. Хімічні сенсори
7. Біосенсори
8. Наносенсори (фізика, матеріали, технологія)
9. Матеріали для сенсорів
10. Технологія виробництва сенсорів
11. Сенсори та інформаційні системи
12. Мікросистемні та нанотехнології (MST, 

LІGA-технологія та ін.)
13. Деградація, метрологія і сертифікація  

сенсорів
Журнал публікує також замовлені огляди 

з актуальних питань, що відповідають його тема-
тиці, поточну інформацію – хроніку, персоналії, 
платні рекламні повідомлення, оголошення щодо 
конференцій.

Основний текст статті повинен відповіда-
ти вимогам Постанови Президії ВАК України від 
15.01.2003 р. № 7–05/1 (Бюлетень ВАК України 
1, 2003 р.) і бути структурованим. Матеріали, що 
надсилаються до Редакції, повинні бути написані 
з максимальною ясністю і чіткістю викладу тексту. 
У поданому рукописі повинна бути обґрунтована 
актуальність розв’язуваної задачі, сформульована 
мета дослідження, міститися оригінальна частина 
і висновки, що забезпечують розуміння суті отри-
маних результатів і їх новизну. Автори повинні 
уникати необґрунтованого введення нових термінів 
і вузькопрофільних жаргонних висловів.

Редакція журналу просить авторів при на-
правлені статей до друку керуватися наступними 
правилами:

1. Рукописи повинні надсилатися у двох при-
мірниках українською або англійською мо-
вою і супроводжуватися файлами тексту 
і малюнків на CD. Рукописи, які пропону-
ються авторами з України або країн СНД до 
видання англійською мовою обов’язково до-
повнюються україномовною або російсько-
мовною версією. Електронна копія може 
бути надіслана електронною поштою.

2. Прийнятні формати тексту: MS Word (rtf, 
doc, docx).

3. Прийнятні графічні формати для рисунків: 
EPS, TІFF, BMP, PCX, WMF, MS Word і MS 
Graf, JPEG. Рисунки, які створені за допо-
могою програмного забезпечення для мате-
матичних і статистичних обчислень, повинні 
бути перетворені до одного з цих форматів.

4. На статті авторів з України мають бути екс-
пертні висновки про можливість відкритого 
друку.

Рукописи надсилати за адресою:

Лепіх Ярослав Ілліч, 
Заст. гол. редактора,

Одеський національний університет
імені І. І. Мечникова, МННФТЦ (НДЛ-3),

вул. Дворянська, 2, 
Одеса, 65082, Україна.

Телефон / факс +38(048) 723–34–61,
E-mail: semst- journal@onu.edu.ua,

http://semst.onu.edu.ua

Здійснюється анонімне рецензування 
рукописів статей.
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Правила підготовки рукопису:

Рукописи повинні супроводжуватися офіцій-
ним листом, підписаним керівником установи, де 
була виконана робота. Це правило не стосується 
робіт представлених авторами із закордону чи між-
народними групами авторів.

Авторське право переходить Видавцю.

Титульний аркуш:
1. PACS і Універсальний Десятковий Код 

Класифікації (УДК) (для авторів із країн СНД) – 
у верхньому лівому куті. Допускається декілька 
відділених комами кодів. Якщо ніякі коди класи-
фікації не позначені, код(и) буде(–уть) визначено 
Редакційною Колегією.

2. Назва роботи (по центру, прописними лі-
терами, шрифт 14pt, жирно).

3. Прізвище (-а) автора(-ів) (по центру, 
шрифт 12pt).

4. Назва установи, повна адреса, телефони 
і факси, e-maіl для кожного автора, нижче, через 
один інтервал, окремим рядком (по центру, шрифт 
12pt).

5. Анотація: до 1000 символів.
6. Ключові слова: їхня кількість не повинна 

перевищувати восьми слів. В особливих випадках 
можна використовувати терміни з двома – чи трьо-
ма словами. Ці слова повинні бути розміщені під 
анотацією і написані тією самою мовою.

П.п. 2,3,4,5,6 послідовно викласти україн-
ською та англійською мовами.

Для авторів з закордону, які не володіють 
українською мовою, пп. 2–5 викладаються англій-
ською мовою.

7. До кожного примірника статті додають-
ся реферати українською та англійською мовами 
(кожен реферат на окремому аркуші). Особливу 
увагу слід приділяти написанню резюме статті 
англійською мовою. Для цього доцільно корис-
туватися послугами кваліфікованих спеціалістів- 
лінгвістів з подальшим науковим редагуванням 
тексту автором(-ами). Перед словом «реферат» 
необхідно написати повну назву статті відповід-
ною мовою, УДК, прізвища та ініціали авторів, 
назви установ. 

Реферат обсягом 200–250 слів має бути 
структурованим: мета (чітко сформульована), мето-
ди дослідження, результати дослідження (стисло), 
узагальнення або висновки.

Після тексту реферату з абзацу розміщують-
ся ключові слова.

8. Текст статті повинен бути надрукований 
через 1,5 інтервали, на білому папері формату A4. 
Поля: зліва – 3см, справа – 1,5см, вверху і знизу – 
2,5см. Шрифт 12pt. Підзаголовки, якщо вони є, 
повинні бути надруковані прописними літерами, 
жирно.

Рівняння повинні бути введені, використо-
вуючи MS Equatіon Edіtor або MathType. Роботи 
з рукописними вставками не приймаються. Таблиці 
повинні бути представлені на окремих аркушах 
у форматі відповідних текстових форматів (див. 
вище), чи у форматі тексту (з колонками, відді-
леними інтервалами, комами, крапкам з комою, чи 
знаками табулювання).

9. У кінці тексту статті указати прізвища, 
імена та по батькові усіх авторів, поштову адресу, 
телефон, факс, e-mail (для кореспонденції).

10. Список літератури повинен бути надру-
кований через 1,5 інтервали, з літературою, прону-
мерованою в порядку її появи в тексті. Бібліографія 
друкується лише латиницею (кирилиця подається 
в транслітерації). Порядок оформлення літератури 
повинен відповідати вимогам ВАК України, на-
приклад:

[1]. I. M. Cidilkovskii. Elektrony i dyrki v 
poluprovdnikah. Nauka, M. 450 s. (1972).

[2]. J. A. Hall. Imaging tubes. Chap. 14 in The 
Infrared Handbook, Eds. W. W. Wolfe, G. J. Zissis, pp. 
132–176, ERIM, Ann Arbor, MI (1978).

[3]. N. Blutzer, A. S. Jensen. Current readout 
of infrared detectors // Opt. Eng., 26(3), pp. 241–248 
(1987).

11. Підписи до рисунків і таблиць повинні 
бути надруковані в рукописі з двома пробілами 
після списку літератури. Виносок, якщо можливо, 
бажано уникати.

Приймаються тільки високоякісні рисунки. 
Написи і символи повинні бути надруковані усе-
редині рисунку. Негативи, слайди, і діапозитиви 
не приймаються.

Кожен рисунок повинен бути розташований 
у тексті статті після посилання на нього та мати 
розмір, що не перевищує 160х200 мм. Для тексту 
на рисунках використовуйте шрифт 10pt. Одиниці 
виміру повинні бути позначені після коми (не в 
круглих дужках). Усі рисунки повинні бути прону-
меровані в порядку їх появи в тексті, з частинами 
позначеними як (a), (б), і т. д. Розміщення номерів 
рисунків і напису усередині малюнків не дозво-
ляються. 

Кольоровий друк можливий, якщо його вар-
тість сплачується авторами чи їх спонсорами.
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12. Стаття має бути підписана автором (усіма 
авторами) з зазначенням дати на останній сторінці.

Автори несуть повну відповідальність за без-
доганне мовне оформлення тексту, особливо за 
правильну наукову термінологію (її слід звіряти за 
фаховими термінологічними словниками).

13. Датою надходження статті вважається 
день, коли до редколегії надійшов остаточний ва-
ріант статті після рецензування.

Після одержання коректури статті автор по-
винен виправити лише помилки (чітко, синьою 

або чорною ручкою неправильне закреслити, а по-
ряд з цим на полі написати правильний варіант) 
і терміново відіслати статтю на адресу редколегії 
електронною поштою.

Підпис автора у кінці статті означає, що ав-
тор передає права на видання своєї статті редакції. 
Автор гарантує, що стаття оригінальна; ні стаття, 
ні рисунки до неї не були опубліковані в інших 
виданнях.

Відхилені статті не повертаються.

ДО УВАГИ АВТОРІВ

Міжнародна агенція ISSN встановила скорочену назву нашого журналу 
«Sens. elektron. mikrosist. tehnol.» 

Просимо Вас у своїх посиланнях і бібліографічних даних статей використовувати 
саме таку назву оскільки по ній буде здійснюватися посилання на Вашу статтю.
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INFORMATION FOR AUTHORS.  
PAPER PREPARATION REQUIREMENTS

Journal «Sensor Electronics and Microsystems 
Technologies» publishes articles, brief messages, 
letters to Editors, and comments containing results of 
fundamental and applied researches, on the following 
directions:

1. Physical, chemical and other phenomena, as 
the bases of sensors

2. Sensors design and mathematical modeling
3. Physical sensors
4. Optical, optoelectronic and radiation sensors
5. Acoustoelectronic sensors
6. Chemical sensors
7. Biosensors
8. Nanosensors (physics, materials, technology)
9. Sensor materials
10. Sensors production technologies
11. Sensors and information systems
12. Microsystems and nano- technologies (MST, 

LIGA-technologies et al.)
13. Sensor ’s degradation, metrology and 

certification
The journal publishes the custom-made 

reviews on actual questions appropriate to the 
mentioned subjects, current information – chronicle, 
special papers devoted to known scientists, paid 
advertising messages, conferences announcements.

The basic article text should meet the SAC 
Ukraine Presidium Decree requirements from 
15.01.2003 № 7-05/1 (SAC Bulletin № 1, 2003) and 
be structured. The materials sent to Editors, should be 
written with the maximal text presentation clearness 
and accuracy. In the submitted manuscript the 
actuality of problem should be reflected, the purpose 
of the work should be formulated. It must contain an 
original part and conclusions providing the received 

results essence and their novelty  understanding. The 
authors should avoid the new terms and narrowprofile 
jargon phrase unreasonable introduction. 

Journal Edition  asks authors at a direction of  
articles  in a print to be guided by the following rules:

1. Manuscripts should be submitted in duplicate 
in Ukrainian or English, a hard copy and 
supplemented with a text file and figures on a 
CD. Manuscripts which are offered by authors 
from Ukraine or CIS countries to the edition 
in English are necessarily supplemented by 
Ukrainian or Russian version. An electronic 
copy may be submitted by e-mail.

2.  Acceptable text formats: MS Word (rtf, doc, 
docx).

3.  Acceptable graphic formats for figures: EPS, 
TIFF, BMP, PCX, CDR, WMF, MS Word 
and MS Graf, JPEG. Figures created using 
software for mathematical and statistical 
calculations should be converted to one of 
these formats.

4.  For articles of authors from Ukraine there 
should be expert conclusions about an 
opportunity of an open print.

Manuscripts should be sent to:
Lepikh Yaroslav Illich, 

The Vice Editor, Odesa National 
I. I. Mechnykov University, ISEPTC (RL-3), 

str. Dvoryanskaya, 2, Odesa, 
65082, Ukraine.

Phone/fax +38(048) 723-34-61,
E-mail: semst-journal@onu.edu.ua, 

http://semst.onu.edu.ua

Manuscripts of articles anonymous reviewing  
is carried out
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The manuscript preparation rules:

The manuscripts should be supplemented with 
the Official letter signed by a chief manager of the 
institution where the work was performed. This rule 
does not apply to papers submitted by authors from 
abroad or international groups of authors.

Сopyright transfer to the Publisher.

Title Page:
1. PACS and Universal Decimal Classification 

code (for authors from СIS) in the top left corner. 
Several comma- separated codes are allowed. If no 
classification codes are indicated, the code(s) will be 
assigned by the Editorial Board.

2. Title of the paper (central, capital, bold, 14pt).
3. Name (–s) of the author(–s) below, in one 

space (central, normal face, 12pt).
4. Name of affiliated institution, full address, 

phone and fax numbers, e-mail addresses (if available) 
for each author below, in one space (central, normal 
face, 12pt).

5. Abstract: up to 1000 characters.
6. Keywords: its amount must not exceed eight 

words. In the specific cases it is acceptable to use 
two- or three-word terms. These words must be placed 
under the abstract and written in the same language.

Items 2,3,4,5,6 must be presented in series in 
Ukrainian and English languages.

For authors from abroad which do not know 
Ukrainian languages, items 2–5 may be presentd only 
in English.

7. To each copy of the article abstracts in 
Ukrainian and the English language are applied (each 
abstract on a separate sheet). The special attention 
should be given to the writing of the article summary 
in English. For this purpose it is expedient to use the 
qualified experts – linguists with the further scientific 
editing the text by the author (–s). Before the word 
“abstract” it is necessary to write the full article name 
by the appropriate language, UDC, surnames and the 
initials of the authors, names of affiliated institutions. 
The abstract in volume of 200–250 words must be 
structured: the purpose (precisely formulated), 
research methods and results (shortly), generalizations 
or conclusions. After the text of the abstract from the 
item key words are placed.

8. Article text should be printed 1,5-spaced on 
white paper A4 format with a 12pt, margins: left – 
3sm, right – 1,5, upper and lower – 2,5sm. Titles of the 
sections if it is present should be typed bold, capitals.

Equations should be entered using MS Equation 
Editor or MathType. Papers with handwritten equations 
are not accepted. Notations should be defined when the 
first appearing in the text.

Tables should be submitted on separate pages in 
the format of appropriate text formats (see above), or 
in the text format (with columns separated by interval, 
commas, or tabulation characters).

9. At the article text end one must indicate 
surnames, names and patronymics of all authors, 
the mail address, the phone, a fax, e-mail (for the 
correspondence).

10. List of references should be 1,5-spaced, with 
references numbered in order of their appearance in 
the text. The bibliography is printed only by the roman 
type (cyrillics represents in transliteration).

The literature registration order should conform 
to DAS of Ukraine requirements, for ex-ample:

[1]. I. M. Cidilkovskii. Elektrony i dyrki v 
poluprovdnikah. Nauka, M. 450 s. (1972).

[2]. J. A. Hall. Imaging tubes. Chap. 14 in The 
Infrared Handbook, Eds. W. W. Wolfe, G. J. Zissis, pp. 
132–176, ERIM, Ann Arbor, MI (1978).

[3]. N. Blutzer, A. S. Jensen. Current readout 
of infrared detectors // Opt. Eng., 26(3), pp. 241–248 
(1987).

11. Figures and tables captions should be 
printed in the manuscript double- spaced after the list 
of references. Footnotes should be avoided if possible.

Only high-quality pictures can be accepted. 
Inscriptions and symbols should be printed inside 
picture. Negatives, and slides are not accepted.

Each figure should be printed on a separate page 
and have a size not exceeding 160x200 mm. For text 
inside figures, use 10pt. Measurement units should be 
indicated after a comma (not in blankets). All figures 
are to be numbered in order of its appearance in the 
text, with sections denoted as (a), (b), etc. Placing 
the figure numbers and captions inside figures is not 
allowed. 

Color printing is possible if its cost is covered 
by the authors or their sponsors.

12. The article must be signed by author (all 
authors) with the date indication on the last page.

Authors bear full responsibility for irre-
proachable language make out of the text, especially 
for a correct scientific terminology (it should be 
verified under terminological dictionaries of the 
appropriate speciality).
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13. The date of article acceptance is that one 
when the final variant comes to the publisher after 
a prepublication review.

After obtaining the proof sheet the author 
should correct mistakes (clearly cancel incorrect 
variant with blue or black ink and put the correct 
variant on border) and send urgently the revised 
variant to the editor by e-mail.

Author’s signature at the article end vouches 
that author grants a copyright to the publisher. 
Author vouches that the work has not been 
published elsewhere, either completely, or in part 
and has not been submitted to another journal.

Not accepted manuscripts will not be 
returned.

TO AUTHOR ATTENTION

International agency ISSN has established our Journal shortcut – 
«Sens. elektron. mikrosist. tehnol.» 

We ask you in your references and article bibliographic dates 
use such name as on it the reference to your article will be carried out.
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