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Рис. 6.	Спектры	валентных	электронов	сплава	Д16:		
овалы	—	до	облучения,	прямоугольники	—	после	облучения

6. выводы

Облучение сплава Д16 сильноточным релятивист-
ским пучком электронов с энергией частиц Е ∼ 350 кэВ, 
током пучка I ∼ 2 кА, длительностью импульса τ ∼ 5 мкс 
приводит к уменьшению его электропроводимости на 
∼10 %, что сопровождается смещением спектра энергии 
связи валентных электронов в сторону меньших энергий, 

измельчением зеренной структуры, сегрегацией легирую-
щих примесей на границах зерен.
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1. вступ

Сьогодні принципові суперечності між функціо-
нальними можливостями традиційних наноматеріалів 
і наноструктур на їхній основі та бурхливим розвит-
ком наноінженерії (квантова когерентна спінтроніка, на-
нофотоніка), а також сучасними задачами автономної 
енергетики (створення надвисокоємких наногенераторів 
і іоністорів) привертають все більшу увагу до супрамоле-
кулярних структур як об’єктів з якими часто пов’язують 
можливість реалізації унікальних фізико-хімічних влас-
тивостей, почасти — парадоксальних. Власне один із 
їх різновидностей вирізнив новий принцип організації 
речовини — клатратний.

У всіх супрамолекулярних ансамблях рецептор «гос-
подар» містить молекулярні центри налаштовані на се-
лективне зв’язування певного визначеного субстрата 
«гостя» за так званим принципом «замок — ключ». В та-
ких системах одним з найважливіших є прнцип компле-
ментарності — геометрична, топологічна і зарядова відпо-
відність «гість — господар».

Вагомим кроком в розвиненні даного напрямку до-
сліджень може послужити запропонована нами інтер-
каляційна концепція формування супрамолекулярних 
ансамблів, що, як очікується, дасть змогу здійснити ре-
волюцію в наноінженерії, започаткувавши, насамперед, 
нову область техніки — супрамолекулярну фотоелектро-
ніку [1—3].

2. концептуальні положення  
і методика експерименту

В експериментах базовим об’єктом (матеріалом — 
«господарем») служили шаруваті напівпровідники се-
ленід галія (gaSe) та селенід індія (InSe). Вирощені 
методом Бріджмена-Стокбаргера монокристали володіли 
яскраво вираженою шаруватою структурою і р та n-типом 
провідності, відповідно. Ширина забороненої зони (за 
оптичними даними) складала 2,02 еВ для першого виду 
монокристалів та 1,22 еВ — для другого. Як добре відо-
мо [4—5], вони характеризуються наявністю так званих 
«гостьових» позицій — орієнтованих перпендикулярно 
до кристалографічної осі С областей дій слабких ван-дер-
ваальсових сил.

З іншого боку, сьогодні добре відомі такі рецептори 
аніонів металів, як родаміни. Родамін-Ж (І; r = С2H5, 
r1 = r4 = Н, r2 = СН3, r3 = СООС2Н3) — яскраво-чер-
воний барвник, який синтезують з 2-етиламіно-4-гідро-
кситолуолу і фталевого ангідриду і на завершальній 
стадії дією С2Н5Сl при ∼125 °С під тиском у присутнос-
ті основи (сода Mgo) групу СООН перетворюють на 
складно ефірну.

Оскільки молекули родаміну-Ж (РЖ) безпосеред-
ньо ні в gaSe, ні у InSe не впроваджуються, то для 
формування інтеркалатних наноструктур gaSe<РЖ> 
і InSe<РЖ> була застосована наступна трьохстадійна 
схема «кристалоінженерії» (рис. 1). На першій стадії 
у вихідну матрицю впроваджується нітрит натрію ме-
тодом прямого експонування в його розплаві напів-
провідникового монокристалу при температурі 300 °С 
впродовж 5 ÷ 10 хвилин. В результаті n-cтадійного упо-
рядкування [6, 7] відстань між відповідними шарами 
суттєво зростає.

Рис. 1.	Стадії	формування	гібридних	мультишарових	
наноструктур	GaSe<РЖ>	та	InSe<РЖ>

Наступним кроком була деінтеркаляція нітриту нат-
рію з кристалу шляхом його екстрагування впродовж 
п’ятикратного 24-годинного циклу та висушування при 
температурі 110 °C і пониженому тиску. Деінтеркальо-
вані матриці за рахунок послаблених ван-дер-ваальсових 
зв’язків та модифікованих внутрікристалічних силових 
полів стали придатними до впровадження родаміну-Ж.

Тому на третій стадії проводили інтеркаляцію РЖ 
в розширену кристалічну гратку методом прямого екс-
понування в ньому отриманої деінтеркальованої матриці 
при кімнатній температурі впродовж 48 годин. Оскільки 
досліджуваний «гостьовий» компонент добре поглинає 
світло у видимому діапазоні і володіє великим диполь-
ним моментом, то для знаходження найоптимальніших 
способів синтезу наноструктур під час формування рода-
мінових нанопрошарків у розширених областях дії ван-
дер-ваальсових сил також накладалося електричне поле 
вздовж кристалографічної осі С як з одночасним освіт-
ленням видимим світлом, так і без нього. Далі на оби-
дві грані (перпендикулярні до кристалографічної осі С)  
отриманої наноструктури наносили контакти.

Імпедансні виміри в напрямку кристалографічної осі 
С виконані в діапазоні частот 10–3 ÷ 106 Гц за допомогою 
вимірювального комплекса «aUTolaB» фірми «ECo 
CHEMIE» (Голандія), укомплектованого комп’ютерними 
програмами Fra-2 та gPES. Частотні залежності 
комплексного імпедансу Z аналізувалися графоаналі-
тичним методом з використанням програмного пакету 
ZView 2.3 (Scribner associates). Похибки апроксимації не 
перевищували 4 %. Усім досліджуваним «розширеним» 
зразкам до впровадження в них РЖ була притаманною 
лінійна вольтамперна характеристика в діапазоні напруг 
–3 В ÷ +3 В.

3. результати та їх обговорення

Впровадження РЖ в розширену кристалічну матрицю 
gaSe за нормальних умов призводить до дуже незначних 
змін його кінетичних і поляризаційних параметрів. Од-
нак така ситуація міняється при формуванні gaSe<РЖ> 
в електричному полі як з освітленням, так і без нього. Так, 
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на рис. 2,а наведені частотні залежності реальної складо-
вої комплексного питомого імпедансу, перпендикуляр-
ного до площин шарів ( ( ))ρ ω  наноструктур gaSe<РЖ> 
отриманих і виміряних за різних умов.

Насамперед видно, що ρ ω( )  веде себе звиклим чи-
ном: низькочастотні вітки за рахунок вкладу переско-
кової провідності переходять у низспадаючі при висо-
ких частотах. Однак діаграми Найквіста — побудовані  
у комплексній площині залежності уявної складової ім-
педансу ( )− ′′Z  від його реальної частини ( )′Z  радикально 
трансформуються порівняно з вихідною розширеною 
матрицею (рис. 2,б), набуваючи осциляційного характеру, 
як у темряві, так і при освітленні. Водночас слід відмітити 
зміну властивостей gaSe<РЖ> внаслідок її 
формування в електричному полі з одночас-
ним освітлення. Власне останнє збільшуючи 
майже на порядок ρ ω( )  в широкій частотній 
області 0,001—104 Гц (рис. 2,а), нівелює час-
тотну осциляцію − ′′Z ( )ω  (вставка на рис. 2,б) 
та збільшує (крива 4, 5 на рис. 2,а) фоточут-
ливість. З другого боку спільне накладан-
ня електричного поля і поля світлової хвилі 
вздовж кристалографічної осі С забезпечує 
помітне зменшення тангенса кута електрич-
них втрат до значеннь менших від 1 (рис. 3), 
але не сильно міняє діелектричну проник-
ність ( ( ))ε ω  (вставка на рис. 3). Останній 
параметр сильно зростає для структур отри-
маних лише в електричному полі, і досягає 

колосального значення (ріст в 1000 раз) в околі частоти 
429 кГц при їх освітленні (вставка на рис. 3). Поєднання 
такого гігантського значення ε  з низьким значенням 
tg δ  очевидно є перспективним для створення надви-

сокоємких фотоварікапів.
На відміну від gaSe, впровадження РЖ  

в еквідистантно розширену матрицю InSe ви-
кликає помітний (майже в 2 рази) ріст пито-
мого імпедансу вздовж кристалографічної осі 
С, та адекватного зменшення tg δ ω( )  без змі-
ни характеру частотної залежності фоточутли-
вості ρтемр/ρосвіт ∼ 1,6. Діелектрична проник-
ність дуже слабо міняється як за величиною, 
так і за частотною дисперсією. Вольтамперна 
характеристика — пряма лінія.

Найсуттєвіший вплив на кінетичні па-
раметри вихідної матриці InSe (доречі як 
і gaSe) викликає спосіб формування на-
ноструктури InSe<РЖ> з одночасним на-
кладанням постійного електричного поля 
і освітлення. Він полягає в тому, що ρ ω( )  

не збільшується, а зменшується з одночасною радикаль-
ною зміною частотної залежності — практично зникає 
низькочастотна частотонезалежна вітка (рис. 4,а). Вод-
ночас на діаграмі Найквіста появляється горизонтальна 
низько частотна ділянка (рис. 4,б). Та найпарадоксаль-
нішої трансформації терпить ВАХ — набуваючи вигля-
ду складної кривої з тонкою структурою характерною 
для кулонівської блокади електричного струму (рис. 5). 
Власне парадоксальність ВАХ полягає не тільки у фор-

мі кривої, але найперше — у відсутності від’ємної вітки 
струмів у діапазоні прикладеної напруги –3 ÷ +3 В, а по 
друге — у сильному гістерезисі. Перший із відзначених 
ефектів можна зрозуміти, допустивши формування внут-
рішніх полів фотоелектретної поляризації під час синтезу 
величиною більшою від 3 В, оскільки спосіб його про-
ведення є адекватний способу фотоелектретування [8],  
і яка знаходиться в стані термодеполяризації за кімнатної 
температури. Певною підставою для такого допущення  
є те, що формуванню наноструктур InSe<РЖ> у елект-
ричному полі без одночасного освітлення відповідає 
звиклий характер ВАХ.

У другому випадку сильний гістерезис, внаслідок 
якого, зокрема, мінімум ВАХ не співпадає з нульовою 
напругою, а їй в свою чергу не відповідає нульове зна-
чення струму, свідчить про процеси зарядонакопичення  
і акумулювання енергії в такій наноструктурі. По суті мо-
ва іде про виявлення ефекту фотоакумулювання  енергії  

Рис. 2.	Частотні	залежності	реальної	складової	комплексного	питомого	
імпедансу(а)	та	діаграми	Найквіста	(б),	для	наноструктури	GaSe<РЖ>,	

синтезованої	у	електричному	полі	(2,	3)	та	електричному	полі	при	одночасному	
освітленні	(4,	5)	і	виміряні	відповідно	в	темряві	та	при	освітленні,	(1)	—	вихідна	

розширена	матриця

Рис. 3.	Частотні	залежності	тангенса	кута	електричних	втрат		
та	діелектричної	проникності	(на	вставці),		

для	наноструктури	GaSe<РЖ>,	синтезованої		
у	електричному	полі	(2,	3)	та	електричному	полі		

при	одночасному	освітленні	(4,	5)	і	виміряні	відповідно	в	темряві	
та	при	освітленні,	(1)	—	вихідна	розширена	матриця

Рис. 4.	Частотні	залежності	реальної	складової	комплексного	питомого	
імпедансу(а)	та	діаграми	найквіста	(б),	для	наноструктури	InSe<РЖ>,	

синтезованої	у	електричному	полі	при	одночасному	освітленні	і	виміряні		
в	темряві	—	(2)	та	при	освітленні	—	(3),	(1)	—	вихідна	розширена	матриця
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видимого світла і створення, таким чином, прототипу на-
нофотоакумулятора.

Виходячи з цього, поведінка ВАХ, зображеної рис. 5, 
може бути з прийнятною достовірністю пояснена на 
основі заступної схеми, наведеної на вставці до цього 
рисунка. У ній НА — наноакумулятор, що генерує ЕРС за 
принципом терморозряду фотоелектретної поляризації, 
величиною більшою від 3 В. Власне така величина при 
закономірно високому значенні внутрішнього опору r і 
визначає однонапрямленість струму в даному діапазоні 
прикладеної напруги. D — діодний перехід, утворений на 
міжфазній межі напівпровідник/родамін-Ж за рахунок 
орієнтації молекул останнього в електричному полі при 
формуванні наноструктури і ввімкнений у запираючо-
му напрямку до генерованого НА струму. Тепер, якщо 
допустити неадекватність нелінійності ВАХ діода D та 
нелінійності зміни напруги на НА, викликаної зміною 
величини і напрямку прикладеної зовнішньої напруги за 
несиметричного вигину зон при екрануванні електретної 
поляризації [9, 10], то:

 в області А (рис. 5) зменшення зовнішньої прикла-
деної від’ємної напруги від –3 до –1 В при «відкритому» 
діоді викликає зменшення струму на зовнішньому на-
вантажувальному опорі за рахунок переважаючого росту 
опору D порівняно зі зменшенням компенсуючої дії зо-
внішньої напруги стосовно НА;

 подальше зменшення прикладеної від’ємної на-
пруги (область Б) веде до росту струму найімовірніше 
із-за немонотонності (N-подібної) прямої вітки діодної 
характеристики та зменшенням компенсуючої дії зовніш-
ньої напруги стосовно НА;

 в області В збільшення прикладеної додатньої на-
пруги (діод D-закритий) відповідає росту спаду сумарної 
з НА напруги на зовнішньому опорі, що і викликає ріст 
струму;

 на ділянках Г і Д струм зростає як за рахунок 
зменшення опору діода D, так і внаслідок збільшення тер-

морелаксаційної електрорушійної сили НА, 
викликаної захопленням носіїв прикладеним 
полем у довгоживучі стани на між фазних 
межах [13, 14].

Те що вищезапропонований механізм не 
суперечить незалежним експериментальним 
результатам, добре слідує з вигляду стру-
мів термостимульованої деполяризації, ви-
міряних зі швидкістю зміни температури  
4 °С/хв (рис. 6). Як видно із вставки до цього 
рисунка, в околі температури 315 К спосте-
рігається перехід від релаксації гетерозаряду 
до релаксації гомозаряду, а колосальний ріст 
струмів при температурах вищих від 377 К 

говорить про наявність великої концентрації глибоких 
пасткових центрів.

Цікавою є і фоторезистивна поведінка такої нано-
структури: опромінення видимим світлом викликає низько-
частотну деформацію ′Z ,  і як наслідок — появу низько-
частотного індуктивного відгуку. Це явище відоме як 
явище «від’ємної ємності» і в найзагальнішому випадку 
природа його зумовлена процесом захоплення інжектова-
них носіїв і їх утримування центрами прилипання впро-
довж часу, співмірного з півперіодом синусоїдального 
сигналу [11, 12]. Це дає підстави пропонувати розробку 
нового виду приладів оптично керованих ліній затримки 
які безпосередньо можуть бути інкорпоровані в архітек-
туру наночипів.

висновки

1. Спільне з електричним полем освітлення нівелює 
частотну осциляцію ′Z ( )ω  та підвищує колосальний ріст 
ε, викликані першим чинником. В цьому випадку спря-
ження колосального ε з низьким (< 1) значенням tg δ 
відкриває шлях для створення надвисокоємних фотова-
рікапів.

2. Синтез наноструктур InSe<РЖ> в електрично-
му полі з одночасним освітленням радикально міняє 
характер зміни (порівняно з gaSe<РЖ>) Z′ і –Z» як за 
величиною, так і частотною залежністю, забезпечуючи 
при освітленні появу явища від’ємної ємності, що є пер-
спективним для створення наноструктурованих ліній 
затримки, керованих оптично.

3. Одночасне освітлення при накладанні елект-
ричного поля в процесі формування наноструктури 
InSe<РЖ> ініціює акумулювання світлової енергії, 
та енергії постійного електричного поля формуючи  
підгрунтя для створення наноіоністорів і нонофотоіо-
ністорів.

Рис. 5.	ВАХ	(а)	та	струми	ТСД	(б)	наноструктури	InSe<РЖ>	синтезованої		
у	електричному	полі	при	одночасному	освітленні
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У статті пропонується метод 
приведення кривих течії полімерів, 
неінваріантних відносно гідрав
лічного радіуса каналу, зокрема 
4 × 32 мм, до інваріантному виду, 
для можливості використання 
віскозиметричних даних поліети
лену низької густини при розрахун
ках некруглих каналів.

Ключові слова: поліетилен низь
кої густини, гідравлічний радіус.

В статье предлагается метод 
приведения кривых течения поли
меров, неинвариантных относи
тельно гидравлического радиуса 
канала, в особенности 4 × 32 мм, 
к инвариантному виду, для воз
можности использования вискози
метрических данных полиэтилена 
низкой плотности при расчетах 
некруглых каналов.

Ключевые слова: полиэтилен 
низкой плотности, гидравлический 
радиус.

In article is offered the reducing 
method of the polymers flow curves, 
not invariant concerning hydraulic 
radius of the channel, especially 
4 × 32 мм, to an invariant kind, for 
use possibility the viscosimetry data 
of low density polyethylene is offered 
at calculations of not round channels

Keywords: low density polyethylene, 
hydraulic radius.
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1. вступ

В наш час поліетилени широко використовуються  
в промисловості, як матеріали, що мають більш доцільне 
економічне використання, порівняно з матеріалами, 
що використовувались раніше. Внаслідок чого постає 
необхідність розрахунку параметрів технологічного про-
цесу і обладнання, що реалізує виробничий процес.

Застосування гідравлічного радіусу як способу пере-
ходу від каналів прямокутного поперечного перерізу до 
круглих каналів при течії розплавів полімерів приводить 
до кривих течії, які неінваріантні відносно гідравлічного 
радіусу каналу [3]. Для пошуку кривих течії розпла-
ву полімеру, які неінваріантні відносно гідравлічного 
радіусу каналу запропоновано використовувати поряд 
з гідравлічним радіусом реологічну змінну, яку  умовно  


