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 5. В редакцию обязательно предоставляется (по e-mail или на компакт-диске) файл рукописи 
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http://publishing.aip.org/publishing/pacs/pacs-2010-regular-edition) и аннотацию (200–250 слов) 
статьи (вместе с 5–6 ключевыми словами). Тексты украиноязычных статей должны также содер-
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Магнетні властивості інтерфейсів наноплівкових структур 
на основі 3d-металів 

О. І. Дмитрієв, А. М. Касумов, В. М. Караваєва, К. О. Вишневська, 

Л. І. Фіялка, К. А. Коротков, А. І. Євтушенко 

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

Проаналізовано експериментальні та теоретичні аспекти збільшення 

ефективного магнетного моменту наноплівкових структур на основі 3d-
металів (Fe, Co, Ni). Магнетні властивості наноплівкових структур типу 

3d-метал (Fe, Co, Ni)/4f-метал залежать від d/f-взаємодії на їхній розді-
льчій межі. У випадку наноструктур 3d-метал/оксид РЗМ непряма об-
мінна d/f-взаємодія (суперобмін через Оксиґен), ймовірно, буде грати 

роль в результаті гібридизації орбіталей 3d-металу з орбіталями 4f-
металу за участю Оксиґенових орбіталей в інтерфейсі. Однак вплив інду-
кованих поверхневих магнетних вакансій не виключений. Питання про 

те, який з цих механізмів найбільш сильно змінює магнетні властивості, 

вимагає подальшого опрацювання. У наноструктурах з плівок Fe, Co, Ni 
та діямагнетних металів (Cu, Ag, Au), парамагнетного металу (Pd) чи то 

полімеру поліетилентерефталату (ПЕТ) також був експериментально ви-
явлений ефект збільшення магнетних властивостей систем. Але d/f-
взаємодія в цих системах не можлива. Ефект збільшення магнетних влас-
тивостей таких систем можна пояснити додатковою поверхневою індук-
цією магнетизму домішками та вакансіями. У всіх розглянутих випадках 

основна роль належить станам інтерфейсу структур. 

The experimental and theoretical aspects of increasing the effective magnetic 

moment for nanofilm structures based on 3d-metals (Fe, Co, Ni) in the differ-
ent combination are analysed. The magnetic properties of nanofilm struc-
tures of d-metal (Fe, Co, Ni)/f-metal are affected by the d/f interaction in 

their interface. In the case of d-metal/REM-oxide nanostructures, an indi-
rect exchange d/f interaction (superexchange through oxygen) is likely to 

play a role because of hybridization of the d-metal orbitals with the f-metal 
orbitals by means of the participation of oxygen orbitals in the interface. 

However, the concept of the theory of induced surface magnetic vacancies is 

not excluded. The question of which of these mechanisms most strongly af-
fects the magnetic properties needs further elaboration. In nanostructured 
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films from Fe, Co, Ni and non-magnetic films such as diamagnetic metals 

(Cu, Ag, Au), paramagnetic metal (Pd) or polymer polyethylene tereph-
thalate (PET), the effect of increasing the magnetic properties of the systems 

is also experimentally revealed. However, d/f interaction in these systems is 

not possible. The effect of increasing the magnetic properties of such systems 

can be explained by the additional surface induction of magnetism by impuri-
ties and vacancies. In all these cases, the main role belongs to the interface 

states of structures. 

Ключові слова: d/f-взаємодія, наноплівкові структури, діямагнетики, 

парамагнетики, магнетні вакансії, інтерфейс. 

Key words: d/f interaction, nanofilm structures, diamagnetic, paramagnetic, 
magnetic vacancies, interface. 

(Отримано 9 червня 2020 р.) 
  

1. ВСТУП 

Інтерфейс — межа поверхонь різнорідних матеріялів, що відіграє 

важливу роль у будь-якій сфері людської діяльности. Особливо це 

стосується актуальних напрямів сучасних нанотехнологій і нано-
матеріялів, пов’язаних з інтерфейсами, які мають виняткові маг-
нетні властивості, наприклад, у магнетооптиці [1], спінтроніці [2], 
медицині та біології [3], доменній магнетній пам’яті [4] й інших об-
ластях. У багатьох випадках умови, що виникають на межі фаз, су-
проводжуються зростанням ефективного магнетного моменту ато-
мів і намагнетованости шарів в області інтерфейсу. Це дає можли-
вість досягти посилення властивостей (гальваномагнетних, магне-
тооптичних), які залежать від намагнетованости нанооб’єктів, без 

втрат енергії, що є важливою перевагою для нанотехнологій. Для 

використання таких переваг необхідне розуміння процесів, що 

приводять до зростання ефективного магнетного моменту. 
 В даній роботі ми розглянули ймовірні причини зміни магнетних 

властивостей у з’єднаннях наноплівок на основі 3d-металів (Fe, Co, 

Ni) у комбінаціях з: 4f-металами (рідкісноземельними металами 

(РЗМ)), оксидами РЗМ, полімером (поліетилентерефталатом 

(ПЕТ)), діямагнетними та парамагнетними металами. 

2. ЕКСПЕРИМЕНТ 

2.1. Наноструктури 3d-метал/4f-метал 

Матеріяли з унікальними магнетними властивостями, які заснова-
ні на взаємодії електронів 3d-оболонок перехідних металів групи 
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заліза (Fe, Co, Ni) та 4f-оболонок рідкісноземельних металів (РЗМ), 
вже давно привертають увагу дослідників. Визначальну роль у маг-
нетних властивостях 3d- та 4f-металів (далі — d-, f-; як зразок — d- 

й f-метали) відіграє обмінний зв’язок електронних магнетних мо-
ментів d- й f-електронів. Завдяки такій обмінній взаємодії в даних 

металах встановлюється магнетна впорядкованість. 
 Тонкі плівки, які складаються з контактувальних шарів, що міс-
тять d- й f-метали, вперше було систематично розглянуто у [5]. Íа 

прикладі їх було продемонстровано наявність обмінної d/f-взаємодії 
в інтерфейсі поверхонь різнорідних магнетиків і фактично вказано 

спосіб штучного формування складних магнетних структур. 
 Íа межі контакту d- й f-металів можуть утворюватися їхні спо-
луки та стопи. Вони можуть виникати за рахунок міжшарового пе-
ремішування при одержанні, наступному відпалюванні чи йонному 

опромінюванні плівок. У кристалічному стані d/f-стопи через від-
мінності йонних радіюсів існують як стабільні інтерметалеві спо-
луки. Особливими властивостями таких сполук є високі магнетна 

анізотропія та магнетострикція. В реальності дуже тонкі шари d- та 

f-металів, а напевно, й їхні сполуки, в інтерфейсі мають схильність 

до аморфізації. До істотних властивостей аморфних d/f-плівок мо-
жна віднести високу структурну стійкість, наявність магнетного 

впорядкування у широкій області температур, монотонну зміну ос-
новних магнетних характеристик за варіяції складу. 
 Поява нових метод нанесення структур тонких плівок (йонне ро-
зпорошення, молекулярно-променева епітаксія) та вивчення їхніх 

магнетних властивостей (нейтронографія, Мессбауерова спектрос-
копія, синхротронне рентґенівське випромінювання), а також мо-
жливості практичного застосування багатошарових d/f-плівок у 

спінтроніці знову відродили інтерес до таких багатошарових струк-
тур [6], який зберігається і в наш час. 

2.2. Магнетоопір наноструктур 3d-метал/оксид РЗМ 

Окиснення f-металів і перехід їх до оксидів приводить до просторо-
вого розділення йонів цих металів атомами Оксиґену. У результаті 
металічний зв’язок між f-атомами порушується, а концентрація 

вільних електронів, які зумовлюють магнетну взаємодію f-
оболонок, різко зменшується. Тому більшість стехіометричних ок-
сидів РЗМ є діелектриками, в яких за кімнатної температури вияв-
ляються в основному парамагнетні властивості [7]. 
 Можливість здійснити d/f-взаємодію на межі між шарами d-
металів та оксидів f-елементів було перевірено при порівнянні маг-
нетоопору (МО) плівки Fe та структури Fe/Dy2O3, що утворилася 

після нанесення на цю плівку шару Fe/Dy2O3. Шари наносилися 

електронно-променевим випаровуванням за наступних умов: Fe 
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(P510
3 Па, V30 нм/хв, t200C), Dy2O3 (

 
2

2

О
2 10P  Па, 

V30 нм/хв, t25C). Шари Fe мали полікристалічну, а Dy2O3 — 

аморфну структуру. Товщина шарів Fe та Dy2O3 дорівнювала 80 нм. 
 Íа рисунку 1 представлено залежність МО ∆/о плівки Fe (1) та 

двошарової структури Fe/Dy2O3 (2) від напружености зовнішнього 

магнетного поля Н. З даного рисунка видно, що після осадження 

оксиду РЗМ магнетоопір /o плівки Fe зростає в середньому в 1,6 

разу. Це може бути викликано наявністю магнетної взаємодії між 

Fe та Dy2O3. Оскільки електричний опір шару Dy2O3 (1,67104
 Омсм) 

на десять порядків вищий, аніж у Fe (9,810
6

 Омсм), то шар оксиду 

РЗМ не може вплинути на величину МО зразка. Крім того, плівка 

Fe є суцільною, і її провідність залишається металічною як без ша-
ру, так і з шаром Dy2O3; тому зміна характеру провідности після 

осадження оксиду РЗМ не може бути причиною зміни МО, що спо-
стерігається на рис. 1. Вплив незбігу параметрів структури контак-
тувальних шарів Fe та Dy2O3 на МО шару заліза також малоймовір-
ний, оскільки структура шару Dy2O3 є аморфною. Таким чином, 
рис. 1 є свідченням наявности магнетної взаємодії між Fe та Dy2O3. 
У цьому випадку, вірогідно, основну роль відіграє непряма обмінна 

взаємодія (суперобмін через Оксиґен) в результаті гібридизації ор-
біталей d-металу з орбіталями f-металу за участю орбіталей Окси-
ґену в інтерфейсі [8]. 
 Íа підставі відомого виразу, що встановлює зв’язок між МО 

∆/0 плівки феромагнетика Fe та її намагнетованістю I [9]: 

 

Рис. 1. Залежність магнетоопору ∆/0 плівки Fe (1) і двошарової струк-
тури Fe/Dy2O3 (2) від напружености зовнішнього магнетного поля Н, 
паралельного струму J, що протікає через зразок: НJ.1 
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    2

0
I , (1) 

можна зробити висновок про зміну намагнетованости металу, ви-
кликаної магнетною взаємодією між Fe та Dy2O3 в області їхнього 

контакту. 

2.3. Магнетооптичні властивості наноплівкових структур Fe, Co, Ni/ПЕТ 

Експериментальні дослідження показали збільшення ефективного 

магнетного моменту за умови використання в якості підкладинки 

матеріялів, що не містять f-метали, наприклад, полімеру ПЕТ [10]. 
Плівки d-металів — Fe, Co, Ni, осаджені на полімерну підкладинку 

ПЕТ, утворюють двошарову структуру Fe, Co, Ni/ПЕТ, яка здатна 

обертати площину поляризації світла, що проходить через неї (Фа-
радеїв ефект) під дією зовнішнього магнетного поля. У випадку но-
рмального напрямку падіння світла, а також вектора зовнішнього 

магнетного поля до поверхні даної структури та намагнетованости 

d-металу кут повороту площини поляризації світла, що проходить, 
може бути описаний формулою [11], модифікованою для структури 

Fe, Co, Ni/ПЕТ: 

     11 1

21 23
Re 4

Me
n I h i n r r

         
 

, (2) 

де  — довжина хвилі світла, h — товщина плівки металу, n — кое-
фіцієнт заломлення, const, I — намагнетованість; індекси 1, 2 
та 3 відповідають середовищам: повітря, метал Fe, Co, Ni та ПЕТ 
відповідно; елементи матриці відбивання ||rik|| знаходяться за допо-
могою Френелевих формул: 

    
1

ik i k i k
r n n n n


   ; (3) 

ni та nk — показники заломлення середовищ і та k. 
 При виведенні формули (2) прийнято, що плівка та підкладинка 

є ізотропними середовищами; плівка при цьому достатньо сильно 

поглинає світло, а багаторазовим відбиванням світла в ній можна 

знехтувати. Як видно з формули (2), кут Фарадейового повороту 

двошарової системи прямо пропорційний товщині плівки металу h 

та її намагнетованості I. 
 Íа рисунку 2 представлено залежність кута Фарадейового пово-
роту двошарових структур Fe, Co, Ni/скло та Fe, Co, Ni/ПЕТ від то-
вщини шарів металу. Шари Fe, Co, Ni наносились електронно-
променевим випаровуванням хемічно чистих металів за таких 

умов: P510
3 Па, V10–20 нм/хв, t20C. 

 Як видно з рис. 2, зберігається зменшення величини Ме при пе-
реході від Fe до Co та Ni, що відповідає зменшенню намагнетованос-
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ти цих металів. Однак на підкладинці з ПЕТ кути Ме значно біль-
ші, ніж на магнетноінертному склі. В [10] вважають, що це може 

бути викликано взаємодією, що відбувається між ПЕТ і металом, та 

приводить до, наприклад, росту механічних напружень в острівцях 

плівки, які стимулюють підсилення Фарадейового ефекту. В тако-
му випадку рис. 2 є очікуваним підтвердженням впливу полімерної 
підкладинки ПЕТ на магнетооптичні властивості тонких плівок з 

Fe, Co, Ni, що на ній розташовані. 

2.4. Феромагнетний резонанс наноструктур Fe/діямагнетик 

В [12] описано методику, яка використовує феромагнетний резо-
нанс (ФМР) для міряння намагнетованости наситу I надтонких фе-
ромагнетних плівок. Він був використаний для визначення відно-
шення намагнетованости наситу наноплівок Fe, розташованих у 

структурах Ag/Fe/Ag, Au/Fe/Ag, Cu/Fe/Ag, Pd/Fe/Ag і Ni/Fe/Ag, 

відносно фонової плівки Au/5,7MLFe/Ag, де ML — одноатомовий 

шар. Значення намагнетованости наситу, одержані з виразу 

 2 f H I    , (4) 

де f — мікрохвильова частота ФМР,  — гіромагнетне відношення, 
Н — резонансне магнетне поле, перпендикулярне до площини плів-
ки, мали загальну похибку міряння, трохи більшу за 1%. Всі мі-
ряння ФМР проводили за температури у 77 К з метою вивчення тео-

 

Рис. 2. Залежність Фарадейового кута від товщини плівок Fe, Co, Ni, 
осаджених на підкладинках з ПЕТ і скла. Магнетне поле напруженістю 

у 0,2 Тл лежить у площині структури.2 
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ретичних прогноз того, що атоми Fe, розташовані на поверхнях і в 

інтерфейсах поблизу чи то біля них, повинні мати посилені магнет-
ні моменти порівняно з атомами Fe в основному масиві. Усі плівки 

мали співвідношення моментів більше 1,0 (1,060,01–1,120,01). 
Íа думку авторів [12] це свідчить про те, що атоми Fe в інтерфейсі 
наноплівок мають посилені магнетні моменти. 

3. ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ 

Контакт наноплівок Fe, Co, Ni/РЗМ приводить до підвищення на-
магнетованости системи в порівнянні з наноплівками чистих мета-
лів, що пояснюється d/f-взаємодією. У разі покриття наноплівок 

Fe, Co, Ni немагнетними плівками, — оксидами РЗМ, діямагнет-
ними металами (Cu, Ag, Au), парамагнетиком (Pd), полімером 

(ПЕТ), — експериментально також виявлено ефект підвищення ма-
гнетних властивостей систем. Ефект підвищення магнетних влас-
тивостей останніх систем можна пояснити не тільки наявністю d/f-
взаємодії, але й іншими механізмами, наприклад, додатковим по-
верхневим індукуванням магнетизму домішками та вакансіями 

[13]. Істотним є те, що в [12] діямагнетні метали осаджувалися на 

недосконалу наноплівку. Шар Fe складав від 5,5 до 10,9 товщин йо-
го моношару. При цьому складаються умови для утворення вакан-
сій в інтерфейсному шарі. В [13] теоретично показано, що парна 

взаємодія ідентичних поверхневих дефектів (двох двозарядних до-
мішок або вакансій з двома електронами або дірками) поблизу пла-
скої поверхні діє як магнетні дефекти з максимальною обмінною 

енергією на віддалі між дефектами у 5–25 нм. В структурах, що 

містять полімер, також можлива взаємодія між магнетними моме-
нтами d-металів і молекулярними групами полімеру. 

4. ВИСНОВКИ 

Íа магнетні властивості наноплівкових структур 3d-метал (Fe, Co, 
Ni)/4f-метал впливає d/f-взаємодія в їхньому інтерфейсі. У випад-
ку наноструктур 3d-метал/оксид РЗМ, вірогідно, роль відіграє не-
пряма обмінна d/f-взаємодія (суперобмін через Оксиґен) в резуль-
таті гібридизації орбіталей 3d-металу з орбіталями 4f-металу за 

участю орбіталей Оксиґену в інтерфейсі. Однак, не виключена кон-
цепція теорії індукованих поверхневих магнетних вакансій. Пи-
тання про те, який з цих механізмів найсильніше впливає на магне-
тні властивості, потребує подальшого опрацювання. 
 У наноструктурах 3d-метал/ПЕТ, діямагнетні та парамагнетні 
метали d/f-взаємодія вочевидь виключена. Тому зміну їхніх магне-
тних властивостей у порівнянні з властивостями використаних ме-
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талів, вірогідно, зумовлено виникненням в інтерфейсі індукованих 

поверхневих магнетних вакансій або взаємодією магнетних момен-
тів 3d-металів і молекулярних груп полімеру. 
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1 Fig. 1. Dependence of the magnetoresistance ∆/0 of the Fe film (1) and the two-layer  

Fe/Dy2O3 structure (2) on the external magnetic field strength H parallel to the current J 

flowing through the sample: НJ. 
2 Fig. 2. Dependence of the Faraday angle on the thickness of Fe, Co, Ni films deposited on 
PET and glass substrates. A magnetic field of 0.2 Tl lies in the plane of the structure. 
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Using basic equations of surface physics and thermodynamics of nonequi-
librium processes, a mathematical model is developed to determine the 
interfacial energy, interfacial tension, energy of adhesive bonds, work of 
adhesion and others physical quantities characterizing nanolayer on the 
‘metal Fe–insulator Al2O3’ boundary. The developed technique can be used 
for evaluation of interfacial parameters of interaction between another 
physical-nature composite pairs with taking the nature of the double elec-
trical layer into account. 

За допомогою основних рівнянь фізики поверхні та термодинаміки не-
рівноважних процесів розроблено математичний модель для визначен-
ня міжфазної енергії, міжфазного натягу, енергії адгезійних зв’язків, 
роботи адгезії й інших фізичних величин, що характеризують наношар 
на межі «метал Fe–діелектрик Al2O3». Розроблену методику можна ви-
користати для оцінки міжфазних параметрів взаємодії між компози-
ційними парами іншої фізичної природи з урахуванням природи по-
двійного електричного шару. 
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gy, energy of adhesive bonds, aluminium oxide. 
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1. INTRODUCTION 

The systems of ‘metal oxide’ are widely used as active and passive 
elements of micro- and nanoelectronics, elements of power sources, 
batteries capillary energy, corrosion-resistant materials and others 
[1, 2]. Such systems have a unique physical and mechanical proper-
ties and a high chemical inertness. 
 Due to diffusion, a transition layer is formed at the boundaries 
of such systems. The transition layers can be external and internal. 
At the same time, in the macromodel description of contacting 
‘metal–insulator’ surfaces, it is necessary to have reliable infor-
mation about changes in the physical characteristics of the metal as 
well as the dielectric. 
 Their values should not only adequately correspond to the basic 
energy characteristics of the interphase layers such as interphase 
energy of tension, the energy of adhesive bonding and the work of 
adhesion, but they also cannot violate the criterion of the strength 
of the transition layer material. With the use of alloying impuri-
ties, one can change and optimize the electrical and mechanical 
properties of the transition layer. 

2. MATERIALS AND METHODS 

It is a well-known example that aluminium oxide Al2O3 is used for 
metals’ corrosion protections and for increase of hardness charac-
teristics of aerospace devices buildings [3]. To improve composite 
ceramics performance, the structures like ‘Al2O3–powder’ with a 
higher strength parameter had found a widespread use [4]. By vary-
ing the concentrations and types of powders, one can produce the 
composite materials with a wide range of physical, mechanical and 
electrical parameters. 
 To obtain a thermodynamically stable composite of the ‘metal ox-
ide’ type with the assumed physical and mechanical properties, it is 
required a deep understanding of the physical phenomenon on the 
interface ‘nanolayer–metal oxide–nanolayer’. However, due to the 
complexity of the processes on the interface of two environments, 
their quantitative description is difficult. An empirical approach is 
usually used to describe an interfacial interaction of two materials. 
Therefore, the real situation of determining an electric charge on 
the ‘metal oxide’ interface is absent [5]. Some parameters of the 
free surfaces can be estimated by density functional theory (DFT) 
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[6, 7]. DFT is rather complicated and cumbersome for practical use; 
it is also uses the additional theoretical assumptions that simplifies 
the calculation process but reduces the accuracy and reliability of 
experimental data. In addition, DFT is not effective for interface 
energy calculations. For a macromodel description of contacting 
surfaces like ‘metal–dielectric’ one, it is important to have reliable 
information about the variation of their physical characteristics, 
which is included in the equation of state and is linked together 
with the state parameters. Their values must properly meet the 
basic energy characteristics of the interface layer, namely, interfa-
cial energy m and bounds’ adhesion energy Ad [6–9]. The positive 
results of such an approach for ‘metal–semiconductor’ were shown 
in Refs. [8, 10]. 
 The aim of this paper is to introduce the evaluation methods of 
thermodynamic and adhesive parameters (interface energy m, inter-
face tension m, interfacial electric charge , and electrocapacity of 
double electrical layer Cm, electrical component mE of interface en-
ergy of interface nanolayers in ‘metal–dielectric’) by using macro-
scopic surface physics and thermodynamics of nonequilibrium pro-
cesses. The proposed methodology must be tested for calculating the 
typical parameters of interfacial interaction in (Ag, Au, Cu, Fe)–
Al2O3. It is necessary to find the variations of interfacial tension 
and energy, electric component of the surface energy, specific sur-
face charge and contact potential difference (CPD) according to 
changes in the basic parameters of the dielectric layer. The main 
information parameters of the interface are the interface tension 
and energy (characteristics of the interfacial interaction). 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

The proposed model for estimating the interface phenomenon be-
tween two materials is based on the assumption of connections be-
tween mechanical and electrical processes on the solid-state surface 
[1]. Let us consider the interface between two mediums: ‘metal–
insulator’ or ‘metal–inert-gas environment’. Metal and dielectric 
are multielemental continuous medium. Inside the metal, we have 
the following components: ions of the basic substance (e.g., copper 
Cu


), conduction electrons, impurities, point defects. In dielectric, 

we have components such as atoms of the basic substance, which are 
considered as dipoles and which characterize a bound electric 
charge, impurities and point defects. In an inert gas environment, 
the composition components are not considered. In the vicinity of 
the medium boundaries, we can observe the separation of electric 
charges. The double electric layer (DEL) is formed (nanolayer, 
which corresponds to ‘surface condenser’), and an electric potential 
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difference m is appeared [2]. Let us consider the stationary posi-
tion of the contact media in the form ‘metal–inert gas environment’ 
(such as air), ‘dielectric–air’ and ‘metal–insulator’. The surface 
tension (ST) h and surface energy (SE) , which are basic energy 
parameters of DEL, are proportional to each other and given by 
Herring–Shuttleworth relation [8]: 

 

  ,  ,

,

h R ij h Rij
Tij T

h R b

b T

K K
e e

K S
S

      
                   

  
        

 (1) 

where Sb is the body surface area, 
b

S   is the expression of the 
characteristic of change on the energy surface  during a defor-
mation (because the derivative in surface area Sb at the constant 
temperature T is a deformation), 2

1 N m (m J)RK     is the dimen-
sion-matching parameter, ij is the Kronecker symbol, eij are compo-
nents of the deformation tensor ê  (i, j1, 2 for two-dimensional 
surface phases in Cartesian co-ordinates x, y). 
 The components of the deformation tensor ê  with the compo-
nents of the displacement vector u in Cartesian coordinates (x, y, z) 
are related by the following equations [8, 10]: 

 ê Def e , ,  ,  
yx z

xx yy zz

uu u
e e e

x y z

  
   

   
,  ,  ,  

x y z
u u uu . (2) 

 The deformation tensor ê  is related with the components of 
stress tensor ̂  by the equation of state, which is the defining equa-
tion of the generalized Hooke’s law [8, 10]: 

  
2

2
3

ij t ck k ij ijK G e K T K c Ge
  

             
  

, (3) 

where K is a bulk modulus, G is a shear modulus, ck is the variation 
of the concentration of impurity Ck (k1, 2,…, n, ckCkCk0), 
TT T0 is the temperature variation, 0 is the deviation 
of the modified chemical potential of electron conductivity 
(MCPCE), 0 is the value of MCPCE metal at a considerable dis-
tance from the surface, where the effect of DEL on the conduction 
electron is not manifested,  is the electrostrictive coefficient of 
thermal expansion, t is the temperature coefficient of thermal ex-
pansion, ck is the concentration coefficient of thermal expansion. 
 Then, the equation of state (constitutive relation) has the follow-
ing form [8, 10]: 

https://en.wikipedia.org/wiki/Bulk_modulus
https://en.wikipedia.org/wiki/Shear_modulus
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In this case, the electrostrictive parameter of thermal expansion is 

written as const

3(1 )
|

E e


  
 


. 

 The redistribution of conduction electrons and the generation of 
mechanical stresses are described by the two balance ratios, namely, 
the equation of balance momentum (the equation of the equilibrium 
of deformable bodies) and the equation that links electric vector 
field E with density of electric charges  (state parameters) [8, 10, 
11]: 

 ˆ 0Div    E , 
0

 
V

     E , (6) 

where 0 is the electric constant and E is the ponderomotive force 
in the balance equation of a local body element. The second Eq. (6) 
is one of the Maxwell’s equations. 
 Let us consider the surface tension h, surface energy (SE) , 
equilibrium condition of the surface layer and effective thickness h 
of the surface layer in the equation of state for determining the 
physical parameters  and k of the metal [8, 10, 11]: 
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w dx    is the electric component of the surface energy 

(SE), 
0
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w dx    is the mechanical (elastic) component of SE, 
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ties of electrical and mechanical components of SE, respectively, 
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p100 kPа is the atmospheric pressure, h is the effective thickness 

of the surface layer, 
3 4

3

K G
E G

K G





 is the longitudinal elastic mod-

ulus (Young’s one), 
3 2

2(3 )

K G

K G


 


 is the Poisson’s ratio, and k is the 

variational parameter. Expression (10) gives the value of the sur-

face tension, and expression (8) gives the value of surface energy  

in the form of two components edft. The first component e 

describes electrostatic components, and the second one dft describes 
kinetic, exchange, correlation components and energy of inhomoge-
neity of electron gas (based of density functional theory (DFT)). 
 The interfacial tension int, interfacial energy int, energy of adhe-
sive bonds Ad and work of adhesion AAd in the nanolayer at the 
‘metal–cover’ interface are evaluated as follow [8, 10, 11]: 
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where m is the ratio of the surface energy components on the ‘met-
al–covering’ interface; me, mechmmp are electrical and mechanical 
(elastic) components of the interfacial energy, respectively; H1H2 
is the effective thickness of the interfacial layer (–H1x H2); P 
and P is the surface tension and the energy of the surface covering, 
respectively, of insulator or semiconductor on the interface of an 
inert gas environment (IGE) (or a physical vacuum). 
 For the ‘metal–inert gas environment’, we can write [11] 

 
2 2

( ) / (2 ) ( ) / 2e C C     , 0
 / 2 ,  2 /C k d k


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 For the ‘metal–insulator’, we can write [8, 11, 12]: 
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/ 2 / 2, / 2, 2 /mp m m m m m m m mC C C k d k


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where Сm and Qm is the electrocapacity and the interface charge of 
DEL, respectively; m is the contact potential difference of DEL; 
dm is the effective thickness of DEL; km is the DEL variational pa-
rameters. 
 Our calculations show that the quantitative values of the energy 
parameters of interfacial interactions (int, int, e, Ad) in Fe–Al2O3 
are slightly higher than the studied metals Ag, Cu, Au [8, 10–12]. 
In particular, values int, int, e, Ad determined by us for the system 
Fe–Al2O3 are the following: 
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int1.51 Jm–2, int1.23 Nm–1, Ad3.02 Jm–2, AAd2.45 Jm–2. 

 The values obtained earlier in [10] for a number of metals (Cr, 
Cu, Au, Al) on Si, Ge, or Ni generally have slightly lower values 
than the values obtained by us. For example, for the Si–Cu system 
they are as follow: 

int0.27 Jm–2, int0.61 Nm–1, Ad2.90 Jm–2, AAd2.88 Jm–2. 

 For the Cu–Ge system, the same values are correspondingly: 

int0.20 Jm–2, int0.46 Nm–1, Ad2.71 Jm–2, AAd2.73 Jm–2. 

 In general, based on the results of [10], one can argue that the 
adhesion and higher levels of mechanical stresses at the Fe–Al2O3 
boundary are better compared to a number of systems (Si, Ge, Ni)–
(Cr, Cu, Au, Al). Based on this, there is a possibility of practical 
use of Al2O3 as a stable protective and anticorrosion coating for Fe. 
 The obtained theoretical results show the presence of a certain 
difference in the physical parameters of the studied electric double 
layer of a metal and semiconductor in the corrosion-resistant (Au, 
Ag, Cu) and both a metal and a dielectric in the non-corrosion-
resistant (Fe) metals. 
 The quantitative values of the certain parameters can be used in 
the planning of the nanotechnological research and the quantitative 
description of the surface properties and interfacial interactions of 
metals and dielectrics. 

4. CONCLUSIONS 

Based on the results of this study, the following conclusions and 
recommendations have been formulated. 
 1. The quantitative values of the energy parameters of interfacial 
interactions (int, int, e, Ad) in Fe–Al2O3 are significantly higher 
than in the studied earlier systems (Si, Ge, Ni)–(Cr, Cu, Au, Al). 
This shows a greater adherence and higher levels of mechanical 
stress in the nanolayer on the boundary of Fe–Al2O3. Based on this, 
there are prospects of practical use of Al2O3 as a stable protective 
and anticorrosion coating for Fe. 
 2. The high value of electric component e and the specific elec-
trical charge m on the interface of DEL in Fe–Al2O3 nanolayer tes-
tify to dipole-electronic nature of the concentrated electric field. 
This also confirms the high value of the specific electrocapacity Cm, 
due to specific electronic configuration of Fe atoms compared to 
Ag, Cu, Au. Thus, the electronic configuration of the metal is im-
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portant in the formation of interactions in the nanolayer on ‘insula-
tor–metal’ interface. 
 3. The developed technique can be used to estimate the interfacial 
energy, interfacial tension, energy of adhesive bonds, work of adhe-
sion and other parameters, which characterize the interaction be-
tween other pairs of different physical nature, taking into account 
the nature of the electric double electrical layer. 

REFERENCES 

1. D. Bedeaux, Nonequilibrium Thermodynamics and Statistical Physics of 

Surfaces. Book Series: Advances in Chemical Physics (Eds. I. Prigogine and 

S. A. Rice) (Hoboken, NJ, USA: John Wiley & Sons, Inc.: 2007), vol. LXIV. 

2. N. E. Burello and A. P. Worth, Nanotoxicology, 5, No. 2: 228 (2010). 

3. D. W. Stollberg, J. M. Hampikian, L. Riester, and W. B. Carter, Materials 

Science and Engineering A, 359, Nos. 1–2: 112 (2003). 

4. S. S. Teske and C. S. Detweiler, Int. J. Environ. Res. Public Health, 12: 1112 

(2015). 

5. B. Missol, The Surface Energy of the Phase Separation in Metals (Moscow: 

Metallurgy: 1978). 

6. N. D. Lang and W. Kohn, Physical Review B, 1, No. 12: 4555 (1970). 

7. M. B. Partenskiі, Soviet Physics-Uspekhi, 22, No. 5: 330 (1979). 

8. V. N. Juzevych and B. P. Coman, Physics of the Solid State, 56, No. 3: 606 

(2014); https://doi.org/10.1134/S1063783414030366 

9. A. S. Peterson, Condensed Matter Physics Commons. Retrospective Theses 

and Dissertations. Paper 6938 (Ames, Iowa, USA: 1981). 

10. B. P. Coman and V. N. Juzevych, Physics of the Solid State, 54, No. 7: 

1417 (2012); https://doi.org/10.1134/S1063783412070207 

11. V. N. Juzevych and B. P. Coman, Physics of the Solid State, 56, No. 5: 929 

(2014); https://doi.org/10.1134/S1063783414050333 

12. A. Klyuvak, O. Kliuva, and R. Skrynkovskyy, 2018 IEEE Second Interna-

tional Conference on Data Stream Mining & Processing (DSMP) (August 

21–25, 2018, Lviv, Ukraine), p. 483; DOI:10.1109/DSMP.2018.8478595 

http://ieeexplore.ieee.org/search/searchresult.jsp?searchWithin=%22Authors%22:.QT.Natalya%20O.%20Komleva.QT.&newsearch=true
https://doi.org/10.1134/S1063783414030366
https://doi.org/10.1134/S1063783412070207
https://doi.org/10.1134/S1063783414050333
https://doi.org/10.1109/DSMP.2018.8478595


247 

 

PACS numbers: 61.05.cp, 61.05.Qr, 68.43.Mn, 68.43.Nr, 82.33.Ln, 82.45.Yz, 82.60.Nh 

Вплив pH на нуклеацію залізовмісних фаз: аналіза на основі 
теорії часткового заряду та Мессбауерові дослідження 

В. М. Бойчук, М. А. Годлевська, Л. В. Мохнацька, 
В. О. Коцюбинський, А. І. Качмар 

Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника, 
вул. Шевченка, 57, 
76018 Івано-Франківськ, Україна 

Із застосуванням теорії часткового заряду проаналізовано вплив pH ре-
акційного середовища на перебіг структуроутворення оксигідроксидів 
та оксидів при осадженні їх з водного розчину солей Феруму. Експери-
ментально показано, що при pH6,0–6,5 відбувається зародкоутворен-
ня фази -FeOOH, тоді як при pH10,5–11,0 формуються зародки фази 
магнетиту. Методами рентґеноструктурної аналізи, адсорбційної поро-
метрії та Мессбауерової спектроскопії проаналізовано структурно-
морфологічні властивості одержаних ультрадисперсних сполук Феруму. 

The effect of the pH values on the nucleation of ferric oxyhydroxide and 
oxide phases in aqueous solutions of iron salts is analysed using partial 
charge theory. As experimentally shown, at pH in a range of 6.0–6.5, the 
nucleation of the -FeOOH phase occurs, while at pH10.5–11.0, the 
magnetite phase is formed. The structural and morphological properties of 
the obtained ultrafine iron compounds are analysed by x-ray diffraction 
analysis, adsorption porosimetry, and Mössbauer spectroscopy. 

Ключові слова: нанодисперсні оксиди Феруму, нуклеація, структуроут-
ворення, Мессбауерова спектроскопія. 

Key words: nanodispersed iron oxides, nucleation, structure formation, 
Mössbauer spectroscopy. 

(Отримано 3 серпня 2020 р.; остаточний варіант — 9 жовтня 2020 р.) 
  

1. ВСТУП 

Ультрадисперсні оксиди та гідроксиди Феруму знаходять сьогод-
ні широке застосування в різноманітних галузях. Зокрема, маг-
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нетит Fe3O4 використовується в системах магнетної пам’яти [1] та 
магнетного охолодження [2] як ефективний каталізатор при 
очищенні навколишнього середовища від органічних забрудню-
вачів, зокрема фенолу та формальдегіду [3], основа газових сен-
сорів [4] і фотокаталітичних пристроїв ґенерації водню [5]. Íа 
основі наночастинок оксидів Феруму створюються магнетні ріди-
ни [6] та радіопоглинальні покриття [7]. Перспективними є біо-
медичні застосування таких матеріялів, зокрема в якості контра-
стних аґентів для магнетно-резонансної томографії [8], аґентів 
гіпертермічної терапії [9]. Значних успіхів досягнуто при ство-
ренні електрод для літійових джерел струму [10] та гібридних 
електрохемічних конденсаторів [11] на основі нанодисперсних 
сполук Феруму. Подібні сфери застосування мають також гідрок-
сиди Феруму різного структурного впорядкування. Зокрема, -
FeOOH використовується при створенні біохемічних сенсорів 
[12], пристроїв фотокаталітичного розкладу води [12], органічних 
речовин [13] та електрод для суперконденсаторів [14]. 
 У більшості випадків ефективне застосування таких систем у 
певній галузі передбачає наперед задані їхні морфологічні та 
структурно-фазові особливості, що визначатимуть електричні, 
оптичні та фотокаталітичні властивості матеріялів. Застосування 
ультрадисперсних оксидів і гідроксидів Феруму дає змогу розши-
рити сфери застосування їх та підвищити ефективність роботи 
функціональних матеріялів, зокрема внаслідок збільшення вели-
чини питомої площі поверхні. При цьому вибір методи синтези 
та проблематика одержання матеріялу заданого фазового складу 
за умови варіяції умов одержання виходить на передній план. 
Водночас підвищуються вимоги до метод діягностики матеріялів; 
зокрема, на застосування рентґеноструктурних метод для аналізи 
ультрадисперсних матеріялів накладається ряд обмежень, 
пов’язаних з розширенням дифракційних ліній внаслідок віднос-
но малих (5–7 нм) розмірів областей когерентного розсіяння. В 
цьому випадку однією з метод одержання додаткової інформації 
про ультрадисперсні залізовмісні матеріяли є Мессбауерова спек-
троскопія ізотопів 57Fe. Íамагнетованість і параметри магнетної 
анізотропії таких систем залежать від розміру частинок, особли-
востей взаємодії їх між собою, стану поверхні та типу ближнього 
кластерного оточення, що відкриває широкі можливості для дія-
гностики та наступного цілеспрямованого модифікування їхніх 
фізичних властивостей. 

2. ЗАСТОСУВАННЯ ТЕОРІЇ ЧАСТКОВОГО ЗАРЯДУ ДО 
АНАЛІЗИ ЗАРОДКОУТВОРЕННЯ ОКСИГІДРОКСИДІВ ФЕРУМУ 

Простим і ефективним способом одержання залізовмісних нано-
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матеріялів є осадження оксигідроксидних фаз з аквазолю, сфор-
мованого гідрокомплексами катіонів Феруму шляхом підвищення 
величини pH реакційного середовища. Водночас, принциповим 
залишається питання контролю фазового складу та відхід від ем-
піричних режимів одержання матеріялів. Одним з варіянтів об-
ґрунтування вибору експериментальних умов одержання оксид-
них матеріялів є застосування теорії часткового заряду (Partial 
Charge Model—PCM) [15], яка уможливлює встановити чисельні 
співвідношення між характеристиками гідролізованих йонів ме-
талів і виявити закономірності їхніх оляційно-оксоляційних вза-
ємодій, характер яких і визначатиме тип структурного впоряд-
кування зародка нової фази. 
 З точки зору хемічної кінетики нуклеація конденсованої фази 

з розчину солей металу М має в своїй основі реакції гідролізи та 
конденсації гідрокомплексів металів. Цей процес можна описати 

в термінах нуклеофільного заміщення як (R-радикал) –M–

ORXOH–M–OXROH, де XH у випадку гідролізації й XM 
у випадку конденсації. В основі теорії лежить Сандерсонів прин-
цип про вирівнювання електронеґативностей. Гідролізація йонів 
металів у водному середовищі передбачає формування комплексів 

 2
OH

z

N
M



 
  , де N — координаційне число (для перехідних ме-

талів N6, тобто типовим є формування октакоординованих 

йонних комплексів); z — ступінь окиснення. При цьому перероз-
поділ зарядів між катіоном і ліґандами відбувається через фор-

мування -зв’язків M–OH2, що веде до перерозподілу електронної 

густини зі зв’язувальної молекулярної 3a1-орбіталі координова-
них молекул води на незаповнені орбіталі катіона. Октаедрично 
координовані мономерні гідрокомплекси йонів Fe(III) та Fe(II) екс-
периментально досліджувалися в роботі [16] методою EXAFS-
спектроскопії; причому авторами було доведено можливість пря-
мого електронного обміну за схемою: 

       
2 3 3 2

2 2 2 26 6 6 6
Fe H O Fe H O Fe H O Fe H O

   

                 , 

що передбачає формування перехідного стану, в якому ліґанди в 
першій координаційній сфері для гідрокомплексів обох типів ма-
тимуть ідентичну конфіґурацію. В результаті цього зв’язок O–H 
у координованих молекулах води ослаблюється та ймовірною 
стає реакція депротонізації комплексу за схемою: 

   
( )

2 2 2 3
OH H O (OH) OH H O

z z h

hN N h
M h M h

  



         . 

 Розрахунки, здійснені в [17] на основі теорії функціоналу еле-
ктронної густини, показують, що для випадку гідролізи йонів 
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Феруму та формування гідрокомплексу [Fe(III)(H2O)6]
3 значення  

Ґіббсової вільної енергії становить 1020 ккал/моль. Рушійною 
силою депротонізації є зменшення Ґіббсової вільної енергії: для 

першого етапу з утворенням [Fe(III)(OH)(OH2)5]
2 енергетичний ви-

граш становить 2–3 ккал/моль, для другого з утворенням 

[Fe(III)(OH)2(OH2)4]

 — 2–3 ккал/моль. Електронеґативність p 

утвореного при цьому гідрокомплексу  
( )

2
(OH) OH

z h

h N h
M

 


 
   ви-

значається типом і ступенем окиснення катіона (z) та ступенем 
гідролізації (h). Теорія часткового заряду уможливлює розраху-
вати електронеґативність комплексу, що, в свою чергу, дає змогу 
визначити ступінь гідролізації, від величини якого залежатимуть 
стеричні умови нуклеації певної конденсованої фази [18]. Одним 
з факторів, що визначатиме ступінь гідролізації є величина pH 
реакційного середовища, яку легко можна контролювати в про-
цесі синтези. Як результат, відкриваються можливості науково 
обґрунтованого контрольованого одержання конденсованих фаз 
передбачуваного типу. Ступінь гідролізації гідрокомплексу 

 (OH)
N

M

 при певному pH можна визначити з умови рівности 

загального заряду (z  h) і суми зарядів усіх складових компо-
нентів комплексу. При цьому він визначатиметься як

O H

H

2

1

Mz n N
h

     


 
, де z — ступінь окиснення катіона; n — 

ступінь окиснення Оксиґенового аніона, N — координаційне чис-

ло (N6). Значення часткових зарядів i (iO, H, M) визнача-

ються виразом 
0

0
1,36

w i
i

i

  
 


; тут w — електронеґативність води, 

яка за температури у 25C є лінійною функцією величини pH: 

w2,7320,035pH. Значення електронеґативностей 0 в позна-
ченнях Allred–Rochow для Оксиґену, Гідроґену становлять 3,50 і 

2,10 відповідно, для катіонів Fe3 і Ni2

 — 1,72 й 1,80 відповідно 

[19]. Розрахункові залежності h(pH) для випадку гідролізації ка-

тіонів Fe3, Fe2 за умови формування октакоординованих гідро-
комплексів наведено на рис. 1. 
 Експериментальна перевірка одержаних залежностей у роботі 
[20] здійснювалася методами оптичної спектроскопії у видимому 
діяпазоні (аналізувалися трансформації спектрів пропускання 
розчинів нітратів Феруму в залежності від величини їхніх pH у 
середовищі, яке задавалося розчином аміяку). Встановлено, що 
саме в областях значень pH близько 6,3 та 10,1 спостерігаються 
локальні мінімуми пропускання, що відповідає теоретично пе-
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редбаченим умовам формування комплексів  
2

2 5
Fe(OH) OH



 
   і 

 2 2 4
Fe(OH) OH



 
   — 6,1 і 9,7 відповідно. Таким чином, ступінь 

гідролізації мономерів, центральним йоном в яких є Fe3, може 

набувати значень від 1 при pH5 до 3 при pH13,5–14,0. Вод-

ночас, для мономерів з центральним йоном Fe2 ступінь гідролі-

зації дорівнює 1 тільки при pH10,0–10,5 і не може перевищу-

вати значення h2 при pH13–14. Таким чином, формування 
фази магнетиту зі структурою шпінелі, яка містить йони Fe(III) та 

Fe(II), можливе лише при значеннях pH10,0. 

 У мономерах  
2

(III)

2 5
Fe (OH) OH



 
  , які формуватимуться при 

значеннях pH в діяпазоні 6,0–6,5, група ОÍ

 має термодинамічну 

перевагу щодо локалізації в екваторіяльній площині координа-
ційного октаедра, а молекули води, в першу чергу, займатимуть 
аксіяльні позиції [21]. При значеннях pH реакційного середови-
ща близько 11 можна очікувати домінування в реакційному се-

редовищі однозарядних мономерів  (III)

2 2 4
Fe (OH) OH



 
   і 

 (II)

2 5
Fe (OH) OH



 
  . В усіх випадках формуватимуться димери з 

зарядом 2 із кількісним домінуванням частинок першого та 
другого типів. Додаткова асиметрія комплексу другого типу, в 
якому присутні йони Феруму Fe(III) та Fe(II), ймовірно, може сти-
мулювати процес оляційного об’єднання двох димерів 

 

Рис. 1. Залежність ступеня гідролізації h мономерів [M(OH)h(OH2)6h]
(4h) 

(MFe3, Fe2) від величини pH реакційного середовища.1 
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 
2

(III) (II)

3 2 7
Fe Fe (OH) OH



 
   з термодинамічно стабільним форму-

ванням щільнопакованого тетракомплексу, що є аґреґативно 
стійким за кімнатної температури. Водночас, відбуватимуться 
реакції оляційного об’єднання окремих комплексів 

 
4

(III) (II)

2 2 6 2 10
Fe Fe (OH) OH



 
   з формуванням спочатку олових, а по-

тім місткових Оксиґенових зв’язків із нуклеацією зародка окси-
дної фази. Ймовірним варіянтом енергетичної оптимізації ком-

плексу  
4

(III) (II)

2 2 6 2 10
Fe Fe (OH) OH



 
   може стати оксоляційна перебу-

дова центральної зони кластера з формуванням обмінних зв’язків 
Fe(III)–О–Fe(II), що супроводжуватиметься депротонізацією: 

   
4 0

(III) (II) (III) (II)

2 2 6 2 2 2 2 4 2 210 10
Fe Fe (OH) OH 4H O Fe Fe O (OH) OH



        . 

 Важливо, що утворений в результаті такого перетворення ком-
плекс є електрично нейтральним, що передбачає втрату аґреґати-
вної стійкости золю та можливість швидкого перебігу коаґуля-
ційних процесів. Важливу роль в процесах організації таких кла-
стерів ще на етапі нуклеації відіграє магнетне впорядкування. 
Такого типу структури були теоретично передбачені в [22]. Для 

випадку оляційної взаємодії комплексів  
2

2 5
Fe(OH) OH



 
   фор-

муватимуться димери  
4

(III)

2 2 2 8
Fe (OH) OH



 
  , для яких координа-

ційні октаедри мають спільне ребро, яке не належатиме еквато-
ріяльній площині октаедрів. Особливістю таких димерів можна 
вважати відсутність OH-груп, не задіяних у формуванні зв’язків. 
Подальша поліконденсація з утворення зиґзаґоподібних чи спі-
ралевидних олігомерних ланцюгів передбачає депротонізацію 
комплексу. В межах окремого ланцюга можлива подальша де-
протонізація з формуванням олових зв’язків і часткової нейтра-
лізації комплексів, причому заряд окремого ланцюга перестає 
бути функцією числа катіонів: 

   
( 2) 3

(III) (III)

2( 1) 2 1 1 24 4
Fe (OH) OH Fe O (OH) OH ( 1)H .

n

n n n n nn n
n

  


  
          

При цьому між атомами Оксиґену та Гідроґену гідроксильних 
груп окремих олігомерів можуть формуватися водневі зв’язки, 
але структура залишається нещільною та насиченою молекулами 
води. За цих умов формуватиметься зародок фази гідроксиду Фе-
руму. Структури фаз -, - і -FeOOH утворюються ланцюгами 
октаедрів зі спільними ребрами [23], причому мінімальну густи-
ну серед гідроксидів Феруму має -FeOOH (акаґаніт) [24]. 
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3. СИНТЕЗА МАТЕРІЯЛІВ І МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ 

Одержані попередньо висновки експериментально перевірялися 
на основі аналізи структури та властивостей продуктів реакції 
сумісним осадженням розчинів солей Феруму при значеннях pH, 
рівних 6,0–6,5 і 10,5–11,0. Протоколи синтез були близькі до пі-
дходів, висвітлених у роботі [25]. Для синтези S1 готувався вод-
ний розчин FeCl36H2O (0.3 M), в який при постійному перемішу-
ванні за температури у 55–65C по краплях вводився NH4OH 
(25% водний розчин). Після досягання pH середовища в діяпазо-
ні 6,0–6,5 одержаний бурий розчин витримувався за температури 
у 65C протягом 24 год, відділявся центрифугуванням, промивав-
ся багаторазово дистильованою водою та висушувався при 85–
95C до постійної маси. При реалізації синтези S2 в якості пре-
курсорів застосовувалися розчини хлоридів Феруму (ІІ) та (ІІІ) за 
умови співвідношення Fe2/Fe31/2. Кінцевий pH реакційного 
середовища після покрапельного додавання NH4OH знаходився в 
діяпазоні 10,5–11,0. Подальші кроки були аналогічними як для 
випадку синтези S1. 
 Дослідження фазового складу та кристалічної структури син-
тезованих матеріялів проводили методою дифракції Х-променів у 
випроміненні мідної аноди з фокусуванням за Бреґґом–Брентано 
(дифрактометер ДРОÍ-3.0). Середній розмір областей когерентно-
го розсіяння (ОКР) розраховувався із застосуванням Шеррерової 
формули. 
 Мессбауерові дослідження було виконано за допомогою спект-
рометра MS-1104Еm (ізотоп 57Co в матриці Cr, активність близько 
25 мКі). Калібрування ізомерних зсувів відбувалося відносно -
Fe. Мессбауерові спектри зразків одержувалися в діяпазоні тем-
ператур 80–293 К. 
 Величина питомої площі поверхні досліджувалася методою ни-
зькотемпературної адсорбції азоту (прилад Quantachrome Auto-
sorb Nova 2200e); для розподілу пор за розмірами застосовувала-
ся метода DFT [26]. 

4. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Відповідно до результатів рентґеноструктурної аналізи, матеріял 
S1 характеризується структурним упорядкуванням, характерним 
для -FeOOH (JCPDS #34-1266) [27], причому спостерігається 
значне розширення рефлексу (310) у порівнянні з рефлексами 
(400) і (211), що свідчить про анізотропію форми областей коге-
рентного розсіяння та ймовірність формування стрижнеподібних 
частинок зі структурою акаґеніту [28]. Матеріял S2 характеризу-
ється станом, близьким до рентґеноаморфного за наявности мо-
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тивів структури шпінелі — максимальний за інтенсивністю реф-
лекс (311) однозначно ідентифікується [29] (рис. 2). 
 Із застосуванням Шеррерового рівняння 0,89 ( cos )D      бу-
ло розраховано середні розміри областей когерентного розсіяння 
D для одержаних матеріялів (у сферичному наближенні з 
K0,89), де  — довжина хвилі CuK-випромінення,  — повна 
ширина рефлексу на половині висоти,  — кутове положення 
дифракційного максимуму. Для визначення повної ширини реф-

 

Рис. 2. Рентґенівські дифрактограми матеріялів систем S1 і S2 (ультра-
дисперсні -FeOОÍ і Fe3O4).

2 

   
                       а                                                   б 

Рис. 3. Ізотерми адсорбції–десорбції та розраховані на основі їх розподі-
ли пор за розмірами для матеріялів S1 і S2.3 
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лексів застосовувалася апроксимація Лорентцовими функціями. 
 Одержані при апроксимації значення для систем S1 і S2 ста-
новлять 1,920,29 і 2,930,22 відповідно, що передбачає зна-
чення середніх розмірів областей когерентного розсіяння близько 
4,20,3 та 3,00,2 нм відповідно. Варто ще раз зауважити 
принципову відмінність розмірів ОКР і розмірів частинок матері-
ялу, за яких для даної температури спостерігається перехід у 
монодоменний стан і блокування осциляцій магнетного моменту. 
 Ізотерми низькотемпературної адсорбції–десорбції азоту для 
обох зразків (рис. 3) характеризуються наявністю гістерези типу 
H4 за класифікацією IUPAC [30]. Можна зробити якісний висно-
вок про те, що морфологія обох синтезованих матеріялів перед-
бачає присутність мезопор, що узгоджується з результатами рен-
тґеноструктурних досліджень. 
 Петля гістерези для випадку матеріялу S1 починається за де-
що більшого відносного тиску P/P0, аніж для матеріялу S2, що 
свідчить про відносно більший ступінь аґреґованости його части-
нок. Водночас площі петель гістерези для обох матеріялів є бли-
зькими, що свідчить про приблизно однаковий відносний внесок 
мезопор у величину питомої площі поверхні Sпит. Значення Sпит 
розраховувалися в рамках теорії БЕТ [31] через лінеаризацію за-
лежности   0 0

;1 ( ) 1P P A P P    , де А — питомий об’єм адсор-
бованого за певного значення відносного тиску азоту. 
 Значення питомої площі поверхні для матеріялів S1 і S2 ста-
новлять 101 і 135 м2/г. Одержані значення можуть бути викори-
стані для оцінки середніх розмірів частинок d за рівнянням 

spec
6 ( )d S  , якщо відома густина матеріялу. Значення густини 

для -FeOOH і Fe3O4 становлять 3,75 та 5,16 г/см3, що відповідає 
середнім розмірам частинок у 16 і 9 нм відповідно. Всі одержані 
оцінені дані, враховуючи ймовірність ефектів аґломерації, узго-
джуються з результатами рентґеноструктурних досліджень. 
 Для одержання додаткової інформації про структурно-фазовий 
склад одержаних матеріялів було застосовано низькотемператур-
ну Мессбауерову спектроскопію (рис. 4). Спектри, одержані для 
матеріялу системи S1 за температур у 290, 240, 210 і 180 К, фо-
рмуються дублетною компонентою з величинами ізомерного зсуву 
() та квадрупольного розщеплення () 0,36–0,39 і 0,73–0,78 
мм/с відповідно. Водночас, спостерігається чітка тенденція до 
зростання ширини резонансної лінії. Спектер, одержаний за 120 
К, має чітко виражений перехідний характер — зберігається 
центральний дублет, але проявляються розширені релаксаційні 
компоненти, що відповідають резонансному поглинанню -
квантів ядрами Fe в стані, близькому до магнетовпорядкованого. 
 Спектер, одержаний за 80 К, формується виключно секстетом 
при значенні ефективного магнетного поля на ядрах Fe3 у 48,4 
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Тл при величинах  та  0,30 і 0,10 мм/с відповідно. Цей набір 
відповідає параметрам спектру фази -FeOOH за температур, ни-
жчих за Íеєлеву температуру [32], яка для акаґеніту становить 
290–300 К [33]. Основним чинником, що визначатиме понижен-
ня значень Íеєлевої температури в даному випадку, можна вва-
жати прояви явища суперпарамагнетизму. При зменшенні розмі-
рів феромагнетних частинок енергія приповерхневого шару стає 
порівнянною з об’ємною енергією власного магнетного поля зраз-
ка без областей із замкненим магнетним потоком [34]. Як ре-
зультат, енергетична оптимізація приводить до переходу частин-
ки в монодоменний стан з однорідною намагнетованістю за умови 
теплових флюктуацій магнетного моменту. Для повороту вектора 
магнетного моменту між осями легкого магнетування та реєстра-
ції суперпарамагнетної релаксації енергія теплових коливань має 
перевищити енергію магнетної анізотропії частинки Bk T KV . 
 В загальному випадку відсутности зовнішнього магнетного по-
ля час суперпарамагнетної релаксації вектора магнетного момен-
ту монодоменної частинки визначається виразом: 

 0
exp ( )s BKV k T   , 

       
                           a                                              б 

Рис. 4. Мессбауерові спектри матеріялів систем S1 і S2, одержані в те-
мпературному діяпазоні 80–290 К.4 
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де 010
9 с, V — об’єм частинки, T — абсолютна температура, K 

— ефективна константа анізотропії. Монодоменна частинка буде 
фіксуватися методою Мессбауерової спектроскопії як парамагне-
тна, якщо період осциляцій магнетного моменту r буде меншим 
за час життя збудженого стану Мессбауерового ядра Fe57 (1,410

7 
с). Загалом, умова переходу в суперпарамагнетний стан передба-
чає можливість варіяції всіх трьох змінних: V, Т, K. Для наноча-
стинок -FeOOH ефективна константа анізотропії становить 
2,1103 Дж/м3 [35]. Вважаючи, що перехід із суперпарамагнетно-
го в магнетовпорядкований стан для частинок матеріялу системи 
S1 відбувається у діяпазоні температур 80–100 К, одержуємо 
нижню границю розміру частинок фази -FeOOH — 13–14 нм, 
що добре узгоджується з результатами оцінки на основі аналізи 
даних адсорбційної порометрії. Для випадку матеріялу системи 
S2 спектер, одержаний за кімнатної температури, формується 
суперпозицією дублетної та секстетної компонент, причому рела-
ксаційна складова присутня в спектрах, одержаних за темпера-
тур до 160 К включно, хоча розміри ОКР для матеріялу S2 є від-
носно меншими за більших значень Sпит. Одержаний результат 
можна пояснити впливом двох чинників. Перш за все, значення 
константи магнетної анізотропії для магнетиту є відносно вищи-
ми, порівняно з -FeOOH, причому спостерігається тенденція до 
росту цього параметра зі зменшенням розмірів частинок. Іншим 
чинником можна вважати прояви міжчастинкової диполь-
дипольної взаємодії [36]. 
 Для об’ємного магнетиту значення K дорівнює 3104 Дж/м3 [37] 
чи то 1,06104 Дж/м3 [38]. Водночас, автори [39] одержали зна-
чення константи одновісної магнетної анізотропії для нанодиспе-
рсного магнетиту в діяпазоні значень діяметрів частинок 10–30 
нм, що є розміронечутливим і рівним близько 6105 Дж/м3. Осно-
вним чинником, що визначає розмірний ефект можна вважати 
ріст внеску поверхневої анізотропії. Зокрема, авторами [40] про-
понується вираз для ефективної константи анізотропії 

V SK K K a  , де KV та KS — константи об’ємної та поверхневої 
складових відповідно, а — розмір частинки. Цей висновок узго-
джується з експериментальними результатами вивчення впливу 
розмірних ефектів на магнетні властивості наночастинок магне-
титу, одержаними у [41]. Варто відзначити, що константа анізот-
ропії за певного значення розміру частинки магнетиту є неліній-
ною функцією ступеня Оксиґенової нестехіометрії [42, 43]: 

 2 3

0
( , ) 1 2,27 10,42 6,54K a x K a x x x    , 

де х — ступінь перетворення магнетиту в магеміт. Як результат, 
перехід у монодоменний стан для наночастинок магнетиту відбу-
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вається за менших розмірів у порівнянні з магемітом, що визна-
чатиме спостережуване блокування осциляцій магнетного момен-
ту за відносно вищих температур [44]. Для характеристики про-
цесу таких переходів вводиться поняття температури блокування 
ТБ, яка визначається як температура, за якої для частинок з пе-
вними значеннями K та V при даній методі реєстрації відбуваєть-
ся перехід із суперпарамагнетного у магнетовпорядкований стан. 
 Авторами [45] відзначається різка залежність температури 
блокування для наночастинок магнетиту від стану їхньої поверх-
ні та загалом від умов експерименту. Зокрема, для частинок 
Fe3O4 у полімерній матриці вона становить 177 К, тоді як для ча-
стинок з поверхнею, пасивованою полівінілсульфатом, вона зме-
ншується до 90 К. Для систем взаємодійних магнетних кластерів 
можлива також ситуація переважання енергії магнетної взаємо-
дії між двома сусідніми кристалітами, основний внесок в яку 
вносять обмінна Еобм та дипольна Ем.д енергії, над енергією анізо-
тропії Еан. Виявлено [46] значний вплив обмінних ефектів на ма-
кроскопічні магнетні характеристики матеріялів, який проявля-
ється у появі властивостей магнетних наноматеріялів, аналогіч-
них до характеристик спінового скла, появі зсувів температури 
блокування, розузгодженості даних структурних і магнетних до-
сліджень. Додатковий внесок енергії магнетної міжчастинкової 
взаємодії приводить до того, що, хоча енергія теплових коливань 
перевищуватиме енергію анізотропії, проте, внаслідок взаємодії з 
близьким кластерним оточенням, перехід у суперпарамагнетний 
стан не відбувається (модель запропоновано в роботі [47]); подібні 
ефекти є проявом особливостей колективної поведінки кластерної 
системи взаємодійних феромагнетних наночастинок [48]. 
 Варто ще раз наголосити, що магнетні властивості систем вза-
ємодійних частинок різко залежать від їхньої форми, розподілу 
за розмірами, ступеня їхньої кристалічности, характеристик по-
верхні (присутність поверхневих груп, різний ступінь окиснення 
атомів Феруму), що передбачає визначальну роль умов синтези у 
вигляді та відтворюваності експериментальних результатів. 
 Температурна залежність величини ефективного магнетного 

поля на ядрах Феруму в частинці об’ємом V за температури Т 

описується як 0
( , ) ( , ) 1

2

Bk T
H V T H V T

KV

 
  

 
 [49], де 

0
( , )H V T  — 

ефективне магнетне поле за відсутности флюктуацій магнетного 
моменту. Експериментальні залежності було перебудовано за 
умови нормування на величину поля для йонів Феруму, що на-

лежать до d-підґратниці, виміряного за температури у 80 К (рис. 
5). Лінійна апроксимація цієї залежности уможливила оцінити 
для випадку ймовірної величини константи магнетної анізотропії 
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у 6105 Дж/м3 [50] середні значення розмірів частинок матеріялу 

— 9,50,3 нм. 

5. ВИСНОВКИ 

Íа основі теорії часткового заряду побудовано й експерименталь-
но перевірено модель структуроутворення оксигідроксидів Феру-
му за осадження їх з водного розчину солей Феруму в залежності 
від величини pH реакційного середовища. Показано, що при гід-
ролізі солей Феруму при значеннях pH у діяпазоні 6,0–6,5 і 
10,5–11,0 оляційно-оксоляційна взаємодія між гідрокомплексами 
яких приводить до нуклеації фаз гідроксиду Феруму -FeOOH та 
магнетиту відповідно. Встановлено, що, хоча середній розмір об-
ластей когерентного розсіяння для фази магнетиту є порівняно 
меншим (3,0 і 4,2 нм) за більших значень питомої площі поверх-
ні (135 і 101 м2/г відповідно), перехід з суперпарамагнетного в 
магнетовпорядкований стан для частинок -FeOOH відбувається в 
температурному діяпазоні 100–120 К, тоді як для випадку фази 
магнетиту частина матеріялу вже за кімнатної температури пере-
буває у магнетовпорядкованому стані, що пояснюється відмінно-
стями у величинах магнетної анізотропії та, ймовірно, ефектами 
міжчастинкової диполь-дипольної взаємодії. 

 Роботу виконано за підтримки Íаціонального фонду дослі-
джень України коштами держбюджету (проєкт 2020.02/0043). 

 

Рис. 5. Íормовані значення ефективних магнетних полів на ядрах 57Fe в 
тетраедричних підґратницях структури ультрадисперсного Fe3O4 (мате-
ріял S2) як функції температури знімання.5 
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Дослідження процесу співосадження подвійних гідроксидів 
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Ферити Кобальту, що мають шпінельну кубічну структуру, широко до-
сліджуються впродовж багатьох років. Це, перш за все, зумовлено над-
звичайно широким спектром використання їх, що охоплює такі галузі 
застосування як магнетний запис високої щільности, медицина 
(комп’ютерна томографія, контрастні речовини магнетно-резонансної 
томографії, цільове введення ліків і гіпертермія), електроніка, телеко-
мунікаційне та космічне обладнання, природоохоронні технології, газо-
ві сенсори, суперконденсатори та ін. Застосування рідкофазних техно-
логій одержання феритів Кобальту дає змогу змінювати структуру, 
склад і, як наслідок, функціональні властивості кінцевого продукту. 
Поширеною є гідрофазна метода, що включає стадію співосадження 
три- та двовалентних гідрооксидів з подальшим термообробленням за 
високих температур. Більш перспективною є технологія, що базується 
на співосадженні гідроксидів Феруму(ІІ) та Кобальту(ІІ). Однак цей 
процес вивчено недостатньо. В даній роботі за допомогою термодинамі-
чних розрахунків, циклічної вольтамперометрії (ЦВА) досліджено сис-
теми Fe2–SO4

2–Н2О, Со2–SO4
2–Н2О, Fe2–Со2–SO4

2–Н2О. Встановлено 
послідовні стадії утворення гідроксокомплексів. Термодинамічні розра-
хунки показали, що pH осадження гідроксидів мають схожі значення. 
Одержані дані ЦВА при мольному співвідношенні n[ОН


]/[М2]1 у 

системі Со2–Fe2–SO4
2–Н2О показали, що хід катодних ділянок кривих 

послідовно змінюється для циклів 1–5, що свідчить про руйнування 
утворених проміжних сполук. 

Cobalt ferrites, which have a spinel cubic structure, have been widely 
studied for many years. This is primarily due to the extremely wide range 
of their use, covering such areas of application as high-density magnetic 
recording, medicine (computed tomography, contrast agents of magnetic 
resonance imaging, targeted introduction of drugs and hyperthermia), 
electronic, telecommunication and space equipment, environmental tech-
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nologies, gas sensors, supercapacitors, etc. The use of liquid-phase tech-
nologies for producing cobalt ferrites allows us to change the structure, 
composition and, as a result, the functional properties of a final product. 
The hydrophase method is widespread, including the step of coprecipita-
tion of trivalent and divalent hydroxides with further heat treatment at 
high temperatures. Technologies that are more promising based on the co-
deposition of the iron(II) and cobalt(II) hydroxides. However, this process 
has not been sufficiently studied. In this work, using the thermodynamic 
calculations and cyclic voltammetry (CVA), we study the Fe2–SO4

2–Н2О, 
Со2–SO4

2–Н2О, Fe2–Со2–SO4
2–Н2О systems. Successive stages of the 

formation of hydroxocomplexes are established. Thermodynamic calcula-
tions show that the pH values for the deposition of hydroxides have simi-
lar values. The CVA data were obtained with a molar ratio 
n[OH


]/[M2+]1 in the Fe2–Со2–SO4

2–Н2О system. The course of the 
cathode sections of the curves changes sequentially for cycles 1–5 that 
indicates the degradation of the formed intermediate compounds. 

Ключові слова: гідроксид, ферит Кобальту, гідроксокомплекс, вольт-
амперометрія, співосадження. 

Key words: hydroxide, cobalt ferrite, hydroxocomplex, voltammetry, co-
precipitation. 

(Отримано 6 липня 2020 р.; в остаточній формі — 17 серпня 2020 р.) 
  

1. ВСТУП 

Ферити Кобальту, що має шпінельну кубічну структуру, широко 
досліджуються впродовж багатьох років. Це, перш за все, зумов-
лено надзвичайно широким спектром його використання, що 
охоплює такі галузі застосування як магнетний запис високої 
щільности, медицина (комп’ютерна томографія, контрастні речо-
вини магнетно-резонансної томографії, цільове введення ліків і 
гіпертермія), електроніка, телекомунікаційне та космічне облад-
нання, природоохоронні технології, газові сенсори, суперконден-
сатори та ін. [1–7]. Зростаючий інтерес до таких матеріялів зу-
мовлено унікальним поєднанням цінних фізико-хемічних власти-
востей фериту Кобальту. Прогнозоване реґулювання складу шпі-
нелевих феритів розширює можливості ефективного використан-
ня таких матеріялів. Основними методами одержання CoFe2O4 є 
твердофазна синтеза з вихідних оксидів, золь–ґель-методи та ме-
тода хемічного співосадження. 
 Для реалізації твердофазної синтези потрібні високі темпера-
тури випалу, що приводить до спікання та аґломерації кінцевого 
продукту [8]. Ãоловним недоліком золь–ґель-методи є тривалість 
проведення синтези внаслідок того, що в основі процесу лежить 
перетворення колоїдного розчину у колоїдний осад. Даний пере-
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хід здійснюється впродовж тривалого інтервалу часу [9]. Ìетода 
хемічного осадження є простою та не вимагає дорогої апаратури, 
а також дає змогу понизити температуру термооброблення [10–
12]. Є варіянти синтези феритів із застосуванням йонного обміну 
[13], плазмового розряду [14], ультразвуку [15]. 
 Найпоширенішою є метода, що включає стадію співосадження 
три- та двовалентних гідрооксидів з подальшим термооброблен-
ням за високих температур [16, 17]. Процеси осадження Ко-
бальт(ІІ)-гідроксиду досліджувалися багатьма авторами [18–20]. 
Однак процес співосадження Ферум(ІІ)- та Кобальт(ІІ)-
гідроксидів було досліджено недостатньо. 
 Використання у якості осаджувальних аґентів лугів дає змогу 
одержати кількісно однорідний продукт. Згідно з існуючим уяв-
ленням, осадження перебігає у декілька стадій; на першій йони 
металів утворюють комплекси з водним розчином, а потім утво-
рюється гідроксид. Такі ступінчасті процеси сприяють спочатку 
утворенню зародків твердої фази з подальшим утворенням вто-
ринних частинок шляхом аґреґації наявних. При формуванні ла-
нцюжкової структури подвійних шаруватих гідроксидів (ПШÃ) 
важлива участь аніонів утворених основних солей. Експерименти 
показали можливість утворення однорідних осадів гідроксидів 
різноманітних складів: Mg–Al-ПШÃ, Zn–Al-ПШÃ, Ca–Al-ПШÃ, 
Ni–Fe-ПШÃ, Mg–Fe-ПШÃ, Co–Fe-ПШÃ [21–24]. Ìожливість 
утворення співосаджених сполук пояснювалася близькими зна-
ченнями pH осадження відповідних гідроксидів. Óтворення шпі-
нельних фаз зі співосаджених гідроксидів за значно нижчих тем-
ператур спостерігали в системах NiAl2O4, CoAl2O4 [12, 16]. 
 Ìетою даної статті є встановлення механізму співосадження 
Ферум(ІІ)- та Кобальт(ІІ)-гідроксидів на основі використання 
термодинамічної аналізи та циклічної вольтамперометрії. 

2. МЕТОДИКА ПРОВЕДЕННЯ ЕКСПЕРИМЕНТУ 

Дослідження процесу співосадження проводили в реакторі, за-
безпеченому мішалкою, ртутним термометром. Постійну темпе-
ратуру підтримували за допомогою термостата IТЖ-0-03. 
 Термодинамічні розрахунки виконували згідно з методикою, 
наведеною в [25]. 
 Співвідношення компонентів у розчині визначали за формулою 
n[OH


]/[Me2]. 

 Циклічні вольтамперограми (ЦВА) одержували за допомогою 
потенціостату Potentiostat/Galvanostat Reference 3000 (Gamry) у 
потенціодинамічному режимі за швидкости розгортання потенці-
ялу у 100 мВ/с. Робочою електродою слугувала платина площею 
у 2,0 см2. Допоміжна електрода була також платиновою. Елект-
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рода порівняння — насичена хлоридсрібна електрода марки ЕВЛ-
1Ì1, з’єднана з коміркою електролітичним містком. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Для кількісного опису процесу осадження Кобальт(ІІ)-гідроксиду 
та Ферум(ІІ)-гідроксиду було розраховано та побудовано залеж-
ність логаритму концентрації компонентів від значення pH. 
 На рисунку 1 представлено розрахунки розподілу йонів Коба-
льту та Феруму, розчинність гідроксидів в залежності від зна-
чення pH. Ó розчині до pH8,9 Кобальт є у формі Со2 та СоОН


; 

за pH9 утворюється малорозчинний Кобальт(ІІ)-гідроксид. 
Концентрація Co(OH)2 збільшується зі збільшенням pH. Крива, 
що представляє lgSСо, має гіперболічну форму, та за pH8,9 за-
гальна розчинність Co(OH)2 виходить на плато. 
 Аналогічні розрахунки було проведено для визначення розпо-
ділу гідроксидних сполук Феруму. Одержані дані свідчать про те, 
що за pH8,2 осаджується Ферум(ІІ)-гідроксид, і повне оса-
дження досягається при pH10,5. Таким чином, підтверджено, 
що pH осадження гідроксидів Феруму та Кобальту мають близькі 
значення. Наявність такого плато є загальною рисою діяграми 
розчинности для Fe2 і Сo2 і кількісно описує діяпазон pH, де 
йони металів можуть ефективно співосаджуватися з розчину 
шляхом утворення гідроксидів. 
 Ìожливість утворення гетерогідроксокомплексів вивчали за 
допомогою циклічної вольтамперометрії. 
 Циклічні вольтамперограми для досліджуваних систем харак-

 

Рис. 1. Залежність логаритму концентрації йонів і гідроксокомплексів 
Кобальту(ІІ) та Феруму(ІІ) від pH.1 
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теризують стадії окиснення–відновлення в розчині. На рисунках 
2–5 наведено ЦВА, одержані для розчинів з різним складом 
(Fe2–SО4

2–H2О, Со2–SО4
2–H2О, Со2–Fe2–SО4

2–H2О) за n1. 
Обране співвідношення компонентів n1 відповідає присутності 
в розчині як катіонів металів, так і гідроксокомплексів. В зале-
жності від складу вони характеризуються наявністю низки хара-
ктерних ділянок. 
 На рисунку 2 показано послідовні ЦВА, одержані для системи 
Fe2–SO4

2–Н2О за n1 і n0 для циклів 1–5. 
 За n0 спостерігається практично повний збіг кривих при ци-
клуванні. Катодні ділянки відповідають процесам відновлення 
катіонів Феруму(ІІ); анодні ділянки — окисненню до Феруму(ІІ) 
та виділенню кисню. 
 За n1 при анодній поляризації спостерігається різке зрос-
тання струму, яке відповідає перебігу процесів виділення кисню 
та окисненню сполук Феруму(ІІ) (рис. 2). 
 На катодній гілці ЦВА спостерігається декілька піків струму, 
зумовлених електрохемічним відновленням. Пік відновлення 
0,28 В відповідає віднові Fe(III) до Fe(II) за реакцією: 

Fe(OH)3Н

e Fe(OH)2H2O, 

а Е0,38 В відповідає реакції: 

Fe22eFe0; 

 

Рис. 2. ЦВА розчинів систем Fe2–SO4
2–Н2О за мольного співвідношен-

ня [OH

]/[M2]1 (п’ять циклів — 1, 2, 3, 4, 5) та за мольного співвід-

ношення [OH

]/[M2]0 (п’ять циклів — 6, 7, 8, 9, 10).2 
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вони практично збігаються на прямій і зворотній розгортках. 
Хоча в даний час налічується велика кількість оксигідроксидних 
сполук Феруму, можна припустити саме такий набір анодних і 
катодних реакцій, який зумовлений також обраним діяпазоном 
циклування. 
 При цьому площа піків може бути використаною як критерій, 

 

Рис. 3. ЦВА розчинів систем Со2–SO4
2–Н2О за мольного співвідношен-

ня [OH

]/[M2]1 (п’ять циклів).3 

 

Рис. 4. ЦВА розчинів систем Co2–Fe2–SO4
2–Н2О за мольного співвід-

ношення [OH

]/[M2]1 (п’ять циклів).4 
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що характеризує інтеґральну швидкість процесу розкладання гі-
дроксокомплексів, тобто концентрацію відповідних йонів у роз-
чині (рис. 3). Ó кожному з них піки окиснення Е10,38 В, 
Е20,6 В і Е30,87 В не збігаються між собою та збільшують-
ся від 1-го до 5-го циклу. 
 ЦВА для п’ятьох послідовних циклів для розчинів системи 
Со2–SO4

2–Н2О за n1 показано на рис. 3. Очевидно, що при 
першому скануванні розчину відбувається двостадійне окиснення 
при Е10,2 В і E20,12 В та відновлення при 0,4 В і 0,27 В. 
При подальшому циклуванні перший анодний пік не змінюється, 
а другий значно збільшується. 
 Як випливає з одержаних даних (рис. 4) за n1, за наявности 

 

Рис. 5. ЦВА розчинів систем Co2–Fe2–SO4
2–Н2О (1) (перший 

цикл) і Co2–SO4
2–Н2О (2), Fe2–SO4

2–Н2О (3) за мольного спів-
відношення [OH


]/[M2]1.5 

 

Рис. 6. ЦВА розчинів систем Co2–Fe2–SO4
2–Н2О (1) (п’ятий 

цикл) і Co2–SO4
2–Н2О (2), Fe2–SO4

2–Н2О (3) за мольного спів-
відношення [OH


]/[M2]1.6 
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в розчині одночасно катіонів Феруму(ІІ) та Кобальту(ІІ) присутні 
піки, що не є адитивними до індивідуальних розчинів Fe2–SO4

2–
Н2О та Со2+–SO4

2–Н2О. 
 Крім того, на спільному графіку за n1 на катодних та анод-
них кривих присутні піки, які відповідають окиснювально-
відновним процесам руйнування Кобальт(ІІ)- та Ферум(ІІ)-
гетерогідроксокомплексів. Поступове збільшення піків і деякий 
зсув катодного піку в бік позитивних значень можна пояснити 
утворенням більш стійких, порівняно з вихідними, проміжних 
комплексів (рис. 5, 6). 
 Необхідно також відзначити, що прямий і зворотній ходи ка-
тодних ділянок ЦВА не збігаються між собою, що вказує на зна-
чний вплив поступового вивільнення катіонів із утворених гідро-
ксокомплексів. Тобто спостерігається поступове руйнування гете-
рогідроксокомплексів, що фіксується появою відповідних піків 
ЦВА. 
 Оскільки у атома Кобальту радіюс менше, ніж у атома Феру-
му, енергія зв’язку Co–O більше; тому, відповідно до схеми Кос-
селя, основні властивості зменшуються в ряді Fe(OH)2…Co(OH)2 
та зростає стійкість комплексів, що пов’язане з заповненням еле-
ктронами d-орбіталей з низькою енергією при октаедричному 
оточенні ліґандами [26], тобто при додаванні лугу утворюються 
сполуки [(Н2О)5Fe(OH)–O–(OH)Co(H2O)5]n, які поступово руйну-
ються. 

4. ВИСНОВКИ 

В роботі запропоновано використання методи циклічної вольтам-
перометрії для вивчення процесу утворення Кобальт(ІІ)- та Фе-
рум(ІІ)-гетерогідроксокомплексів. 
 З’ясовано, що реакція взаємодії між розчинами FeSO4, СоSO4 
та NaOH перебігає в декілька стадій. На початковій стадії утво-
рюються акваіони. Потім відбувається формування осаду гетеро-
гідроксокомплексів. За результатами ЦВА гідроксиди формують-
ся у вигляді Кобальт(ІІ)- та Ферум(ІІ)-гетерогідроксокомплексів, 
які є нестійкими та поступово руйнуються. 
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1 Fig. 1. Dependence of the logarithm of concentration of ions and hydroxocomplexes of co-
balt(I) and iron(I) on pH. 
2 Fig. 2. Cyclic voltamperegrams of Fe2–SO4

2–Н2О solutions at the molar ratio 

[OH]/[M2]1 (five cycles: 1, 2, 3, 4, 5) and at the molar ratio [OH]/[M2]0 (five cycles: 6, 
7, 8, 9, 10). 
3 Fig. 3. Cyclic voltamperegrams of Co2–SO4

2–Н2О solutions at the molar ratio 

[OH]/[M2]1 (five cycles: 1, 2, 3, 4, 5). 
4 Fig. 4. Cyclic voltamperegrams of Co2–Fe2–SO4

2–Н2О solutions at the molar ratio 

[OH]/[M2]1 (five cycles: 1, 2, 3, 4, 5). 
5 Fig. 5. Cyclic voltamperegrams of Co2–Fe2–SO4

2–Н2О (1) (first cycle) and Co2–SO4
2–Н2О 

(2), Fe2–SO4
2–Н2О (3) solutions at the molar ratio [OH]/[M2]1. 

6 Fig. 6. Cyclic voltamperegrams of Co2–Fe2–SO4
2–Н2О (1) (fifth cycle) and Co2–SO4

2–Н2О 

(2), Fe2–SO4
2–Н2О (3) solutions at the molar ratio [OH]/[M2]1. 
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The Comparison of Intercalation of Na and Li Atoms in 
Nanostructured SnS2 Anode of Battery: ab initio Calculation 

Yu. Prikhozha and R. Balabai 

Kryvyi Rih State Pedagogical University, 
54 Gagarin Ave., 
UA-50086 Kryvyi Rih, Ukraine 

Applying the methods of the electron-density functional and ab initio 
pseudopotential, the computational experiment is carried out, using the 
author’s software complex on atomic models that correctly reproduced the 
2D-layer structure of tin chalcogenides with intercalated Na and Li atoms. 
We obtain the spatial distributions of the valence electrons’ density, the 
energy reliefs of migration of the Na and Li atoms in the nanostructured 
SnS2 interlayer under various degrees of filling of the interlayers with 
metal atoms. As established, the motion of the Na and Li atoms is accom-
panied by the overcoming of energy barriers. Barriers depend on the de-
gree of filling of the nanostructured SnS2 interlayer with metal atoms. 
The optimum filling of the SnS2 interlayer with the Na and Li atoms in 
percentage of 75% is determined, at which the motion of the Na and Li 
atoms is accompanied by the least energy losses. The processes occurring 
inside the SnS2 layer during the migration of the Na and Li atoms are de-
termined by the interaction of metal atoms with each other, which are 
filling the layer, as well as by the interactions of the Na and Li atoms 
with a surface SnS2 layer consisting of sulphur atoms. The distributions 
of the valence electrons’ density, the energy barriers for migration of the 
Na and Li atoms in the intermediate SnS2 layer are compared. 

Методами функціоналу електронної густини та псевдопотенціялу із пе-
рших принципів, з використанням авторського програмного комплек-
су, що адекватно відтворює шарувату структуру халькогенідів Стануму 
з інтеркальваними атомами Na та Li, виконано обчислювальний експе-
римент. Одержано просторові розподіли електронної густини валентних 
електронів та перетини їх, енергетичні бар’єри міґрації атомів Na та Li 
в міжшаровому прошарку аноди акумулятора, виконаної з нанорозмір-
ного SnS2 за різних ступенів наповнености її атомами металу. Проана-
лізовано рух атомів Na та Li, що супроводжувався доланням енергети-
чних бар’єрів, величини яких залежали від ступеня наповнености на-
ноструктурного прошарку SnS2 атомами металу. Зафіксовано оптима-
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льну наповненість наноструктурного прошарку SnS2 атомами Na та Li в 
75%, за якої рух атомів Na та Li супроводжувався найменшими енер-
гетичними затратами. 

Key words: anode of battery, Na and Li atoms, nanostructured SnS2 films, 
electron density functional, ab initio pseudopotential, energy reliefs of 
migration. 

Ключові слова: анода акумулятора, атоми Na та Li, наноструктуровані 
плівки SnS2, функціонал електронної густини, псевдопотенціял із пер-
ших принципів, енергетичні рельєфи міґрації. 

(Received 2 June, 2020) 
  

1. INTRODUCTION 

Lithium-ion batteries (LIBs) are now the leading energy storage sys-
tems, but the insufficiency, fast consumption, and high coast of 
lithium resources concern on its sustainability [1, 2]. Sodium-ion 
batteries (SIBs) are appearing as alternative energy storage device 
for replacing lithium-ion batteries because of the Li-like electro-
chemical behaviour and the crystal abundance of sodium [3, 4]. 
Over the past decade, graphite has been considered as a state-of-the-
art anode material for LIBs. Unfortunately, it is an ineffective host 
for Na ions, showing the low theoretical capacity because of larger 
Na-ion radius [5, 6]. It is pivotal problem to develop high-
performance electrode materials and stimulate the commercial de-
velopment of the high-efficiency and low-price devices based on 
SIBs and LIBs systems [7–10]. 
 Two-dimensional (2D) layer-structured metal-sulphide materials 
have a great potential as anode materials for SIBs owing to their 
inherent structure-related properties in physical, chemical, electron-
ic as well as optical aspects [11–19]. Among these materials, SnS2 
can have high theoretical capacity and good reversibility due to its 
overwhelming merits such as large interlayer spacing and high re-
versible-conversion efficiency [20–27]. 

2. METHODS AND MODELS OF CALCULATION 

The results of the study of the properties of Na and Li atoms inter-
calated into the battery anode made on the SnS2 base were obtained 
using the author’s program code [28], which is based on the meth-
ods of the functional of electron density and ab initio pseudopoten-
tial [29–35]. 
 To reproduce the material of the battery anode for the accumula-
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tion of the Na and Li atoms in the form of two endless monolayers 
SnS2 (Fig. 1, a), the artificial orthorhombic-type superlattice was 
created (abc, 90); the object at issue is determined 
by means of parameters of the superlattice and the atom basis. For 
the simulation of film structure, the lattice cell parameters in the 
directions of the a and b crystallographic axes modelled the infinite 
nanostructured SnS2 film (Fig. 1, b); in a plane perpendicular to the 
surface, the c crystallographic axis was chosen, so that the transla-
tionally located films would not influence one another. The atom 
basis of a primitive cell consisted of 8 S atoms and 16 Sn atoms. In 
the SnS2 interlayer space, it could be arranged from 0 to 16 Li at-
oms per cell. Li atoms were placed according their location in a sol-
id state at low temperatures. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

The spatial distributions of the valence-electrons’ density and their 
sections were obtained (Fig. 2); the total energy of the atom system 
is plotted in Fig. 3; the energy barriers for migration of the Na [32] 
and Li [33] atoms in the battery anode made of SnS2 are presented 
in Fig. 4. The calculated results were obtained for the degrees of 
filling of the SnS2 layer by metal atoms from 12.5% to 100%. 
 Algorithm for calculating the energy barriers for migration of 
the Na and Li atoms was such that, for each atomic configuration 

       
              a                                 b                                   c 

Fig. 1. The direction of migration of the Na or Li atoms from each other 
into the interlayer of SnS2 layer within the cell (the view of a primitive 
cell with an atom basis) (a); the fragment of an infinite SnS2 film with the 
Na or Li atoms intercalated in its interlayer space (b); the cross section of 
the cell at c/2 level with indication of the locus of migration of the Na or 
Li atoms in the SnS2 interlayer (c). 
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corresponding to the elementary step of spatial migration (Fig. 1, c 
(top row)), the total energy was calculated by means of formula: 
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thus, generating the energy relief along the migration trajectory of 
the Na and Li atoms. Here, k is the vector within the first Brillouin 
zone, G is the vector of the reciprocal lattice, ( )ib k G  is the coef-
ficient of the expansion of the wave function, i enumerates occu-
pied states for a certain k, (G) is the coefficient of decay of the 
valence-electrons’ density, s enumerates atoms in an elementary 
unit cell, Ss(G) is a structural factor, 

L

sV  is a local (l-independent) 
spherically symmetric pseudopotential, l denotes the quantum or-
bital number, ,

NL

l sV  is a nonlocal (l-dependent) additive to 
L

sV , Zs is 
an ion charge, Ewald is the Madelung energy of point ions. 

 

Fig. 2. The (110) cross sections of the spatial distributions of the valence-
electrons’ density for the filling of the nanostructured SnS2 interlayers 
with the Na (top row) and Li (bottom row) atoms at the fullness degrees of 
12.5%, 25%, 37.5%, 50%, 62.5%, 75%, 87.5%, 100% from left to right. 
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 The length of migration trajectory was of 1.44 Å and 1.52 Å, and 
a displacement step was 0.36 Å and 0.30 Å for Na and Li, respec-
tively. The reference level of energy on the energy relief graphs was 
taken to be equal to 391.02 eV/atom, i.e., the value of the total en-
ergy of the system at zero filling of the SnS2 layer. The total energy 

 

Fig. 3. Graph of dependence of the energy barrier on the filling of Na and 
Li atoms in the interlayer nanostructured SnS2 layers. 

 

Fig. 4. Graph of the migration energy reliefs of Na (top row) and Li (bot-
tom row) atoms at degrees of filling of the SnS2 layer from 12.5 to 100%. 
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of the system is increased with the number of the Na and Li atoms 
in the SnS2 layer. 
 Figure 4 shows the energy curves during the migration of two Na 
atoms (two top graphs) and Li atoms (two bottom graphs) from each 
other at different filling of the interlayer with the Na and Li at-
oms, respectively. It can be seen that the movement of the interca-
lated Na and Li atoms into the SnS2 interlayer space was accompa-
nied by the overcoming of energy barriers, the magnitudes of which 
are dependent on the degree of filling of the SnS2 layer with metal 
atoms. The barrier value was determined by the difference between 
the minimum and maximum values on the energy-relief curve. 
Thus, the migration energy reliefs for the Na and Li atoms have 
one appearance when the SnS2 layer was filled up to 12.5% and 
25%, and the other appearance is at a percentage of 37.5% or more 
(Fig. 4). However, when the SnS2 layer was filled with 12.5–25% 
Na atoms, the energy reliefs have two highs and lows, while the 
same energy barrier was observed at the same filling with Li atoms. 
From these figures, it can be seen that, at the final step of the tra-
jectory, the motion of Na atoms, when the interlayer SnS2 is filled 
with 37.5% or more, the total energy of the system increases rapid-
ly, and on the contrary, this energy for Li atoms decreases. 
 Figure 3 shows that, for the intercalated atoms of both Na and Li 
in the interlayer space of the battery anode made of SnS2, there is 
an optimal filling of the layer with atoms of 75%, when the atoms 
in motion practically did not spend energy. 
 The presence of significant energy barriers on the migration tra-
jectory of the Na and Li atoms in the SnS2 layer up to 37.5% can be 
explained by the interaction of the Na and Li atoms with the SnS2 
surface layer consisting of sulphur atoms. The presence of such in-
teraction was confirmed by the appearance of cross sections of the 
spatial distributions of the valence electrons’ density for the indi-
cated degrees of filling (Fig. 2). The intense grey colour shows that, 
in the region of sulphur atoms close to the Na and Li atoms, there 
was a higher density of valence electrons. Starting from an inter-
layer fill of 62.5%, the density of valence electrons attached to 
SnS2 layers no longer had such features. 

4. CONCLUSION 

By means of the methods of electron-density functional and pseudopo-
tential of the first principles, using the author’s program code, we 
calculated the spatial distributions of the valence electrons’ density 
and their intersections, energy barriers for migration of the Na and 
Li atoms in the interlayer of the battery anode made of nanostruc-
tured SnS2 films containing 12.5%–100% intercalated atoms. 
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 It was found that, as the number of metal atoms is increased in 
the SnS2 interlayer space, the total energy of the atom system is 
increased too. The movement of intercalated metal atoms was ac-
companied by the overcoming of energy barriers, the magnitude of 
which depends on the degree of filling of the nanostructured SnS2 
layer with metal atoms. It was found that there is an optimal situa-
tion characterized by the lowest energy losses, when the SnS2 layer 
is filled with the Na and Li atoms in percentage of 75%. 
 The processes, which took place inside the SnS2 layer during the 
migration of the intercalated Na and Li atoms, were determined by 
the interactions of the metal atoms with each other filling the lay-
ers, as well as by the interactions of the Na and Li atoms with the 
nanostructured SnS2 surface sulphur layer. 
 From the analysis of energy barriers for the migration of Na and 
Li atoms, it can be concluded that the SnS2-based anode is better to 
be filled with Na atoms. After all, the total energy of the system at 
the intercalation of Na atoms in the nanostructured SnS2 layer is 
less than at the intercalation of Li atoms. 
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Structure and pore characteristics of the ultrafine titania synthesized from 

Ti(OC4H9)4 in acid medium with cetyltrimethylammonium (CTMA) as tem-
plate are studied. As determined, the specific surface area and mesopores’ 

volume depend on the pH of reaction medium at the stage of titanium butox-
ide hydrolysis. The regularities of Li


-ions’ electrochemical intercalation in 

mesoporous titania with different morphologies are investigated. 

Вивчаються характеристики структури та пор ультратонкої титанії, син-
тезованої з Ti(OC4H9)4 у кислотному середовищі з цетилтріметиламмоні-
йом (CTMA) в якості шаблону. Як визначено, питома площа поверхні й 

об’єм мезопор залежать від pH реакційного середовища на стадії гідролізи 

бутоксиду титану. Досліджено закономірності електрохемічної інтерка-
ляції йонів Li


 у мезопористій титанії з різними морфологіями. 

Key words: mesoporous titania, sol–gel route, pore size distribution, ana-
tase phase. 

Ключові слова: мезопористий діоксид Титану, золь–ґель-спосіб, розпо-
діл розмірів пор, фаза анатазу. 

(Received 7 July, 2020) 
  

1. INTRODUCTION 

Nanostructured titania (TiO2) is one of the most wide used oxide 
nanomaterial due to its various applications in industry and medi-
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cine as a microbiocide, active material for gas sensors and photo-
catalytic systems, electrode material of dye-sensitized solar cells 
and electrochemical power sources. Functional characteristics of the 
titania depend on its phase composition, structural and electronic 
properties. Particle size and morphology are also important factors, 
which determine the electric and catalytic parameters of nanodis-
persed titania. At the same time, synthesis of homogeneous porous 
materials is an actual. The properties of TiO2 and its possibility of 
successful technological application crucially depend on the synthe-
sis method. The sol–gel synthesis of titania involves the chemical 
conversion of titanium alkoxides, titanyl compounds or titanium 
tetrachloride into a colloidal product in the liquid-phase reaction 
medium. The nucleation of specific titanium-dioxide polymorph is 
caused mostly by the spatial arrangement of the primary monomers 
[Ti(OH)h(OH2)6h]

(4h) formed at the hydrolysis and is determined by 
the pH of reaction medium [1]. 

2. EXPERIMENTAL DETAILS 

Titanium butoxide Ti(OC4H9)4 was used as a precursor for titania 
obtaining; sulphate acid (5М aqueous solution) was used as a hy-
drolysis agent, and cetyltrimethylammonium chloride (CTMA-Cl) 
was a template. The hydrolysis agent was dropwise added to 
Ti(OBu)4 (Aldrich) and CTMA-Cl (Aldrich) mixture with precision 
control of reaction media pH value under vigorous stirring for 6 
hours at 60–65С with the next sol ageing for 4 days at room tem-
perature. Five titania samples were obtained at pH values of 1.0, 
1.2, 1.4, 1.6 and 1.8 and were marked as M1–M5, respectively. Ob-
tained colloidal solution was separated by centrifugation, washed 
with distilled water and dried at 85C; additional washing with ab-
solute ethanol was used for template (surfactant) extraction. 
 The structure of materials was investigated by XRD (DRON-4-07 
diffractometer, CuK radiation, Bragg–Brentano geometry, NiK-
filter). Low-temperature nitrogen adsorption method was used for 
morphology analysis (Quantachrome Autosorb Nova 2200e porosim-
eter; adsorption–desorption isotherms were measured at 77 K). The 
samples surface area was calculated by the Brunauer–Emmett–
Teller (BET) method. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

It is known that the degree of hydrolysis is a function of reaction 
media pH, and it determines the type of primary monomers formed 
during the hydrolysis of titanium salts [1]. The reaction 
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Ti(OC4H9)4nH2O  Ti(OH)n(OC4H9)4nnC4H9OH occurs during the 
hydrolysis of titanium butoxide. [Ti(OH2)6]

4 monomers, where Ti4

 

ions are octahedrally co-ordinated, are formed at the final stage of 
hydrolysis. The protolysis is happened as [Ti(OH2)6]

4hH2O  
 [Ti(OH)h(OH2)6h]

(4h)yH3O

 where h is a hydrolysis ratio. In 

[Ti(OH)h(OH2)6h]
(4h), the OH groups are located in the equatorial 

planes of the octahedron, and the H2O molecules primarily occupy 
the vertex position [2]. Applying the partial charge theory [3], the 
hydrolysis ratio h was calculated from the pH (Fig. 1). It was de-
termined that, for investigated pH range, [Ti(OH)2(OH2)4]

2 species 
are the most probable hydrolysis products when the pH increasing 
leads to increasing the possibility of Ti(OH)3(OH2)3]


-complexes’ 

formation. The pH values less 2 are the preconditions of rutile 
phase nucleation because of primary monomers’ condensation by 
joint edges in equatorial planes of octahedra [4]. The increasing of 
hydrolysis ratio leads to the anatase or brookite phases’ formation 
because of the merger of co-ordination octahedra by lateral planes 
of faces. At the same time, both the chelating and bridging biden-
tate complexes’ formation between sulphate anions and octahedrally 
co-ordinated [Ti(OH)2(OH2)4]

2 monomers stimulates screw polymer 
chains formation and the nucleation of TiO2-anatase phase. 
 Hexadecyltrimethylammonium bromide (CTAB) molecules in 
aqueous solution lose Br


 and, when the surfactant concentration 

exceed threshold of 0.910
3 moleL

1 form spherical micelles [5]. In 
our experiment, the concentration of CTAB was about 1210

3 
moleL

1, so, at this condition, CTMA

 ions form a hexagonal array 

of cylindrical micellae with hydrophobic alkyl inside and charged 
hydrophilic groups on the outer side. The titania nucleation in this 
array of tubular channels with the further template extraction leads 

 

Fig. 1. Dependence of the hydrolysis ratio h of [Ti(OH)h(OH2)6h]
(4h) mon-

omers on the pH of the reaction medium. 
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to mesoporous materials obtaining. 
 All materials obtained by initial xerogels’ drying at 80C and 
ethanol extraction are amorphous (XRD data; see Fig. 2, a) states 
with anatase structural motives and crystallized to nanostructured 
anatase after annealing at 500C. It was determined (low-angle x-
ray scattering data) that the titania samples have mesoporous mor-
phology (Fig. 2, b). 
 The Bragg spacing value for (100) reflex of ordered structure is 
of 2.5 nm, and hexagonal lattice constant is of 2.9 nm. Specific 
surface areas (low-temperature nitrogen adsorption data, BET mod-
el) non-linearly vary depending on the pH in a range of 88–348 
m2/g with the maximum for M3 sample obtained at pH1.4 (Fig. 

   
                        a                                                  b 

Fig. 2. Low-angle XRD pattern for M3 sample at annealing temperatures 
of 80C (a) and 500C (b). 

    
                        a                                                   b 

Fig. 3. The specific surface area (a) and total mesopore volume (b) of tita-
nia samples obtained at different pH of reaction medium. 
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3, a). Total specific volume of mesopores (equivalent model of cy-
lindrical pores) changes in the range of 0.56–1.68 cm3/g (Fig. 3, b). 
 The obtained titania samples were used as a base of the electrode 
materials for the model lithium power sources. Electrode composi-
tion consist of titania (90 mass.%), acetylene black (8 mass.%) and 
PVDF (2 mass.%). Polarizing and comparison electrodes were made 
from lithium foil; 1M LiBF4 in -butyrolactone was used as the elec-
trolyte. The discharges were carried out in galvanostatic conditions 
at current density of C/10. Character of the discharge curve is the 
result of the different processes domination at different stages of 
discharge: intercalation, formation of double electric surface layer, 
change of material phase composition (Fig. 4). 
 The obtained values of specific power density vary in a range of 
870–1750 W/kg. Specific capacity and power density increase with 
the pore volume and specific surface area enlarging (Fig. 5, a, b). 
The kinetics of the discharge process was investigated by means of 
the impedance spectroscopy. The presence of the only one kinetic 
process during discharge was determined. Diffusion coefficients, 
calculated accordingly to [6], decline exponentially with the increas-
ing of intercalation degree in a range of 110

8–210
11 cm2/s. 

4. CONCLUSIONS 

Mesoporous titania with ordered hexagonal structure has been pre-
pared using CTMA-Cl-template-assisted sol–gel route. The specific 
surface areas of titania samples change in a range of 88–348 m2/g 
depending on the pH of reaction medium during hydrolysis. The 

 

Fig. 4. The discharge curves of the model lithium power sources with the 
cathode on the base of mesoporous titania samples. 
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specific power densities of Li

-ions’ intercalation vary in a range of 

870–1750 W/kg for titania samples with different total mesopore 
volumes and specific surface areas. 
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Urusov’s crystal-energy theory of isomorphous substitutions is used to 
calculate mixing energies (interaction parameters) and critical decomposi-
tion temperatures (stability temperatures) of solid solutions in the 
Sc1xLnxAsO4 (LnSm–Lu, Y) (I) and Tb1хLnхAsO4 (LnY, Tm) (II) sys-
tems with zircon structure. Based on the obtained calculation results, for 
systems (I), a diagram is presented to estimate the stability regions of sol-
id solutions and predict the substitution limits based on the temperature, 
or the decomposition temperature depending on the given substitution 
limits. They are characterized by the presence of regions of thermodynam-
ical stability, instability, and metastability of solid solutions. In systems 
(II), solid solutions are thermodynamically stable above the critical tem-
peratures and metastable below the critical temperatures. Within the lim-
its of the method error, the calculation results for systems (II) do not con-
tradict the experimental data described previously in the literature. The 
present results can be useful in choosing the ratio of components in 
‘mixed’ matrices, the amount of activator in luminescent, laser and other 
practically important materials, as well as in matrices for immobilization 
of toxic and radioactive waste. 

У рамках кристалоенергетичної теорії ізоморфних заміщень В. С. Уру-
сова розраховано енергію змішування та критичні температури розпаду 
(стабільности) твердих розчинів у системах Sc1xLnxAsO4 (LnSm–Lu, 
Y) (I) і Tb1хLnхAsO4 (Ln  Y, Tm) (II) зі структурою циркону. Для сис-
тем (I) представлено діяграму термодинамічної стабільности твердих 
розчинів, яка уможливлює прогнозувати границі заміщень залежно від 
температури або температуру розпаду за заданими границями замі-
щень. Для них є характерною наявність областей термодинамічної ста-
більности, нестабільности та метастабільности твердих розчинів. У сис-
темах (II) вище критичних температур тверді розчини є термодинаміч-
но стабільними, а нижче — метастабільними. У межах похибки методи 
результати розрахунку для систем (II) не суперечать експерименталь-
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ним даним, описаним раніше в літературі. Результати роботи можуть 
бути корисними під час вибору співвідношення компонентів у «зміша-
них» матрицях, кількости активатора в люмінесцентних, лазерних та 
інших практично важливих матеріялах, а також у матрицях для іммо-
білізації токсичних і радіоактивних відходів. 

Key words: solid solution, energy of mixing, isomorphous substitutions, 
orthoarsenates of rare-earth elements, scandium, terbium. 

Ключові слова: твердий розчин, енергія змішання, ізоморфні заміщен-
ня, ортоарсенати рідкісноземельних елементів, скандій, тербій. 

(Received 16 April, 2020) 
  

1. INTRODUCTION 

Even though the rare-earth element (REE) orthoarsenates in compo-
sition and crystalline structure are analogues of the REE ortho-
phosphates and orthovanadates, which are currently being inten-
sively studied as phosphors, lasers, light emitters, catalysts, ionic 
conductors, matrices for radioactive waste [1], much less attention 
is paid to orthoarsenates, apparently, due to the toxicity of arsenic 
compounds. However, it is known that REE orthoarsenates possess 
ferroelectric [2] and electroluminescent [3] properties and can be 
used as matrices for immobilization of toxic wastes of arsenic and 
selenium [4, 5]. 
 Recently, luminescent materials have been intensively studied, 
which contain not only isomorphically substituted activator ions, 
including REEs, but also two or more different REE ions in the lat-
tice of the ‘host’ structure, the so-called ‘mixed’ phosphors, e.g., 
M5Sc1xAsO9:xSm3 [3] or Sc0.93xLnxVO4:Eu3

0.07 [6] compositions. Be-
sides, according to Refs. [4, 5], during the immobilization of arse-
nic or selenium, they are absorbed by compounds of one or more 
REEs, resulting in the formation of REEs’ orthoarsenates’ solid so-
lutions. These solid solutions are slightly soluble in water and have 
relatively high incongruent melting temperatures (1830–2000C) [7] 
that corresponds to the requirements for immobilization matrices, 
although there is information about the beginning of decomposition 
of solid solutions at lower temperatures of about 1550 K [8]. 
 Since the waste of nuclear reactors contains up to 35 wt.% of the 
oxides of radioactive isotopes of various REEs, as well as uranium, 
plutonium, americium [9], they can also be immobilized in the com-
position of solid solutions based on REEs’ orthoarsenates. 
 Thus, in the above cases, orthoarsenates can be used in the form of 

solid solutions that makes it possible to control purposefully their 

properties. However, in the literature, there is practically no infor-
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mation on the state diagrams of Ln1xLn'xAsO4 systems, where Ln, Ln' 
are REEs, which are the physicochemical basis for choosing the compo-
sition of solid solutions of orthoarsenates and the conditions for their 

solid-phase synthesis. As a rule, there is information about certain 

compounds, such as Pr0.502Nd0.478As0.981O4.039, La0.427Pr0.487As0.948O4.138, 

Er0.493Yb0.512As0.989O4.006 [8], Nd0.65Sm0.35AsO4 [10, 11], Nd0.95Sm0.05AsO4, 
Nd0.35Sm0.65AsO4 [11], Ce0.47La0.20Nd0.18AsO4 [1]. At the same time, to 
study the dependence of practically important properties on the 
composition of a solid solution, knowledge of substitution limits is 
necessary, since a regular change in properties occurs in single-
phase regions of systems. In addition, when using materials made 
from solid solutions, it is necessary to know the areas of their sta-
bility in order to avoid the possibility of decomposition during syn-
thesis, utilization, and storage. However, due to the toxicity of ar-
senic compounds, experimental studies are difficult, and, therefore, 
it is rational their combination with calculating methods, as has 
long been carried out, for example, in studying the isomorphous 
substitution of radioactive substances for immobilization. 
 Therefore, the present research aimed to predict the limits of 
substitutions and stability regions of the systems of Sc1xLnxAsO4 
(LnSm–Lu, Y) and TbхLn1хAsO4 (LnTm, Y) solid solutions with 
zircon-type structure. 
 The choice of these solid solutions is since Sc compounds are one 
of the most effective luminescent materials in related orthovana-
date systems [12, 13], and the experimental results are available in 
the literature for TbхLn1хAsO4 (LnTm, Y) systems, which will al-
low us to estimate the reliability of calculation results. 

2. CALCULATING APPROACH AND RESULTS 

2.1. Theoretical Analysis 

The main task in calculating the substitution limits of solid solu-
tions using the Urusov’s crystal-energy method [14–16] is to de-
termine the mixing energy Q (interaction parameter). In the general 
case, the mixing energy, according to V. S. Urusov, consists of three 
contributions due to the difference in the sizes of substituting 
structural units or interatomic distances in the components (QR), 
the difference in the degree of ionicity of the chemical bond (Q), 
and the difference in their crystal structures (HII–I/x1), where 
HII–I enthalpy of the polymorphic transition from the structure of 
the substituting component to the structure of the substitutable 
one: 

QQRQHII–I/x1. 
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 In this paper, we study mutual substitution of REEs in the group 
of Sc1xLnxAsO4 systems, both components of which have the zircon 
structure. Therefore, the third summand in the above equation is 
equal to 0. The second summand of the equation, according to Ref. 
[16], must be taken into account in cases where the size factor is 
large enough and the difference in electronegativities of the ions 
substituting each other is greater than 0.4, or the difference in the 
degrees of ionicity of the chemical bond in the components of the 
systems is larger than 0.05. In this case, the above values are ap-
proximately by an order of magnitude smaller, and the dimensional 
parameter is of 0.0607 or less (Tables 1 and 2). Therefore, consider-
ing Q is desirable. 
 Given the difference in the sizes of the substituted structural 
units and the differences in the degrees of ionicity of the chemical 
bond in the components, the mixing energy will be determined by 
the equation: 

QQRQСmnzmzx(R/R1)
2
1390mzmzx()2/(2R1) [kJ/mole] [14–16]; 

here, С112.6 kJ is a constant calculated from the equation 
C20(21) [16] based on the difference in electronegativities () 
of cations and anion; the value (AsO4

4–)3.758 was accepted equal 
to (O2–) as recommended in Ref. [18]; m2—the number of formu-
la units in the pseudobinary approximation of components; 
n5.3—effective co-ordination number according to S. Batsanov, 
since in the zircon-type structure the cation is surrounded by six 

TABLE 1. Initial data and calculation results of mixing energies [J/mole] 
and critical decomposition temperatures [K] of Sc1xLnxAsO4 solid solutions 
(LnSm–Lu, Y). 

Ln R, Å R/R1 QR, J/mole  Ln  Q, J/mole Тcr, K 

Sm 3.688 0.0607 39579 1.410 0.720 0.002 14 2363 

Eu 3.678 0.0578 35887 1.433 0.715 0.003 32 2142 

Gd 3.662 0.0532 30402 1.386 0.724 0.006 130 1815 

Tb 3.652 0.0503 27178 1.410 0.720 0.002 14 1622 

Dy 3.634 0.0451 21849 1.426 0.716 0.002 14 1304 

Ho 3.629 0.0437 20514 1.433 0.715 0.003 32 1224 

Er 3.609 0.0379 15430 1.438 0.714 0.004 58 921 

Tm 3.599 0.0351 13234 1.455 0.710 0.008 230 790 

Yb 3.587 0.0316 10726 1.479 0.706 0.012 518 640 

Lu 3.577 0.0287 8848 1.431 0.716 0.002 14 528 

Sc 3.477 — — 1.415 0.718 — — — 

Y 3.618 0.0405 17619 1.340 0.722 0.004 58 1052 
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tetrahedral arsenate anions located at two significantly different 
distances; zm, zx—charge modules of structural units (Ln3 and 
AsO4

3); R—interatomic distance ‘cation–the central atom of the 
oxoanion’; R1—the smaller interatomic distance; 1.73—the re-
duced Madelung constant calculated by means of the Hoppe’s for-
mula; —differences in the degrees of ionicity of the chemical 
bond in the components, calculated from the difference in  of REE 
cations and anion taken from [17]. The choice of the scale [17], in 
contrast to the scales of other authors, was due to the fact that the 
values of  change in it with regular periodicity, increasing in se-
ries Ce3–Eu3 from 1.348 to 1.433 and Gd3–Yb3 from 1.386 to 
1.479 with a sharp drop during transitions Eu3–Gd3 from 1.433 to 
1.386 and Yb3–Lu3 from 1.479 to 1.431, due to the structure of 
REE electron shells. In addition, on the scale of  [17], there are 
shown the values for  of scandium and oxygen. R/R1—a relative 
size difference of the substituted structural units (dimensionless 
parameter) calculated by the Ln3–AsO4

3 distance values [20] or by 
cubic roots from the volumes of unit cells [1, 2]. 
 The accuracy of calculating the critical temperature is of 100 K, 
according to [15]. 
 Since the size parameter values in all cases are less than 0.1 (Ta-
bles 1 and 2), according to recommendation [14–16], the critical de-
composition temperatures of solid solutions were calculated in the 
approximation of regular solutions using the equation: 
TcrQ/(2kN), where k is the Boltzmann constant, N is the Avogadro 
number. Moreover, the decomposition temperature Td at a given 
substitution limit x or the substitution limit x at the decomposition 
temperature are according to the Becker equation [21]: 

  d
(1 2 ) ln (1 )x x x kNT Q    . 

2.2. Calculation Results 

As can be seen from the data given in Table 1, the calculated values 
of mixing energies and critical decomposition (stability) tempera-
tures of solid solutions of REE orthoarsenates of the composition 
Sc1xLnxAsO4 with a zircon-type structure naturally decrease along 

TABLE 2. Initial data and calculation results of critical decomposition 
temperatures of TbхLn1хAsO4 (LnTm, Y) solid solutions. 

Ln R, Å R/R1 QR, J/mole  Тcr, K 

Tm 3.599 0.01472 2330 1.455 139 

Y 3.618 0.00940 949 1.340 56 

Tb 3.652 — — 1.410 — 
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the Sm–Lu series that is due to a decrease in the size of substitut-
ing structural units. The mixing energy and critical temperature 
for the Sc1xYxAsO4 system are between the corresponding values for 
the Sc1xHoxAsO4 and Sc1xErxAsO4 systems, because the crystal-
chemical ionic radius Y3 has a value (of 1.040 Å) that is intermedi-
ate between close to each other radii of Ho3 (1.041 Å) and Er3+ 
(1.030 Å) ions [22]. 
 The effect of differences in the degrees of ionicity of the chemi-
cal bond in the components on the critical decomposition tempera-
ture of solid solutions is within the error of the calculation method 
(100 K) and can be neglected. Slight differences in the degrees of 
ionicity of the chemical bond in the components of the systems, 
namely, equal to 0.002–0.012 for Sc1xLnxAsO4 (LnSm–Lu, Y) (Table 

1), are since the (Sc3)1.415, and it is very close to the  of elements 

of the middle of the REE series: Sm3
 (1.410), Eu3

 (1.433), Tb3
 

(1.410), Dy3
 (1.426). A similar situation exists for TbхLn1хAsO4 sys-

tems (LnTm, Y), since electronegativity of the Tb3 cation (1.410) 
has a slight distinct from  of the Tm3 (1.455) and Y3 (1.340) cati-
ons (Table 2). Therefore, the critical temperature values shown in 
Tables 1 and 2 are given without considering the effect of differ-
ences in the degree of ionicity of the chemical bond. 
 According to the calculated values of Td, their dependence on 
REE numbers for substitution limits х0.01, х0.03, х0.05, 
х0.10, х0.20 (Fig. 1) was constructed. The critical decomposi-
tion temperatures of the solid solutions were calculated in the regu-
lar solid-solution approximation for the composition with x 0.5. 
 Using the graphical dependences, as in Ref. [23], it is possible to 
estimate the decomposition temperature of limited series of solid 

 

Fig. 1. Diagram of the thermodynamical stability of Sc1xLnxAsO4 solid so-
lutions, LnSm (Z62)–Lu (Z71) (Z—REE atomic number). 
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solutions by setting the substitution limit or to evaluate the substi-
tution limit of Sc by REE by setting the decomposition tempera-
ture. In the second case, the isotherm intersection point, which is 
drawn from the given decomposition temperature with the vertical, 
that is drawn from the REE number, allows us to determine the 
composition interval, in which the substitution limit is located; 
thus, interpolation between the two nearest curves gives the substi-
tution limit. It is possible to clarify the substitution limit by con-
structing, for a specific system, the dependence of decomposition 
temperatures calculated by means of the Becker equation on the 
composition, which will be almost symmetrical in the approximation 
of regular solid solutions. 
 Unfortunately, as far as we know, there is no data in the literature 

on the temperature, at which the decomposition of Sc1xLnxAsO4 solid 
solutions would cease upon cooling due to kinetic difficulties (spon-
taneous quenching of samples). However, it can be assumed that it 
is close to the temperature, at which the components interact dur-
ing the solid-phase synthesis of orthoarsenates. According to the 
data from Ref. [8], the completion of ScAsO4 synthesis occurred at 
a temperature of 1073 K, and of LnAsO4 at 973 K during calcina-
tion for 24 hours. Consequently, it can be assumed that, in solid 
solutions of Sc1xLnxAsO4 systems, the transition of samples to a 
metastable state due to kinetic difficulties during cooling occurs 
approximately in the temperature range from 1073 K (near the 
ScAsO4 composition) to 973 K (near the LnAsO4 composition). 
 It follows from the calculation results that, in Sc1xLnxAsO4 sys-
tems with REEs from Sm to Ho, there are unlimited solid solutions 
in the region of systems adjacent to the thermodynamically stable 
ScAsO4 composition at temperatures above critical (2363–1224 K; 
Table 1, Fig. 1). As the temperature decreases in the region between 
Tcr and about 1073 K, the solutions become thermodynamically un-
stable and can decompose, forming limited regions. This occurs, if 
the diffusion rate and time are large enough for stable nuclei of a 
new phase to arise and begin to grow. At temperatures lower than 
1073 K, these solid solutions become metastable. 
 In systems with REEs from Er to Lu, the critical decomposition 
temperatures (790–528 K) are significantly lower than the tempera-
ture of 1073 K. Therefore, unlimited solid solutions synthesized at 
temperatures higher than 1073 K should not decompose upon cool-
ing, and they will be stable at temperatures higher than critical one 
or metastable at lower temperatures. The difference of degree in the 
critical temperature for the Sc1xYxAsO4 system (1052 K) from the 
temperature of spontaneous quenching (1073 K) does not exceed the 
calculation error; therefore, predicting the decomposition tempera-
ture of an unlimited series of solid solutions in this system is difficult. 
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 To our knowledge, there is no information in the literature on 
mixing energies, substitution limits, and thermodynamical stability 
of solid solutions of the REE orthoarsenates Sc1xLnxAsO4 with zir-
con-type structure found experimentally. This does not allow com-
paring the calculation results with the experimental data for the 
systems under study. At the same time, polymorphic transitions in 
solid solutions of the TbxY1xAsO4 and TbxTm1xAsO4 systems at 
temperatures below 30 K were previously studied [24, 25]. It was 
found that, in the TbxY1xAsO4 system, the temperature of the phase 
transition from tetragonal symmetry to rhombic one increases regu-
larly from 5.8 to 27.3 K when x varies from 0.32 to 1, and in the 
TbxTm1xAsO4 system, when x changes from 0 to 1, it increases 
from 6.1 to 25.5 K [24, 25]. This indicates in the first case a wide 
range of formation of solid solutions, and in the second case, the 
presence of unlimited miscibility of components at temperatures of 
about 30 K. 
 From these experimental results, it follows that, in the 
TbxTm1xAsO4 system, the critical decomposition temperature of sol-
id solutions is less than 30 K. In the TbхY1хAsO4 system, it should 
be even lower, since the sizes of crystal-chemical ionic radii (for the 
co-ordination number of 8) of Tb (1.18 Å) and Y (1.159 Å) differ to 
a lesser extent than Tb (1.18 Å) and Tm (1.134 Å) [22]. 
 Therefore, we have also carried out calculations for the TbхY1хAsO4 

and TbxTm1xAsO4 systems. The results of critical decomposition 
temperatures for these systems (56 and 139 K, respectively; Ta-
ble 2), considering the accuracy of the calculation method (close to 
100 K), are consistent with the results of Refs. [24, 25]. 

3. CONCLUSIONS 

The crystal-chemical approach in the approximation of regular solid 
solutions was used to calculate the mixing energies and critical de-
composition (stability) temperatures for solid solutions of 
Sc1xLnxAsO4 (LnSm–Lu, Y) and Tb1хLnхAsO4 (LnY, Tm) sys-
tems with zircon-type structure. With increasing in REEs’ charge 
nuclei, the calculated mixing energy and critical decomposition 
temperature for solid solutions naturally decrease that is caused by 
the decrease in ionic radii in the lanthanide series from Sm to Lu. 
The differences of the degrees of ionicity of the chemical bond in 
the components of the systems are small and do not affect practical-
ly the calculation results. The mixing energy and critical tempera-
ture for the Sc1xYxAsO4 system are between the corresponding val-
ues for the Sc1xHoxAsO4 and Sc1xErxAsO4 systems due to insignifi-
cant differences in the radii of their cations. 
 The obtained diagram of thermodynamical stability allows one to 
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evaluate the stability of Sc1xLnxAsO4 solid solutions in a wide range 
of compositions and temperatures, as well as to predict the substi-
tution limits for limited series of solid solutions at a given decom-
position temperature, or their decomposition temperature at a given 
substitution limit. 
 In Sc1xLnxAsO4 systems with REEs from Sm to Ho, unlimited sol-
id solutions are thermodynamically stable at temperatures above 
critical one (2363–1224 K). By lowering the temperature in the 
range between the Tcr and about 1073 K, these systems have become 
thermodynamically unstable and decompose, forming a limited 
range of solid solutions. At lower temperatures, these solid solu-
tions become metastable. In systems with REEs from Er to Lu, un-
limited solid solutions are thermodynamically stable at tempera-
tures above critical one (790–528 K); at temperatures lower than 
critical one, they become metastable and will not decompose. 
 The obtained results for the critical decomposition temperatures 
(56 and 139 K) in Tb1хLnхAsO4 (LnY, Tm) systems are consistent 
with the experimental results described previously within the accu-
racy of the calculation method. 
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LiF:Mg,Ti has found a wide spread application in artificial-phosphor do-
simetric methods of thermoluminescence (TL). The pre- and post-
irradiation annealing is an essential factor for materials response. The 
main outcome of this study is focused on studying the low-temperature 
pre- and post-irradiation annealings of the 6LiF (Harshaw TLD 600) and 
comparing them with those of the 7LiF (Harshaw TLD 700), as well as the 
corresponding consequences on the 5 and 5a peak trapping parameters. 
We selected TLD 600 and TLD 700 dosimeters to evaluate the effect of 
pre-irradiation and post-irradiation background measurements; readout 
values indicated variation of the results for these two cases of the lithi-
um-fluoride family of materials. 

LiF:Mg,Ti знайшов широке поширення застосування в штучно-
фосфорних дозиметричних методах термолюмінесценції (TL). Відпал до 
та після опромінення є важливим чинником реакції матеріялів. Основ-
ний результат цього дослідження зосереджений на вивченні низькоте-
мпературних відпалів до та після опромінення 6LiF (Harshaw TLD 600) 
і порівнянні їх з параметрами 7LiF (Harshaw TLD 700), а також відпо-
відними наслідками для параметрів пікового захоплення 5 і 5a. Ми ві-
дібрали фтористо-літійові термолюмінесцентні дозиметри TLD 600 і 
TLD 700 для оцінки ефекту фонових мірянь попереднього опромінення 
та пост-опромінення; значення зчитування вказували на зміну резуль-
татів для цих двох випадків літій-фторидного сімейства матеріялів. 
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1. INTRODUCTION 

Lithium fluoride (LiF) material doped with Magnesium and Titani-
um (Mg, Ti) is set to be one of the most well established passive 
thermoluminescence dosimeter (TLD). LiF:Mg,Ti is largely employed 
to study the TL effects of parameters such as supralinearity, impu-
rity concentration, radiation damage, etc. [1, 5, 22, 24]. 
 TL glow curves of lithium fluoride yield a number of overlapping 
TL peaks, making thus deconvolution mandatory. Even though in 
other luminescent dosimetric materials, such as quartz, the TL 
peaks are named according to their peak maximum temperature 
(Tmax); for the case of lithium fluoride, TL peaks were given the 
names according to the sequential arithmetic corresponding to each 
one. According to this terminology, kinetic parameters, such as the 
activation energy E, frequency factor s, and kinetic order b, for the 
so-called glow peak 5 of LiF:Mg,Ti have been a major topic of TL 
research for many years. The interest on this topic is not only lim-
ited to the fact that LiF:Mg,Ti has been extensively used as a basic 
TL dosimeter, but rather enhanced due to specific peculiarities re-
lated with the reported values of E, s and b as well [6, 7, 24]. 
 Fairchild et al. [1], consequently after a good fit of the experi-
mental glow curve for the case of TLD 100, suggested the existence 
of a glow peak 5a between the main glow peak 5 and glow peak 6. 
This glow peak has shown its importance in the usual glow curve, 
resulting after normal annealing at 400C for 1 h and at 100C for 
2 h. Its existence was also experimentally confirmed based on nu-
merous techniques, including deconvolution. 
 The selection of both 6LiF (Harshaw TLD 600) and 7LiF (Harshaw 
TLD 700) dosimeters in order to study the effect of pre-irradiation 
and post-irradiation annealings on the final dosimeter readout val-
ues has been an attractive research topic of interest for more than 
20 years. Kitis et al. have initially observed the presence of glow 
peak 5a in TLD 700 after a rather high temperature of 125C and 
an irradiation by muons [4, 8]. At low-temperature post- or pre-
irradiation annealings, the same authors reported the increase of 
Tmax of glow peak 5a [3, 8, 9]. Kitis et al. [9] estimated that the ac-
tivation energy of glow peak 5a has to be within the range 3–3.8 eV 
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for DTG-4 material. High E values lead to high frequency factors 
(1030–1040 s

1), values even higher, comparatively speaking, than 
those of glow peak 5 for LiF:Mg,Ti, knowing that activation energy 
and frequency factor for the latter material lie within the range 
2.0–2.3 eV and 1019–1023 s

1, respectively [2, 6]. LiF:Mg,Cu,P has 
even higher values of E2.5 eV and s1025 s

1, respectively [3]. 
These E and s values are considered as extremely high and were 
characterized previously as ‘non-physical values’ [4], and they re-
quire special interpretation, since they are lying well above the 107–
1013 s

1 region adopted by Mott and Gurney [10]; however, Bohm 
and Sharmann [11, 12] proposed an upper limit value of 31015 s

1 at 
27C for s. 
 Various models have been proposed in order to explain the high 
values of trapping parameters [1, 4, 13–17]. Fairchild et al. [1] 
were likely the first who proposed that the high values of E and s 
result from a complex mechanism, and the obvious first-order ki-
netics behaviour is a particular case or an approximation of more 
complicated kinetics. By using a one trap–three centre model, Chen 
et al. [16] correlated the rather high activation energy not only for 
peak 5 but also some other TL peaks with the narrowing of peak 
shape consequence of a competition in the excitation as well as the 
heating stage. Piters et al. [15] attempted to explain these high val-
ues obtained for the kinetic parameters based on Randall and Wil-
kins model. For alternative explanations regarding these high E and 
s values, the readers could refer to [2, 22]. 
 The task of defining, under which conditions glow peak 5a ap-
pears visibly isolated from both glow peaks 5 and 6, has been diffi-
cult, and the study is focused on the TLD 700. Kitis and Otto [9] 
have performed pre-irradiation annealing between low temperatures 
of 140C and 160C for 1 h. After establishing the temperature of 
152C as the most appropriate one, both post- and pre-irradiation 
annealings were performed for various time durations up to 12 h. 
The present study follows on directly from this latter aforemen-
tioned citation, which ends by questioning whether the same exper-
iment could be also performed for the TLD 600 dosimetric material. 
The aims of the present work include the following: (a) studying the 
low-temperature pre- and post-irradiation annealings of the 
TLD 600 and compare them with those of the TLD 700 and the cor-
responding consequences on the 5 and 5a peak trapping parameters; 
(b) investigating the TL response of peak 5a, appearing after pre- 
and post-irradiation annealings at 145C for various durations, for 
both TLD 600 and TLD 700 dosimeters; (c) properly define condi-
tions, under which glow peak 5a appears isolated for TLD 600 and 
TLD 700. This present study allows a one-to-one qualitative and 
quantitative comparison between the glow-curve modifications in-
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duced by both pre- and post-irradiation annealing. This comparison, 
as will be shown below, gives novel information, which leads to a 
self-consistent explanation of the experimental results. 

2. EXPERIMENTAL SET UP AND PROCEDURE 

TL measurements were performed at the Nuclear Physics Laborato-
ry of the Physics Department, Aristotle University of Thessaloniki, 
Greece, using a Littlemore type 711 setup, with a P/M tube: EMI 
9635QA bialkali (Sb K–Cs) and a thermocouple type: 90/10 Ni/Cr 
and 97/03 Ni/Al and an optical filter transmitting in the 320–440 
nm range. In all cases, a beta test dose was provided by a 90Sr/90Y 
beta source delivering 0.3 Gy/min. TL measurements were carried 
out in a nitrogen insulated environment with a constant heating 
rate of 2C/s up to a maximum temperature of 350C. The glow ov-
en was first evacuated at 10

1 Torr, and N2 of high purity was left 
to flow during each TL measurement. The samples used in these ex-
periments were LiF:Mg,Ti chips purchased by Harshaw Bicron 
(TLD 600 and TLD 700) with dimensions of 843 mm; the mass of 
each LiF chip is equal to 3 mg. TL chips were thoroughly cleaned to 
avoid any solid or liquid contamination. Chips were annealed in a 
furnace at 400C for 1 h and rapidly cooled to room temperature 
prior to their use. Pre- and post-irradiation annealings were per-
formed at 145C using an automatic furnace. Annealings were sys-
tematically followed by a rapid cool down to room temperature; a 
metallic cup of 2 cm in diameter and of 0.7 cm in depth was used 
for that purpose. Both pre- and post-irradiation annealings were 
performed to a range of durations between 0 and 15 hours (ti0, 2, 
4, 6, 8, 10 and 14 hours). Test dose was 500 mGy. 

3. EXPERIMENTAL RESULTS 

3.1. Computerized Curve Deconvolution (CGCD) 

Analysis of obtained experimental glow curves in the present work 
was performed by a Computerized Glow Curve Deconvolution proce-
dure (CGCD) [18]. The analytical expressions for general order ki-
netics (termed as GOK hereafter), which have been proposed by 
Kitis et al., were used [19–20] as follows: 
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where 2kT/E, m2kTm/E, Zm1(b1)m, T is the tempera-
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ture, Tm is the temperature at maximum TL intensity, Im is the 
maximum intensity, b is kinetics order, E trap energy depth, and k 
the Boltzmann constant. Curve fittings were performed by means of 
the Microsoft Excel software package with solver utility [18]. Fig-
ure of merit (FOM) [21] was employed for adjustment and goodness 
of fit defining; it is expressed by the following: 

 
exp fit fit

(%) 100 /
p p

FOM TL TL TL   . (2) 

 Low value of FOM index is synonymous of a good fit; a low value 
of FOM is targeted when fitting is achieved by changing every glow 
peak set of parameters. 
 Whether in pre- or post-irradiation annealings, the first-order 
kinetics algorithm failed to fit the glow peak 5 region. This is also 
the case for the glow peak 5a of the TLD 600 dosimeter, while, for 
the TLD 700, glow peak 5a is very well described by first order of 
kinetics. Thus, a general order of kinetics was adapted similarly to 
the case of Kitis and Otto [9]. Typical examples of deconvolved glow 
curves are presented in Fig. 1; plots a and b present the decon-
volved glow curves corresponding to pre-irradiation and post-

     
                         a                                                  b 

    
                         c                                                  d 

Fig. 1. Typical examples of deconvolved glow curves; plots (a) and (b) rep-
resent the deconvolved glow curves corresponding to pre-irradiation and 
post-irradiation annealings for 2 hours for TLD 600, respectively. Similar-
ly, plots (c) and (d) represent the corresponding glow curves for the TLD 
700. 
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irradiation annealings for 2 hours for TLD 600, respectively. Simi-
larly, plots c and d present the corresponding glow curves for the 
TLD 700. An outline of the fitting parameters as yielded according 
to the deconvolution procedure is presented in tabulated form in 
Tables 1–4 with reference to glow peaks 5 and 5a. 

TABLE 1. Fitting parameters of glow peak 5 in TLD 600 for various pre- 
and post-irradiation annealings’ durations at 145C. 

 Peak 5 TLD 600 

Time pre- post- 

 E, eV s, s1 b E, eV s, s1 b 

2 h 2.21 1.741021 1.01 2.45 1.761025 1.01 

4 h 1.85 7.841020 1.21 2.22 3.081023 1.10 

6 h 1.78 1.861019 1.30 2.12 1.691022 1.35 

8 h 1.75 2.021019 1.61 1.95 1.731020 1.52 

14 h 1.74 1.301018 1.80 2.01 4.161019 1.71 

TABLE 2. Fitting parameters of glow peak 5a in TLD 600 for various pre- 
and post-irradiation annealings’ durations at 145C. 

 Peak 5a TLD 600 

Time pre- post- 

 E, eV s, s1 b E, eV s, s1 b 

2 h 3.11 4.711030 1.04 3.00 6.471029 1.01 

4 h 3.22 7.521032 1.25 3.05 5.851030 1.14 

6 h 3.28 1.111033 1.40 3.11 1.421031 1.42 

8 h 3.35 2.801031 1.59 3.42 4.611031 1.55 

14 h 3.43 1.131031 1.73 3.65 5.311030 1.77 

TABLE 3. Fitting parameters of glow peak 5 in TLD 700 for various pre- 
and post-irradiation annealings’ durations at 145C. 

 Peak 5 TLD 700 

Time pre- post- 

 E, eV s, s
1 b E, eV s, s

1 b 

2 h 2.15 1.581022 1.05 1.98 1.061021 1.02 

4 h 1.97 6.741020 1.05 2.02 6.181020 1. 11 

6 h 1.90 6.831019 1.15 1.98 7.78·1020 1.35 

8 h 1.78 5.671018 1.33 2.06 4.191020 1.44 

14 h 1.85 1.741019 1.52 2.03 1.361021 1.65 
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3.2. Pre-Irradiation Annealing at Low Temperature 

Firstly, the impact of the pre-irradiation annealing to the shape of 
the glow curves is presented in Figs. 2 and 3 for the case of TLD 
600 and TLD 700, respectively. Figures 1, a and c show typical ex-
perimental glow curves of TLD 600 and TLD 700 both correspond-
ing to the pre-irradiation annealing duration of 2 hours at 145C, 
deconvolved into its individual TL peaks. Obtained pre-irradiation 
annealing glow curves made the 5a glow peak appear very distinct 
at 491 K; it is also interesting to note that glow peak 6 appears at 
the same temperature as glow peak 5a, whereas, glow peak 7 re-
appears at 570 K. In Figure 2, a, direct comparison between the TL 
glow-curve shapes corresponding to different annealing durations at 
the steady temperature of 145C for TLD 600 is given. 
 According to the experimental results obtained in the present 
study, it was observed that the intensity of glow peak 5a decreases 
as annealing time increases in TLD 600. Moreover, the isolated 5a 
glow peak characteristics changed as pre-irradiation annealing du-
ration changes at the temperature of 145C. These present results 
confirm previous published reports detailed at Refs. [3, 8]. It is 
worth noticing that the intensity of the glow peak 5 decreases as a 
function of the annealing time. The glow peak 4 followed strongly 
the behaviour of glow peak 5, while a slight increase of intensity 
was monitored for glow peaks 1, 2 and 3. 
 In Figure 3, the evolution of the structure of the glow curve with 
respect to temperature at different durations for TLD 700 may be 
appreciated. Similarly to the case of TLD 600, the intensity of the 
glow peak 5 decreases as a function of annealing duration. The glow 
peak 5a appears in TLD 700 at higher annealing durations at 145C, 
while the intensity of peak 5a of TLD 700 is not only very low but 
it is also completely distinct from glow peak 5. The intensity of the 
glow peak 5a decreases as a function of annealing time. 

TABLE 4. Fitting parameters of glow peak 5a in TLD 700 for various pre- 
and post-irradiation annealings’ durations at 145C. 

 Peak 5a TLD 700 

Time pre- post- 

 E, eV s, s1 b E, eV s, s1 b 

2 h 3.03 3.271030 1.05 3.14 1.281034 1.01 

4 h 3.15 4.851032 1.01 3.40 1.471034 1.01 

6 h 3.15 9.611033 1.001 3.48 1.851033 1.01 

8 h 3.38 2.471034 1.02 3.81 1.871038 1.01 

14 h 3.63 2.311035 1.02 3.70 3.761038 1.01 
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 The intensity of the low-temperature glow peaks 1, 2 and 3 be-
comes more sensitive to annealing time. On the other hand, the in-
tensity of glow peak 4 is decreased considerably for both TLD 600 
and TLD 700. We can conclude that the peaks 5 and 5a yield simi-
lar behaviour for TLD 600 and TLD 700 in the pre-irradiation an-
nealing. Nevertheless, the low-temperature pre-irradiation anneal-
ing induces a stronger variation of the glow-curve structure of the 
TLD 700. The peak 5a is very prominently recognized after pre-
irradiation annealing for the case of the TLD 700 material, while 
for the TLD 600, it requires deconvolution procedure so that it 
could be either recognized or isolated. These figures are given in 
such a way that a direct comparison is possible between the pre-
irradiation annealing results for both types of LiF TLDs. 

 

Fig. 2. Pre-irradiation annealing glow curve for TLD 600 for all tempera-
tures: (a) 0 hour, (b) 2 hour, (c) 4 hour, (d) 8 hour, (e) 14 hour. 

 

Fig. 3. Pre-irradiation annealing glow curve for TLD 700 for all tempera-
tures: (a) 0 hour, (b) 2 hour, (c) 4 hour, (d) 8 hour, (e) 14 hour. 
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3.3. Low-Temperature Post-Irradiation 

Figures 1, b, d, 3 and 5 present the glow curves after post-
irradiation annealing at the temperature of 145C for 2 hours. As it 
was stated above, in Fig. 1, b, the glow peak 5 was fitted using the 
GOK algorithm. Glow peak 5a arises as an ingredient of the high-
temperature part of the main peak 5. The post-irradiation annealing 
at 145C for different time durations are presented in Fig. 3, from 
which it can be noticed that the intensity of the glow peak 5a, iso-
lated at this temperature, increases with annealing time. With re-
spect to glow peak 5, its intensity decreases with post-irradiation 
annealing time. Glow peak 4 behaved during post-irradiation an-
nealing in the same manner as glow peak 5, shifting to lower tem-
peratures, while annealing time increased. In Figure 5 for TLD 700, 
we observe that the intensity of both glow peaks 5 and 5a decreases 
as a function of annealing time. The properties of peak 5a are con-
served in pre- and post-irradiation annealings as in the case of TLD 
700. Isolated glow peak 5a remarkably maintains its characteristics 
when thermally treated. 
 The TLD 600 glow peak 5a intensity behaviour for pre-annealing 
is completely different compared to its behaviour after post-
irradiation, since an increase was observed in the intensity for the 
former case and a decrease for the latter. Once again, these obser-
vations lead us to conclude that the same mechanism is taking place 
during both pre- and post-irradiation annealing of TLD 700, even 
though [4, 17] stated that situation are not quite the same for pre- 
and post-irradiation annealing (empty traps for the first and cap-
tured one or more electron(s) for the second). Once again, similarly 

 

Fig. 4. Post-irradiation glow curve for TLD 600 for all temperatures: (a) 0 
hour, (b) 2 hour, (c) 4 hour, (d) 8 hour, (e) 14 hour. 
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to the case of pre-irradiation annealing, the peak 5a is very promi-
nently recognized after pre-irradiation annealing for the case of the 
TLD 700 material, while this is not the case for the TLD 600. Low-
temperature pre-irradiation annealing and post-irradiation anneal-
ing similarly induce great alterations in the structure of glow peak 
of the TLD 700. 

3.4. Pre- and Post-Irradiation Annealings’ Properties at Low Tem-
perature 

In the framework of the present study, we stress our interest on 
glow peaks 5 and 5a, main due to the fact that Tmax of glow peaks 2, 
3, 6 and 7 are not influenced that so ever by the conditions, under 
which this study was carried out. Activation energies of glow peak 
5a for both TLD 600 and TLD 700 lie within the range from 3.0 to 
3.7 eV for both pre- and post-irradiation annealings. Of course, 
these values are not high as those reported by Kitis and Otto [9] 
just for TLD 700. The frequency factors, being evaluated from the 
condition for the maximum, are extremely high in the range from 
1029 to 1038 s

1. The fitting parameters are presented in a tabular 
form in Tables 1 and 2, respectively. Similarly, for the case of the 
TL, glow peak 5 for both TLD 600 and TLD 700 lie within the range 
from 1.75 to 2.45 eV for both pre- and post-irradiation annealings, 
while the corresponding values of frequency factors are of the order 
of 1017–1021 s

1. 
 The strong modification in the glow-curve structure by low-
temperature pre- and post-irradiation annealings at 145C directly 
affect the Tmax of glow peak 5a. Figures 6, a, b present Tmax of glow 

 

Fig. 5. Post-irradiation glow curve for TLD 700 for all temperatures: (a) 0 
hour, (b) 2 hours, (c) 4 hours, (d) 8 hours, (e) 14 hours. 
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peaks 5a and 5 as functions of low-temperature pre- and post-
irradiation annealing at 145C for various durations, respectively. 
It is interesting to observe that Tmax of glow peak 5 is shifted to-
wards lower temperatures. Kitis and Otto [9] reported analogous 
behaviour. On the other side, Tmax of glow peak 5a shifts towards 
higher temperatures. Nevertheless, in the present study, Tmax values 
are comparatively lower to those reported by Kitis and Otto for the 
case of TLD 600 [3, 9]. It is worth mentioning that a tendency is 
monitored for the case of the value obtained for the order of kinet-
ics parameter b. In fact, as either the post- or the pre-irradiation 
annealing duration is increased, the kinetics parameter b obtains 
values, which tend to increase as well. This latter analysis feature 
becomes prominent according to the contents of Tables 1–4. As it 
was already previously mentioned, it can be easily resolved from 
Table 4 that glow peak 5a for the TLD 700 dosimeter is described 
by using first order of kinetics. We can conclude that Tmax of glow 
peak 5a of 7LiF behave in exactly the same way for both post- and 
pre-irradiation annealings. 
 Finally, Figures 7, a, b present the dependence of the activation 
energy values of glow peaks 5 and 5a, respectively, as a function of 
the durations of low-temperature pre/post-irradiation annealings at 
145C. The behaviours versus annealing duration for TLD 600 and 
TLD 700 are similar, indicating a decreasing trend of both activa-
tion energy and Tmax versus annealing duration for the TL glow 
peak 5 and an inverse behaviour for both activation energy and Tmax 
versus annealing duration for the TL glow peak 5a. Finally, it 
should be pointed out that these behaviours for the case of TLD 700 

    
                        a                                                   b 

Fig. 6. Glow-peak maximum temperature Tmax as a function of duration of 
low-temperature pre/post-irradiation annealings at 145C for 6LiF and 
7LiF: (a) glow peak 5, (b) glow peak 5a. 
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are in accordance with results reported in Ref. [9]. 

4. DISCUSSION 

The similarities, which have been outlined above, lead to the con-
clusion that the same mechanism is operative during both pre- and 
post-irradiation annealings for both materials. This is not so obvi-
ous when we keep in mind that traps are empty at pre-irradiation 
annealing, whereas traps had captured one (or more) electron(s) at 
post-irradiation annealing [9]. Therefore, the same mechanism could 
be responsible for the properties of both glow peaks 5 and 5a. Nev-
ertheless, both pre- and post-irradiation annealings at 145C result-
ed in a prominent 5a TL peak for the case of TLD 700 material, 
while for the case of TLD 600, the peak 5a requires deconvolution 
analysis. 
 The quality, nature and curve structure of glow peak 5a could be 
closely linked to thermal treatment; serious modification was no-
ticed at 145C. From an extensive literature review [20, 22–23], 
where clustering and precipitation effects of the Mg2+–V

c dipoles 
have been studied in detail, it becomes unanimously evident that 
impurity–cation vacancy Mg2–V

c dipoles and their mobility are the 
main causes of peaks 2 and 3; consequently, dipoles associate in 
clusters of two or three (dimers) dipoles. Higher order clusters of 
Mg2, V

c dipoles might be associated to peaks 4 and 5. 
 Serial reactions, which occur during annealing and throughout 
the entire temperature region, might be expressed as follow [5]: 

    
                        a                                                 b 

Fig. 7. The activation energy as a function of duration of low-temperature 
pre/post-irradiation annealings at 145C for various durations for 6LiF and 
7LiF: (a) glow peak 5a, (b) glow peak 5. 
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free Mg2+–V
ccation vacancies dipoles trimers precipitates. (3) 

 There are some distinct temperature regions in the above reaction 
sequence. Below 125–130C, the precipitation formation in very low 
requiring very long annealing times in order to be observed. Above 
130C, the trimers start to dissolve, whereas the precipitation for-
mation starts showing a maximum between 140–160C. Above 
160C, the trimers dissolve, but the precipitation formation is con-
tinuously decreased as the temperature increases up to about 250C. 
Above 250C, the formed precipitates start to dissolve, so that, 
above 300C, they are completely dissolved. Therefore, above 300C, 
only a few trimers can exist and almost all the Mg is in dipole 
form. 
 At 400C, i.e., at the high-temperature annealing of LiF:Mg,Ti, 
all the Mg is in dipole form. During the cooling to room tempera-
ture, the reaction sequence of the afore-mentioned chemical reaction 
is forced towards the right-hand side. The final concentrations of 
dipoles, trimers and precipitates at room temperature depend 
strongly on the cooling rate. A high sensitivity for the glow peak 5 
is achieved my maximising the number of trimers and minimising 
the number of precipitates; this was made achievable by very fast 
cooling rates. 
 According to the above considerations, the 140–160C region is 
the most effective region for precipitation formation, justifying 
thereby the choice of the temperature of 145C. Another phenomena 
taking place in the above-mentioned temperature region is the dis-
sociation of the Mg2–V

c trimers and a significant reduction of the 
TL intensity of glow peak 5. 
 Observation of glow peak 5a appearance shows that, assuming 
that the TL of peak 5a is due to dissolution of precipitates, precipi-
tation formation occurs equally and efficiently in the case where 
Mg2–V

c has not captured an electron, corresponding to the pre-
irradiation annealing, but also where Mg2–V has captured an elec-
tron, corresponding to post-irradiation annealing. 
 In Figures 2–5, results are shown, where the pre-irradiation an-
nealing intensity is less than post-irradiation annealing represent as 
an exception, which has to be clarified though. As was stated earli-
er, precipitation mechanism takes place during post-irradiation an-
nealing; however, in the case of pre-irradiation annealing, one must 
bear in mind that Mg2–V

c dipoles are held by Coulomb’s forces, 
which are fairly modified by the captured electron [2]. The captured 
electron might inhibit the trimer dissociation, which may explain 
why the post-irradiation intensity is higher than the pre-
irradiation. 
 According to the above discussion, the following mechanisms are 
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acting during post-irradiation annealing. (I) The typical TL decay 
according to first-order kinetics; (II) the dissociation of trimers 
with two pathways, namely, (a) a recombination from some of the 
Mg2–V

c dipoles, i.e., to TL emission, and (b) a precipitation, i.e., to 
TL emission loss; (III) precipitation of the trimers with other free 
Mg2–V

c dipoles, i.e., to TL emission loss again. It must be noticed 
that the cases I and IIa are considered here as different sources of 
TL light emission. However, only the case IIa might exists as it is 
discussed below about the origin of the glow peak 5. The precipita-
tion pathway leads to TL light loss. Consequently, the TL light ob-
tained during the readout after a post-irradiation annealing proce-
dure is lower than that expected due to the test dose, but still high-
er than the pre-irradiation annealing. 
 High E and s values can be considered as characteristics of the 
main glow peak 5 of LiF:Mg,Ti. Details and models’ explanations of 
high E and s values are extensively reviewed in Refs. [2, 4, 17]. We 
dealt throughout this work essentially with glow peak 5a, which has 
even higher E and s values than previously mentioned ones. Results 
acquired from the present work show that glow peak 5a and glow 
peak 5 are closely linked. We can then safely conclude that the 
mechanism, which takes place, when high E and s values are rec-
orded, cannot be identical for both cases. 
 It was even assumed that high E values of both glow peaks 5 and 
5a are not real values, but apparent ones (Eapp) [16, 17]. Decreased 
glow peak FWHM was related to an artificial narrowing [15]. 
Therefore and due to the inverse relation between E and FWHM, 
the Eapp will be larger than the expected one. Furthermore, due to 
the high value of Eapp, an irregular high value of the frequency fac-
tor is also derived. McKeever [22] fully adopted the concept of high 
Eapp of both glow peaks; nonetheless, Kitis and Otto [9] brought mi-
nor modifications and elementary formulation to the concept. Ac-
cording to the afore-mentioned citations, the activation energy of 
peak 5 could be expressed as the sum of the trimer binding energy 
(0.89 eV) and a second term related to the release of charge from 
the dissociated dipoles. 
 These extremely high values of the fitting parameters for glow 
peak 5a require an explanation. According to McKeever [22], peak 5 
appears exactly in the range where both trimer dissociation and 
precipitate dissolution are taking place. This stands as a very con-
venient concept; however, as low-temperature pre- and post-
irradiation annealings’ time increases, Tmax of glow peak 5 dimin-
ishes, whereas Tmax of glow peak 5a increases, as in Ref. [9]. In oth-
er words, Tmax of glow peak 5 slips towards temperatures where the 
dissociation becomes weaker and Tmax of glow peak 5a moves to 
temperatures where the dissociation or precipitation dissolution be-
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comes faster. When the Tmax of glow peak 5 goes to lower tempera-
ture, the Eapp of glow peak 5 is decreased because dissociation is 
weaker, thus, the artificial narrowing is weak too. When Tmax of 
glow peak 5a shifts to higher temperatures, where the dissociation 
and the precipitation dissolution becomes very fast, the artificial 
narrowing is substantially increased and the Eapp of glow peak 5a 
takes exaggerated high values [3, 9]. 
 It is interesting to note that the properties of glow peak 5a are 
the same for both pre- and post-irradiation annealings at 145C. 
This also means that, since the TL of peak 5a is attributed to the 
dissolution of precipitates, the precipitation formation is expected 
to be equally efficient in both pre-irradiation annealing (Mg2–V di-
poles, which have not captured an electron) and post-irradiation an-
nealing (Mg2–V dipoles, which had captured an electron). Neverthe-
less, the appearance of the glow peak 5a is more prominent for the 
case of TLD 700, while its corresponding properties, namely, E and 
s values, are a bit higher for the TLD 700 when compared to the 
corresponding values of TLD 600. This difference could be attribut-
ed to the different temperature dependence of the equilibrium 
states of chemical reaction (3). As it was previously stated, above 
130C, the trimers start to dissolve, whereas the precipitation for-
mation starts showing a maximum between 140 and 160C. This lat-
ter statement is true for the case of TLD 700, while for the case of 
TLD 600 material, this maximum yielded on the precipitates’ for-
mation is some shifted towards higher temperatures with a thresh-
old temperature higher than 145C. This is the reason, why anneal-
ing at 145C is not so efficient in isolating glow peak 5a for 
TLD 600. 

5. CONCLUSIONS 

The conclusions from the present work are summarized as follow. 
 — Peaks 5 and 5a yield similar behaviour for TLD 600 and 
TLD 700 in the pre-irradiation annealing. 
 — Glow peaks 5 and 5a react for TLD 700 in the same manner in 
both pre- and post-irradiation annealings. 
 — The behaviour of peak 5a for TLD 600 is completely different 
at post-irradiation annealing. 
 — Activation energy value of glow peaks 5a for both TLD 600 
and TLD 700 is within the range of 3–3.7 eV for both pre- and 
post-irradiation annealings. 
 — The frequency factors of the peak 5a are extremely high in the 
range of 1029–1038 s

1. 
 — The TL glow peak 5 for both TLD 600 and TLD 700 lies within 
the range of 1.75–2.45 eV for both pre- and post-irradiation anneal-
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ings, while the corresponding values of frequency factors are of the 
order of 1017–1021 s

1. 
 — The low-temperature post- and pre-irradiation annealings at 
145C directly affect the Tmax of glow peak 5a. 
 It is important to note that the glow peak 5a appeared after a 
special thermal treatment in both TLD 600 and TLD 700; its char-
acteristics are quite different from those of its neighbouring peaks 
5, 6 and 7. We were able throughout this work to isolate this peak 
in pre- and post-irradiation processes. 
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PACS numbers: 62.20.de, 62.23.Pq, 62.25.Fg, 62.40.+i, 82.35.Np, 83.60.-a, 83.80.Ab 

Математичне моделювання поведінки металонанодисперсних 
ПВХ-систем при високих частотах деформації 

Б. Б. Колупаєв1, Б. С. Колупаєв2, В. В. Клепко3, В. В. Левчук2, 
Ю. Р. Максимцев2, В. О. Сідлецький2 

1Міжнародний економіко-гуманітарний університет ім. С. Дем’янчука, 
 вул. С. Дем’янчука, 4, 
 33028 Рівне, Україна 
2Рівненський державний гуманітарний університет, 
 вул. С. Бандери, 12, 
 33028 Рівне, Україна 
3Інститут хімії високомолекулярних сполук НАН України, 
 вул. Харківське шосе, 48, 
 02160 Київ, Україна 

Методою математичного моделювання проаналізовано результати дослі-
дження впливу оборотньої та необоротньої плинности на величину 

в’язкопружніх модулів і дисипації енергії за об’ємної деформації зсуву в 

мегагерцовому діяпазоні частот у температурній області 298Т353 К 

гетерогенних систем, одержаних на основі полівінілхлориду (ПВХ), який 

містить в якості наповнювача нанодисперсні порошки міді (Cu). Показано, 
що: між релаксаційним об’ємним модулем і модулями зсуву є кількісний 

взаємозв’язок, відбувається процес перетворення в’язкости у в’язко-
пружність і пружність композиту. Вказані межі застосування рівнянь 

Максвелла–Алфрея–Френкеля для опису в’язкопружніх властивостей 

гнучколанцюгових полімерів, наповнених нанодисперсним порошком ме-
талу в межах 05,0 об.%. Встановлено, що час релаксації структур-
них підсистем взаємопов’язаний із в’язкістю, модулями зсуву систем і 
уможливлює визначити не лише дисипативні втрати, але і вказати умови 

експлуатації композиту в динамічних механічних і температурних полях. 

Using mathematical modelling, we analysed the results of studying the 
effect of reversible and irreversible fluidity on the value of viscoelastic 
moduli and energy dissipation during bulk shear strain in the megahertz 
frequency range in the temperature range 298Т353 K of heterogene-
ous systems based on polyvinylchloride (PVC), which contains as a filler 
nanodispersed powders of copper (Cu). It is shown that, between the re-
laxation bulk and shear moduli, there is a quantitative relationship; the 
process of converting the viscosity to both the viscoelasticity and the elas-
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ticity of the composite occurs. The limits of the application of the Max-
well–Alfrey–Frenkel equations to describe the viscoelastic properties of 
flexible chain polymers filled with nanodispersed metal powder in the 
range 05.0 vol.% are established. As revealed, the relaxation time of 
structural subsystems is related to the viscosity and shear moduli of the 
systems and allows one to determine not only dissipative losses, but also 
indicate the operating conditions of the composite in dynamic mechanical 
and temperature fields. 

Ключові слова: в’язкопружні модулі, пружність, релаксація, композит. 

Key words: viscoelastic modules, elasticity, relaxation, composite. 

(Отримано 30 червня 2020 р.) 
  

1. ВСТУП 

Ó фізиці полімерів встановлено [1], що в результаті деформації 
відбувається зміна структури та форми елементу об’єму матерія-
лу. За допомогою девіятора напруження показано [2], що комбі-
нація локальних розтягів або стисків вздовж трьох взаємно пер-
пендикулярних осей не супроводжується загальною зміною 
об’єму тіла. При цьому напружений стан являє собою локальну 
суперпозицію всебічного стиску (розтягу) і двох зсувів [3]. Відпо-
відно, це знаходить свій прояв в ускладненнях, які виникають 
при описі поведінки структурних елементів полімерних систем у 
зовнішніх силових і температурних полях. 
 Слід зауважити, що перші дослідження впливу структурних 
чинників на даний процес було проведено для одноатомових рі-
дин [4]. Вони показали, що при стиску має місце зміна ступеня 
близького порядку в розміщенні частинок у бік компактного па-
кування. Ó випадку рідин зі складнішими структурними елемен-
тами необхідно врахувати зміну в їхній взаємній орієнтації. В 
бінарних стопах при таких процесах зміна в розміщенні й/або 
орієнтації елементів структури вимагає відповідної величини 
енергії активації (W) і тому може реалізовуватися лише з обме-
женою швидкістю. При цьому необхідно враховувати час релак-
сації (i) процесу як характеристику змін орієнтації елементів 
структури, і порівняти з часом їхнього «осілого життя» (0). Осо-
бливу увагу науковців при проведенні даних досліджень викли-
кають гетерогенні полімерні системи (ÃПС), одержані на основі 
гнучколанцюгових полімерів. Відомо, що їх розглядають як кон-
денсовані системи зі значною в’язкістю зсуву та достатньо широ-
ким розподілом часів релаксації i, які перевищують час релак-
сації звичайних рідин [1]. Крім того, шляхом змін температури 
(Т), тиску (р), введення різноманітних інгредієнтів можна на-
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прямлено реґулювати зміщення релаксаційного спектру ÃПС в 
бік вищих значень i. В даному випадку є тісний взаємозв’язок 
між властивостями тіла при деформації зсуву та розтягу [1]. 
 Однак, немає достатньої кількости експериментальних резуль-
татів, які б допомогли встановити специфіку поведінки певної 
системи при одночасному прояві різних видів деформації. Слід 
зауважити, що досліджено лише ряд типів внутрішнього тертя в 
полімерних композитах для різних частот коливань. Зокрема, в 
звуковому діяпазоні частот було встановлено максимуми резона-
нсного характеру [2]. В кілогерцовому діяпазоні спостерігалася 
залежність величини внутрішнього тертя від амплітуди деформа-
ції [1]. В мегагерцовому діяпазоні ріжницю величини ультразву-
кового поглинання в широкому температурному діяпазоні було 
вперше зареєстровано для олива [5]. Однак подібного типу дослі-
дження в металонанокомпозитних системах, одержаних на основі 
гнучколанцюгових полімерів, не проводилися. 
 При цьому слід зауважити, що результати досліджень для об-
ласти переходу з кіло- в мегагерцовий діяпазон важливі з ряду 
причин. По-перше, міряння в цьому діяпазоні частот уможлив-
люють використовувати на одному й тому ж зразку дію декіль-
кох типів хвиль і цим забезпечити можливість перевірки резуль-
татів теорії в’язкопружности аморфних тіл з урахуванням ефекту 
в’язкости (плинности). Другим важливим моментом є спостере-
ження за релаксаційними в’язкопружніми процесами та залеж-
ністю їх від структурних змін у широкому діяпазоні температур і 
вмісту нанодисперсного металу в гнучколанцюговому полімері. 
Характерно, що ці зміни не можуть бути описані в рамках прос-
тих релаксаційних процесів (з 1) [1]. Ó кожному випадку є знач-
на кількість часів релаксації i [6]. Íе зупиняючись на оцінці їх, 
розглянемо вплив структурного чинника на зміну в’язкопружніх 
модулів і внутрішнього тертя полімерного композиту. При цьому 
слід зауважити, що основою для розв’язання даного завдання, 
пов’язаного з молекулярно-кінетичним механізмом в’язко-
пружности, використаємо підхід, запроваджений Максвеллом [4], 
який вказує на взаємозв’язок в’язкої течії з пружньою деформа-
цією зсуву рідини, зумовленою однаковою складовою прикладе-
ної напруги. 
 Проведені дослідження величини стиску (розтягу) тіла мето-
дою пружніх коливань при ТТс (де Тс — температура склуван-
ня) показали, що є статичний модуль (оскільки не вдається про-
слідкувати за розвитком релаксаційної деформації), а у випадку 
ТТс — миттєвий модуль (оскільки залишкова деформація не 
спостерігається). В той же час припускають, що в температурно-
му інтервалі Т области склування, яка містить Тс, загальна де-
формація складається з миттєвої та релаксаційної складових [4]. 
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Відповідно, таку структурну стисливість зумовлено об’ємною 
в’язкістю аморфного тіла [7]. Аналогічна в’язкопружність струк-
турного походження має спостерігатися при деформації аморф-
них тіл на зсув у випадку, коли їхня в’язкість є значною, тобто 
вони нездатні до зворотнього квазирівноважного стану. 
 Мета дослідження — на основі запропонованого модельного 
підходу акустичною динамічною методою в ультразвуковому дія-
пазоні частот дослідити вплив оборотньої та необоротньої плин-
ности (в’язкости) полівінілхлориду (ПВХ), наповненого нанодис-
персним порошком міді (Cu), на величину релаксаційних модулів 
і внутрішнього тертя системи в залежності від вмісту () напов-
нювача при 05,0 об.% Сu в ПВХ-композиті, який зазнає по-
здовжньої, поперечної й об’ємної деформацій у температурному 
діяпазоні 298T 353 К на частоті 0,4 МÃц. 

2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

В якості матриці обрано ПВХ марки Л5 (рецептура ÓÍДПП, 
м. Київ) з ММ 1,4105 — типового представника гнучколанцюго-
вих полімерів, який посідає друге місце у світовому виробництві 
пластмас [7]. Діяпазон використання ПВХ-систем значний і має 
тенденцію до постійного розширення [8]. Як наповнювач ПВХ 
використовували нанодисперсний порошок міді (Cu), одержаний 
шляхом електричного вибуху провідника (ЕВП). Середній розмір 
частинок Cu, визначений методами рентґеноструктурної аналізи 
(РСА) та Дебая–Шеррера–Селякова [3], складав 452 нм. Íано-
частинки, згідно з порошковими стандартами JCPDS PDF-2, від-
повідають кристалітам Cu. Об’ємний вміст наповнювача в ПВХ 
варіювали в діяпазоні 05,0 об.%. Т–р-режим здійснювали 
при Т403 К і p10,0 МПа. 
 Дослідження швидкостей поширення поздовжньої ( l

v ) і попе-
речної (

t
v ) ÓЗ-хвиль, а також відповідних їм коефіцієнтів зату-

хання ( ,
l t

  ) проводили на частоті 0,4 МÃц за допомогою ек-
спериментальної ультразвукової (ÓЗ) установки [6]. З викорис-
танням диференційної кювети імпульсною методою за одне мі-
ряння визначали величини l

v , 
t

v , 
l

 , 
t

  в області 
293T Tc10 К. Контактним середовищем слугувало силіконо-
ве масло марки ПФМС-4. При цьому величини l

v , 
t

v , 
l

 , 
t

  в 
ÃПС розраховували за формулами 

 
p

l

l p

v d
v

d v


 
, (1) 

  
2

2
2 cost p t p t pv v d d v d v      , (2) 
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 01
ln

l,t

l,t

A

d A
  , (3) 

де d — товщина зразка, 
p

v  — швидкість поширення ультразву-
кової хвилі в імерсійній рідині при температурі дослідження, 

,l t
  — час проходження ультразвукового сиґналу через дослі-
джуваний зразок, виміряний вимірником часових інтервалів,  
— кут повороту зразка, А0 — амплітуда ультразвукової хвилі в 
імерсійній рідині, Аl (Аt) — амплітуда поздовжньої (поперечної) 
ÓЗ-хвилі після проходження через зразок. За відомими значен-
нями 

l
v , 

t
v , 

l
 , 

t
  дійсні й уявні частини модулів Юнґа ( ,E E  ), 

зсуву ( ,G G  ) та об’ємної деформації ( ,K K  ) ÃПС визначали як 

 

2
2 2

24
1 1

3

l l l l
l

v v
E K G v



       
             

          

, (4) 

 

2
2

24
+ 2 1

3

l l l l
l

v v
E K G v



   
       

    

, (5) 

 

2
2 2 2 2

2

2 2
1 1t t t t

t

v v
G v



    
       

    
, (6) 

 

2
2 2

2

2

2
1t t t t

t

v v
G v



  
    

  
, (7) 

 
1 2

2 2 2 2
( , ) ( ) ( )K G E K G K G       . (8) 

 Похибка міряння швидкостей відповідно складала 0,5–1,0%, а 
коефіцієнтів поглинання — 8,0%. Ãустину зразків () визначали 
методою гідростатичного зважування [6] з точністю у 0,2%. 

3. МОДЕЛЬ. АСПЕКТИ ТЕОРІЇ В’ЯЗКОПРУЖНОСТИ ТА 
ВНУТРІШНЬОГО ТЕРТЯ ПВХ-СИСТЕМ 

Більшість полімерів і композитів на їхній основі використовують 
у техніці в інтервалі напружень (p) і деформацій (), за яких спо-
стерігається лінійна в’язкопружність [1]. Одним із способів опису 
механічних властивостей в’язкопружніх тіл є введення поняття 
коефіцієнта в’язкости ( i

R ) та модуля зсуву ( i
G ). В залежності від 

запропонованих моделів є різні способи з’єднання в’язких і пру-
жніх елементів (зокрема, моделі Максвелла, Фойхта–Кельвіна, 
Зінера та інші), які уможливлюють ввести відповідний час рела-
ксації (1) структуроутворень тіла [1].
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 В загальному випадку процес релаксації напруги не описується 
одним часом релаксації, а дискретним (i) або неперервним спек-
тром часів релаксації. Ó випадку періодичної деформації з симе-
тричним циклом, якщо заданий закон для об’ємної деформації 
стиску (розтягу) та зсуву, слід враховувати дисипативні складові 
процесу у вигляді внутрішнього тертя. Припустимо, що у випад-
ку дії на композит ультразвукової хвилі відхилення структурного 
елементу від стану квазирівноваги характеризується девіяційним 
модулем стисливости та девіяційним коефіцієнтом об’ємної 
в’язкости тіла, які виступають поправками до статичних значень 
відповідних величин. Оскільки система перебуває під дією меха-
нічної динамічної напруги, зростання величини  (де V/V ви-
значає відносну зміну об’єму), зумовлене відносною зміною рів-
новажної складової p. Згідно з твердженням про те, що співвід-
ношення між повною зміною тиску p й об’ємною деформацією  
у випадку лінійних збурень аналогічне співвідношенню між на-
пругою (U) електричного поля та кількістю електрики (q) [4], ви-
користаємо дану аналогію для опису ПВХ-системи у випадку дії 
на неї ультразвукового поля. Це дає можливість встановити ная-
вність «оборотньої плинности» композиту в температурній облас-
ті, близькій до Tc, тобто T1TcT2. Запропонована метода меха-
нічних коливань в області ультразвукових частот (0,4 МÃц) 
уможливлює на одному й тому ж зразку визначити величину 
структурного (або релаксаційного) об’ємного модуля зсуву та сти-
ску (розтягу). При цьому поряд з оборотньою плинністю, зумов-
леною змінами структури системи, оцінимо величину «необорот-
ньої плинности» при T Tc. Для цього використаємо методу 
електричної аналогії [4] до модельного підходу Максвелла–

 
                             а                                       б 

Рис. 1. Модельний розподіл часів релаксації.1 
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Алфрея [1] з урахуванням «звичайної в’язкости» системи шля-
хом відповідного з’єднання пружніх (пружини) і в’язких (порш-
ні) елементів згідно із запропонованою схемою (рис. 1). Таким 
чином, модель включає в себе комбінацію пружніх і в’язких 
елементів в’язкопружнього тіла й уможливлює встановити аналі-
тичну залежність, яка ілюструє взаємозв’язок різного виду дефо-
рмації з необоротньою плинністю ÃПС. Зв’язок між кількістю 
електрики q (), яка пройшла в колі (рис. 1), і прикладеною на-
пругою U (p) визначається як 

 
1 2

q q q  , 2

1

dq
U R

dt
 , (9) 

де q, q1, q2 — загальна кількість електрики та її частин, які про-
ходять через елементи кола C1, C2, R2 й R1 відповідно. Величини 
q1 і U взаємопов’язані між собою співвідношеннями: 

 
1 1 1

q C U , 1 2 2

2

2

dq dU U
C

dt dt R
  , 

1 2
U U U   (10) 

та 

2 2

2 2
22 2

1 2 1 1 1 2 1 1 2

1 1 1
1 1

C d q dq d U C dU U
C

C dt R C dt dt R C R dt C R R

    
          

    
. (11) 

 Отже, рівняння (11) визначає рух структурних елементів 
в’язкопружнього тіла за наявности необоротньої й оборотньої 
плинностей, якщо вважати, що q виражає деформацію зсуву, а U 
— прикладену дотичне напруження, розуміючи під 1/C1 і 1/C2 
модулі зсуву, а під R1 і R2 — коефіцієнти в’язкости тіла [4]. Ви-
користаємо цю електричну аналогію для аналізи дії на гетеро-
генну полімерну систему ультразвукових коливань, які зміню-
ються по закону 

0 0
sin

j tt e       , де  — циклічна частота, 
1

0
2 T   , 

0
T  — період коливань, 1j   . 

 Враховуючи, що q й U пропорційні j te  , згідно з (11) знаходи-
мо 

 ( )p K G   , (12) 

де 

 
1

1
K

C
 , 

   

2 2

2 2

2 2 2 2

2 2 2 2
1 1

G j
C C

  
 

     
, (13) 

K та G — модулі об’ємного стиску (розтягу) та зсуву відповідно. 
Величина 
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 

2 2 2 2

2 2

2 22 2

22 2

Re ( )
11

G
G G

C

   
   

    
 (14) 

є динамічним модулем пружности тіла при частоті . Відповідно, 

2

2 2

2

Im
1

G
G




  
 

визначає динамічну в’язкість ÃПС [2]. Таким чином, згідно зі 
співвідношеннями (12), (14) можна прослідкувати процес перет-
ворення в’язкости у в’язкопружність і пружність середовища 
(так звану релаксаційну в’язкість [4]) і з’ясувати межі застосу-
вання Максвеллових рівнянь [1] для опису в’язкопружніх влас-
тивостей тіла. Важливою характеристикою величини дисипації 
енергії деформованого тіла виступає кут зсуву фаз (кут втрат)  
між  і р, який при врахуванні дотичної складової напруження 
деформації за наявности модуля зсуву G визначаємо згідно з 
умовою 

 
2

Im 1
( )

Re

G
G

G
  


tg , (15) 

де 1 1

2 2
( )R K G     — час релаксації. Таким чином, час релак-

сації 2 виражається через в’язкість (як результат «оборотньої 
плинности») і модулі зсуву (статичний і девіяційний). Це умож-
ливлює використати Максвеллів модель [1] для опису дії на ком-
позит напруження зсуву, яке з однаковою інтенсивністю діє як 
на в’язку G (K), так і пружню G (K) частини, а деформація ті-
ла складається з двох частин (див. (12)). 
 Ó загальному випадку, коли деформація відбувається в резуль-
таті об’ємного стиску (розтягу) та зсуву структуроутворень тіла, 
маємо 

   
2

2

2 1 2 1 2

1 1
1 1

K K K K
j j p

G R R R G R G R

        
                  

        
, (16) 

тобто 

 
0

p K  , (17) 

де 

2
2

1 2 1 2 20

1 1 1
1 1

K K K j K
j

R R G R G R G RK

           
                 

          
.(18) 

 Після відповідних математичних перетворень знаходимо, що 
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 Таким чином, 
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  
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  
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, (21) 

а величину механічних втрат енергії визначимо як 

 0
0

0

Im
( )

Re

K K
K

K K G
  


tg . (22) 

4. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Результати дослідження в’язкопружніх властивостей ПВХ-систем 
показали, що величини модулів K та G, а також відповідні їм ко-
ефіцієнти в’язкости R1, R2 та дисипативні втрати енергії ( )Gtg ,

( )Ktg  залежать від вмісту нанодисперсної міді в ПВХ та темпе-
ратури композиту (рис. 2, 3). Так, при const, у міру зростання 
температури в діяпазоні 298T353 К величина | |G  нелінійно 
зменшується, а ( )Gtg  зростає. Ó випадку Tconst збільшення 
вмісту наповнювача в ПВХ в області 05,0 об.% Cu приводить 
до нелінійного зростання величини | |G  і зменшення ( )Gtg . Це 
зумовлено структурними змінами ПВХ-систем, які проявляються 
у збільшенні величини часу релаксації 

2
  при зростанні вмісту 

нанодисперсної міді в композиті (Tconst); зокрема, при 
T353 К і 5,0 об.% Cu та 0,10 об.% Cu величина 

2
  дорівнює 

1,010
5 с і 6,210

6 с, а при T333 К ці значення становлять 
1,210

5 с і 8,010
6 с відповідно. Для вихідного ПВХ вони дорів-

нюють 5,010
6 с і 7,010

6 с відповідно. Розраховані значення ве-
личини | |G  ПВХ-систем добре узгоджуються з результатами ек-
сперименту, зокрема, при T333 К для вихідного ПВХ | |G 
1,2109 Íм

2, ПВХ0,10 об.% Cu — 2,3109 Íм
2, ПВХ5,0 

об.% — 3,6109 Íм
2, а дані експерименту — 1,4109 Íм

2, 
2,5109 Íм

2 та 3,8109 Íм
2 відповідно. 

 Оскільки гнучколанцюгові полімери трактують [1] як рідини в 
переохолодженому стані; наявність аморфної структури виступає 
однією з причин ріжниці у відповідних величинах в’язкопружніх 
модулів. Підтвердженням цьому слугує також залежність вели-
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чини ,
( ) ( , )TG f T   tg  (рис. 2). 

 Íа рисунку 3 представлено результати розрахунку згідно зі 
співвідношеннями (19), (22) величин 

0
| |K  і 

0
( )Ktg  в залежності 

від температури 298T353 К і вмісту нанодисперсної міді 
05,0 об.%. Характер змін даних в’язкопружніх характерис-
тик ПВХ-систем уможливлює розглядати композит таким, що 
має два квазирівноважні стани: склоподібний, де стається ліній-
на залежність 

0
| |K  і/або 

0
( )Ktg  від змін Т і , та високоеласти-

чний — з перехідною областю між ними, яка лежить у діяпазоні 
348–353 К. 
 Для розглянутих систем 0

| |K  є складовою об’ємного K та мо-
дуля зсуву G, що дає змогу розподілити ефекти й аналізувати їх 
з точки зору релаксаційного стану, а також релаксаційних пере-

 

Рис. 2. Температурні залежності величин | |G

 та (| |)Gtg  ПВХ-систем. 

| |G

: 1 — ПВХ, 2 — ПВХ0,10 об.% Cu, 3 — ПВХ5,0 об.% Cu; 

(| |)Gtg : 4 — ПВХ, 5 — ПВХ0,10 об.% Cu, 6 — ПВХ5,0 об.% Cu.2 

 

Рис. 3. Температурні залежності величин 
0

| |K

 та 

0
(| |)Ktg  ПВХ-

систем. 
0

| |K

: 1 — ПВХ, 2 — ПВХ0,10 об.% Cu, 3 — ПВХ5,0 об.% 

Cu; 
0

(| |)Ktg : 4 — ПВХ, 5 — ПВХ5,0 об.% Cu.3 
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ходів в аморфних полімерах [1]. В ПВХ як матриці композиту 
немає значних за об’ємом і масою бокових груп, які давали б іс-
тотний внесок у величину деформації в даній області температур; 
тому залежності 

0
( )K f T


 , 

0
( ) ( )K f T


 tg  близькі до лінійної та 

носять, відповідно, спадний/зростальний характер. Оскільки в 
ПВХ боковими групами є атоми Ãідроґену та Хлору, які не про-
являються у вигляді відповідних положень максимуму втрат 

0
( )Ktg  (рис. 3), за характером залежности 

0
( )K f T


  можна 

стверджувати про близьку природу молекулярних рухів структу-
рних елементів, які пов’язані з об’ємною деформацією та дефор-
мацією зсуву. Введення нанодисперсного наповнювача приводить 
до нелінійного зростання величини 

0
| |

T
K , зсуваючи область тем-

пературного переходу зі склоподібного у високоеластичний стан в 
область вищих температур (рис. 3). При цьому величина 0

| |K  у 
випадку вихідного ПВХ при зміні T у діяпазоні 298T353 К 
зменшується в межах (2,5–1,1)109 Íм

2 відповідно, а зростання 
вмісту наповнювача до 5,0 об.% змінює величину 

0
| |

T
K  в ді-

япазоні (6,0–3,0)109 Íм
2 при 298 К і 353 К, а значення 

0
( )Ktg  

— 0,20–0,28 (за результатів експерименту 0,15–0,27) [8]. 

5. ВИСНОВКИ 

Íа основі запропонованого модельного підходу при описі 
в’язкопружніх властивостей ПВХ, наповненого нанодисперсним 
порошком міді, враховано наявність оборотньої та необоротньої 
плинности композиту в температурній області 298T353 К і за 
вмісту інгредієнту 05,0 об.% Cu. Між модулями пружности 
при об’ємній деформації та деформації зсуву є кількісний взає-
мозв’язок, який ілюструє спільний механізм руху структурних 
елементів ПВХ при деформації композиту з необоротньою плин-
ністю. Ó випадку об’ємної деформації та деформації зсуву релак-
саційні модулі зсуву та коефіцієнт в’язкости задовільно опису-
ються теорією Максвелла–Алфрея–Френкеля, що уможливлює 
розрахувати відповідні часи релаксації. Íапрямлене реґулювання 
часу релаксації структуроутворень композиту в діяпазоні 
1,110

6–1,010
5 с, змін величини модулів зсуву — 1,6109–6,0109 

Íм
2 та інших в’язкопружніх характеристик матеріялу при 

298T353 К і 05,0 об.% Cu відкриває можливість вико-
ристовувати системи ПВХCu як акустичні лінії затримки, дем-
пфувачі й узгоджувальні пристрої. 
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Preparations of PVA/PEG/zirconium oxide films for biomedical applica-
tion as antibacterial are investigated for electronics applications. Struc-
tural and optical characterizations of PVA/PEG/ZrO2 nanocomposites are 
examined. The results indicate that the absorbance and optical parameters 
of polymer blend are raised, while transmittance and energy-band gap are 
reduced as ZrO2 content increases. The results of structural and optical 
properties show that the PVA/PEG/ZrO2 nanocomposites may be used for 
various electronics fields. 

Для застосування в електроніці досліджуються препарати оксидних 
плівок полівініловий спирт/поліетиленгліколь/оксид Цирконію для 
біомедичних вживань як антибактеріяльних. Розглянуто структурні й 
оптичні характеристики нанокомпозитів ПВС/ПЕГ/ZrO2. Результати 
показують, що абсорбція й оптичні параметри полімерної суміші є під-
вищеними, в той час як коефіцієнт пропускання та ширина забороне-
ної енергетичної зони зменшуються в міру збільшення вмісту ZrO2. Ре-
зультати структурних і оптичних властивостей показують, що наноко-
мпозити ПВС/ПЕГ/ZrO2 можуть використовуватися для різних галузей 
електроніки. 
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1. INTRODUCTION 

The nanocomposites materials are promising in the fields of sen-
sors, radiation shielding, antibacterial, thermal energy storage and 
release, piezoelectric, solar cells, diodes and other fields with low 
cost and lightweight. The important type of nanocomposites is pol-
ymer nanocomposites. The polymer nanocomposites have unique 
properties, which combine between polymer properties (low cost, 
dielectric material, good optical properties, low thermal conductivi-
ty, and poor mechanical properties in comparison with other mate-
rials) and additive properties, that determine the properties of the 
resulting substance and depends on the concentration of the addi-
tive. The nanocomposites are characterized as antibacterial materi-
als. Due to the urgent need to find materials having good antibacte-
rial properties, it is important to determine the resistance of bacte-
rial to the antibiotics by novel antibiotics. The applications of nano-
technology in medicine may be used for fight against many types of 
diseases [1]. The materials of nanoparticles have promised applica-
tions in the different fields of biomedical sciences, which are at-
tributed to their special properties [2]. 
 The synthesis of new polymer nanocomposites has been studied by 
the modern applications on inorganic nanoparticles as fillers in the 
several applications [3]. Organic and inorganic nanocomposites have 
been studied as unique type of hybrid nanomaterials attributed to 
their structural, electrical, optical, and thermal properties [4]. The 
optical characterization of nanocomposites is influenced by differ-
ent factors including filler size, distribution of sizes, dispersion de-
gree, and concentration of filler [5]. Zirconium oxide nanoparticles 
have a special consideration due to the unique properties for bio-
medical application as antibacterial material [6]. The improvements 
in D.C. electrical, dielectric, optical, and thermal properties of 
composites and nanocomposites are increasing to great potential for 
highly functional materials having good electrical, dielectric, opti-
cal, and thermal characterizations with low weight and low cost [7–
23]. This paper deals with preparation and properties of 
PVA/PEG/ZrO2 nanocomposites for biomedical applications. 

2. MATERIALS AND METHODS 

Nanocomposites were prepared from polyvinyl alcohol/polyethylene 
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glycol, and zirconium oxide by means of using casting method. The 
PVA/PEG/ZrO2 nanocomposite was prepared with ratios of ZrO2 
nanoparticles and blend: 1 gm of PVA/PEG with ratio 78 wt.%/22 
wt.% was dissolved in 20 ml of distilled water. The ZrO2 was added 
with ratios 2, 4 and 6 wt.%. Optical properties were measured by 
the spectrophotometer Shimadzu, UV at 1800 Å. 
 The absorption coefficient  was calculated using the equation 
[24–26] 

 2.303A/t, (1) 

where A is absorbance, t is thickness of sample. The energy-band 
gap was determined [27, 28] with 

  
d

g
h Y h E     ; (2) 

Y is constant, his energy of photon, Eg is energy gap, d2 and 3 
for indirect allowed and forbidden transitions. 
 The extinction coefficient (k) of nanocomposites is determined by 
using [29, 30] 

 K/(4). (3) 

 The refractive index (n) was calculated by using [31] 

    1/2 1/2
1 1n x x   . (4) 

 The real (1) and imaginary (2) parts of complex dielectric con-
stant are given by using [32] 

 1n
2k2, (5) 

 22nk. (6) 

 The conductivity is determined by using [33]: 

 
4

nc
 


. (7) 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

Figure 1 indicates to the absorbance variation with wavelength. The 
absorbance reduces with increase in wavelength. Figure also shows 
that the absorbance of PVA/PEG blend rises with raise in ZrO2 rati-
os that is related to raise the charge carries [34, 35], as shown in 



330 Ahmed HASHIM, Alaa J. KADHAM, Aseel HADI, and Majeed Ali HABEEB 

Fig. 2. These are consistent with the results of Refs. [36–40]. 
 The absorption coefficient of nanocomposites is shown in Fig. 3. 
It increases with an increase in ZrO2 nanoparticles. The energy gap 

 

Fig. 1. Absorbance with photon wavelength. 

 

Fig. 2. Microscope images (10): (a) for pure blend, (b) for 2 wt.% ZrO2, 
(c) for 4 wt.% ZrO2, (d) for 6 wt.% ZrO2. 
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may be calculated by the values of absorption coefficient; they show 
that the PVA/PEG/ZrO2 nanocomposites have indirect band gap for 
allowed indirect (Fig. 4) and for forbidden indirect (Fig. 5) transi-
tions. The energy-band gaps of polymers decrease with increase in 
ZrO2 concentrations; this behaviour may be attributed to raise the 
localized level [41–46]. 
 Figure 6 represents the extinction coefficient for PVA/PEG/ZrO2 
nanocomposites. There is increased extinction coefficient with in-
creasing of the zirconium oxide concentrations that is due to in-
crease of the absorbance [47, 48]. 
 Figure 7 shows refractive index of PVA/PEG/ZrO2 nanocompo-
sites. Refractive index of blend rises with raise in ZrO2 ratio be-
cause of raising the light scattering [49–51]. 
 The real and imaginary parts of complex dielectric constant with 
wavelength are represented in Figs. 8 and 9. These parts increase 

  

Fig. 3. Absorption coefficient for 
PVA/PEG/ZrO2 nanocomposites. 

Fig. 4. Energy gap for allowed tran-
sition. 

  

Fig. 5. Energy gap for forbidden 
transition. 

Fig. 6. Extinction coefficient for 
PVA/PEG/ZrO2 nanocomposites. 
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with the increase in ZrO2 ratios that is due to the increase in re-
fractive index and extinction coefficient [52, 53]. 
 Figure 10 indicates to the conductivity variation with energy of 
photon. The conductivity of polymer blend increases as ZrO2 concen-
tration increases that is attributed to increase of refractive index 
and absorption coefficient [54]. 

4. CONCLUSION 

Absorbance of PVA/PEG blend rises as ZrO2 content increase. 
 The energy gap of PVA/PEG blend reduces with raise in ZrO2 ra-
tio. 
 The optical parameters are changed with raise in ZrO2 nanoparti-
cles ratio. 

  

Fig. 7. Refractive index of 
PVA/PEG/ZrO2 nanocomposites. 

Fig. 8. Relationship between the real 
part and photon wavelength. 

  

Fig. 9. Relationship between the im-
aginary part and photon wave-
length. 

Fig. 10. Conductivity with wave-
length of photon. 
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 The structural and optical properties indicated that the 
PVA/PEG/ZrO2 nanocomposites might be used for different electri-
cal and electronic applications. 
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Polymer capping matrix plays an important role in the synthesis of quan-
tum dots via chemical methods. In this article, polyvinyl alcohol (PVA) 
and polyvinyl pyrrolidone (PVP) polymers are used as capping matrix for 
the synthesis of quantum dots. Quantum dots of zinc oxide are directly 
synthesized from ZnO powder by thermal quenching methods on PVA and 
PVP capping matrix, and standard characterization techniques are uti-
lized to characterize the samples. Thereafter, comparative analysis for the 
properties of ZnO quantum dots for PVA and PVP is presented. 

Полімерна покривна матриця відіграє важливу роль у синтезі кванто-
вих точок хемічними методами. У даній статті полімери полівінілового 
спирту та полівінілпіролідону використовуються як покривна матриця 
для синтези квантових точок. Квантові точки ZnO безпосередньо синте-
зуються з порошку оксиду Цинку методами термічного гартування на 
покривній матриці з полівінілового спирту та полівінілпіролідону, а 
стандартні методи характеризації використовуються для характеристи-
ки зразків. Після цього представлено порівняльну аналізу властивостей 
квантових точок ZnO на матриці з полівінілового спирту та полівініл-
піролідону. 

Key words: quantum dots, quenching, polyvinyl alcohol, polyvinyl pyrrol-
idone, nanotechnology. 

Ключові слова: квантові точки, гартування, полівінілалкоголь, поліві-
нілпіролідон, нанотехнологія. 
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1. INTRODUCTION 

In recent times, quantum dots (QDs) find their use in a wide variety 
of applications in photonics, sensors, photovoltaics, and biomedical 
applications [1–3]. 
 Various methods are available to synthesize quantum dots such as 
molecular beam epitaxy (MBE), electron beam lithography, RF sput-
tering, etc. [4, 5]. Most of these methods require sophisticated in-
struments [6]. On the other hand, the chemical synthesis method is 
considered a more economical and straightforward method of quan-
tum dot synthesis [7, 17]. One of the vital requirements for the 
chemical synthesis of quantum dots is the proper capping matrix or 
capping solution [8]. The quantum dots are produced in the intersti-
tial gaps of the capping matrix in a controlled manner. The capping 
matrix function is to restrict the size of QDs, but itself does not 
take part in the reaction [9]. Two of the most commonly used cap-
ping layer materials are polyvinyl alcohol (PVA) and polyvinyl pyr-
rolidone (PVP). Table 1 indicates the physical properties, and Fig. 1 
shows the polymer structures of both the PVA and PVP capping 
materials, respectively [10]. 
 Both PVA and PVP are noncorrosive and easily soluble in water 
at room temperature. In addition, the size of the particle can be 
modulated by regulating the reaction time, polymer concentration 

TABLE 1. Physical properties of PVA and PVP. 

Physical properties PVA PVP 

Melting point, C 200 180 

Specific gravity 1.30 2.3 

Thermal conductivity, W/(mK) 2.0 1 

Specific heat, J/(gmK) 1.66 0.7 

Resistivity, Ohmcm (3.1–3.38)107 5107 

pH Neutral or slightly acidic 3–8 

Dielectric constant 2.0 7 

             
                               a                                         b 

Fig. 1. Structures of polymers: (a) PVA and (b) PVP. 



 ANALYSIS OF ZnO QUANTUM DOTS SYNTHESIZED ON PVA AND PVP 339 

or temperature. This article aims to analyse the physical, crystallo-
graphic, and optical properties of common quantum dots synthe-
sized on both polymer matrices. 
 For this purpose, ZnO quantum dots have been synthesized using 
the quenching method (Fig. 2) [11]. Quenching is a chemical method 
for synthesizing quantum dots directly from the bulk powder of the 
material. The bulk material in powdered form is sintered, for a long 
time, in a thermal furnace at an extreme temperature as high as 
1000C. After heating, the sample is immediately dropped into the 
polymer-capping matrix in an ice-cold condition. As a result of a 
sudden cooling of the material immediately after being treated at a 
very high temperature, it causes fragmentation in the material. Due 
to this fragmentation of bulk material, quantum dot nanoparticles 
of the material are produced. These particles having their size re-
duced to nanodimension enter into the interstitial gaps of the poly-
mer matrix during the reaction and, as a result, produce stable and 
well-shaped quantum dots of the material. 
 Thus, one can easily conclude that the polymer-capping matrix 
plays a vital role in the quantum-dots’ chemical synthesis process. 
The quenching-method main advantage is that the size of the quan-
tum dot can be controlled by varying the sintering temperature, 
heating period, and temperature of the polymer matrix during 
quenching [12]. It is a straightforward method and, as the nanopar-
ticles are obtained due to the fragmentation of pure bulk powder, 
hence, high-purity quantum dots can be obtained. This is not possi-
ble in the case of normal chemical route synthesis techniques. In 
addition, the quenching method, like the usual chemical method, 
has an additional advantage that it is suitable for large-scale pro-
duction of samples. 
 The reason for choosing ZnO for the synthesis is that ZnO is 

 

Fig. 2. Flow diagram of quenching process. 
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readily available in the powdered form [13]. 
 This paper has been organized as follows. In Section 2, the syn-
thesis of quantum dots used for this research work is described. 
Section 3 has the analysis and discussion of the model. Finally, Sec-
tion 4 concludes the work and recommends the future aspects of the 
work. 

2. EXPERIMENTAL 

To prepare the PVA capping matrix solution, PVA (4% by weight) 
powder (99.9% pure, by E Merck) is taken and added into double 
distilled water with mild stirring and heating to form a vicious and 
transparent solution of PVA. Similarly, in another beaker, the PVP 
solution is prepared by adding PVP powder (99.9% pure, by 
E Merck) into double distilled water to form 4% aqueous solution 
by weight. The solutions are then kept in a freezer for six hours to 
make them ice cold. 
 Thereafter, to prepare the ZnO quantum dots by the chemical-
synthesis quenching method, 2 gms of bulk ZnO powder are heated 
in a crucible inside the thermal furnace at 1000C for about 6 
hours. The white-hot powder ZnO is taken out, separated into two 
equal portions and immediately put into the ice-cold solution of 
PVA and PVP. The solution is then stirred continuously at about 
170 rpm, for half about an hour, at normal room temperature. Both 
the solutions are then left undisturbed in a dark chamber for 6 
hours for stabilization. After 6 hours, the solutions are cast into 
thin films on glass slides and dried by mild heating the glass slides 
at 40C. 
 The synthesized samples have been tested by UV/Vis spectropho-
tometer (PerkinElmer Lambda 35 ultraviolet–visible (UV–Vis) spec-
trophotometer), x-ray diffraction spectrometer study (Bruker AXS, 
x-ray source: CuK), scanning electron microscopy (SEM), and high-
resolution transmission microscopy. 

3. RESULTS AND DISCUSSIONS 

The UV–Visible absorption spectra for ZnO QDs in PVA and PVP 
polymer matrix are shown in Fig. 3. It is noted from the absorption 
plot that the absorption edge in the quantum dots are at 215 nm 
and 210 nm for ZnO:PVA and ZnO:PVP, respectively. The band 
edges in the UV–Vis absorption plot is determined by drawing tan-
gent on the curve, which meets the x-axis at the corresponding val-
ue of absorption edge. From the absorption edge, the value of nano-
band-gap, i.e., Egn is determined by the energy–wavelength relation 
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(Ehc/). Here, wavelength value is the corresponding absorption 
edge value of the sample as obtained from the UV–Vis absorption 
spectroscopy. For estimating particle size from absorption edge val-
ue in UV–Vis spectroscopy, we have utilized the theoretical hyper-
bolic band model (HBM), which is written as [16]: 

 
 

2 2

* 2 2

2 gb

gn gb

h E
R

m E E





, (1) 

where R is the quantum-dot radius, Egb (of 3.20 eV) is the bulk 
band-gap of ZnO, Egn is the quantum dot band-gap, h is Planck’s 
constant, m* (of 2.4510

31 kg) is the effective mass of electron for 
ZnO [15]. The data obtained from the absorption-spectroscopy study 
for ZnO quantum dots are shown in Table 2. 
 Figure 4 shows the XRD pattern for ZnO quantum dots in PVA 
and PVP. From x-ray diffraction of the synthesized samples, aver-
age diameter of particle is obtained by using the Debye–Scherrer 
formula [17, 18]: 

 
0.9

cos
D

W





. (2) 

Here, D is the diameter or the size of the quantum dots to be esti-
mated,  is the wave-length of x-ray, which has a constant value of 
0.1541 nm,  (theta) is the glancing angle as seen in XRD in the x-
axis, and W is known as the full width at half maxima, which is 
abbreviated as FWHM [19, 20]. Considering all the peaks in the 
XRD patterns in Fig. 4, a, b and calculating their glancing angle 
from the x-axis (2 in degree), the average size of quantum dots is 

             
                           a                                             b 

Fig. 3. Absorption spectroscopy of ZnO quantum dots in: (a) PVA capping 
layer, and (b) PVP capping layer. 
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calculated. In both cases (ZnO:PVA and ZnO:PVP), the average 
crystallite size is of around 11 nm. Along with an estimation of size 
of the prepared quantum dots, the XRD pattern also gives an idea 
about the crystallographic structure of the sample. Further, analys-
ing the XRD pattern by comparing it with the standard Interna-
tional Center Diffraction Data (ICCD) database, it has been found 
that ZnO quantum dots are having a wurtzite-type crystalline struc-
ture. The data for XRD study is shown in details in Table 3. 
 The scanning electron microscopy (SEM) images for the prepared 
ZnO quantum dots are shown in Fig. 5. The SEM provides an idea 
about the overall distribution and uniformity of the quantum dots 
formed in the polymer-matrix gaps [21, 22]. From the SEM in Fig. 
5, it has been observed that, in case of ZnO:PVA (Fig. 4, a), the 
PVA polymer matrix has provided uniform gaps among the formed 
quantum dots. The quantum dots on PVA are very closely arranged 
to each other and uniformly distributed in an array on the capping 
layer. 
 Therefore, it can be stated that the quantum dots formed on PVA 
capping layer are of uniform size and orderly arranged close to one 
another. 
 From an analytical point of view, it can be stated that, as the 
quantum dots synthesized on PVA capping matrix are very closely 
distributed, hence, it is challenging to study the property of indi-
vidual quantum dots in this case. Whereas in the PVP case, the 

TABLE 2. Data from UV–Vis absorption spectroscopy. 

Sample 
Absorption edge 
in quantum dot 

Energy gap in 
quantum dot 

Enhancement in 
band-gap in QD 

Quantum dot 
size, D 

(a) ZnO:PVA 215 nm 5.77 eV 2.63 eV 11 nm 

(b) ZnO:PVP 210 nm 5.86 eV 2.69 10.2 nm 

          
                         a                                               b 

Fig. 4. XRD of ZnO quantum dots in: (a) PVA capping layer, and (b) PVP 
capping layer. 
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gapes in the PVP capping layer are well arranged and round. As a 
result, quantum dots synthesized on polymeric PVP are round in 
shape and adequately distributed on the matrix. In addition, for in-
dividual study of quantum dots, PVP is a better option as a capping 
polymer. In addition, the time taken in the synthesis of same quan-
tum dots using PVA takes longer duration than that of PVP. More-
over, after weekly analysis of the samples under SEM, it is observed 
that the ZnO quantum dots on PVP are more stable compared to 
that of ZnO quantum dots on PVA capping layer. 
 The high-resolution transmission electron microscopy (HRTEM) 
images of the synthesized ZnO quantum dots in samples on PVA 
and PVP are shown in Fig. 6, a, b, respectively. The size of all 
quantum dots is of around 10–11 nm in both the cases. This is in 
close agreement with the size of ZnO quantum dots estimated from 
the absorption spectra from the XRD pattern. The HRTEM images 
also confirm the successful formation of quantum dots by quench-
ing method. 

4. CONCLUSIONS 

The ZnO quantum dots have been successfully synthesized on PVA 
and PVP using the quenching method. The absorption characteris-
tics of the prepared samples are studied using UV–Vis spectropho-

TABLE 3. Data from x-ray diffraction study. 

Sample XRD peaks (2) Quantum dot size (diameter) 

(a) ZnO:PVA (002), (101), (102) 10.1 nm 

(b) ZnO:PVP (002), (101), (102) 9.4 nm 

    
                          a                                               b 

Fig. 5. SEM images of ZnO quantum dots in: (a) PVA capping layer, and 
(b) PVP capping layer. 
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tometry, and the crystalline structure is studied by x-ray diffrac-
tion spectrometry. The overall distribution and uniformity of the 
ZnO quantum dots embedded in polymer capping layers of PVA and 
PVP are analysed by scanning electron microscopy. 
 The size and the successful formation of ZnO quantum dots are 
confirmed by high-resolution transmission microscopy. It has been 
observed that both PVA and PVP can be used for the preparation of 
quantum dots. However, the preparation of quantum dots on the 
PVA matrix takes longer time than that of PVP. The quantum dots 
embedded in polymeric capping layers of PVA and PVP matrix are 
uniformly arranged in the orderly manner of array. Quantum dots 
are observed to be very closely distributed in the PVA matrix, mak-
ing it challenging to study the properties of individual quantum 
dots on the PVA capping layer compared to that of PVP. In addi-
tion, PVP polymer matrix is more stable than that of PVA. 
 These conclusions come in handy while using PVA or PVP poly-
mers in the nanoparticles’ synthesis [17, 23]. Although, in this 
case, the quantum dots prepared are of ZnO, and the synthesis 
technique utilized is quenching, the results can help material re-
searchers in case they go for other chemical-synthesis methods. 
Polymer capping layers like PVA and PVP are common in most 
chemical synthesis methods [24]. Thus, depending on their require-
ment, one can choose the ideal capping solution between PVA and 
PVP. 
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                            a                                            b 

Fig. 6. HRTEM images of ZnO quantum dots in: (a) PVA capping layer, 
and (b) PVP capping layer. 
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In this paper, preparation of PVP/PAA/MnO2 nanofluid and studying its 
structural and optical properties for solar collectors’ systems are investi-
gated. Optical characteristics of PVP/PAA/MnO2 nanofluid are measured 
at wavelength of 220–820 nm. Results indicate that the absorption of 
H2O/PVP/PAA fluid enhances, while the transmission reduces as the 
MnO2 ratio increases. The optical microscope images show homogeneous 
distribution of MnO2 nanoparticles in H2O/PVP/PAA medium. The ther-
mal-energy storage application of H2O/PVP/PAA/MnO2 nanofluid is test-
ed. The results of application indicate that the time of heating decreases 
with the increase in MnO2 nanoparticles’ concentration. 

У даній роботі досліджено підготовку нанофлюїду ПВП/ПАК/MnO2 та 
вивчення його структурних і оптичних властивостей для систем соняч-
них колекторів. Оптичні характеристики нанофлюїду ПВП/ПАК/MnO2 
вимірюються на довжині хвилі 220–820 нм. Результати показують, що 
поглинання рідини H2O/ПВП/ПАК підвищується, в той час як пропус-
кання зменшується в міру збільшення співвідношення MnO2. Зобра-
ження оптичного мікроскопа показують однорідний розподіл наночас-
тинок MnO2 в середовищі H2O/ПВП/ПАК. Тестується застосування на-
нофлюїду ПВП/ПАК/MnO2 щодо акумулювання теплової енергії. Ре-
зультати застосування свідчать про те, що час нагрівання зменшується 
зі збільшенням концентрації наночастинок MnO2. 

Key words: nanofluid, PAA, PVP, nanoparticles, optical properties, solar 
energy, energy storage. 
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1. INTRODUCTION 

Energy is a significant entity for the improvement of economics of any 

country. Today, solar energy systems function is a significant part in 

the energy creation from the renewable sources by means of converting 

the solar radiation into electricity or useful heat [1]. Solar energy is a 

better renewable source related to its natural distribution, availability 

and absence of requirement for transportation [2]. It has huge ad-
vantages more than other kinds of renewable energy. Solar energy may 

be divided to two main kinds: solar photovoltaic one, which is convert-
ed from the light of Sun to electricity directly, and solar thermal col-
lectors, which concentrate the light of Sun to produce heat and, hence, 

use the heat to run the heat engines [3]. The storage of thermal energy 

may be given as the provisional storage of thermal energy at low or 

high temperatures. Storage of energy may decreases the rate or time 

mismatch between supply of energy and demand of energy, and it plays 

a significant function in conservation of energy [4]. Polymers are gen-
erally used relating to their cost, high manufacturability, lightweight 

and chemical resistance [5]. Polyacrylic acid (PAA) is a water-soluble 

thermoplastic polymer with high water sorption; it has carefully been 

used in the numerous clinical fields [6, 7]. The MnO2 is a significant 

efficient metal oxide, which is scientifically attractive for fields in 

 

Fig. 1. Variation of absorbance of H2O/PVP/PAA/MnO2 nanofluid with 
photon wavelength. 
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various applications like catalysts, ion-sieves, artificial oxidase, mo-
lecular sieves, absorbent of toxic metals, component of the dry cell, 

electrochemical batteries’ electrodes, inorganic pigment in ceramics, 
and supercapacitors’ electrodes [8]. This paper deals with preparation 

and characterization of PVP/PAA/MnO2 nanofluid for storage of 
thermal energy. 

2. MATERIALS AND METHODS 

The nanofluid of H2O/PVP/PAA/MnO2 by dissolving of PVP/PAA in 

H2O with concentration of 40 g/L with weight percentage 67 wt.% 

PVP/33 wt.% PAA. The MnO2 nanoparticles were added to the 

H2O/PVP/PAA with concentrations of 1%, 2% and 3%. The optical 
properties of H2O/PVP/PAA/MnO2 nanofluid are measured using the 

spectrophotometer (UV/1800/Shimadzu) at wavelength of 220–820 

nm. The microscope images of samples are obtained by optical micro-
scope. The storage of thermal energy includes the melting characteris-
tics of H2O/PVP/PAA/MnO2 nanofluid during heating processes. The 

H2O/PVP/PAA/MnO2 nanofluid is tested as the heat transfer, at which 

the temperature is varied (from 30C to 90C) with measuring the tem-
perature by digital device of H2O/PAA/MnO2 nanofluid with stirrer. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

Figures 1 and 2 show the variation of absorbance and transmittance 
of H2O/PVP/PAA/MnO2 nanofluid with photon wavelength, respec-

 

Fig. 2. Variation of transmittance of H2O/PVP/PAA/MnO2 nanofluid with 
photon wavelength. 
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tively. From these figures, the H2O/PVP/PAA/MnO2 nanofluid 
demonstrates high absorption in UV range. 

    
                         a                                                  b 

    
                         c                                                  d 

Fig. 3. Microscopy images of nanofluid: a—blend; b—1% MnO2; c—2% 
MnO2; d—3% MnO2. 

 

Fig. 4. Heating curve for H2O/PVP/PAA/MnO2 nanofluid. 
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 The absorbance of H2O/PVP/PAA fluid increases, while the 
transmittance decreases with the increase of the MnO2 ratio that is 
related to the raise of the charge carriers’ numbers [9–13]. As 
shown in Fig. 3, there is the distribution of MnO2 nanoparticles, 
which absorb the photons of incident light. 
 Figure 4 represents the heating curve for H2O/PVP/PAA/MnO2 
nanofluid. The time of heating reduces with the raise in MnO2 na-
noparticles’ ratio that is related to high thermal conductivity of the 
MnO2 nanoparticles in comparison with the thermal conductivity of 
H2O/PVP/PAA fluid [14–24]. 

4. CONCLUSIONS 

The absorbance of H2O/PVP/PAA fluid rises, while the transmis-
sion reduces with the raise of the MnO2 concentration. 
 The H2O/PVP/PAA/MnO2 nanofluid has high absorbance in the 
UV region that makes it possible be used for solar collectors. 
 The heating time decreases with the increase in MnO2 nanoparti-
cles’ concentrations. 
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Nanocomposites’ films are prepared from PVA/PVP blend with various 
ratios of SnO2 by using the casting method. The structural, optical, and 
dielectric characteristics of nanocomposites are studied for pressure sen-
sors’ applications. The results indicate to the optical characteristics of 
PVA/PVP/SnO2 nanocomposites improved with the rise in SnO2-
nanoparticles’ ratios. The dielectric characteristics show that the dielec-
tric parameters of PVA/PVP blend enhance with rise in SnO2-
nanoparticles’ ratios. The pressure-sensor results for nanocomposites show 
that the capacitance increases with an increase in pressure. 

Плівки нанокомпозитів готуються з суміші ПВА/ПВП з різними спів-
відношеннями SnO2 за допомогою методи лиття. Структурні, оптичні та 
діелектричні характеристики нанокомпозитів вивчаються задля засто-
сування давачів тиску. Результати вказують на те, що оптичні харак-
теристики нанокомпозитів ПВА/ПВП/SnO2 поліпшилися зі зростанням 
співвідношення наночастинок SnO2. Діелектричні характеристики по-
казують, що діелектричні параметри суміші ПВА/ПВП поліпшуються 
зі зростанням співвідношення наночастинок SnO2. Результати давача 
тиску для нанокомпозитів показують, що ємність збільшується зі збі-
льшенням тиску. 

Key words: pressure sensors, tin oxide, energy gap, conductivity, dielec-
tric properties. 
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1. INTRODUCTION 

In recent years, the electrical and optical characteristics’ studies of 
polymers include attracted greatly attention in their approaches’ 
view in devices (optical, electronic ones). The electrical characteris-
tics are aimed to know the charge transport prevalent nature in 
these substances, while the optical characteristics are aimed to anti-
reflection, achieving better reflection and polarization characters. 
Optical and electrical characteristics of the polymers may be suita-
bly customized by the dopant addition, depending on their reactivi-
ty with the polymer matrix. Moreover, the polymer materials ad-
vantages such as good mould ability, high strength and flexibility 
might be combined with the great characteristics of inorganic sub-
stances like heat stability, heat strength, high strength, and chemi-
cal resistance during producing composite substances. The large-
range fields of nanofillers like filters, tissue engineering, catalysis, 
scaffold, sensors and wound dressing might be extended with im-
proving their electrical, mechanical, magnetic, optical, and thermal 
characteristics by incorporating organic and inorganic constituents 
in their structures [1]. 
 The creation of polymer composites by means of polymer matrix, 
which can offer high tensile strength and non-toxicity, will be ap-
propriate for food packaging and biomedical applications. Polyvinyl 
alcohol (PVA) offers the property of biocompatibility, non-toxicity, 
water solubility, superior tensile strength and is gradually replacing 
other non-biocompatible plastics like polyethylene, polypropylene, 
HDPE, etc. in many fields [2]. 
 Polyvinyl alcohol is semi-crystalline, with low electrical conduc-
tivity. PVA has certain physical characteristics resultant from crys-
tal/amorphous interfacial effects. Its electrical characteristics may 
be modified to an exact requirement by the suitable doping sub-
stance addition [3]. Poly(N-vinylpyrrolidone) (PVP) attracts particu-
lar attention between the polymers that is related to its excellent 
stability of environmental, appropriate electrical conductivity and 
easy processability. The reactive pyrrolidone group of PVP easily 
forms complexes with many inorganic salts, synthetic or natural 
functional polymers, biomolecules and biomacromolecules [4]. 
 Improved characteristics of semiconducting metal oxides create 
them to find approaches in several applications. Between the semi-
conducting metal oxides, tin oxide (SnO2) has been generally inves-
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tigated due to its large band gap of 3.6 eV and its potential fields 
in different approaches like liquid-crystal displays, gas sensors, 
photovoltaic cells, and solar cells [5]. SnO2-nanostructures’ multi-
functionality arises relating to their large band gap, high surface to 
volume ratio, high exciton binding energy of 130 meV at room tem-
perature (300 K), variation of remarkable resistivity in gaseous en-
vironment, chemical, mechanical and thermal stabilities, etc. Optoe-
lectronic characteristics of SnO2 depend on the impurities’ presence 
and its stoichiometry with respects to oxygen [6]. 

2. MATERIALS AND METHODS 

PVA–PVP–SnO2 nanocomposites were prepared by casting tech-
nique. The solution of polymers was prepared by dissolving of 0.5 
gm of PVPPVA in distilled water (20 ml) with ratio 77 wt.% 
PVA:23 wt.% PVP. The SnO2 nanoparticles were added to blend so-
lution with ratios 1.5, 3 and 4.5 wt.%. The optical characteristics 
were tested in wavelength range 220–820 nm by using spectropho-
tometer (UV/1800/Shimadzu). The dielectric characteristics were 
measured in frequency range 100 Hz–5 MHz by LCR meter type 
(HIOKI 3532-50 LCR HI TESTER). The pressure-sensor application 
was tested by measuring the parallel capacitance (Cp) between two 
electrodes on the top and bottom of film with different pressures’ 
range 80–200 bar. Absorption coefficient, , is given by [7, 8]: 

 2.303A/t; (1) 

A is absorbance, and t is sample thickness. The energy gap is de-
termined by the equation [9, 10] 

  
r

gAh B h E    , (2) 

where B is constant, h is photon energy, Eg is energy gap, r3 for 
forbidden indirect transition, and r2 is allowed indirect transi-
tion. Refractive index, n, is given by the equation [11] 

 (1 ) (1 )n R R   ; (3) 

here, R is reflectance. The extinction coefficient, k, is defined by 

 (4 )k    , (4) 

where  is wavelength [12]. The parts of dielectric constant, real, 
1, and imaginary, 2, ones are calculated by [13]: 

 1n
2k2, (5) 
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 22nk. (6) 

 The optical conductivity, op, may be calculated by the equation 
[14, 15] 

 (4 )op nc    . (7) 

 The dielectric constant, , is given by [16]: 

 p oC C   (8) 

where Cp is capacitance and Co is capacitance of vacuum. The dielec-
tric loss, , can be calculated by using [17]: 

  D, (9) 

where D is dispersion factor. The A.C. conductivity can be deter-
mined by using [18]: 

 aco, (10) 

where  is angular frequency. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

Figure 1 explains the FTIR test of nanocomposites. The FTIR tests 
of PVA/PVP/SnO2 nanocomposites show the nanocomposites’ inter-
actions. From Figure 1, it is seen bands at around 3256 cm

1, which 
are related to OH groups. The peaks at around 1652 cm

1 are due to 
C=O groups. The bands at around 1290 cm

1 are due to the other 
bonds (C–O–C) [19, 20]. 
 Figure 2 represents the absorbance variation of blend with wave-
length. The absorbance of blend rises with rising of the SnO2-
nanoparticles’ ratios that is due to the rise in number of charge 
carries in nanocomposites [21–26], as exposed in Fig. 3, which 
shows the SnO2-nanoparticles’ distribution in PVA/PVP blend. The 
absorption-coefficient variation with energy of photon is shown in 
Fig. 4. Absorption coefficient of PVA/PVP blend rise with rising of 
the SnO2 nanoparticles’ ratios that is related to rise of the absorb-
ance [27]. The absorption coefficient shows the nature of energy 
gap. From the  values, the energy gap is indirectly corresponding, 
as shown in Figs. 5 and 6, to allowed and forbidden transitions, re-
spectively. The energy gap for transitions (allowed and forbidden 
ones) is reduced with rise in SnO2-nanoparticles’ ratios that is relat-
ed to creating the localized levels in the optical band gap [28, 29]. 
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 The variations of n and k with wavelength are shown in Figs. 7 
and 8, respectively. The refractive index and extinction coefficient 
are increased with rise in SnO2 content that is due to rise in absorp-

 

Fig. 1. FTIR test of PVA/PVP/SnO2 nanocomposites: a—blend; b—1.5 
wt.% SnO2; c—3 wt.% SnO2; d—4.5 wt.% SnO2. 

 

Fig. 2. Relationship between the absorbance of PVA–PVP blend and wave-
length. 
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tion and density of nanocomposite [30]. 
 Figures 9 and 10 show the variations of 1 and 2 of PVA/PVP/ 
/SnO2 with wavelength, respectively. 1 and 2 rise with rise in SnO2 
that is related to the real part dependent on n2 because the values 
of k2 are small as compared to values of n2, while imaginary part 
mainly depends on the values of extinction coefficient [31]. 
 Figure 11 explains the optical conductivity variation for PVA/ 
/PVP/SnO2 films with wavelength. 

 

Fig. 3. Microscope images of PVA/PVP/SnO2 nanocomposites: a—blend; 
b—1.5 wt.% SnO2; c—3 wt.% SnO2; d—4.5 wt.% SnO2. 

  

Fig. 4. Absorption-coefficient varia-
tion with energy of photon. 

Fig. 5. Energy gap for allowed indi-
rect transitions. 
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 The optical conductivity of PVA/PVP blend increases with rise in 

  

Fig. 6. Energy gap for forbidden in-
direct transitions. 

Fig. 7. Variation of refractive index 
with wavelength. 

  

Fig. 8. Variation of extinction coeffi-
cient with wavelength. 

Fig. 9. Variation of 1 for PVA/PVP/ 
/SnO2 with wavelength. 

  

Fig. 10. Variation of 2 for PVA/PVP/ 

/SnO2 with wavelength. 

Fig. 11. Optical conductivity varia-
tion for PVA/PVP/SnO2 nanocompo-
sites with wavelength. 
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SnO2-nanoparticles’ ratios that is attributed to decrease in energy 
band gap and rise in the  and n values [32–35]. 
 Figures 12–14 show the relationship between , , A.C. and fre-
quency, respectively. The dielectric parameters of PVA/PVP blend 
rise with rising of SnO2 ratios that is due to increase of the charge-
carriers’ density in blend [36]. The dielectric constant and loss also 
increase, while the conductivity decreases with rise in frequency; 
this behaviour is related to polarization effects [37, 38]. 
 Figure 15 shows the capacitance variation for nanocomposites’ 
samples with pressure (compression stress). As from Figure 15, the 
capacitance increases with increase in pressure. This behaviour may 
be due to the crystal consisting of many interlocking domains, 
which contain negative and positive charges. These domains are 
symmetrical inside the crystal with the result that the crystal has a 
net charge of zero. When a pressure is applied to the crystal, this 
symmetry is broken, and in order to restore the symmetry, these 
domains realign themselves, and through the realignment, generate 

  

Fig. 12. Relationship between dielec-
tric constant and frequency. 

Fig. 13. Relationship between dielec-
tric loss and frequency. 

  

Fig. 14. Relationship between A.C. 
electrical conductivity and frequency. 

Fig. 15. Variation of capacitance for 

nanocomposites with pressure. 
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a current that causes the increase in capacitance [39]. 

4. CONCLUSIONS 

The results indicate to the optical characteristics of PVA/PVP 
blend, which are improved with a rise in tin oxide content. 
 The dielectric properties show that the dielectric parameters en-
hance with rising of the SnO2-nanoparticles’ ratios. 
 The results of pressure sensors indicate that the PVA/PVP/SnO2 
nanocomposites have excellent sensitivity for pressure. 
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Alumina–tin oxide nanocomposites deposited on 1D carbon backbone for 
solar cell and optoelectronic applications are synthesized by simple co-
precipitation method. The nanocomposites are characterized by different 
techniques. The TEM image indicates that the prepared Al2O3–SnO2 nano-
composites are deposited on 1D carbon backbone. The length of the nan-
owire is in a few micrometers, and radius is of around 10 nm. The ele-
mental analysis shows the presence of peaks due to Al, Sn, C and O. The 
average crystallite size of SnO2 is found to be 5.185 nm from XRD analy-
sis. Further, no peaks related Al2O3 are detected indicating amorphous 
phase of Al2O3 nanoparticles. Room-temperature photoluminescence spec-
troscopy of Sn–Al2O3 nanowires reveals emission ranging from 410 nm to 
540 nm comprising of multiple emission bands centred at 433 and 504 nm 
and additionally shoulder peaks at 445, 455, 478 and 488 nm. None of 
these bands corresponds to the band-gap of the material and, hence, 
should be due to different defect states within the band-gap. UV–Visible 
diffused reflectance studies reveal that the band-gap of the nanocompo-
sites is of 4.23 eV. BET investigation shows that the specific surface area 
of the nanocomposites is of 130 m2g

1 and pore volume is of 
0.268 cm3g

1. The estimated high exciton-binding energy of alumina–tin 
oxide nanocomposites deposited on 1D carbon backbone is crucial in optoe-
lectronic applications. 
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Нанокомпозити з глинозему й оксиду Стануму, яких осаджено на од-
новимірній вуглецевій опорі, для сонячних елементів і оптоелектрон-
них застосувань синтезуються простою методою сумісного осадження. 
Нанокомпозити характеризуються різними методами. Зображення про-
світлювальної електронної мікроскопії вказує на те, що підготовлені 
нанокомпозити Al2O3–SnO2 осідають на одновимірній вуглецевій опорі. 
Довжина нанодроту становить кілька мікрометрів, а радіюс становить 
близько 10 нм. Елементна аналіза показує наявність піків за рахунок 
Al, Sn, C і O. Середній розмір кристалітів SnO2 становить 5,185 нм за 
даними рентґенівської дифрактометричної аналізи. Крім того, не вияв-
лено піків, пов'язаних з Al2O3, що вказує на аморфну фазу наночасти-
нок Al2O3. За кімнатної температури спектроскопія фотолюмінесценції 
нанодротів Sn–Al2O3 виявляє емісію від 410 нм до 540 нм, що склада-
ється з декількох емісійних смуг, зосереджених на 433 і 504 нм, а та-
кож уступчасті піки при 445, 455, 478 і 488 нм. Жодна з цих смуг не 
відповідає забороненій (енергетичній) зоні матеріялу і, отже, має бути 
пов'язана з різними дефектними станами всередині забороненої (енер-
гетичної) зони. Дослідження розсіяного відбивного відображення у ви-
димій і ультрафіолетовій областях виявляють, що заборонена (енерге-
тична) щілина нанокомпозитів становить 4,23 еВ. Дослідження за Бру-
науером, Емметом і Теллером показує, що питома площа поверхні на-
нокомпозитів становить 130 м2г

1, а об'єм пор — 0,268 см3г
1. За оцін-

ками висока енергія екситонного зв'язування для нанокомпозитів з 
глинозему й оксиду Стануму, що осаджені на одновимірній вуглецевій 
опорі, має вирішальне значення в оптоелектронних застосуваннях. 

Key words: alumina, tin oxide, 1D carbon backbone, band-gap, solar cells, 
optoelectronics. 

Ключові слова: глинозем, оксид Стануму, одновимірна вуглецева опора, 
заборонена (енергетична) щілина, сонячні батареї, оптоелектроніка. 
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1. INTRODUCTION 

Semiconducting metal oxides have been comprehensively studied 
due to their extraordinary optoelectronic and structural properties, 
which are of technological significance [1, 2, 3, 4]. They demon-
strate good electrical conductance and better transmittance in UV–
Visible range. Hence, they find applications in the construction of 
solar cells and nanosheet transistors [5, 6]. The efficiency of solar 
cells and nanosheet transistors depends on the optoelectronic prop-
erties of the electrodes [7]. 
 Dye-sensitized solar cells (DSSCs) and quantum dot-sensitized so-
lar cells (QDSSCs) based on semiconductor electrodes are highly re-
garded as substitutes for conventionally used silicon-based photo-
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voltaic cells, given the ease of fabrication, low-cost and eco-
friendliness [8, 9]. 
 A perfect photoanode for DSSCs/QDSSCs must possess character-
istics such as large surface area, rapid electron transportation and 
low electron recombination [10, 11]. Many attempts have been made 
in the literature to develop SnO2 photoanodes [12, 13]. Nanostruc-
tured tin oxide (SnO2 NP) is n-type semiconductor having good 
structural and optoelectronic properties [14, 15]. SnO2 NP and its 
composites find applications in photovoltaic cells, catalysis, gas sen-
sors, antistatic coatings, transparent electrodes, etc. [16, 17, 18]. 
The transparent and conductive nature of SnO2 NP is possibly due 
to deviations from stoichiometry, impurities and by the microstruc-
tures [19]. 
 Aluminium oxide nanoparticles (Al2O3 NP) exhibit remarkable 
properties like large dielectric constant, wide band-gap, good corro-
sion resistance and good adherent to materials [20]. Al2O3 NP have 
recently emerged as an alternative passivation material [21, 22]. 
Al2O3 NP are utilized in variety of industries in the manufacture of 
catalysts, sensors, antireflection coatings, abrasive materials and 
nanolaminates. 
 Nanowires exhibit rapid electron transport in DSSCs compared to 
nanoparticles. This rapid electron transport in nanowires is due to 
the presence lesser number of grain boundaries, good contact and 
surface area [23, 24]. The nanowires offer direct electric route for 
swift collection of charges in DSSCs/QDSCs [20, 21]. 
 In the present work, we have reported a simple single step co-
precipitation technique to synthesize Al2O3–SnO2 nanocomposites 
and deposited on 1D carbon backbone. 
 The main objective of this work is to study the optical, electron-
ic, and structural properties of these nanocomposites for solar cells 
and other optoelectronic devices. 

2. EXPERIMENTAL 

The precursors used for the preparation of Al2O3–SnO2 nanocompo-
site were Al2(SO4)3, SnCl2, polyethylene glycol (PEG 200) and am-
monia (NH3). All chemicals used were of analytical grade. 
 16.65 g of aluminium sulphate (Al2(SO4)3) with 2.37 g of stan-
nous chloride (SnCl2) were dissolved in 100 ml distilled water. 3 g 
of polyethylene glycol (PEG 200) was added to the solution in order 
to prevent agglomeration of particles and precursor for carbon wire. 
Above-mentioned solution was titrated with drop wise addition of 
ammonia solution (30% conc.) and simultaneously stirred at 
800 rpm using magnetic stirrer till the pH meter reads 9. The 
product formed is heated to 400C for 3 hours and then washed 
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with ethanol and distilled water. Finally, the nanocomposites were 
calcined at 550C. 
 Be means of reactions 

Al2(SO4)36NH4OHAl2O33H2O3(NH4)2SO4, 

SnCl22NH4OHSnOH2O2NH4Cl, 

during calcination, SnO2 is formed: 

SnOH2O0.5O2SnO2H2O. 

 Transmission electron microscopy, energy-dispersive x-ray, scan-
ning electron microscopy, x-ray diffraction, BET surface area and 
UV–Vis diffused reflectance techniques were used to characterize 
Al2O3–SnO2 nanocomposite on 1D carbon backbone. 

  

Fig. 1. SAED and TEM image of Al2O3–SnO2 nanocomposites on carbon 
nanowire. 

 

Fig. 2. SEM image of Al2O3–SnO2 nanocomposites on carbon nanowire. 
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3. RESULTS AND DISCUSSIONS 

The transmission electron microscopy image indicates that the pre-
pared Al2O3–SnO2 nanocomposites were deposited on 1D carbon 
backbone. The length of the nanowire was in a few micrometers, 
and radius was of around 10 nm. After observing SAED image 
(Fig. 1), it was clear that bright spots are not visible because parti-
cle sizes were very small, and it was in the form of continuum addi-
tion to that, amorphous Al2O3 covered the crystalline SnO2 particles. 
 Figure 2 shows the SEM image of Al2O3–SnO2 nanocomposites on 
1D carbon backbone taken with JEOL JSM-6360 model. The SEM 
reveals the spongy and porous structure of agglomerated Al2O3–
SnO2 nanocomposites on 1D carbon backbone. These nanostructures 
have diverse shapes and sizes, which lead to a better surface area. 
The SEM image reveals that the agglomerated particles were closely 
packed having irregular shape. This indicates that the nanowires 
were entangled. 
 The XRD analysis (Fig. 3) of Sn-doped Al2O3 nanoparticle shows 
the characteristic diffraction peaks of SnO2, but no peaks of Al2O3. 
This is because Al2O3 formed is amorphous in nature, whereas SnO2 
is in crystalline form. The positions of peaks (planes) at 26.576 
(100), 33.379 (101), 37.501 (200), 51.502 (211), 65.398 (301) con-
firm the rutile-type tetragonal phase of SnO2. The XRD peaks are of 
relatively lower intensity as compared to standard SnO2. This is be-
cause crystalline SnO2 particles are trapped inside the amorphous 
Al2O3. 
 The average crystallite size of 5.185 nm for SnO2 was obtained 
from Debye–Scherrer equation. The small size of SnO2 is because of 
addition of excess PEG as a precursor for 1D carbon backbone is 
also acting as a capping agent during preparation [25]. 
 The EDX analysis of Al2O3–SnO2 composite on 1D carbon back-

  
2, deg 

Fig. 3. XRD of Al2O3–SnO2 nanocomposites on carbon nanowire. 
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bone (Fig. 4) was achieved with the JEOL JED-2300 instrument. It 
confirms the occurrence of four separate x-ray peaks belonging to 
C, O, Al and Sn. The energy-dispersive x-ray analysis indicates the 
existence of peaks related to Al, Sn, C and O. 
 BET nitrogen gas adsorption method (SmartSorb 92/93) was used 
to measure the specific surface area of nanocomposites. The specific 
surface area and pore volume of nanocomposites are given in Table. 
 UV–Visible diffused reflectance spectroscopy is a standard meth-
od in the evaluation of the absorption characteristics of nanostruc-
tures. Energy band-gap and absorption coefficient are the essential 
properties of nanostructures for optoelectronic applications and are 
estimated by means of the diffused reflectance spectroscopy. 
 The diffuse reflectance spectra of nanocomposites (Fig. 5) were 
collected using a UV/Vis/NIR spectrophotometer equipped with a 
150 mm integrating sphere using BaSO4 as a reflectance standard. 
The Kubelka–Munk theory was used to transform diffused reflec-
tance measurements (R) to absorption coefficient : 

 
2

KM

1
( )

2

Rk
f R

S R








    . 

 

Fig. 4. EDX of Al2O3–SnO2 nanocomposites on carbon nanowire. 

TABLE. Specific surface area and pore volume of Al2O3–SnO2 nanocompo-
sites on carbon. 

Sample 
Specific surface area,  

m2g
1 

Pore volume,  
cm3g

1 

Al2O3–SnO2 nanocomposite 
on 1D carbon backbone 

130.4 0.268 
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Here, fKM(R) is the Kubelka–Munk (KM) function, whereas k and S 
are absorption and scattering coefficients, respectively. For the di-
rect transition, band-gap Eg of nanocomposites was evaluated by the 
Tauc method that is expressed as 

 
1/2

( ) gh A h E     , 

where A is a constant, which depends on the wavelength, h and  
are Planck’s constant and frequency, respectively [26]. 
 Tauc plot of KM function was used to asses optical band-gap of 
Al2O3–SnO2 nanocomposites deposited on 1D carbon backbone (Fig. 
6). Eg was obtained by extending the linear portion of [fKM(R)h]

1/2 

 

Fig. 5. The diffused reflectance spectra of Al2O3–SnO2 nanocomposites de-
posited on 1D carbon backbone. 

 

Fig. 6. The Tauc plot for determining the band-gap of alumina–tin oxide 
composite deposited on 1D carbon backbone. 
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vs the photon energy (h) curve on the zero ordinate. The band-gap 
of the alumina–tin oxide nanocomposites on 1D carbon backbone is 
of 4.23 eV. 
 Filatova et al. reported [27] the band-gap of 7.0 eV for amor-
phous Al2O3 and 7.6 eV for -Al2O3. Toyoda et al. reported [28] the 
band-gap of 5.1–7.1 eV for Al2O3 nanofilms. The variation in the 
band-gap is primarily attributed to shift in the location of lower 
edge of conduction band. The movement of electrons from alumini-
um to oxygen atom controls the location of conduction band. 
Al atom coordination symmetry governs the charge transfer pro-
cess. 
 The room-temperature photoluminescence excitation and emission 
spectra were collected by means of Jasco FP8300 photoluminescence 
spectrometer. The instrument is attached with xenon light source 
and a high-speed chopper. 
 Room-temperature photoluminescence spectroscopy of Al2O3–SnO2 
on 1D carbon backbone (Fig. 7) revealed emission ranging from 410 
nm to 540 nm comprising of multiple emission bands centred at 433 
and 504 nm and additionally shoulder peaks at 445, 455, 478 and 
488 nm. None of these bands corresponds to the band-gap of Al2O3 
or SnO2 and, hence, should be due to various defect states within 
the band-gap. 
 The observed emission bands may be due to SnO2 formed at the 
annealing temperature of 550–600C. Similar emissions were ob-
served with the SnO2 nanoribbons [29]. 
 Generally, oxygen vacancies in oxides serve as luminescence cen-
tres apart from other possible defects. Tin vacancies or tin intersti-
tials may also form trapped states within the band-gap [30, 31, 32, 
33, 34]. 
 Wide band-gap and high exciton-binding energy make any semi-

 

Fig. 7. Room-temperature photoluminescence spectroscopy of Al2O3–SnO2 
on 1D carbon backbone. 
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conductor suitable for optoelectronic-device applications such as 
window layer for solar cells. Excitons are electron–hole pairs, which 
are generated when photon strikes semiconductor nanostructures. 
The thermal and electron transport properties are important to pho-
tovoltaic systems. The parting of exciton into a free electron and 
free hole is the source of electrical energy in a dye-sensitized solar 
cell. The diffusion of excitons to an interface that can then divide 
them into electrons and holes remains a central challenge in many 
photovoltaics. An attempt has been made to estimate the exciton-
binding energy for alumina–tin oxide nanocomposite on 1D carbon 
backbone. Photoluminescence is fundamentally the recombination of 
exciton, during which excited electron go back to the valence band. 
Photoluminescence line is the difference between the band-gap and 
exciton-binding energy ( )g exE E  [35]. The band-gap of 4.23 eV for 
alumina–tin oxide nanocomposite was determined by UV–Visible 
diffused reflectance spectroscopy. Exciton-binding energy 4.23.0 
1.2 eV. These extremely high exciton-binding energies mean that 
excitonic behaviour dominates at room temperature and above, and 
we are indeed able to follow the evolution of these characteristics to 
300 K [36]. Due to the large exciton-binding energy, the true band-
gap is substantially higher than the dominant spectral characteris-
tic normally observed with photoluminescence [37, 38]. This infor-
mation is crucial for developing future technological applications 
and enables further progress in both experimental and theoretical 
efforts to understand better alumina–tin oxide nanocomposite on 
1D carbon backbone. 

4. CONCLUSIONS 

Alumina–tin oxide nanocomposites deposited on 1D carbon back-
bone were synthesized by simple precipitation technique. The nano-
composites were characterized by electron microscopy and x-ray dif-
fraction techniques. The crystalline phase of tin oxide is rutile-type 
tetragonal, and alumina is amorphous. The optical band-gap of the 
composite is of 4.23 eV. The photoluminescence property of the 
nanocomposites may be due to tin or oxygen vacancies. The estimat-
ed high exciton-binding energy of alumina–tin oxide nanocompo-
sites deposited on 1D carbon backbone is crucial in optoelectronic 
applications. 
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Фізико-технологічні передумови формування та структурно-
морфологічні характеристики композитів С/Zn і C/Ni 
з вуглецевою турбостратною складовою 

Г. С. Корнющенко, С. Т. Шевченко, В. В. Наталiч, В. І. Перекрестов 

Сумський державний університет, 
вул. Римського-Корсакова, 2, 
40007 Суми, Україна 

У роботі проведено аналізу фізичних передумов формування конденсатів 
у вигляді пористих наносистем. На основі технологічного підходу, осно-
ваного на самоорганізації малих відносних пересичень осаджуваної па-
ри, одержано пористі наносистеми Zn і Ni, яких у подальшому викорис-
тано в якості прекурсорів для нанесення пористого турбостратного гра-
фіту. На першому етапі на лабораторному склі формувалися прекурсори 
у вигляді пористих наносистем Ni або Zn. На другому етапі наносилися 
конденсати вуглецю шляхом розпорошення графіту. Усі вуглецеві кон-
денсати було сформовано на базових пористих структурах Zn і Ni за од-
накових технологічних параметрів (pAr7 Па і Pw80 Вт). Це дало змогу 
визначити вплив матеріялу та структурно-морфологічних характеристик 
прекурсорів на структуроутворення вуглецевих шарів. Ефективна тов-
щина вуглецевих шарів складала приблизно 12–15 мкм. Показано, що 
різна морфологія пористих прекурсорів цинку майже не впливає на по-
дальше структуроутворення пористих наносистем вуглецю. Разом з тим, 
при переході до прекурсорів у вигляді пористих систем Ni структура 
конденсатів вуглецю має більш розвинену на нанорівні пористість. За 
допомогою растрової електронної мікроскопії, методи енергодисперсійної 
рентґенівської спектроскопії та рентґенофазової аналізи проведено ком-
плексні дослідження одержаних пористих композитів C/Zn і C/Ni. По-
казано, що на локальних ділянках нарощуваного турбостратного графіту 
створюються передумови для зародження та росту вуглецевих наності-
нок, волокон або діямантових включень. Зроблено висновок про можли-
вість використання викладеного в роботі технологічного підходу для 
створення електрод літій-йонних акумуляторів. 

In this paper, the physical preconditions for the condensate formation in 
the form of porous nanosystems are analysed. Porous Zn and Ni nanosys-
tems are obtained using a technological approach based on self-organization 
of low relative supersaturations of deposited vapours. Then, these layers 
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are further used as precursors for the deposition of porous turbostratic 
graphite. At the first stage, precursors in the form of porous Ni or Zn 
nanosystems are formed on laboratory glass. At the second stage, carbon 
condensate is deposited by graphite sputtering. All carbon condensates are 
formed on the base porous Zn and Ni structures at the same technological 
parameters (pAr7 Pa and Pw80 W) that allows determining the effect of 
the material and structural–morphological characteristics of precursors on 
the structure formation of the carbon layers. The effective thickness of the 
carbon layers is of approximately 12–15 m. As shown, the different mor-
phology of porous zinc precursors has almost no effect on the further struc-
ture formation of the porous carbon nanosystems. At the same time, at the 
transition to precursors in the form of porous Ni systems, the structure of 
carbon condensates has a more developed porosity at the nanoscale. Com-
prehensive investigation of the obtained porous C/Zn and C/Ni composites 
is carried out using scanning electron microscopy, energy-dispersive x-ray 
spectroscopy, and x-ray phase analysis. As shown, in the local areas of ac-
cumulated turbostratic graphite, the preconditions for the nucleation and 
growth of carbon nanowalls, fibres, or diamond inclusions are formed. It is 
concluded that the technological approach discussed in the paper can be 
used to create electrodes of lithium-ion batteries. 

Ключові слова: пористі наноструктури, магнетронне розпорошення, 
вуглецеві наносистеми, самоорганізація, турбостратний графіт. 

Key words: porous nanostructures, magnetron sputtering, carbon nanosys-
tems, self-organization, turbostratic graphite. 
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1. ВСТУП 

Розвиток портативної цифрової електроніки, електромобільного 
транспорту та відновлювальної енергетики приведе в ряд глоба-
льних проблему підвищення ефективности роботи літій-йонних 
акумуляторів (ЛЙÀ). На сьогодні в комерційно доступних ЛЙÀ 
найбільш часто використовують в якості анод графіт, який ви-
значає їхню питому ємність на рівні 372 мÀ·год/г [1]. До одних 
із недоліків ЛЙÀ слід віднести руйнування вуглецевих електрод 
внаслідок циклічного процесу зарядження/розрядження. Зазна-
чена деструкція електрод визначається інтеркаляцією йонів Лі-
тію у гексагональний графіт, що призводить до розбухання та 
руйнування останнього [2, 3]. Один із варіянтів вирішення про-
блеми деґрадації графітових електрод ґрунтується на залученні 
інженерії нановуглецевих матеріялів [4–6] з використанням пла-
змохемічних метод [4–10]. Ìожна стверджувати, що в цьому ви-
падку на поверхню нарощування конденсату діють хемічно та 
фізично активні середовища і, як наслідок, конденсація відбува-
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ється за умов наближення до термодинамічної рівноваги [11]. 
 До одних із перспективних наносистем вуглецю, що можуть 
бути використані в ЛЙÀ, слід віднести турбостратний графіт (ТГ) 
[12]. Найчастіше ТГ складається з окремих кластерів, що мають 
3–5 графенових шарів. При цьому структура кластерів ТГ відріз-
няється від кристалічних зерен звичайного графіту тим, що па-
ралельні графенові прошарки зміщені один відносно одного не 
реґулярно, як у графіті, а хаотично, або розвернуті на деякий 
кут навколо перпендикулярної до графенових шарів осі. При 
цьому паралельність графенових шарів у кластерах зберігається. 
Таке розміщення атомів Карбону в кластерах є двовимірно упо-
рядкованим або турбостратним. Важливо зазначити, що середня 
віддаль між графенами в ТГ більша на 0,06 Å, аніж у звичайно-
му графіті [12]. З цех причин інтеркаляція йонів Літію в ТГ буде 
приводити до меншого розбухання та подальшого руйнування 
анод ЛЙÀ. При цьому в кластерах ТГ атоми Карбону на краях 
графенів реалізують міцні хемічні зв’язки з сусідніми графено-
вими площинами, що є передумовою механічної стійкости ТГ.  
 На даний час також набуває розвитку синтеза нановуглецевих 
матеріялів для ЛЙÀ з використанням прекурсорів або створення 
композитів з кількома складовими. В цьому випадку в якості до-
даткового параметра, що впливає на структуроутворення нанову-
глецевих шарів, виступає попередньо нанесений на підкладинку 
прекурсор з певними структурно-морфологічними характеристи-
ками [13, 14]. Вибір матеріялу для прекурсорів не в останню чер-
гу пов’язаний з існуванням на сьогодні технологій з одержання 
шарів із розвиненою поверхнею, що є передумовою для подаль-
шого формування пористих наносистем вуглецю. Таким чином, 
один з можливих напрямів підвищення функціональних можли-
востей ЛЙÀ пов’язаний з використанням анод на основі ТГ. При 
цьому для розширення спектру структурно-морфологічних форм 
нановуглецевих анод в окремих випадках використовують попе-
редньо нанесені на підкладинки пористі прекурсори. Виходячи з 
зазначеного вище, основна мета роботи полягає у вивченні про-
цесів структуроутворення композитів С/Zn і С/Ni з вуглецевою 
складовою на основі ТГ. 

2. ФІЗИЧНІ ОСНОВИ ФОРМУВАННЯ ПОРИСТИХ СТРУКТУР У 
НАБЛИЖЕНИХ ДО ТЕРМОДИНАМІЧНОЇ РІВНОВАГИ 
СИСТЕМАХ «ПЛАЗМА–КОНДЕНСАТ» 

Добре відомо, що при мінусових температурах і високих віднос-
них пересиченнях водяної пари у повітрі на поверхнях навколи-
шнього середовища може утворитися суцільна льодяна плівка. В 
той же час, за умов критично малих відносних пересичень, на 
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поверхнях предметів формується пориста паморозь із широким 
спектром структурно-морфологічних характеристик. Оскільки 
рівноважний тиск пари води за однакових температурних умов 
на десятки порядків перевищує рівноважний тиск металів і, тим 
більше, графіту, одержати пористі структури або «паморозь» 
останніх достатньо складно. Очевидно, що в цьому випадку необ-
хідно в стаціонарних умовах конденсувати пари металів із над-
низькими відносними пересиченнями , що визначаються вира-
зом 

  a е ep p p   , (1) 

де pa — поточний тиск пари, що конденсується, а рівноважний 
тиск pе визначається співвідношенням 

 exp ,d
e

B c

E
p

k T

 
   

 
 (2) 

де Ed — середня енергія десорбції адатомів,  — коефіцієнт, що 
визначається температурою ростової поверхні та параметрами, 
які залежать від фізичних особливостей конденсовуваної речови-
ни [15]. 
 В якості критерія наближення системи «пара–конденсат» до 
термодинамічної рівноваги також може виступати малість вели-
чини зміни хемічного потенціялу атомів  при їхньому переході 
у конденсований стан. При цьому відносне пересичення  і  
пов’язані між собою виразом [15] 

 
B ck T   . (3) 

 Разом з тим, за умов незначних відхилів від рівноваги для си-
стеми «плазма–конденсат» 

        v c a е v c p cp p S S T T         , (4) 

де v і c — питомі об’єми, що припадають на один атом у не-
сконденсованому та сконденсованому станах відповідно, Sv і Sc — 
ентропії атомів у плазмі та конденсаті відповідно, ppаpe — 
відхили тиску осаджуваного потоку атомів pа від рівноважного 
значення pe; TTpTс — відхил температури плазми Тp від рі-
вноважного значення або температури ростової поверхні Тс [16]. 
 Проаналізуємо вплив плазми безпосередньо над поверхнею на-
рощування конденсату на відносне пересичення або . Перш за 
все, зі співвідношення (4) можна зробити висновок про понижен-
ня  за рахунок підвищеного значення температури плазми Тp 
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або енергії складових плазми. В роботі нами використано магне-
тронне розпорошення речовин за умови підвищеного тиску робо-
чого газу (Ar) 5–8 Па. Такі умови визначають термалізацію та 
відповідне усереднення енергії розпорошених атомів на рівні де-
кількох одиниць еВ [17, 18]. Оскільки енергія термічно випаров-
них атомів складає лише десяті долі еВ, можна говорити про по-
ниження ймовірности термічної акомодації адатомів при переході 
до системи «плазма–конденсат». Слід також зауважити, що в си-
стемі «плазма–конденсат» можлива безпосередня передача енер-
гії від частинок плазми до адатомів, а також відбувається додат-
ковий розігрів ростової поверхні. Зазначені фізичні процеси сти-
мулюють ревипаровування адатомів і, як наслідок, Ed у співвід-
ношенні (2) понижують до ефективного значення Edef [19, 20]. 
Іншими словами,  

 
efd dE E E   , (5) 

де E — стохастична величина пониження енергії десорбції, яка 

характеризується дисперсією  
22

E
E E      і має середнє зна-

чення, що визначається співвідношенням для E  [11]: 

 
   
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ln 1 exp
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v c B c

S S T T E
E k T
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    
           

. (6) 

 Таким чином, пониження енергії десорбції до ефективного 
значення, згідно зі співвідношенням (2), підвищує pе і, відповід-
но, наближає систему «плазма–конденсат» до термодинамічної 
рівноваги. Крім того, зазначене вище усереднення енергії розпо-
рошених атомів за підвищених тисків робочого газу спричиняє 
пониження дисперсії 2

E
  і, як наслідок, підвищення стаціонарно-

сти процесу конденсації. 
 Раніше нами встановлено [11, 21–22], що за умов Вольмера–
Вебера перехід від конденсації суцільних плівок до прояву прос-
торово-розподіленої селективности зародження та росту конден-
сату відбувається при 0,1–0,5. Разом з тим, згідно з (1), при 
достатньо низьких і незмінних у часі відносних пересиченнях 
тиск осаджуваної пари pа пропорційний рівноважному тиску pе, 
що пояснює високу швидкість формування водяної паморозі. Ви-
ходячи з цього, можна стверджувати, що швидкість нарощуван-
ня пористих систем за малих значень  буде вища в системі 
«плазма–конденсат», аніж у системі «пара–конденсат». 
 Коротко розглянемо причини формування пористих систем по-
близу термодинамічної рівноваги. Спочатку зазначимо, що мала 
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поверхнева густина адатомів при наближенні до термодинамічної 
рівноваги виключає флюктуаційне об’єднання їх у закритичні 
зародки. Виходячи з цього, конденсація можлива тільки при за-
кріпленні окремих адатомів на ростовій поверхні. Разом з тим, за 
умови відсутности конденсації ( 0) і при підстановці (2) в (1) 
можна одержати вираз для критичної енергії десорбції Ес в на-
ступному вигляді: 

 ln a
c B c

p
E k T


. (7) 

 Ôізичний зміст енергії Ес полягає в тому, що вона розділяє 
весь спектер можливих енергій десорбції, які притаманні різним 
активним центрам ростової поверхні, на дві частини. Так, за 
умови EdefEc відбувається закріплення адатомів на відповідних 
активних центрах і, навпаки, при EdefEc на активних центрах 
адатоми не закріплюються. Згідно з виразом (7), при підвищенні 
температури ростової поверхні Тс або при відповідному зменшен-
ню  відбувається підвищення Ес. Це, в свою чергу, зменшує по-
верхневу густину активних центрів ростової поверхні, на яких 
можливе закріплення адатомів. Таким чином, формування кон-
денсатів відбувається виключно за рахунок закріплення окремих 
адатомів на активних центрах з підвищеною енергією десорбції 
(EdefEc). В цьому випадку процеси нуклеації за умов Вольмера–
Вебера та подальший ріст конденсату характеризуються добре 
вираженим проявом просторово-розподіленої селективности, тоб-
то формуванням пористих структур. 

3. МЕТОДИ ОДЕРЖАННЯ ТА ДОСЛІДЖЕННЯ ПОРИСТИХ 
КОМПОЗИТІВ C/Ni І C/Zn 

Для одержання пористих наносистем нами було розроблено тех-
нологічний підхід [19], що пов’язаний з конденсацією зворотніх 
дифузійних потоків розпорошеної магнетроном речовини. Схема-
тичне зображення перетину магнетронного розпорошувача, в за-
глибленні середньої частини якого знаходиться підкладинка, на-
ведено на рис. 1. 
 Особливості формування конденсатів на підкладинках, що ро-
зміщені в заглибленні магнетронного розпорошувача, задоволь-
няють усі викладені вище фізичні передумови формування пори-
стих наносистем. Так, в цьому випадку конденсат на підкладинці 
3 перебуває під неґативним потенціялом магнетрона, що визна-
чає дію плазми на ростову поверхню і, як наслідок, понижує 
енергію десорбції та . При цьому стаціонарність процесу конден-
сації та відтворюваність структурно-морфологічних характерис-
тик забезпечуються нелінійно пов’язаними між собою Тс,  та по-
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током осаджуваної речовини. Важливе значення в таких зв’язках 
відіграє підвищений тиск робочого газу, в якості якого нами було 
використано Ar. Так, при pAr5–8 Па розпорошені атоми, маючи 
малу довжину вільного пробігу [18], повністю термалізуються в 
зоні 4, а потім частина з них в йонізованому стані під дією елек-
тричного поля дрейфує в область розташування підкладинки 3 
(див. рис. 1). Таким чином, з підвищенням підведеної до магнет-
ронного розпорошувача потужности збільшується потік осаджу-
ваної речовини і водночас дія підвищеного потоку йонів плазми 
на ростову поверхню підвищує її температуру Тс. Накопичення 
розпорошеної речовини біля підкладинки та нелінійний зв’язок 
між осаджуваним потоком речовини і Тс визначають самооргані-
зацію низьких стаціонарних пересичень. В свою чергу, самоорга-
нізація є передумовою відтворюваности структурно-морфологічних 
характеристик одержаних пористих наносистем навіть при зміні 
pAr та потужности магнетронного розпорошувача Pw у певних зо-
нах [23]. Більш детально фізичні процеси самоорганізації за ма-
лих  та відповідний математичний модель викладено нами в 
[19]. 
 Як показали попередні дослідження, за наявности в робочому 
газі деякої критичної концентрації хемічно активних домішок 
(водню, кисню або азоту) формуються суцільні плівки гідридів, 
оксидів або нітридів металів. Ìаючи це на увазі, в якості робочо-
го газу ми використовували Ar, глибоко очищений за методикою 
[24]. 
 За викладеною вище методикою одержання композитів відбу-
валося в два етапи. На першому з них на лабораторному склі фо-
рмувалися прекурсори у вигляді пористих наносистем Ni або Zn, 
а потім шляхом розпорошення графіту наносилися конденсати 
вуглецю. 
 Структурно-морфологічні характеристики досліджувалися за 
допомогою растрової електронної мікроскопії (РЕÌ) на приладі 
Inspect S50-В з використанням ЕDX-аналізи, а дослідження фа-

 

Рис. 1. Схематичне зображення перетину магнетронного розпорошувача 
з розміщеною в ньому підкладинкою 3 (1 — мішень речовини, що роз-
порошується, 2 — зона ерозії, 4 — зона повної термалізації розпороше-
них атомів, 5 — магнетна система).1 
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зового стану конденсатів проводилося за допомогою приладу 
ДРОН-4. 

4. РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕННЯ ПОРИСТИХ НАНОСИСТЕМ 
Zn І Ni, А ТАКОЖ КОМПОЗИТІВ C/Zn І C/Ni 

На рисунку 2 представлено РЕÌ-зображення структури пористих 
систем Zn (a, б) та Ni (в). Різні за морфологічними характеристи-
ками конденсати Zn були одержані при pAr6 Па і Pw50 Вт (а) 
та pAr8 Па і Pw20 Вт (б), а пористі шари Ni формувалися при 
pAr5 Па і Pw60 Вт (в). 
 Ефективна товщина шарів складала величину 50 мкм для Zn 
і 10 мкм для Ni. Зміна технологічних умов формування кон-
денсатів цинку приведе до переходу від структур на основі нано-
ниток до формування пористости на основі об’ємних кристалів 
(див. рис. 2, а, б). Àналіза наведених на рис. 2 структур при різ-

 

Рис. 2. Структурно-морфологічні характеристики пористих конденсатів 
Zn, одержаних при: Pw50 Вт і pAr6 Па (а), Pw20 Вт і pAr8 Па (б), 
а також конденсатів Ni, одержаних при pAr5 Па і Pw60 Вт (в).2 



 ПЕРЕДУÌОВИ ÔОРÌУВÀННЯ ТÀ ХÀРÀКТЕРИСТИКИ КОÌПОЗИТІВ 383 

них збільшеннях вказує на добре виражену їхню пористість як 
на мікро-, так і на нанорівні. При цьому наявність огранювання 
структурних фраґментів свідчить про їхню монокристалічну бу-
дову. 
 Рентґенофазова аналіза пористих систем, зображення яких 
представлено на рис. 2, вказує на формування кристалічних фаз 
на основі ГЩП- і ГЦК-фаз з параметрами, що відповідають Zn та 
Ni (рис. 3, а, б). При цьому зміна форми та розмірів структурних 
фраґментів пористих систем Zn (див. рис. 2, а, б) не впливає на 
результати рентґенофазових досліджень. Також звертає на себе 
увагу добре виражена текстура росту конденсатів Ni (див. рис. 3, 
б), за якої (111)Ni || площині підкладинки. 
 При конденсації в умовах, наближених до термодинамічної рі-
вноваги, така текстура пояснюється найбільш щільним пакуван-
ням (111)Ni, що визначає підвищену енергію десорбції адатомів з 
цієї кристалографічної площини. За цих умов габітуси ГЦК-
кристалів також переважно формуються на основі (111) і спорід-
нених до неї інших площин [19]. При цьому (111)Ni можуть ви-
ступати в якості каталізаторів для формування графіту або гра-
фенових шарів [25, 26], що, певною мірою, визначав вибір пори-
стих структур Ni в якості прекурсора для подальшого нарощу-
вання вуглецю. 
 Усі вуглецеві конденсати були сформовані на базових пористих 
структурах Zn та Ni за однакових технологічних параметрів 
(pAr7 Па і Pw80 Вт). Це уможливило визначити вплив матері-

 

Рис. 3. Результати рентґенофазової аналізи пористих систем Zn (а) і Ni 
(б), а також композитів C/Zn (в) і C/Ni (г).3 
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ялу та структурно-морфологічних характеристик прекурсорів на 
структуроутворення вуглецевих шарів. Ефективна товщина вуг-
лецевих шарів складала приблизно 12–15 мкм. За представлени-
ми на рис. 4, а, б РЕÌ-зображеннями можна зробити висновок 
про майже відсутній вплив на структуроутворення вуглецевих 
конденсатів структури цинкових прекурсорів. Разом з тим, як 
показують РЕÌ-дослідження із великими збільшеннями, струк-
тура конденсатів C, вирощених на Ni, на нанорівні має більш ро-
звинену поверхню (див. рис. 4, в). Слід зауважити, що співстав-
лення морфології пористих систем C із різними збільшеннями 
уможливлює говорити про самоподібність структурних форм. У 
свою чергу це свідчить про фрактальну будову пористих систем 
C. 
 Детальні РЕÌ-дослідження поверхні композитів С/Zn дали 
змогу виявити більш яскраві на загальному фоні включення 
(див. рис. 5). Ôормування такого контрасту є наслідком пониже-
них значень роботи виходу вторинних електронів. При цьому до-

 

Рис. 4. РЕÌ-зображення поверхні вуглецевих конденсатів, що одержані 
на цинкових пористих системах (а — в якості прекурсора використано 
пористу систему Zn, яку представлено на рис. 2, а; б — в якості преку-
рсора використано пористу систему Zn, яку представлено на рис. 2, б) 
та на пористому Ni (в).4 
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слідження включень із великими збільшеннями показали, що 
вони в окремих випадках є неоднорідними за структурою, тобто 
мають у своєму складі наностінки (CН) або нановолокна вуглецю 
(див. рис. 5, а). Із літературних джерел відомо [27–29], що CН 
здебільшого мають товщину у 3–10 нм і представляють собою ре-
нтґеноаморфний або кристалічний матеріял з високим потенція-
лом використання в якості автокатод. Найімовірніше, у нашому 
випадку нановолокна представляють собою скручені в трубки на-
ностінки. 
 Слід зауважити, що такі включення за дії на них електронів 
РЕÌ не накопичують неґативний заряд і, відповідно, не створю-
ють навколо себе темний фон. Разом з тим, є більш яскраві 
включення, які за дії на них пучка електронів поступово нако-
пичують на собі їхній заряд. Наявність таких включень легко 
виявити за їхнього яскравого свічення на добре вираженому тем-
ному фоні (див. рис. 5, б). В цьому випадку включення поєдну-
ють в собі високі діелектричні й емісійні характеристики, що 
уможливлює зробити припущення про їхнє діямантове похо-
дження. Вуглецеве походження включень і відповідне локальне 
формування алотропних модифікацій вуглецю підтверджується 
їхнім елементним складом. Так, EDX-дослідження елементних 
складів включень свідчать про те, що їхню основу складає вуг-

 

Рис. 5. РЕÌ-дослідження структури включень в композитах С/Zn.5 
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лець (див. рис. 6), а присутність у спектрах піків Оксиґену та 
Цинку пояснюється адсорбцією води на розвиненій поверхні по-
ристого вуглецю та наявністю прекурсора із Zn. 
 Разом з тим рентґенофазові дослідження композитів С/Zn і 
C/Ni показують, що поряд з окремими дифракційними максиму-
мами Zn і Ni на рентґенограмах присутні характерні для турбос-
тратного графіту достатньо розмиті максимуми (002) і (004) (див. 
рис. 3, в, г). 
 Присутність в одержаних наносистемах різних алотропних мо-
дифікацій вуглецю можна пояснити наближенням умов конден-
сації до термодинамічної рівноваги, що є передумовою для фор-
мування значної шерсткости ростової поверхні. За цих умов в 
системі «плазма–конденсат» дія плазмових потоків на локальні 
ділянки ростової поверхні з часом буде змінюватися по-різному. 
 Наприклад, навколо виступаючих частин ростової поверхні 
напруженість електричного поля буде мати більш високі значен-
ня і, як наслідок, дія йонних потоків плазми також буде підви-
щеною. З цих причин у різних місцях ростової поверхні буде пі-
двищуватися локальна температура та відповідним чином зміню-
ватися положення критичної енергії Ес в спектрі можливих енер-
гій десорбції. Зазначені особливості зміни умов конденсації на 
локальному рівні й приводять до зародження та росту того чи 
іншого алотропу. 

4. ВИСНОВКИ 

В роботі розглянуто передумови переходу від формування су-
цільних плівок за високих пересичень пари, що конденсується, 

 

Рис. 6. EDX-дослідження елементного складу локальних ділянок ком-
позитів С/Zn, що мають включення у вигляді наностінок (а) і діяманто-
ву фазу (б).6 
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до структуроутворення пористих систем при відповідних надни-
зьких відносних пересиченнях. Використання технологічних 
умов, що базуються на самоорганізації низьких пересичень, дає 
змогу відтворювано формувати пористі системи Zn і Ni та компо-
зитів C/Zn і C/Ni з різними структурно-морфологічними харак-
теристиками. Показано, що різна морфологія пористих прекур-
сорів Zn не впливає на подальше структуроутворення пористих 
наносистем вуглецю у вигляді ТГ. При цьому встановлено, що на 
деякому етапі формування пористого ТГ на локальних ділянках 
ростової поверхні створюються передумови для зародження та 
росту вуглецевих наностінок, нановолокон або діямантових 
включень. При переході до прекурсорів у вигляді пористих сис-
тем Ni відбувається формування пористих наносистем ТГ з більш 
розвиненою на нанорівні пористістю. Узагальнення викладених у 
роботі результатів формування пористих систем металів і вугле-
цю уможливлює передбачати перспективу використаного техно-
логічного підходу для створення електрод для ЛЙÀ. 
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1 Fig. 1. Schematic representation of the cross section of the magnetron sputterer with a sub-
strate 3 placed in it (1—sputtering target, 2—erosion zone, 4—zone of complete thermaliza-

tion of sputtered atoms, 5—magnetic system). 
2
 Fig. 2. Structural and morphological characteristics of porous Zn condensates obtained at: Pw 50 

W and pAr6 Pa (а), Pw20 W and pAr8 Pa (б), and Ni condensates obtained at pAr5 Pa and 

Pw 60 W (в). 
3 Fig. 3. The results of x-ray phase analysis of porous Zn (а) and Ni (б) systems, and C/Zn (в) 
and C/Ni (г) composites. 
4 Fig. 4. SEM images of the surface of the carbon condensates obtained on zinc porous sys-
tems used as a precursor porous Zn system shown in Fig. 2, а (а) or used as a precursor po-

rous Zn system shown in Fig. 2, б (б) and on porous Ni (в). 
5 Fig. 5. SEM investigations of the inclusions’ structure in C/Zn composites. 
6 Fig. 6. EDX analysis of the elemental composition of the local areas of C/Zn composites 
having inclusions in the form of nanowalls (а) and diamond phase (б). 
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New Organic-Mineral Fertilizer Based on Low-Grade Phosphorites 
and Microflora of Activated Sludge 

N. A. Doniyarov1, I. A. Tagaev1, М. N. Мuratova1, and L. S. Аndriyko2 

1Navoi State Mining Institute, 
 27а Galaba Ave., 
 210100 Navoiy, Uzbekistan 
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 UA-03164 Kyiv, Ukraine 

The possibility of transforming a phosphorite rock containing less than 10% 

P2O5 into a full-fledged organic-mineral nitrogen–phosphorus multielement 

fertilizer with subsequent disinfection of the obtained product is determined. 

X-ray fluorescent analysis of phosphorites shows that its microelement com-
position in quantitative terms coincides with the plant one, and therefore, 

applying this fertilizer, the plant can get all the necessary minor nutrient 

elements. As revealed, for the samples with the liquid phase, microorganisms 

have the high activity in comparison with the control variants that is associ-
ated with the impact of a biogenic factor only. The ability of microorganisms 

of activated sludge to degrade insoluble compounds of phosphorite ore and 

slime and to transform their insoluble form into soluble one is shown. The 

process flow diagram and points of the addition of low-grade phosphorites 

and phosphorite slime to the primary and secondary sedimentation tanks 

tested at the operating biochemical treatment station are given. Thus, the 

obtained solid condensed deposits from low-grade phosphorites and sludge 

will contain up to 18–22% P2O5, 12–14% nitrates and nitrites, 4–5% K2O, 
and CaO and MgO, which are digestible together with the accompanying set 

of all trace elements by plants. 

Визначено можливість перетворення фосфоритової породи, що містить 
менше 10% P2O5, у повноцінне органо-мінеральне азотно-фосфорне ба-
гатоелементне добриво з подальшою дезінфекцією одержаного продук-
ту. Рентґенофлюоресцентна аналіза фосфоритів показала, що його мік-
роелементний склад в кількісному вираженні подібний до рослинного, 
а отже, застосовуючи це добриво, рослина може отримувати всі необ-
хідні поживні мікроелементи. Виявлено, що для зразків із рідкою фа-
зою мікроорганізми мають високу активність порівняно з контрольни-
ми варіянтами, що пов’язане лише з впливом біогенного чинника. По-
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казано здатність мікроорганізмів активного мулу піддавати деґрадації 
нерозчинні сполуки руди і шламу та трансформувати їх з нерозчинної 
форми в розчинну. Наведено технологічну схему та точки внесення ни-
зькосортних фосфоритів і шламу в первинні та вторинні відстійники, 
апробовані на діючій станції біохемічної очистки. Таким чином, одер-
жані тверді конденсовані відкладення з низькосортних фосфоритів і 
шламу матимуть до 18–22% P2O5, 12–14% нітратів і нітритів, 4–5% 
K2O, а також CaO та MgO, що засвоюються рослинами разом із супут-
нім набором всіх мікроелементів. 

Key words: activated sludge, low-grade phosphorite, slime, fertilizer, mi-
croflora. 

Ключові слова: активний мул, низькосортні фосфорити, шлам, добри-
во, мікрофлора. 

(Received 22 June, 2020) 
  

1. INTRODUCTION 

The Republic of Uzbekistan is a country of intensive consumption 
of phosphorus fertilizers. The problem of creating the new types of 
complex organic fertilizer with increased agro-ecological value and 
efficiency is currently relevant. The use of complex fertilizers con-
taining a complete set of both macro- and micronutrients will sig-
nificantly improve the productivity of agricultural production and 
product quality. On the other hand, this will significantly reduce 
the dose of fertilizer, balance the ratio of nutrients, and reduce the 
technological costs of their application and storage. 
 Many naturally occurring wastes can be used as secondary raw 
materials for the production of fertilizers, as well as means to in-
crease of land productivity and crop yields. Among such types of 
organic waste, livestock waste (cattle manure, bird droppings), crop 
production, as well as industrial production (low-grade phosphorite 
of Central Kyzyl-Kum) can be highlighted. It should be noted that, 
at the Kyzyl-Kum Phosphoritic Plant (KPP) of Navoi Mining and 
metallurgical Combine (NMMC), during the enrichment of highly 
carbonated phosphorites of the Central Kyzyl-Kum, waste is formed 
in the form of off-balance ore with a content of 13–15% P2O5 and 
sludge phosphorites with a content of 8–12% P2O5 [1–7]. The total 
volume of accumulated waste phosphorites has already reached 
about 13 million tons. 
 At present, there is an acute question of finding new rational 
ways of processing low-grade phosphorites of the Central Kyzyl-
Kum region into high-quality phosphorus-containing fertilizers. 
 The aim of this work is the usage of microflora of activated 
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sludge from biochemical treatment plants for municipal waste as an 
alternative for the recycling of low-grade phosphorite ores. For 
this, low-grade phosphorites and waste from the Kyzyl-Kum Phos-
phoritic Plant (KPP) of NMMC were taken as initial materials for 
obtaining a new type of organic-mineral fertilizer enriched with 
phosphorus and activated sludge. This makes it possible to trans-
form phosphorite rock containing less than 10% P2O5 into a full-
fledged organic-mineral nitrogen–phosphorus multielement fertiliz-
er with subsequent disinfection of the obtained product. 
 An achievement of such a result is possible by transforming the 
indigestible P2O5 form to a form that is digestible for plants using 
the microflora of sewage treatment plants [8–12]. 
 Thus, the objective of the present study was to study the chemi-
cal composition and microflora of activated sludge from the bio-
chemical cleaning plant of JSC Navoiazot and low-grade phosphorite 
rock from KPP NMMC, resulting from the addition of both low-
grade ore and phosphorite wastes into the aerotanks of the station. 

2. MATERIALS AND METHODS 

Laboratory studies on the destruction of various types of minerals 
from low-grade phosphate of KPP NMMC using aerobic types of 
neutrophilic microorganisms of AS of the biochemical cleaning 
plant of JSC Navoiazot were carried out at the Navoi State Mining 
Institute. 
 The object of the study was low-grade phosphorite ore and sludge 
from KPP NMMC with the following chemical composition (Tables 
1, 2) similar to [13]. 
 Analyses of the chemical composition of activated sludge and var-
iants with a mineralized mass and phosphorite slime were per-
formed at the Research Institute of General and Inorganic Chemis-
try of the Academy of Sciences of the Uzbekistan Republic. 
 For the cultivation of aerobic microorganisms of activated sludge 

TABLE 1. The chemical composition of phosphorites of the Central Kyzyl-
Kum. 

No. 
Compound  

name 
Elements 

content, % 
No. 

Compound  
name 

Elements  
content, % 

1 P2O5 8–12.2 7 CO2 8–15 
2 Al2О3 1.5–3.0 8 Fluorine 1.8–3.2 
3 SiO2 6.0–8.0 9 SO3 2.5–3.5 
4 CaO 42–48.1 10 Н2О 10.0 
5 MgО 2.5–3.5 11 Organic substance 2.8–3.0 
6 Fe2О3 0.6–0.8 12 Insoluble residue 8.0–8.2 
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involved in the processing ore and slime of phosphorites, reactors 
were created, resembling in their design aerotanks. 500 grams of 
phosphorite ore or slime per 2 litres of the liquid phase or solid 
precipitate of activated sludge were loaded into these reactors with 
the same ratio. In other words, the ratio of solid (S) to liquid (L) 
S:L1:4 was completed. 
 The following variants for ore and sludge are drawn up (Table 3). 
 The reactor, created in the laboratory, simulated the processes 
occurring in the aeration tanks. Variants for the interaction of ac-
tivated sludge with phosphorites were kept for 14 days. 
 In variants of the samples, the total content of P2O5, digestible by 
Trilon B and in 2% citric acid solution was determined according to 
a known method described in detail [14]. Studies were carried out 
according to GOSTs: ash content in line with GOST 26714-85, hu-
midity in line with GOST 26712-94, organic substance content in 
line with GOST 27980-80 [15–17]. The solid phase (after the separa-
tion of alkaline-soluble organic substances from it) is the final de-
composition product of organic substances. It was thoroughly 
washed with distilled water and then dried to a constant weight, 
and the yield of organic compound was determined. 
 After bacterial leaching out for 14 days, samples of the liquid 
and solid phases were sent to the State Unitary Enterprise ‘Uzbek 
Research and Development and Survey Institute of Geology and 
Nonferrous Metallurgy’ (‘UzGEORANGMETLITI’) for study-

TABLE 2. Chemical composition of activated sludge from the shop of bio-
chemical cleaning of JSC Navoiazot. 

Composition of activated sludge, % 

Moisture 

Organic 
substances 

Nitrogen Р2О5 K2О CaO MgO Ash 
Dry 

weight 

95.38 2.99 0.12 0.14 0.01 0.17 0.02 1.41 4.67 

In conversion to oven-dry basis, % 

10.05 28.54 11.44 13.35 0.95 16.21 1.90 13.44 44.26 

TABLE 3. Variants of experiments on phosphorite ore and slime. 

Variants  

title 

Ratio  

S:L 
Variant 1 Variant 2 Variant 3 Variant 4 Variant 5 

Phosphorite  

ore (PhO) 
1:4 WaterPhO 

AS

PhO(l.ph.) 

АS(s.res.)

PhO 

АS(l.ph.)

PhOО2 

АS(s.res.)

PhOО2 

Phosphorite 

slime (Sl) 
1:4 

Variant 6 Variant 7 Variant 8 Variant 9 Variant 10 

WaterSl АSSl(l.ph.) АS(s.res.)Sl 
АS(l.ph.)

SlО2 

АS(s.res.)

SlО2 

Note: l.ph.—liquid phase, s.res.—solid residue. 

https://www.multitran.ru/c/m.exe?t=4541604_1_2&s1=%F2%EE%20%E5%F1%F2%FC
https://www.multitran.ru/c/m.exe?t=6877_1_2&s1=%E2%EB%E0%E3%E0
https://www.multitran.ru/c/m.exe?t=3095296_1_2&s1=%EE%F0%E3%E0%ED%E8%F7%E5%F1%EA%E8%E5%20%E2%E5%F9%E5%F1%F2%E2%E0
https://www.multitran.ru/c/m.exe?t=3095296_1_2&s1=%EE%F0%E3%E0%ED%E8%F7%E5%F1%EA%E8%E5%20%E2%E5%F9%E5%F1%F2%E2%E0
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ing by an universal x-ray fluorescent energy-dispersive spectrome-
ter BRA-135F, which allows us to determine simultaneously more 
than two dozen chemical elements during a time not exceeding 300 
seconds in a wide range of concentrations ranging from hundreds to 
ppb. BRA-135F analyses samples in the solid, powdery, and liquid 
states, as well as deposited on the surface or the filters. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

Kyzyl-Kum phosphorites consist mainly of phosphoritized faunal resi-
dues bonded with fine-grained calcite cement [18, 19]. Foraminifera 

with shell sizes from 0.04 to 0.5 mm predominate among these remains 

of fauna. Isotropic and slightly crystallized phosphorite with point in-
clusions of calcite fills the internal cavities of their shells. Relic calcite 

preserved from phosphorite substitution sometimes forms the shell 
and internal partitions of sinks as well. In the scientific and technical 
literature, such a kind of calcite, which is located inside phosphate 

formations, is called ‘endo calcite’ and composing the cement of the 

rock ‘exo calcite’ [20, 21]. The third form of calcium carbonate is 

found in the form of a phosphate mineral isomorphically entering the 

crystal lattice. Phosphatized residues of other organisms play the sub-
ordinate role; they are the sections and nuclei of pelecites, gastropod 

shells up to 5 mm in size constituting up to 5–10% of the breed, elon-
gated conical Pteropods up to 4–5 mm, sea urchin needles, fish scales, 
etc. Cementation is often fragile; therefore, many phosphorites easily 

disintegrate under mechanical action, especially after soaking in wa-
ter. Among organic residues, primary phosphate materials, namely, 

shark teeth, vertebrae and small (of a few millimetres) fragments of 

the marine animals’ bones, are present in a small amount. Cement for 

phosphate is fine-grained calcite mixed with clay and phosphate-clay 

material. In the bottom part of the second stratum, the cement is 

strong crystalline; it is represented by calcite and gypsum, sometimes 

with a siliceous component. The results of the mineralogical study of 

granular phosphorite ores indicate the monotony of their composition 

[22–24]. 
 The main phosphate minerals are francolite (fluorocarbonate) and 
calcite included in the ore by 80–90%. Francolite contains on aver-
age of about 42.1% P2O5, 55.4% CaO, 1.2% F, 2.3% Cl, 0.6% H2O; 
the sum of rare elements (TR) reaches 0.03%. Such ores have the 
following average mineral composition (weight, %): francolite—
56.0; calcite—26.5; quartz—7.5; hydromica minerals and feld-
spars—4.0–4.5; gypsum—3.5; goethite—1.0; zeolite1.0; organic 
matter—about 0.5 [13, 22, 24]. 
 The characteristics of the material composition of options with 
phosphate ores and slime with activated sludge are given in Table 4. 
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 X-ray fluorescent spectral analysis of samples treated with acti-
vated sludge showed the presence in the solid phase of 25 elements, 
including those related to rare and scattered metals. For all sam-
ples, phosphorus is converted to a water-soluble form. The amount 
of calcium compounds in the solid phase ranged from 19.5085 to 
16.32335 mg/l that indicates a partial transition of calcium com-
pounds to the soluble form. In addition, the calcium content in the 
ore was higher (18.8715 mg/l) than in the sludge (17.8540 mg/l). 
With this fact, a partial dissolution of calcium compounds by water 
is evident. The amount of Fe compounds in the ore composition is 
minimal of 0.3398 mg/l, and in the slime composition, it increases 
to 1.4644 mg/l. 
 Adding a solid residue of activated sludge, the amount of Fe in 
variants 5 and 10 increases and is of 1.9544 and 2.5010 mg/l, re-
spectively, i.e., Fe is extracted from active sludge. For the remain-
ing trace elements involved in the physiological reactions of living 
organisms, the contents of Ti, Mn, Cu, Zn and partially Mo ele-
ments increase. Some decrease in the number of elements in the sol-
id phase is noted in the variants with vanadium. Here, it is ob-
served an ambiguous picture. If the amount of vanadium in phos-
phate ore increased from 0.0040 to 0.0045 mg/l, for the variants 
with phosphate slime, its amount decreased from 0.0045 to 0.0040 
mg/l, i.e., under the influence of microflora of activated sludge, partial 
dissolution of vanadium occurs in the slimes, but in the composition of 

the ore vanadium, perhaps, it is in insoluble form. Similar results are 

noted for Ni, Ag, Sb, Ba, and Pb. For the others elements (Cr, Co, Ga, 
Ge, Ni and W) significant changes were not noted. 
 X-ray fluorescent analysis of phosphorites showed that its micro-
element composition in quantitative terms coincides with the plant 
one, which contains of about 75 elements of the D. I. Mendeleev pe-
riodic system, and therefore, applying this fertilizer, the plant can 
get all the necessary minor nutrient elements. Among the chemical 
elements necessary for plants, 16 ones are following as major organo-
genesis highlighted: carbon, oxygen, hydrogen, and nitrogen; ash ele-
ments: phosphorus, potassium, calcium, magnesium, and sulphur; 
trace elements: boron, molybdenum, copper, zinc, cobalt, manganese, 

and iron. The place of one element cannot be filled by another one, be-
cause each of them performs its own specific physiological function. 
 Trace elements are not random ingredients of tissues and fluids 
of living organisms, but components of a naturally existing ancient 
and very complicated physiological system that is involved in regu-
lation of the vital functions of organisms at all development stages. 
Among the vital elements, there are cations: calcium (Ca2), sodium 
(Na


), potassium (K


), magnesium (Mg2), manganese (Mn2+), zinc 

(Zn2), iron (Fe2), copper (Cu2), and cobalt (Co2). 
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 Microorganism excretions contain of a whole complex of organic 
compounds consisting of vitamin-like substances, humid, abscisic, 
gibberellic and other acids, which can be as the growth and devel-
opment stimulants of plant [25, 26]. 
 Thus, along with the enrichment of low-grade phosphorites with 
microorganisms of activated sludge and their secretions, they will 
be enriched with additional organic compounds and trace elements, 
which stimulate growth and development of plants. The results of 
chemical analysis of phosphorite and slime samples treated with ac-
tivated sludge are presented in Table 5. Samples were taken directly 
from the reactors. Therefore, they have a high humidity in the 
range of 70–75%. As we can see from Table 5, the most optimal are 
4th and 5th variants. The amount of organic substance, nitrogen, 
phosphorus, calcium and magnesium in the variants with the use of 
a solid residue significantly exceeds the amount of these compounds 
in a liquid phase. However, the most interesting fact is following: 
in the samples with the liquid phase, there is the high activity of 
microorganisms in comparison with the control variants that is as-
sociated with the impact of a biogenic factor only. As a result, 
there was a transformation of mineral compounds of ore and slime, 
and these compounds turned from the insoluble form to the soluble 
one. 
 Table 6 shows the results of measuring the density of phosphorite 
ore and slime after treatment with activated sludge and pH value at 
the ratio of solid (S) to liquid (L) 1:4. The decrease in density of the 
medium from 1184.62 g/l to 1092.2 g/l is apparently due to a de-
crease in carbonates amount in the calcite mineral composition, in 
which microorganisms for their growth and development use the 
carbonium. Particularly intense decrease in density was noted in 4th 
and 5th variants. This circumstance allows under production condi-
tions to use low-grade phosphorites by direct addition into aero-
tanks. Due to their low density, they are capable to be carried by a 
water stream into thickeners to separate the liquid and solid phases. 
The pH of the medium in all the studied variants was mostly neu-
tral and changed insignificantly within 6.60–7.14. This fact con-
firms that the neutral and alkaline phosphorites, calcium phosphate 
are present in the predominant amount. Therefore, in the biochemi-
cal processing of the household and industrial effluents in the 
amount of 55–60 thousand m3/day (Fig. 1), phosphorite slimes can 
be loaded into primary clarifiers, because, due to their low density 
and fine dispersion, they can freely transfer to sludge accumula-
tors. 
 Thus, we carried out the pilot test of phosphorite slime at the 
treatment plant in Zarafshan city, where 4 tons of phosphorite 
slime were loaded into the primary clarifiers. 
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 After 24 hours, they were pumped out to the silt reservoirs. 
Then, they were irrigated with excess activated sludge from aero-
tanks. Considering the daily volume of the biochemical treatment 
plants, it is possible to adjust the supply of phosphorite slime. In 
this case, daily up to 12 tons of phosphorite slime can be loaded in-
to the primary clarifiers of the Zarafshan treatment plant. 
 Low-grade phosphorites are recommended to be loaded into aero-
tanks, since they have a higher density (Table 7). By a flow of sup-
plied air, phosphorites with a higher density will be easily leached 
from the aerotanks and get into the secondary clarifiers. Then, the 
extraction of condensed sediments will be made from secondary 
clarifiers. Every twenty-four hours, about 275 tons of low-grade 
phosphorites can be loaded into aerotanks. Thus, up to 90 thousand 
tons of phosphorites with a content of 8–10% P2O5 (Fig. 1) can be 
recycled per year, followed by the finished-product output. 

 

Fig. 1. The basic process flow diagram of obtaining an organic fertilizer 
(*coagulants can be added). 
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 Obtained after primary and secondary clarifiers, solid condensed 
sediments with low-grade phosphorites and slime added to them will 
have up to 18–22% P2O5, 12–14% nitrates and nitrites, 4–5% K2O, 
and CaO and MgO are digestible by plants, together with the ac-
companying set of all trace elements. 
 In this way, it is possible to obtain the high-quality new fertiliz-
er, referred to as organic-mineral nitrogen–phosphorus poly-
microelement fertilizer [26]. 
 In all major cities of the Uzbekistan Republic, there are the bio-
chemical treatment plants of municipal waste. It is not known how 
excess activated sludge is recycled at these plants. Therefore, appli-
cation of low-grade phosphorites at these plants will allow us to ob-
tain the organic fertilizer. There would be a real opportunity to 
provide phosphorus fertilizers in all Republic regions, without 
spending additional funds on the import of mineral phosphorus-
containing fertilizers. 
 For the daily load of aerotanks of municipal waste-treatment 
plants in the Navoi region, calculations were made (Table 7). It was 
shown that, for the daily load, with a ratio of phases S:L1:4, up 
to 92 thousand tons of phosphorus-containing organic-mineral ferti-
lizers per year can be obtained. At KPP NMMC, slimes are released 
as waste with a content of up to 10.5% P2O5. Such slime wastes 
were accumulated in the first slime storage facility (dried out) with 
16730 m3, in the second one, with 3000 m3, in the third one, with 
about 7000 m3. Considering the size of the slime particles and their 
ability to be in the peptized state for a long period of time, it is 
proposed to add these slimes into aerotanks to activate by the mi-
croflora of biochemical treatment plant, since they will not linger in 
them. 
 Thus, the Navoi region with the effective use of low-grade phos-
phorite ores and slimes at KPP NMMC can satisfy its regional needs 
for high-quality organic-mineral fertilizers, but also sell the fin-
ished product to third-party organizations as well. 

4. CONCLUSION 

Based on the provision of agricultural production of the Uzbekistan 
Republic with own phosphate fertilizers by 30–32%, a radically new 
solution was found for obtaining a new type of phosphorus-
containing fertilizer, where the microflora of activated sludge from 
biochemical treatment plants is used for transforming the insoluble 
low-grade phosphorite in organic-mineral nitrogen–phosphorus 
polymicroelement fertilizer. As a result of studying the degree of 
production load at the biochemical treatment plants of Navoi and 
Zarafshan cities, it is proposed addition of the low-grade phospho-



404 N. A. DONIYAROV, I. A. TAGAEV, М. N. МURATOVA, L. S. АNDRIYKO 

rites at the ratio of the solid-to-liquid phases S:L1:4 and, in this 
way, to get the new type of fertilizer without prejudice to the sew-
age treatment plant. 
 For all agro-industrial regions of the Uzbekistan Republic, it is 
recommended to use this technology to ensure their own needs in 
phosphorus-containing organic fertilizers. 
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Synthesis of novel cement mortar/polymer nanocomposites for antifungal 
and antibacterial applications is investigated. The blend solution of poly-
vinyl pyrrolidone (PVP) and carboxymethyl cellulose (CMC) with various 
ratios of yttrium oxide (Y2O3) nanoparticles is prepared with content of 1 
wt.% by weight of cement. The (PVP–CMC–Y2O3) nanocomposites are 
used with cement to fabricate the mortar/(PVP–CMC–Y2O3) nanocompo-
sites for biomedical applications. The cement mortar/(PVP–CMC–Y2O3) is 
tested against Aspergillus, Lactose organisms and Proteus organisms. Re-
sults show that the inhibition zones increase as Y2O3 nanoparticles’ ratios 
increase. 

Досліджено синтезу нових цементних розчин/полімер-нанокомпозитів 
для протигрибкових та антибактерійних застосувань. Суміш розчину 
полівінілпіролідону (PVP) і карбоксиметилцелюлози (CMC) з різними 
співвідношеннями наночастинок оксиду Ітрію (Y2O3) готується з вміс-
том 1 ваг.% за вагою цементу. Нанокомпозити (PVP–CMC–Y2O3) вико-
ристовуються з цементом для виготовлення нанокомпозитів роз-
чин/(PVP–CMC–Y2O3) для біомедичних застосувань. Цементний роз-
чин/(PVP–CMC–Y2O3) тестується проти аспергіллуса, лактозних органі-
змів і організмів протея. Результати показують, що зони гальмування 
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збільшуються в міру збільшення співвідношення наночастинок Y2O3. 

Key words: antifungal agent, antibacterial agent, yttrium oxide, cement 
mortar, nanocomposites. 

Ключові слова: протигрибковий засіб, антибактеріальний засіб, оксид 
ітрію, цементний розчин, нанокомпозити. 
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1. INTRODUCTION 

The introduction of nanoparticles or lamellar solids materials in 
mortars and concrete to enhance it mechanical characterization has 
been generally tested in present concrete technology. The modern 
studies on nanoparticles and nanotechnology explain using these 
nanomaterials in different fields such as automobile industry, medi-
cine, energy, construction, etc. This is related to the particular ap-
pearances of mater at the nanosize. Building materials can be con-
sidered as beneficiaries of the investigations and their applications 
that will enhance the properties of concrete and insulating materi-
als [1]. 
 Nanoparticles, including metals and metals oxides, can be used 
and applied in cosmetics, electronics, agriculture, food industry, 
and building materials. The manufactures of cement mortars and 
concretes are mainly important branches in building materials [2]. 
 In the present time of multidrug resistance, in which viruses, 
fungi, parasites and bacteria are gaining resistance to various anti-
microbial agents, it is becoming especially complex for health care 
staff to treat patients [3]. Antimicrobial agents are of high im-
portance in several commercial fields such as environmental one, 
textiles packaging industries and medical products, etc. However, 
random use of antibiotics leads to resistance of bacteria to the an-
timicrobial drugs. Nanomaterials with their huge surface area-to-
volume ratio have been studied to be expected candidates used for 
antimicrobial agents. 
 Metal oxides nanoparticles have huge applications in many fields 
ranging from water treatment, medicine, engineering, cosmetics, 
etc. [4]. Yttrium oxide (Y2O3) is one of the mainly promising sub-
stances for the synthesis of chemical catalysis and optoelectronic 
applications. Y2O3 is a distinguished material due to its properties 
of good thermal stability of high dielectric constant in a powder 
state. Y2O3 may be used as high-activity additive and useful compo-
site similar to yttria-stabilized zirconia films. In addition, Y2O3 is 
generally used as a host substance for different rare earth dopants 
and is of attention for potential area in biological imaging [5]. 
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2. MATERIALS AND METHODS 

Nanocomposites/mortar is prepared according to the ASTM C373 with 

ratio 1:3 for cement/sand. The solutions of nanocomposites are fabri-
cated with content 1 wt.% from weight of cement. The solution of pol-
ymers is prepared with content (50 wt.% PVP with 50 wt.% CMC). 
 The yttrium oxide (Y2O3) nanoparticles were added to solution of 
polymers with ratios 1, 2 and 3 wt.%. The solutions of PVP–CMC–

TABLE 1. The chemical analysis of the used cement (according to IQS No. 
472/1984). 

Oxide Value Limits according to IQS 

CaO 61.00 — 

SiO2, % 19.50 — 

Al2O3, % 3.80 — 

Fe2O3, % 5.60 — 

MgO, % 3.00 5% 

SO3, % 2.00 2.5% if C3A5% 

Loss on ignition, % 3.65 4% 

Total, % 98.55 — 

Free lime, % 1.32 — 

Insoluble residue, % 1.40  1.5% 

L.S.F. 0.93 0.66–1.02 

M.S. 2.07 — 

M.A. 0.68  

C3S, % 55.52 — 

C2S, % 14.02 — 

C3A, % 0.59 3.5% 

C4AF, % 17.04  

TABLE 2. The physical properties of the used cement (according to IQS 
No.5/1984). 

Property Value Limits ace ending to IQS 

Initial setting time, hour:min 02:27  00:45 

Final setting time, hour:min 03:30  10:00 

Fineness (Blaine) in m2/kg 307  250 

Compressive strength, MPa at 
3 day 17.31  15.00 

7 day 26.24  23.00 
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Y2O3 nanomaterials were added to cement to prepare the cement 
mortar nanocomposites for antifungal and antibacterial agents. 
Then, these ingredients were mixed for 4 minutes using a spark 
mixer, and a vibrating machine further mixed the resultant mix-
tures with a frequency of 200 Hz for another 4 minutes. Finally, 
the samples were subjected to humid environment for 24 hours and 
immersed in distilled water for another seven days before testing. 
 The used cement was analysed according to the Iraqi standard 
No. 472/1984 as shown in Table 1, and its physical properties ac-
cording to the Iraqi standard No. 5/1984 is shown in Table 2. 
 The antifungal and antibacterial agents were tested against fun-
gal (Aspergillus), positive bacteria (Lactose) and negative bacteria 
(Proteus) by disc diffusion method. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

The antifungal and antibacterial tests of the mortar samples (ce-
ment/PVP–CMC–Y2O3 nanocomposites) were tested against fungal 
(Aspergillus), positive bacteria (Lactose) and negative bacteria (Pro-
teus) as shown in Figures 1–4. The inhibition-zones’ areas increase as 

Y2O3 nanoparticles ratios increase. Antifungal effect of cement mor-
tar/nanocomposites is explained by its high surface area. The Y2O3 na-
noparticles can energetically inhibit the development of fungal strains 

by interfering cell and effecting deformation in fungal hyphae [6]. 
 The explanation for the antibacterial effect of cement nanocom-
posites can be related to occurrence of reactive oxygen species pro-
duced by Y2O3 nanoparticles. The (cement–nanocomposites) mortar 
goes on to contact with the dead bacteria; in one time, the hydrogen 
peroxide was produced and, hence, prevents further the action of 
bacteria and carry on to create and release the hydrogen peroxide to 
medium. The mechanism, which is possible for action, is as follows: 
Y2O3 nanoparticles in mortar have positive charges, and the mi-

       
                a                              b                                  c 

Fig. 1. Images of cement–nanocomposites mortar against: (a) Aspergillus; 
(B) Lactose; (c) Proteus. 
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crobes have negative charges and, hence, produce the contact be-
tween the Y2O3 and the bacteria. When the contact was created, the 
bacteria become oxidized that leads it to the die [7–10]. 

4. CONCLUSIONS 

The cement–nanocomposites mortar samples are fabricated against 
Aspergillus organisms, Lactose organisms and Proteus organisms. 

 

Fig. 2. Antifungal agent of (cement–nanocomposites) mortar against As-
pergillus. 

 

Fig. 3. Antibacterial agent of (cement–nanocomposites) mortar against 
Lactose. 
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 The areas of inhibition zones of antifungal and antibacterial tests 
rise as the Y2O3 nanoparticles ratios raise. 
 The prepared samples of cement–nanocomposites mortar have 
good antifungal and antibacterial effects. 
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Велику зацікавленість у наш час привертають системи очищення бала-
стної води (БВ). Адже в процесі дебаластування судна вода з танків 
протікає крізь фільтри та піддається обробленню тільки ультрафіоле-
том (УФ-установкою), що не відповідає прийнятому в 2017 р. розділу 
D-2 (стандарт, що визначає якість морської БВ — максимальну кіль-
кість життєздатних організмів, які можуть міститися в БВ) згідно з 
Конвенцією Міжнародної морської організації (IMO). Підвищені вимоги 
до очищення БВ призводять до подорожчання морських і річкових пе-
ревезень, різко збільшують ставку фрахту перевезеної тони вантажу. У 
зв’язку з цим сьогодні гостро стоїть завдання з підвищення якости 
очищення та пониження його вартости. В даній статті запропоновано 
розгляд ключових аспектів нанотехнологічного підходу конструкторсь-
ко-технічного рішення системи управління БВ на базі ДІ НУ «ОМА». 
Умови здійснення способу знезараження й очищення БВ знайдено екс-
периментально. Поставлену задачу вирішено двома винаходами, поєд-
наними винахідницьким задумом. У першому винаході поставлене за-
вдання вирішено методою знезараження й очищення БВ, що передба-
чає введення у неї окиснювача та подальше оброблення ультрафіолето-
вим випроміненням. У другому винаході поставлену задачу вирішено 
установкою для знезараження й очищення БВ, що містить поєднані 
між собою технологічними трубопроводами баластовий танк-резервуар 
для змішування БВ з окиснювачем, пристрій для оброблення БВ ульт-
рафіолетовим світлом і фільтер тонкого очищення, а саме, тим, що, на 
відміну від прототипу, вона додатково містить дозатор реаґентів, 
фільтр грубого очищення, баластний насос і блок високочастотного 
електрогідравлічного удару. Електрогідравлічний удар приводить до 
знищення інвазій і хвороботворних штамів. Саморозвантажувальний 
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фільтер з нановуглецевими вставками уможливлює робити відсів твер-
дих елементів і мікроорганізмів в ізольованій БВ. Перевага саморозва-
нтажувального фільтра полягає в забезпеченні установці по знезара-
женню й очищенню БВ високий рівень знищення інвазій. Чому конс-
трукція саморозвантажувального фільтра для очищення БВ є оптима-
льною? Відповідь достатньо проста: збільшивши розміри фільтруваль-
них елементів, ми збільшуємо пропускну здатність обробленої БВ. А 
також, згідно з дослідженнями та розробками нанотехнологій, вони 
знаходяться в стані підйому в гонитві за ориґінальними та корисними 
речами, і в той час, коли відбувається зліт фабричного виробництва, 
зовсім мало робиться для того, щоб ґарантувати безпеку суспільству та 
навколишньому середовищу. 

Great interest in our time is paid to the ballast water (BW) treatment sys-
tem. Indeed, in the process of decalibrating the vessel, the water from the 
tanks flows through the filters and is subjected to UV (ultraviolet) treat-
ment only that does not comply with the BW under section D-2 (the 
Standard determining the quality of sea BW, i.e., the maximum number 
of viable organisms, which can be contained in BW) adopted in 2017 ac-
cording to the IMO (International Maritime Organization) Convention. It 
must be admitted that the increased requirements for the cleaning of 
spent products lead to a rise in the cost of sea and river waterages, and 
the freight rate of a tonne of cargo is sharply increased. In this regard, 
today, the challenge is to improve the quality of treatment and reduce its 
cost. This article proposes the consideration of key aspects of the nano-
technological approach to the design and technical solution of the BW 
management system, based on the DI NU ‘OMA’. The conditions for the 
implementation of the method of disinfection and purification of BW were 
found experimentally. The problem is solved by two inventions connected 
by an inventive concept. In the first invention, the task is solved by a 
method of disinfecting and cleaning BW, providing for the introduction 
of an oxidizing agent into it and subsequent treatment with ultraviolet 
radiation. In the second invention, the task is solved by the installation 
for disinfection and purification of BW, containing a ballast tank-tank 
connected to each other by technological pipelines for mixing the spent 
substance with an oxidizing agent, a device for processing the spent sub-
stance with ultraviolet light, and a fine filter, in which, unlike the proto-
type, it additionally contains a reagent dispenser, a coarse filter, a ballast 
pump, and a high-frequency electrohydraulic-shock block. Electrohydrau-
lic shock leads to the destruction of invasions and pathogenic strains. A 
self-discharging filter with nanocarbon inserts allows screening of solid 
elements and microorganisms in isolated BW. The advantage of a self-
discharging filter is that it provides a high level of destruction of inva-
sions to the BW cleaning plant. Why is the design of a self-discharging 
filter for cleaning the BW optimal? The answer is quite simple: increasing 
the size of filtering elements, we increase the throughput of the processed 
BW. Moreover, according to the research and development of nanotech-
nology, they are on the rise in pursuit of the original and useful things, 
and at the time when the take-off of factory production takes place, very 
little is being done to guarantee the safety to the society and the envi-
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ronment. 

Ключові слова: баластна вода (БВ), Конвенція ІМО, стандарт D-2, мор-
ська індустрія, нанотехнології, саморозвантажувальний фільтер. 

Key words: ballast water (BW), IMO Convention, D-2 standard, marine 
industry, nanotechnologies, self-discharging filter. 

(Отримано 11 липня 2020 р.) 
  

1. ВСТУП 

Всі морські держави світового співтовариства з контролю над 
операціями з баластною водою (БВ) протягом останніх трьох де-
сятиліть постійно вдосконалюють законодавчу базу щодо захисту 
своєї морської економічної зони від інвазійних живих істот у БВ 
суден. 
 Прийнятий на початку 2017 р. норматив оброблення БВ згідно 
з Конвенцією Міжнародної морської організації (International 
Maritime Organization—IMO) по розділу D-2 (стандарт, який ви-
значає якість морської БВ — максимальну кількість життєздат-
них організмів, що можуть міститися в БВ) посилив вимоги до 
очищення БВ. 
 Набір сили документом є важливим кроком у боротьбі за збе-
реження навколишнього середовища. Живі істоти діяметром у 50 
мкм і більше мають не перевищувати 10 одиниць на 1 м3 води; 
більш дрібних істот (10–50 мкм) на 1 м3 має бути менше 10 у БВ, 
яка скидається. Також лімітовано кількість бактерій у воді. По-
ряд з цими новими вимогами, посилився контроль скидання БВ 
у прибережній зоні портів. Адміністрація портів для суден, які 
заходять, пропонує скидання БВ, що не відповідає нормативу 
стандарту D-2, в берегові ємності для подальшого очищення їх за 
певну плату. Відповідно до міжнародних норм щодо забезпечення 
контролю за скиданням БВ в прибережних водах (економічної 
зони), державні органи мають право здійснювати контроль за ба-
ластними операціями суден [1]. 
 На сьогоднішній день офіційно до використання допущено по-
над 60 типів систем очищення БВ. 
 Установки каскадного типу компаній Wartsila (Фінляндія), 
Alfa Laval (Швеція), Siemens та ін. оснащено елементами багато-
рівневого очищення БВ. У цих установках широко використову-
ються механічні засоби очищення з численними пристроями хе-
мічної, бактеріологічної та променевої енергій. 
 Велику зацікавленість у даний час звернено до системи очи-
щення БВ Хайд Ґардіан [2], по-перше, її простотою та, що дуже 
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важливо, економічністю. По-друге, система Хайд Ґардіан цілком 
інтеґрується в наявні суднові системи автоматичного управління 
та контролю. В ході баластування вода пропускається від кінґс-
тона до баластних танків крізь обидва ступені оброблення із за-
стосуванням установки з ультрафіолетовим (УФ) світлом і фільт-
ром. Всі біологічні осади та включення, залучені в систему в ході 
баластування, промиваються та скидаються знову в море в цьому 
реґіоні. 
 В процесі дебаластування судна вода з танків протікає скрізь 
фільтри та піддається обробленню тільки УФ-установкою. При-
лади Хайд Ґардіан автоматично фіксують усі характеристики ба-
ластних операцій; до того ж систему обладнано пробовідбірника-
ми відповідно до Правила G-2 IMO. 
 Щоб уникнути штрафних санкцій, спірних ситуацій, що вини-
кають при скиданні БВ, весь процес очищення та видалення 
очищеної води за допомогою спеціяльних давачів реєструється на 
опломбованому жорсткому диску судна. Треба визнати, що під-
вищені вимоги до очищення БВ призводять до подорожчання 
морських і річкових перевезень, різкого збільшення ставки фра-
хту перевезеної тони вантажу. У зв’язку з цим нині гостро стоїть 
завдання з підвищення якости очищення та пониження його вар-
тости. 
 Відомий спосіб очищення баластних вод, відповідно до якого 
вихідна вода попередньо звільняється від великих фракцій у са-
моочисних короткоциклових фільтрах, змішується з пероксидом 
водню в струменевому апараті, обробляється ультразвуковою ка-
вітацією, перекачується в баластні танки або накопичувальні єм-
ності, де зберігається необхідний час, перед скиданням в навко-
лишнє середовище повторно доочищається шляхом змішування з 
випускними газами двигунів внутрішнього згоряння або котлоаґ-
реґатів у струменевому апараті та знову обробляється ультразву-
ковою кавітацією (патент РФ № 2591965) [3]. 
 Зазначений спосіб має наступні недоліки: 
— тривалість процесу переробки, зумовлена багатостадійністю; 
— наявність реакційних ємностей великого об’єму; 
— незадовільні масогабаритні показники установок і комплексів; 
— високе енергоспоживання; 
— складність конструкції; 
— складність управління й автоматизації. 
 Відомий також спосіб знезараження БВ, який передбачає забір 
БВ та подальше оброблення її озоном і УФ-опроміненням. Озон 
вводять з озоновмісної газової суміші або з суміші озону з пріс-
ною водою в морську БВ, яку знезаражують, безпосередньо перед 
подачею морської БВ у блок УФ-світлового опромінення. Озонов-
місну газову суміш подають через барботажну пластину, розта-
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шовану перпендикулярно до напрямку руху потоку морської БВ, 
яку знезаражують. Час від введення озону в потік морської БВ 
до виходу морської БВ з блоку УФ-світлового опромінення не пе-
ревищує 10 с. Озон вводять у кількості, що забезпечує концент-
рацію не більше 2 мг озону на 1 дм3 оброблюваної морської води. 
Доза УФ-світлового опромінення озонованої морської БВ у блоці 
УФ-світлового опромінення знаходиться в діяпазоні 100–200 
мДж/см2. 
 Крім того, озоновмісну газову суміш або суміш озону з прісною 
водою подають у потік морської БВ, яку знезаражують, під ку-
том до напрямку його руху через форсунки, розташовані в потоці 
морської БВ на вході в блок УФ-світлового опромінення (патент 
РФ на винахід № 2500624) [4]. 
 Даному способу притаманні такі недоліки: 
— використання прісної води для змішування озону з морською 
БВ веде до подорожчання конструкції та високої витрати прісної 
води; 
— відсів фільтра тонкого очищення не забезпечує локалізацію 
дрібних інвазій і спор шкідливих водоростей, оскільки він про-
пускає мікроорганізми у понад 50 мікрон. 
 Цей спосіб не може забезпечити вимоги стандарту D-2. 
 Крім того, відомий спосіб знезараження води шляхом знищен-
ня водних організмів, викладено в заявці на винахід РФ 
№ 2008121929 [5]. Спосіб передбачає пропускання води з відкри-
того водного об’єкту через протяжну систему трубопроводів при 
однаковій витраті води у всіх точках системи та подальше напра-
влення води в баластну цистерну судна. Воду проводять через си-
стему трубопроводів різного діяметра; при цьому у воді створю-
ється кавітація. Додатково воду пропускають через електроди, на 
які подається електричний струм, а також вводять в неї гази, зо-
крема озон. 
 Спосіб за заявкою РФ на винахід № 2008121929 має наступні 
недоліки. 
 1. Установка, яка використовується для здійснення даного 
способу, є дуже громіздкою за своєю конструкцією за рахунок 
великої довжини трубопроводу, де методою зміни прохідного пе-
ретину в різних точках трубопроводу створюється кавітаційне 
середовище. При «схлопуванні» кавітаційних бульбашок вивіль-
няється теплова енергія й енергія гідроудару, що вимагає захис-
ту стінок трубопроводів і вбудованих аґреґатів установки від ка-
вітаційного руйнування. 
 2. В установці відсутній високий рівень відсіву мікроорганіз-
мів у фільтрі тонкого очищення, що робить можливим викид 
живих мікроорганізмів за борт, які наявними (впровадженими) 
методами оброблення БВ не ґарантують виконання вимог станда-
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рту D-2. 

2. МАТЕРІЯЛИ ТА МЕТОДИ 

2.1. Найпоширеніші способи оброблення водяного баласту 
до заявленого винаходу авторами статті 

Найближчим до розробленого авторами статті винаходу є спосіб 
оброблення водяного баласту, викладений в описі міжнародної 
заявки WO 2010/149638 [6]. 
 Спосіб передбачає кілька варіянтів оброблення БВ. Відповідно 
до четвертого варіянту здійснення способу, БВ спочатку піддають 
фільтрації через фільтер тонкого очищення (мікрофільтер). Від-
фільтровану воду потім обробляють озоном. Після цього суміш 
(морська вода + озон) повертається в основний потік морської во-
ди та надходить у резервуар (закритий реактор), в якому витри-
мується (знаходиться із витримкою) від 2 секунд до 8 хвилин. 
Після цього суміш морської води й озону подається в комбінова-
ну установку, де обробляється ультрафіолетовим світлом для сте-
рилізації та видалення озону. 
 Даний спосіб було обрано в якості прототипу. 
 Прототип і спосіб мають наступні спільні операції: 
— фільтрація через фільтер тонкого очищення; 
— оброблення БВ окиснювачем (у прототипі це — озон); 
— оброблення суміші (БВокиснювач) УФ-світлом. 
 Прототипу притаманний істотний недолік — недостатня ефек-
тивність знезараження й очищення БВ. Це пояснюється наступ-
ними арґументами. 
 По-перше, не враховується швидкість реакцій озону з солями 
Брому, які містяться в морській воді, в результаті яких, з ураху-
ванням часу приготування суміші озону з морською водою, кон-
центрація озону в морській воді значно зменшиться перед вве-
денням суміші в блок УФ-опромінення. Крім того, ні в описі, ні 
у формулі винаходу немає пояснення, якою методою автори при-
пускають утримувати озон у суміші з морською водою в умовах 
зазначеного вище механізму його швидкого розкладання. 
 По-друге, озон має сильне поглинання бактерицидного УФ-
світла. 
 По-третє, додатковий характер блоку (УФ-світлоозон) вказує 
на його відносно низьку ефективність при самостійному викорис-
танні. 
 По-четверте, висока концентрація розчиненого у воді озону. 
 Відомі установки, системи, пристрої для знезараження БВ [7], 
наприклад, CN 101602562, RU 93057611, RU 2193015, RU 
2468858, RU 85143, RU 2008121929 та ін. 
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 Найбільш близьким до запропонованої авторами статті устано-
вки (системи управління водним баластом) є пристрій оброблення 
водяного баласту, що містить з’єднані між собою фільтрувальний 
блок тонкого очищення (мікрофільтер), ґенератор озону, реак-
ційний резервуар для суміші: баластна водаозон, комбіновану 
установку для оброблення УФ-світлом (див. опис міжнародної 
заявки WO 2010/149638 — четвертий варіянт виконання). 
 Дане технічне рішення вибрано як прототип. Прототип і уста-
новка мають наступні спільні ознаки: 
— баластний танк — резервуар (закрита ємність), в якій змішу-
ють і витримують БВ з окиснювачем (в прототипі це — озон); 
— пристрій для оброблення БВ ультрафіолетовим світлом; 
— фільтер тонкого очищення (в прототипі це мікрофільтер). 
 Пристрою за прототипом притаманні ті ж недоліки, що має 
спосіб-прототип, а саме, низька ефективність знезараження й 
очищення БВ, яка пояснюється зазначеними вище арґументами. 
 По-перше, не враховується швидкість реакцій озону з солями 
Брому, які містяться в морській воді, в результаті яких, з ураху-
ванням часу приготування суміші озону з морською водою, кон-
центрація озону в морській воді значно зменшиться перед вве-
денням суміші в блок УФ-опромінення. Крім того, ні в описі, ні 
у формулі винаходу немає пояснення, якою методою автори при-
пускають утримувати озон у суміші з морською водою в умовах 
зазначеного вище механізму його швидкого розкладання. 
 По-друге, озон сильно поглинає бактерицидне УФ-світло. 
 По-третє, додатковий характер блоку (УФ-світло + озон) вказує 
на його відносно низьку ефективність при самостійному викорис-
танні. 
 По-четверте, висока концентрація розчиненого у воді озону. 
 В основу винаходу поставлено задачу створити спосіб знезара-
ження й очищення БВ, а також установку для його здійснення, в 
яких шляхом оброблення БВ двома хемічними реаґентами, здій-
снення двох етапів фільтрування та додаткового електрогідравлі-
чного удару в способі, а також з’єднання елементів установки за 
схемою забезпечується підвищення ефективности знезараження й 
очищення БВ. 

2.2. Винахідницький задум. Спосіб знезараження й очищення БВ 
на базі Дунайського інституту Національного університету «Оде-
ська морська академія» 

Поставлену задачу вирішено двома винаходами, поєднаними ви-
нахідницьким задумом. 
 У першому винаході поставлену задачу вирішено способом зне-
зараження й очищення БВ [8], що передбачає введення в неї оки-
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снювача та подальше оброблення ультрафіолетовим випромінен-
ням, тим, що, на відміну від прототипу, БВ обробляють гіпохло-
ритом Натрію, який вводять у кількості 0,2–0,4 г/дм3, і хелатом 
Феруму, який вводять у кількості 8–9 г/дм3, після чого обробле-
ну у такий спосіб БВ фільтрують через фільтер грубого очищен-
ня, піддають ультрафіолетовому опроміненню, високочастотному 
електрогідравлічному удару імпульсами, що чергуються, трива-
лістю у 10

6 сек при миттєвій потужності імпульсу у 50–1000 
МВт і подальшій фільтрації з використанням саморозвантажува-
льного фільтра тонкого очищення. 
 Дослідження БВ проводилися за допомогою сучасного мікробі-
ологічного аналізатора «БакТрак 4300» виробництва фірми SY-
LAB Geräte GmbH (Австрія), який є автоматизованою експрес-
системою для швидкої кількісної й якісної оцінки ступеня мік-
робної контамінації, зокрема, об’єктів навколишнього середови-
ща. 
 У другому винаході поставлену задачу вирішено установкою 
для знезараження й очищення БВ, що містить з’єднані між со-
бою технологічними трубопроводами баластний танк-резервуар 
для змішування БВ з окиснювачем, пристрій для оброблення БВ 
ультрафіолетовим світлом і фільтер тонкого очищення, тим, що, 
на відміну від прототипу, вона додатково містить дозатор реаґен-
тів, фільтр грубого очищення, баластний насос і блок високочас-
тотного електрогідравлічного удару; при цьому баластний танк 
з’єднано із дозатором реаґентів і фільтром грубого очищення, 
який через баластний насос з’єднано з пристроєм для оброблення 
БВ УФ-світлом, який пов’язано зі входом блоку високочастотного 
електрогідравлічного удару, вихід якого з’єднано із саморозван-
тажувальним фільтром тонкого очищення. 

3. ОБГОВОРЕННЯ (ВИКЛАД ОСНОВНОГО ЗМІСТУ) 

Умови здійснення способу знезараження й очищення БВ знайде-
но експериментально. Встановлено наступне. 
 1. Ãіпохлорит натрію ÃХNa слід вводити в кількості від 0,2 до 
0,4 г/дм3. При введенні цього реаґенту менше 0,2 г/дм3 «зміню-
ються» окисні та бактерицидні властивості в порівнянні з діок-
сидом хлору, озоном і УФ-випроміненням, а введення його біль-
ше 0,4 г/дм3 призводить до збільшення експлуатаційних витрат, 
які часто стають вище, ніж при використанні хлордіоксидної або 
озонової технологій; при знезараженні води з високою часткою 
карбонатної жорсткости товарним ÃХNa утворюється нерозчин-
ний карбонат Кальцію, який відкладається у вигляді накипу на 
внутрішній поверхні трубопроводів і посудин (кальцинація). 
 2. Хелат Феруму вводять у кількості від 8 до 9 г/дм3 . Вихід за 
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мінімальне значення не є дійовим, оскільки при меншій кількос-
ти — менша швидкість впливу, а також зростає стійкість молюс-
ків до хемреаґентів, а застосування хелату Феруму більше, ніж 
заявляється в робочих розчинах, на дуже жорстких природніх 
водах є неприпустимим. Висока доза може виявитися ще більш 
токсичною не тільки для окремих інвазійних видів, але й бути 
залишковою у вже очищеній (також знезараженій) воді, що може 
привнести неґативні властивості живим організмам, які «не за-
вдають шкоди». Окрім того, можлива підвищена корозія стінок 
баластних танків. 
 3. Час тривалости імпульсів, що чергуються, дорівнює 10

6 сек 
і вибрано, виходячи з того, що імпульси, які чергуються, з біль-
шою частотою мають більш стабільну й якісну дугу, але достат-
ньою буде й частота в діяпазоні 10

3–10
6. 

 4. Потужність імпульсу обрано в межах 50–1000 МВт, виходя-
чи з продуктивности установки. Авторами схематично показано 
запропоновану систему управління водним баластом, де: 
 установка знезараження й очищення морської БВ (рис. 1) міс-
тить баластний танк 1, з’єднаний трубопроводом із дозатором ре-
аґентів 2 та фільтром грубого очищення 3; фільтер грубого очи-
щення 3 з’єднано з пристроєм для оброблення БВ ультрафіолето-

 

Рис. 1. Установка знезараження й очищення морської БВ.1 
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вим світлом 5 через баластний насос 4; пристрій для оброблення 
БВ ультрафіолетовим світлом 5 пов’язано з блоком високочастот-
ного електрогідравлічного удару 6, який, в свою чергу, з’єднано 
із саморозвантажувальним фільтром тонкого очищення 7. 
 Саморозвантажувальний фільтер тонкого очищення 7 має два 
відвідних виходи: один — для видалення осаду (шламу), а дру-
гий — для видалення за борт очищеної та знезараженої БВ. На 
трубопроводі, що з’єднує баластний насос 4 з пристроєм для об-
роблення ультрафіолетовим світлом 5, і на трубопроводі відве-
дення обробленої БВ за борт, установлено запірну арматуру 8. 
 На трубопроводі, що з’єднує вихід блоку високочастотного 
електрогідравлічного удару 6 із входом саморозвантажувального 
фільтра 7, а також на відвідному трубопроводі для видалення 
шламу установлено клапани типу «батерфляй» 9 (засувки з елек-
троприводом ЕА 220 з неіржавійними дисками). На верхній час-
тині саморозвантажувального фільтра тонкого очищення 7 уста-
новлено давач тиску 10. 
 Саморозвантажувальний фільтер тонкого очищення 7 (рис. 2) 
виконано у вигляді порожнистого корпусу 11, у середині якого 
встановлено пустотілий вал 12, на якому розташовані фільтрува-
льні диски 13. Фільтрувальні диски 13 виконано з вуглецевого 
наноматеріялу, який має мікроскопічні канали (трубочки). Пус-
тотілий вал 12 через редуктор 14 з’єднано з електроприводом 15. 
У верхній частині порожнистого корпусу 11 саморозвантажува-

 

Рис. 2. Вигляд саморозвантажувального фільтра тонкого очищення.2 
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льного фільтра тонкого очищення 7 розташовано патрубок для 
введення оброблюваної БВ 16 і патрубок 17 для подачі повітря 
(для продувки) саморозвантажувального фільтра тонкої очистки 
7. У нижній частині саморозвантажувального фільтра тонкого 
очищення 7 виконано відвід 18 для видалення осаду (шламу). Ві-
дфільтрована й очищена БВ виводиться із саморозвантажуваль-
ного фільтра 7 через вихідний отвір 19 пустотілого валу 12 [9]. 
 Спосіб знезараження й очищення БВ здійснюється у наступно-
му порядку. У баластний танк 1 із дозатора реаґентів 2 подають-
ся хемічні реаґенти. Дозатор реаґентів 2 забезпечує введення у 
БВ хелату Феруму в кількості 8–9 г/дм3 оброблюваної води та 
гіпохлориту Натрію марки А в кількості 0,2–0,4 г/дм3. Після 
хемічного оброблення БВ в танкові 1 БВ надходить у фільтер 
грубого очищення 3, а далі за допомогою баластного насоса 4 пе-
рвинно очищена БВ подається у камеру пристрою для оброблення 
її ультрафіолетовим світлом 5. У пристрої для оброблення ульт-
рафіолетовим світлом 5 БВ піддається третьому обробленню — 
знезараженню шляхом опромінення. 
 Далі БВ, тричі оброблена (хемічними реаґентами, фільтруван-
ням і ультрафіолетовим опроміненням), надходить у блок висо-
кочастотного електрогідравлічного удару 6, в якому за рахунок 
електрогідравлічного розряду імпульсами, що чергуються, трива-
лістю у 10

6 сек при миттєвій потужності імпульсу у 50–1000 
МВт створюється електрогідравлічний удар з високим ступенем 
йонізації ультразвукового ефекту, що приводить до знищення ін-
вазійних включень і бактеріяльних штамів. Після блоку високо-
частотного електрогідравлічного удару 6 чотироразово оброблена 
БВ подається в саморозвантажувальний фільтер тонкого очищен-
ня 7. Потік БВ надходить усередину порожнистого корпусу 11 
через патрубок 16. Усередині порожнистого корпусу 11 потік БВ 
проходить у напрямку від нижньої його частини до верхньої час-
тини; тим самим відбувається «розпорошення» води на фільтру-
вальні диски 13, які обертаються за допомогою електроприводу 
15. БВ, проходячи фільтрувальні диски 13 один за другим (од-
ним), поступово очищується з підвищенням ступеня очищення. 
При цьому потік БВ постійно закручується внаслідок обертання 
фільтрувальних дисків 13 на пустотілому валові 12. Внаслідок 
відцентрової сили БВ потрапляє на стінки порожнистого корпусу 
11 (в так званому пристінному просторі), «виштовхується» угору 
та через отвір 19 виводиться з саморозвантажувального фільтра 
тонкого очищення 7. 
 Саморозвантажувальний фільтер тонкого очищення 7 розван-
тажується циклічно протягом 5–8 сек. За сиґналом давача 10, 
який спрацьовує при забрудненні фільтра 7, підвищується тиск 
на вході у фільтер 7, і тоді спрацьовують клапани «батерфляй» 
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9. На вході один закривається, а другий унизу відкривається для 
скидання сладжу (осаду). Електропривод 15 включається тільки 
на період очищення, отримуючи сиґнал від давача 10. Після ски-
дання осаду через відвід 18 через патрубок 17 подається стиснене 
повітря та відбувається продування саморозвантажувального фі-
льтра тонкого очищення 7. 

4. РЕЗУЛЬТАТИ 

Випробування установки для знезараження й очищення БВ було 
проведено на базі Дунайського інституту Національного універ-
ситету «Одеська морська академія». 
 У вихідній БВ містилося: 
— 40 життєздатних організмів від 10 до 50 мкм у найменшому 
вимірі на 1 см3; 
— індикаторні мікроби, які використовуються для цілей станда-
ртів охорони здоров’я людини, в наступних концентраціях: 
1) токсикогенний холерний вібріон (сіркогрупи О1 і О139) — 4 
колонієутворювальних одиниць (КУО) на 100 см3 або 4 КУО на 1 
г (сирої ваги) зразків зоопланктону; 
2) кишкова паличка — 400 КУО на 100 см3; 
3) кишкові ентерококи — 400 КУО на 100 см3. 
 Після оброблення БВ відповідно до способу на запропонованій 
установці одержано такі результати: 
— 10 життєздатних організмів від 10 до 50 мкм у найменшому 
вимірі на один см3; 
— індикаторні мікроби, які використовуються для цілей станда-
ртів охорони здоров’я людини, в наступних концентраціях: 
1) токсикогенний холерний вібріон (сіркогрупи О1 і О139) — ме-
нше 1 КУО на 100 см3 або менше 1 КУО на 1 г (сирої ваги) зраз-
ків зоопланктону; 
2) кишкова паличка — менш 250 КУО на 100 см3; 
3) кишкові ентерококи — менше 100 КУО на 100 см3 (вміст всіх 
кишкових ентерококів менше на 30% із застосуванням електро-
гідравлічного удару, а із застосуванням електрогідравлічного 
удару та тонкої фільтрації через саморозвантажувальний фільтер 
з нановуглецевими трубками відбувається 100% знезараження). 
 Застосування фільтра з нановуглецевими трубками може без 
додаткових опцій забезпечити 100% знезараження (див. вище 
величину відсіву таким фільтром). За бажанням судновласника, 
фільтрувальні нанотехнологічні диски можуть бути замінені на 
дешевші диски з фібри, целюлози та ін. матеріялів. Але при та-
кій заміні необхідно буде підключити високочастотний електро-
гідравлічний удар. Установка є універсальною та здатна працю-
вати також по знезараженню й очищенню стічних вод міських 
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каналізацій і підприємств. 
 Спосіб знезараження й очищення БВ та установка для його 
здійснення мають істотні переваги, як в порівнянні з відповідним 
прототипом, так і в порівнянні з іншими відомими способами й 
установками для знезараження й очищення БВ. 
 Електрогідравлічний удар приводить до знищення інвазій і 
хвороботворних штамів; саморозвантажувальний фільтер з нано-
вуглецевими вставками уможливлює робити відсів твердих еле-
ментів і мікроорганізмів в ізольованій БВ до 0,0024 мм з низь-
ким опором води, що проходить. 
 Вуглецеві нанотрубки мають багато переваг, зокрема більш 
швидкий рух носіїв заряду, ніж у кремнії; вони можуть мати ро-
змір у 5 разів менший, аніж мінімальний розмір кремнійових 
елементів електросхем [10]. Але створення електричних ланцюгів 
на їхній основі дуже ускладнене внаслідок розподілу одержаних 
нанотрубок у хаотичному порядку. Вчені з Університету Півден-
ної Каліфорнії підібрали підкладинку для нанотрубок, на якій 
вони могли самостійно упорядковуватися (до 40 нанотрубок на 
мікрон). Ця технологія дає змогу створювати сучасну електроні-
ку, чутливі сенсори тощо. 
 По-друге, застосування реаґенту, — хелату Феруму, — для 
знезараження й очищення живих організмів у БВ пройшло успі-
шні випробування зі знищення шкідливих молюсків і дає повну 
впевненість у можливості його використання в ізольованому суд-
новому баласті. Енерговитрати установки складають 0,3–0,4 кВт 
на 1 м3, що цілком прийнятно для використання навіть на найбі-
льших океанських суднах, де продуктивність відкачування бала-
сту доходить до Q6 тис. м3/год. 

5. ДИСКУСІЯ 

Перевага саморозвантажувального фільтра полягає в забезпеченні 
установці з очищення БВ високий рівень знищення інвазій. Дис-
ковий фільтер застосовується для фільтрування дрібнодисперс-
них суспензій; складається з корпусу, в якому на підшипниках 
закріплено порожнистий вал із перфорованими дисками, 
з’єднаними з порожниною валу (рис. 3). 
 На поверхні дисків закріплено за допомогою хомутів фільтру-
вальну тканину. Під час фільтрування вал з дисками є нерухо-
мим, фільтрат проходить через фільтрувальну перегородку всере-
дину дисків, далі в порожній вал і виводиться зверху. Шар осаду 
утворюється на верхній і нижній поверхнях дисків. 
 Після закінчення фільтрування суспензія зливається, всереди-
ну валу та дисків подається промивальна рідина, а вал з дисками 
приводиться в обертання електроприводом. 
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 За рахунок відцентрових сил осад скидається з дисків і виван-

 

Рис. 3. Дисковий саморозвантажувальний фільтер.3 

  

Рис. 4. Саморозвантажувальний фільтер тонкого очищення HDU CJCтм: 
1 — корпус фільтра; 2 — основа фільтра; 3 — насос; 4 — електричний 
мотор; 5 — манометер; 6 — фільтрувальний елемент; 7 — випускний 
клапан; 8 — мастилоприймач; 9 — мастилоспуск; 10 — точка відбору 
проб.4 
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тажується з нижньої частини фільтра. 
 Потім цикли фільтрування та промивання повторюються. По-
зитивна якість фільтра — автоматичне вивантаження осаду. 
 Застосування наявних технологій такої компанії, як CJCтм, для 
очищення циркуляційних мастил і важкого палива суднових ди-
зелів дає авторам практичні напрацювання та набутий досвід. 
 Стосовно очищення БВ запропоновані фільтри тонкого очи-
щення можуть бути з успіхом застосовані, оскільки густина оли-
ви значно вище густини БВ, що збільшує пропускну здатність 
рідини. 
 Відсів мікроорганізмів може бути доведений до 0,005 мм 
(5 мікрон) при запропонованих стандартах ІМО до 2020 року у 10 
мікрон (рис. 4). Такі стандарти використовуються для гідравліч-
них, мастильних і трансмісійних олив, мінеральних олив (група 
І, ІІ та ІІІ), синтетичних олив (група ІV та V), рідин на гліколе-
вій основі, рідин на ефірній основі (рідини групи HFD), рідин на 
водній основі, промивних олив, олив для прокатки, для різаль-
них інструментів, гартівних олив. 
 Принцип роботи фільтра-сепаратора, що зображено на рис. 5, 
уможливлює видаляти всі відфільтровані суспензії в окрему цис-
терну, де залишилися після оброблення життєздатні інвазії, які 
гинуть протягом декількох діб, що дає нам повну впевненість 
припускати «повне» знищення їх на 98%. 
 Цілком очевидно, що зі збільшенням якости відсіву фільтру-
вальних частинок понижується продуктивність установки. Філь-

  

Рис. 5. Принцип роботи фільтра-сепаратора CJCтм (фільтр серії PTU2 
27/27): 1 — корпус фільтра; 2 — коалесцентний елемент; 3 — насос; 4 
— електричний мотор; 5 — манометер; 6 — фільтрувальний елемент; 7 
— клапан спуску води; 8 — оливоприймач; 9 — оливоспуск; 10 — во-
доскидання.5 
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трувальні диски (рис. 6) з використанням тканинних елементів, 
фібри не дають змогу для великотоннажних суден забезпечити 
своєчасне скидання БВ. 
 Цю проблему легко усунуто з використанням напірного фільт-
рувального елементу: тиск у машині — 10–350 бар, типова шви-
дкість потоку — 4–300 дм3/хв., тонкість фільтрації — 3–30 мкм 
(максимум), утримувальна здатність — 20–100 г; він не абсорбує 
воду, не захищає від розкладу оливи; є стандартом для всіх оли-
восистем (рис. 7), але автори пропонованої конструкції та техно-
логії вбачають, в першу чергу, надійність, якість і дешевизну об-
роблення БВ, а це можливо тільки з використанням самих су-
часних фільтрувальних матеріялів. Може використовуватися ав-
тономно разом із насосом, але не порівняти з глибинним автоно-
мним фільтром [11]. 
 Нанотехнології використовуються для опріснення морської во-
ди; застосовують фільтри з вирощених вуглецевих трубок, які 

 

Рис. 6. Фільтрувальні диски саморозвантажувального фільтра.6 

  

Рис. 7. Напірний фільтрувальний елемент високої продуктивности.7 
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забезпечують наднизький коефіцієнт тертя, що дає пониження 
робочого тиску від 60 бар до 3 бар в опріснювачі. Фільтрувальні 
диски (рис. 6) можуть бути з успіхом виконані з вирощених вуг-
лецевих наноматеріялів. Запропонована технологія — під силу 
компанії CJCтм та ін. для виготовлення саморозвантажувального 
фільтра. 
 Чому конструкція саморозвантажувального фільтра для очи-
щення БВ є найоптимальнішою? Відповідь достатньо проста: збі-
льшивши розміри фільтрувальних елементів, ми збільшуємо 
пропускну здатність обробленої БВ, довівши рівень фільтрації до 
20–10 мікрон. При цьому, використовуючи фільтрувальні елеме-
нти з вирощених нановуглецевих трубок, ми одержимо запас пі-
двищення тиску на стороні прокачування фільтра, тобто, підви-
щуючи незначно тиск понад 3 бар, ми будемо збільшувати про-
пускну здатність і тим самим збільшимо продуктивність устано-
вки. 
 Постійний викид із саморозвантажувального фільтра відфільт-
рованих інвазій у закриту суднову ємність з підвищеним вмістом 
окису Феруму позитивно позначиться на подальшому знищенні 
тих інвазій, що вижили. 
 Збільшення в 2 рази напружености УФ-світлового потоку і при 
цьому використання нового виду хемічного реаґенту дає змогу 
нам досягти максимального знищення інвазій. 

6. ВИСНОВКИ-ТЛУМАЧЕННЯ 

На думку експертів, нанотехнології стануть рушійною силою 
промислової революції та змінюватимуть наш спосіб життя. Дос-
лідження та розробки нанотехнологій знаходяться у стані підйо-
му у гонитві за ориґінальними та корисними речами, і в той час, 
коли відбувається зліт фабричного виробництва, зовсім мало ро-
биться для того, щоб ґарантувати безпеку суспільству та навко-
лишньому середовищу. 
 За очікуваннями Національного наукового фонду США, за на-
ступне десятиліття нанотехнології «захоплять» 1 трильйон дол. 
світового ринку. 
 Нанотехнології обіцяють величезні потенційні вигоди у поліп-
шенні майже всіх видів промислової продукції. Але, з іншого бо-
ку, постає питання: чи є вони безпечними? 
 Зростаюча кількість наукових досліджень і звітів урядів засте-
рігає, що створені наночастинки можуть становити небезпеку для 
здоров’я людей і навколишнього середовища, хоча було проведе-
но ще небагато досліджень щодо їхньої токсичности. 
 Отже, нанотехнології включають у себе широкий спектер тех-
нологій для контролю над структурою матерії на рівні атомів і 
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молекул. Нанометер — це одна мільярдна метра, довжина лан-
цюга з 10 розміщених поруч атомів Ãідроґену; товщина людської 
волосини дорівнює приблизно 80 тисячам нанометрів. Важко на-
віть уявити собі щось настільки мале, ще важче повірити, що це 
може використовуватися у виробничих процесах [12]. 
 На такому мікроскопічному рівні матерія поводить себе не так, 
як у нашому повсякденному житті у цьому світі, де панує класи-
чна Ньютонова фізика. У наносвіті «властивості матерії обумов-
люються складним і багатим поєднанням класичної фізики та 
квантової механіки» — мовилося в ексклюзивному онлайн-
випуску журналу Scientific American за січень 2006 р. Також у 
більших кількостях мініятюрні наноречовини можуть мати вели-
чезну потужність через їхнє значно більше відношення площі по-
верхні до об’єму. 
 Зі зменшенням величини частинок і ростом їхньої реакційної 
здатности, речовина, котра може бути інертною у мікро- чи мак-
ромасштабі, здатна набувати небезпечних властивостей у нанома-
сштабі [13]. 
 Щодо соціяльних та етичних проблем, то, згідно з Vital Signs 
2006–2007, серйозні побоювання не обмежуються питаннями 
безпеки та впливу на здоров’я; мають бути вивчені більш широкі 
соціяльні й етичні наслідки. «Нанотехнічною революцією рухає 
погоня за прибутком — не потреба у розвитку людства; доки до-
корінними проблемами є убогість і соціяльна несправедливість, 
нові технології ніколи не будуть універсальним вирішенням їх», 
— стверджується у звіті Vital Signs. 

ПОДЯКИ 

Висловлюємо подяку за сприяння та професійну допомогу у 
конструюванні експериментальної системи управління баластною 
водою на базі Дунайського інституту Національного університету 
«Одеська морська академія» в.о. директора ПрАТ «Дунайсудно-
ремонт» (м. Ізмаїл, Одеська обл., Україна) В. М. Купрієнка; ди-
ректору Дунайського інституту Національного університету 
«Одеська морська академія» (м. Ізмаїл, Одеська обл., Україна) 
д.т.н., проф. В. І. Чимширу — за сприяння у закупівлі чинних 
вузлів системи; О. Ю. Звягінцеву (Інститут біології моря ім. 
А. В. Жирмунського ДВО РАН, Владивосток, Росія) — за спри-
яння й надання глобального інформаційно-аналітичного опису 
щодо глибоких досліджень суднового водяного баласту, особливо 
стосовно складу флори та фауни, їхньої життєздатности та вини-
кнення видів (ним надано широку інформацію щодо розробки 
методології, методів і законів для запобігання занесення пато-
генних і потенційно небезпечних організмів водним транспор-
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1 Fig. 1. Installation for disinfection and cleaning of marine BW. 
2 Fig. 2. Appearance of self-discharge fine filter. 
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7—the final valve; 8—oil receivers; 9—the oil drain; 10—a sampling point. 
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1—filter housing; 2—coalescing element; 3—pump; 4—electric motor; 5—pressure gauge; 

6—filter element; 7—release valve water; 8—oil receivers, 9—oil drain; 10—spillway. 
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PACS numbers: 81.16.Fg, 83.80.Lz, 87.18.Hf, 87.19.xb, 87.85.Rs 

Комплексне визначення токсичности дезінфектанту,  
розробленого на основі композиції нанорозчину срібла та 
молочної кислоти 

М. Д. Кучерук, Д. А. Засєкін, Р. О. Димко 

Національний університет біоресурсів і природокористування України, 
вул. Героїв Оборони, 15, 
03041 Київ, Україна 

У статті наведено результати вивчення гострої токсичности, кумуляти-
вної, подразної, сенсибілізувальної, шкірно-резорбтивної дій дезінфек-
ційного засобу, — композиції наночастинок срібла та молочної кисло-
ти, — на організм лабораторних тварин і його впливу на органи та 
тканини білих мишей. Визначення середньосмертельної дози досліджу-
ваного дезінфекційного засобу проводили за адаптованою та рекомен-
дованою для хемічних засобів методою Г. Кербера за спеціяльною фор-
мулою. Під час дослідження кумулятивної дії проводили спостережен-
ня за дослідними та контрольними тваринами. Жодна тварина не заги-
нула. Після закінчення досліду, евтаназії та розтину забитих мишей 
макроскопічних змін у внутрішніх органах не встановлено. При ви-
вченні подразної дії засобу встановлено, що протягом дослідного періо-
ду (30 діб) нанесення 0,5, 1,0 і 2,5% розчинів не спричинило будь-яких 
видимих змін на поверхні шкіри та змін фізіологічних функцій дослід-
них тварин. За дослідження сенсибілізувальної дії встановлено, що в 
разі нанесення на шкіру тварин засобу у всіх досліджуваних концент-
раціях (100, 75 і 50%) подразна дія не спостерігалася. Дослідження 
наявности сенсибілізувальних властивостей показало, що після внут-
рішньошкірного введення у вухо мурчаків у місці введення зміни шкі-
ри не виявляються. Аплікації засобу у сенсибілізувальній концентрації 
протягом 7 діб не чинили подразної дії на шкіру мурчаків. Упродовж 

усього досліду шкіра була чистою, звичайного кольору. За час проведення 

досліджень із визначення шкірно-резорбтивної дії засобу нами не було 
виявлено ознак токсичної дії 2,5% і 5,0% розчинів на білих мишах. 
Експериментально доведено, що досліджуваний дезінфекційний засіб 
при застосуванні його перорально в об’ємі 1 см3 у 0,5%-концентрації не 
спричиняє видимих патологоанатомічних змін. Встановлено, що у дос-
лідних тварин за перорального введення 0,5%-концентрації дезінфек-
ційного засобу не виникали гістологічні порушення в органах і ткани-
нах. Отже, встановлено, що досліджуваний засіб на основі композиції 
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наночастинок срібла та молочної кислоти, згідно з класифікацією речо-
вин за токсичністю (ГОСТ 12.1.007-76), відноситься до 4 класу токсич-
ности та не має виражених кумулятивної, подразної, сенсибілізуваль-
ної та шкірно-резорбтивної дій. 

The article presents the results of the study of acute toxicity, cumulative, 
irritating, sensitizing, skin-resorptive actions of disinfectant—a composi-
tion of nanoparticles of silver and lactic acid on the body of laboratory 
animals and its effects on organs and tissues of white mice. Determination 
of the average lethal dose of the investigated disinfectant is performed 
according to the method of G. Kerber adapted and recommended for chem-
icals according to a special formula. Experimental and control animals are 
observed during the cumulative study. No animals died. At the end of ex-
periment, euthanasia and dissection of killed mice, macroscopic changes in 
the internal organs are not found. When studying the irritating effect of 
the tool, it is found that, during the experimental period (30 days), appli-
cation of the 0.5, 1.0 and 2.5% solutions do not cause any visible changes 
on the skin surface and changes in the physiological functions of the ex-
perimental animals. During the study of sensitizing effect, it is found 
that, in the case of application of all tested concentrations (100, 75 and 
50%) to the skin of animals, irritant effect is not observed. A study of 
the presence of sensitizing properties shows that, after intradermal injec-
tion into the ear of ants, at the injection site, no skin changes are detect-
ed. Applications of the drug in a sensitizing concentration for 7 days have 
not an irritating effect on the skin of ants. Throughout the experiment, 
the skin is clean, normal colour. During studies, to determine the skin-
resorptive effect of the drug, we found no signs of toxic effects of the 
2.5% and 5.0% solutions in white mice. It is also experimentally proven 
that the studied disinfectant, when applied orally in a volume of 1 cm3 in 
0.5% concentration, does not cause the visible pathological and anatomi-
cal changes. As found, in experimental animals, with oral administration 
of the 0.5% concentration of disinfectant, there are no histological disor-
ders in organs and tissues. Thus, as established, the studied agent based 
on the composition of the silver nanoparticles and lactic acid, according to 
the classification of substances for toxicity (GOST 12.1.007-76), belongs 
to the 4th class of toxicity and has no pronounced cumulative, irritating, 
sensitizing and skin-resorptive actions. 

Ключові слова: дезінфекційний засіб, наночастинки срібла, молочна 
кислота, токсичність, лабораторні тварини. 

Key words: disinfectant, silver nanoparticles, lactic acid, toxicity, labora-
tory animals. 

(Отримано 24 червня 2020 р.) 
  

1. ВСТУП 

Íами попередньо було вивчено бактерицидну активність компо-
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зиції нанорозчину срібла та молочної кислоти як засобу для ве-
теринарної дезінфекції [1]. Проте при виборі засобу для прове-
дення дезінфекції слід звертати увагу не лише на його ефективну 
антимікробну та інші дії, а також і на можливу токсичність для 
тварин і людини [2]. 
 Слід зазначити, що контроль стану організму на клітинному 
рівні є одним з найінформативніших показників щодо вивчення 
впливу досліджуваних речовин безпосередньо на організм [3]. 
Поряд з іншими дослідженнями, вплив засобу на клітини чи то 
тканини здебільшого вивчають шляхом проведення гістологічно-
го дослідження [4]. 
 Саме тому наступним етапом було провести доклінічні дослі-
дження дезінфекційного засобу з визначення гострої токсичности 
та встановлення можливої шкідливої дії засобу на організм лабо-
раторних тварин. 

2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА МЕТОДИКА 

Проводили дослідження дезінфектанту, що являє собою суміш 
молочної кислоти (15%), колоїдного нанорозчину срібла (0,2%) 
та води (84,8%). 
 Дослідження токсичної дії засобу проводили шляхом визна-
чення гострої токсичности (ЛД50), кумулятивної, подразної, сен-
сибілізувальної та шкірно-резорбтивної дій [5]. 
 Усі втручання й евтаназію тварин проводили із дотриманням 
вимог Положення «Про захист тварин від жорстокого поводжен-
ня» та Положення «Європейської конвенції про захист хребетних 
тварин, які використовуються для експериментальних та інших 
наукових цілей» (Страсбурґ, 1985 р.) [6]. 
 Для визначення гострої токсичности препарату підібрали 7 до-
слідних та одну контрольну групи білих мишей 3–4-тижневого 
віку по 10 голів у кожній групі. Дози засобу для визначення гос-
трої токсичности брали так, щоб нижча доза не викликала заги-
белі мишей, вища — викликала б 100% загибель. Між цими до-
зами брали не менше 4 проміжних доз, які викликали загибель 
більше або менше 50% мишей. Розчин дезінфектанту вводили 
шприцом із голкою, на кінці якої було булавовидне потовщення, 
безпосередньо в шлунок з такого розрахунку, щоб об’єм розчину, 
введений у шлунок per os, не перевищував 0,5 см3. Мишам пер-
шої дослідної групи вводили препарат у шлунок із розрахунку 
2000 мг/кг маси, другої — 3000, третьої — 4000, четвертої — 
5000, п’ятої — 6000, шостої — 7000, сьомої — 8000 мг/кг маси 
тіла тварини. Мишам контрольної групи вводили по 0,5 см3 води. 
Дослід з визначення гострої токсичности тривав 15 діб [7]. 
 Визначення середньосмертельної дози досліджуваного дезінфе-
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кційного засобу проводили за адаптованою і рекомендованою для 
хемічних засобів методою Г. Кербера за наступною формулою: 

50 100

( )
LD LD

zd

n
 


, 

де LD50 — середньосмертельна доза, за якої гинуть 50% тварин; 
LD100 — доза, за якої гинуть 100% тварин; z — половина суми 
кількости тварин, які загинули в дослідах з дослідженням двох 
останніх доз; d — ріжниця числових значень двох доз, що стоять 
поряд; n — кількість тварин у кожній групі [7]. 
 Для вивчення кумулятивної дії сформували дослідну та конт-
рольну групи білих мишей по 10 голів у кожній групі; тварини 
були масою тіла у 18–20 г. Тваринам дослідної групи один раз на 
добу задавали з водою досліджуваний засіб у дозах із розрахунку 
1/5 від LD50; контрольній — випоювали воду без засобу. Дослід 
тривав протягом 60 діб [7]. 
 Подразну дію препарату вивчали на шкірі мурчаків. Засіб дос-
ліджували в концентраціях: 0,5, 1,0 і 2,5%. За добу до дослідів у 
мурчаків на ділянці спини з обох боків вистригали шерсть 
(2 см2). Для експерименту було сформовано три дослідних і одну 
контрольну групи мурчаків по 5 голів у кожній. Двічі на добу 
(вранці та ввечері) на вистрижену поверхню ділянки шкіри рів-
номірно наносили розчини дезінфектанту у зазначених концент-
раціях. Тваринам контрольної групи на вистрижену поверхню 
наносили воду. Дослідження продовжувалися протягом 30 діб [7]. 
 З метою вивчення сенсибілізувальної дії дослідження проводи-
ли на мурчаках масою тіла у 340–380 г. У кожній дослідній і 
контрольній групах було по 8 тварин. Попередньо проводили під-
бір сенсибілізувальної та тестувальної концентрацій на 4 мурча-
ках. Випробовували вплив засобу в нативному вигляді та у 75% і 
50% концентрації, наносячи його на шкіру тварин по 0,2 см3 
упродовж 10 діб. Для сенсибілізації організму дезінфектант мур-
чакам вводили внутрішньошкірно, одноразово, в зовнішню пове-
рхню вуха по 200 мкг у 0,02 см3; контрольним тваринам — 0,02 
см3 дистильованої води. Починаючи з дванадцятої доби експери-
менту, дослідним тваринам упродовж сімох днів на вистрижені 
ділянки шкіри наносили речовину по 0,02 см3 у вигляді 75% во-
дного розчину; контрольним тваринам — таку ж кількість дис-
тильованої води. Тестування тварин проводили на 10-ту та 20-ту 
добу експерименту при нанесенні 0,2 см3 речовини у нативному 
вигляді на інтактні ділянки шкіри дослідних і контрольних тва-
рин. Після нанесення тестувальної концентрації на шкіру огляд 
тварин проводили через 24 та 48 годин. Реакцію шкіри оцінюва-
ли візуально за п’ятибальною уніфікованою шкалою [7]. 
 Шкірно-резорбтивну дію препарату вивчали на білих мишах 
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масою тіла у 18–20 г, шкіра яких не мала видимих ознак пато-
логії. Протягом 15 діб по дві години на добу хвости дослідних 
мишей (по п’ять голів) занурювали в пробірки з 2,5% та 5,0% 
розчинами засобу на 2 год. Хвости контрольних тварин занурю-
вали в пробірки з водою [7]. 
 Для проведення експерименту з патоморфологічних досліджень 
було сформовано контрольну та 2 дослідні групи білих мишей по 
10 голів у кожній. Тваринам першої дослідної групи вводили за-
сіб перорально у 0,5% концентрації в кількості 0,5 см3 один раз 
на добу впродовж 30 діб, другої — летальну концентрацію дезін-
фектанту в дозі 8000 мг/кг маси тіла також у кількості 0,5 см3. 
Для досліду відбирали клінічно здорових білих мишей з масою 
тіла у 18–20 г [8]. 
 Для вивчення впливу дезінфекційного засобу за різних конце-
нтрацій і доз на організм лабораторних тварин проводили евтана-
зію білих мишей, застосовуючи ефірний наркоз, що узгоджується 
з Положенням «Про захист тварин від жорстокого поводження» 
та Положенням «Європейської конвенції про захист хребетних 
тварин, які використовуються для експериментальних та інших 
наукових цілей» (Страсбурґ, 1985 р.) [9]. 
 Трупи евтаназованих тварин розтинали, проводили макроско-
пічне дослідження їх, відбирали органи для гістологічного дослі-
дження, а саме: серце, легені, нирки, печінку, селезінку. Відіб-
рані зразки фіксували у 10% водному розчині формаліну, зали-
вали в целоїдин, виготовляли зрізи товщиною у 15 мкм, фарбу-
вали гематоксиліном Караці й еозином, вивчали під світловим 
мікроскопом, виготовляли мікрофотографії [10, 11]. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Під час визначення гострої токсичности препарату в першій гру-
пі всі тварини залишилися живими; в другій — загинула 1 ми-
ша, в третій — 3, в четвертій — 4, в п’ятій — 7, в шостій — 8 і в 
сьомій — загинули всі тварини. У контрольній групі всі миші 
залишилися живими. Загибель тварин, в основному, спостеріга-
лася з першої по десяту добу експерименту. Узагальнені резуль-
тати досліджень із встановлення LD50 за формулою Кербера наве-
дено в табл. 
 Таким чином, провівши підрахунок, встановили, що середньо-
смертельна доза LD50 становить 5200 мг/кг маси тіла лаборатор-
них тварин. 
 Під час дослідження кумулятивної дії засобу проводили спо-
стереження за дослідними та контрольними тваринами; не вияв-
лено відхилень у поведінці та фізіологічних функціях мишей. 
Жодна тварина не загинула. Після закінчення досліду, евтаназії 
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та розтину трупів мишей макроскопічних змін у внутрішніх ор-
ганах не встановлено. Це дало змогу зробити висновок, що вира-
женої кумулятивної дії дезінфекційний засіб не має. 
 При вивченні подразної дії препарату встановлено, що протя-
гом дослідного періоду (30 діб) нанесення 0,5, 1,0 і 2,5% розчи-
нів дезінфектанту не спричинило будь-яких видимих змін як на 
поверхні шкіри, так і змін фізіологічних функцій дослідних тва-
рин. Враховуючи одержані дані можна стверджувати, що препа-
рат не має подразної дії. 
 За дослідження сенсибілізувальної дії встановлено, що в разі 
нанесення на шкіру тварин засобу у досліджуваних концентраці-
ях (100, 75 і 50%), подразної дії не спостерігалося. Дослідження 
наявности сенсибілізувальних властивостей показало, що після 
внутрішньошкірного введення у вухо мурчаків у місці введення 
змін шкіри не виявили. Аплікації засобу у сенсибілізувальній 
концентрації протягом 7 діб не чинили подразної дії на шкіру 
мурчаків. Упродовж усього досліду шкіра була чистою, звичай-
ного кольору. Через 24–48 год після першого та другого тесту-
вань у дослідних і контрольних тварин реакція шкіри на дію за-
собу становила 0 балів. Протягом дослідження (10 діб) за нане-
сення на шкіру засобу у концентраціях 50, 75 і 100% такі реак-
ції як гіперемія та набряк були відсутні у всіх дослідних тварин, 
а тому дію препарату, як антигену, було оцінено як 0. Тобто реа-
кція на аплікації засобу на шкіру морських свинок, що проявля-
ється у вигляді гіперемії та набряку, у всіх дослідних тварин бу-
ла відсутньою як за нанесення 75%, так і 50% водного розчину 
протягом усього терміну дослідження (10 діб). За проведення 
шкірних тестів на сенсибілізованих морських свинках реакція 
шкіри на дію антигену була відсутньою у всіх тварин та оціню-
валася у 0 балів. Одержані результати свідчать про те, що в умо-

ТАБЛИЦЯ. LD50 дезінфекційного засобу на основі нанорозчину срібла 
та молочної кислоти для лабораторних мишей (за Кербером), мг/кг.1 

№ 
п/п 

Доза засобу, 
мг/кг 

Кількість 
тварин в групі 

Загинуло, 
голів 

Вижило, 
голів 

z d zd 

1 2000 10 0 10 0,5 1000 500 

2 3000 10 1 9 2 1000 2000 

3 4000 10 3 7 3,5 1000 3500 

4 5000 10 4 6 5,5 1000 5500 

5 6000 10 7 3 7,5 1000 7500 

6 7000 10 8 2 9 1000 9000 

7 8000 10 10 0 
   

    
LD50 5200 
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вах досліду дезінфекційний засіб на основі наночастинок срібла 
та молочної кислоти не спричиняє сенсибілізувальної дії на орга-
нізм мурчаків. 
 Під час проведення досліджень із визначення шкірно-
резорбтивної дії засобу нами не було виявлено ознак токсичної 
дії 2,5% та 5,0% розчинів на білих мишах. 
 Упродовж проведення патоморфологічних досліджень органів і 
тканин мишей за впливу дезінфекційного засобу на основі нано-
частинок срібла та молочної кислоти були виявлені наступні ма-
кро- та мікроскопічні зміни. 
Макроскопічні зміни. Під час розтину трупів мишей як контро-
льної, так і першої дослідної груп макроскопічних змін у внут-
рішніх органах не виявили. Це свідчить про низьку токсичність і 
нешкідливість дезінфекційного засобу за потрапляння його в за-
значених концентраціях в організм. 
 Під час розтину трупів мишей другої дослідної групи спостері-
гали набряк і застійну гіперемію легень, дилатацію правого пе-
редсердя та шлуночка серця, переповнення кров’ю селезінки, 
крововиливи та гіперемію судин у печінці. 
Мікроскопічні зміни. Під час мікроскопічного дослідження нами 
встановлено, що в досліджуваних тканинах зразків, узятих від 
тварин першої дослідної групи, патологічних змін не виявили, 
їхня мікроскопічна будова була ідентичною такій у тварин конт-
рольної групи. 
 Показано, що на гістозрізах структура міокарду мишей як 
першої дослідної, так і контрольної груп є подібною. Кардіоміо-
цити мають однорідну й однотонну забарвленість цитоплазми. 
Ядра клітин — витягнутої форми. Зрідка трапляються поодинокі 
кардіоміоцити із збільшеними просвітленими ядрами видовжено-
овальної форми. Цитоплазма в таких клітинах — злегка просвіт-
лена (рис. 1). 
 Під час проведення гістологічних досліджень легень нами не 
виявлено жодних змін у мишей, яким задавали 0,5% розчин за-
собу (рис. 2). 
 У ниркових судинних клубочках мишей також змін не вияв-
лено. Епітелій ниркових канальців — кубічної форми, з чіткими 
контурами. Інтерстиція нирок — без видимих змін, з помірно 
наповненими судинами. Істотної ріжниці у гістоструктурі нирок 
мишей контрольної та першої дослідної груп не виявлено. 
 Структура печінкової тканини тварин є повністю збереженою, 
гепатоцити мають неправильну полігональну форму з яскраво 
вираженою еозинофільною зернистістю, без ознак дистрофії чи 
некрозу. Жовчні капіляри не розширені (рис. 3). Встановлено, 
що за гістологічною будовою печінка тварин першої дослідної 
групи не відрізняється від такої у мишей з контролю. 
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 Íа гістозрізах показано, що селезінка тварин з першої дослід-
ної групи відповідає нормальному співвідношенню червоної та 
білої пульп. Синусоїдні судини червоної пульпи помірно крово-
наповнені. Серед клітин червоної пульпи виявляються поодинокі 
макрофаги, цитоплазма яких заповнена бурим піґментом гемоси-
дерином. Білу пульпу селезінки мишей представлено лімфоїдни-
ми вузликами, в яких виявляються світлі центри невеликих ро-
змірів. Усю паренхіму селезінки пронизано трабекулами, розта-
шованими у різних напрямках (рис. 4). 
 Гістоструктура селезінки тварин першої дослідної групи подіб-
на до такої у тварин контрольної групи мишей. 
 Дослідження впливу летальної дози дезінфекційного засобу су-

  

Рис. 1. Міокард тварин першої до-
слідної групи: 1 — кардіоміоцити; 
2 — анастомози кардіоміоцитів; 3 
— ядра кардіоміоцитів. Ôарбуван-
ня гематоксиліном Караці й еози-
ном. 4002. 

Рис. 2. Легені тварин першої дослід-
ної групи: 1 — просвіти альвеол; 2 — 

міжальвеолярна сполучна тканина; 
3 — секреторні епітеліяльні поверх-
ні клітини. Ôарбування гематокси-
ліном Караці й еозином. 400.3 

  

Рис. 3. Печінка тварин першої до-
слідної групи: 1 — центральна ве-
на часточки; 2 — гепатоцити; 3 — 
синусоїдні капіляри; 4 — печінко-
ві балки. Ôарбування гематокси-
ліном Караці й еозином. 400.4 

Рис. 4. Селезінка тварин першої 
дослідної групи: 1 — лімфоїдні ву-
злики; 2 — трабекула; 3 — черво-
на пульпа; 4 — венозні синуси. 
Ôарбування гематоксиліном Кара-
ці й еозином. 400.5 
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проводжувалось 100% загибеллю білих мишей. 
 Під час мікроскопічного дослідження зразків тканин, відібра-
них від тварин другої дослідної групи, виявлено наступні патоло-
гічні зміни: в легенях альвеоли заповнені однорідним слабкоео-
зинофільним вмістом, судини розширені, переповнені кров’ю. 
Аналогічний вміст виявляли і в бронхіолах. У міокарді мишей 
окремі клітини, — кардіоміоцити, — були зруйновані. В нирках, 
а саме, у судинних клубочках, спостерігали руйнування мезангі-
оцитів, збільшення клубочків у розмірах, накопичення інфільт-
рату в просторі між судинами клубочка та капсулою (рис. 5). Су-
дини селезінки на гістозрізах були розширені та переповнені 
кров’ю. В печінці отруєних мишей цитоплазма гепатоцитів має 
неоднорідний, пінистий вигляд, ядра погано профарбовані, суди-
ни (як внутрішньочасточкові, так і міжчасточкові) розширені та 
переповнені кров’ю (рис. 6). 

4. ВИСНОВКИ 

Дезінфекційний засіб, розроблений на основі нанорозчину срібла 
та молочної кислоти, згідно з класифікацією речовин за токсич-
ністю (ГОСТ 12.1.007-76) відноситься до 4-го класу токсичности 
та не має вираженої кумулятивної, подразної, сенсибілізувальної 
та шкірно-резорбтивної дії. Середньосмертельна доза LD50 дослі-
джуваного засобу (доза, за якої гинуть 50% тварин) становить 
5200 мг/кг маси тіла. 
 Проведені дослідження впливу дезінфекційного засобу на ор-
ганізм білих мишей за його перорального застосування в об’ємі 1 

  

Рис. 5. Íирки тварин другої дослі-
дної групи: 1 — руйнування меза-
нгіоцитів; 2 — інфільтрат у прос-
торі між судинами та капсулою; 3 
— зерниста дистрофія епітелію 
канальців. Ôарбування гематокси-
ліном Караці й еозином. 400.6 

Рис. 6. Печінка тварин другої дос-
лідної групи: 1 — міжчасточкова 
сполучна тканина; 2 — гіперемія 
міжчасточкових судин; 3 — гепа-
тоцити в стані зернистої дистрофії. 
Ôарбування гематоксиліном Кара-
ці й еозином. 400.7 
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см3 у 0,5% концентрації показали, що будь-яких макро- та мік-
роскопічних змін у органах і тканинах тварин першої дослідної 
групи виявлено не було. 
 У летальних дозах засіб спричиняє патоморфологічні зміни в 
органах і тканинах, що характерні для інтоксикації організму 
зовнішнього походження. Виявлені зміни свідчать про розвиток 
таких патологічних процесів як гостра венозна гіперемія внутрі-
шніх органів, зерниста дистрофія гепатоцитів та епітелію нирко-
вих канальців, некроз кардіоміоцитів, крововиливи в стромі вну-
трішніх органів, гіперемія та набряк легень, який є безпосеред-
ньою причиною загибелі тварин другої дослідної групи. 
 Все вищенаведене дає підстави стверджувати, що розроблений 
на основі нанорозчину срібла та молочної кислоти дезінфектант є 
безпечним і може застосовуватися для проведення дезінфекції 
тваринницьких приміщень, підприємств переробної промисловос-
ти, місць реалізації тваринницької продукції тощо. 
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1 TABLE. LD50 of disinfectant based on silver nanoparticles and lactic acid for laboratory 
mice (according to Kerber). 
2 Fig. 1. Myocardium of animals of the 1st experimental group: 1—cardiomyocytes; 2—

anastomoses of cardiomyocytes; 3—nuclei of cardiomyocytes. Staining with Karatsi’s haema-

toxylin and eosin. 400. 
3 Fig. 2. Lungs of animals of the 1st experimental group: 1—lumens of alveoli; 2—
interalveolar connective tissue; 3 — secretory epithelial surfaces of the cell. Staining with 

Karatsi’s haematoxylin and eosin. 400. 
4 Fig. 3. Liver of animals of the 1st experimental group: 1—the central vein of a lobe; 2—

hepatocytes; 3—sinusoidal capillaries; 4—hepatic beams. Staining with Karatsi’s haematoxy-

lin and eosin. 400. 
5 Fig. 4. Spleen of animals of the 1st experimental group: 1—lymphoid nodules; 2—trabecula; 

3—red pulp; 4—venous sinuses. Staining with Karatsi’s haematoxylin and eosin. 400. 
6 Fig. 5. Kidneys of animals of the 2nd experimental group: 1—destruction of mesangiocytes; 

2—infiltrate in the space between the vessels and the capsule; 3—granular dystrophy of the 

tubular epithelium. Staining with Karatsi’s haematoxylin and eosin. 400. 
7 Fig. 6. Liver of animals of the 2nd experimental group: 1—interparticle connective tissue; 
2—hyperaemia of interparticle vessels; 3—hepatocytes in a state of granular dystrophy. 

Staining with Karatsi’s haematoxylin and eosin. 400. 
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PACS numbers: 01.30.Rr, 81.07.-b, 87.10.Vg, 87.18.Nq, 87.85.Rs 

Застосування нанобіоматеріялів у ветеринарній репродуктології 

П. М. Скляров1, С. Я. Федоренко2, С. В. Науменко2, О. В. Онищенко2, 

М. М. Іванченко2, В. К. Клочков3, С. Л. Єфімова3, В. Г. Прудніков2, 
Ю. В. Малюкін3 
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3Інститут сцинтиляційних матеріалів НАН України, 
 просп. Науки, 60, 
 61072 Харків, Україна 

В останні роки застосування нанотехнологій у гуманній і ветеринарній 
медицині показало великий проґрес, який міг би стати серйозним про-
ривом у вирішенні певних проблем, у тому числі й у галузі репродукції 
тварин. Приклади потенційних застосувань дають можливість більш 
широкого впровадження нанотехнологічних метод реґуляції репродук-
тивної функції в практику для пришвидшення темпів розвитку тва-
ринництва. Вивчення дії наночастинок високодисперсного діоксиду 
Силіцію уможливлює оптимізувати методи кріоконсервації сперми, 
сприяє розумінню механізмів функціонування статевих клітин, оварія-
льних фолікулів та ембріонів. Розроблено перспективні біоцидні нано-
препарати, використання яких забезпечує підвищення запліднености 
тварин, імунобіологічної резистентности, попередження неплідности й 
отримання здорового приплоду. Наноаквахелати мають модифікуваль-
ний вплив на фізіологічні процеси в організмі тварин, що знаходить 
відображення в активації біосинтетичних і енергетичних процесів в 
організмі, стимуляції клітинної ланки імунітету. Запропоновано вико-
ристання їх для лікування тварин, хворих на мастит, стимуляції їхньої 
відтворювальної функції. З метою підвищення терапевтичної ефектив-
ности вітамінно-гормональних препаратів використано додавання нано-
частинок діоксиду Церію й ортованадату рідкісноземельних елементів. 
Застосування їх дає змогу оптимізувати окремі показники гомеостазу 
та прооксидантно-антиоксидантної системи, нормалізувати структуру 
та функцію фетоплацентарного комплексу вагітних тварин і підвищити 
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потенціял розвитку новонароджених, ефективність терапії самок з мас-
тодистрофією та гонадопатіями, самців з андрологічними захворюван-
нями. Однак достеменно механізми впливу наночастинок на організм 
поки не відомі; більш того, постійно дискутуються питання щодо поте-
нційної токсичности наночастинок, що зумовлює необхідність конкрет-
них гіпотез і розумінь певних аспектів досліджень. Отже, оскільки на-
нотехнології знаходяться на ранніх стадіях розвитку, для одержання 
значущих результатів може знадобитися певний час, щоб провести не-
обхідні дослідження та клінічні випробування. Цей інструмент, який 
буде розвиватися протягом наступних декількох десятиліть, матиме 
серйозні наслідки у ветеринарній науці та репродуктології включно. 

In recent years, the use of nanotechnology in human and veterinary medi-
cine has made great progress, which could be a major breakthrough in 
addressing certain problems, including in the field of animal reproduc-
tion. Examples of potential applications make it possible to introduce 
nanotechnological methods of regulating reproductive function into prac-
tice more widely to promote livestock development. Studying the action of 
nanoparticles of dioxide silicon allows to optimize the methods of cryo-
preservation of sperm, promotes understanding of the mechanisms of 
functioning of germ cells, ovarian follicles and embryos. Prospective bio-
cidal nanopreparations have been developed, the use of which provides for 
the increases of animal fertilization, immunobiological resistance, preven-
tion of infertility and obtaining a healthy offspring. Nanoacquahelates 
have a modifying effect on physiological processes in animals, which is 
reflected in the activation of biosynthetic and energy processes in the 
body, stimulation of the cellular level of immunity. Use of them for both 
the treatment of animals suffering from mastitis and the stimulation of 
their reproductive function is suggested. In order to increase the thera-
peutic efficacy of the vitamin and hormone preparations, the addition of 
cerium-dioxide nanoparticles and rare-earth elements is used. Their appli-
cation allows optimizing individual indicators of homeostasis and prooxi-
dant-antioxidant system, to normalize the structure and function of the 
fetoplacental complex of pregnant animals and to increase the potential of 
newborn development, the effectiveness of therapy of females with masto-
dystrophy and gonadopathies, and males with andrological pathology. 
However, the precise mechanisms of the influence of nanoparticles on the 
body is still unknown; moreover, there are publications on the potential 
toxicity of nanoparticles that necessitates specific hypotheses and under-
standing of certain aspects of research. Thus, as nanotechnologies are in 
the early stages of development, it may take some time to produce mean-
ingful results to perform the necessary research and clinical trials. This 
tool, which will evolve over the next few decades, will have major implica-
tions in veterinary science and reproduction inclusive. 

Ключові слова: ветеринарна репродуктологія, нанотехнології, нанобіо-
матеріяли, наночастинки. 

Key words: veterinary reproductology, nanotechnology, nanobiomaterials, 
nanoparticles. 
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1. ВСТУП 

Нанотехнологію важко визначити точно; її виникнення відбува-
лося поступово протягом десятиліть, і її можна назвати результа-
том розвитку та злиття ряду наукових напрямів у фізиці та хемії 
в XX столітті. Бурхливий розвиток нанотехнологій привів до 
створення нових матеріялів з унікальними властивостями [1–9]. 
 Нанотехнології (грецьке слово «nannos» означає «карлик») — 
міждисциплінарна область фундаментальної та прикладної науки 
і техніки, що має справу з сукупністю теоретичного обґрунтуван-
ня, практичних метод дослідження, аналізи та синтези, а також 
метод виробництва та застосування продуктів із заданою атомар-
ної структурою шляхом контрольованого маніпулювання окре-
мими атомами та молекулами. 
 На сьогодні основними галузями нанотехнологій є: наномате-
ріяли, наноінструменти, наноелектроніка, мікроелектромеханічні 
системи та нанобіотехнології [10–14]. 
 Завдання нанотехнологій — одержання наноматеріялів із зада-
ною структурою та властивостями, застосування наноматеріялів 
за певним призначенням із урахуванням їхніх структури та влас-
тивостей, контроль (дослідження) структури та властивостей на-
номатеріялів як в ході одержання їх, так і застосування [15–18]. 
 Крім інших галузей науки, пов’язаних з нанотехнологіями 
(наноелектроніка, спінтроніка, молекулярна електроніка, нано-
сенсорика, нанооптика, наномеханіка), слід виокремити нанобіо-
логію, що вивчає структурні, біологічні, біофізичні процеси в 
природніх біологічних структурах чи їхніх нанобіологічних ана-
логах. Її основу складають пізнання законів, яким підпорядкова-
но біологічні системи, створення на цій основі діючих наномоде-
лів біологічних структур, а досягнення — основу розвитку інших 
напрямів [19–26]. 
 Наноматеріяли — це дисперсні та масивні матеріяли, що міс-
тять структурні елементи (зерна, кристаліти, блоки, кластери), 
геометричні розміри яких хоч би в одному вимірі не перевищу-
ють 100 нм, і що мають якісно нові властивості, функціональні 
та експлуатаційні характеристики. 
 Нанобіоматеріяли, біофункціоналізовані наноматеріяли, біо-
наноматеріяли (англ. biofunctionalized nanomaterials) — наноро-
змірні штучно синтезовані матеріяли, модифіковані для надання 
їм біосумісности з живими середовищами, або наномодифіковані 
матеріяли біологічного походження [27–38]. 
 Дослідження фізичних, хемічних, фізико-хемічних, фармако-
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логічних, біохемічних, біофізичних механізмів взаємодії наноча-
стинок з біологічними об’єктами (клітинами макро- та мікроор-
ганізмів) не тільки допомагає з’ясувати їхній позитивний або не-
ґативний вплив на біоструктури та навколишній світ, а й сприяє 
пошуку з поміж них ефективних і безпечних протекторів функ-
ціональної активности клітин і органів, широкому застосуванню 
їх як високоефективних препаратів, а також носіїв цільової дос-
тавки лікарських засобів і фізіологічно активних речовин до осе-
редку патологічного процесу [14, 40–57]. 

2. НАНОТЕХНОЛОГІЇ У ВЕТЕРИНАРНІЙ МЕДИЦИНІ 

В останні роки застосування нанотехнологій у гуманній і ветери-
нарній медицині показало великий проґрес. Вчені передбачають, 
що цей проґрес у галузі нанотехнологій міг би стати серйозним 
проривом у вирішенні деяких технічних проблем, з якими сти-
кається людина та ветеринарія. Хоча великі сподівання наноме-
дицини полягають у виявленні захворювань і нових фармацевти-
чних препаратів для людини, ветеринарне застосування нанотех-
нологій може стати доказом для неперевірених і суперечливих 
метод від нанокапсульних вакцин до селекції. Нанотехнології 
можуть впливати не тільки на те, як ми живемо, але й на те, як 
ми практикуємо ветеринарну медицину. Приклади потенційних 
застосувань у ветеринарній медицині включають системи діягно-
стики захворювань і системи лікування, нові інструменти для 
молекулярної та клітинної селекції, безпеки продуктів харчуван-
ня тварин, модифікування тваринних відходів, виявлення пато-
генів і багато іншого. 
 Виконані дослідження продемонстрували доцільність введення 
тваринам нанокульок і нанотрубок для пошуку та знищення ці-
льових клітин. Очікується, що ці будівельні блоки нанотехноло-
гій будуть інтеґровані в системи протягом наступних двох деся-
тиліть на комерційній основі. Також важливо згадати, що, оскі-
льки нанотехнологія знаходиться на дуже ранній стадії розвитку, 
для провадження значущих результатів може знадобитися кілька 
років, щоб провести необхідні дослідження та клінічні випробу-
вання. Цей інструмент, який буде розвиватися протягом наступ-
них декількох десятиліть, матиме серйозні наслідки у ветерина-
рній і тваринницькій науці [58]. 
 Ó ветеринарній медицині нанотехнології застосовуються для 
вирішення ряду завдань, головними з яких є: 
 — розробка високоефективних і експрес-метод діягностики ін-
фекційних та інвазійних хвороб тварин; 
 — індикація й ідентифікація збудників; 
 — створення засобів захисту (вакцин), що мають високу імуно-
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генність і низьку реактогенність; 
 — розробка та застосування ДНК-технологій у селекції тварин; 
 — конструювання нових лікарських засобів і доставка їх до 
мішеней в організмі хворої тварини; 
 — створення засобів, що підвищують резистентність тварин: 
пробіотиків, інтерферонів, інтерлейкінів, імуномодуляторів і т. д.); 
 — виробництво біологічно активних речовин (амінокислот, ан-
тибіотиків, ферментів, вітамінів, гормонів та ін.) для стимуляції 
зростання та підвищення продуктивности тварин; 
 — збільшення кормових ресурсів шляхом виробництва кормо-
вого білка, білково-вітамінних концентратів, незамінних аміно-
кислот з використанням відходів сільськогосподарського вироб-
ництва; 
 — створення біологічних засобів захисту тварин і рослин; 
 — доповнення новими джерелами дефіциту кормового білка 
продовольчих ресурсів; 
 — поліпшення охорони навколишнього середовища з викорис-
танням мікроорганізмів; 
 — рішення енергетичних проблем шляхом конверсії біомаси 
рослин і відходів тваринництва в біогаз і біопаливо; 
 — захист навколишнього середовища. 
 Технології наночастинок можуть змінити ландшафт фармацев-
тичної індустрії та революціонізувати процес розробки лікарсь-
ких засобів у найближчі десятиліття. Завдяки своїм унікальним 
фізико-хемічним властивостям наночастинки є перспективними 
для цільової доставки широкого спектру молекул у потрібні тка-
нини організму. Технології наночастинок можуть підвищувати 
терапевтичний індекс ліків шляхом підвищення їхньої ефектив-
ности та/або поліпшення їхньої переносимости організмом. На-
ночастинки також можуть підвищувати біодоступність водонеро-
зчинних ліків, захищати діючі речовини від фізіологічних чин-
ників, а також дають змогу розробляти нові класи біологічно ак-
тивних макромолекул (наприклад, ДНК). 
 Велику частину нанотехнологічних продуктів 1-го покоління, 
що пройшли клінічні випробування, представлено ліпосомальни-
ми препаратами та кон’югатами «полімер–ліки», які порівняно 
прості в приготуванні, та в більшості випадків не здатні до ці-
льової доставки лікарських засобів або контрольованого вивіль-
нення активних компонентів. 
 За останні десятиліття для терапевтичних цілей було розроб-
лено кілька різних нанотехнологічних платформ. Ці платформи 
було розроблено для поліпшення фармакологічних властивостей і 
терапевтичного індексу великої кількости речовин [59–104] у ко-
нярстві [105], свинарстві [106–107] і птахівництві [86, 108–115], 
зокрема в діягностиці патологій [116, 117], для лікування респі-
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раторних [118–120] захворювань і захворювань шлунково-
кишкового тракту [121–124], хірургічних патологій (ран [125–
130] і виразок [131–134]), паразитарних хвороб (мікроспорій) 
[135], онкопатології [136, 137], підвищення резистентности [79] 
та боротьби з мікотоксикозами [138–140]. 
 В Óкраїні в прикладному ветеринарно-медичному аспекті на-
нотехнології почали розвиватися офіційно переважно з 2007 ро-
ку. В останні десятиліття значна увага приділяється вивченню 
наночастинок металів, що свідчить про перспективність викорис-
тання їх у технологіях конструювання високоефективних засобів 
діягностики та цільової терапії [141–144]. Так, колоїдне золото 
відоме ще з давніх-давен і використовувалося з лікувальною ме-
тою. Є дані про значне підсилення властивостей антибіотиків і 
протипухлинних засобів за кон’югації їх із нанозолотом і пози-
тивну дію наночастинок золота на функціональну активність ма-
крофагів [145–147]. 
 Значний науково-практичний інтерес мають дослідження пре-
паратів з наносрібла [141, 144, 148–150]. Наночастинки срібла 
надзвичайно активні та викликають загибель бактерій, вірусів і 
грибків, істотно перевершуючи дію йонів Àрґентуму в тих же 
концентраціях [23, 89, 141, 142, 145, 148, 150]. 
 Одні з найбільш ґрунтовних досліджень у напрямі викорис-
тання нанобіоматеріялів у ветеринарній медицині проведено 
В. Б. Борисевичем із співавторами [78, 79, 89, 90, 101, 105, 106, 
118–120, 127–129, 132–134, 152, 155]. В проведених ними дослі-
дженнях не тільки встановлено чіткі переваги застосування сріб-
ла, міді, цинку, маґнію, кобальту, заліза та ін. металів у вигляді 
наноаквахелатів замість їхніх неорганічних солей і колоїдних 
розчинів вільних (незв’язаних) наночастинок, а й частково об-
ґрунтовано механізм і значне посилення метаболічної активности 
та корисности наноаквахелатної форми металів. Такий акцент на 
застосуванні наноаквахелатів біогенних металів є особливо акту-
альним у зв’язку з проблемою токсичности та непередбачуванос-
ти дії останніх, на що вказує інтенсивно зростаюча кількість від-
повідних публікацій. Àвтори вважають, що виявлення згаданих 
особливостей відноситься не тільки до срібла, міді, цинку, маґ-
нію, кобальту та заліза; ця закономірність поширюється на всі 
інші мікроелементи (в першу чергу, есенціяльні), що відкриває 
нові можливості застосування наноаквахелатів металів у тварин-
ництві та ветеринарії. 
 Важливо відзначити, що в дослідженнях ряду вчених стосовно 
корисної дії мікроелементів у біогеохемічних провінціях Óкраїни 
не звернено достатню увагу на розкриття участи в мікроелемент-
ному обміні таких ліґандів, як трансферин, металотіонеїни та 
ін., а також імунологічних процесів, які виразно впливають на 
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ліґандний гомеостаз. À саме ці механізми зумовлюють виразний 
ефект мікроелементів у разі певної недостатности останніх у ра-
ціонах тварин, а також за застосування мікроелементної підгоді-
влі. Навіть за наявности достатньої кількости мікроелементів у 
раціонах, але за порушення ліґандного гомеостазу, нерідко спо-
стерігаються ті ж самі клінічні ознаки, які вважаються характе-
рними і для мікроелементозів. 
 Застосування мікроелементів у формі наноаквахелатів зумов-
лює більш інтенсивний вплив їх на обмін речовин (ефект Борисе-
вича–Каплуненко–Косінова) і на перебіг ряду хвороб тварин за 
рахунок особливих біофізичних властивостей наноаквахелатів і, 
як наслідок, більш виразних біохемічних характеристик профі-
лактико-лікувальної ефективности нанометалів. Все це робить 
більш ефективним застосування наноаквахелатів металів у порі-
внянні з використанням неорганічних солей мікроелементів. 
 Ó лікуванні та профілактиці хвороб птиці та тварин застосу-
вання наноаквахелатів металів можна вважати новим етапом ро-
звитку ветеринарної медицини як своєрідної нановетеринарії. Це 
уможливлює підняти на більш високий ступінь всю ветеринарну 
справу, що відповідає велінням нового часу і є подальшим розви-
тком ветеринарної медицини у XXI столітті. 
 До реальних здобутків української нановетеринарії слід також 
віднести розробку антимікробних комплексів зовнішнього та 
внутрішнього використання на основі нанокарбоксилатів металів 
з біоцидними властивостями. Як показали дослідження на різних 
видах сільськогосподарських і домашніх тварин, а також корис-
них комахах, ці антимікробні комплекси мають сукупність уні-
кальних для ветеринарної практики властивостей (нетоксичні 
щодо людей, тварин, корисних комах і мікроорганізмів), мають 
широкий спектер пролонгованої антимікробної дії (активні проти 
всіх типів патогенних мікроорганізмів, вірусів, грибів, спор, мі-
кобактерій туберкульозу тощо), мають виражену дезінвазійну 
ефективність, при застосуванні їх не формуються резистентні 
штами. Розробки української нановетеринарії вже вийшли за 
межі лабораторій, активно досліджуються і впроваджуються на 
тваринницьких фермах, у ветеринарних клініках. За результата-
ми досліджень у цій сфері отримано десятки патентів, опубліко-
вано десятки статей і змістовні монографії, в яких представлено 
нанотехнологічні напрацювання щодо основних проблем у вете-
ринарії [151, 152]. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ВИКОРИСТАННЯ НАНОПРЕПАРАТІВ 
ЗА РЕПРОДУКТИВНИХ ПАТОЛОГІЙ ТВАРИН 

Позитивні результати застосування нанотехнологій спонукають 
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до подальших досліджень й у галузі репродукції тварин [69, 99, 
153, 154]. 
 Використання сучасних ветеринарних гомеопатичних препара-
тів для лікування та профілактики захворювань тварин дає мож-
ливість широкого впровадження нанотехнологічних метод реґу-
ляції репродуктивної функції у практику ветеринарії для приш-
видшення темпів розвитку аґропромислового комплексу. Так, за-
стосування препаратів «Ліарсин» і «Мастометрин» забезпечило 
позитивну ефективну дію на відтворну здатність тварин, сприяло 
підвищенню продуктивности, збереженню молодняку та пони-
женню його захворюваности [155]. 
 Вивчено вплив наночастинок високодисперсного діоксиду Си-
ліцію на апоптоз сперміїв, кріорезистентність девітрифікованих 
ооцит-кумулюсних комплексів і розвиток доімплантаційних емб-
ріонів Bos taurus, зокрема, охарактеризовано ефекти діоксиду 
Силіцію на рівень апоптозу сперміїв бугаїв. Процентний вміст 
живих і некротичних клітин у присутності високодисперсного 
кремнезему змінювався незначно. При використанні для оцінки 
рівня апоптозу йодиду 3,3-дігексілоксакарбоціяніна в парі з 
бромистим етидієм було одержано суперечливі результати — у 
всіх зразках, інкубованих з діоксидом Силіцію, мало місце по-
ниження мембранного потенціялу мітохондрій у сперматозоїдах. 
Відсоток вмісту некротичних клітин коливався незначно; відсо-
ток інтактних клітин понижувався пропорційно збільшенню від-
сотка сперміїв з пониженим мітохондріяльним потенціялом. Оде-
ржані дані розширюють уявлення про механізми впливу крем-
нійвмісних наноматеріялів на життєздатність чоловічих гамет і 
деструктивні процеси в хроматині спермія. Результати дослі-
дження слід взяти до уваги для подальшої оптимізації метод крі-
оконсервації сперми [156]. 
 Ідентифіковано характер впливу наночастинок діоксиду Силі-
цію на показники кріорезистентности соматичних (кумулюс), 
статевих (ооцити) клітин оваріяльних фолікулів корів і заплідне-
ність яйцеклітин. Виявлено позитивну дію наночастинок високо-
дисперсного кремнезему на збереження та функціональний стан 
клітин кумулюса після девітрифікації та культивування ооцит-
кумулюсних комплексів. Крім виявлених позитивних ефектів дії 
нВДК на морфологію кумулюса та дозрівання девітрифікованих 
ооцитів Bos taurus, одержані дані сприяють кращому розумінню 
механізмів функціонування соматичних і статевих клітин оварі-
яльних фолікулів в умовах наднизьких температур [157]. 
 Встановлено, що введення до середовища культивування гамет 
наночастинок діоксиду Силіцію забезпечило значне зростання рі-
вня запліднености ооцитів і частки ембріонів, які досягли за-
ключної стадії доімплантаційного розвитку — бластоцисти. В ці-
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лому, одержані дані свідчать про доцільність використання нано-
частинок діоксиду Силіцію для модернізації системи дозрівання 
донорських ооцитів корів шляхом введення його в середовища 
для культивування. Відсутність цитоксичного ефекту диметилг-
ліцеролату Силіцію передбачає можливість використання його в 
якості компонента структурування 3D-систем для культивування 
жіночих гамет [158]. 
 Розроблено перспективні біоцидні нанопрепарати, які забезпе-
чують захист від патогенної мікрофлори без порушення геному 
спадковости шляхом цілеспрямованого реґулювання процесів ме-
таболізму поживних речовин і підвищення продуктивности тва-
рин за рахунок підвищення засвоюваности рослинних кормів. 
Наночастинки препаратів, виготовлених з ембріонально-
плацентарної рідини та тканини, мають лікувальні імунологічні, 
генетичні, діягностичні властивості. Їхні складові, — імунореак-
тивні пептиди, — позитивно впливають на клітинний і гумора-
льний імунітет, обмінні процеси, виконують відновлювальну 
роль при запальних процесах. Зокрема, за використання їх за-
плідненість корів підвищується на 8–10%. Комплексний лікар-
ський засіб «Содехін К-75», діючими речовинами якого є гліци-
ризинова й оксикорична кислоти та йони Àрґентуму, застосову-
ється для підвищення імунобіологічної резистентности, попере-
дження неплідности й отримання здорового приплоду. 
 На основі комплексних досліджень науково обґрунтовано й ек-
спериментально доведено доцільність застосування в технології 
відтворення стада комплексних біопрепаратів ‘PS-2’ та 
‘Prevention-N-À’ для попередження гінекологічних захворювань і 
підвищення відтворної функції. Під впливом препарату у корів 
скорочувалися терміни відділення плодових оболонок, відповід-
но, на 6,0 і 6,4 год., попереджалися затримання посліду, після-
родові ускладнення та захворювання молочної залози. Ризик ви-
никнення субінволюції матки й ендометриту зменшувався в 3,0 і 
2,0 рази відповідно. На тлі імунокорекції у корів скорочувалися: 
терміни настання статевої охоти — на 11,6 і 14,2 діб, індекс осі-
меніння — в 1,6 і 1,8 рази, сервіс-період — на 22,4 і 28,4 доби та 
підвищувалася заплідненість у першу охоту в 2,5 і 3,0 рази 
[159]. 
 Àвтори [160] запропонували сапропелепрофілактику, сапропе-
лестимуляцію та сапропелетерапію і Тюменську мінеральну воду 
для ветеринарної та гінекологічної практики як складові терапе-
втичних і превентивних заходів за репродуктивних розладів і не-
плідности корів. 
 До перспективних напрямів можна віднести застосування на-
ночастинок металів. Дія мікроелементів, як у йонній, так і, осо-
бливо, в наноформі, не має прямого односпрямованого впливу (на 
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відміну від антибіотиків і гормонів). Це — безперечна перевага, 
оскільки тварина отримує комплексну вигоду — оздоровлення 
всього організму за допомогою активації власних сил, підвищен-
ня адаптивности, посилення імунітету, стимуляції всіх життєвих 
функцій, включаючи відтворення. 
 Для інтенсифікації репродуктивної функції корів у післяродо-
вий період застосовано металополімерну композицію МПК-3К 
наночастинок Cu — 40%, Fe — 40%, Zn — 20%, одержаних ме-
тодою випаровування–конденсації із середнім розміром частинок 
у 80 нм, питомою поверхнею — близько 8,0–10,0 м2 на грам по-
рошку. Встановлено, що така металополімерна композиція має 
модифікувальний вплив на фізіологічні процеси в організмі ко-
рів. Це знаходить відображення в активації біосинтетичних і 
енергетичних процесів в організмі, стимуляції клітинної ланки 
імунітету [161]. 
 Запропоновано використання наноаквахелатами колоїдів мета-
лів для лікування корів, хворих на мастит [162], стимуляції від-
творної функції корів [163], бугаїв [164], свиней [165], овець і кіз 
[166]. 
 Ó вагітних кролематок і свиноматок за впливу хром цитрату 
здійснюється корекція різних ланок метаболізму, зокрема стабі-
лізується вміст глюкози в крові, підвищується кількість глікоге-
ну в печінці та скелетних м’язах, збільшується гексокіназна та 
лактатдегідроґеназна активності еритроцитів, зростає вміст зага-
льного білка та понижується вміст триацилгліцеролів і холесте-
ролу в крові тварин, нормалізуються антиоксидантна система та 
показники пероксидного окиснення ліпідів, а також поліпшуєть-
ся стан імунного захисту організму. Метаболічно ефективні кіль-
кості хром цитрату, які додатково вводилися до раціонів кроли-
ків і свиней, можуть використовуватись як рекомендовані дози 
для реґуляції процесів обміну речовин і профілактики недостат-
ности Хрому(ІІІ) в організмі [167, 168]. 
 Наноаквахелати таких металів, як Àрґентум, Купрум і Ферум 
мають значний вплив на посилення специфічної та неспецифічної 
резистентности тваринного організму. Наночастинки цих металів 
мають біоцидні властивості, а також є потужніми мікроелемент-
ними наноаквахелатами, які набагато ефективніші, ніж мікрое-
лементи в класичному йонізованому вигляді [78, 152]. Поєднан-
ня дії нанодезінфектантів з власними мікробо-, вірусо- та фунгі-
цидною активностями тваринного організму, а також зі стиму-
лювальним ефектом посилення резистентности тварин здатне 
створити необхідні умови надання тваринам високоефективної 
профілактично-лікувальної допомоги. Ó ветеринарній медицині 
препарати, яких розроблено на основі наночастинок, успішно ви-
користовують для діягностики, лікування та профілактики за-



 ЗÀСТОСÓВÀННЯ НÀНОБІОМÀТЕРІЯЛІВ Ó РЕПРОДÓКТОЛОГІЇ 455 

хворювань різної етіології [169]. Задавання макро- та мікроеле-
ментів тваринам у формі наночастинок має ряд переваг — наноа-
квахелати біометалів чинять високу біологічну дію, завдяки сво-
їм нанорозмірам вони більш повно засвоюються організмом і ак-
тивно використовуються у процесах обміну речовин. Проте меха-
нізм дії наноматеріялів на організм тварин недостатньо вивчено і 
потребує більш глибокого дослідження. Високу ефективність за-
стосування наночастинок металів зумовлено участю їх як кофак-
торів у біохемічних реакціях і як активаторів реґенеративних 
процесів у тваринному організмі [162]. Однією з головних причин 
зміни фізико-хемічних властивостей малих частинок у міру зме-
ншення їхніх розмірів є зростання відносної кількости «поверх-
невих» атомів. Зменшення розмірів частинок веде до збільшення 
площі вільної поверхні речовини, а з енергетичної точки зору — 
до збільшення поверхневої енергії. Завдяки даному ефекту нано-
метали мають унікальні властивості. Нанопорошки металів зна-
ходять застосування у якості високочутливих каталізаторів, сен-
сорних систем, лікарських засобів для медицини та ветеринарії 
[170]. Доведено високу економічну ефективність застосування 
наноаквахелатів Àрґентуму, Купруму, Феруму в лікуванні мас-
титів та ендометритів [162, 171, 172]. 
 Ферум — один із найбільш важливих хемічних елементів, які 
забезпечують основу життєдіяльности тваринних організмів. Цей 
елемент відіграє важливу роль у відновних процесах організму, 
імунологічних реакціях, процесах кровотворення, перебігу май-
же всіх обмінних реакцій, у рості та розвитку організму. Засто-
сування в раціон тваринам нанозаліза та введення стерильних 
розчинів показало, що такі форми нанопорошку сприяють акти-
вації чинників неспецифічного імунітету (фагоцитарної реакції, 
бактерицидної та лізоцимної активностей сироватки крові) і спе-
цифічній активності імунітету (активує клітини червоного кіст-
кового мозку, тимусу, селезінки, лімфовузлів). Культивування 
деяких патогенних бактерій з додаванням у рідке середовище 
нанодисперсного заліза сприяло пониженню їхніх вірулентних і 
патогенних властивостей [173]. 
 Купрум — необхідний метал для нормальної життєдіяльности 
організму, який бере участь у перебігу багатьох важливих мета-
болічних процесів і проявляє значну бактеріостатичну та бакте-
рицидну активність завдяки ушкодженню плазматичних мем-
бран. Механізм антибактеріяльної дії міді заснований переважно 
на порушенні структури ДНК. Наночастинки міді, введені в ор-
ганізм тварин, характеризуються пролонгованою дією та меншою 
токсичністю у порівнянні із солями Купруму. Дослідження ме-
ханізму дії на бактерії свідчать про порушення бар’єрних власти-
востей мембран бактерій при взаємодії з частинками міді, але не 
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можна стверджувати, що виявлення механізму є завершеним і не 
потребує подальшого експерименту [174]. Дослідження показали, 
що наночастинки міді, на відміну від антибіотиків, не виклика-
ють селекцію резистентних штамів мікроорганізмів, що уможли-
влює в подальшому рекомендувати наномідь при лікуванні гній-
но-септичних захворювань, викликаних поліантибіотикорезисте-
нтними штамами золотистого стафілококу [175]. Таким чином, 
нанометали — перспективні претенденти на створення нового 
класу антибактеріяльних препаратів. Купрум бере участь у важ-
ливих біохемічних процесах організму; як кофактор, входить до 
складу багатьох життєво важливих ферментів, серед яких: тиро-
зиназа, що каталізує біосинтезу меланіну, цитохромоксидаза, що 
є IV комплексом електрон-транспортного ланцюга, лізилоксида-
за, що бере участь у біосинтезі колагену й еластину — основних 
структурних складових кісткової та хрящової тканин, шкіри, 
стінок судин, тканини легенів, Cu/Zn-супероксиддисмутаза, що є 
ендогенним антиоксидантом — нейтралізує вільні радикали, до-
фаміну Р-гідроксилаза, що каталізує перетворення дофаміну в 
норадреналін, церулоплазмін, що є основним сироватковим тран-
спортером міді та реґулює транспорт заліза, амінооксидази, що 
каталізують перетворення первинних амінів у альдегіди (беруть 
участь у метаболізмі амінокислот) [170, 176, 177]. 
 Наночастинки срібла надзвичайно активні та викликають за-
гибель бактерій, вірусів, грибків, завдяки великій питомій пове-
рхні, що збільшує область контакту срібла зі збудниками інфек-
ційних захворювань, значно підвищуючи його бактерицидні вла-
стивості [170]. При розгляді еволюції срібла від йонів до наноча-
стинок і дослідження дії різних препаратів срібла на віруси, бак-
терії та клітини встановлено, що біоцидний ефект наночастинок 
срібла істотно перевищує дію йонів Àрґентуму в цих же концен-
траціях [170, 178]. Наночастинки срібла активні проти мікроор-
ганізмів, стійких до антибіотиків, що зумовлює можливість за-
стосування їх проти багатьох інфекційних хвороб [178, 179, 180]. 
Висока біологічна активність мікроелементів-металів у організмі 
пов’язана, перед усім, з участю їх у синтезі деяких ферментів, 
вітамінів і гормонів. Залежно від концентрації, катіони Àрґенту-
му можуть як стимулювати, так і пригнічувати активність де-
яких ферментів. Під впливом Àрґентуму в два рази посилюється 
інтенсивність окиснювального фосфорилювання у мітохондріях 
головного мозку, а також збільшується вміст нуклеїнових кис-
лот, що поліпшує функцію центральної нервової системи. Під-
вищення концентрації йонів Àрґентуму до 0,01 мкг понижує 
ступінь поглинання кисню клітинами цих органів, що свідчить 
про участь катіонів Àрґентуму в реґуляції енергетичного обміну 
[181]. Ó нанорозмірному діяпазоні практично будь-який матеріял 
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проявляє своєрідні властивості, особливо, такий метал як срібло. 
Йони Àрґентуму мають антисептичну активність. Наночастинки 
срібла розміром у 10–30 нм спричиняють виражений антибакте-
ріяльний ефект і застосовуються для місцевого лікування інфіко-
ваних ран шкіри. Встановлено, що розчини наносрібла є найефе-
ктивнішим засобом при безпосередньому контакті з поверхнями, 
запаленими внаслідок бактерійного зараження [182]. Наночасти-
нки срібла, завдяки малому розміру й іншим фізико-хемічним 
властивостям, надзвичайно активні та викликають загибель різ-
них мікроорганізмів: бактерій, вірусів, патогенних грибків [179]. 
Застосування срібла у вигляді наночастинок уможливлює значно 
понизити концентрацію Àрґентуму зі збереженням протимікроб-
них властивостей, у тому числі до мікроорганізмів, стійких до 
антибіотиків. Іншими важливими ефектами, які проявляє нанос-
рібло, є протизапальний та імуномодулювальний. Ці ефекти дос-
лідники пов’язують з інгібуванням синтези цитокінів, таких як 
TNF-a, IL-12, IL-P, а також металопротеїназ матриксу, зокрема 
MMP-9 [183]. 
 Ó профілактиці та лікуванні акушерської патології корів дос-
татньо гостро стоїть проблема захворювань, викликаних умовно-
патогенною мікрофлорою. Ó зв’язку з цим у профілактиці та лі-
куванні даної патології широко застосовують антибактеріяльні 
препарати. Однак застосування антибіотиків не завжди ефектив-
не і маємо ризик щодо акумулювання їх у м’язах і переходу в 
молоко, що заставляє ветеринарну медицину шукати більш дієві 
засоби боротьби з умовно-патогенними мікроорганізмами. Врахо-
вуючи ці чинники доцільно вивчати використання наноаквахела-
тів металів, які мають не тільки антисептичні властивості, але й 
різноманітну стимулювальну активність — гематогенну, імуно-
генну, реґенераційну тощо [78, 89, 152]. Наноаквахелати металів 
мають комплексну дію за відсутности токсичної та побічної дій, 
не викликають звикання мікрофлори, не понижують якість оде-
ржуваного продукту, характеризуються відносно невеликою вар-
тістю [152]. 
 Наноаквахелатна форма значно посилює всі без винятку анти-
септичні та біогенні властивості металів, що надає застосуванню 
їх особливу етіотропну та патогенетичну корисність [78, 89, 152]. 
Àкушерські патології стають причиною тривалої неплідности ко-
рів, передчасного вибракування їх, народження мертвих і нежит-
тєздатних плодів, нерентабельного використання кормів, чим за-
вдають значних економічних збитків господарствам. Так у корів, 
які перехворіли післяродовим ендометритом, збільшується індекс 
запліднености на 0,64–1,53, тривалість неплідности — на 29–42 
дні, понижується заплідненість на 17,7–23,3%, вихід приплоду 
— на 7–11%, молочна продуктивність — на 24% [184]. Встанов-
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лено, що післяродовий ендометрит у 87,5% випадків виникає в 
результаті порушення родової діяльности, яка, в свою чергу, за-
лежить від пониження природньої резистентности, особливо, в 
зимово-осінній період [152]. Порівнянням терапевтичного ефекту 
наноаквахелатів металів із іхтіофурановими паличками та лево-
тетрасульфіном, ліпший терапевтичний ефект було одержано за 
лікування корів розчином наноаквахелатів металів. Ó цій групі 
видужання було вищим на 30 і 20% відповідно, тривалість ліку-
вання скоротилася на 11,8 та 2,5 дні відповідно [152]. З цього 
можна зробити висновок, що лікування наноаквахелатами мета-
лів є достатньо ефективним для лікування післяродових патоло-
гій. Заслуговує уваги можливість профілактики післяродових 
ускладнень препаратами з наноаквахелатами металів. Профілак-
тичну ефективність препаратів з наноматеріялами оцінювали в 
порівнянні з фуразолідоновими паличками у випадках нормаль-
ного отелення та після оперативних втручань [152]. Результати 
профілактики оцінювали за кількістю тварин, що не захворіли 
післяродовим ендометритом, терміном субінволюції матки, за-
пліднювальним осіменінням. Ефективність профілактики із за-
стосуванням наноаквахелатів металів у корів з нормальним пере-
бігом родів була вищою на 10%, субінволюція матки — корот-
шою на 2,7 днів, період від отелення до запліднення скоротився 
на 3,3 дні, запліднення після осіменінь — вищим на 3,3%. За-
стосування наноаквахелатів металів після оперативних втручань 
понижує захворюваність корів ендометритом на 30% порівняно з 
фуразолідоновими паличками, субінволюція матки скорочується 
на 4,6 днів, період від отелення до запліднення скоротився на 
15,2 дні, запліднення після осіменінь стало вищим на 40% [152]. 
 Таким чином, комплексне застосування наноаквахелатів мета-
лів із профілактичною та лікувальною метою при післяродових 
патологіях виявилося більш ефективним у порівнянні зі звичай-
ними лікувальними та профілактичними засобами [185]. 
 Àвторами [186] дано оцінку перспективного використання на-
ночастинок срібла та бісмуту у ветеринарній медицині за ліку-
вання захворювань, викликаних умовно-патогенною мікрофло-
рою, зокрема за маститів і гінекологічних хвороб. При цьому те-
рмін лікування тварин скоротився у понад 1,5–2,0 раз порівняно 
з контрольними групами, де застосовували антибіотики. 
 Застосування класу комплексних сполук-наноаквахелатів у лі-
кувальній практиці є альтернативою використання антибіотиків 
у терапії продуктивних тварин, що попереджує ризик виникнен-
ня антибіотикозумовлених патологій у споживачів тваринної 
продукції. На відміну від антибіотиків і фторхінолонів у 91% 
випадків збудники маститу корів були чутливими до комплексу 
наноаквахелатів металів. При лікуванні корів, хворих на мастит, 
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наноаквахелатами металів перехід запалення у приховану форму 
відмічали тільки у 14,8% випадків, а застосування їх з профіла-
ктичною метою попереджувало виникнення маститу в 93–95% 
випадків, в умовах затримання посліду понижувало захворюва-
ність корів ендометритом на 30%, тривалість інволюції матки 
скорочувалася на 4,6 доби, а сервіс-період — на 15,2 доби [78, 
187–189]. 
 Встановлено позитивний вплив супозиторіїв із вмістом наноча-
стинок міді на активізацію гуморальної ланки імунної системи 
їхнього організму, що створює передумови до відновлення відт-
ворної функції після родів. Так, після застосування коровам су-
позиторіїв з наночастинками міді в їхньому організмі підвищу-
ється вміст імуноглобулінів класу À в 5,4 раз, вміст імуноглобу-
лінів класу G в 2,1 раз і відбувається пониження вмісту імуног-
лобулінів класу М в 2 рази, а тривалість сервіс-періоду скороти-
лася в 1,9 раз при індексі осіменіння 1,5 у порівнянні з коровами 
контрольної групи [190]. 
 Àвторами [191] розроблено препарат антибактеріяльної дії на 
основі нанотехнологій «Йодпротектин» з терапевтичною ефекти-
вністю за ендометритів (96%) і маститів різних (субклінічних і 
клінічних) форм (98%), що перевищувало аналоги на 24–31%. 
 Співробітниками кафедри ветеринарної репродуктології Хар-
ківської державної зооветеринарної академії та відділу нанокрис-
талічних матеріялів Інституту сцинтиляційних матеріалів НÀН 
Óкраїни удосконалено ряд вітамінно-гормональних препаратів, 
що використовуються у схемах лікувально-профілактичних захо-
дів за акушерських, гінекологічних, андрологічних і мамологіч-
них патологій тварин. Зокрема, з метою підвищення терапевтич-
ної ефективности препаратів із вмістом каротиноїдів, естрогенів 
та андрогенів використано додавання речовин, що впливають на 
прооксидантно-антиоксидантну систему та кисневий метаболізм, 
— наночастинок діоксиду Церію (DC) й ортованадату (OV) рідкіс-
ноземельних елементів, які до того ж можуть проникати у клі-
тини й акумулюватися в ядрах [192, 193]. 
 Зокрема, застосування цих препаратів дає змогу оптимізувати 
окремі показники гомеостазу та прооксидантно-антиоксидантної 
системи (вміст у сироватці крові каротину, вітаміну À, цинку, 
загального білка, альбумінів, сумарних глобулінів і фракцій 1, 
2,  та , малонового діальдегіду, каталази, супероксиддисмута-
зи, вміст в еритроцитах малонового діальдегіду, каталази та від-
новленого глутатіону, а також показники прооксидантно-
антиоксидантного співвідношення та кисневого метаболізму — 
кількість еритроцитів, вміст гемоглобіну та концентрацію 2,3-
дифосфогліцерату). 
 Так, препарати «КаплаестролDC», «КаплаестролOV», «Ка-
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гадінOV», «КарафестOV» та «КарафандOV» уможливлюють 
нормалізувати структуру та функцію фетоплацентарного компле-
ксу корів, свиноматок, кроликів, овець і кіз, підвищити потенці-
ял розвитку новонароджених телят, поросят, кроленят, ягнят і 
козенят [194, 195]. 
 Препарат «КаплаестролOV», крім цього, виявився ефектив-
ним за терапії корів з мастодистрофією сухостійного та лакта-
ційного періодів, забезпечуючи нормалізацію цитограми секрету 
молочної залози, типів термо- та сонограми, а також пониження 
кількости мікробів і соматичних клітин (лейко- й епітеліоцитів). 
 Застосування препаратів «КаплаестролOV» та «Каплаест-
ролDC» уможливило підвищити ефективність терапії корів і 
кіз за гонадопатій. Так, за використання препаратів «Каплаест-
ролOV» за гонадодистрофії та «КаплаестролDC» за гіпогона-
дизму забезпечило скорочення періодів від початку оброблянь до 
репарації яєчників і прояву еструму, а також підвищення заплі-
днености та скорочення тривалости діб неплідности [196]. 
 За діорганної патології (гіполютеолізсубклінічний метрит) 
використання препарату «КаплаестролOV» уможливило скоро-
тити терміни клінічного одужання корів і кіз та періоду після 
лікування до прояву еструму з підвищенням запліднености після 
першого осіменіння [197]. 
 Препарат «КарафандOV» сприяє поліпшенню показників 
вмісту у сироватці крові каротину, вітаміну À та цинку, нормалі-
зації балансу прооксидантно-антиоксидантної системи, нормалі-
зації динаміки кисневого метаболізму, підвищенню рівня тестос-
терону у сироватці крові, відновленню статевих рефлексів, нор-
малізації посто-, термо- та сонограм і в сукупності позитивному 
впливу на характеристики сперми — збільшенню об’єму еякуля-
ту, підвищенню концентрації сперміїв та їхньої рухливости, зме-
ншенню вмісту сперміїв із морфологічними аномаліями у кнурів 
і бугаїв [192]. 
 Поряд з цим, широке застосування наноматеріялів викликало 
занепокоєння стосовно потенційної токсичности наночастинок. 
Різні типи наночастинок неґативно впливають на статеві клітини 
самців, репродуктивну систему самок і розвиток плода, особливо, 
зважаючи на невеликий розмір наночастинок, їхню простоту 
проникнення та біосумісність, їхню потенційну здатність пору-
шувати плацентарний бар’єр. Ці впливи пов’язані з модифікаці-
єю наночастинок, складом, концентрацією, способом введення та 
видом тварини [198–206]. 
 Ранні дослідження демонструють, що завдяки щоденному 
впливу наночастинки накопичуються та зв’язуються з клітинами 
організму, порушуючи нормальні фізіологічні системи. Крім то-
го, наночастинки асоціюються з різними розладами, включаючи 
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легеневі ушкодження, гепато-, нейро-, імуно- і ниркову токсич-
ності та необоротнє ураження сім’яників [207–213]. 
 Однак в інших дослідженнях такий вплив заперечується чи не 
підтверджується, що залежить від ряду умов, таких як, напри-
клад, характер, тип і розмір наночастинок, а також дози й, мож-
ливо, шлях введення [214–220]. À наноаквахелати металів чи-
нять комплексну дію за відсутности токсичної та побічної дії, не 
викликають звикання мікрофлори, не понижують якости одер-
жуваного продукту, характеризуються відносно невеликою варті-
стю [152]. 
 До того ж, проблема пов’язана ще й з тим, що дослідження 
були проведені непослідовно і, отже, на превелику силу підляга-
ють порівнянню. Щоб заповнити цю прогалину, потрібна більш 
тісна співпраця нанотоксикологів і вчених-репродуктологів над 
розробкою й інтерпретацією результатів, а також конкретних гі-
потез і розумінь певних аспектів досліджень. 

4. ВИСНОВКИ 

Таким чином, нанотехнології набувають все більшого поширення 
у превентивних і терапевтичних заходах за акушерських, гінеко-
логічних, мамологічних і андрологічних захворювань тварин. 
 Ó той же час з’являються повідомлення щодо можливого неґа-
тивного впливу наночастинок на функцію відтворення, які пере-
важно є дискусійними і потребують подальших досліджень. 
 Тож, використання наночастинок з вивченим впливом у складі 
препаратів за лікування та профілактики репродуктивних пато-
логій тварин дає можливість більш широкого впровадження на-
нотехнологічних метод у практику ветеринарної медицини з про-
гнозованими наслідками та високою ефективністю. 
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Аналіза скорочення скелетних м’язів хронічно-
алкоголізованих щурів за дії водорозчинного С60-фуллерену 

Д. М. Ноздренко1, Ванг Нан2, О. П. Мотузюк2, О. В. Виговська3, 
К. І. Богуцька1, Н. Є. Нурищенко1, Ю. І. Прилуцький1 
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Досліджено дію водорозчинних С60-фуллеренів на скорочення скелет-
них м’язів хронічно-алкоголізованих щурів. Одержані дані свідчать 
про зменшення флюктуаційних коливань м’язової сили на фазах утри-
мання максимальних силових відповідей і рівнів ферментів (креатині-
ну, креатинфосфокінази, лактату та лактатдегідроґенази) у крові екс-
периментальних тварин за введення водного розчину С60-фуллерену. Це 
вказує на те, що водорозчинні С60-фуллерени можна розглядати як пер-
спективні лікарські засоби для профілактики та корекції функціональ-
ної активности пошкодженого м’яза за розвитку алкогольної міопатії. 

The effect of water-soluble C60 fullerenes on skeletal muscle contraction in 
chronic alcoholic rats is studied. The obtained data indicate a decrease in 
fluctuations in muscle strength during the phases of maximum force re-
sponses and levels of enzymes (creatinine, creatine phosphokinase, lactate, 
and lactate dehydrogenase) in the blood of experimental animals with the 
introduction of an aqueous solution of C60 fullerene. This indicates that 
water-soluble C60 fullerenes can be considered as promising drugs for the 
prevention and correction of functional activity of damaged muscle in the 
development of alcoholic myopathy. 

Ключові слова: скелетний м’яз, сила скорочення, рівень ферментів у 
крові, водорозчинні С60-фуллерени, хронічно-алкоголізовані щури. 
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blood, water-soluble C60 fullerenes, chronic alcoholic rats. 

(Отримано 28 січня 2021 р.) 
  

1. ВСТУП 

Відомо, що м’язова дисфункція розвивається незалежно від віку 
особи та терміну зловживання алкоголем [1]. Наслідком алкого-
льної міопатії є погіршення функціональної активности м’язів [2] 
і зменшення сили скорочення [3, 4]. Причиною цього є як безпо-
середня ультраструктурна дезінтеґрація міоцитів і їхня атрофія, 
так і зміни електролітичного гомеостазу та біоелектричної акти-
вности [2]. 
 За розвитку алкогольної міопатії, насамперед, має місце гіпе-
рутворення вільних радикалів [5] у дисфункціональних мітохон-
дріях [6], що призводить до руйнування мембранних структур 
міоцитів і функціональних порушень їхніх ферментних систем: 
пониження активности Na


, K


-ATÔ-ази та підвищення активно-

сти Са2+-ÀТÔ-ази [7]. Пригніченню активности Na

, K


-ATÔ-ази 

сприяє специфічне збільшення Na

-провідности, що відбувається 

у відповідь на адекватний подразник і, таким чином, перешко-
джає розвитку збудження у міоцитах [6]. Втім, за фізіологічно 
низьких концентрацій алкоголю зміни мембранного потенціялу 
спокою незначні, а вихідна фаза розвитку потенціялу дії не за-
знає змін взагалі. Проте C2H6O здатний фізично взаємодіяти з 
мембранами міоцитів, порушуючи їхню функцію [8]. Прикладом 
безпосереднього впливу алкоголю на компоненти мембрани міо-
цитів є порушення електромеханічного спряження збудження–
скорочення. З’ясовано, що алкоголь інгібує звільнення йонів Са2 
із саркоплазматичного ретикулуму (СР) у міофібрилах посмуго-
ваних скелетних м’язів миші, яких було піддано експозиції ал-
коголем, і, таким чином, перешкоджає розвитку збудження [9]. 
Цей ефект викликаний, головним чином, пригніченням виходу 
сарколемального Са2 через потенціялзалежні Са2-канали та роз-
глядається як можлива причина м’язової слабкости під час алко-
гольної міопатії [9]. Отже, погіршення скоротливої активности 
міоцитів одночасно з ультраструктурною дезорганізацією міофі-
ламентів і структурною дезінтеґрацією самих клітин є причина-
ми слабкости м’язів і виникнення істотних треморних флюктуа-
цій м’язової сили за розвитку алкогольної міопатії різного ступе-
ня тяжкости. 
 Результати попередніх досліджень [10–12] свідчать про вира-
жений захисний ефект С60-фуллерену на розвиток патологічного 
процесу в ішемізованому muscle soleus щурів. Цей вплив, на на-
шу думку, пов’язаний з інактивацією частини вільних радикалів 
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С60-фуллеренами на різних етапах розвитку ішемічного каскаду. 
Отже, використання біосумісних і водорозчинних С60-фуллеренів 
[13] як потужних антиоксидантів [14, 15] відкриває нові потен-
ційні можливості для профілактики та корекції патологічних 
процесів у м’язовій тканині за алкогольної міопатії. 

2. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ 

Досліди на тваринах було проведено відповідно до правил пово-
дження з піддоcлідними тваринами, затверджених вченою радою 
Київського національного університету імені Тараса Шевченка 
згідно з правилами «Європейської конвенції про захист хребет-
них тварин, що використовуються в експериментальних та інших 
наукових цілях» і нормами біомедичної етики, відповідно до За-
кону Óкраїни №3446-IV від 21.02.2006 р. (м. Київ) «Про захист 
тварин від жорстокого поводження». 
 Досліди проводили на білих нелінійних щурах масою у 135–
140 г. Тварин, відібраних для експерименту, було розділено на 
три експериментальні групи: інтактні тварини, алкоголізовані 
тварини, алкоголізовані тварини за внутрішньочеревного введен-
ня водного розчину С60-фуллерену упродовж останніх 5 днів ал-
коголізації. 
 Для дослідження був обраний musclе soleus — повільний м’яз з 
аеробним метаболізмом. Повільні м’язові волокна сильніше за-
лежать від окисного фосфорилювання, а отже, є чутливішими до 
руйнівної дії вільних радикалів, появу яких ініціює алкогольна 
міопатія. 
 Óпродовж 60 днів щури один раз на добу отримували 40% 
етиловий спирт (одержаний шляхом розведення 96% етилового 
спирту «Біо-Ôарма ЛТД» (Óкраїна) дистильованою водою) з роз-
рахунку 2 мл/100 г маси тварини. Для введення 40% етилового 
спирту використовували металевий катетер. Тварини з контроль-
ної інтактної групи аналогічним чином отримували еквівалент-
ний об’єм дистильованої води. 
 Для одержання водного розчину С60-фуллерену було застосова-
но методу, яка ґрунтується на переведенні молекул С60 з толуолу 
у воду за використання ультразвукової технології [16, 17]. За до-
помогою мікроскопічних і спектроскопічних метод було показа-
но, що такі водні розчини С60-фуллеренів є полідисперсними сис-
темами, які містять як поодинокі молекули діяметром у 0,7 нм, 
так і об’ємні аґреґати — у 2–100 нм [18]. Крім того, водний роз-
чин С60-фуллерену виявився стабільним упродовж 18 місяців за 
температури у 4С. 
 Водний розчин С60-фуллерену (вихідна концентрація 0,15 
мг/мл) у дозі 1 мг/кг вводили тваринам внутрішньочеревно 
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упродовж останніх 5 днів алкоголізації. Така технологія його 
введення базується на тому, що молекули C60, яких вводили вну-
трішньочеревно щурам (доза — 500 мг/кг), виводилися з органі-
зму із сечею упродовж 2–4 дiб [19]. Вибрана доза введення ґрун-
тується на експериментально встановлених даних, які свідчать 
про високу протекторну дію С60-фуллерену на моделі ішемії–
реперфузії [20, 21]. Варто зазначити, що використана доза водно-
го розчину C60-фуллерену в експериментах була значно нижчою 
за значення LD50, яке за перорального введення щурам становило 
600 мг/кг маси тварини [19], а за внутрішньочеревного введення 
мишам — 721 мг/кг [22]. 
 Àнестезію тварин здійснювали шляхом внутрішньочеревного 
введення нембуталу (40 мг/кг). Стандартна підготовка до експе-
рименту також включала канюлювання (a. carotis communis 
sinistra), трахеотомію та ламінектомію на рівні поперекового від-
ділу спинного мозку. Камбалоподібний м’яз щура (muscle soleus) 
звільняли від оточуючих тканин, у дистальній частині переріза-
ли його сухожильну частину у поперек. Для підготовки до моду-
льованої стимуляції еферентів перерізали вентральні корінці без-
посередньо в місцях їхнього виходу зі спинного мозку. Силу ско-
рочення м’яза вимірювали за допомогою ориґінальних тензодат-
чиків, розташованих у задній частині мікропіпетки, до передньої 
частини якої приєднували сухожилок досліджуваного м’яза [23]. 
Для формування стимулювальних сиґналів використовували про-
грамовані ґенератори сиґналів спеціяльної форми [24]. 
 Дослідження динамічних властивостей м’язового скорочення 
проводили за умов активації м’яза з використанням методи сти-
муляції еферентів. П’ять філаментів перерізаних вентральних 
корінців закріплювали на стимулювальних електродах, і за до-
помогою спеціяльного пристрою здійснювався циклічний розпо-
діл послідовности стимулів по філаментах. Розподілена стимуля-
ція уможливлювала одержання монотонного й однорідного ско-
рочення м’яза за низьких частот стимуляції окремих філаментів. 
Стимуляцію еферентів здійснювали електричними імпульсами 
тривалістю у 2 мс, сформованими за допомогою ґенератора імпу-
льсів, керованого ÀЦП, через платинові електроди. Характерис-
тики стимулювального сиґналу задавали програмно та передава-
ли з комплексу ÀЦП–ЦÀП на ґенератор [24]. Контроль зовніш-
нього навантаження на м’яз проводили за допомогою системи 
механостимуляторів. Збурення навантаження здійснювали ліній-
ним електромагнетним двигуном. 
 Рівень вмісту ферментів (креатиніну, креатинфосфокінази, ла-
ктату та лактатдегідроґенази) у крові експериментальних тварин 
як маркерів ураження м’язових клітин вимірювали за допомогою 
клінічно-діягностичного обладнання — гемоаналізатора [25]. 
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 Обробку результатів дослідження проводили методами варія-
ційної статистики за допомогою програмного забезпечення Оrigin 
8.0. Біохемічні дані було виражено як середнє значен-
нястандартна помилка середнього для кожної групи. Відмінно-
сті між експериментальними групами було виявлено за допомо-
гою однофакторної дисперсійної аналізи з подальшим тестом 
множинного порівняння Бонферроні. Значення p0,05 вважали-
ся значущими. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ Й ОБГОВОРЕННЯ 

На рисунку 1 представлено механограми скорочення musclе 
soleus алкоголізованого щура. На фазі утримання максимальної 
силової відповіді упродовж усього часу стимуляції спостерігались 
яскраво виражені флюктуаційні коливання. Величина цих коли-
вань різко збільшувалася з кожним наступним скорочувальним 
процесом (рис. 1, в) і складала 0,682% та 0,732% Н на пер-
шому та п’ятому пробігу безрелаксаційного скорочення відповід-
но. Àналіза механограм алкоголізованих щурів після 

 

Рис. 1. Механограми musclе soleus алкоголізованого щура за внутріш-
ньочеревного введення водного розчину С60-фуллерену в дозі 1 мг/кг: а, 
б — механограми алкоголізованих тварин без та за введення водного 
розчину С60-фуллерену відповідно; в — величина флюктуаційних коли-
вань упродовж 5 послідовних безрелаксаційних подразнень. f1 і f2 — 
амплітуди флюктуаційних коливань на фазі утримання максимальної 
силової відповіді в алкоголізованих тварин без та за введення водного 
розчину С60-фуллерену відповідно. *p0,05 відносно групи алкоголізо-
ваних щурів без введення водного розчину С60-фуллерену.1 
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п’ятиденного введення водного розчину С60-фуллерену показала 
значну фіксацію силової відповіді на фазі утримання максималь-
них силових значень скорочення (рис. 1, б). Величина флюктуа-
ційних коливань на фазі досягнення максимальних силових зна-
чень значно понижувалася та складала 0,512% і 0,532% Н 
на першому та п’ятому пробігу безрелаксаційного скорочення ві-
дповідно. Слід зауважити, що зі збільшенням кількости безрела-
ксаційних скорочень рівень флюктуацій силових відповідей 
практично не змінювався (рис. 1, в). 
 Патологічне збільшення величини флюктуацій у тетанічних 
скороченнях алкоголізованих щурів можна пояснити порушен-
нями рівноваги фізіологічних йонів, передусім, Са2, та дисфунк-
цією транспортних систем мембрани міоцитів. Як відомо, для 
скорочення–розслаблення м’яза необхідна певна зміна кількости 
йонів Са2 у міоплазмі, яка в нормі відбувається із затратами 
ÀТÔ, енергія гідролізи якої використовується для функціону-
вання Са2-ÀТÔ-ази, що транспортує Са2 у цистерни СР. Якщо 
врахувати те, що під час хронічної алкоголізації у міоплазмі 
м’язових волокон концентрація йонів Са2 збільшується [9], а під 
час втоми зменшується рівень ÀТÔ, тоді цілком можливо, що її 
нестача перешкоджає розщепленню поздовжніх містків і, зага-
лом, повному розслабленню м’яза, оскільки для забезпечення ро-
зслаблення саркомерів і наступного актин-сполучного запуску 
механізму скорочення потрібне повернення рівня йонів Са2 до 
початкового стану. Це повертає молекулу тропоніну у вихідне 
положення, внаслідок чого блокується можливість молекулярної 
взаємодії міозину й актину. Ó зв’язку з цим зменшення рівня 
флюктуаційних коливань при введені С60-фуллеренів можна по-
яснити саме пониженням кількости пошкоджувальних мембрану 
вільних радикалів. Для підтвердження цього нами було проана-
лізовано формування гладкого тетанічного скорочення м’яза з 
фази зубчастого тетанусу (рис. 2). 
 Óпродовж формування гладкого тетанусу в хронічно-
алкоголізованих щурів спостерігався тремор максимальних сило-
вих відповідей. Час встановлення гладкого тетанусу істотно збі-
льшився та склав 3864 мс (у контролі — 3545 мс). Після введен-
ня водного розчину С60-фуллерену цей час склав 3611 мс, що 
майже відповідало контрольному значенню. 
 Таким чином, має місце значний терапевтичний ефект дії С60-
фуллерену на формування гладкого тетанічного скорочення, що, 
у свою чергу, впливає на зменшення рівня флюктуаційних коли-
вань при скороченнях алкоголізованого м’яза. На нашу думку, 
це пов’язано саме зі зменшенням кількости вільних радикалів у 
процесі п’ятиденного терапевтичного введення водного розчину 
С60-фуллерену. Механізм цього явища може бути наступним. За-
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значається, що фізичні навантаження у стані алкогольного 
сп’яніння сприяють вивільненню йонів Са2. Втім, безпосередньо 
C2H6O не здатний спричиняти вивільнення Са2. Загалом, вивіль-
нений Са2 створює надлишок йонів у саркоплазмі та приводить 
до утворення вільних радикалів, зокрема Н2О2, який за низьких 
концентрацій (10–100 мМ) активує потенціялзалежні Са2-
вивільняючі канали і є агоністом C2H6O. Відтак, Н2О2 може пато-
логічно індукувати вивільнення йонів Са2. Àле і сам гідроксиль-
ний радикал здатний спричинити короткочасне потенціювання 
сили довільних м’язових скорочень, що збільшує кількість та 
амплітуду флюктуацій сили. Таке його збільшення у міоцитах 
призводить до порушення механізмів Са2+-опосередкованої сиґна-
лізації [26]; також пригнічується здатність йонів Са2 
зв’язуватися з тропоніном C і Ca2-залежне спряження збуджен-
ня–скорочення [9]. Внаслідок цього міоцити не здатні адекватно 
реалізовувати стимуляційні команди, що веде до затримки вста-
новлення гладких тетанічних скорочень і, відповідно, треморним 
флюктуаційним коливанням м’язової сили. Інактивація С60-
фуллеренами значної кількости вільних радикалів зменшує наро-
стання цих каскадних патологічних процесів. 
 Для з’ясування змін у функціонуванні м’яза за дії водного ро-
зчину С60-фуллерену було проаналізовано деякі біохемічні показ-
ники крові тварин, які вважаються маркерами фізіологічних по-
рушень у м’язовій тканині внаслідок розвитку втоми. Саме втома 
відіграє одну з ключових ролей у формуванні треморних реакцій 

 

Рис. 2. Біомеханічні параметри переходу muscle soleus із зубчастого у 
гладкий тетанус при застосуванні стимуляційного подразнення часто-
тою у 20 Ãц: а — механограми алкоголізованих щурів за введення вод-
ного розчину С60-фуллерену; б — час встановлення гладкого тетанусу. 1, 
2, 3 — механограма контрольної групи, механограми алкоголізованих 
щурів без та за введення водного розчину С60-фуллерену відповідно. 
*p0,05 відносно контрольної групи.2 
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м’язової системи [27] (рис. 3). 
 Зміна рівня креатиніну (продукту, що утворюється у м’язах за 
руйнування внутрішньом’язових структур) дала змогу оцінити 
рівень пошкодження міоцитів за розвитку алкогольної міопатії. 
Цей показник збільшився з 522 M/л у контролі до 1235 
M/л після алкоголізації щурів. П’ятиденне введення водного 
розчину С60-фуллерену понизило цей показник до величини 642 
M/л. На нашу думку, зменшення фракції креатиніну зумовлено 
тим, що молекули С60 захищають мембрани клітин скелетних 
м’язів від неспецифічного вільнорадикального руйнування, ефек-
тивно поглинаючи активні форми кисню. 
 В активному м’язі більшість метаболічних і біохемічних про-
цесів відбуваються за анаеробних умов, м’яз використовує значну 
кількість мітохондріяльних ферментів, внаслідок чого в ньому 
накопичується велика кількість лактату, який не встигає окис-
нюватися. Ó контрольних значеннях рівень лактату складав 
121 мM/мл. Після алкоголізації тварин його значення зростало 
до 171 мM/мл. Ін’єкції водного розчину С60-фуллерену понизи-
ли рівень лактату до величини 131 мM/мл. Таким чином, С60-
фуллеренова терапія приводила до збільшення окиснення лакта-
ту майже на 40%. 
 Збільшення фракції лактатдегідроґенази у крові до 62211 
од/л є результатом як фізіологічного руйнування стінок міоци-
тів, так і збільшення вмісту лактату за активації м’яза. Введення 
водного розчину С60-фуллерену зменшило рівень лактатдегідроґе-
нази до величини 31111 од/л, що може свідчити про зменшен-
ня як механічного пошкодження м’язових волокон, так і конце-
нтрації лактату у м’язовій системі загалом. 
 Креатинфосфокіназа — фермент, який у високій концентрації 
присутній у скелетних м’язах. За пошкодження м’язів спостері-
гається вивільнення цього ферменту з клітин і, відповідно, під-
вищення його активности у крові. Збільшення фракції креатин-
фосфокінази у крові за розвитку алкогольної міопатії з 56013 

 

Рис. 3. Біохемічні показники крові піддослідних щурів. *р0,05 щодо 
контрольної групи; **p0,05 щодо групи алкоголізованих щурів без 
введення водного розчину С60-фуллерену.3 
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од/л у контролі до 168022 од/л є результатом швидкого фізіо-
логічного руйнування стінок міоцитів, що посилюється за трива-
лого безрелаксаційного скорочення м’яза. За введення водного 
розчину С60-фуллерену рівень креатинфосфокінази істотно пони-
зився (у понад три рази) і склав 87123 од/л. 
 З функціональної точки зору ці дані вказують на те, що значна 
кількість високоенергетичних фосфатних сполук витрачається 
пошкодженою м’язовою клітиною на підтримання гомеостазу 
[28] і, як наслідок, має місце порушення обміну речовин, що 
призводить до втоми м’яза. Водночас, ін’єкції водного розчину 
С60-фуллерену істотно підвищують енергетичні можливості 
м’язової системи. 

4. ВИСНОВКИ 

Отже, одержані механограми алкоголізованих щурів після 
п’ятиденного внутрішньочеревного введення водного розчину С60-
фуллерену (доза — 1 мг/кг) демонструють фіксацію силової від-
повіді м’яза на фазі утримання максимальних силових значень 
скорочення. Крім того, має місце значний терапевтичний ефект 
дії С60-фуллерену на формування гладкого тетанічного скорочен-
ня, що також впливає на зменшення рівня флюктуаційних коли-
вань при скороченнях алкоголізованого м’яза. Нарешті, виявлено 
зменшення рівнів ферментів (креатиніну, креатинфосфокінази, 
лактату та лактатдегідроґенази) у крові експериментальних тва-
рин за введення водного розчину С60-фуллерену. На нашу думку, 
спостережувані ефекти зумовлені тим, що молекули С60 як поту-
жні антиоксиданти захищають мембрани клітин скелетних 
м’язів від неспецифічного вільнорадикального руйнування, ефек-
тивно поглинаючи активні форми кисню, а отже, вони проявля-
ють виражений захисний ефект на динаміку скорочення muscle 
soleus за розвитку алкогольної міопатії та можуть розглядатися 
як перспективні наноаґенти для профілактики і корекції пошко-
джень міоцитів. 
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1 Fig. 1. Mechanograms of the muscle soleus of alcoholic rats for intraperitoneal administra-
tion of an aqueous solution of C60 fullerene at a dose of 1 mg/kg: а, б—mechanograms of 
alcoholic animals without and with the introduction of an aqueous solution of C60 fullerene, 
respectively; в—the value of fluctuation oscillations during 5 consecutive non-relaxation 

stimuli. f1 and f2 are the amplitude of fluctuation oscillations in the phase of maintaining 
the maximum force response in alcoholic animals without and with the introduction of an 

aqueous solution of C60 fullerene, respectively. *p0.05 relative to the group of alcoholic rats 
without the introduction of an aqueous solution of C60 fullerene. 
2 Fig. 2. Biomechanical parameters of the transition of muscle soleus from dentate to smooth 
tetanus when using stimulation with a frequency of 20 Hz: a—mechanograms of alcoholic 

rats with the introduction of an aqueous solution of C60 fullerene; б—the time of installation 

of smooth tetanus. 1, 2, 3—mechanogram of the control group, mechanograms of alcoholic 
rats without and with the introduction of an aqueous solution of C60 fullerene, respectively. 
*p0.05 relative to the control group. 
3 Fig. 3. Biochemical parameters of blood of experimental rats. *p0.05 relative to the con-

trol group; **p0.05 relative to the group of alcoholic rats without the introduction of an 
aqueous solution of C60 fullerene. 
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