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(не более 22000 слов и 60 рисунков), решаются редколлегией ННН на основании предварительно 

предоставленной авторами расширенной аннотации работы.  
 4. В редакцию предоставляется 1 экземпляр рукописи с иллюстративным материалом, напеча-
танный на бумаге формата А4 через двойной интервал в один столбец с одной стороны листа.  
 5. В редакцию обязательно предоставляется (по e-mail или на компакт-диске) файл рукописи 

статьи, набранный в текстовом редакторе Microsoft Word 2003, 2007 или 2010 с названием, состо-
ящим из фамилии первого автора (латиницей), например, Smirnov.doc.  
 6. Печатный вариант рукописи и её электронная версия должны быть идентичными и содержать 

5–7 индексов PACS (в последней редакции ‘Physics and Astronomy Classification Scheme 2010’—
http://publishing.aip.org/publishing/pacs/pacs-2010-regular-edition) и аннотацию (200–250 слов) 
статьи (вместе с 5–6 ключевыми словами). Тексты украиноязычных статей должны также содер-
жать заглавие статьи (вместе со списком авторов и адресами соответствующих учреждений), рас-
ширенную аннотацию (300–350 слов), ключевые слова, заголовки таблиц и подписи к рисункам на 

английском языке. Кроме того, содержания аннотаций на украинском и английском языках 

должны быть идентичными по смыслу.  
 7. Рисунки (только черно-белые или полутоновые с градацией серого) предоставляются на от-
дельных листах с указанием номера рисунка и фамилии первого автора. Все рисунки должны быть 

дополнительно представлены в виде отдельных файлов (предпочтительно в графических форматах 

TIFF, EPS или JPEG) с названиями, состоящими из фамилии первого автора (латиницей) и номера 

рисунка, например, Smirnov_fig2a.tiff. Качество иллюстраций (в том числе полутоновых) должно 

обеспечивать их воспроизведение с разрешением 300–600 точек на дюйм. Дополнительно рисунки 

предоставляются в формате программы, в которой они создавались.  
 8. Надписи на рисунках (особенно на полутоновых) надо по возможности заменить буквенными 

обозначениями (набранными на контрастном фоне), а кривые обозначить цифрами или различного 

типа линиями/маркерами, разъясняемыми в подписях к рисункам или в тексте. На графиках все 

линии/маркёры должны быть чёрного цвета и достаточных толщин/размеров для качественного 

воспроизведения в уменьшенном в 2–3 раза виде (рекомендуемая ширина рисунка — 12,7 см). 
Снимки должны быть чёткими и контрастными, а надписи и обозначения должны не закрывать 

существенные детали (для чего можно использовать стрелки). Вместо указания в подтекстовке 

увеличения при съёмке желательно проставить масштаб (на контрастном фоне) на одном из иден-
тичных снимков. На графиках подписи к осям, выполненные на языке статьи, должны содержать 

обозначения (или наименования) откладываемых величин и через запятую их единицы измерения.  
 9. Формулы в текст необходимо вставлять с помощью редактора формул MathType, полностью 
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каждой ссылки) её цифрового идентификатора DOI, если таковой имеется у соответствующей пуб-

http://publishing.aip.org/publishing/pacs/pacs-2010-regular-edition


ІНФОРМАЦІЯ ДЛЯ ПЕРЕДПЛАТНИКІВ І АВТОРІВ 

 ISSN 1816-5230. Наносистеми, наноматеріали, нанотехнології. 2021 XII 

ликации (и указан на её интернет-странице издательства):  
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Physics, N.A.S.U.: 2015) (in Ukrainian).  

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

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

November 21, 1979) (in Russian).  

10. V. G. Trubachev, K. V. Chuistov, V. N. Gorshkov, and A. E. Perekos, Sposob Polucheniya Metalli-
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Оптична ультраструктурна вірометрія з використанням оптико-
електронних аерозольних лічильників, а також лазерних 
аерозольних спектрометрів: чи можлива коректна постановка 

проблеми? 

О. В. Градов1, Ю. В. Жуланов2, П. Ю. Макавєєв2 
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Поряд з оптичною цитометрією, що ґрунтується на аналізі флюоресцент-
ного світлового сиґналу, останніми роками набуває ефективности ком-
плекс методів вірометрії, зокрема, за аналогією із проточною цитометрі-
єю, проточної вірометрії. Як наслідок цього, основний акцент робиться на 

молекулярно-біологічному аспекті, а не на ультраморфологічних і розмір-
них (дисперсних) відмінностях вірусів. Універсальний метод не може бути 

заснований на селективних (у молекулярно-біологічному аспекті) носіях, 
особливо — для супрамолекулярних систем з високою специфічністю 

комплементарної фіксації, до яких належать генетичні механізми вірусів. 
Створити систему, що еквівалентно розпізнає всі типи вірусів у принципі 
неможливо. Віруси з неідентичними за геометричними критеріями діяг-
рамами розсіяння, тобто різним морфологічним геометричним типом кап-
сид (спіральним, ікосаедричним, довгастим і комплексним), можна розрі-
знити лише в межах апроксимації — дифракційного фінґерпринтинґу, 
погодженого з відповідною геометрією вірусу, при калібруванні з викори-
станням адекватних йому за геометрією та метрологією (розмірами) тесто-
вих частинок. Незважаючи на поширене спрощення, що зводиться до екс-
траполяції інтерпретацій теорії розсіяння світла за Мі практично на весь 

діяпазон розмірів частинок, включаючи Фраунгоферову дифракцію як 

окремий випадок, добре відома неправомірність теорії Мі у разі малих па-
раметрів дифракції. Дифузійний аерозольний спектрометер моделю DAS 

Model 2702 може працювати в режимі моніторинґу, охоплюючи діяпазон 

розмірів від 3 до 200 нм. Отже, за розмірів більшости вірусів від 20 нм до 

300 нм немає принципових обмежень для міряння в широкому діяпазоні 
більшости поширених вірусів. Що ж стосується резидуалів за межею 200 

нм, а також екстремальних випадків мікронних аґреґатів (Pandoravirus 
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sp., Pithovirus sp., Filoviridae та ін.), то, наприклад, модель 2702-m має 

можливість оснащення модулем міряння субмікронних частинок у діяпа-
зоні від 0,2 до 10 мкм. Відповідно, якби був достатньо широкодіяпазонний 

метод мірянь з калібруванням за конкретними геометричними прототи-
пами, що забезпечує дискретність визначення розмірів, достатню для ви-
значення якихось типорозмірів вірусних, аґреґаційних та інших части-
нок, у межах статистичного відхилення, то технікою, що забезпечує поді-
бну аерозольну вірусну дисперсно-морфологічну аналізу, у принципі, була 

б вичерпана більша частина випадків типових вірусів. 

Along with the optical cytometry based on the analysis of a fluorescent light 

signal, in recent years, a complex of virometry methods has emerged, in par-
ticular, flow virometry (by analogy with flow cytometry). Because of this, the 

main emphasis is usually made on the molecular-biological aspects, rather 

than on ultramorphological and dimensional (size) differences of viruses. 
However, the universal method cannot be based on the specific selective carri-
ers, especially for the supramolecular systems with a high specificity of com-
plementary binding, which include the genetic mechanisms of viruses. It is 

impossible to create a system capable recognizing all types of viruses. Viruses 

with non-identical scattering indicatrices, i.e., with different morphological 
and geometrical capsid types (spiral, icosahedral, elongated and complex ones) 
can be recognized/distinguished only within the approximation—diffraction 

fingerprinting, matching the corresponding virus geometry as a result of the 

calibration process using the test particles with adequate size and geometry. 
Despite the widespread simplification extrapolating the Mie theory of the 

light scattering to the almost full range of particle sizes, including Fraunho-
fer diffraction as a special case, it is well known that the Mie theory is invalid 

at small diffraction parameters. Diffusion Aerosol Spectrometer DAS model 
2702 can operate in the monitoring mode, including the particle size range 

from 3 to 200 nm. Since the size of most viruses ranges from 20 nm to 300 nm, 
there are no fundamental limitations for measuring a wide range of the most 

common viruses. As for the particles beyond 200 nm, as well as the extreme 

cases of the micron aggregates (Pandoravirus sp., Pithovirus sp., Filoviridae, 
etc.), the DAS 2702-m model can be equipped with the submicron particle 

measurement module operating in the range from 0.2 to 10 microns. Accord-
ingly, if there was a sufficiently wide-range measurement method with the 

calibration for specific geometric prototypes, then the technique providing an 

aerosol dispersed viral morphological analysis would have covered most of the 

typical viruses. 

Ключові слова: оптична вірометрія, методи проточної вірометрії, розміри 

вірусів, дифузійний аерозольний спектрометер, лазерна аерозольна спект-
рометрія, рівняння Стокса–Àйнштайна, розсіяння світла в рамках теорії 
Мі, Фраунгоферова дифракція, кваліметричний критерій, оптико-
електронний аерозольний лічильник. 

Key words: optical virometry, flow virometry, virus sizing, diffusion aerosol 
spectrometer, laser aerosol spectrometer, Stokes–Einstein equation, Mie scat-
tering theory, Fraunhofer diffraction, qualimetric criteria, optoelectronic 

aerosol counter. 
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1. ВСТУП 

1.1. Оптична вірометрія та її обмеження 

Поряд з оптичною цитометрією, що ґрунтується на аналізі флюоре-
сцентного (або такого, що розсіюється клітиною [1, 2]) світлового 

сиґналу, останніми роками набуває ефективности комплекс методів 

вірометрії, зокрема, за аналогією із проточною цитометрією (FACS, 
FCM), проточної вірометрії [3, 4]. Êомплекс технологій вірометрії 
позиціонується на цей час як унікальний засіб аналізування інфек-
ційних профілів [5], антигенних спектрів [6], кінетичного аналізу-
вання вірусного інфікування, а також конформаційної кінетики та 

компаративної аналізи хемізму відгуку у порівнянні з нормою реа-
кції [7]. Як наслідок цього, основний акцент робиться на молекуля-
рно-біологічному аспекті, а не на ультраморфологічних і розмірних 

(дисперсних) відмінностях вірусів. Êрім того, у межах поточної по-
літики Національних інститутів здоров’я СШÀ акцент робиться на 

рахунковій кількості вірусів, особливо на вірусі HIV-1, який відпо-
відає за пандемію СНІД, що належить до підродини ретровірусів 

Lentiviridae [8], тобто фактично мова йде про надзвичайно таксоно-
мічно обмежену підмножину релевантних аналітів і препаратів, а 

також рівнозначно обмежену номенклатуру варіяцій вірусів [9–11]. 
Через це говорити про універсальність цього методу в діягностичній 

вірусології, мабуть, не доводиться. Універсальний метод не може 

бути заснований на селективних, у молекулярно-біологічному аспе-
кті, носіях, особливо — для супрамолекулярних систем з високою 

специфічністю комплементарної фіксації, до яких належать гене-
тичні механізми вірусів. Створити систему, що еквівалентно розпі-
знає всі типи вірусів (як ДНÊ-, так і РНÊ-; з однонитковим або дво-
нитковим ДНÊ-геномом або односпіральним чи то двоспіральним 

РНÊ-геномом; для всіх форм капсомерів, тобто білкових субоди-
ниць/протомірів капсид — зовнішніх вірусних оболонок; з ураху-
ванням ймовірностей виявлення в пробах як непокритих додатко-
вою оболонкою [viral envelope] вірусів, так і вірусів із ксеногенним 

ліпідним суперкапсидом), у принципі неможливо. Постановка на-
стільки універсалізованого завдання суперечить філетичному різ-
номаніттю молекулярної таксономії вірусів. 
 Зазначимо, що селективні флюоресцентні методи проточної віро-
метрії також не можуть бути універсальним засобом виявлення гео-
метрично різних вірусів у силу нерозрізнености їхнього сиґналу за 

субдовгохвильового розміру вірусів, крім PALM/STORM-подібних 

мікрофлюорометричних методів. Віруси з неідентичними за геомет-
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ричними критеріями діяграмами розсіяння, тобто різним морфоло-
гічним, in adjecto — геометричним типом капсид (спіральним, іко-
саедричним, довгастим і комплексним), можна розрізнити лише в 

межах апроксимації — дифракційного фінґерпринтинґу, погодже-
ного з відповідною геометрією вірусу, при калібруванні з викорис-
танням адекватних йому за геометрією та метрологією (розмірами) 
тестових частинок, в ідеалі — автоморфних до нього (наприклад, 
вірусу тієї ж морфології, тобто геометрії, але інактивованого або не-
патогенного) або гомеоморфних йому. Морфізм, що не забезпечує 

взаємно однозначної відповідности між структурою досліджуваного 

та каліброваного вірусу/каліброваної частинки через «морфо-
фізичні» причини, не цілком достатній для ідентифікації. Àле й у 

рамках відповідности морфізмів категорій структур, у разі збере-
ження ідентичних груп симетрії в каліброваних і вимірюваних у 

проточній вірометрії частинок, можливість двоякої апроксимації 
окремих структур, у принципі, може бути джерелом артефактів. 
Хрестоматійний приклад — ротавірус, що має ікосаедричну симет-
рію, але ефективно апроксимовуваний сферичним патерном, завдя-
ки великій кількості капсомерів (пентонів і гексонів), що «замощу-
ють поверхню» (т.зв. пертайлінґ [12]). «Перехід кількісного в якіс-
не» при введенні в систему додаткової кількости капсомерів, як 

правило, позначається на патерні дифракції ще й через об’єктивне 

збільшення розмірів частинок щодо тієї або іншої використовуваної 
довжини хвилі, оскільки за інваріянтних розмірів капсомерів, зу-
мовлених розміром білкової частинки, збільшення числа капсоме-
рів на поверхні, за визначенням, спричинює наближення форми до 

більш гладкої (аналогічно наближенням, використовуваним у мето-
дах сіток у науковій візуалізації та тривимірній графіці). 
 Загальновідомо, що розміри вірусів у різних таксономічних гру-
пах відрізняються на порядки величин: від 20 до 300 нм (хоча деякі 
представники сімейства Filoviridae з одноланцюгової РНÊ неґатив-
ної полярности мають довжину до 1,4 мкм за поперечника у 0,08 

мкм, а в Pandoravirus sp. і Pithovirus sp. рівень компактизації гено-
ма, у принципі, фізично допускає вихід далеко за мікронні межі — 

1,0–0,5 мкм і 1,5–0,5 мкм відповідно), з чого випливає якісна від-
мінність метрології та принципів аналізи для цих якісно відмінних 

груп. Незважаючи на розповсюджене спрощення, що зводиться до 

екстраполяції інтерпретацій теорії розсіяння світла за Мі практич-
но на весь діяпазон розмірів частинок, включаючи Фраунгоферову 

дифракцію як окремий випадок, добре відома неправомірність тео-
рії Мі у разі малих параметрів дифракції. Обчислювальні можливо-
сті, забезпечувані теорією Мі, допускають застосування одного 

(універсально інтерпретованого у межах вищевказаної екстраполя-
ційної омани) методу/алґоритму розрахунків для адитивного спек-
тру дисперсности, тобто розмірів частинок. Àле фактично це озна-
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чає, що частина проби буде обчислена неправильно, оскільки май-
же неможливо (якщо не йдеться про монодисперсні калібровані се-
редовища, наприклад, спеціяльні латекси, що не мають гетероске-
дастичности розподілів) заздалегідь передбачити концентрації 
окремих частинок і внесок дисперсних фракцій (або розмірів ульт-
раструктурних і мікроструктурних одиниць біоматеріялу, відмін-
них як за статичною геометрією, так і за динамічними морфомет-
ричними параметрами, які в нормі реакції є нестаціонарним коре-
лятом загальної реактивности протоплазми та поширення збу-
дження в ній [13, 14]), а кваліметричний ваговий критерій у таких 

завданнях складно розрахувати через відмінності у геометріях 

(«формфакторів») частинок. Говорять, що, «якщо всі частинки в 

пробі більше довжини хвилі світла, частина Фраунгоферової теорії 
домінує в теорії Мі під час розрахунку розмірів частинок», але, 

враховуючи анізометричні частинки (до яких належать і віруси — 

ті ж Filoviridae з неймовірним коефіцієнтом «прозенхімности», як 

називалася б ця властивість у випадку цитометрії клітин рослин, за 

Тахтаджяном — від 1,4 до 0,08), говорити про об’єктивне чисельне 

вираження зазначеного домінування (особливо без урахування орі-
єнтації) не доводиться в більшості фактично реалізованих випад-
ків. Очевидно, що, оскільки машинно-розв’язувані абстрактні мо-
делі, застосовні для обчислення розподілів, ґрунтуються на допу-
щенні про сферичну, тобто найпростішу, форму частинок, розподіл 

частинок за розміром, одержуваний в результаті аналізування, на-
справді є розподілом «еквівалентних сферичних частинок», а не ре-
альних частинок аналіту (класична задача електродинаміки, 
розв’язана в 1908 році Ґуставом Мі розвиненням електромагнетно-
го поля за сферичними гармоніками). 
 Для відмінних за морфологією та генетичним або еволюційним 

походженнями вірусів геометричні відхилення від сфери будуть рі-
зними; тому еквівалентні міряння будуть по-різному ефективні для 

систематично різних вірусів. Говорити про універсальну техноло-
гію «функціональної вірометрії» у такому випадку неможливо, 

оскільки розміри номенклатури навіть найпоширеніших або реле-
вантних для інфекціоністів вірусів (отже, дифракційні межі та ме-
жі оптимумів застосовности того або іншого математичного підхо-
ду, у тому числі відмінного від теорії Мі) екстремально варіюються, 
а функціональна активність вірулентно різних форм, як правило, 
порівняно слабко корелюючи з усередненою морфологією, що обчи-
слюється під час потокової обробки даних з детектора проточного 

обладнання (навіть прийнявши, що міряння вірусів ведуться не на 

дисперсних носіях, а в абстрактному порожньому середовищі за ві-
дсутности адсорбувальних аґентів), не може бути виявлена в такий 

спосіб [15]. Якщо говорити про недостатність інформації для функ-
ціональної ідентифікації, то слід також згадати, що теорія Мі вима-
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гає знати коефіцієнти заломлення та поглинання зразка (очевидно, 

неідентичного для різних потенційних вірусів) і «дисперсійного се-
редовища», яке в нативному випадку також характеризується де-
якою невизначеністю, оскільки необхідно аналізувати зразки з різ-
них середовищ. 
 Очевидно, що у випадку аналізування нативних середовищ мож-
ливості фарбування вірусних, особливо, інактивованих (напри-
клад, попереднім нагріванням до 80–90 ґрадусів, для фарбування 

SyBR green-I [16, 17]), не фіксованих на дисперсних частинках (на-
нозолота тощо) або в агарозних іммобілізувальних кульках [18], 

немодифікованих генетично для експресії флюоресцентних білків 

після проникнення в клітину [19, 20] і т. ін. частинок, як правило, 
істотно обмежені. Особливо складно ідентифікувати, аналізувати та 

міряти в природньому середовищі поширення інфекційні вірусні 
аґенти, які передаються аерозольним/повітряно-крапельним шля-
хом. До таких з найбільш відомих, поширених і легко диференці-
йовних захворювань (легко порівнюваних з якимось конкретним 

вірусом), що мають виражену етіологію, належить надзвичайно іс-
тотний шар інфекцій, починаючи з ГРВІ (Upper Respiratory Tract 

Infections—URTI), що поєднує в собі респіраторно-синцитіяльну 

вірусну інфекцію, риновірусну й аденовірусну інфекції, що потре-
бують патогномонічної ідентифікації, реалізованої з використан-
ням вірометрії, закінчуючи грипом/парагрипом, кором, епідеміч-
ним паротитом, аденовірусною інфекцією тощо. Визначення віру-
сів без культивації може бути реалізоване тільки в абіогенному се-
редовищі їхнього поширення. Тому для інфекцій, що передаються 

повітряно-крапельним (аерозольним) шляхом, необхідне впрова-
дження методу, що забезпечує аналізування із захопленням части-
нок у природній атмосфері. 
 У той же час, як правило, у фізіологічних аерозолях розмір кра-
пель може істотно перевищувати самі розміри вірусів; однак і в ста-
ндартній вірометрії відомий ефект аґреґації вірусів, у силу наявно-
сти якого на стандартних проточних цитометрах (FACS) реалізу-
ється метод «вірусної аґреґометрії», за допомогою якого здійсню-
ється детектування HSV-1 і низки інших специфічно або «хемічно» 

аґреґуючих вірусних частинок з розмірами аґреґатів вище межі 
300–500 нм, актуальної для більшости цитометрів з ненадрозділь-
чою оптикою та фабричними налаштуваннями програмного забез-
печення. Відповідно, якби існував достатньо широкодіяпазонний 

метод мірянь з калібруванням за конкретними геометричними про-
тотипами, що забезпечує дискретність визначення розмірів, доста-
тню для визначення якихось типорозмірів вірусних, аґреґаційних і 
інших частинок, у межах статистичного відхилення, що зумовлю-
ється відмінністю орієнтації анізотропних частинок при прокачу-
ванні «газометрованої» атмосфери крізь проточний об’єм на оптич-
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ному тракті з наступним осадженням частини вірусів на селектив-
них «ситах» для подальшої валідації розмірного визначення, то те-
хнікою, що забезпечує подібну аерозольну вірусну дисперсно-
морфологічну аналізу, у принципі, було б вичерпано більшу части-
ну випадків типових інфекційних епідемій/пандемій захворювань, 

що поширюються повітряно-крапельним шляхом. 

1.2. Дифузійні аерозольні спектрометри й області їхнього впро-
вадження, близькі до вірометрії 

Промислово вироблених систем вірометрії такого призначення не-
має. Через субдовгохвильовий розмір більшости вірусів біомедичні 
інженери, як правило, просто не акцентують увагу на подібних за-
вданнях як заздалегідь провальних або надто дорогих, але не факт, 

що працюючих пристроях (так, так званий «мікроскоп із надрозді-
льчою здатністю» Скринника, позиціонований у 2015 р. як засіб 

реалізації зазначених цілей візуалізації субдовгохвильових біо-
об’єктів без використання барвників [21], у теорії, що уможливлює 

реалізувати це, незважаючи на екстремальне за російськими мір-
ками фінансування на рівні ґрантів РНФ і «Сколково» в обсязі бли-
зько 3 млн. руб. тільки на компоненти оптичної установки, на да-
ний момент так і не видав надвисокої роздільчої здатности ультра-
структурного або цитометричного рівня). Однак із цього не випли-
ває, що сама ідеологія міряння подібного роду не має права на існу-
вання. Ще в 1970-і рр. у СРСР були розроблені системи аерозольної 
спектрометрії для лазерно-резонаторних мірянь частинок [22], у 

тому числі з можливістю обчислення їхнього гідродинамічного ра-
діюса [23] (радіюса Стокса–Àйнштайна у сферичному наближенні, 
хоча такі ж обчислення можливо провести й для несферичних час-
тинок за Êункелем [24]), мультиплексних і ймовірнісно-статистич-
них аналітичних досліджень [25, 26]. Лазерні аерозольні та гідро-
зольні лічильники були застосовані в аналізі формування конден-
саційних ядер, сумірних за розмірами [27] з вищезгаданими аґреґа-
тами вірусів, і формування в природньому середовищі субмікрон-
них аерозолів [28, 29], також сумірних за дисперсности з великими 

вірусами та вірусними аґреґатами. Простота калібрування фотое-
лектричних, але по суті фотоелектронних лічильників (реґульова-
них живленням фотоелектронних помножувачів) [30] і можливість 

дослідження типово гігієнічних завдань (наприклад міряння кое-
фіцієнта проскакування фільтра — відношення контамінації повіт-
ря коло виходу фільтра до контамінованости на його вході або ана-
логічного коефіцієнта фільтра, що визначає відношення запилено-
сти повітря на виході до запилености на вході [31]) з фізичних і ер-
гономічних причин роблять раціональним використання в ролі 
прототипів для деякого відмінного класу вірометрів. 
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 Дифузійний аерозольний спектрометер моделю DAS Model 2702 

може працювати в режимі моніторинґу, охоплюючи діяпазон роз-
мірів від 3 до 200 нм, імплементуючи при цьому не тільки міряння 

повної концентрації та розподілу за розмірами наночастинок або 

«ультрамікрочастинок» у цьому діяпазоні, але й параметрів сере-
довища (температура повітря або газу-носія, його тиск і вологість). 
Отже, за розмірів більшости вірусів від 20 нм до 300 нм немає прин-
ципових обмежень для міряння в широкому діяпазоні більшости 

поширених вірусів. Що ж стосується резидуалів за межею 200 нм, а 

також екстремальних випадків мікронних аґреґатів (Pandoravirus 

sp., Pithovirus sp., Filoviridae тощо), то, наприклад, модель 2702-m 

уможливлює оснащення модулем міряння субмікронних частинок 

у діяпазоні від 0,2 до 10 мкм. Більше того, для будь-яких фізично 

припустимих частинок реалізовано укрупнення частинок (моду-
лем-укрупнювачем до оптично активного розміру). Потенціял за-
стосовности аерозольних і гідрозольних оптичних рахункових сис-
тем, що спричинює істотний резонанс з 1970-х рр. [32], може бути 

імплементований у вірометрії субмікронного діяпазону в будь-яких 

за фізичними дескрипторами умовах середовища, що сприяють ро-
змноженню вірусного матеріялу або перешкоджають такому: суб-
мікронні частинки жаркої (аридної) зони та варіяції аерозольних 

параметрів у високогірних умовах (з відповідною горам атмосфер-
ною обстановкою, включаючи відмінні тиск і інсоляцію, тобто ене-
ргетичне опромінення природнього джерела) вимірювалися на од-
нотипному устаткованні в 1980-і рр. [33, 34]. 
 Більш того, лазерна аерозольна спектрометрія може бути застосо-
вною також і до проблеми виживаности генетичного вірусного мате-
ріялу в космічних умовах, а також до суміжних проблем космічної 
біології/астробіології та так званого «космічного абіогенезу» на базі 
зольних частинок [35, 36] або вірусоопосередкованої панспермії (або 

астрозольного переносу [37, 38]) та інших проблем газофазної екзо-
біології [39, 40] (зазвичай на основі реакційних принципів газофаз-
ної й аерозольної органічної хемії [41, 42]). Так, у 1980-і рр. аерозо-
льні лічильники Жуланова працювали на Венері на радянських ко-
смічних апаратах ВЕГÀ-1 і ВЕГÀ-2 [43]; за їхньою допомогою було 

вивчено структуру хмарних шарів і розмірний розподіл аерозолю 

венеріянської атмосфери в них [44, 45], вивчено механізм виник-
нення хмарних шарів [46]. З конструкторської точки зору, це за-
вдання містило в собі створення спеціялізованого фотоелектричного 

перетворювача та передавача сиґналу [47]. Тому аналіза дисперсно-
сти та спектрів розмірів органічних аерозолів, до яких за адитивним 

хемізмом (складаючись переважно з органогенів) належать і біоае-
розолі [48, 49] (у тому числі ті, що містять нуклеїнові кислоти, як і 
віруси [50]), за допомогою лазерних аерозольних спектрометрів є, 
зрозуміло, як у нативних (земних), так і в ксенобіотичних/екзо-
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біологічних умовах контролю. У наш час очевидно, що використан-
ня лазерного випромінення може бути корисним в даному методі не 

тільки як джерело метрологічної інформації про Стоксів радіюс час-
тинок/вірусів, але і як джерело десорбції–йонізації для лазерноопо-
середкованої (зокрема, LAMMA-подібної, MALDI/ELDI-подібної 
тощо) мас-спектрометрії таких частинок, що ефективно заміщає пі-
ролітичні методи міряння вірусної інфекції, які застосовувалися на 

більших масштабах семплірування культурального аналіту [51]. 
Отже, з позицій верифікації вірусних концепцій абіогенезу й ево-
люції (чл.-кор. РÀН В. І. Àгол [52] та ін.) лазерна аерозольна спект-
рометрія також є гарним інструментальним засобом. 

2. МАТЕРІЯЛИ ТА МЕТОДИ 

Використовували аерозольні спектрометричні установки (Жулано-
ва та Макавєєва) на основі оптико-електронного аерозольного лічи-
льника ОЭÀС-05 (з ПЗ ЛÀС-0.15) і МÀС-10.3. Підключення до ПÊ 

здійснювалося через COM-порт (RS-232) або з конвертором на уні-
версальну серійну шину (USB). Оскільки потенційні об’єкти дослі-
дження, як правило, різняться за розмірами (від 20 до 300 нм, хоча 

деякі представники сімейства Filoviridae досягають 1,4 мкм, а в 

Pandoravirus sp. і Pithovirus sp. мікронні межі 1,0–0,5 мкм і 1,5–
0,5 мкм не є рідкістю), що є критерієм їхньої ріжниці, дискриміна-
ція та сепарація за розмірами здійснювалася в широкому діяпазоні. 
Програмне забезпечення лічильника видавало в окремі стовпці ре-
зультати мірянь за наступними розмірними класами (дисперсніс-
тю): 0,15 мкм, 0,15–0,2 мкм, 0,2–0,25 мкм, 0,25–0,3 мкм, 0,3–0,4 

мкм, 0,4–0,5 мкм, 0,5–0,7 мкм, 0,7–1,0 мкм, 1,0–1,5 мкм, 1,5 

мкм, як у режимі нагромадження статистики (рис. 1, рис. 2), так і в 

 

Рис. 1. Приклад видачі багатоциклічної гістограми та первинних експе-
риментальних даних із сепарацією за розмірами частинок.1 
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динамічному режимі (рис. 3). Для аналізи використовувалося про-
грамне забезпечення версій 2016 і 2017 років (що відображено, як 

правило, на рисунках, яких наведено в цій статті). 
 Êаліброваними джерелами виступали латекси відомого розміру, 
а в експерименті на МÀС-10.3 — селективні цитометричні ґранулі 
для мультиплексного детектування декількох імунохемічних ана-
літів в об’ємах зразків, надмірно малих для стандартних методів 

імунохемічної аналізи (cytometric beads), люб’язно надані нам ко-
леґами з Центральної науково-дослідної лабораторії (РНДМУ ім. 
М. І. Пирогова) і з кафедри імунології МБФ РНДМУ ім. М. І. Пиро-
гова. У першому випадку для перевірки можливости детектування 

частинок «вірусних розмірів» з атмосфери застосовували безпосе-
реднє непримусове введення з атмосфери, а під час використання 

МÀС-10.3 застосовували також ультразвукове розпорошення з ви-
користанням небулайзера фірми AND, що забезпечує широкий ро-
зподіл краплинних розмірів, дисперсности аерозолів, що давало 

змогу згодом витягати сиґнал на тлі шумів, які на порядок переви-
щували його за адитивною потужністю розподілів, використовуючи 

цей «тест грубої надійности» (робастности) для виявлення тонких 

розподілів окремих типів частинок у крайніх зонах. За необхіднос-
ти на деяких типах лічильників і геометрій тракту могло бути реа-
лізованим багатоканальне детектування, також реалізоване як у 

режимі накопичення, так і в динамічному режимі (приклад графі-

 

Рис. 2. Таблиця з видачею експериментального розрахунку: індекси більш 

дрібних частинок (0,15 мкм) майже стабільно перевищують 90 (в першій 

модальності мірянь) і 5000 (у другій модальності мірянь), тоді як розподіл 

більших частинок (наприклад, 0,25–0,3 мкм) не перевищує 12,5 (в першій 

модальності) і 720 (у другій), а адитивна частка всіх частинок від 0,3 мкм 

до 1,5 мкм і вище, концентрації яких коливаються від 0,1 до 2–3 (в першій 

модальності) та стабільно 200 (у другій модальності), не перевищує 10 (в 

першій модальності) або n100 (у другій модальності).2 
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чного інтерфейсу для цих цілей надано на рис. 4). 
 Нами було проведено калібровані експерименти кілька років то-
му, однак через економність російського замовника було заблоко-
вано інші роботи в цьому напрямі. Спроби знайти можливість про-
довження робіт у цій області реґулярно відкидалися через необхід-
ність вкладання більш істотних коштів у проведення біомедичної 
частини досліджень і розробок, аніж можна було б знайти на пов-
ному самозабезпечуванні, на якому доти перебували всі розробки. 
Ми, у принципі, не планували публікації незавершених робіт, од-
нак розвиток пандемії в поточних умовах змусив нас відмовитися 

від цього вимушеного обмеження. 

 

Рис. 3. Динамічний режим розрахунку, що уможливлює також корелю-
вати тренди для частинок різних розмірів.3 

 

Рис. 4. Приклад вікна графічного інтерфейсу користувача багатокана-
льного розрахунку (для 4 каналів і 2 компаративних вікон).4 
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 На жаль, обставини, пов’язані з фізичним розгромом московської 
частини НДФХІ в 2019 р., обтяжені режимом допуску на територію в 

період пандемії, не дають змогу нам навести свіжі дані й зняти оциф-
ровані спектри. Тому в даній статті наведено калібровані результати, 
одержані в минулі роки, з візуалізацією не у формі табличних даних, 
а у формі світлин екрана з відеопротоколів експериментів. У випадку 

продовження робіт, у наступних статтях за цією тематикою буде на-
ведено більш репрезентативні вибірки даних і зображення. 
 У дослідженні використовуються також дані електронної мікрос-
копії, одержані в ЦНДІПМШШ (Центральний науково-дослідний 

інститут плівкових матеріялів і штучної шкіри), ймовірно, на елек-
тронному мікроскопі фірми TESLA; однак через тогочасне припи-
нення існування цього Інституту та його інфраструктури, а також у 

зв’язку з відходом кадрів, які могли б дати більш точні дані, ми не 

конкретизуємо цю частину робіт і свідомо просимо вибачення в того, 
хто впізнає, якщо залишився в живих, ці кадри (але невідомий нам 

як оператор даної апаратури на момент одержання цих зображень). 

3. РЕЗУЛЬТАТИ 

3.1. Міряння з ЛАС-0.15 

Міряння з ЛÀС-0.15 показують істотне превалювання дрібнодиспе-
рсних частинок, як це показано на гістограмі мультициклічного ро-
зрахунку на рис. 1 і в таблиці із двома ґрадаціями розрахунку на 

рис. 2. Разом з тим, рівень розкиду статистики розрахунку частинок 

0,15 мкм у кінетичному режимі (рис. 3) істотно перевищує флюк-
туації для більших частинок, особливо у діяпазоні від 0,2 мкм до 1,5 

мкм і більше. Більш того, не є складним виявлення зменшення рів-
ня кореляцій між динамікою розрахунку порівняно зі збільшенням 

розмірів частинок: якщо між групами 0,15 мкм і 0,15–0,2 мкм 

можна, за відомих математичних обробок, знайти високий рівень 

трендів збігу (в умовах солідного відставання останніх від перших за 

статистиками розрахунку — 5000 проти 3500 для груп 0,15 мкм і 
0,15–0,2 мкм відповідно), то для кожної з цих груп і кожної з біль-
ших («грубодисперсних», особливо  0,5 мкм), трендово скорельо-
ваних вибірок для заданих часових вікон знайдено бути не може. 
Інакше кажучи, можна досягти високого рівня статистичної дис-
кримінації та кластеризації, достатньої для розрізнення розмірно 

неідентичних груп вірусів і інших біочастинок. 

3.2. Міряння з ОЭАС-05 

Міряння з ОЭÀС-05, зроблені з використанням ультразвукового ін-
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ґалятора/небулайзера як системи розпорошення (рис. 5, а), показу-
ють, по-перше, наявність чітких каліброваних розподілів, одержу-
ваних в атмосферних умовах (рис. 5, б), та, по-друге, широкий висо-
кошумовий розподіл для аерозольних частинок з атмосфери в прису-
тності ультразвукового аерозольного дисперґування в атмосферу не-
булайзером. 
 Послідовними циклами накопичення (позначеними різними ко-
льорами діяграми на рис. 6) можуть бути візуалізовані відмінності, 

що зумовлені різними режимами подачі аерозолю, або у природніх 

умовах — окремими подіями поширення інфекційного аґента 

(events), зокрема за передачі повітряно-крапельним шляхом. У та-
кому випадку поширення окремих за розмірами частинок може бути 

пов’язане з такими подіями, відтворювано виділяючись над тлом або 

стандартно апроксимуючись (у загальній вибірці, що віднімається) 

   
                      а                                               б 

 
в 

Рис. 5. Процес накопичення сиґналу (а), вузький калібрований розподіл 

(атмосферні умови) (б), широкий і високошумовий розподіл (в) для аерозо-
льних частинок з атмосфери в умовах ультразвукового дисперґування.5 



500 О. В. ГРÀДОВ, Ю. В. ЖУЛÀНОВ, П. Ю. МÀÊÀВЄЄВ 

компонентами аерозольно-спектроскопічного сиґналу. 
 На рисунку 7 наведено два приклади такого підняття над тлом. У 

деяких моделях збору подій, які відрізняються типами (events), що 

відбиваються на грубодисперсній компоненті/великих розмірах 

частинок або мікрокрапель (що характерно для модельованого ста-
ну інфікування гострими респіраторними захворюваннями), можна 

спостерігати виражене підняття в одній або двох групах (піддіяпа-
зонах) частинок у правій області графіка з 2–3-кратним переви-
щенням над тлом (рис. 8). 
 Між тим, істотні розкиди (як у випадку латексного калібруван-
ня, так і у випадках використання цитометричних ґрануль під час 

міряння) говорять про те, що критерієм специфічного за розмірами 

біологічного, зокрема, вірусного, матеріялу може бути «гомодиспе-
рсність» (з позицій лічильника аерозолів) розмірних діяпазонів для 

окремого класу частинок, яких детектують, або видів систематично 

 

Рис. 6. Послідовні цикли накопичення зазначаються різними кольорами.6 

   
                       а                                                  б 

Рис. 7. Відтворення прикладів визначення подій на тлі приблизно іден-
тично апроксимованих вибірок стандартного нормального стану в даних 
атмосферно-аерозольних умовах.7 
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різних інфекційних аґентів; у той час як для небіологічного матері-
ялу (у якого, на відміну від вірусів, розміри частинок не відтворю-
ються та не успадковуються генетично), включаючи калібровані 
латекси, можуть бути показані відмінності в розмірах і морфомет-
ричних коефіцієнтах, що перевищують статистично коректно відп-
рацьовувану девіяцію детектування. Для контролю цього були на-
ведені дані з використанням електронно-мікроскопічного контро-
лю морфології та розміру латексів як потенційно застосовних калі-
брованих і тестових за розміром матеріялів. 

3.3. Електронно-мікроскопічні міряння 

Як показує електронна мікроскопія, можливим джерелом артефак-
тів, як у процесі подачі каліброваних латексів, так і в процесі приго-
тування їх, можуть бути: їхні відмінності за розмірами (гетеродиспе-
рсність) і відхилення від сферичної форми (як то показано на рис. 9, 
а); злипання частинок між собою й адгезія до субстрату, у тому числі 
з формуванням «шлейфів» адгезованого матеріялу (подібних філо-
подіям клітин), як це показано на рис. 9, б (вочевидь, що аґреґати 

двох частинок система інтерпретує як одну подовжену частинку 

вдвічі більшого розміру); наявність частинок, що лопаються, не ви-
ключаючи тих, що вже лопнули, здвоєних (рис. 9, в) і деформованих 

в процесі експлозії або імплозії частинок (рис. 9, г); наявність анома-
льних ланцюгових аґреґатів, що містять від трьох і більше частинок 

різного розміру та різного ступеня еліптичности (рис. 9, д), а також 

частинок із зовнішніми (часто постімплозійними або постексплозій-
ними) оболонками (рис. 9, б–д); наявність початково анізотропних 

або приховано анізотропних частинок за статистично виконаного 

контролю серії/партії, що видають близькі до норми показники роз-
мірів і форми, але насправді, як це показується при напорошенні, 

вони дають відмінні від сфер тіні, що й виявляють істотні, достатньо 

  
                           а                                               б 

Рис. 8. Àномальні піки у вкрай правій частині «спектру».8 
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ефектно контрастовні викривлення поверхні (рис. 9, е). 
 Цілком очевидно, що ці структури можуть бути джерелами арте-
фактів під час калібрування й у модельних експериментах. Звідси 

випливає раціональне рішення у вигляді кореляційного багатокана-

   
                           а                                                б 

   
                          в                                                 г 

   
                       д                                                    е 

Рис. 9. Причини артефактів розрахунку при використанні калібрувальних 

латексів: а — відмінності за розмірами (гетеродисперсність) і відхилення 

від сферичної форми; б — злипання частинок між собою і адгезія до суб-
страту, в тому числі з формуванням «шлейфів» адгезивного матеріялу 

(очевидно, що аґреґати двох частинок система інтерпретує як одну подов-
жену частинку вдвічі більшого розміру); в — наявність здвоєних частинок, 
що лопаються; г — наявність тих, що лопнули та деформованих в процесі 
експлозії або імплозії частинок; д — наявність аномальних ланцюгових 

аґреґатів, що містять від трьох і більше частинок різного розміру та різного 

ступеня еліптичности, а також частинок із зовнішніми оболонками; е — 

наявність спочатку анізотропних або приховано анізотропних частинок за 

статистично виконаного контролю серії/партії, що демонструють близькі 
до норми показники розмірів і форми, але, насправді, як це показується 

при напорошенні, дають тіні, що відрізняються від сфер, і виявляють істо-
тні, достатньо ефектно контрастовні спотворення поверхні.9 
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льного розрахунку, розглянуте вище. 
 На жаль, більш конкретні методи аналізування виявилися не-
придатними через організаційні умови; тому в обговоренні ми дає-
мо лише теоретичний підхід до деяких фундаментальних проблем 

розрізнення небіологічних і біологічних, а також негенетичних і 
генетичних ультраструктур/наноструктур на оптимальному для 

детектування вірусів рівні, наближеному до молекулярного. 

4. ОБГОВОРЕННЯ: ЯК ПЕРЕВЕСТИ МЕТОД 
НА МАКРОМОЛЕКУЛЯРНИЙ РІВЕНЬ АНАЛІЗУВАННЯ? 

Розширені можливості оптичної вірометрії, що ґрунтуються 

на еволюційно-диверґентній аналізі семантид і епісемантид 

Ґрунтуючись на концепціях сучасної молекулярної генетики, що по-
зиціонує у границі диверґентний старт еволюції ензиматичних фун-
кцій [53, 54], сполучених, як правило, з експресією генома (почина-
ючи із проторибозимів, що об’єднували в собі функції РНÊ і фермен-
тів), доцільно порушити питання про можливість розподілу функцій 

і відповідних їм форм біохемічних аґентів з використанням аналізи 

розмірних/дисперсних параметрів частинок, що забезпечували про-
цеси транскрипції та трансляції. У цьому сенсі фундаментальне зна-
чення має поділ вірусних (які нездатні до автономної реплікації, але 

й не є «клітинною машинерією»/епісемантидами для обслуговуван-
ня реплікації інших елементів — так званих первинних і вторинних 

«семантид» [55] (за визначенням авторів терміна, «Episemantides are 

molecules, precursors of which often are taken up from the environment 

and modified, built up, or combined, through enzymatic action, into 

other molecular units. Semantides are informational macromolecules» 

[56])) і нативних носіїв коду — «семантид», з одного боку, і семантид 

і епісемантид як малих молекул і окремих ензимів і алостеричних 

реґуляторів, з іншого боку, відповідно до їхніх розмірів. Існує гра-
нична ефективна величина мінімально можливої клітини, що ле-
жить у субмікронному діяпазоні [57, 58], заснована на компактній 

локалізації мінімуму компонент, що забезпечують ще функції екс-
пресії генома. Неможливо зменшити її, виключаючи можливості 
сполучення функцій у єдиній структурі (такій як пептидна нуклеї-
нова кислота, що сполучає «семантидні»/нуклеїново-кислотні й 

«епісемантидні»/пептидні елементи будови [59]). 
 Факти мінімуму розмірів функціональної структури, постаченої 
зчитуваним генетичним матеріялом, можуть бути витлумачені тіль-
ки з погляду еволюційної цитометрії, у межах забезпечення розподі-
лу певних семантид і епісемантид (за Стоксовим радіюсом й дескрип-
торами еліптичности). 
 Враховуючи дебати, що точаться близько п’ятдесятьох років [60, 
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61], про походження й еволюцію генетичного коду з негенетичних 

прекурсорів, а також інтенсивний розвиток концепції «вірусного 

світу», що став важливим кроком у цій еволюції [62, 63], яка відбу-
валася не як «автономна еволюція вірусного генома», а як коево-
люція капсид, що самостійно збираються, власне вірусів або безка-
псидних елементів [64], логічно аналізувати методами оптичної ві-
рометрії (враховуючи не тільки ДНÊ- та РНÊ-віруси, а й можливі 
їхні аналоги/попередники з ксенонуклеїнових кислот [65], які іс-
нували в періоді «XNA world» [66], що передував «світу РНÊ» 

{«RNA world»}) ті структури, які брали участь у диверґентній ево-
люції організованих елементів з різними розмірами та природою 

семантид і стерично пов’язаних з ними епісемантид (на зразок 

РНÊ-подібних аналогів вірусних частинок, здатних до кооператив-
ного самоскладання [67]). 
 Доцільність використання дескриптора Стоксового радіюса для 

характеризації епісемантид і третинних семантид (білків) прямо 

випливає з принципів динамічного світлорозсіювання та перераху-
вання низки класів епісемантид і третинних семантид, Стоксів ра-
діюс яких був виміряний і обчислений, починаючи з 1960-х рр.: 

 ферменти: глутаматдегідроґенази (L-глутамат: NAD-оксидо-
редуктаза 1.4.1.2) [68], катехолоксидази винограду [69]; 

 гормони: гіпофізарні гормони [70], мічені йодтироніни [71]; 
 вітаміни: наприклад, вітамін B12 vs. транскобаламін [72], у 

тому числі мічений радіокобальтом [73, 74] для паралельної 
ґель-фільтрації на сефадексах; 

 ґлобулярні білки — сферопротеїни (наприклад, білки моло-
ка [75, 76]); 

 антитіла/імуноґлобуліни [77]; 
 секретовані білки, трансмембранні білки плазматичної мем-

брани та білки лізосом, що дозрівають в апараті Ґольджі 
[78]; 

 йонні канали: наприклад, ГÀМÊА-рецептор — ліґанд-
залежний канал, відомий також як бензодіязепінові рецеп-
тори [79]; 

 нейроферменти (наприклад, ацетилолінестераза [80]) і реце-
птори нейромедіяторів (наприклад, мускаринів рецептор — 

серпентинів рецептор, що здійснює передачу сиґналу через 

гетеротримерні G-білки [81]); 
 аґенти супрамолекулярної біокоординаційної металооргані-

чної хемії або біонеорганічної хемії та металоміки: напри-
клад, хелатори — металотіонеїни [82], висококонсерватив-
ний кальційзв'язувальний білок кальмодулін [83]. 

 Розміри вірусів, вочевидь, також мірялися. При цьому спостері-
галася якісна відповідність між даними, одержаними методами ди-
намічного світлорозсіювання як такого [84] і даними, одержаними з 
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використанням хроматографії (із застосуванням агарозного ґелю) 
[85]. Строго кажучи, з позицій крос-валідації для більшости випад-
ків одержання неоднозначних даних такого типу необхідне викори-
стання незалежних, тобто працюючих на інших фізичних принци-
пах, методів міряння гідродинамічного радіюса. У зв’язку із цим 

доцільно вказати на наявність таких методів міряння цього де-
скриптора, як капілярний електрофорез, часозалежний ґрадієнт-
ний електрофорез [86, 87], близькі до них методи, що базуються на 

ізоелектричній точці (ізофокусування й аналогічні) [88]; ґель-
фільтрація [89] на неорганічних і органічних носіях (від звичайних 

сефадексів [90] до кремнійвмісних пористих ґелів [91]) або хрома-
тографія виключеного об’єму [92]; часопролітні методи (переважно 

для наноструктур на зразок фуллеренів [93, 94]; різноманітні варі-
янти діялізу [95], у тому числі під дією зовнішніх полів. Єдина про-
блема — більшість методів не дає змогу оцінювати на стадії міряння 

асиметрію молекул [96]. À це може бути критичним; довгаста мо-
лекула, з погляду гідродинаміки, буде поводитися як сферична мо-
лекула, але більшого радіюса й, відповідно, більшої маси. Сила тер-
тя залежить від площі поверхні частинки, що рухається; тому у разі 
збільшення поверхні сила тертя, як фізичний критерій зазначених 

методів, не буде залишатися постійною у разі стискання тієї або ін-
шої молекули (наприклад, у низці методів з використанням порис-
тих носіїв). Àле без виконання умови еквівалентности форми моле-
кул і їхньої щільности інтерполяцією за масами молекул неможли-
во заміняти метрику за радіюсами, що фіксується за допомогою 

ґель-фільтрації. Додатково, тому що внесок у конформацію фіксу-
ється й від оточення — розчинника (наприклад, може відбуватися 

гідратація молекул, що вірогідна майже для всіх біорелевантних 

йонів епісемантид, не менших за 5–6 анґстремів), зіставляти дані 
оптико-електронних мірянь гідродинамічного радіюса з даними 

хроматографії й електрохемічних методів, у принципі, неможливо 

без дотримання еквівалентностей в аспекті властивостей середови-
ща (а у випадку тонкошарових методів — і підкладинки). Поляри-
зація сама по собі також може впливати на симетрію/асиметрію. 
 Через реактивність параметрів біомакромолекул (як первинних 

або вторинних, так і третинних семантид, а також епісемантид) 
стосовно чинників середовища, методу експерименту із програму-
вальними умовами середовища можливо надавати також характер 

експерименту, що моделює аналогічні зміни середовища в протобі-
ологічних або ранніх хеміко-еволюційних умовах. Тому доцільно у 

зв’язку із цим зазначити, що для варійованих умов середовища 

більш важливе використання методів моніторинґу (не статичного 

міряння в точці) гідродинамічного радіюса ряду біорелевантних або 

модельних/біоміметичних молекул не для структур, а для проце-
сів (курсив наш). Наприклад, з погляду аналізування причин само-
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організації передбіологічних частинок (зокрема, що лежить в осно-
ві формування вірусних структур або частинок, що самоорганізу-
ються [97, 98], а також магнетних гібридних «металоорганічних» 

вірусних частинок [99]), доцільне дослідження аґреґації та дисоці-
яції частинок, що характеризуються методами міряння гідродина-
мічного радіюса [100, 101]. З погляду мембраноміметики, особливо 

еволюційної мембраноміметики й еволюційної мембранної біоміме-
тики, можна розглядати дані про процеси транспортування «біоза-
своюваних» частинок через мембрани та мембранні моделі. Поки 

роботи в цьому плані просувалися винятково в аспектах біомедич-
ного, ветеринарного застосування, що використовують діялізовані 
еритроцити овець [102, 103] і мембрани Бруха (склоподібні пласти-
нки очей) [104], хоча біохемічні та цитологічні причини для дослі-
дження довільних мембран з використанням тих або інших міток, 
що дають невеликий внесок у результат мірянь [105], є очевидни-
ми, принаймні, з початку 1980-х рр. 

5. ВИСНОВКИ 

Можливо, доцільно залучити принципи дослідження молекулярно-
го, а точніше супрамолекулярного, самоскладання як способи де-
маркації цільових аґентів і тієї частини сиґналу, яка, не виступаю-
чи, в точному значенні слова, шумом, превалює над тими цільови-
ми сиґналами, які можуть бути ототожнені з вірусами. Наприклад, 

у випадку нанотехнологічної синтези штучних вірусів [106, 107] 

часто використовують принципи самоскладання [108]. «Самозби-
раються» супрамолекулярні полімерні міметики вірусів, таких, 
наприклад, як вірус тютюнової мозаїки [109]; можливе самоскла-
дання синтетичних вірусних капсидних структур на 24-вимірній 

пептидній основі [110]. Засновником даних робіт вважається чл.-
кор. ÀН СРСР Б. Ф. Поглазов, який виконував відповідні роботи зі 
штучної реконструкції вірусних частинок в Інституті молекулярної 
біології Àкадемії наук СРСР, на кафедрі біохемії біолого-
ґрунтового факультету МДУ, і в Міжфакультетській проблемній 

науково-дослідній лабораторії молекулярної біології та біоорганіч-
ної хемії МДУ (відомій нині як НДІ фізико-хемічної біології імені 
À. М. Бєлозерського МДУ). Однак, як наслідок самоорганізації, для 

самоскладальних вірусних частинок, починаючи з нанорозмірного 

рівня, часто характерний структурний поліморфізм [111], подібний 

спостережуваному для каліброваних частинок при лазерно-
аерозольно-спектрометричних розвідках (як то було показано й у 

цій роботі). Однак, через ідентичність механізмів самоорганізації, 

він набагато менший, аніж розкид механічно одержуваних латекс-
них або інших каліброваних частинок. Інакше кажучи, сама стати-
стична близькість розмірів самоскладальних структур може бути у 
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низці випадків дескриптором їхньої приналежности до біологічного 

або біоміметичного вірусного матеріялу. Показники нев’язки або 

гетероскедастичности вибірки, за даними реєстрації оптичного си-
ґналу, можуть бути критеріями відмінности від референсного ета-
лонного біоматеріялу. 
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1
 Fig. 1. An example of the output of a multicycle histogram and the raw experimental data with 

the separation by the particle size. 
2
 Fig. 2. A table with the experimental data: the counting indices of the smaller particles (d0.15 

m) almost stably exceed 90 (in the first measurement mode) and 5000 (in the second measurement 

mode), while the large particle (of 0.25–0.3 m) distribution does not exceed 12.5 (in the first 

measurement mode) and 720 (in the second measurement mode). The additive fraction of the parti-

cles with d from 0.3 m to 1.5 m and higher, whose concentrations’ range from 0.1 to 2–3 (in the 

first measurement mode) and are stably less than 200 (in the second measurement mode), does not 

exceed 10 (in the first measurement mode) or n100 (in the second measurement mode). 
3
 Fig. 3. Dynamic mode of counting of the particles with different sizes, allowing establishing 

cross-correlations between the counting trends for the particles of different sizes. 
4
 Fig. 4. Example of the graphical user-interface window for multichannel counting (4 channels 

and two comparison windows). 
5
 Fig. 5. Accumulation of the particle counting signal (a); narrow calibration particle size distri-

bution (beads) (b); a wide noisy particle size distribution (c) for aerosol particles after ultrasonic 

dispersion in a nebulizer. 
6
 Fig. 6. Sequential signal accumulation cycles indicated by the different colours in the software. 

7
 Fig. 7. Reproducibility of the particle counting statistics approximation for equivalent atmos-

pheric conditions. 
8
 Fig. 8. Abnormal peaks on the right side of the ‘spectrum’ with the large particle sizes. 

9
 Fig. 9. The possible sources of the counting artefacts when using calibration latexes: (a) particle 

size difference (heterodispersity) and deviation of the particle shape from the spherical one; (б) 
particle aggregation and adhesion to the surface, including the formation of ‘plumes’ of the ad-

hered material (the counter registers two aggregated particles as one large particle); (в) the pres-

ence of binary particles, some of which are ‘broken’/’burst’; (г) the presence of broken and de-
formed particles during explosion or implosion; (д) the presence of anomalous chain aggregates 

containing three or more particles of different sizes and varying degrees of ellipticity, as well as 

the particles with the outer shells; (е) the presence of anisotropic particles with the sputtering 

shadows significantly differing from those obtained from the spherical particles. 
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Характеристики та параметри перенапруженого наносекундного 

розряду між електродою з алюмінію й електродою з халькопіриту 

в азоті та його застосування для синтези тонких плівок 

О. К. Шуаібов, О. Й. Міня, А. О. Малініна, Р. В. Грицак, 
О. М. Малінін, М. П. Чучман, З. Т. Гомокі 

ДВНЗ «Ужгородський національний університет», 
пл. Народна, 3, 
88000 Ужгород, Україна 

Наведено характеристики та параметри перенапруженого наносекунд-
ного розряду в азоті за тисків 13,3 і 101,3 кПа, який запалювався між 
електродою з алюмінію й електродою з халькопіриту (СuInSe2). В про-
цесі мікровибухів неоднорідностей на робочих поверхнях електрод у 
сильному електричному полі в міжелектродний об’єм вносяться пари 
алюмінію і пари халькопіриту. Це створює передумови для синтези то-
нких плівок на основі четверного халькопіриту — CuAlInSe2, які оса-
джувалися на кварцовій або скляній пластинах, встановлених біля ро-
зрядного проміжку. Досліджено імпульси напруги на розрядному про-
міжку величиною d1 мм, струму, а також імпульсний енергетичний 
внесок у розряд. Методом емісійної спектроскопії з часовим розріж-
ненням досліджено спектри випромінювання плазми, що уможливило 
встановити основні збуджені продукти розпаду молекули халькопіриту 
й енергетичні стани атомів та однозарядних йонів Алюмінію, Купруму 
й Індію, які утворюються в розряді. Методом числового моделювання 
параметрів плазми перенапруженого наносекундного розряду на основі 
парів алюмінію та халькопіриту в азоті шляхом розв’язання Больц-
маннова кінетичного рівняння для функції розподілу електронів за 
енергіями розраховано температуру та густину електронів у плазмі, 
питомі втрати потужности розряду на основні електронні процеси і їхні 
константи швидкости в залежності від величини параметра E/N для 
плазми парогазових сумішей на основі азоту, парів алюмінію та халь-
копіриту. 

The characteristics and parameters of the overvoltage nanosecond dis-
charge in nitrogen at pressures of 13.3 and 101.3 kPa, which is ignited 
between the electrode made of aluminium and the electrode of a chalcopy-
rite (CuInSe2). In the process of microexplosions of inhomogeneities on the 
working surfaces of the electrodes in a strong electric field, aluminium 
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vapours and chalcopyrite vapours are introduced into the interelectrode 
volume. This creates the preconditions for the synthesis of thin films 
based on quadruple chalcopyrite CuAlInSe2, which are deposited on a 
quartz or glass plates installed near the discharge gap. The voltage pulses 
on the discharge interval of d1 mm, the current as well as the pulse en-
ergy contribution to the discharge are studied. Plasma radiation spectra 
are investigated by the method of emission spectroscopy with time resolu-
tion, which allows establishing the main excited decay products of the 
chalcopyrite molecule and the energy states of atoms and single-charged 
ions of aluminium, copper and indium formed in the discharge. By the 
method of numerical modelling of plasma parameters of overstressed na-
nosecond discharge based on aluminium and chalcopyrite vapours in ni-
trogen by solving the Boltzmann kinetic equation for the energy distribu-
tion function of electrons, the temperature and density of electrons in 
plasma, specific discharge power losses and their rate constants depending 
on the value of the parameter E/N for plasma vapour–gas mixtures based 
on nitrogen, aluminium vapour and chalcopyrite are calculated. 

Ключові слова: перенапружений наносекундний розряд, синтеза тон-
ких плівок. 

Key words: overvoltage nanosecond discharge, synthesis of thin films. 

(Отримано 20 жовтня 2020 р.) 
  

1. ВСТУП 

В останні роки тематика дослідження фізики та техніки нано- і 
субнаносекундних розрядів високого тиску в газах, які ініційо-
вані при сильному перенапруженні розрядних проміжків типу 
«голка–площина» або «голка–голка», інтенсивно розвивається 
[1–3], а самі розряди знаходять все ширше коло застосувань у 
різних плазмових технологіях [4, 5]. Емісійні характеристики 
подібних розрядів, як і перенапружених іскрових розрядів мік-
росекундної тривалости [6, 7], в значній мірі визначаються спек-
тральними лініями атомів і йонів матеріялу електрод (мідь, 
цинк, алюміній, залізо або різні напівпровідники) [8–10], які 
мають важливе значення при визначенні основних параметрів 
такої плазми різними оптико-спектроскопічними методиками. 
 Так, в огляді [11] розглянуто оптичні характеристики іскрово-
го наносекундного розряду в повітрі й азоті атмосферного тиску, 
де в спектрах випромінювання прикатодної плазми виявлено ко-
нтинуум з характерним максимумом, а також смуги другої дода-
тньої системи молекули азоту, спектральні лінії N II, Н I (656, 
285 нм), а також спектральні лінії матеріялу катоди. Температу-
ра прикатодної плазми даного розряду складала 0,5–1,8 еВ, а 
концентрація електронів у ньому досягала 21017 см

3, що відпо-
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відало ступеню йонізації плазми у 10
2. 

 Результати дослідження характеристик сильнострумового на-
носекундного розряду, ініційованого пучком утікаючих електро-
нів в азоті, наведено в [12]. При запалюванні розряду в системі 
алюмінійових електрод типу «голка–площина» (при віддалі між 
електродами d2 мм) поблизу вершини катоди-голки спостеріга-
лися мініструмені плазми. В спектрах випромінювання даного 
розряду спостерігались інтенсивні спектральні лінії Al I і Al II: 
396,4, 396,12, 622,62, 623,17, 704,21, 705,66, 706,36 нм. Аналіза 
осцилограм світіння плазми на переходах Al і Al II показала, що 
вони мають рекомбінаційний характер. 
 В [13, 14] наведено емісійні характеристики плазми на основі па-
рів міді та заліза, які теж вносилися в розрядний проміжок перена-
пруженого наносекундного розряду в газах за рахунок мікровибухів 

природніх неоднорідностей на поверхні електрод (ектонний меха-
нізм внесення матеріялу електрод у плазму [15]). При d3 мм і тис-
ках повітря або азоту у 30, 50 і 100 торр в такому розряді формував-
ся пучок утікаючих електронів, за якого з плазми найбільшою була 

інтенсивність випромінювання на переходах другої додатньої сис-
теми молекули Нітроґену. Струмені блакитного кольору ґенерува-
лися в розряді на азоті, коли використовувалася катода з неіржа-
війної сталі. Для катоди з міді при тисках газів у 30 і 50 торр ґенеру-
валися плазмові струмені зеленого кольору. Дослідження спектрів 

випромінювання перенапруженого наносекундного розряду в азоті 
за тисків у 100–200 торр показало, що плазма з центральної частини 

розрядного проміжку випромінює лише інтенсивні смуги молекули 

Нітроґену. Для контраґованого розряду у повітрі чи азоті за тиску у 

200 торр в спектрі випромінювання реєструвався характерний ши-
рокосмуговий континуум у діяпазоні довжин хвиль 200–800 нм, 

спектральні лінії йонів Нітроґену (N II), лінії атома Оксиґену та 

смуги радикала NО. З плазми в околі вістря катоди переважало ви-
промінювання атомів Al I, Fe I і йонів Fe II. Тривалість випроміню-
вання спектральної лінії з 521,8 нм Cu I на відповідній осцилог-
рамі з зони розряду в околі вістря мідної голки складала 1 мкс, що 

значно переважало тривалість збудження 2,5 нс. Це може бути 

зумовлено ефективною передачею енергії від молекул Нітроґену в 

метастабільному стані 3
2

(N ( ))uA  атомам Купруму 
2

5/2
(Cu I( ))D . 

 Газодинамічні процеси в перенапруженому наносекундному 
розряді, ініційованому втікаючими електронами в повітрі, розг-
лянуто в [16]. Дослідження проведені шляхом візуалізації зо-
бражень плазми за допомогою лазерного монітора та тіньових 
методик аналізи зображень. Встановлено, що в даному типі роз-
ряду утворюються пари металу, які за час порядку 1 мкс потрап-
ляють у міжелектродний проміжок, де відбувається збудження їх 
і йонізація. Частина цих парів разом з продуктами плазми про-
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тягом часу у 2,5 мс виносилася в радіяльному напрямі під дією 
газодинамічних процесів і осідала на стінках розрядної камери в 
формі наноструктурованих плівок. 
 В [17, 18] представлено інші результати успішної синтези на-
ноструктур з використанням високовольтного імпульсного розря-
ду. Так, в [17] були синтезовані та досліджені нанодисперсні ок-
сиди Плюмбуму, Стануму, Бісмуту, Вольфраму, Молібдену і на-
новіскери на основі оксидів Стануму–Плюмбуму, Бісмуту–
Плюмбуму–Стануму та Молібдену. Зокрема, було виділення сви-
нцю та свинцю з бісмутом у формі нанодисперсних оксидів із 
стопів Pb–Sn, Pb–Sn–Bi. В [18] наведено результати синтези та 
характеристики сформованих наночастинок силіцію діяметром у 
3–5 нм в імпульсно-періодичному субмікросекундному розряді. 
Експерименти проводились як за значного неузгодження опору 
навантаження (плазми) з вихідним опором модулятора високово-
льтних імпульсів, так і за узгодження між цими опорами. 
 В [19] повідомлялося про виготовлення тонкоплівкового соня-
чного елемента CuIn1хAlхSe2 (CIASe) на основі послідовного про-
цесу селенізації металевих прекурсорів. В кращих сонячних еле-
ментах на основі CIASe оптимальний вміст Алюмінію Al/(InAl) 
складав 0,2. Порівняння цих значень з аналогічними елемента-
ми, виготовленими без Алюмінію, показали значне поліпшення 
ефективности пристрою внаслідок збільшення ширини забороне-
ної зони поглинача в четверних стопах типу CIASe. 
 Тому представляє значний практичний інтерес і розробка нових 

плазмових методів синтези тонких наноструктурованих плівок на 

основі четверного халькопіриту типу CuIn1хAlхSe2. В даній статті 
наведено результати дослідження електричних і оптичних характе-
ристик плазми перенапруженого наносекундного розряду між елек-
тродою з алюмінію і електродою з халькопіриту в середовищі азоту; 
на основі продуктів розпорошення електрод синтезовано тонкі плів-
ки з парів потрійного халькопіриту та продуктів його деструкції в 

плазмі й алюмінію, досліджено їхні спектри пропускання; змодельо-
вано параметри плазми досліджуваного розряду шляхом розв'язан-
ня Больцманнового кінетичного рівняння для функції розподілу 
електронів за енергіями для випадку плазми, в якій одночасно 
присутні як пари алюмінію, так і пари халькопіриту. 

2. ТЕХНІКА Й УМОВИ ЕКСПЕРИМЕНТУ 

Перенапружений розряд наносекундної тривалости запалювався 
між алюмінійовою та халькопіритовою (CuInSe2) електродами в 
герметизованій діелектричній камері. Схему розрядного пристрою 
та системи для осадження тонких плівок з плазми парів матеріялу 
електрод наведено в [2, 3, 20]. Віддаль між електродами складала 
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1 мм. Розрядна камера відкачувалася форвакуумною помпою до 
залишкового тиску у 10 Па, а після в камеру напускали азот. Ді-
яметер циліндричних електрод дорівнював 5 мм, а радіюс закруг-
лення їхньої робочої торцевої поверхні був однаковим для обох 
електрод і дорівнював 3 мм. 
 Запалювання перенапруженого наносекундного розряду в азоті 
за тисків у 13,3 і 101,3 кПа відбувалося за допомогою високоволь-
тного модулятора біполярних імпульсів напруги з загальною три-
валістю імпульсів напруги у 50–150 нс за амплітуд додатніх і не-
ґативних складових 20–40 кВ. Частота повторення імпульсів на-
пруги — 100 Гц, оскільки за більших частот відбувалося значне 
нагрівання розрядного пристрою. Осцилограми імпульсів напруги 
на розрядному проміжку й осцилограми імпульсів струму реєстру-
валися за допомогою широкосмугового ємнісного подільника на-
пруги, поясу Роговського та широкосмугового осцилографа 6ЛОР-
04 з часовим розріжненням на рівні 2–3 нс. 
 Для реєстрації спектрів випромінювання плазми використову-
вався монохроматор МДР-2 та фотопомножувач ÔЭÓ-106. Сиґнал 
з фотопомножувача надходив на підсилювач і фіксувався з вико-
ристанням амплітудно-цифрового перетворювача в автоматизова-
ній системі міряння спектрів на дисплеї персонального 
комп’ютера. Випромінювання розряду досліджувалося в спектра-
льній області 200–650 нм. 

3. ПРОСТОРОВІ Й ЕЛЕКТРИЧНІ ХАРАКТЕРИСТИКИ 

Результати контрольних експериментів з дослідження характе-
ристик перенапруженого наносекундного розряду за різних тис-
ків повітря чи азоту в системах, коли застосовувалися дві одна-
кові електроди з алюмінію, наведено в [12], а для електрод з ха-
лькопіриту — в [2, 3]. В обох випадках розряд був просторово 
однорідним, що завдячує передйонізації газового середовища від 
супутнього рентґенівського випромінення та від пучка утікаючих 
з плазми електронів [1, 21]. Об’єм розряду залежав від частоти 
слідування імпульсів напруги. Режим «точкового розряду» дося-
гався лише за частот повторення імпульсів напруги в діяпазоні 
f40–150 Гц, а зі збільшенням частоти до 1000 Гц об’єм плазми 
газорозрядного випромінювача зростав до 100 мм3. 
 Характерні осцилограми імпульсів напруги та струму для пе-
ренапружених наносекундних розрядів між двома металевими і 
напівпровідниковими (CuInSe2) електродами наведено в [10, 22, 
23] за тисків повітря або азоту в діяпазоні 5–101 кПа. Осцилог-
рами напруги та струму були у формі згасаючих у часі осциляцій 
тривалістю близько 7–10 нс, що зумовлено неузгодженістю вихі-
дного опору високовольтного модулятора з опором навантаження. 
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 На рисунках 1 і 2 наведено осцилограми напруги, струму й ім-
пульсної потужности для перенапруженого наносекундного роз-
ряду між електродою з алюмінію й електродою з халькопіриту за 
тисків азоту у 13,3 та 101,3 кПа. 
 Неузгодження вихідного опору ґенератора високовольтних ім-
пульсів напруги з опором навантаження у вигляді плазми нано-
секундного розряду спостерігалося за тисків азоту у 13,3 та 101,3 
кПа (рис. 1, 2). Повна тривалість осциляцій напруги на проміж-
ку та розрядного струму досягала 450 нс за тривалости окремих 

 

Рис. 1. Осцилограми струму, напруги й імпульсної потужности перена-
пруженого наносекундного розряду між електродами з алюмінію і з ха-
лькопіриту (CuInSe2) за тиску азоту у 13,3 кПа.1 

 

Рис. 2. Осцилограми струму, напруги та імпульсної потужности перена-
пруженого наносекундного розряду між електродами з алюмінію і з ха-
лькопіриту за тиску азоту у 101,3 кПа.2 
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осциляцій напруги у 7–10 нс, струму біля 70 нс. Короткотривалі 
осциляції найліпше проявлялися на осцилограмах напруги. На 
осцилограмах струму вони були в значній мірі проінтеґровані за 
часом внаслідок великої сталої часу поясу Роговського, який ви-
користовувався в цих дослідженнях. Максимальна величина спа-
ду напруги на розрядному проміжку складала 10–25 кВ, врахо-
вуючи додатню та від’ємну амплітуди напруги. Максимальна ам-
плітуда струму досягала 300 А. 
 Найбільша величина імпульсної потужности розряду досягалася 

в перші 110–130 нс з моменту його запалювання та сягала 5 МВт. 
Зростання тиску азоту від 13,3 до 101,3 кПа приводило до збіль-
шення максимальної імпульсної потужности з 0,8 до 5,0 МВт, а 

енергія окремого електричного імпульсу при цьому зростала з 75,1 

до 410,7 мДж, тобто збільшувалася в 5,5 разів (рис. 1, 2). 

4. ОПТИЧНІ ХАРАКТЕРИСТИКИ 

Контрольні дослідження випромінювання плазми перенапруже-
ного наносекундного розряду проводились у повітрі й азоті 
(р5–101 кПа), який запалювався між двома електродами з 
алюмінію та між двома електродами з халькопіриту (CuInSe2) [3, 
10, 20, 22, 23]. Для ідентифікації окремих спектральних ліній і 
смуг у спектрах випромінювання розряду використовувалися до-
відники [24–26]. 
 Спектри випромінювання плазми та результати ідентифікації 
найбільш інтенсивних спектральних ліній атома, однозарядного 

йона Al, а також спектральних ліній і молекулярних смуг продук-
тів розпаду молекули CuInSe2 в плазмі перенапруженого наносеку-
ндного розряду між електродою з алюмінію та халькопіриту за тис-
ків азоту у 13,3 і 101 кПа наведено на рис. 3 і 4 та в табл. 1 і 2. 
 В спектрах випромінювання розряду на сумішах повітря з до-
мішками парів алюмінію [22] були зареєстровані широкі смуги 
випромінювання з максимумами в спектральних інтервалах 410–
420 нм і 300–390 нм. Найбільшу інтенсивність випромінювання 
цих смуг одержано за тисків повітря у 100–200 кПа. В перенап-
руженому наносекундному розряді з ектонним внесенням парів 
алюмінію в розрядний проміжок на арґоні ці смуги в спектрах 
випромінювання плазми були відсутні. В [27] наведено результати 
дослідження спектрів катодолюмінесценції наноструктурованої 
кераміки оксиду Алюмінію. Спектер катодолюмінесценції був по-
дібним до спектру, який був одержаний у наших експериментах з 
дослідження емісійних характеристик плазми перенапруженого 
наносекундного розряду між електродами з алюмінію за тисків 
повітря у 101–202 кПа. В даних спектрах основною була смуга 
випромінювання з максимумом при 410–420 нм (енергія кван-
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тів — 3,0 еВ), до якої прилягала більш широка короткохвильова 
смуга з максимумами енергії квантів при Е3,4, 3,8, 4,3 еВ. Óль-
трафіолетові смуги фото- і катодолюмінесценції наноструктурова-
ної кераміки оксиду Алюмінію пов’язують з випромінюванням F


-

центрів, які утворені Оксиґеновими вакансіями [28]. 
 За тисків азоту у 13,3 і 103,3 кПа спектральні лінії атомів і йонів, 

— продуктів матеріялу електрод і розпаду молекул повітря в плаз-
мі, — спостерігалися на фоні неперервного випромінювання, яке 

може бути зумовлено тепловим і рекомбінаційним випромінюван-
ням плазми. Це може бути і широкосмугове випромінювання нано-
структур оксиду Алюмінію, оскільки в азоті «технічної чистоти», 
що застосовувався, були домішки кисню на рівні 0,5–1,0%.  

 

Рис. 3. Спектер випромінювання плазми перенапруженого наносекундно-
го розряду між алюмінійовою та халькопіритовою електродами за тиску 

азоту у 13,3 кПа.3 

 

Рис. 4. Спектер випромінювання плазми перенапруженого наносекунд-
ного розряду між алюмінійовою та халькопіритовою електродами за 
p(N2)101,3 кПа.4 
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 Як випливає з дослідження низькоенергетичної лазерної плазми 
на основі халькопіриту [29], атоми Купруму й Індію найменше 
зв’язані в молекулі халькопіриту; тому лінійну частину спектру 
випромінювання плазми зумовлено, переважно, окремими спект-
ральними лініями атомів і однозарядних йонів Купруму й Індію, 
як і для газорозрядної плазми на основі повітря атмосферного ти-
ску [30]. Спектер випромінювання газової складової найбільше 
проявлявся за атмосферного тиску повітря та складався переважно 
з інтенсивних смуг другої додатньої системи молекули Нітроґену в 
спектральному інтервалі 280–390 нм, що характерно для дифузної 
стадії перенапруженого наносекундного розряду [31], а також спе-
ктральних ліній N I, N II, які характерні для спектрів випромі-
нювання іскрового розряду в повітрі атмосферного тиску [32]. 
 Виходячи з цього, в спектрах випромінювання плазми парога-
зових сумішей на основі алюмінію, продуктів дисоціяції молеку-
ли халькопіриту, азоту та продуктів дисоціяції його молекул 
спектер випромінювання плазми перенапруженого наносекундно-
го розряду в спектральному інтервалі 200–240 нм складався з 
групи близько розташованих спектральних ліній атома й одноза-
рядного йона Купруму, а також ліній атома й однозарядного йо-
на Алюмінію (табл. 1, 2). Спектральні лінії Купруму були анало-
гічні тим, що були виявлені в спектрах випромінювання перена-
пруженого наносекундного розряду між мідними чи халькопіри-
товими електродами в повітрі атмосферного тиску при віддалі 
між мідними електродами d1, 2 мм [2]. 
 Група інтенсивних спектральних ліній і смуг розташована в 
спектральному діяпазоні 250–390 нм (табл. 1, 2). Для даної діля-
нки спектру найбільш характерними були спектральні лінії ато-
мів Купруму й Алюмінію, а також яскраві смуги другої додат-
ньої системи молекули Нітроґену. Наявність інтенсивних смуг 
молекули Нітроґену системи C3u


–B3g


 вказує на те, що у фун-

кції розподілу електронів за енергіями «присутні» й електрони, 
енергії яких знаходяться в діяпазоні 9–18 еВ і які є відповідаль-
ними за випромінювання молекули Нітроґену в спектральному 
діяпазоні 290–410 нм. 
 Випромінювання атомів Індію у видимій ділянці довжин хвиль 
було представлено спектральними лініями 410,17, 451,13 нм In I. 
В спектрі випромінювання плазми проявлялася також характе-
ристична спектральна лінія з довжиною хвилі 500,5 нм N II, яка 
часто спостерігається в спектрах випромінювання наносекундних 
розрядів у повітрі атмосферного тиску [30]. Характеристичні 
спектральні лінії атома Купруму видимого діяпазону спектру 
510,55, 515,83, 521,04, 556,69 нм Cu I були малоінтенсивними, 
на відміну від випадку плазми перенапруженого наносекундного 
розряду між мідними електродами в азоті чи повітрі, коли відбу-
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вався ефективний процес передачі енергії від молекул Нітроґену 
в метастабільних станах атомам Купруму [13, 14]. 
 В червоній області спектру за інтенсивністю виділялася спект-
ральна лінія однозарядного йона Купруму 618,86 нм Cu II, інтен-
сивність якої збільшувалася майже в два рази при збільшенні 
тиску азоту від 13,3 до 101,3 кПа. 
 Ó жовто-червоній ділянці в спектрі випромінювання плазми 
(рис. 3, 4) зареєстровано континуум, інтенсивність якого зростала 
при збільшенні довжини хвилі в діяпазоні 550–665 нм, на фоні 
якого спостерігались окремі спектральні лінії малої інтенсивнос-
ти та молекулярні смуги, що можуть бути віднесені до випромі-
нювання молекул Селену та продуктів дисоціяції їх у плазмі роз-
ряду. Більш точна ідентифікація ліній і смуг на цій ділянці спе-
ктру вимагає використання спектрофотометра з вищим спектра-
льним розріжненням. 
 Збільшення тиску азоту від 13,3 до 101,3 кПа по різному 
вплинуло на інтенсивність різних груп спектральних ліній, про-
дуктів матеріялу електрод. З найбільш інтенсивних короткохви-
льових ліній атома Купруму (в діяпазоні спектру 200–225 нм) 
максимальний ріст інтенсивности одержано для 214,89 нм — 
в 2,6 рази. Для інтенсивної ж йонної лінії Купруму 219,56 збі-
льшення інтенсивности було теж відчутним — в 1,6 рази. В спе-
ктральній області 225–310 нм найбільшу інтенсивність мали лі-
нії атома Алюмінію, найінтенсивніша з яких 309,27 нм Al I зро-
стала за інтенсивністю в 2,7 разів. Для йонної лінії Алюмінію з 
даної ділянки спектру 239,07 нм Al II збільшення інтенсивности 
склало 2,5 рази. В більш довгохвильовій області довжин хвиль 
310–410 нм найбільш інтенсивними були лінії 324,75, 327,39, 
329,05 нм Cu I, 394,40, 396,15 нм Al I і 405,67 нм Al II. Інтенси-
вність всіх цих ліній при збільшенні тиску азоту зростала в 3–4 
рази. Ó видимій ділянці спектру найбільш інтенсивна спектраль-
на лінія 451,13 нм In I збільшувалася за інтенсивністю за атмос-
ферного тиску азоту в 2,4 рази, а інтенсивність йонної лінії 
405,67 нм Al II збільшувалася в майже три рази. 
 Інтенсивність випромінювання йонної лінії 500,51 нм N II за 
атмосферного тиску азоту збільшувалася в чотири рази. 
 Густина електронів у плазмі перенапружених розрядів наносе-
кундної тривалости і ектонним механізмом розпорошення мате-
ріялу електрод може досягати 1016–1017

 см
3

 [33]. Тому механізм 
утворення збуджених йонів металів (Cu, Al) в плазмі може ви-
значатися процесами збудження їх електронами. Після цього в 
післясвітінні розряду починають проявлятися процеси електрон-
йонної рекомбінації. Так, для йонів Цинку відповідні ефективні 
перерізи збудження електронами досягають 10

16
 см

2 [34]. 
 Але, виходячи з пічкової структури імпульсів струму, важли-
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вими можуть бути і процеси ступінчатого збудження та ступінча-
тої йонізації через відповідні метастабільні стани, які характерні 
для сильнострумових розрядів підвищеного тиску [35]. Тому 
ймовірним механізмом утворення двозарядних йонів Купруму й 
Алюмінію в основному енергетичному стані, які в процесах ре-
комбінації приводять до утворення відповідних однозарядних йо-
нів і атомів у збуджених станах виступають і ступінчаті процеси 
збудження та йонізації з метастабільних рівнів металів.  
 Збільшення тиску азоту сприяє зростанню інтенсивности спек-
тральних ліній атомів Купруму, Індію і їхніх однозарядних йонів 
внаслідок збільшення ефективности рекомбінаційного механізму 
за високих тисків буферного газу [36], а також у процесах ступі-
нчатого збудження та йонізації відповідних атомів при зростанні 
енергетичних внесків у плазму за атмосферного тиску азоту. Ос-
новною особливістю внесення парів міді й індію в плазму, що до-
сліджувалася, виступає реакція дисоціяції молекули халькопіри-
ту, а утворення збуджених атомів і однозарядних йонів Алюмі-
нію й Арґону більш ймовірно відбувається в процесах прямого та 
ступінчатого електронного збудження і йонізації. 
 Зростання інтенсивности спектральної лінії 405,67 нм Al II з 
ростом тиску повітря може бути зумовлене збільшенням ефектив-
ности рекомбінації двозарядних йонів Алюмінію з електронами. 
На наявність у плазмі іскрових розрядів мікросекундної тривалос-
ти між алюмінійовими електродами вказують результати [7], де в 
спектрах випромінювання плазми спостерігали лінії двозарядних 
йонів, зокрема, лінію з довжиною хвилі 371,3 нм Al  III. Алю-
міній по відношенню до молекул повітря та халькопіриту є легко-
збуджуваним і легкойонізовним елементом досліджуваної плазми. 
Тому з великою ймовірністю однозарядні та двозарядні йони, в 
першу чергу, Алюмінію можуть утворюватися безпосередньо в 
процесі мікровибухів природніх неоднорідностей на поверхні алю-
мінійової електроди [15]. 
 На рисунках 5 і 6 наведено осцилограми світіння перенапруже-
ного наносекундного розряду в азоті за тиску у 13,3 кПа, коли роз-
ряд запалювався в дифузному вигляді. Було одержано осцилограми 

світіння плазми на ÓÔ-переходах другої додатньої системи моле-
кули Нітроґену та на переходах, що відповідають спектральним лі-
ніям: 396,15 нм Al I, 451,13 нм In I і 500,09 нм N II. Осцилограми 

світіння на смугах другої додатньої системи молекули Нітроґену у 

видимій області спектру (409,48, 423,65, 441,67 і 459,7 нм N2) були 

подібними до представлених на рис. 5. Відбір випромінювання про-
водився з центру розрядного проміжку; тому ці осцилограми є усе-
редненими по поперечному перерізу плазми розряду. 
 Повна тривалість світіння на цих переходах молекули Нітро-
ґену, як у працях [8, 12, 13] з результатами, близькими до на-
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ших досліджень перенапруженого наносекундного монополярного 
розряду в системі електрод «голка–площина» (при d2 мм; азот, 
повітря; р100, 760 торр), складала 60–80 нс на піввисоті осци-
лограми (рис. 5). Світіння на цих переходах молекули Нітроґену 
відбувається на дифузній стадії розряду до приходу відбитих 
хвиль у результаті неузгоджености опору плазми з вихідним опо-
ром високовольтного модулятора. 
 Тривалість світіння йонної лінії Нітроґену 500,09 нм N II в 
порівняні з тривалістю світіння на переходах атомів Алюмінію й 

 

Рис. 5. Осцилограми випромінювання плазми на смугах другої додат-
ньої системи молекули Нітроґену в ÓÔ-діяпазоні спектру: 337,13 нм N2 
(1), 357,69 нм N2 (2), 375,54 нм N2 (3) з плазми перенапруженого нано-
секундного розряду в азоті за тиску у 13,3 кПа.6 

 

Рис. 6. Осцилограми випромінювання плазми на спектральних лініях 
атомів Алюмінію, Індію й однозарядного йона Нітроґену: 396,15 нм Al I 
(1), 451,13 нм In I (2), 500,09 нм N II (3) з плазми перенапруженого на-
носекундного розряду в азоті (р13,3 кПа).7 
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Індію була найменшою та складала на піввисоті інтенсивности 
близько 45–50 нс, а тривалість світіння на переході з довжиною 
хвилі у 396,15 нм Al I складала 70–80 нс. При цьому для осци-
лограми випромінювання спектральної лінії Алюмінію характер-
ною була наявність двох максимумів, перший з яких мав низьку 
амплітуду та досягався за часу 50 нс, а другий (основний) спо-
стерігався за 100–110 нс. Перший максимум може бути зумо-
влений прямим або ступінчатим збудженням атомів Алюмінію 
електронами розряду, а другий максимум може мати рекомбіна-
ційну природу. Як і в [8, 13], тривалість світіння на атомних пе-
реходах була вищою, ніж на переходах однозарядних йонів, а 
повна тривалість на переходах атома Алюмінію досягала 1,5 мкс. 
Це зумовлено відбором випромінення з області формування стру-
менів парів алюмінію та відсутністю усереднення по апертурі 
плазми [8]. 

5. ПАРАМЕТРИ ПЛАЗМИ 

На основі величин інтенсивности випромінювання спектральних 
ліній плазми в області довжин хвиль 200–650 нм (табл. 1, 2), а 
також враховуючи дані про часи розпаду збуджених станів ато-
мів і однозарядних йонів металів за різними радіяційними кана-
лами [37], були розраховані відносні заселеності їх у збуджених 
станах: 

 
j jk jk

kj jk j

N I

g A g


  , (1) 

де  — довжина хвилі випромінювання, А — ймовірність перехо-
ду, I — інтенсивність спектральної лінії, g — статистична вага 
рівня, індекси j, k позначають верхні та нижні рівні випроміню-
вального переходу. 
 На основі одержаної заселености збуджених станів атомів і йо-
нів будувався Больцманнів розподіл у лінійному вигляді. Розпо-
діл натурального логаритму для заселености збуджених станів 
атомів і йонів за енергіями (E) дає можливість аналізувати особ-
ливості утворення збуджених станів, оцінити співвідношення 
концентрацій атомів і йонів, визначати температуру (Te) та кон-
центрацію (Ne) електронів у плазмі; також можливо було робити 
висновки відносно йонізаційної рівноваги. Оскільки в межах 
близько розміщених енергетичних станів можливі безвипроміню-
вальні переходи, що приводить до перерозподілу заселености між 
ними, то для них необхідна додаткова статистична обробка [37]. 
Для визначення електронної температури найліпший результат 
одержано при статистичній обробці енергетичних рівнів, між 
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якими енергетичний проміжок не переважав 0,2 еВ. Робоча фор-
мула для розрахунків — 

 

ln

e

E
T

N

g




 
  

 

. (2) 

 Апроксимація експериментальних точок лінійною залежністю 
проводилася за умови мінімуму суми відхилень. А для визначен-
ня концентрації електронів за допомогою рівняння Саха при ста-
тистичній обробці з E0,5 еВ, робоча формула [38] — 
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  
, (3) 

де індекс 2 відноситься до йона, 1 — до атома. Підставляючи в 
(3) температуру електронів та енергію верхнього рівня (в еВ) оде-
ржимо електронну концентрацію в см

3. 
 На рисунку 7 наведено результати розрахунків температури 
електронів у плазмі розряду в азоті атмосферного тиску. При ро-
зрахунках використано інтенсивності випромінювання спектра-
льних ліній атома Купруму зі спектрального діяпазону 200–310 
нм (табл. 2). Після статистичної обробки даних в межах рівнів з 
близькими енергіями розподіл став придатним для одержання 
температури електронів плазми. 
 Оцінки концентрації електронів (Ne) в розряді за атмосферного 
тиску азоту газопарової суміші показали, що вона дорівнює 
4,71017 см

3. Зі зменшенням тиску азоту до 5,3 кПа величина 
Ne зменшувалася до 1,41016 см

3. 

 

Рис. 7. Залежність заселености збуджених станів атома Купруму в пе-
ренапруженому наносекундному розряді між електродами з алюмінію 
та халькопіриту за різних тисків азоту: 5,3 і 101 кПа.8 
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6. СПЕКТРИ ПРОПУСКАННЯ ВИПРОМІНЕННЯ ПЛІВКАМИ 
ХАЛЬКОПІРИТУ 

Коефіцієнт поглинання ÓÔ-світла плівками потрійного халькопі-
риту CuInSе2 є значним і заходиться в діяпазоні (4–6)105 см

1 
[39]. Ó видимій і близькій інфрачервоній областях спектру кое-
фіцієнт поглинання потрійного халькопіриту зменшується до 104 
см

1, а у діяпазоні довжин хвиль 1000–1200 нм він ще значно 
зменшується (до 10 см

1). З цього також випливає необхідність 
розширення забороненої зони даного напівпровідника і збільшен-
ня коефіцієнта поглинання в інфрачервоній області спектру. Це 
може бути реалізовано шляхом трансформації сполуки CuInSе2 в 
тонкі плівки четверного халькопіриту типу CuAlInSe2 [19]. 
 Типові спектри пропускання ÓÔ-випромінення дейтерійової 
лампи синтезованими нами тонкими плівками, ймовірно, на ос-
нові четверної сполуки типу CuAlInSe2, в спектральному діяпазо-
ні 200–500 нм за різних тисків азоту наведено на рис. 8. Мето-
дику та техніку даного експерименту наведено в [40, 41]. 
 Пропускання синтезованих з складових плазми алюмінію та 
потрійного халькопіриту тонких плівок в порівнянні з пропус-
канням підкладинки зменшувалося до 3–4 разів, і для плівки, 
яку було синтезовано із використанням перенапруженого наносе-
кундного розряду в азоті, було мінімальним за атмосферного ти-
ску. Ôорми спектрів пропускання плівок, синтезованих за тисків 
азоту у 13,3 і 101,3 кПа, були близькими. Зменшення пропус-
кання тонкої плівки, яку було синтезовано за атмосферного тис-

 

Рис. 8. Спектри пропускання світла плівками, які були осаджені на ква-
рцових підкладинках, за різних тисків азоту в розрядній камері і при 
зондуванні їх випроміненням дейтерійової лампи: 0 — без зразка; 1 — 
чисте кварцове скло; 2 — електроди, одна з яких — CuInSе2, за тиску 
азоту у 13,3 кПа; 3 — електроди, одна з яких — CuInSе2, а друга — з 
алюмінію, за тиску азоту у 101,3 кПа.9 
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ку азоту, в порівнянні з пропусканням плівки, синтезованої за 
тиску азоту у 13,3 кПа, може бути зумовлено меншою товщиною 
плівки, що була синтезована за низького тиску газу, оскільки 
енергетичний внесок у плазму за атмосферного тиску азоту пере-
важав у 5,5 разів відповідний внесок за тиску азоту у 13,3 кПа; 
тому кількість розпорошеної речовини матеріялу електрод була 
більшою за атмосферного тиску азоту. 
 Із заміною газорозрядної широкосмугової ультрафіолетової ла-
мпи на теплову були досліджені спектри пропускання цих же 
плівок у діяпазоні довжин хвиль 400–800 нм. В цьому випадку 
теж основні особливості спектрів пропускання синтезованих тон-
ких плівок на основі розпорошення потрійного халькопіриту та 
алюмінію за різних тисків азоту корелювали з наведеними вище 
результатами для ÓÔ-діяпазону спектру (рис. 8). 

7. ВИСНОВКИ 

Таким чином, встановлено, що за тисків азоту у 13,3 та 101,3 
кПа між електродою з алюмінію й електродою з халькопіриту 
(CuInSe2) за міжелектродної віддалі у 1 мм запалюється перенап-
ружений наносекундний розряд з імпульсною електричною по-
тужністю до 5,0 МВт і енергетичним внеском у плазму за один 
імпульс до 0,41 Дж; розряд носить дифузний характер на почат-
кових стадіях, а після контраґується, на що вказує наявність ін-
тенсивного континууму, характерного для контраґованих іскро-
вих розрядів атмосферного тиску. 
 Дослідження спектральних характеристик плазми на основі 
парогазових сумішей азоту, алюмінію та халькопіриту (CuInSe2) 
показало, що найбільш інтенсивними є спектральні лінії атома й 
однозарядного йона Купруму в інтервалі довжин хвиль 200–225 
нм, а також лінії атомів і однозарядних йонів Алюмінію в спект-
ральному інтервалі 225–310 нм. З йонних ліній у спектрі випро-
мінювання плазми виділялася лінія 618,86 нм Cu II. Всі спект-
ральні лінії атомів і йонів металів, які були складовими матерія-
лу електрод, спостерігалися на фоні континууму. Збільшення ти-
ску азоту від 13,3 до 101,3 кПа приводило переважно до збіль-
шення інтенсивности випромінювання спектральних ліній мета-
лів і смуг другої додатньої системи молекули Нітроґену, а також 
до збільшення яскравости континууму. 
 На основі проведених вимірів відносної інтенсивности окремих 
спектральних ліній атомів і йонів Al, Cu й In, враховуючи вста-
новлення локальної термодинамічної рівноваги в плазмі, яка до-
сліджувалася, можливе проведення оцінок температури та густи-
ни електронів методом Орштейна. Так, оцінки температури елек-
тронів у плазмі розряду показали, що за тиску азоту р(N2)101,3 
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кПа величина температури електронів складала Те0,82 еВ. Гус-
тина ж електронів у розряді при збільшенні тиску азоту від 5,3 
до 101,3 кПа зростала від 1,410

16 до 4,710
17 см

3. 
 Наявність у спектрах випромінювання плазми основних спект-
ральних ліній атомів і однозарядних йонів Алюмінію, Купруму й 
Індію дає змогу допустити можливість осадження тонкої наност-
руктурованої плівки четверного халькопіриту CuIn1хAlхSe2 за 
межами розрядної плазми на поверхні твердої діелектричної під-
кладинки, як це було реалізовано для плівок потрійного халько-
піриту. 
 Дослідження спектрів пропускання зондувального випромінен-
ня в діяпазоні довжин хвиль 200–800 нм плівками на основі по-
трійного халькопіриту та парів алюмінію, які були синтезовані 
імпульсним газорозрядним методом в азоті, показало, що най-
меншим є пропускання для тонких плівок, які були синтезовані 
за атмосферного тиску азоту; ймовірно, що синтезована з продук-
тів деструкції електрод тонка плівка належить до четверного ха-
лькопіриту CuAlInSe2, проте дане питання потребує більш рете-
льної аналізи складу синтезованої плівки. 
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1 Fig. 1. Oscillograms of current, voltage and pulse power of overvoltage nanosecond dis-
charge between the electrodes made of aluminium and chalcopyrite (CuInSe2) at a nitrogen 
pressure of 13.3 kPa. 
2 Fig. 2. Oscillograms of current, voltage and pulse power of overvoltage nanosecond dis-
charge between the electrodes made of aluminium and chalcopyrite at a nitrogen pressure of 
101.3 kPa. 
3 Fig. 3. Spectrum of plasma radiation of overvoltage nanosecond discharge between the alu-
minium and chalcopyrite electrodes at a nitrogen pressure of 13.3 kPa. 
4 Fig. 4. The radiation spectrum of the plasma of the overvoltage nanosecond discharge be-

tween the aluminium and chalcopyrite electrodes at p(N2)101.3 kPa. 
5 TABLE 1. Results of identification of the most intense spectral lines of the atom, single-
charged aluminium ion, as well as molecular bands of decay products of chalcopyrite and 
nitrogen molecules in an overvoltage nanosecond discharge ignited at a nitrogen pressure of 
13.3 kPa. 
6 Fig. 5. Oscillograms of plasma radiation on the bands of the second positive system of the 
nitrogen molecule in the UV-range of the spectrum: 337.13 nm N2 (1), 357.69 nm N2 (2), 

375.54 nm N2 (3) from the plasma of the overvoltage nanosecond discharge in nitrogen at a 
pressure of 13.3 kPa. 
7 Fig. 6. Oscillograms of plasma radiation on the spectral lines of atoms of aluminium, indi-
um and single-charged nitrogen ion: 396.15 nm Al I (1), 451.13 nm In I (2), 500.09 nm N II 

(3) from plasma overvoltage nanosecond discharge in nitrogen (p13.3 kPa). 
8 Fig. 7. The dependence of the population of the excited states of the copper atom in the 
overvoltage nanosecond discharge between the electrodes of aluminium and chalcopyrite at 
different nitrogen pressures: 5.3 and 101 kPa. 
9 Fig. 8. Spectra of light transmission by films, which were deposited on quartz substrates, at 
different pressures of nitrogen in the discharge chamber and when probing them with deuter-
ium lamp radiation: 0—without sample; 1—pure quartz glass; 2—electrodes: one of CuInSe2 

at a nitrogen pressure of 13.3 kPa; 3—electrodes: one of CuInSe2, the second of aluminium at 
a nitrogen pressure of 101.3 kPa. 
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PACS numbers: 79.20.Ds, 79.20.Eb, 81.07.Bc, 81.15.Fg, 81.16.Mk, 81.16.Rf 

Одержання плівок із упорядкованою структурою за лазерно-
стимульованого випаровування водного розчину мідного 
купоросу 

І. І. Бондар1, В. В. Суран1, О. Й. Міня1, А. К. Шуаібов1, 
В. М. Красилинець2, А. М. Соломон2 

1ДВНЗ «Ужгородський національний університет», 
 пл. Народна, 3, 
88000 Ужгород, Україна 
2Інститут електронної фізики НАН України, 
 вул. Університетська, 21, 
 88000 Ужгород, Україна 

Наведено методику, техніку та результати дослідження структурування 
поверхні скла за лазерно-стимульованого випаровування водних розчи-
нів мідного купоросу з поверхні скляної підкладинки в повітрі атмосфе-
рного тиску. Використовувалося випромінення лазера з довжиною хвилі 
ґенерації 1,06 мкм. Тривалість лазерних імпульсів складала 40 нс, 
частота їхнього слідування f1 Гц. В дослідженнях використовувалися 
дві практично однакові за об’ємами та розмірами краплі одновідсотково-
го водного розчину мідного купоросу. В експерименті одна з цих крапель 
опромінювалася лазерним випроміненням, а інша залишалася контроль-
ною. Густина потужности лазерного випромінення на поверхні дослі-
джуваної краплі розчину 1,81010 Вт/м2. Тривалість опромінювання ла-
зерним випроміненням досліджуваної краплі дорівнювала тривалості 
повного висихання контрольної краплі та складала 210 хв. При цьому із 
обох крапель на поверхні скла утворилися плівки, які істотно відрізня-
ються між собою. Контрольна плівка є однорідною та не має структури. 
А плівка, яку одержано під дією лазерного випромінення, є сильно 
структурованою. Структура цієї плівки містить як упорядковані, так і 
неупорядковані елементи. Характерні розміри цих елементів складали 
близько 0,1–2 мкм. Дослідження спектрів пропускання одержаних плі-
вок у видимій області спектру (400–800 нм) показали, що пропускання 
контрольної плівки залежить від довжини хвилі світла; воно відчутно 
зменшується при переході до світлових хвиль з великими довжинами 
хвиль. Пропускання ж плівки, утвореної під дією лазерного випромі-
нення, приблизно в 2–3 рази менше за пропускання контрольної плівки, 
але воно практично не залежить від довжини хвилі випромінення. Ре-
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зультати наших досліджень вказують на принципову можливість одер-
жання відносно прозорих плівок із упорядкованими структурами мето-
дом опромінення потужнім наносекундним лазерним випроміненням во-
дних розчинів солей перехідних металів. 

The methodology, technique and results of investigation of structurization 
of a glass surface at laser-stimulated evaporation of water solutions of 
copper vitriol from a surface of a glass substrate in air of atmospheric 
pressure are presented. We used laser radiation with a wavelength of 
1.06 m. The duration of the laser pulses was 40 ns; their frequency 
was f1 Hz. The studies used two drops of one percent water solution of 
copper sulphate, which were almost identical in volume and size. In the 
experiment, one of these drops was irradiated with laser radiation, and 
the other one remained as a control one. The power density of laser radia-
tion on the surface of the investigated drop of solution was 1.81010 
W/m2. The duration of laser irradiation of the investigated drop was 
equal to the duration of complete drying of the control drop and was 210 
minutes. In this case, from both drops on the surface of the glass, films 
were formed and they differ significantly from each other. The control 
film is homogeneous and has no structure. Moreover, the film, which is 
obtained under the action of laser radiation, is highly structured. The 
structure of this film contains both ordered and unordered elements. The 
typical dimensions of these elements were of about 0.1–2 m. Studies of 
the transmission spectra of the obtained films in the visible region of the 
spectrum (400–800 nm) showed that the transmission of the control film 
depends on the wavelength of light; it is significantly reduced in the tran-
sition to light waves with large wavelengths. The transmission of film 
formed under the action of laser radiation is approximately 2–3 times less 
than the transmission of the control film, but it is almost independent on 
the wavelength of the radiation. The results of our investigation indicate 
the fundamental possibility of obtaining relatively transparent films with 
ordered structures by irradiation with a powerful nanosecond laser radia-
tion of aqueous solutions of salts of transition metals. 

Ключові слова: випромінювання лазера на ітрій-алюмінійовому ґрана-
ті, водний розчин мідного купоросу, лазерно-стимульоване випарову-
вання, плівки, мікрофотографії, упорядкована структура, спектри про-
пускання. 

Key words: yttrium–aluminium garnet laser radiation, water solution of 
copper sulphate, laser-stimulated evaporation, films, microphotographs, 
ordered structure, transmission spectra. 
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1. ВСТУП 

Поверхневі наноструктури мають перспективи практичних засто-
сувань у високодисперсних системах, зокрема, адсорбентах, ката-
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лізаторах, наповнювачах композитних матеріялів, мембранних і 
ряді інших низькорозмірних системах з квантовими ефектами [1]. 
Óтворення таких структур на поверхні твердих тіл здійснюють рі-
зними хемічними та фізичними методами [2–4]. Так, в [2] проана-
лізовано основні досягнення в області електрохемічної синтези на-
ноструктурованих оксидних покриттів на алюмінії, титані та ніо-
бії, розглянуто експериментальні дані з досліджень морфології та 
фізико-хемічних характеристик наноструктурованих оксидних 
покриттів на вентильних металах, а також їхні можливі практич-
ні застосування. 
 Дослідження відбитків на поверхні електрод сильнострумового 
наносекундного розряду в повітрі атмосферного тиску, ініційова-
ного втікаючими електронами, показало, що на поверхні аноди 
формуються різні поверхневі структури мікро- та нанорозмірнос-
ти, що уможливлює проводити модифікування та структурування 
її поверхні [3]. 
 Використання перенапруженого біполярного розряду наносе-
кундної тривалости в повітрі атмосферного тиску між електрода-
ми з міді, цинку та неіржавійної сталі уможливило одержати по-
верхневі наноструктури оксидів перехідних металів, які були 
осаджені на діелектричну підкладинку, розміщену біля системи 
електрод [4–6]. 
 В [7] розглянуто досягнення в області технологій одержання пері-
одичних структур на поверхні напівпровідників, металів і діелект-
риків переважно за дії лазерного випромінення нано-, піко- та фем-
тосекундної тривалости та відзначено, що періодичні поверхневі 
структури можуть застосовуватися для виготовлення нових типів 
МДН-транзисторів рідкокристалічних дисплеїв і комірок сонячних 
елементів. 
 В [8] повідомлялося, про одержання тонкої наноструктурованої 
плівки оксиду Ôеруму на підкладинці з сапфіру за дії лазерного 
випромінення з довжиною хвилі у 1064 нм. Плівка, ймовірно, 
знаходилася в суперпарамагнетному стані, що важливо для ви-
користання в газочутливих сенсорах і різних магнетних пристро-
ях медицини та біофізики. 
 Характеристики структурованої й модифікованої поверхні та 
механізми її структурування із застосуванням лазерно-
стимульованого випаровування розчинів солей з поверхні твердих 
тіл, зокрема, під дією розфокусованих лазерних променів інфра-
червоного діяпазону спектру, на даний час мало досліджені та 
представляють інтерес для більш детального вивчення з метою 
практичного використання їх. Особливу зацікавленість представ-
ляють такі дослідження, що можуть проводитися з використан-
ням широко доступних твердотільних лазерів з тривалістю імпу-
льсів ґенерації в межах 5–50 нс. 
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 В даній роботі наведено методику, техніку та результати дослі-
дження структурування поверхні скла при лазерно-
стимульованому випаровуванні водних розчинів солі CuSO4 з по-
верхні скляної підкладинки в повітрі атмосферного тиску. 

2. ТЕХНІКА ЕКСПЕРИМЕНТУ ТА РЕЗУЛЬТАТИ 

Для створення плівок із водного розчину мідного купоросу 
(CuSO4) використовувалося випромінення лазера на ітрій-
алюмінійовому ґранаті (ЛІАҐ). Схему експерименту наведено на 
рис. 1. Основним вузлом експериментальної устатковини служив 
оптичний квантовий ґенератор з модульованою добротністю резо-
натора (1). Він випромінював імпульси інфрачервоного світла з 
довжиною хвилі у 1,06 мкм. Тривалість лазерного імпульсу була 
40 нс. Частота слідування лазерних імпульсів складала 1 Гц. Ґе-
нерація здійснювалася на одній поперечній і багатьох повздовж-
ніх модах. При цьому лазерний імпульс мав Ґаусові просторовий 
і часовий розподіли. 
 Випромінення від ґенератора направлялося у підсилювальний 
каскад (2), який складався із трьох однопрохідних підсилювачів 
лазерного випромінення. Енергія в лазерному імпульсі після під-
силення складала 0,05 Дж. Після виходу із підсилювального ка-
скаду лазерне випромінення за допомогою поворотньої призми 4 
направлялося вертикально вниз на предметний столик 5. На 
ньому розміщувалася скляна пластинка 6 із двома практично 
ідентичними за об’ємами та розмірами краплями 7 і 8 водного 
розчину мідного купоросу. Під час експерименту одна з цих кра-
пель (7) опромінювалася лазерним випроміненням, а інша зали-
шалася контрольною (вона не опромінювалася лазерним випро-
міненням і висихала за нормальних атмосферних умов). Для збі-

 

Рис. 1. Схема експериментальної устатковини: 1 — оптичний квантовий 
ґенератор на ітрій-алюмінійовому ґранаті; 2 — каскад із трьох підсилю-
вачів лазерного випромінення; 3 — розсіювальна лінза; 4 — поворотня 
призма; 5 — предметний столик; 6 — скляна пластинка; 7 і 8 — іденти-
чні краплі розчину мідного купоросу; 9 — лазерне випромінення.1 
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льшення діяметра пучка лазерного випромінення (4 мм) до дія-
метра крапель розчину (15 мм) в експерименті використовувала-
ся розсіювальна лінза 3. 
 Наведені вище енергетичні та геометричні характеристики ла-
зерного випромінення вказують на те, що середня густина поту-
жности лазерного випромінення на поверхні досліджуваної крап-
лі розчину складала приблизно 1,81010 Вт/м2. 
 В експерименті використовувався одновідсотковий водний роз-
чин мідного купоросу. Тривалість опромінювання лазерним ви-
проміненням досліджуваної краплі дорівнювала тривалості пов-
ного висихання контрольної краплі та складала 210 хв. Зазначи-
мо, що крапля, яка опромінювалася лазерним випроміненням, 
висохла приблизно за 150 хв., так що решту часу лазерне випро-
мінення уже діяло на пляму, що висохла. При цьому із обох 
крапель на поверхні скла утворилися плівки, які за структурою 
істотно відрізняються між собою. 
 За допомогою оптичного мікроскопу було здійснено фотографу-
вання обох цих плівок. На відповідних світлинах реєструвалися 
центральні частини плівок. Ó випадку плівки, одержаної під дією 
лазерного випромінення, в цю частину попадало випромінення з 
максимальними інтенсивностями. Відповідні світлини наведено на 
рис. 2. Підсвічування плівок у мікроскопі здійснювалося лампою 
розжарювання. Збільшення мікроскопа дорівнювало 1500. Шири-
ни наведених на рис. 2 світлин відповідають розміру в 2 мкм на 
відповідних плівках. 
 Як випливає із наведених світлин, контрольна плівка (рис. 2, 
а) є достатньо однорідною із дрібними вкрапленнями темного ко-
льору, які, ймовірно, є кристалами мідного купоросу. Що ж сто-

  
а      б 

Рис. 2. Вигляд під мікроскопом контрольної плівки (а) та плівки, одер-
жаної під дією лазерного випромінення (б).2 
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сується плівки, одержаної під дією лазерного випромінення (рис. 
2, б), то, на відміну від контрольної, вона є сильно неоднорідною 
та має чітко проявлену структуру. Ця структура складається із 
ряду хаотично розміщених плям, які розділені чіткими темними 
та світлими межами. В свою чергу деякі плями мають чітко ви-
явлені впорядковані структури. Це достатньо добре видно на 
плямах, які знаходяться у верхній частині світлини (рис. 2, б). 
 Ці упорядковані структури складаються із темних і світлих 
ліній і смуг, які в межах однієї плями розміщені паралельно од-
на одній і, разом з тим, під різними кутами до структур, що від-
повідають сусіднім плямам. Розміри елементів як упорядкова-
них, так і неупорядкованих структур складають близько 0,1–2 
мкм. 
 В цілому обидві плівки є прозорими для випромінення лампи 
розжарювання, але плівка, одержана під дією лазерного випро-
мінення, виглядає темніше за контрольну плівку. Тому нами бу-
ло проведено детальні дослідження спектрів пропускання одер-
жаних плівок. Вимірювання цих спектрів проводилися на спект-
ральному комплексі КСВÓ-23 на базі монохроматора МДР-23 за 
кімнатної температури в діяпазоні довжин хвиль 400–800 нм. 
Для цих досліджень використовувалася установка, схему якої 
наведено на рис. 3. 
 В цих дослідженнях використовувалося випромінення лампи 
розжарювання. Випромінення лампи збиралося кварцовим кон-
денсором (4) і фокусувалося на вхідну щілину монохроматора 
МДР-23 (6). Монохроматичне світло падало на зразок (1), закріп-
лений у тримачі, який розміщувався у вимірювальній камері (2). 
Інтенсивність пропущеного зразком світла визначалася фотоелект-
ронним помножувачем (ÔЕП) (7) за допомогою системи реєстрації 
(8). Приймачем випромінення служив фотоелектронний помножу-
вач типу ÔЭÓ-100. Реєстрація експериментальних даних на виході 
ÔЕП забезпечувалася використанням програми, яка задавала не-
обхідну кількість підрахунків фотонів у кожній точці заданого 
спектрального діяпазону та крок сканування спектру, початкове 
та кінцеве значення довжини хвилі. Крім того, дана програма 
уможливлює керувати кроковим двигуном монохроматора. Більш 
детально методику дослідження пропускання світла плівками на 
цій установці наведено в [9]. 
 Нами досліджувалося інтеґроване пропускання плівок, тобто 
пропускання порівняно великих ділянок плівок. Результати цих 
досліджень наведено на рис. 4. 
 Очевидно, що представлені на рис. 4 спектри (1) і (2) включа-
ють у себе як пропускання самих плівок, так і пропускання скла 
та чутливість ÔЕП, а спектер (3) — пропускання скла та чутли-
вість ÔЕП. Тому для одержання спектрів пропускання самих 
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плівок необхідно дані спектрів (1) і (2) розділити на дані спектру 
(3). Спектри пропускання самих плівок, одержані в результаті 
такої процедури, представлено на рис. 5. 
 Із даних рис. 5 випливає, що пропускання контрольної плівки 
залежить від довжини хвилі світла; воно відчутно зменшується 
при переході до світлових хвиль з великими довжинами хвиль. 
Що стосується плівки, утвореної під дією лазерного випромінен-
ня, то її пропускання в залежності від довжини хвилі приблизно 
в 2–3 рази менше за пропускання контрольної плівки. Разом з 
тим її пропускання у всьому досліджуваному спектральному дія-
пазоні практично не залежить від довжини хвилі світла. 

3. ВИСНОВКИ 

Нами досліджувався процес утворення плівок в результаті впли-

 

Рис. 3. Оптична система устатковини для дослідження спектрів пропус-
кання плівок: 1 — зразок; 2 — вимірювальна камера; 3 — джерело світ-
ла; 4 — конденсор; 5 — світлофільтри; 6 — монохроматор МДР-23; 7 — 

фотоелектронний помножувач; 8 — система реєстрації випромінення.3 

 

Рис. 4. Спектри пропускання утвореної під дією лазерного випромінен-
ня (1) і контрольної (2) плівок на скляній пластинці та самої скляної 
пластинки (3).4 



544 І. І. БОНДАР, В. В. СÓРАН, О. Й. МІНЯ, А. К. ШÓАІБОВ та ін. 

ву на розчин мідного купоросу в дистильованій воді потужнього 
інфрачервоного наносекундного лазерного випромінення. При 
цьому було одержано структуровану плівку, в тому числі із упо-
рядкованими структурами. Характерні розміри структур цієї 
плівки складають 0,1–2 мкм. Одержана плівка є прозорою у ви-
димому діяпазоні спектру світлових хвиль (400–800 нм). Її про-
пускання у цьому діяпазоні спектру не залежить від довжини 
хвилі світла. 
 В цілому результати наших досліджень, наведені в цій роботі, 
вказують на принципову можливість одержання відносно прозо-
рих плівок із упорядкованими структурами методом опромінення 
потужнім наносекундним лазерним випроміненням розчинів хе-
мічних сполук. 
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1 Fig. 1. Scheme of experimental setup: 1—optical quantum generator on yttrium–aluminium 

garnet; 2—a cascade of three amplifiers of laser radiation; 3—scattering lens; 4—rotating 

prism; 5—subject table; 6—glass plate; 7 and 8—identical drops of copper sulphate solution; 

9—laser radiation. 
2 Fig. 2. Microscopic view of the control film (a) and the film obtained under the action of 

laser radiation (б). 
3 Fig. 3. Optical system of setup for investigations of spectra of transmission of films: 1—

sample; 2—measuring chamber; 3—light source; 4—condenser; 5—light filters; 6—
monochromator MDR-23; 7—photoelectron multiplier; 8—radiation registration system. 
4 Fig. 4. The transmission spectra formed by the laser radiation (1) and the control (2) films 

on the glass plate and the glass plate itself (3). 
5 Fig. 5. Transmission spectra of films formed under the action of laser radiation (1) and control 
(2). 
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Hardening of Thin-Walled Knives by Nanostructured Coating 
and Their Operating Resistance 
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A new technological process of hardening thin-walled knives with a thick-
ness of 0.64 mm and with a cutting edge of 0.1 mm, which are used in 
confectionery production, is proposed. For the hardening of them, the ion-
plasma method of applying a nanostructured multilayer TiN coating is 
used. Statistical studies of the operational resistance of such a tool in in-
dustrial production when crushing nuts are carried out. The analysis of 
the obtained results shows that their operational resistance varies within 
a wide range from 10 to 210 work shifts. At the same time, the surface 
hardening coating applied with a thickness of 3.3 microns does not com-
pletely wear out. The main reasons for the failure of such a tool in opera-
tion are low quality of the metal products and processed products, which 
is caused by pores and cracks, the intensification of diffusion processes, 
and the formation of zones of heterogeneity in phase-components’ distri-
bution. The kinetics of changes in the structure, the degree of its hetero-
geneity in the working layer during diffusion processes, which occur dur-
ing operation and are responsible for the formation of defects and struc-
tural degradation, are investigated. Experimental and theoretical methods 
for describing structural changes on the friction surface of knives re-
vealed the nature of the development of their damageability based on the 
formation of zones with different densities of alternating fragments 
(compression and vacuum zones). 

Запропоновано новий технологічний процес загартовування тонкостін-
них ножів товщиною у 0,64 мм з різальним пругом у 0,1 мм, що вико-
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ристовуються у кондитерському виробництві. Для загартування їх був 
використаний йонно-плазмовий метод нанесення наноструктурованого 
багатошарового покриття TiN. Проведено статистичні дослідження екс-
плуатаційної стійкости такого інструменту у промисловому виробницт-
ві для подрібнення горіхів. Аналіза одержаних результатів показала, 
що їхній експлуатаційний опір коливається в широких межах від 10 до 
210 робочих змін. Ó той же час поверхнево-зміцнювальне покриття, 
нанесене товщиною у 3,3 мкм, не повністю зношується. Основними 
причинами виходу з ладу такого інструменту в роботі є низька якість 
виробів з металу та продуктів оброблення, що викликають пори та 
тріщини, інтенсифікація процесів дифузії й утворення зон неоднорід-
ности розподілу фазових компонентів. Досліджено кінетику змін стру-
ктури, ступінь її неоднорідности в робочому шарі під час дифузійних 
процесів, що відбуваються під час роботи та відповідають за утворення 
дефектів і деґрадацію структури. Експериментально-теоретичні методи 
опису структурних змін на поверхні тертя ножів виявили характер ро-
звитку їхньої пошкоджуваности на основі утворення зон з різною 
щільністю осколків (зони стиснення та вакууму), що чергуються. 

Key words: nanostructured coating, thin-walled tool, operational re-
sistance, heterogeneity, diffusion of components, defects. 

Ключові слова: наноструктуроване покриття, тонкостінний інструмент, 
експлуатаційний опір, гетерогенність, дифузія компонентів, дефекти. 
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1. INTRODUCTION 

The main condition for increasing the wear resistance of products is 
the quality and properties of their working surfaces. If, in the field 
of traditional industries, there are well-established, well-studied 
and substantiated methods of hardening such products in various 
industries, then, with the development of science in mechanical en-
gineering and electronics, new directions with the use of nanotech-
nology attract special attention. 
 It is especially difficult and sometimes ineffective to use such 
technological processes in mechanical engineering, since, for each 
specific case of operation, there are special requirements, which 
must provide the necessary technical conditions. In addition, the 
properties of the metal of the hardened and mating parts or work-
ing environment are also important factors. Therefore, to control 
the processes of applying a hardening coating, we ensured its neces-
sary working capacity by using an integrated approach to identify 
the features and patterns of structure formation in order to ensure 
the stable operation of parts. 
 Studies [1] found that thin-walled knives used in confectionery 
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machines for crushing nuts are characterized by low operation re-
sistance associated with wear and damage of the cutting edge as 
well as with the destruction of its main part due to violation of 
flatness, fatigue damage. 
 Thin-walled knives, most often possibly due to design features, 
are not subjected to high-temperature hardening treatments. 
 Considering this, an attempt was made to surface such a tool 
with nanostructured coatings with a CrN and WC composition. The 
wear resistance of the hardening knives increased only from 11 to 
45 shifts [2, 3], which did not significantly ensure the economic ef-
ficiency of such a process due to the high cost of consumables. 
 At the same time, based on this experience, it was found that 
nanostructured coatings not only reduce damage, but also prevent 
fatigue failure as well as the need for its periodic sharpening with 
an increase in service life. The self-sharpening effect was achieved 
by hardening the knife on one side. 
 TiN is a cheaper nanostructured coating that provides the highest 
hardness; however, the technological process of applying such a 
composition is accompanied by a higher temperature, which requires 
the development of hardening parameters for a thin-walled tool that 
differ from the previously used ones. 
 The purpose of this work was to develop an effective technologi-
cal process for applying a nanostructured coating with a TiN com-
position for hardening thin-walled knives used in confectionery 
production. 

2. OBJECT, MATERIALS, AND RESEARCH METHODS 

Thin-walled knives with a diameter of 75 mm and a cutting edge of 
3.0 mm, made of cold-rolled sheet steel 65G, corresponding to the 
thickness of the product, were subjected to hardening. 
 Tests were performed on a Model CD-A Dicer nut cutter and 
chopper manufactured by ‘Urschel Laboratories, Incorporated’. Dur-
ing operation, 48 knives were used simultaneously. 
 The coating was applied on ‘Bulat-6’ type equipment with the 
special devices developed at the Institute of Plasma Physics, NSC 
‘KIPT’ (Kharkiv). The TiN coating was applied by a vacuum arc 
method using a high-frequency (HF) discharge. To clean the surface 
of the instrument with a high-frequency discharge in a vacuum 
chamber, an argon pressure of P110

1–910
2 Pa was created. The 

negative bias on the substrate was U500 V. The tool was cleaned 
with an HF discharge for 10 min. An underlayer of pure Ti was ap-
plied for 3 min at a pressure of P210

1 Pa, Iarc 110 A, Ifocus 
0.65 A and U100 V. To obtain a TiN nanocoating, the vacuum 
chamber was also filled with nitrogen of 99.99% purity up to a 
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pressure of P110
1 Pa. The negative bias on the substrate was 

U100 V; the parameters of the vacuum arc are as follow: 
Iarc110 A, Ifocus0.65 A. Considering the fact that the tempera-
ture of formation of the TiN composition is higher than the previ-
ously used CrN and WC coatings by 230–250C, there was a prob-
lem of overheating of both the cutting edge and the main part of 
the knife, which manifested itself on the unhardened surface with 
discoloration. In such knives, during operation, the flatness of the 
main part was violated; the edge of the cutting edge was deformed 
and bent. Taking this into account, a special method of applying a 
multilayer coating was developed [4], which provided the required 
quality of such a technological process. To prevent overheating of 
the instrument, pauses with multiple time parameters of formation 
of each layer were used. 
 The quality of hardened knives and their wear resistance were 
evaluated in production conditions when crushing nuts at the con-
fectionery factory ‘Kharkivchanka’. 
 The studies were carried out on a statistical sample—50 knives. 
 A set of techniques and new approaches to assessing the struc-
tural variability of coatings during operation were used for re-
search. These are traditional research methods: metallographic opti-
cal and electron microscopies, local spectral analysis, and thermion-
ic emission distribution of components, estimations of the magnetic 
parameter— coercive force. 
 The developed method using a new approach to assessing the 
phase distribution includes an optical-mathematical method for de-
scribing structural changes, the degree of its heterogeneity [5, 6]. 
 The nature of the damageability of knives, their operating time 
was assessed on products of various production batches. 

3. RESEARCH RESULTS 

By analysing the operational resistance of knives in production con-
ditions, it was found that their operating time varied from 10 to 
210 shifts. 
 To assess their structural state and damageability after operation 
at the first stage, we used a non-destructive magnetic method based 
on the coercive force and visual assessment of the friction surface, 
as well as optical microscopy. 
 In this case, the state of the knives was evaluated by four zones 
of its base (corresponding to the areas of initiation and development 
of cracks), which were located equidistant from each other. 
 Table 1 shows the results of the operational resistance of 50 
knives, their operating time, and the nature of failures during vis-
ual assessment. 
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 The performed analysis of the friction surface showed a wide 
spread in the readings of the operational resistance of the knives 
(from 10 to 210 shifts). The main reasons for failures during visual 
inspection of such knives are their damageability, fatigue damage 
(along the ring of the main part), deformation and bending of the 
cutting edge. Almost all tested knives retained a hardening coating. 
The exception is a knife that has served 210 shifts, which lacked 
coating only on the cutting edge. However, no visible defects were 
found on this instrument, and the colour of the coating remained 
yellow. 
 The revealed damageability of knives is largely associated with 
the quality of the processed products (with increased hardness, the 
degree of moisture content of nuts, and the presence of abrasive in 
the raw material—solid inclusions). 

TABLE 1. Indicators of the operational resistance of knives hardened with 
a nanostructured multilayer tin coating. 

Conditional knife 
number 

Resistance indicators, 
number of shifts 

Reasons of failures 
in the analysed knife number 

1–3 10 1—damage 

4–7 11 4, 7—damage; 5, 6—cracks 

8–16 20 
11, 13—cracks; 
9, 10, 12, 14–16—damage 

17–22 23 
20—cracks; 
21—loss of flatness; 
22—damage 

23 27 — 

24 30 — 

25 33 — 

26 34 26—fatigue destruction 

27–30 36 
28, 30—damage; 
29—fatigue destruction 

31–33 37 
31, 33—damage; 
32—cracks 

34 38 34—damage 

35–37 40 
35, 36—cracks; 
37—destruction 

38 41 — 

39 46 — 

40 51 — 

41–43 55 42—damage 

44–49 59 44, 46, 47, 49—cracks 

50 210 — 
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 During the operation of hardened knives, a violation of flatness 
was revealed only in one case. Of the entire tested batch, only 10 
knives were taken out of operation without damaging the main part 
(only the blade), and they worked a different number of shifts: 27–
33, 41–51, 210 that confirms the main reasons for knives out of 
operation noted above. 
 The evaluation of the knives state after operation was carried out 
in the same zones as the visual analysis, by the magnetic method 
according to the coercive force Hc, based on the available experience 
[7]. It was planned to identify degradation zones in the metal, as 
well as local stresses in the knives after operation. Figure 1 shows 
the measurement results of tested knives in production. 
 From the data obtained, it can be seen that the readings of the 
coercive force on such knives vary over a wide range from 16.9 to 
41.8 A/cm. At the same time, in some knives, the difference in 
readings reached 50%. These are knives No. 4, 7, 9, 10, 12, 14, 28, 
33, 34, 42, which have defended the number of shifts in operation: 
11, 11, 20, 20, 20, 20, 36, 37, 38, 42, respectively. This infor-
mation indicates that the most intensive development of local de-
formation in knives occurred during their operation in two sets that 
operated for 11 and 20 shifts, which may be the result of low-
quality processed products. Single cases of an increase in the coer-
cive force indicated can be the result of the ingress of solid inclu-
sions (pebbles, shells). 
 The knives, on which, after operation, during visualization, no 
defects (damageability, local deformations) were detected, differed 
in closer readings, which, on average, varied from 18.8 to 21.1 
A/cm. The difference did not exceed 2.3 A/cm, and the share of 
such knives was 36%. In the presence of defects, the scatter of 
readings varied over a wider range from 16.9 to 41.1 A/cm, and the 
average deviations of the values from these measurements amount-
ed to a significantly larger spread of readings up to 24.4 A/cm. 

 

Fig. 1. The results of evaluating the coercive force of thin-walled knives 
after different operating time (, , , —measurements in 4 different 
zones of the knife). 
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Based on the results obtained, it can be concluded that this charac-
teristic cannot objectively separate the degradation of the structure 
of knives that occurs during operation, as well as the presence of 
damage and local deformations in them. 
 To determine the nature of the destruction and degradation of 
the metal, an integrated approach was used in investigation, accord-
ing to the methods of optical and electron microscopies, thermionic 
emission, and an optical-mathematical description of structural 
changes on the friction surface. 
 At the first stage, optical photographs were comparatively ana-
lysed. 
 Figure 2 shows the microstructures of the friction surface of 
knives that have served different service lives: 10, 20, and 210 
shifts. 
 From the comparative analysis, it follows that all the options 
considered, differing in different knife resistance, are characterized 
by the structurization of the friction surface, and to a greater ex-
tent, it manifests itself in a knife that has worked 10 shifts, and to 
a lesser extent, 210 shifts, that may be the result of significant 
wear of the last one. In this case, a large proportion of white zones 
appear, and in the first, an increased density of dark zones is not-
ed. 
 In all analysed cases, with additional computer magnification, 
very small cracks (tears) are visible, which are formed both along 
and across the friction strips, and they are especially clearly visible 
on the light stripes. Such damageability is more typical for knives 
after 10 and 20 shifts of operation, which are characterized by a 
high level of coercive force index up to 30–40.8 A/cm compared to 
the rest ones of 16.9–24 A/cm. 
 Based on this, we can conclude that a significant increase in local 
stresses in the knives contributes to the formation of microtears 
and damage. 

   
                a                                b                                 c 

Fig. 2. Microstructure of the friction surface of knives with different op-
erational resistance: a—10 shifts; b—20 shifts; c—210 shifts. 
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 Local changes in structures and the formation of defects on the 
friction surface were determined comparatively after 10 and 210 
operating shifts. In knives with a lower operation resistance, 
cracks, tears, and pores were revealed (Fig. 3). 
 Cracks in this case are located along white stripes, and their 
boundaries with dark ones. At the same time, tears are detected in 
such zones, which are located both across and parallel to the already 
formed cracks. At the same time, pores and transverse cracks are 
oxidized to a greater extent. The proportion of oxygen in them 
reaches 11.37–31.22% (Table 2). In the damaged areas, there is an 
increased concentration of carbon, which diffuses from the base 
metal of the knife, and the appearance of a number of components 
in small amounts is determined by the deposition of processed raw 
materials. 
 The pores contain different proportions of titanium and nitrogen 
that indicates that they belong to the droplet phase of the harden-
ing coating. Previous studies have shown that, along the boundary 

 

Fig. 3. Defects on the hardened friction surface of the knife after 10 shifts 
operation. 

TABLE 2. Micro-x-ray spectral analysis of the working surface of the 
hardened knife after 10 shifts of operation (measurement zones see in Fig. 
3). 

Spectrum C N O Al Si Ca Ti Fe Result 

1 16.64 5.16 31.22 0.17 0.28 3.50 41.96 1.07 100.00 

2 8.85 24.84 11.14    54.11 1.06 100.00 

3 4.85 31.85     62.40 0.90 100.00 

4 11.33 16.55 11.37  0.19  60.56  100.00 
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of the droplet phase containing titanium, it is saturated with nitro-
gen in the form of a TiN film covering it, which, under local de-
formations under friction conditions, partially (along the bounda-
ries) destroys and increases the accumulation of oxygen, carbon, 
and other components in such pores. 
 Because such a droplet phase is destroyed to varying degrees, the 
concentration of components in these zones can vary significantly. 
 Thermionic emission confirmed the diffusion of carbon from the 
substrate and revealed its increased concentration in the transition 
zone of the coating—base metal and in defects (Fig. 4). 
 Significant heterogeneity of nitrogen is revealed. Its minimum 
proportion is found in defects—cracks, pores, and in a number of 
droplets. 
 In the knife, which was operated for 210 shifts, the above defects 
were not revealed, however, the zones of stretching (energy release) 
and the droplet phase, which do not contain nitrogen and are char-
acterized by a reduced proportion of titanium in the pores and at 
the same time are significantly saturated with carbon, are more 
clearly manifested, which may indicate their varying degrees of 
heterogeneity prior to destruction. According to the revealed in-
tense diffusion of carbon, the degree of inhomogeneous distribution 
of components—nitrogen and titanium (Fig. 5) can be judged about 
not only the degree of degradation of the working surface, but also 
about its significant wear. 
 To determine the degree of inhomogeneity of the phases’ distri-
bution on the friction surface, an optical-mathematical method was 
used to describe them. As it was established by preliminary studies, 
the most reliable information on the degree of phase inhomogeneity 
during operation is provided by an analysis of 20 or 25 pixels. 
Therefore, digitization was carried out at 25 pixels. All images in 
electron-microscopic photographs of the structure were divided into 
19 intervals in both vertical and horizontal directions, and each of 
them from 1/19 to 19/19 characterized the variability of the degree 
of the formed inhomogeneity from the maximum to the minimum. 
 The knife, which was taken out of operation after 10 shifts of 
use, differed in maximum intervals of inhomogeneity from 2/19 to 
12/19, which is associated with the intensive structurization of the 
friction surface, with a clear identification of compression and 
stretching bands formed during friction. In the intervals 13/19–
19/19, the structurization is insignificant and differs in a more 
uniform distribution of phases (Fig. 6). 
 An analysis of the degree of the knife heterogeneity after 210 
operating shifts shows that it is significantly higher in the inter-
vals 2/19–7/19, and, in the rest, it is manifested to a lesser extent, 
which can be explained by a more significant wear of the hardened 
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working surface (Fig. 7). 

4. CONCLUSIONS 

As a result of the performed complex analysis, the possibility of us-
ing a nanostructured coating on thin-walled knives with a TiN com-
position has been shown. It is shown that such a hardening coating 
applied on one side can increase the tool life up to 210 times. It has 

 

Fig. 4. Distribution of components on the working surface of the hardened 
knife after 10 operating shifts. Thermionic emission. 

 

Fig. 5. Distribution of components on the working surface of the hardened 
knife after 210 operating shifts. Thermionic emission. 
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been established that the hardening of knives with the application 
of a multilayer TiN coating using a special technology by the ion-
plasma method provides a self-sharpening effect, is economically 
feasible, and prevents the destruction of the tool and its entry into 
the processed product. 
 On the basis of complex studies using methods of non-destructive 
quality control, optical and electron microscopies, the method of 
local spectral analysis, thermionic emission, and an optical-
mathematical description of structural changes (degree of phase in-

 

Fig. 6. Inhomogeneity of the phase distribution on the working surface of 
the hardened knife after 10 operating shifts. The first photo on the left is 
the original photo, and then, along the first, second, third and fourth 
frames, in the same order, the analysed intervals are shown according to 
the heterogeneity of the phase distribution from 1/19 to 19/19. 

 

Fig. 7. Inhomogeneity of phase distribution on the working surface of the 
hardened knife after 210 operating shifts. 
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homogeneity) during friction, the nature and causes of damage have 
been revealed that will allow them to be taken into account in pro-
duction. The research was carried out on 50 knives, which have 
been used in production conditions. 
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Cement Mill in Cement Plant by Nanocoating Technique 
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Mechanical Engineering Department, 
540011 Kufa, Najaf Governorate, Iraq 

The grinding media play an important role in cement industry, and these 
balls suffered from severe wear during the grinding process of clinker. 
The aim of this investigation is to decrease the wear rate of the grinding 
balls used in horizontal cement mills by using nanocoating of tungsten 
carbides WC. The samples of white cast iron are prepared according to 
standards of ASTM 522 and DIN 1669 German for microhardness test and 
wear test (pin on disc). High-velocity oxy-fuel system used to coat the 
samples with a thickness of 50, 70, and 80 m with nanoparticles of WC. 
The results show that the best coat thickness is of 70 m that gives good 
results and best adhesion with the base material. The presence of nano-
coating on sample surface increases the wear resistance by about 75% and 
increases the microhardness by about 14.6% for samples coated with 70 
m layer thickness. 

Шліфувальні середовища відіграють важливу роль у цементній промис-
ловості, та ці деталі зі сферичною поверхнею «страждали» від сильного 

зносу в процесі шліфування клінкеру. Метою цього дослідження є пони-
ження швидкости зносу шліфувальних кульок, що використовуються в 

горизонтальних цементних млинах, за допомогою нанопокриття з карбі-
дів вольфраму WC. Зразки білого чавуну готуються за стандартами ASTM 

522 і DIN 1669 (Німеччина) для тестування на мікротвердість і знос (шпи-
лька на диску). Високошвидкісна газополуменева система використову-
ється для покриття зразків товщиною 50, 70 і 80 мкм наночастинками 

WC. Результати показують, що найліпша товщина покриття становить 70 

мкм, що дає хороші результати та найліпше зчеплення з базовим матері-
ялом. Наявність нанопокриття на поверхні зразка збільшує зносостій-
кість приблизно на 75% і збільшує мікротвердість приблизно на 14,6% 

для зразків, покритих товщиною шару у 70 мкм. 

Key words: high-chromium white cast irons, tungsten carbide (WC) nano-
particles, HVOF system, wear test, microhardness test. 
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1. INTRODUCTION 

Cement grinding process takes place in horizontal mill that contains 
from two-compartment, the first part with coarse grinding com-
partment provided with a step lining that is suitable for large 
grinding media and ensures optimum lifting of the mill charge. The 
balls charge mill consists of grinding media with various sizes to 
ensuring optimum grinding efficiency and easy maintenance. For 
fine grinding, the charge consists of small balls, which ensures the 
best possible grinding efficiency without obstructing the material 
flow through the balls charge, these metallic balls are subjected to 
wear and failure due to its movement and collisions inside the mill 
[1]. 
 Xinghai Shao et al. studied the effects of using TiN nanoparticles 
on the high-chromium white cast iron. Performance of microanaly-
sis and wear-resistant studied. The wear resistance improved up to 
59% after the addition amount of TiN is 2% [2]. 
 Bhattacharjee et al. investigated the wear performance of the dry 
sliding of WC reinforced cast iron matrix composites carried out at 
25C. Three sets of specimens consist of powder of cast iron (of 3% 
wt.) and size range from 5 to 15 m. The WC reinforced cast iron 
(of 3% wt.) and nanosize of 35 nm of synthesis using WC airpower 
technology method for check the wear and friction performance at 
different forces. Results show increasing in microhardness of the 
degree by 2.5 times as investigated in the case of 3% wt. The wear 
rate a range was from 1.37 to 1.46 times lower than in the case of 
nanocomposites compared to the unreinforced iron specimens [3]. 
 Higuera-Cobos et al. studied the influence of nanoparticles of WC 
on the microstructure of the hard surface of (cast-iron) by SEM and 
XRD devices. The friction and wear performance of the hard facing 
alloys with different nanoparticles noticed using the pin on disc 
sliding test of wear. The results indicated that the volume fraction 
of M7C3 in the hard facing alloy with 0.278% wt. nanoparticles in-
creased by 26% than that of the hard surface alloy without nano-
particles. The microhardness of the hard surface of specimens’ na-
noparticles was of 710 HV. The hardness of the hard facing alloy 
with 0.278% wt. nanoparticles reached to 720 HV. The wear rate of 
the hard facing alloy with 0.278% wt. nanoparticles was decreased 
by 20% than the hard facing alloy without nanoparticles [4]. 
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 Santos et al. studied the effects of tungsten carbide (WC) nano-
particles on mechanical properties of the AISI 1020 standardized 
steel. The heat treatment process done by tempered and quenched 
with a WC nanoparticles’ coating. Abrasive wear and micro hard-
ness tests are done according to the ASTM (G99-17) specification. 
The results shows that the micro hardness of the AISI 1020 in-
creased by 5.4%. The abrasive wear resistance increase by 122% 
compared with uncoated specimens [5]. This investigation tries to 
find a technique to improving the wear resistance of metallic grind-
ing balls. 

2. GRINDING BALL 

The mill rotation causes the charge that consisting of grinding ball 
and feed material to be lifted over some distance by friction be-
tween the media and the lining. In Figure 1, grinding media is 
shown inside mill. The height to which the charge lifted depends on 
certain factors [6]: 1) rotating speed of the mill; 2) weight, size, 
and shapes of grinding ball; 3) the friction force between the mill 
lining and the grinding ball; 4) internal friction mill charge. 

3. THE MATERIAL USED 

3.1. High-Chromium White Cast Iron (HCWCI) 

In the form of castings, heat-treated alloy is used to improved wear 
resistance and equipment longevity [7]. High-chromium white cast 
iron used in (impellers and casing, piping components, parts ex-
posed to high wear such as bends, elbows, reducers, breaker screens, 
wear liners, nozzle inserts, and cyclones). Table 1 shows the chemi-
cal composition of high-chromium white cast iron.  

3.2. Tungsten Carbide (WC) Nanoparticles 

The nanoparticles of tungsten carbides have the physical properties 
as follow: black hexagonal crystals; melting point 2870C50C; 
boiling point 6000C; dissolved in mixed acid of nitric acid and hy-
drofluoric acid, also in the aqua region; insoluble in cold water; the 
relative density of 15.63; strong acid resistance; high hardness; 
high elastic modulus [8]. The tungsten carbides may be used for 
production of various alloys, producing high ability nanocrystalline 
or superfine horniness alloy, hard-face abrasion-resistant spraying 
and petrochemical cracking catalyst; chip less forming tools; cut-
ting tools; mining tolls; wear-resistance coatings; corrosion-
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resistant coatings; wear-resistant parts [9]. 

4. EXPERIMENTAL WORK 

The materials used in the production of the surface layer using a 
thermal coating technique by flame spraying technology. The 
equipment used in the coating process and the practical method 
used in coating samples of high-chromium white cast iron There are 
three axes of practicality manufacturing models manufacturing 
thermal coating system and examination of models. 

4.1. Assembly the Thermal Coating System (HVOF) and Coating 
Method 

The High-Velocity Oxy-Fuel (HVOF) system assembled in the Labor-
atory of Applied Mechanics and the Nanotechnology, Department of 
Mechanical Engineering at Kufa University, Iraq. The coating was 
done for the samples after the operation of the system. The oxygen 
ratio to the acetylene was 2:1, and the flow rate of nanoparticle and 
the distance between the samples was of 10 cm. Figure 2 shows 
HVOF system [10]. 

4.2. HVOF Thermal Spray Technology 

High-Velocity Oxy-Fuel (HVOF) thermal spray technologies allow 

 

Fig. 1. Microhardness with coating thickness. 

TABLE 1. Chemical composition high-chromium white cast iron. 

Element C,% Si,% Mn,% P,% S,% Cr,% Mo,% Ni,% Al,% Co,% Cu,% Fe,% 

HCCI 2.3 0.867 0.67 0.03 0.04 17 0.1 0.194 0.03 0.18 0.15 Bal. 
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applying coatings with extremely low porosity and high bond 
strength. A mixture of fuel and oxygen is combusted within a 
thermal spray gun producing temperatures near 6000 F (3300C). 
Powder particles are injected into the high-pressure gas stream cre-
ated by the combustion and accelerated down the barrel of the spray 
gun at several times the speed of sound. At these speeds and tem-
perature conditions, semi-molten particles adhere to the substrate 
with superior bond strength exceeding 69 MPa (10.000 psi) [11]. 
During coating application, the product rotates methodically in 
front of the HVOF thermal spray gun until the coating builds to the 
specified thickness of 50, 70, and 80 m. This process creates the 
strongest bond and highest hardness value as compared to any other 
thermal spray process. Figure 3 shows the process of a coating by 
HVOF system. 

5. PREPARING OF WEAR TEST (PIN ON DISC) SAMPLES 

The samples of wear are preparing according to ASTM (G99-17) 
[12], with dimensions according to the dimensions set in standard 
specification, shown in Fig. 4 for disc samples. The material of pin 
samples made from white cast iron (Gx-26-Cr 27) by Silvana Turk-
ish Company. The chemical compositions of pin materials tested in 

 

Fig. 2. HVOF system. 

 

Fig. 3. Process of coating with HVOF technique. 
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AL-Karama General Company in Baghdad as indicated, shown in 
Fig. 5 with steps: 1—lathing of the samples to reach the required 
dimensions according to ASTM G99-04; 2—the surface of the sam-
ple smoothed to make the smoothness required for coating and test-
ing at the Faculty of Engineering, University of Kufa; 3—cleaning 
the samples by emery paper made of silicon carbide with a thickness 
of P120; 4—place the samples at a suitable distance of 150 mm 
from the nozzle; 5—install the samples on the surface of the ther-
mal bricks; 6—operation of the discharge system and introduction 
of Ar gas into the spray chamber; 7—operating the flame system 
with oxygen and acetylene ratios 2:1 to heat the samples to 800C; 
8—spray the nanoparticles of tungsten carbide with three different 
times: 5, 10, and 15 seconds to get coat thickness of 50, 70, and 80 
m, respectively; 9—heat treatment where the samples heated to 
1100C and with 60 minutes’ fixation time to make sure adhesion 
and homogeneity of the coated layer indicating the spray coating 
rules. 

 

Fig. 4. Samples of discs. 

 

Fig. 5. Samples of pins. 
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6. WEAR TEST (STANDARD TEST) 

Wear is defined as the process of removal of material from one or 
both of two solid surfaces in solid-state contact. As the wear is a 
surface removal phenomenon and mostly occurred at outer surfaces, 
it is more appropriate and economical to make a surface modified of 
existing alloys than using the wear-resistant alloys. The pin was 
held against the counter face of a rotating disc made from white 
cast iron (GX-260 Cr 17) according to ASTM G99-17. The disc di-
ameter is of 50 mm with 10 mm high. Figure 6 shows disc samples 
coating, and Fig. 7 shows disc samples divas test. 
 The specimen was weighed after the test, the weight difference 
was calculated (w1w2), and then, the wear rate is calculated using 
the relation 

    
1

Wear rate  g cmw dd S , (1) 

where dw—the weight difference [g]: 

 ∆ww1w2. (2) 

The sliding distance [mm] is calculated using the relation:  

 Sd2rn. (3) 

7. RESULTS AND DISCUSSION 

7.1. Wear Test 

This test carried out according to ASTM G99-17 for 12 samples 

  

Fig. 6. Disc samples’ coating. Fig. 7. Wear test device. 
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without coating as indicated in Table 2 and Fig. 8 with angular 
speed of 400 and 600 r.p.m. and a load of 20, 40, and 60 N with 
test time of 10 min. The samples weighed before and after tests; the 
weight loss was calculated. The best of average weight loss percent-
age in samples without coating is 0.003798% at 400 r.p.m. by 20 
N, while the average best weight loss ratio in samples with coating 
thickness of 70 m is 0.0020855% at 400 r.p.m. by 20 N. 

  

Fig. 8. Force and weight loss ratio for 
specimens without coating. 

Fig. 9. Force-weight loss relation for 
specimens of 70 m coat thickness. 

TABLE 2. Wear test without coating. 
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1 

400 

20 72.2023 72.1995 0.0028 0.003877993 

2 20 72.6177 72.615 0.0027 0.003718102 

3 40 73.2857 73.2811 0.0046 0.006276804 

4 40 73.0966 73.0919 0.0047 0.006429848 

5 60 74.902 74.8945 0.0075 0.010013084 

6 60 73.4588 73.4511 0.0077 0.010482066 

7 

600 

20 72.965 72.9612 0.0038 0.005207976 

8 20 72.75 72.7463 0.0037 0.005085911 

9 40 74.2221 74.2139 0.0082 0.011047922 

10 40 73.2999 73.2919 0.008 0.010914067 

11 60 74.0624 74.0522 0.0102 0.01377217 

12 60 73.903 73.8922 0.0108 0.01461375 
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 Figure 9 presents force–weight loss relation for specimens with 
70 m coating thickness and this improvement in wear resistance 
due to the nanocoating layer that gave more strengthening for the 
surface. The coating thicknesses of 50 and 80 m neglected because 
the weak thickness for 50 m and there is an ablation and flacking 
for coating layer of 80 m with low adhesion with base material. 
 Table 3 shows the results of wear test for samples with coat 
thickness of 70 m at different angular velocities (400, 600 r.p.m.) 
and loads (20, 40, and 60 N) with test time of 10 min, the best im-

TABLE 3. Wear test for samples of 70 m coating thickness. 
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1 

400 

20 73.526 73.5285 73.5269 0.0016 0.002176 

2 20 75.183 75.1855 75.184 0.0015 0.0019951 

3 40 76.234 76.2366 76.2348 0.0018 0.0023611 

4 40 73.989 73.9915 73.9898 0.0017 0.0022976 

5 60 76.1877 76.1902 76.1883 0.0019 0.0024938 

6 60 75.1814 75.1835 75.1815 0.002 0.0026602 

7 

600 

20 73.526 73.5284 73.5267 0.0017 0.002312 

8 20 76.3002 76.3025 76.3008 0.0017 0.002228 

9 40 73.5112 73.5137 73.5117 0.002 0.0027206 

10 40 74.4006 74.4031 74.4009 0.0022 0.0029569 

11 60 75.4218 75.4238 75.4211 0.0027 0.0035798 

12 60 76.2344 76.237 76.2344 0.0026 0.0034104 

TABLE 4. Wear test result (weight loss). 
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coating (70 m)  
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coating (80 m) 

400 
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r.p.m. 
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r.p.m. 

400 

r.p.m. 

400 

r.p.m. 

600 

r.p.m. 

400 

r.p.m. 

600 

r.p.m. 

20 0.00275 0.00375 0.00155 0.0017 0.00127 0.00147 0.00115 0.00127 

40 0.00365 0.00595 0.00175 0.0021 0.0016 0.00177 0.0013 0.0014 

60 0.00465 0.0081 0.00195 0.00265 0.0018 0.00205 0.00157 0.00165 



568 Ali Sadiq ALITHARI and Oday Khadem MOHAMMED 

provement in wear resistance reach to 76% for coated sample with 
70 m, as show the coating layer gave more stiffness for metal sur-
face and made it more strength for external effects. 
 Table 4 shows the wear rate for different coat thickness samples 
at different load and different angular velocity, and can notice the 
improvement in wear resistance when increasing the coat thickness 
and largest value of improvement for sample with coat thickness of 
70 m, as the nanocoating gives more resistance for surface to pen-
etrating and removal of materials from surface. 

  

Fig. 10. Relationship between 

spray time and coating thickness. 
Fig. 11. Microhardness with coating 

thickness. 

TABLE 5. Microhardness HV. 
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1 554.9 600.3 669.1 740.2 

2 556.4 585.2 671.4 742.1 

3 555.8 595.4 670.9 737.2 

4 556.4 580.7 674.1 733.4 

5 554.9 579.4 671.6 734.8 

6 556.1 582.1 678.2 742.2 

7 554.7 577.4 674.6 743.7 

8 557 578.2 676.8 740.8 

Average 555.775 584.8375 673.3375 739.3 

Improvement in 
hardness HV, % 

0 5.2 14.67 33 
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7.2. Relationship between Coating Thickness and Spray Time 

The test carried out for pin and the disc for three types of samples, 
with different layers of paint, where the first group was of 50, 70 
and 80 m at coating time of 5, 10 and 15 sec, respectively, and the 
relation between the spray time and coat thickness is shown in Fig. 
10. 
 The micro hardness test of samples carried for 8 samples as indi-
cated in Table 5 and Fig. 11 with coating thickness of 50, 70 and 80 
m. The used load was of 4.905 N during 10 sec. 

7.3. Microstructure of Coated Samples 

The SEM photography done to calculate the thickness of the coating 
layers for specimens for different coating time of 5, 10, and 15 sec, 
this test done for several specimens for each coating time and show 
the thicknesses of 50, 70, and 80 m, respectively. 

8. CONCLUSION 

The Nano coating by using of spray flame on the surface of cast 
iron high chromium grinding balls will increased resistance to me-
chanical wear of the surface by 75% for coat thickness of 70 m. 
As the thickness of the nanocoating increases, there is an increase 
in microhardness reach to 14.6% for the coated samples at a thick-
ness of 70 m of the nanocoating. The high temperature of the 
flame used in the coating process to melting part of the surface lay-
er of the base metal at certain points. That leads to increasing the 
bonding of the metal coating with the base metal. The coating layer 

 

Fig. 12. SEM morphology of layer thickness. 
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of 80 m thickness subjected to flaking and debonding after some 
time so that it is not prefer to use as coating layer. 
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PACS numbers: 62.20.D-, 62.20.mm, 62.20.Qp, 62.25.Mn, 68.37.Hk, 81.40.Np, 83.60.Uv 

Measurement of the Fracture Toughness and Mechanical 
Properties of Hydroxyapatite Using Vickers Indentation 
Technique 

Mohsin A. Aswad 

Department of Ceramics Engineering and Building Materials, 
Faculty of Materials Engineering, 
University of Babylon, 
P.O. Box 4, Babylon, Iraq 

The fracture toughness is a good asset that identifies a one of the im-
portant properties, namely, a brittleness of the hydroxyapatite material 
and the fracture strength. The applied load and the crack geometry are 
independent values for measuring the fracture toughness by using Vickers 
indentation technique. The kind of cracks observed in the hydroxyapatite 
sample is median–radial cracks at different ranges of applied loads using 
Vickers indentation method. The scanning electron microscope is used to 
observe and measure the crack length and visualize the crack tip and its 
development. The residual stress on the hydroxyapatite sample surface is 
identified from measuring fracture toughness, which is affected by small 
subcritical cracks, which are created under loading. The scanning electron 
microscope is used in this technique for showing the crack tip with high 
quality as well as crack profile and this process, which give a high accu-
rate for calculating the fracture toughness. The mechanical properties of 
the hydroxyapatite samples are measured. Young’s modulus and Poisson’s 
ratio are measured using ultrasonic method and are used for calculation 
of the accuracy fracture-toughness values, and hardness is measured us-
ing Vickers indentation. Vickers crack opening displacement is measured 
from the mechanical properties (fracture toughness and Young’s modulus) 
and the crack length, which give a good predication for measuring frac-
ture toughness of the hydroxyapatite sample. 

В’язкість руйнування є хорошим активом, який ідентифікує одну з 
важливих властивостей, а саме, крихкість гідроксиапатитного матерія-
лу та міцність на перелом. Прикладене навантаження та геометрія 
тріщин є незалежними значеннями для міряння в’язкости руйнування 
за допомогою техніки визначення твердости удавлюванням за Віккер-
сом. Вид тріщин, що спостерігаються в зразку гідроксиапатиту, — це 
серединно-радіяльні тріщини за різних діяпазонів прикладних наван-
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тажень методом визначення твердости удавлюванням за Віккерсом. 
Сканувальний електронний мікроскоп використовується для спостере-
ження і міряння довжини тріщини та візуалізації кінчика тріщини і її 
розвитку. Залишкове навантаження на поверхню гідроксиапатиту ви-
значається мірянням в’язкости руйнування, на яку впливають невели-
кі підкритичні тріщини, які створюються за навантаження. Сканува-
льний електронний мікроскоп використовується в цій техніці для відо-
браження кінчика тріщини з високою якістю, а також профілю тріщи-
ни та цього процесу, які дають високу точність для розрахунку 
в’язкости руйнування. Міряються механічні властивості зразків гідро-
ксиапатиту. Модуль Юнґа та Пуассонове співвідношення міряються за 
допомогою ультразвукової методи та використовуються для розрахунку 
значень точности в’язкости руйнування, а твердість міряється за допо-
могою удавлювання за Віккерсом. Зміщення кінців (розкриття) тріщи-
ни за Віккерсом міряється за механічними властивостями (за в’язкістю 
перелому та модулем Юнґа) і довжиною тріщини, які дають хороший 
предикат для міряння в’язкости руйнування зразка гідроксиапатиту. 

Key words: hydroxyapatite, Vickers indentation method, mechanical prop-
erties, fracture toughness, Vickers crack opening displacement. 

Ключові слова: гідроксиапатит, метод удавлювання за Віккерсом, ме-
ханічні властивості, в’язкість руйнування, розкриття тріщини за Вік-
керсом. 

(Received 28 September, 2020) 
  

1. INTRODUCTION 

The bioceramics materials has a low fracture strength and it was iden-
tified by fracture toughness or called critical stress intensity factor in 

mode I (opening mode) of the bioceramic materials [1, 2]. For measur-
ing fracture toughness, there are different types of methods for iden-
tified and calculating fracture toughness. One of most techniques for 

measuring fracture toughness uses notches for creating initial cracks. 
There is different method for measuring fracture toughness using 

notches for example single edge notch beam, chevron notch beam, and 

the Vickers indentation [3–5]. The indentation technique was used to 

measure KIC depending on the kind of the materials, for example, ce-
ramic materials, bioceramics [6–8]. 
 There are many advantages for using Vickers indentation, for ex-
ample, starting materials, simple equipment, and the sample finishing 

for this technique is fast and easy. The fracture toughness was meas-
ured using indentation technique directly by measuring the cracks 

length, which initiated after applied indenter on the sample surface 

[9–12]. 
 Vickers indentation technique is not fracture the initial-cracked 
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sample and this technique related to the impression indenter on the 

finished sample surface [13, 14]. The area beneath of the indenter was 

deformed plastically and created the cracks at the four corners of the 

indent and then measuring the crack length. Dependences on the Vick-
ers load, crack length, Young’s modulus, hardness, and the size of in-
dentation diagonal are used for calculating the fracture toughness 

[13]. 
 Fracture toughness is resistance of the materials to develop the 

crack propagation. The microstructure of the ceramic materials is af-
fected by the voids and pores on the samples surface and these defects 

are influence on the material resistance to the fracture. The profile of 

the defects in the ceramic materials takes into explanation, which used 

in the Griffith equations [15–17]. 
 The fracture toughness was assessed by using the Vickers indenta-
tion technique, and the crack length measured directly from the indent 

corner. This method obtained attention for using in biomaterials to 

calculate KIC. The cracks beneath the indent were created due to elastic 

plastic behaviour, which had given the type of the crack in this materi-
als and this type is radial–median cracks because the tensile strength 

after unloading, and the fracture toughness equation as shown below 

[18, 19]: 

 
 

  
 

1/2

3/2IC

E P
K

H c
. (1) 

This fracture toughness is according to the Anstis’s equation on the 

Young’s modulus, hardness, crack length, Vickers applied load.  is 

the constant for calibration and depends on the kind of cracks; for the 

radial–median crack, the value for this constant is 0.016 [18, 19]. 
 There are four kinds of cracks initiated, which depend on the mate-
rials as shown in Fig. 1. Figure 1, a shows the radial crack, which dif-
fuses from the regions close to the edges of the indent and spread 

down. Figure 1, b shows the median cracks; this kind of crack spread 

from the loading direction under the elastic–plastic zone as circular 

form. Figure 1, c shows the redial–median crack; this kind of crack 

  

Fig. 1. The types of cracks, which initiated through applied Vickers load; the 

hatched area show the plastic regions [20]. 
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diffuses beneath the indent and merge with the cracks at the corner of 

the indent to form this crack. Figure 1, d shows the last type of kind of 

cracks and is called lateral crack, which is parallel to the indenter sur-
face after unloading and may cause chipping [17, 20]. 
 The purpose of this paper is to use Vickers indentation technique to 

measure the fracture toughness of the local hydroxyapatite material. 
In addition, using method to identify the kind of cracks, they were ra-
dial–median cracks. Mechanical properties of the local hydroxyapatite 

materials were studied, for example, hardness, Young’s modulus, and 

Poisson’s ratio by using ultrasonic method. The aim of this paper to 

obtain the high-accuracy values of fracture toughness and using Vick-
ers indentation with low cost, which used for the hydroxyapatite mate-
rials used in different applications. 

2. EXPERIMENTAL WORK 

2.1. Sample Preparation 

The hydroxyapatite powders were supplied form the local market in 

Iraq. The powders of hydroxyapatite were mixed with poly-vinyl-
alcohol at 2% weight for binding. The method was used for compaction 

the sample is semi-dry process with dimensions 1584 mm for Vickers 

indentation. The samples were compacted under applied pressure of 

about 140 MPa and sintered at firing temperature of 1200C. Then, the 

samples for indentation process were prepared by using grinding and 

polishing by diamond paste. 

2.2. The Indentation Method 

The technique was used for measuring the fracture toughness of hy-
droxyapatite sample by Vickers indentation using diamond pyramid 

tester. After applied Vickers load, which leads to showing the impres-
sions of the indenter on the sample surface, then using optical micro-
scope to observe the crack tip and crack length. 
 The cracks on the upper hydroxyapatite surface were shown by us-
ing this method as shown in Fig. 2. The applied Vickers loads of 2.9 N, 
4.9 N, and 9.8 N were used in this process, the period of indentation 

was 10 sec, and the number on indents for each load was 4 indents. 

2.3. Calculation of Mechanical Properties 

The Young’s modulus and Poisson’s ratio were measured by using ul-
trasonic device CSI type CCT-4 at the Polymer Department Engineer-
ing in Materials Engineering, University of Babylon. The number of 
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specimens, which were used for calculating the mechanical properties, 
was three samples used for this test having dimensions in diameter of 

10 mm and height of 45 mm. The Young’s modulus and Poisson’s ratio 

were calculated by using Eqs. (2) and (3) [21]: 

   
 

  
 

2

1
1

2 2 s

l

C

C

, (2) 

     2
2 1sE C , (3) 

where Cl is velocity of longitudinal sound wave, Cs is velocity of shear 

sound wave,  is the specimen density, E is Young’s modulus, and  is 

Poisson’s ratio. 

2.4. Fracture Toughens 

Vickers indentation technique was used for measuring the fracture 

toughness of the hydroxyapatite sample under Vickers loads of 2.9 N, 
4.9 N, 9.8 N, and there are 4 readings for each loads. Anstis’s equation 

is used to calculate the fracture toughness as shown in Eq. (4) [19]: 

 
 

  
 

1/2

1 3/2
0.016C

E P
K

H c
, (4) 

where E—Young’s modulus, H—the projected hardness number as 

shown below, P—the Vickers load, c—the radial crack length. 
 The kind of cracks observed on the hydroxyapatite sample was radi-
al–median cracks, which are represented by crack length c, which is 

 

Fig. 2. The impressions and crack on the hydroxyapatite sample under Vickers 

load of 9.8 N. 
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used in the fracture toughness equation as shown in Fig. 3. The crack 

length was measured from the centre of the indent to the crack tip. 
Figure 3 represents the Vickers indentation and shows the Vickers 

load, P, the crack length, c, and the plastic of impression, a. The hard-
ness, H, is measured by using simple analysis as shown in Eq. (4) [19]: 

 
 2

o

P
H

a
, (4) 

where o—Vickers indenters constant (o2), a—the half-diagonal of 

impression. 

2.5. Test of Vickers Crack Opening Displacement 

Irwin’s equation was found relationship between the critical stress in-
tensity factor K1C, crack opening displacement u(r), and the type of 

crack. This equation was used to evaluate the fracture toughness of the 

ceramic materials. 
 Crack opening displacement was measured using different method, 

for example, atomic force microscope and scanning electron micro-
scope, but Fett has used analytical equation depending on the mechani-
cal properties and crack length for measuring it as shown in Eq. (5) 
[18]: 

 



 

8( )
( )

tipK c r
u r

E
,  

 2
1

E
E , (5) 

where Ktip is the critical stress intensity factor, u(r) is the crack open-
ing displacement, r is the distance of the contact area, and c is the 

 

Fig. 3. Schematics of the indentation technique with kind of cracks [19]. 
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crack length, E is the modulus of the plane strain. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1. Vickers Indentation 

With increasing Vickers load through Vickers indentation, there is ob-
servation within the propagation of the cracks around the indent. At 

low forces, the indent starts with no cracks in the hardness impression, 

and, after increasing Vickers load, there four cracks begin at the cor-
ners of the indent, and the cracks continued underneath the impres-
sion. 
 The hydroxyapatite sample surface was prepared for observing the 

Vickers indent and cracks profile under optical microscope, which was 

used to identify the accurate values for the crack lengths. The curva-
ture of the hydroxyapatite sample was small according to the Vickers 

indent. The kind of the cracks was radial–median cracks, which con-
tinued beneath the impression to the end of the crack tip, and they not 

clear sometimes, which needed high magnification technique. For 

avoiding the chipping onto sample surface, the Vickers load was ap-
plied to create cracks, and they developed to c2a. 

3.2. Cracks Observation 

The radial–median of cracks and crack length were shown clearly on 

the hydroxyapatite sample by painting the sample surface with thin 

film of the ink material. The sample surface with indentation was ex-
amined by using scanning electron microscope for observing the whole 

area of the Vickers test (plastic deformed area and cracks) as shown in 

Fig. 4, a. Figure 4, a on the right-hand side shows expanded region of 

the crack with red hidden area showing the crack opening after unload-
ing; Figure 4, b shows the whole crack length, which is measured for 

calculating fracture toughness, but the image on the right-hand side 

shows the crack tip at high magnification in the hydroxyapatite sam-
ples. 
 The kind of the cracks created on the hydroxyapatite surface after 

applied load as identified in Fig. 5 were redial–median cracks devel-
oped radially from indent region. These kinds of cracks were diffused 

beneath the Vickers indent after sample preparation. 
 The Vickers technique was affected and limited to kind of materials, 

which performed their indent response, for example, materials with 

coarse grain size, monocrystalline ones, and soft ceramics. The kind of 

cracks was correlated with the ceramic materials nature and the profile 

of the cracks. Crack length was measured from the centre of the indent 
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to the end of the crack tip by using scanning electron microscope. The 

type of the cracks was identified from removing the indent as shown in 

Fig. 5. The cracks diffused beneath the Vickers indent to form the ra-
dial–median crack or half-penny crack on the sample surface developed 

elsewhere other cracks to plastic deformed region due to the residual 
stresses at the indent, the influence of the other kinds of cracks may be 

neglected [18]. 
 Figure 6 shows the relationship between the crack length and ap-
plied load; the crack was developed with increasing the applied load. 
 Figure 7 shows the relationship between the crack length–diagonal 
of indent, c/a versus the Vickers load. The c/a ratio decrease with in-
creasing the applied load using Vickers indentation due to increasing 

diagonal size at 9.8 N, which is closed to the crack length. 

 
a 

 
b 

Fig. 4. a) The Vickers indent with create the crack on the edge of the indent 

and then magnify the red hidden region to observe the crack opening at Vick-
ers loads of 9.8 N; b) the whole crack length and the hidden red region shows 

the crack tip with high magnification at Vickers loads of 9.8 N. 
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3.3. Mechanical Properties: Young’s Modulus E and Poisson’s Ratio ν 

The Young’s modulus and Poisson’s ratio were measured of the hy-
droxyapatite sample using ultrasonic technique as shown in Table 1. 
Increasing in the mechanical properties, KIC and H, due to the increas-
ing of the hydroxyapatite densification after sintering with high tem-
perature of 1200C, which enhanced the sample density and decreased 

in the sample porosity, as shown in scanning electron microscope im-
ages. These factors plays important role to improve the mechanical 

 

Fig. 5. The radial–median cracks on the hydroxyapatite surface and the red 

hidden line shows the cracks continued beneath the Vickers indent to the end 

of the crack tip at Vickers load of 9.8 N. 

 

Fig. 6. The crack development with increasing the applied load of the hydrox-
yapatite sample. 
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properties. 
 Figure 8 shows the relationship between the Vickers hardness and 

applied load. The hardness increase with increasing load due to the in-
dent and the crack length and tip were very clear at 9.8 N. The stand-
ard deviations was presented by using error bars and it calculate for a 

lowest four samples for each Vickers load and the values for error bars 

are small to observe in this figure. 

3.4. Fracture Toughness 

The quantity of the fracture toughness was measured after the trans-
mitting the impression sample to the optical technique to observe the 

subcritical cracks. The relationship between the fracture toughness 

against applied Vickers load as shown in Table 1 and Fig. 9. The data in 

this figure was plotted depending on the Anstis’s equation as men-
tioned in experimental section and the fracture toughness values were 

 

Fig. 7. The relationship between the c/a ratios against the Vickers load of the 

hydroxyapatite sample. 

TABLE 1. The mechanical properties and the Vickers load as a function of the 

P/c3/2
 for the hydroxyapatite sample. 

Vickers 
load, N 

No. 
of indentations 

a, m c, m H, GPa E, GPa 
KIC, 

MPam1/2 

2.94 4 22.75 55.10 1.96 104 0.33 7.38·10
1 

4.9 4 33 65.55 2.107 104 0.33 8.40·10
1 

9.8 4 74 111.5 3.528 104 0.33 1.04·10
01 
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effectively change according to applied load and with measuring the 

crack length. The fracture toughness increase with increasing crack 

length at Vickers load is of 9.8 N due to the measuring the crack length 

is clear and perfect as shown in scanning electron microscope images. 
 The simplicity and economy of the Vickers indentation technique 

versus of the accuracy of this method can be adopt to measure the frac-

ture toughness of the ceramic materials. In addition, the materials 

properties, loading rate, crack length, Vickers load are a function of 

 

Fig. 8. The relationship between the hardness and Vickers load of the hydrox-
yapatite sample. 

 

Fig. 9. The fracture toughness of the hydroxyapatite sample at different ap-
plied Vickers load. 
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the development in crack extension as shown in Fig. 6 [22]. Anstis’s 

equation was used to calculate the fracture toughness for radial–

median crack size as shown in Table 1 [19]. The development in the 

crack propagation is maximum influence on the fracture toughness 

values as shown in Fig. 6. The indentation Vickers method offers vi-
sion to the conception for the fracture toughness at the level of the 

cracks, which were created using Vickers load and shown under scan-
ning electron microscope. 

 The uncertainty in the relationship between the Young’s modulus to 

hardness were un-significant and the fracture toughness was effected 

by the elastic (E) and plastic (H) parameters, and those parameters are 

not known. The fracture toughness was related with crack length, when 

increasing crack length leads to increase the fracture toughness. The 

reasons for this relation related to adhesion loads at the surfaces of the 

crack, and these forces increases the KIC and the effects of friction. An-
other reason is the subcritical cracks and branching of cracks, which 

caused to increase the fracture toughness [22]. The cracks branching 

and secondary cracks play important role in toughening mechanisms to 

dissipate the crack energy and improving the fracture toughness. 

3.5. Vickers Crack Opening Displacement 

The Vickers crack opening displacement was related to the mechanical 
properties (Young’s modulus, Poisson’s ratio, and fracture toughness) 

and the crack length, which initiated using Vickers indentation of the 

hydroxyapatite sample as shown in Table 2. There is good point for us-
ing VCOD; this method did not need to calibrate for using the VCOD 

equation. Another point for using the VCOD technique, this method 

not needs hardness values for measuring it. This method was a good 

method for measuring fracture toughness for ceramic materials [18]. 
 Figure 10 shows the relationship between the Vickers loads against 

the Vickers crack opening displacement for hydroxyapatite sample. 
The VCOD increase with increasing the applied load due to the crack 

length and indent were clear and perfect for measuring the crack 

length and diagonal of crack at Vickers load is of 9.8 N. 

TABLE 2. The relationship between the mechanical properties and Vickers 

crack opening displacement. 

Vickers 
load, N 

a, m c, m E, GPa  E, GPa 
KIC, 

MPam1/2 
VCOD, m 

2.94 22.75 55.10 104 0.33 117 7.38·10
01 0.269 

4.9 33 65.55 104 0.33 117 8.40·10
01 0.297 

9.8 74 111.5 104 0.33 117 1.04·10
01 4.246 
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4. CONCLUSIONS 

The crack tip and development in the crack propagation was observed 

using scanning electron microscope which they initiated using Vickers 

load. 
 The mechanical properties, Young’s modulus and Poisson’s ratio, 
were measured using ultrasonic method and the hardness was meas-
ured using Vickers indentation of the hydroxyapatite samples, and the 

accuracy value at 9.8 N is of 3.528 GPa. 
 The kind of the cracks were observed in the hydroxyapatite sample 

was radial–median cracks that means the cracks are diffused under-
neath the indent to the crack tip. 
 Vickers indentation method was economy, sufficient sensitivity, 

simplicity, and optimization for measuring fracture toughness in the 

hydroxyapatite samples and the accuracy value is of 11.04 MPam1/2
 

and load is of 9.8 N. 
 The Vickers crack opening displacement was matched with the frac-
ture toughness and that means COD is one the factor for measuring 

and predication of the fracture toughness values. 
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Structural Characterization of the Metal-Compound Nanosize 
Tricalcium Phosphate Prepared by Sol–Gel Method 
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D. I. Rudyardjo1,2 

1Department of Physics, 
 Faculty of Science and Technology, Airlangga University, 
 60115 Surabaya, Indonesia 
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The metal compound of nanosize tricalcium phosphate, which is based on 
lime mineral and phosphoric acid, prepared by the sol–gel method, is in-
vestigated. The functional group of tricalcium phosphate is confirmed 
from the FTIR spectrum results, in which a hydroxyl functional group 
(OH) tends to disappear at the temperature of 800C and 1000C. With 
both deficiency optimum number of –OH (3564 cm

1) and increase of the 
functional groups of PO4

3 (567 cm
1 and 601 cm

1) as asymmetry bending 
and PO4

3 (1039 cm
1, 962 cm

1, and 900 cm
1) as asymmetry stretching 

vibration modes, the metal compound is formed as tricalcium phosphate 
(TCP). The crystallographic plane orientations for metastable -TCP are 
(001), and for rhombohedral -TCP, they are (002) and (200), that is 
found from the XRD results. However, the crystallographic plane orienta-
tion for hexagonal -TCP is still unformed due to its temperature un-
reached. Inhomogeneous crystallites of the metal-compound nanosize 
tricalcium phosphate are confirmed in the relating parameters of crystal-
lite sizes, strains, and dislocations, whereas the crystallinity increases 
when their temperature increases and is occurred at 800C and 1000C 
with numbers of 72% and 77%, respectively. The thermal characteri-
sation is obtained by the specific heat capacity, the fusion and crystalliza-
tion enthalpies, and weight loss calculated from results of differential 
scanning calorimetry–thermogravimetric (DSC–TG) and differential ther-
mogravimetric (DTG) analyses. 

Досліджено металічну сполуку нанорозмірного трикальційового фосфа-
ту, в основі якого є вапняний мінерал і фосфорна кислота, приготовану 
золь-ґельовим методом. Функціональна група трикальційового фосфату 
підтверджується результатами Фур’є-спектроскопії інфрачервоних спе-
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ктрів, в яких гідроксильна функціональна група (–OH) має тенденцію 
зникати за температури у 800C і 1000C. З обома дефіцитом оптима-
льного числа –OH (3564 см

1) і збільшенням функціональних груп 
PO4

3 (567 см
1 і 601 см

1) як асиметрії вигинання та PO4
3 (1039 см

1, 
962 см

1 і 900 см
1) як асиметрії розтягання в вібраційних модах, мета-

лічна сполука утворюється як трикальційовий фосфат (TCP). Кристало-
графічні орієнтації площин для метастабільного -TCP є (001), а для 
ромбоедричного -TCP вони є (002) і (200), що можна знайти з резуль-
татів рентґенівської дифракції. Однак кристалографічна орієнтація 
площин для гексагонального -TCP все ще не сформована через його 
температуру. Неоднорідні кристаліти металічного нанорозмірного три-
кальційового фосфату підтверджені у відповідних параметрах криста-
літних розмірів, деформацій і дислокацій, тоді як ступінь кристалічно-
сти збільшується при підвищенні їхньої температури і відбувається за 
800C і 1000C з числами  72% і  77% відповідно. Термічну характе-
ризацію одержано за рахунок питомої теплоємності, ентальпій синтези 
та кристалізації, а також втрати ваги, розрахованої за результатами 
диференціяльної сканувальної калориметрії і термоґравіметричної 
(DSC–TG) аналізи та диференціяльної термоґравіметричної (DTG) ана-
лізи. 

Key words: tricalcium phosphate, sol–gel processing, lime minerals, phos-
phoric acid. 

Ключові слова: трикальційфосфат, золь-ґельове обробляння, мінерали 
вапна, фосфорна кислота. 
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1. INTRODUCTION 

Tricalcium phosphate is a type of metallic or metal compound that 
containing a calcium atom (Ca) from alkaline earth metal element 
and acts as the cation Ca2+ in the compound with an anion phos-
phate PO4

3 in the ionic bonded. Tricalcium phosphate sometimes 
abbreviated as TCP is a calcium salt of phosphoric acid with a 
chemical formula Ca3(PO4)2. It exists in three groups of the crystal-
line polymorphs -, -, and -TCP, which they are used in spinal 
surgery as bone grafts, bone repair, and remodelling applications 
[1–3]. The -TCP designed as a monoclinic structure and it found in 
the high temperature. However, it can be retained at room tempera-
ture as a metastable structure. The stability range of -TCP strong-
ly depends on the ionic substitutions. The -TCP designed as a 
hexagonal structure is stable as found at the high temperatures too, 
whilst the -TCP designed as a rhombohedral structure, which is 
stable found at below of - and -TCP temperatures [4–6]. They are 
biocompatible, but more soluble and hydrolyses rapidly to the calci-
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um-deficient hydroxyapatite (HAP) [2]. The -TCP formations have 
confirmed at temperature range 500–1100C by a transformation of 
the calcium-deficient apatite; it has confirmed in temperature range 
710–740C [7]. The crystalline polymorphs of metal compound 
tricalcium phosphate have complex structures and refer to numer-
ous materials consisting of calcium ion (Ca2+) together with ortho-
phosphates (PO4

3) [2, 8–10]. 
 Synthesis of the metal compound tricalcium phosphate most re-
ported by chemical and physical methods: by the chemical method 
such as precipitation and sol–gel preparations, whilst the physical 
method such as solid-state preparation. Nowadays, the sol–gel 
method has been preferred in this work due to simple in the prepa-
ration and does not require high temperature in the process, moreo-
ver, always results in nanosize particles [2, 11–14]. Subsequently, 
several studies were reported and have confirmed in Refs. [2, 15–
18]. 

2. EXPERIMENTAL 

The sol–gel method preferred in this work, in which the metal com-
pound nanosize tricalcium phosphate resulted. The advantage of the 
sol–gel method to the sample preparation is a simple treatment and 
does not require high temperature in the process, moreover, always 
results in nanosize particles. The process involves the conversion of 
the monomers into a colloidal solution (sol) that acts as the precur-
sor for an integrated network (gel) of either discrete particles [19–
26]. Nowadays, preparation of the metal compound nanosize trical-
cium phosphate made from dissolve 1.8 M of Ca(OH)2 with 1.2 M of 
H3(PO)4 uses a magnetic stirrer and spin bar for 3 hours at room 
temperature. Subsequently, the solution stirred again for 8 to 10 
hours at 120C until the wet gel formed. After that, dry form and 
shrunk gel formations produced through cooled that previous gel 
form at room temperature for 24 hours. All samples are treated at 
room temperature, 100C, 400C, 800C, and 1000C, and have ex-
amined by using FTIR [27–30], XRD [31–34], and DSC–TG [35–
38]. The FTIR uses for the functional group information of crystal-
line polymorphs of metal compound nanosize tricalcium phosphate, 
the XRD uses for the crystallographic confirmation, The DSC–TG, 
and DTG are used for the thermal characteristic through calculat-
ing the specific heat capacity, enthalpy of fusion, and crystalliza-
tion, and weight loss parameters. 
 The main materials used in this work, among others there are 
ethanol (C2H6O) with a purity of 96%, calcium hydroxide (Ca(OH)2), 
and phosphoric acid (H3PO4) with the purity of 99% from Pro 
Analysis material product. 
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3. RESULTS AND DISCUSSIONS 

There are several results from the FTIR spectrum, XRD pattern, 
DSC–TG, and DTG. FTIR result has confirmed the functional group 
of metal compound nanosize tricalcium phosphate. Information 
about the crystallite size, strain, and dislocation, crystallinity and 
preferential crystallographic plane orientation has found from the 
XRD results. DSC–TG and DTG results are discussed with the 
thermal characteristic by calculating the specific heat capacity, en-
thalpy of fusion and crystallization, and weight loss parameters. 

3.1. The FTIR Results and Discussion 

Information on the functional group of metal-compound nanosize 
tricalcium phosphate has been confirmed from the FTIR results. 
The transmittances number of hydroxyl functional group (–OH) of 
Ca(OH)2 confirmed is very small or large for the absorbance num-
ber, such as shown in Fig. 1, a. Subsequently, the transmittances 
number of OH decreased or the absorbances number increased for 
all samples were treated by increased temperature, such as shown in 
Fig. 1, b–f. In other words, the deficiency of –OH showed in the 
formation as a metal compound nanosize tricalcium phosphate while 
the temperature increased. 
 Indication of the metastable -TCP formation looks in the FTIR 
spectrum at room temperature with –OH functional group deficien-
cy (3446.76 cm

1) and the optimum number of orthophosphates 
(PO4

3) appearances as asymmetry bending (567 cm
1 and 601 cm

1) 
and asymmetry stretching vibration mode (1039 cm

1, 962 cm
1, and 

900 cm
1) such as shown in Fig. 1, b. It is different from the FTIR 

spectrum of Ca(OH)2, where the functional group of –OH optimum 
and dominant appeared such as shown in Fig. 1, a. Whereas, the 
Ca5(PO4)3(OH) or hydroxyapatite formation optimum and dominant 
appeared rather than of -TCP formation at temperature increased 
from 100C to 400C, such as shown in Fig. 1, c–d. The -TCP for-
mation appeared at 800C and 1000C optimally and dominantly. 
Even that, the deficiency of –OH is minimum and almost disap-
peared. Otherwise, this condition appears PO4

3(1043.49 cm
1) and 

PO4

(605.65 cm

1) functional groups are optimum and dominant 
such as shown in Fig. 1, e–f. 

3.2. The XRD Results and Discussion 

In 1918, P. Scherrer showed that, when parallel monochromatic ra-
diations fall on an oriented random mass of crystals, the diffracted 
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beam is broadened when the particle size is small [39]. The Scherrer 
equation (also referred to as the Debye–Scherrer equation) applied 
to estimate the size of zeolite crystallites [40]. The approximation 
method by Scherrer equation such as in Eq. (1) related to the width 
of a powder diffraction peak average of the crystallite in polycrys-
talline powder [40]: 

    ( cos )DD K , (1) 

where D is the crystallite size contribution to the peak width in ra-

 

 

Fig. 1. The FTIR results for calcium hydroxide (a) and (b)–(f) metal com-
pound nanosize tricalcium phosphate samples at various temperatures. 
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dians,  is the Bragg angle or a peak position in radians, K is nu-
merical constant near unity,  is the wave-length of the incident x-
rays, and D is the average thickness of the crystal in a normal di-
rection to the diffraction plane hkl or the crystallite size variable 
from the Scherrer equation. Sample-induced peak broadening is 
convolution effects caused by the crystallite size and stress. The to-
tal sample broadening is usually approximated as a sum of the 
terms expressed [40–42] in Eq. (2): 

 
T D 
     , (2) 

where T is the total broadening, D is broadening due to crystallite 
size, and  is the broadening due to strains. From the Scherrer 
equation, such as Eq. (1), it is found that DK/(Dcos). Similar-
ly, the XRD-peak broadening due to microstrains is given by 
4tan. Therefore, the total broadening T could be written in 
Eq. (3) in terms of the reciprocal lattice, the effect of lattice strain 
is to broaden the reciprocal lattice points to a breadth , which var-
ies linearly with the distance from the origin [42]: 

       ( cos ) 4 tanT K D . (3) 

Multiplication of each side by cos yields 

       cos 4 sinT K D . (4) 

 Equation (3) represents a straight line; in it,  is the gradient or 
slope of the line, and K/D is the intercept. Consider the standard 
equation of the straight line: 

 

Fig. 2. The Debye–Scherrer equation (DS-method) (a) and (b) the William-
son–Hall plot method (WH-method). 
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 y mx c  , (5) 

where m is a slope of the line, and c is the y-intercept. Comparing 
Eq. (4) with Eq. (5), there are found: yTDcos, m  , and 
c  K/D. This method usually named Williamson–Hall plot to the 
determination of the crystallite size and strain. 
 The schematic peak position (2) and width (FWHM) determina-
tions in the approximation of the Debye–Scherrer method (DS-
method) were found by means of the XRD fitted pattern with 
Gaussian or Lorentzian function used, such as shown in Fig. 2, a. 
Meanwhile, for a given family of the parallel hkl planes, it can be 
plotted cos against 4sin. The intercept and slope of the graph 
from Eq. (4), they are found the crystallite size D and strain  [40, 
42] from Williamson–Hall plot (WH-method), as well as it has 
shown in the schematic of Fig. 2, b. Dislocation density  is defined 
as a length of dislocation lines per unit volume of the crystal and 
calculated by the Williamson–Hall relation, as well as shown in Eq. 
(6), where dislocation density determination is using the XRD data 
and based on the broadening of the diffraction lines [43–44]: 

   2D , (6) 

where D is the crystallite size calculated from Eq. (1). 

3.2.1. Crystallite Size, Strains, and Dislocations 

Figure 3, a, d, g, j, m show the XRD patterns of metal compound 
nanosize tricalcium phosphate groups powder after being treated at 
room temperature, 100C, 400C, 800C, and 1000C, respectively, 
whereas Fig. 3, b–c, e–f, h–i, k–l, n–o show the Gaussian fitted 
curve with software using for the XRD data. As seen in the Gaussi-
an fit, the peak position for each curve is different, where the frac-
tion of metastable -TCP appeared at a room temperature and 
rhombohedral -TCP appeared at 800C and 1000C, respectively, 
whilst the fraction of -TCP still disappeared in this effort due to 
the temperature has been not reached. 
 The peak width determination is typically obtained by the fitting 
curve with Lorentzian, Gaussian, or a combination of the Lorentzi-
an and Gaussian functions. The peak fitting appropriate background 
correction usually necessary to acquire an accurate assessment of 
the peak width, especially for peaks, which are partially overlap-
ping. The peak variable is a function of the peak position, peak 
width, intensity, and mixing parameters [40]. 
 The crystallite size in the DDS and DWH variables have found, and 
they are different values, such as shown in Fig. 6, b and Table 1. 
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The different yields of the DDS and DAHL values due to influenced by 
the broadening parameter in the crystallite size determination from 
the Debye–Scherrer and Williamson–Hall plot methods are differ-
ent. Debye–Scherrer equation depends on the D variable, and Wil-
liamson–Hall plot method involves the total broadening T such as 
shown in Eq. (2). 
 The peak position profiles of the XRD pattern from each sample 
are shown in Fig. 4, a–i, while each specific angle and peak has 
been found the preferential crystallographic plane orientation for 
metal compound nanosize tricalcium phosphate samples. 

 

 

Fig. 3. XRD patterns (a), (d), (g), (j), (m), the fitting curve (b), (e), (h), 
(k), (n), and the peak position (2) (c), (f), (i), (l), (o), and peak width 
(FWHM) of metal compound nanosize tricalcium phosphate samples in var-
ious temperature. 
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Continuation of Fig. 3. 
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Fig. 4. The peak position for the samples from the XRD pattern a–i in var-
ious specific angles (2). 
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 The crystallographic plane (001) is detected at 217, plane 
(101)—at 227.86, plane (011)—at 231.06, plane (110)—at 
234.36, plane (002)—at 247.07, and plane (200)—at 
252.96. The optimum peak position appearance at 800C to 
1000C and minimum peak appearance at room temperature, 100C, 
and 400C. The peak width becomes narrow at 800C and rather 
wide at 1000C, but tends to increase while increase temperature, 
such as shown in Fig. 4, a–i. 
 According to Bragg’s law, the moment of the unstrained one 
crystallite is undergoing diffraction with d, , and  parameters, 
such as designed in Eq. (7) [45], while the homogenous crystallite is 
strained or compressed then the d spacing will be changed, where d 
spacing could be narrow (compressive stress) or wide (tensile 
stress). If that occurs, say reducing a given spacing (d) to (d d), 
then the peak position (2) will be increased to 2() as well as 
shown in Eq. (8), whilst, according to Williamson–Hall in Refs. 
[42], evidence supporting the contention that some of the broaden-
ings are due to particle size is generally less convincing: 

 2 sind   , (7) 

become 

 2( )sin( )d d       . (8) 

 Every crystallite in the sample strained (compressed) by the same 
amount or its strain in the homogeneous meaning and result in a 
diffraction peak shifting only, but not broadening. Vice versa, that 
inhomogeneous strains meaning when a different crystallite will be 
strained in the different amounts and shifted in 2 due to a struc-
tural defect contained. The structural defect factor involves the in-
terstitials, vacancies, dislocations, and layer faults that would in-
duce inhomogeneous strain within a crystallite. The degree of strain 
obviously being greater at distances close to the actual defect [45]. 
The approximate relationship relating that mean inhomogeneous 
strain  to the peak broadening it produces . This derived by dif-
ferentiating Bragg’s law and relating the inhomogeneous strain to 
d/d, such as shown in Eq. (2), (3), and (4). 
 The crystallite strains  of metal-compound nanosize tricalcium 
phosphate are found from Eq. (4), such as shown in Fig. 5, a–e and 
Table 2, where the crystallite strain is positive for the sample with 
temperature treatment at 400C, 800C, and 1000C. The values 
tend to increase, if temperature increases, such as in Fig. 5, c–e. 
 This matter could be influenced by the broadening width or peak 
position parameters increased. However, the crystallite strain for 
the samples while being treated at room temperature and 100C are 
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negative values. Therefore, the crystallite broadening width  or 
peak position  parameters is narrow or declined in the crystal, 
such as shown in Fig. 5, a, b, linearly related to the temperature to 
all crystallite strain yields from Eq. (4) has been shown in Fig. 5, f, 
while its temperature increase, then the crystallite tends to increase 
too. Subsequently, the crystallite dislocation is found, such as 
shown in Fig. 6, a and Table 2. This matter has shown declined the 
length of dislocation lines per unit volume in the crystal. 

3.2.2. Crystallinity 

The crystallinity refers to the structural degree of a solid. There 
are many materials, such as ceramic-glass, composite, and some 
polymers being prepared in such a way as to produce a mixture of 
crystalline and amorphous regions. However, the completely crystal-
line materials, the perfection of the structural degree could be var-
ied. For example, most alloys are crystalline, but usually comprise 
many independent crystalline regions (grains or crystallites). In var-
ious orientations separated by grain boundaries, where they always 
contain other crystallographic defects, such as dislocation. That re-
duces the degree of structural perfection [46]. 
 In this study, the crystallinity of the samples of metal-compound 
nanosize tricalcium phosphate determined from XRD data by using 
Eq. (9), where the crystallinity or peak to noise ratio can be calcu-
lated by the software using: 

TABLE 1. Crystallite size of nanosize TCP. 

Temperature, C DDS, nm DWH, nm 

Room temperature 
100 
400 
800 

1000 

13.920.63 
13.620.34 
17.750.65 

42.890.75 

67.341.05 

8.020.07 
12.270,45 
87.751.06 
87.210.86 

96.261.67 

TABLE 2. Crystallite strain and dislocation. 

Temperature, C 10
3, nm

2 10
3 

Room temperature 15.55 1,82 

100 6.64 23.4 

400 0.13 0.92 

800 0.13 1.61 

1000 0.11 3.41 
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  ( ) 100%CP TPK A A , (9) 

where K is crystallinity variable in percentage, ACP and ATP are area 
of the crystalline peaks and all peaks (crystallineamorphous), re-
spectively. The relating of the crystallinity with temperature has 
shown in Fig. 6, c. This matter indicated that crystallite dislocation 
in crystal tends to decrease. 

3.3. The DSC–TG Results 

Differential scanning calorimetry (DSC) and thermogravimetry (TG) 
are two thermal analysis techniques used in this work, such as 
shown in Fig. 7, a–c, where DSC is a technique, in which the heat 
flow rate difference into a substance and a reference is measured as 
a function of temperature [36]. TG is a method, in which the mass 

 

 

Fig. 5. The crystallite strain (a)–(e), and (f) the relating between the crys-
tallite strain to the temperature of metal compound nanosize tricalcium 
phosphate sample. 
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of a sample is measured over time as the temperature changes. Both 
measurements are provided with information about the physical 
properties of the sample, such as phase transition, absorption, ad-
sorption, and desorption [35, 37, 47]. It is a common feature of 
these techniques that the various characteristic temperature, specif-
ic heat capacity, melting and crystallization temperatures, and the 
heat of fusion as well as the various thermal parameters of the 
chemical reaction can be determined at constant heating or cooling 
rate. The major application of the DSC technique is in polymer and 
pharmaceutical fields, but inorganic and organic chemistry have al-
so benefited significantly from the existence of DSC [36]. 

3.3.1. Specific Heat Capacity, Enthalpy of Fusion and Crystallization 

The DSC result of metal compound nanosize tricalcium phosphate 
has been confirmed in Fig. 7, a–c, in which the data about the melt-
ing point, specific heat capacity, enthalpy of fusion, and crystalli-
zation were obtained. The curve of DSC in Fig. 7, a–c is shown as a 
profile curve of the inorganic materials like type in the metal com-
pound. 
 The fusion and crystallization area in the DSC curve obtained by 
the plotting of the heat flow to temperature, such as shown in Fig. 
8, a, the enthalpy of fusion and crystallization were found by com-
pared the heat flow to weigh loss parameters and draw its curve in 
the relating of J·s

1·g
1 versus time, in which the dip peak of curve 

 

Fig. 6. The crystallite dislocation (a), the crystallite size (b), and (c) the 
crystallinity of metal-compound nanosize tricalcium phosphate samples at 
various temperatures. 
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area Fig. 8, b represents the unit enthalpy of fusion and crystalliza-
tion. The specific heat capacity Cp will be plot temperature on the x-
axis and for the y-axis, and multiply heat flow with time and divide 
by weight and temperature. The specific number of the melting 
point, specific heat capacity, enthalpy of fusion, and crystallization 
were found using appropriate software programming from DSC da-
ta, such as shown in Table 3. 
 Indication of the sample dehydration with large fusion enthalpy 
of Hf1315.15 J·g

1 occurred by endothermic reaction at range 
from Ti91.23C to Tf131.08C. Subsequently, the crystallization 
occurred by exothermic reaction with enthalpy HC40.32 J·g

1. In 
this matter, the heat flow is most absorbed to dehydration rather 
than released to crystallization. The crystallization enthalpy with a 
large value of HC133.11 J·g

1 rather than of the enthalpy of fu-
sion Hf7.64 J·g

1 occurred at the range from Ti622.94C to 
Tf650.91C. In this matter, the heat flow most released to crystal-
lization rather than absorbed into dehydration. Therefore, at room 
temperature, 100C, 400C, 800C, and 1000C, there are different 
temperature preferences in this effort based on the DSC result to 
confirm the effective temperature range for the formation of the 
metallic-compound nanosize tricalcium phosphate. 

3.3.2. The Weight Loss Confirmation 

TG is a technique for weight loss or weight increase measurement, 

 

Fig. 7. The profile curves of DSC and TG (a)–(c) simultaneously for metal-
compound nanosize tricalcium phosphate sample at various temperatures. 
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in which the weight of a substance is measured as a temperature 
function, while a substance is subjected to a controlled temperature 
program. The TG results of this work are found and shown in Fig. 7. 
 Separately, the weight loss to temperature curve for specific 
temperature preferred shown in Fig. 8, d, in which the weight loss 
with a large magnitude of about 85.2% looks in the range 75–
115C. This matter due to water dehydration occurs in the sample. 
Subsequently, the volatile substances evaporation occurs in the 
range 115–185C. As continued, the intermediate products and 

 

 

Fig. 8. The fusion and crystallization area (a), the fusion and crystalliza-
tion enthalpies (b), the initial and final fusion temperature (c), and (d) the 
weight loss of metal compound nanosize tricalcium phosphate sample at 
various temperatures. 
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composition of solid residue, as well as metallic compound residue 
may form in this temperature range from 27C to 1000C. The 
weight loss of the TG curve probably can hardly be seen so that cor-
responding temperatures are difficult to determine. 
 DTG curve is a technique much easier for looking at the tempera-
ture corresponding with weight loss or weight increase, in which it 
is useful to record the first time derivative of the TG curve, due to 
this, makes the noticing small spot/features on the curve much eas-
ier by the dip peaks appear. Therefore, in this work, the dip peak of 
the DTG curve was identified as much easier seen the weight loss 
rather than look at the TG curve, such as shown in Fig. 9, a–c for 
specific temperature tracking. 

4. CONCLUSIONS 

The metal-compound nanosize tricalcium phosphate group involves 

TABLE 3. The fusion and crystallization parameters. 

Melting point 
Enthalpy of fusion 

Hf, J·g
1 

Enthalpy of 
crystallization 

HC, J·g
1 

Specific heat 
capacity at Ti 

CP, J·g
1·C

1
 

Ti, C Tf, C 

91.23 
364.45 
622.94 

941.26 

131.08 
409.74 
650.91 

956.82 

1315.15 
59.76 
7.64| 

9.38 

40.32 
26.37 
133.11 

10.27 

5.53 
0.81 
14.02 

5.15 

 

Fig. 9. The profile curves of TG and DTG (a)–(c) simultaneously of metal-
compound nanosize tricalcium phosphate sample at various temperatures. 
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the metastable -TCP and rhombohedral -TCP structures found, in 
which the crystallite size was in the nanosize scale and inhomogene-
ous due to the crystallite strain broadening with different values. 
However, temperature for the hexagonal structure -TCP not yet 
reached in this work. 
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Metal matrix composites (MMCs) are the next-generation materials, glob-
ally popular for having numerous potential applications in aircraft, auto-
mobile, and biomedical industries. Magnesium is continuously replacing 
other conventional materials. However, it is a hard to process this materi-
al. Recently, friction stir processing (FSP) is drawing attention among 
researchers to fabricate MMCs. Using the FSP, superior properties of 
magnesium-based MMCs are successfully achieved. The primary aim of 
this paper is to review and provide a thorough summary of FSP synthe-
sized magnesium-based composites. Additionally, the effect of secondary-
phase particles on the tribological behaviour of produced composite mate-
rials is also summed up. Mechanical properties along with microstructural 
ones produced from stirring process and contribution of strengthening 
mechanism are addressed too. 

Металеві матричні композити (ММК) є матеріялами наступного поко-
ління, широко популярними в усьому світі за численні потенційні за-
стосування в авіяційній, автомобільній і біомедичній промисловостях. 
Маґній постійно замінює інші звичайні матеріяли. Однак важко обро-
бити матеріял. Останнім часом оброблення фрикційним розмішуванням 
(ОФР) привертає увагу дослідників до виготовлення ММК. Викорис-
танням ОФР успішно досягаються чудові властивості ММК на основі 
маґнію. Основною метою цієї статті є огляд і надання детального резю-
ме стосовно синтезованих через ОФР композитів на основі маґнію. 
Крім того, підсумовується вплив вториннофазових частинок на трибо-
логічну поведінку вироблених композитних матеріялів. Також розгля-
даються механічні властивості поряд з мікроструктурними, що утво-
рюються в процесі розмішування та внеском механізму зміцнення. 
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1. INTRODUCTION 

Metal matrix composite (MMC) are widely known as the cluster of 

smartly developed engineered materials, synthesized by adding second-
ary-phase-reinforce micro-, macro- or nanoparticulates with parent 

materials of different chemical composition [1]. Continuous phase of 

metal is called matrix, and depending upon the chemical composition of 

matrix, composites are classified as metal matrix composites (MMCs), 
ceramic matrix composites (CMC) and polymer matrix composites 

(PMC) [2]. MMCs recently are drawing interests of the researchers for 

not only they demonstrate firm bond with reinforced particles also de-
velops no chemical alteration in terms of composition but also exhibits 

superior properties. MMCs clearly prove themselves as a promising 

candidate with their wide application in various fields [3, 4]. Copper, 
magnesium, aluminium and titanium are commonly used matrix mate-
rials and TiC, MWCNTs, SiO2, B4C and Al2O3 few types of reinforced 

particles. Various manufacturing techniques like diffusion bonding 

[5], powder metallurgy [6–8], in situ fabrication [9], spray deposition 

[10], stir and squeeze casting [11–14] and vapour deposition been 

adopted by researchers to fabricate bulk MMCs [15, 16]. All these man-
ufacturing process of developing composites transform material from 

solid phase to liquid one. On the flip side, techniques, which do not have 

phase change process like solid-state processing comparatively, shows 

many merits over conventional phase change techniques. Friction stir 

processing (FSP) is a newly developed technique based on the principle 

of friction stir welding (FSW) [17]. Stirring action of FSP been success-
fully used to disperse secondary-phase particles in the parent metal and 

producing next generation materials as MMCs [18, 19]. 
 Till now, FSP is widely used to fabricate aluminium-based compo-
sites [20–28]. Presently, the world is more concerned about eco-
friendly low-emission transportation vehicles with lightweight and 

maximum-performance. Magnesium been adopted by researchers and 

scientists over aluminium not for having density two-thirds that of 

aluminium also for its high strength-to-weight ratio [29]. Magnesium 

itself or its alloy does not meet the today need. For full filling this pur-
pose, few percentages of particulates need to be added in magnesium or 

its alloys. Addition of these particulates not only increases the micro-
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structure of the composite but also enhanced it mechanical properties. 
Recently, Sunil et al. [30] summarized all work related to magnesium-
based composites. This paper present extended study of literature sur-
vey and review all recent development in the area of magnesium-based 

composites’ fabrication by FSP. The demanding situations and future 

bearing of FSP are summed up. 

2. SYNTHESIS OF COMPOSITES WITH THE AID OF FSP 

FSP in its least difficult structure comprises of a rotating tool that is 

non-consumable, which is dove into the work piece and afterward moved 

toward intrigue. The schematic outline of FSP is appeared in Fig. 1. 
 FSP serves two essential capacities: (a) development of thermal 
energy, thus deforming work piece material; (b) mixing of second-
ary-phase particles and form substrate. Intense rubbing of tool with 
material develop high frictional energy, which results in producing 
enormous thermal energy. This thermal energy converts the metal 
into semi-solid phase and makes it softer, while the turning of pin 
mixes and makes it flow around the pin. It then settles the soft 
metal depression at the back of the rotating tool. The material that 
flows around the tool is exposed to serious plastic deformation and 
heating, which prompts significant dynamic recrystallization, thus 
refinement of microstructure in the stir zone (SZ) initiated [31]. 

2.1. FSP Process Variables 

FSP machine process variables are classified into five categories. 
All these are the significant components that direct the successful 
achievement of the composite manufacture by FSP [32–40]. Varia-

 

Fig. 1. Schematic diagram of FSP technique. 
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bles are further divided into other various parameters. Figure 2 il-
lustrates a schematic diagram of classification of the variables in-
volved in the manufacture of the composite. 

2.2. Doping Method for Reinforced Particles 

Prior investigations reveal that formation of composite materials 
was mainly via ceramic slurry layer for FSP process. Now a day’s, 
most common approaches for doping secondary-phase particles into 
parent metal for composite manufacturing through FSP are shown 
schematically in Fig. 3. Varity of secondary-phase particles may 
considered as reported by literature, i.e., TiC, SiC, MWCNT, Al2O3, 
B4C and SiO2, etc. 
Hole Drilling Approach. Holes’ filling is a common strategy where 
required blind holes usually in straight/zig-zag pattern bored on top 
of the work piece and loaded up with reinforce particles. However, 
before final experimentation, a pin less FSP tool is employed after 
loading of reinforced particles to avoid scattering of these particles. 
Groove Filling Approach. Groove filling is another common strate-
gy, in which a section is created on work piece and loaded up with 
reinforce particles. However, before final experimentation, a pin 
less FSP tool is employed after loading of reinforced particles to 
avoid scattering of these particles. 
Sandwich Approach. In this approach, a layer of reinforced parti-
cles is prepared between parent material plates like a sandwich. 

 

Fig. 2. Various variables involved in FSP [41]. 



CHALLENGES AND SOLUTIONS FOR FABRICATION OF Mg-BASED COMPOSITES 609 

High thermal energy generated by tool breaks the particles and help 
in fabricating composite. However, uniform distribution may re-
quire increased number of passes. 

2.3. Tool Geometry 

Tool geometry is a vital processing parameter, which generates heat 
and guide material flow. The shoulder diameter affects heat genera-
tion at SZ, and it is usually taken as D/d3 (where D is shoulder 
diameter, d is pin diameter) [43]. Common types of tools used in 
FSP of magnesium-based alloys are presented in Fig. 4. 

3. SYNTHESIS OF MAGNESIUM-BASED COMPOSITES WITH 
THE AID OF FSP 

Most common magnesium alloys comprised of aluminium, zinc, tho-
rium and uncommon earth. Using the ASTM alphanumeric designa-
tion system encourages grouping magnesium alloys by principal al-

  
a      b 

 
c 

Fig. 3. Schematic diagram of doping approaches [42]. 
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loy composition like Mg–Al–Mn (AM), Mg–Al–Zn–Mn (AZ), Mg–Zr 
(K), Mg–Zn–Zr (ZK) with rare earth (ZE), Mg–Y–-rare earth metal–
Zr (WE). Initial two letters demonstrate the chief code for major 
alloying components followed by their concentration, respectively. 
Last alphabet suggests alloy modification [45]. 

 

Fig. 4. Common types of tools used for FSP processes [44]. 
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 Studies considering major magnesium alloy for composite fabrica-
tion via FSP, as reported by the literature, are presented here. 

3.1. AZ91 Mg Alloy 

P. Asadi et al. [46] fabricate AZ91/SiC magnesium-based composite 

considering square tool pin profile with three tool penetration depth 

(PD) of 0.1, 0.2 and 0.3 mm and a tool tilt angle of 3. They observed 

complete cracked processing zone for PD of 0.1 mm, hole and tunnel-
ling cavity for PD of 0.2 mm and sound surface quality for PD of 0.3. 

They also studied the effect of tool rotational and tool transverse speed 

on grain size and microhardness by considering groove-filling ap-
proach for fabricating magnesium-based AZ91 alloy with 5 m SiC 

particles. They consider two 900 and 1400 rpm tool rotational speed 

and five 12.5, 25, 40, 50 and 63 mm/min tool transverse speeds. Find-
ing of their research work suggests that best result for grain size and 

microhardness were achieved at tool rotational speed of 900 rpm with 

transverse speed of 63 mm/min, i.e. 7.16 m and 94 HV. 
 P. Asadi et al. [47] further extended their investigation for 

AZ91/SiC composite and suggested that grain size increases with in-
crease in rotational speed and lowers the microhardness. In addition, 

it was noted that increasing transverse speed reduced the grain size, 

while the microhardness increases. It was also added that changing the 

tool rotation speed resulting in fine grains and uniform distribution 
of particles. 
 G. Faraji et al. [48] synthesized AZ91/Al2O3 composite by using 
friction stir processing. Their work included three different size 
nanoparticles ranging from nanometer to micrometre scale, i.e., 
3000, 300 and 30 nm, and two different tool geometries along with 
varying number of passes and also studies their effect on perfor-
mance measures like grain size, cluster size, microstructure and 
mechanical properties. Findings of their work suggests that grain 
size in triangular tool is less than square tool but follows opposite 
trend in case of hardness. Finally, the conclusion drawn from their 
work suggests that decrease in size of nanoparticle increases hard-
ness of the composite. 
 D. Khayyamin et al. [49] studied the effect of process parameters 
on microstructural characteristics of AZ91/SiO2 composite fabricat-
ed by FSP. They fix tool rotation speed to 1250 rpm, tilt angle to 3 
and number of passes to 4 passes with varying transverse speed to 
20, 40 and 63 mm/min. They also examine metallurgical and me-
chanical properties by optical microscopy (OM), scanning electron 
microscopy (SEM) and Vickers hardness tester. All optical micros-
copy and scanning electron microscopy tests were conducted on 
composites having all different passes and different transverse 
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speed. Outline of the work concluded that grain size decreases, and 
strength and hardness increase with increase in transverse speed. 
Increase number of pass increase hardness and reduce grain size. 
 G. Faraji et al. [50] consider tool geometry of two types square and 
circular to examine the influence of process parameters on AZ91 
with and without Al2O3 nanoparticles. It can be understood from the 
work that at tool rotation speed of 900 rpm and transverse speed of 
80 mm/min for square tool provides the best result with grain size of 
6 m and microhardness of 103 HV as compared to 7.27 m and 
98.52 HV without particles. 
 D. Ahmadkhaniha et al. [51] analysed wear resistance on 
AZ91/Al2O3 as produced by FSP adopting groove-filling approach 
with circular tool. They further consider different tool rotation 
speed, transverse speed and a fixed tool tilt angle of 3 to investi-
gate mechanical and metallurgical properties. Finally, outcome of 
the study suggests that tool rotation speed of 800 rpm and trans-
verse speed of 40 mm/min give optimum results for grain refine-
ment and wear behaviour. 
 M. Dadashpour et al. [52] introduced 10–15 nm SiO2 particulates 
to study the fracture behaviour AZ91C composite fabricated by 
FSP. H13 tool material was considered along with square pin geom-
etry with a fixed tool rotational speed of 1250 rpm and feed rate of 
40 mm/min. Extreme refined grain from starting size of 140 m to 
4 m was observed along with the hardness of 130 HV and ultimate 
tensile stress of 239.6 MPa for three FSP passes. T. Chen [53] 
mixed SiC particles and prepared a layer of surface composite on 
thixoformed AZ91 using the FSP. Wear behaviour of thixoformed 
AZ91/SiC was compared with thixoformed AZ91 alloy without com-
posite surface. The authors concluded that increasing number of 
passes could minimize the agglomeration and maximize the SiC par-
ticles distribution. Further, they reported reduced coefficient of 
friction and enhanced wear resistance of surface composite layer 
when compared with parent alloy. Very recently, N. Singh [54] de-
veloped AZ91/B4C nanocomposite using drill hole approach with cy-
lindrical tool rotating with 900 rpm and having feed of 45 
mm/min. Three different sizes of nanoparticles were considered for 
examination of microhardness and wear behaviour. Finally, study 
concluded that average hardness, wear resistance increases and 
wear rate decreases as the reinforce particle size increases. 

3.2. AZ31 Mg Alloy 

Morisada et al. [55] fabricate AZ31 magnesium alloy with SiC via 
using friction stir processing. They used SiC powder of mean diam-
eter 1 m into a groove of 1 mm2 mm of a 6 mm thick plate. A 
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tool of columnar shape of material SKD61 with diameter of 12 mm 
along with a probe of diameter of 4 mm and length of 1.8 mm was 
used; also, they fix the value of parameters like tool rotation of 
1500 rpm, tool tilt angle of 3 and travel speed of range 25–200 
mm/min for processing. OM, SEM and transmission electron mi-
croscopy (TEM) tests were conducted to study the microstructural 
properties of the composite. Findings of the test reported a fine 
grain size, i.e., 6 m in the developed AZ31/SiC as compared to the 
mean grain size, i.e., 79.1, 12.9 of as-received AZ31 and FSP AZ31, 
respectively, for the travel speed of 50 mm/min. Further, they re-
ported that, as travel speed increases, grain size of the composite 
decreases. Microvickers’ hardness tester with a load of 200 g was 
used to measure microhardness, and it shows a maximum value of 
69.3 HV for FSP AZ31 with SiC particles, and 48.1 HV and 60.0 
HV for as-received AZ31 and FSP AZ31, respectively. 
 Morisada et al. [56] studied the influence of addition of multi-
walled carbon nanotubes on grain size and hardness of AZ31 mag-
nesium composite prepared through friction stir processing. AZ31 
rolled plate of 6 mm thickness with a groove of 1 mm2 mm, filled 
with multiwalled carbon nanotubes of outer diameter of 20–50 nm 
and of 250 nm length were used. A tool of columnar shape of mate-
rial SKD61 with diameter of 12 mm along with a probe of diameter 
4 mm and length of 1.8 mm was used for fabrication. Good disper-
sion of nanoparticles was observed at 25 mm/min transverse speed 
and 1500 rpm tool rotation speed, respectively. Hardness of 78 HV 
was observed for AZ31/MWCNT as compared with hardness of 41 
HV of as-received AZ31. 
 M. Azizieh et al. [57] examine the effect of process parameters like 

tool profile, rotational speed and number of passes on microstructural 
and mechanical properties of FSP-fabricated AZ31/Al2O3. They used 

three kinds of Al2O3 particles with mean diameters of 35 nm, 350 nm 

and 1000 nm, respectively. Rectangular shape of 6010010 mm as 

cast AZ31 was used along with a groove of 1.2 mm width and 5 mm 

depth with a grain size of 70 m. Varying geometry of tools, i.e., tool 
with a columnar probe without threads, a tool with a columnar probe 

with threads and a tool with columnar probe with threads and three 

flutes heat treated till 53 HRC hardness along a fixed tool transverse 

speed of 45 mm/min, tool rotational speed of 800, 1000, 1200 rpm and 

tool tilt angle of 2 and FSP 2–4 times passes were adopted, and OM, 

SEM and microhardness tests were conducted to examine the etched 

sample. Finally, cavity formation was noticed when non-threaded tool 
was used also they reported that use of threaded pin leads to good grain 

size along with uniform distribution of nanoparticles. In case of 

threaded pin with flute, they observed low homogeneity along with 

tunnelling effect. 
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 M. Azizieh et al. [58] synthesized AZ31/Al2O3 composite by using 
friction stir processing. They considered parameters like rotational 
speed and number of passes to find out their effect on particle dis-
tribution, grain refinement, hardness and temperature changes in 
the magnesium metal composite. A constant travel speed of 45 
mm/min, tool rotational speed of 800, 1000, 1200 rpm, tool tilt an-
gle of 2 and FSP 2–4 times passes were adopted. Temperature in 
the stir zone was measured by the K-type thermocouple immersed in 
the stir region. Findings suggest that, with increase in tool rota-
tional speed, average grain size, peak temperature and particle dis-
tribution increase. In addition, if number of passes increases, nano-
particle agglomeration decreases and hardness increases, which is 
good. Finally, work concludes that, at 800 rpm, hardness is higher 
as compared to 1000 and 1200 rpm. 
 M. Srinivasan et al. [59] developed AZ31B/Al2O3 magnesium met-
al matrix nanocomposites through rotational friction welding. Au-
thors, further examine the influence on mechanical and microstruc-
ture for the various controllable parameters like upsetting and fric-
tion time, upsetting and friction pressure. Cumulative effect of ma-
chine parameters and thermomechanical stresses results in typical 
grain refinement in the SZ. Authors reported increase in friction 
time decrease joint efficiency. Microhardness variation is attributed 
due to distribution of heat produces by friction pressure and time. 
 C. I. Chang et al. [60] synthesized metal matrix magnesium-based 

composite AZ31/nano-ZrO2 and nano-SiO2 via FSP and examined both 

the microstructure and mechanical properties. A tool with cylindrical 
probe with shoulder diameter of 18 mm and pin length and diameter of 

6 mm with 2 tilt angle along with pin rotation of 800 rpm and advanc-
ing speed of 45 min/min was used. Two grooves each of 6 mm in depth 

and of 1.25 mm in width were cut, in which 10–20 vol.% of nanosize 

ZrO2 and 5–10 vol.% nanosize SiO2 particles were filled. Mechanical 
properties like Vickers hardness were checked using a 200-gf load for 

10 s along with optical microscopy, scanning and energy dispersive 

spectrometer, which were conducted to examine mechanical and metal-
lurgical properties. Average grain size of composite produced 4P FSP 

resulted to be refined up to 2–4 m. 
 Y. Huang et al. [61] used direct friction stir processing tool, 
which is hollow and pin less to fabricate AZ31 Mg/SiCp surface 
composite. They used different technique to field the reinforced 
particles, i.e., through the hole but not only preplaced on it. The re-
inforced particle directly follows into the through hole for experi-
mentation they adopted constant rotating speed and transverse 
speed of 400 rpm and 30 mm/min. They also calculated the plunge 
depth by using equation. Finally, they concluded that SiC-
reinforced particles were dispersed homogenously in the stir zone 
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fabricated by DFSP as compared to FSP. The microhardness of the 
SZ-fabricated by DFSP increases up to 115.51 HV. Moreover, in the 
wear property test, the low width on the DFSP AZ31 surface with 
SiC decreases about 210 m. 
 M. Balakrishnan et al. [62] used magnesium alloy AZ31 with par-
ticulates like TiC to fabricate a magnesium matrix composite. They 
operate, execute or demonstrate the FSP by taking fixed tool rota-
tional speed, transverse speed, and axial force on a 6 mm AZ31 
plate by single pass. They engraved four different width (0, 0.4, 
0.8, 1.2) and equal depth of 4.5 mm in the plate to introduced vary-
ing different fraction of the given (0, 6, 12, 18). Macrostructure 
and microstructure were studied by digital optical scanner and 
scanning electron microscope, and it suggested that TiC were 
properly distributed. 
 Jiang et al. [63] dispersed nano-SiO2 reinforced by FSP into AZ31 
Mg alloy. The main result reflects uniform grain refinement up to 
less than 1 m and increase in hardness up to 1.83 times higher 
than that of the as-received AZ31 can be achieved. 
 S. Sharma et al. [64] fabricated a novel hybrid nanocomposite 
AZ31/MWCNT–graphene using multipass FSP with constant other 
parameters. Uniform, refined and more localized grains of average 
size of 4.0 m with lesser tensile twin fraction were reported for 
hybrid nanocomposites as shown in Fig. 5. 
 Also, uniform dispersion of hybridized reinforce particles leads to 
significant enhancement of elastic modulus, tensile failure strains 
along with the improved mechanical properties like microhardness, 

 

Fig. 5. Microstructure of AZ31Mg–MWCNT–graphene hybrid nanocompo-
site [64]. 
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i.e., 90.6 HV and superior ultimate tensile strength as 49.23%, as 
shown in Fig. 6, with yield strength as 32.31%. 
 Y. Huang et al. [65] execute the process of synthesized AZ31/SiC 
composite with a special FSP tool unlike other FSP tool. In this 
novel tool, there are reinforced particles introduced via a hole pre-
pared within this new direct friction stir process tool (DFSP). More 
than four times lesser grain was formed as compared to as cast 
magnesium alloy grain size of 16.57 m. Authors further suggested 
groove or hole filling step can completely be eliminated with new 
tool also better hardness can be achieved as compared to conven-
tional FSP. 
 M. Soltani et al. [66] synthesized AZ31B/CNT surface composite 
using FSP. For this research work, authors provide a suitable com-
bination of transverse speed of 24 mm/min and rotational speed of 
870 rpm for significant increase in hardness of 60 vickers and re-
duced grain size of less than 5 m. M. Navazani and K. Dehghani 
[67] introduced 5 m TiC particles for the fabrication of AZ31 
magnesium-based composite. Microstructure and hardness of the 
produced composite were examined. Authors suggested that three 
vital factors are responsible for dislocation of grain in composite, 
i.e., dissimilar deformation behaviour between particle and matrix, 
grain boundaries and thermal expansion. Finally, work suggests 
that defect free zone can be achieved at 1250 rpm and 50 mm/min 
with declined grain size. 
 B. Ratna Sunil et al. [68] loaded nanohydroxyapatite-reinforce 
particles into the groove of base AZ31 magnesium alloy in order to 
produce composite material. Authors mainly investigate the compo-
site for biomedical applications and degradation of material. Wetta-
bility, cytotoxicity and vitro bioactivity in supersaturated simulated 

 

Fig. 6. Tensile strengths of different specimens [64]. 
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field were checked. Grain refinement up to 2 m was the main rea-
son of enhanced surface energy. Further, authors concluded that 
dissolution of iron at FSP zone was within tolerance limit, and 
hence its effect on corrosion is negligible. 
 Newly, S. Sharma et al. [69] examined the influence of tool rotation 

speeds on mechanical and microstructure properties of fabricated novel 
hybrid nanocomposite AZ31/MWCNT–graphene using FSP. Optimum 

ratio of 1.6 vol.% and 0.3 vol.% of MWCNT and graphene was used. 
Author obtained various values of microhardness at different tool rota-
tion speeds and presented them into a graph form as shown in Fig. 7. 
 S. Das et al. [70] prepared a metal matrix composite 
WE43/B4C/6 vol.% via friction stir processing. For the experimen-
tation work, they used 3051.6 cm3 of WE43 plate, B4C of 6 m 
along with stepped tool. They drilled a set of holes into the plate 
for the friction processing and observe the microstructural and me-
chanical properties through scanning electron microscopy and ten-
sile, hardness tests. Finally, they analyse reduction in grain size 
and increase in microhardness for four passes as compared to single 
pass. Further, they concluded that post treatment of composite at 
210C for 48 hours not only increase yield strength from 189–281 
but also increase the ultimate tensile strength and elastic modulus 
with reduction in ductility and elongation to failure. Recently, 
G. Vedabouriswaran and S. Aravindan [71] introduced boron carbide 
(B4C), MWCNT and a mixture of ZrO2Al2O3 secondary-phase par-
ticulates for production of magnesium–rare earth alloy–RZ 5-based 
composite of by single pass FSP. Pinning effect cause by the rein-

 

Fig. 7. Range of microhardness at various tool rotation speeds [69]. 
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force particles produces refined grains of range 0.8-to-1.87 m. Mi-
crohardness from 125 HV to 403 HV was reached with increased 
ultimate tensile strength with range of 250–320 MPa. 

3.3. AZ61 Mg Alloy 

J. A. Del Valle et al. [72], like C. I. Chang et al. [60], used backing 
plates as of cooper to speed up heat-transfer rate between tool and 
work piece. They studied the effect of FSP on AZ61 via examining 
mechanical and micro structural properties. Grain refinement was 
achieved with maximum size of 45 m to 1.8 m. Further, authors 
reported that the surface created during FSP favours basal slip dur-
ing the tensile test, leading to increase of ductility, a decrease in 
yield stress and a decrease in strain rate sensitivity in comparison 
with rolled AZ61 alloy. C. J. Lee et al. [73] created AZ61-based 
nanocomposite by mixing 5–10 vol.% nanosize SiO2 via FSP. Fixing 
parameters with tool rotation of 800 rpm and tool transverse of 45 
mm/min was employed. A back plate for cooling purpose for the 
whole procedure was deployed beneath. Succeeded FSP, authors de-
clared that as number of passes increases nano-SiO2 particles turns 
into a cluster of size going from 0.1 to 3 m, and the degree of 
grouping decreases. TEM contemplates that nano-SiO2 particles 
stayed as shapeless and opposes change to crystalline stage during 
whole procedure. X. Du and B. Wu [74] processed magnesium-based 
AZ61 alloy with rapid heat sink via FSP and achieved fine-
microstructure at the processed zone with enhanced mechanical 
properties. Authors observed average grain size less than 300 nm 
with mean microhardness of 120–130 HV, two times higher than 
that of AZ61 substrate. They further declares that one pass FSP 
under a high cooling rate may produces ultrafine structure in AZ61 
alloy with superior mechanical properties. 

3.4. Tribological Behaviour 

See Table. 

4. STRENGTHENING MECHANISM AND VALUABLE 
EQUATIONS 

Considering the development of magnesium-based metal matrix com-
posites via FSP as reported in literature, only selective strengthening 

mechanism hold good. Grain-boundary and secondary-phase mecha-
nisms are the two strengthening mechanism, and both of them are 

Hall–Petch relationship and Orowan strengthening. 
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 Hall–Petch strengthening mechanism has a vital role in the up-
gradation of major properties like strength of composites, and its 
contribution is directly dependent on refined grains existing in 
metal matrix zone. 
 The pinning action exerted by the secondary-phase particles gives 
rise to the concept of grain boundary and grain size, which is fur-
ther expresses by Zener equation where the grain size of the ma-
trix, dm, can be achieved [71]: 

 
4

3

p

m

p

d
d

v


 . (1) 

Here, dp shows particle size; volume fraction of particles is vp, and 
 is a constant of proportionality. It may be concluded that newly 
developed grain size is highly influenced by the size of the rein-
forcement particles and its volume fraction. Hall–Petch relation-
ship states that hardness is inversely proportional to grain size; in 
other words, any reduction in the grain size attributes to increase 
the yield strength. According to Hall–Petch equation (2) and Eq. (3) 
[85–88], 

 
Hall

s    1/2 1/2

Petch composite matrixyK d d , (2) 

where dcomposite and dmatrix are the average grain sizes of the composite 
and matrix, and Ky is the strengthening coefficient, 

 0

y

y

K

d
    , (3) 

where y is the yield stress, 0 is a materials constant for the start-
ing stress for dislocation movement (or yield strength before FSP), 
Ky is the strengthening coefficient (a constant specific to each ma-
terial), and d is the average grain diameter. Based on similar theory 
[46–47] reported that increases the tool transverse speed, grain size 
reduces in SZ, which further increases hardness at SZ. The influ-
ence of grain size on yield strength of magnesium alloys has also 
been reported in a number of studies [59, 60, 64 and 70]. 
 M. Azizieh et al. [81] and Y. Huang et al. [61], based on average 
grain size uses, further simplified Hall–Petch relationship and used 
Eqs. (4) and (5) for calculating microhardness of the samples. 

 HV4378d1/2, (4) 

 HV4072d1/2, (5) 

where d is the average grain size. Rather, Y. P. Hung [89] estab-
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lished a generalized equation  

 HV56348d1/2 (6) 

for AZ series magnesium alloys. As reported in literature, Fig. 8 
shows the ultrarefinement in grain size of magnesium composites as 
compared to base metal. Figure 9 shows the corresponding values of 
microhardness for magnesium composites when compared to base 
metal and. 

 

Fig. 8. Comparisons of grain size values for fabricated magnesium-based 
composites. 

 

Fig. 9. Enhancement in microhardness for various magnesium-based com-
posites as fabricated via FSP. 
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 Orowan strengthening. Z. Zhang and D. L. Chen [90] well ex-
plained the contribution of Orowan strengthening mechanism in re-
inforced metal matrix composites. M. Dadashpour et al. [52] con-
cluded that, in fabricating AZ/SiC magnesium-based composite, Or-
owan strengthening mechanism influences dislocation of grains. G. 
Vedabouriswaran and S. Aravindan [71] studies the effect of Oro-
wan strengthening mechanism for fabricating magnesium-based 
composite and concluded insignificant contribution of Orowan 
strengthening mechanism for their work. S. Sharma et al. [69] cal-
culated 58.65 MPa as the total contribution of Orowan strengthen-
ing by using Orowan equation as mentioned below in Eq. (7): 

 
Orowan

0.8
m

p

G Mb
s

L
  , (7) 

where Gm is the shear modulus of alloy matrix, b is the magnitude 
of Burger’s vector of the alloy matrix, and M is Taylor’s factor. Lp 
is the interparticle distance in the composites and can be calculated 
by equation mentioned below in Eq. (8): 

 



2

ref

ref
2

p

d
L

V
, (8) 

where Vref is the volume fraction of the hybrid reinforcements, and 
dref is the average grain sizes of nanocomposites used. 

5. DEMANDING SITUATIONS AND FUTURE BEARINGS 

Above studies of literature clearly concludes that new materials, 
especially composite manufacturing, could be effectively achieved 
via FSP. Various reinforcements have been successfully incorpo-
rated in metallic matrix by FSP. The grain refinement accomplished 
by FSP along with high hardness, expanded wear and erosion oppo-
sition is the one of a kind point of interest of this procedure. MMCs 
manufactured by FSP are typically a kind of defect free composites 
with homogeneous distribution of particles. FSP has indicated 
promising outcomes in different investigations. Copper, titanium, 
aluminium, and magnesium materials are the most commonly ac-
cepted materials used to supply FSP surface MMCs. Magnesium-
based components are among them a category of tough to process 
materials. It has been unmistakably reported in literature and, in 
reality, there is a lot of improvement for as long as decade those 
distinctive magnesium-based surface composites can be effectively 
delivered by FSP. Furthermore, A. Sanaty-Zadeh [91] studies dif-
ferent strengthening mechanisms, and it is worth maintaining that 
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Hall–Petch strengthening mechanism is the most important factor, 
which should not be neglected even in microscale grain. 
 Apart from various applications of MMCs prepared by FSP yet 
production, engineers are still wondering for the best outcome of 
the FSP process. Compound and articulate surfaces are hard to pro-
duce by FSP. More FSP passes could only have a homogeneous mix-
ture of the reinforce particles into metal matrix, thereby increasing 
the cost of output. Tool wear is a significant issue in FSP particu-
larly at high temperature. Hence, tungsten-based tools are highly 
recommended for FSP processes. These constraints confine the uti-
lization of FSP to process hard surface composites. Flow of the re-
inforce particles into the matrix is still wide area, which needs to 
be explore. Optimizing the FSP parameters and developing a model 
is still an area of future scope. 

6. CONCLUSIONS 

Literature study clearly summed up that FSP is a potential candi-
date to produce magnesium-based composites. Mainly two holes fill-
ing approach and groove filling approach been adapted for doping 
the reinforce particles into the metal matrix. Every technique holds 
its advantages and limitations. Grain refinement, improved hard-
ness, wear opposition, mechanical conduct, improved bioactivity and 
erosion obstruction are the normal perceptions in the entirety of the 
magnesium-based composites produced by FSP. The relative contri-
bution of Orowan strengthening effect increases with decreasing 
size of nanoparticles, and Hall–Petch strengthening mechanism in-
creases with decreasing size of grains. 
 Dominant part of the work has been done utilizing AZ arrange-
ment magnesium compounds. It is foreseen that composites of other 
magnesium combinations likewise will be created by FSP in future 
for a wide scope of uses. Lastly, it is summed up that FSP is a po-
tential candidate to produce magnesium-based composites, and, in 
future, many more magnesium composites may be produced using 
FSP. 
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Advances in B(III) Removal by Adsorption on Nanoporous 
Carbon of Lignocellulosic Origin and Its Surface Modified 
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and O. V. Kravchenko 
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UA-03164 Kyiv, Ukraine 

By means of the traditional two-stage carbonization–activation process, a 
sample of nanoporous carbon was obtained from a dogwood seed as well as 
its analogue modified with salicylic acid. Porometric characteristics of 
carbons obtained are determined due to the N2 sorption–desorption iso-
therms. As established, the prepared carbons have well-developed porous 
structure with a high specific surface area SBET1450 m2/g, specific sur-
face of mesopores Sme350 m2/g, and  total pore volume V0.7 cm3/g. 
An assumption is made about the possibility of using such sorption mate-
rials for cleaning water sources from B(III) ions. For both samples, sorp-
tion studies are carried out for the absorption of boron from aqueous so-
lutions. The sorption capacity of activated and additionally salicylic-acid-
modified carbons with respect to boron ions as microimpurities contained 
in natural waters is studied. As shown, the modified carbon exhibits the 
maximum sorption properties, the adsorption capacity of which reaches 18 
mg/g. An assumption is made about the mechanism of sorption of boron 
ions. In heterogeneous systems, the presence of oxygen-containing func-
tional groups is demonstrated to be very effective in processes connected 
with removal of boron pollutants. The borate ion attacks the hydroxyl 
groups of the phenolic ring and forms a co-ordination bond between the 
boron atom in the borate ion and the oxygen atom in the hydroxyl groups. 
The complex is a six-membered ring containing two oxygen atoms and one 
boron atom. The obtained sorption isotherms are processed using the 
Langmuir and Freundlich equations. This allowed assuming that the adsorp-
tion of borate ions on highly porous sorbents obeys the Langmuir model. 

Шляхом проведення традиційного двостадійного процесу карбонізації–
активації було одержано зразок нанопоруватого вугілля із лігноцелю-
лозної сировини — кісточок кизилу, а також його аналог, модифікова-
ний саліциловою кислотою. Визначено порометричні характеристики 

Наносистеми, наноматеріали, нанотехнології  
Nanosistemi, Nanomateriali, Nanotehnologii 
2021, т. 19, № 3, сс. 629–638 

 

 2021 ІÌÔ (Іíñòèòóò ìåòàëîôіçèêè  

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



630 N. V. SYCH, V. M. VIKARCHUK, L. A. KUPCHYK et al. 

одержаних зразків вугілля на основі ізотерм сорбції–десорбції азоту. 
Встановлено, що приготовлені вугілля мають розвинену порувату стру-
ктуру з високою питомою поверхнею SBET1450 м2/г, питомою поверх-
нею мезопор Sme350 м2/г, сумарним об’ємом пор V0,7 см3/г. Зроб-
лено припущення щодо можливости використання таких сорбційних 
матеріялів для очищення водних джерел від йонів B(III). Для обох зра-
зків було проведено сорбційні дослідження з поглинання Бору з водних 
розчинів. Вивчено сорбційну здатність активованого та додатково мо-
дифікованого саліциловою кислотою вугілля по відношенню до йонів 
Бору як мікродомішок, що містяться в природних водах. Показано, що 
максимальні сорбційні властивості має модифікований препарат, адсо-
рбційна здатність якого досягає максимально 18 мг/г. Зроблено при-
пущення про вірогідний механізм сорбції йонів Бору. Було показано, 
що в гетерогенних системах присутність кисневмісних функціональних 
груп дуже ефективна в процесах, пов’язаних з видаленням борних за-
бруднювачів. Борат-йон атакує гідроксильні групи фенольного кільця й 
утворює координаційний зв’язок між атомом Бору у борат-йоні й ато-
мом Оксиґену у гідроксильних групах. Комплекс представляє собою 
шестичленне кільце, яке містить два атоми Оксиґену та один Бору. 
Одержані ізотерми сорбції обробляли з використанням Ленґмюрового 
та Фрoйндліхового рівнянь. Це дало змогу стверджувати, що адсорбція 
борат-йонів на високопористих сорбентах підпорядковується Ленґмю-
ровому моделю. 

Key words: cornel seed, activated carbon, boron, specific surface area, sal-
icylic acid, adsorption capacity. 

Ключові слова: кизилова кісточка, активоване вугілля, Бор, питома 
поверхня, саліцилова кислота, сорбційна здатність. 

(Received 6 October, 2020) 
  

1. INTRODUCTION 

In recent years, there has been a rapidly growing interest concern-
ing the widespread environmental pollutions [1], which emerged as 
one of the urgently demanding priorities. It is needed to say that 
the impact of pollution threatens to environment and public health, 
causing the destroy of natural sources: water, air and soil as well as 
the growth of the pollution-initiated diseases hepatic failures, res-
piratory system disorders, heart diseases, allergy, skin diseases and 
many others. 
 Boron compounds are used in the manufacture of glass, soaps and 
detergents and as flame retardant. In general, living organism con-
sumes the greatest amount of boron substances through food in-
take, as it is naturally found in many edible plants. Boron is also 
found in groundwater, but its presence in surface water is frequent-
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ly a consequence of discharge between the treated sewage effluent, 
in which it arises after applying of some detergents, and surface 
waters. The consuming of small concentration of this element is 
safety but its higher content become dangerous for human health 
[2]. Toxicological studies have shown that short- and long-term oral 
taking of boric acid or borax by laboratory animals may affect the 
male reproductive ability. 
 The application of usual water treatment (coagulation, sedimen-
tation, and filtration) does not essentially promote the boron re-
moval, and the sorption methods need to be installed in order to 
remove boron from waters. Numerous works have been done for bo-
ron removal from aqueous solutions. Some of the processes that 
have been used were as follow: activated carbons [3], surface modi-
fied cellulose derivatives [4] and soils [5]. It was established that 
boron removal occurs due to adsorption on external surface as well 
as due to ion exchange [6]. 
 Among others, lignocellulosic precursors present highly recom-
mendable sources because they are readily available, low-cost, regu-
larly produced and renewable feedstocks. Fruit stones and shells [7–
9] are particularly interesting as they are generated as by-products 
from food processing industries in amounts sufficient for obtaining 
good adsorbents. This would contribute to solving many current-day 
environmental purification problems. Accordingly, investigation has 
been directed to the utilization and upgrading of biomass materials 
for the production of high porous carbons [10–14]. Cheaper activat-
ed carbons are not only abundant low-cost materials but, moreover, 
they are the products of relatively low-cost process of preparation. 
 Among a large variety of adsorbents, activated carbon of ligno-
cellulosic origin is still the most important one in current use in the 
environmental pollution control due to its large surface areas, high 
adsorption capacity, porous structure, selective adsorption and high 
purity standards [15]. Nevertheless, there are a number of factors 
affecting the adsorption capacity of activated carbon and adsorption 
degree of some toxic trace elements. Therefore, the adsorption ca-
pacities and the feasible removal rates of the activated carbon must 
be substantially boosted for boron ions by the modification with 
suitable reagent. Over the recent several years, the development of 
surface modified activated carbons served as a springboard for im-
proving the properties of existing activated carbons. Surface modi-
fied activated carbons proved to have superior adsorption capacity 
towards boron substances, which are less adsorbed by non-modified 
activated carbons [5, 16]. 
 The aim of the present investigation was to obtain activated car-
bon from novel lignocellulosic precursor—cornel seed, impregnating 
with salicylic acid to prepare its modified derivative, to investigate 
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the textural properties of both carbons and to study removal capaci-
ty towards B(III) ions. 

2. EXPERIMENTAL 

Cornel seed obtained from Ukrainian cornelian cherry was used as a 
precursor in the present study. Two-step physical activation method 
was used to prepare the activated carbon. At first, carbonization 
was carried out to produce chars with rudimentary pore structure. 
The second stage comprised steam activation of chars at a tempera-
ture of 850C to produce the final product with well-developed ex-
ternal porous structure. 
 The process of obtaining the surface modified carbon included the 
impregnation of activated carbon with solution of salicylic acid. Af-
ter impregnation, soaked samples were dried at a temperature of 
80C for about 1 hour. 
 The data on the porous structure of the synthesized carbons were 
obtained from nitrogen sorption–-desorption isotherms at a temper-
ature of 77 K using a NOVA 2200 gas adsorption analyser 
(Quantachrome, USA). Before the measurements, the samples were 
kept in a vacuum of 110

4 Torr at 180C for 16–20 hours. The spe-
cific surface area was calculated by the BET method (SBET). Pore 
size distribution (PSD) was obtained using the BJH method. The 
total pore volume was estimated from the volume of liquid nitrogen 
adsorbed at a relative pressure p/po0.99. 
 To study removal capacity, 0.05 g of carbon was shaken with 25 
ml of boric acid solution with following concentrations: 10, 20, 30, 
40 and 50 mg/l for 6 hours in rotating shaker at room temperature. 
The B(III) ion content in aqueous phase was determined by means of 
spectrophotometric method. 10 ml of the tested solution was placed 
in a porcelain cup and 1 ml of a 10% NaCl solution and dropwise 
10% NaOH solution were added until an alkaline reaction. The so-
lution was evaporated to dryness in a water bath. To the cooled dry 
residue, 15 ml of a 0.005% solution of carmine in concentrated sul-
furic acid were added from the burette. The solution was thorough-
ly mixed with a glass rod until the dry residue is completely dis-
solved and the evolution of hydrogen chloride stops. The solution 
was transferred into a colorimetric test tube with a ground stopper. 
On the next day, the solution was mixed again and placed in color-
imetric device FEK-M (30 mm cuvette, wavelength of 620 nm). A 
0.005% solution of carmine in sulfuric acid was used as a reference 
with zero B content. 
 The equilibrium concentrations were then defined using a previous-
ly established calibration graph. The adsorption capacity of boron re-
moval from aqueous solution was determined from the formula: 
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  o e

V
A C C

m
  , (1) 

where A is the amount of B(III) adsorbed at equilibrium, (mg/g), Co 
is the initial concentration of B(III) (mg/l); Ce is the equilibrium 
concentration of B(III) (mg/l), V is the volume of solution, from 
which adsorption occurs (l); m is the adsorbent mass (g). 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

B-ions adsorption was carried out on obtained activated carbon and 
activated carbon previously impregnated with salicylic acid. In pre-
sent investigation, surface modification of obtained carbon was per-
formed to prepare of oxygen functional group-supported adsorbent 
(OFG). The choice of this chemical reagent was caused due to pres-
ence of OFG groups. 
 Figure 1 shows the nitrogen adsorption–desorption isotherms of 
activated carbon prepared from dogwood stone and its surface mod-
ified derivative. It is seen that the adsorption–desorption isotherms 
for investigated carbons may be related to Type IV according to 
IUPAC classification [17]. Characteristic features of derived iso-
therm are its hysteresis loop, which is associated with capillary 
condensation taking place in mesopores, and the limiting uptake 
over a range of high p/po values. The initial part of IV isotherm is 
attributed to monolayer–multilayer adsorption since it follows the 
same path as the corresponding part of a Type II isotherm obtained 
with the given adsorptive on the same surface area of the adsorbent 

 

Fig. 1. Nitrogen adsorption–desorption isotherms of activated carbon (1), 
prepared from cornel stone, and its modified derivative (2). 
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in a non-porous form. These isotherms are characterized with wide 
hysteresis loop whose closure points are varied between p/po  0.45 
and p/po  0.95. It testifies about significant lot of mesoporosity of 
carbons produced. The comparison of obtained activated carbon and 
its modified derivative shows that surface modification results to 
decreasing of volume adsorbed at a p/po0.98 from 570 cm3/g to 
about 490 cm3/g. 
 The pore size distributions of prepared carbons are presented in Fig. 

2. It is seen that investigated carbons contain both micro- and meso-
pores. The plot features predict the prevalence of microporosity in 

tested carbons though the mesopore lot is significant. The pore size 

distribution is characterized by a large peak at effective pore radius 

equal 1.97 nm for activated carbon and 2.03 nm for modified carbon. It 

may be concluded that this little difference is caused by the surface 

modification procedure. The BET surface areas, external areas, micro 

and total pore volumes, calculated from adsorption–desorption iso-
therms as well as an average pore radius, are presented in Table 1. It 

can be seen from the table that, because of modification, the character-

 

Fig. 2. Differential pore size distribution obtained from the desorption 
branch of the isotherm for activated carbon (1), prepared from cornel 
stone, and its modified derivative (2). 

TABLE 1. Porometric characteristics of prepared carbon and its modified 
analogue. 

Samples ABET, m
2/g AEXT, m

2/g Vmi, cm
3/g Vt, cm

3/g Reff, Å 

Activated carbon 1450 351.2 0.46 0.70 19.70 

Modified carbon 1345 325.8 0.42 0.66 20.30 
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istics of the porous structure slightly decrease in comparison with the 

characteristics of unmodified carbon, the specific surface of which is 

of 1450 m
2/g, the surface of mesopores is of 350 m

2/g, and the total 
pore volume reaches 0.7 cm3/g. 
 It is known that the adsorption capacity depends on some factors. 
First of all, it is influenced by the activated carbons’ texture char-
acteristics as well as surface chemistry (surface functional groups). 
The complexation reaction between borate ions and oxygen-
containing groups of salicylic acid was studied in an aqueous solu-
tion. The results show that complexation can proceed completely 
and rapidly at room temperature. It was shown that adsorption ca-
pacity (Fig. 3) is strongly increased with applying of surface modi-
fication and obtaining OFG-supported activated carbon reaching 
about 18 mg/g of sorbent. It was established that, in spite of higher 
external surface area of activated carbon, the sorption capacity of 
its modified derivative is increased almost 2 times towards boron-
containing pollutant (Fig. 3). In heterogeneous systems, the pres-
ence of OFG groups has been demonstrated to be very effective in 
processes, connected with removal of boron ions [18]. The borate ion 
attacks the hydroxyl groups of the phenolic ring and forms a coor-
dination bond between the boron atom in the borate ion and the ox-
ygen atom in the hydroxyl groups. The complex is a six-membered 
ring containing two oxygen atoms and one boron. Complexation can 
release hydrogen ions, which leads to a decrease in the pH of the 
solution. 
 Results obtained are in a good agreement with works devoted to 
surface modification of an inorganic support material, MCM-4.1, 
with N-methylglucamine for boron uptake from aqueous solutions 
[19]. According to this work, the maximum amount of B (as H3BO3) 
that may be adsorbed by such modified material was found to be 0.8 
mmol/g of sorbent. 
 To determine the adsorption model of boric acid on the obtained 
sorption materials, the experimental results were processed using 
the Langmuir and Freundlich equations: 

  
1

eq

eq

KC
А А

KC
, (2) 

where A is a value of boundary adsorption (mg/g), K is the con-
stant of the Langmuir equation; Ceq—equilibrium concentration of 
adsorbate (mg/dm3); 

 
1/n

F F
A K C , (3), 

where A is the amount of adsorption (mg/g), n is an exponent. 



636 N. V. SYCH, V. M. VIKARCHUK, L. A. KUPCHYK et al. 

 The parameters of the Langmuir equation (A, K) and the Freun-
dlich one (AF, n), as well as the correlation coefficients (r2) of these 
dependences, were calculated using the least squares method and 
are given in Table 2. High values of the correlation coefficients in-
dicate that the adsorption of boric acid on highly porous sorbents 
obeys the Langmuir model. 

4. CONCLUSIONS 

By means of the traditional two-stage carbonization–activation pro-
cess, a sample of activated carbon was obtained from a cornel seed. 
From the standpoint of industrial applications, carbon is suitable 
adsorbent with high surface area (SBET1450 m2/g, Sme350 m2/g, 
V0.7 cm3/g). 
 It was found that adsorption of boron onto carbonaceous surface 
was enhanced by its modification with salicylic acid and obtaining 
of OFG-supported derivative. It was shown that modified carbon 
exhibits the maximum sorption properties, the adsorption capacity 
of which reaches 18 mg/g. An assumption has been made about the 

 

Fig. 3. Isotherms of adsorption of B(III) ions on activated carbon from 
cornel seed (1) and its analogue modified with salicylic acid (2). 

TABLE 2. Parameters of the Langmuir and Freundlich isotherms for na-
noporous carbon and its modified analogue. 

Samples 
Langmuir isotherm Freundlich isotherm 

A, мг/г K r2 KF, мг/г n r2 

Active carbon 12.9 9.05 0.997 10.8 0.87 0.953 

Modified active carbon 24.7 2.51 0.989 17.2 1.31 0.956 
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mechanism of boron ions adsorption. In heterogeneous systems, the 
borate ion attacks the hydroxyl groups of the phenolic ring and 
forms a co-ordination bond between the boron atom in the borate 
ion and the oxygen atom in the hydroxyl groups. In result, it was 
determined that the use of salicylic acid as an impregnant for acti-
vated carbon led to the increase of the amount of boron adsorbed. 
 The processing of experimental data using the Langmuir and 
Freundlich equations suggests that the adsorption of borate ions on 
highly porous adsorbents obeys the Langmuir model. By means of 
the traditional two-stage carbonization–activation process, a sample 
of activated carbon was obtained from a cornel seed. From the 
standpoint of industrial applications, carbon is suitable adsorbent 
with high surface area (SBET1450 m2/g, Sme350 m2/g, V0.7 
cm3/g). 
 It was found that adsorption of boron onto carbonaceous surface 
was enhanced by its modification with salicylic acid and obtaining 
of OFG-supported derivative. It was shown that modified carbon 
exhibits the maximum sorption properties, the adsorption capacity 
of which reaches 18 mg/g. An assumption has been made about the 
mechanism of boron ions adsorption. In heterogeneous systems, the 
borate ion attacks the hydroxyl groups of the phenolic ring and 
forms a coordination bond between the boron atom in the borate ion 
and the oxygen atom in the hydroxyl groups. In result, it was de-
termined that the use of salicylic acid as an impregnant for activat-
ed carbon led to the increase of the amount of boron adsorbed. 
 The processing of experimental data using the Langmuir and 
Freundlich equations suggests that the adsorption of borate ions on 
highly porous adsorbents obeys the Langmuir model. 
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PACS numbers: 61.48.Gh, 63.22.Rc, 68.37.Hk, 78.30.Na, 81.05.ue, 82.45.Yz, 88.30.rh 

Структурні характеристики графенових вуглецевих нано-
матеріялів 

С. Я. Бричка1, Н. П. Супрун2, Д. С. Леонов3 

1Інститут газу НАН України, 

 вул. Дегтярівська, 39, 
 03113 Київ, Україна 
2Київський національний університет технологій та дизайну, 
 ул. Немировича-Данченко, 2, 
 01011 Київ, Україна 
3Технічний центр НАН України, 
 вул. Покровська, 13, 
 04070 Київ, Україна 

Метою роботи є розвиток уявлень про графенові добавки, які можна засто-
совувати в комерційно доступних потужніх літій-йонних батареях. З вико-
ристанням методів електронної мікроскопії та спектроскопії в ІЧ-діяпазоні 
встановлено, що зразки графенових матеріялів, одержаних ультразвуко-
вим дисперґуванням графіту в середовищі органічного розчину, містять, в 

основному, багатошарові графени. За даними спектроскопії вони мають sp
3-

дефекти, які зумовлені хемосорбцією Оксиґену та діямантоподібними 

структурними фраґментами. ІЧ-спектроскопічні дослідження виявили C–
O- та C–C-коливання при 1082–1060 см

1. Встановлено, що в графітовому 

масиві, порівняно з мікрографітом, відбувається збільшення інтенсивности 

2D-піка та пониження інтенсивности D-піка. У КРС-спектрах графенів ви-
явлено зсув 2D-смуг у короткочастотну область щодо графіту на 11 см

1. 
Детальна аналіза 2D-смуги показала, що вона має асиметричний широкий 

профіль із максимумом при 2736 см
1. Максимум зсунуто в короткохвильо-

ву область порівняно з висококристалічним графітом при 2747 см
1; одно-

шаровий графен має позицію при 2717 см
1. 

The purpose of the work is to develop ideas about graphene additives that can 

be used in commercially available high-power lithium-ion batteries. Using the 

methods of electron microscopy and spectroscopy in the IR range, it is found 

that samples of graphene materials obtained by ultrasonic dispersion of graph-
ite in an organic solution contain mainly multilayer graphene. According to 

spectroscopy, they have numerous carbon sp
3
 defects, which are due to chemi-

sorbed oxygen and diamond-like structural fragments. IR spectroscopic stud-
ies reveal C–O- and C–C-oscillations at 1082–1060 cm

1. As established, in the 
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graphite array compared to micrographite, there is an increase in the intensity 

of the 2D peak and a decrease in the intensity of the D peak. In the IR spectra of 

graphenes, a shift of the 2D band to the short-wavelength region relative to 

graphite by 11 cm
–1

 is revealed. Detailed analysis of the 2D band of the gra-
phene sample shows that it has an asymmetric wide profile with a maximum at 

2736 cm
1. The position of the maximum is shifted to the short-wavelength re-

gion in comparison with high-crystalline graphite at 2747 cm
1; single-layer 

graphene has a band at 2717 cm
1. 

Ключові слова: графен, структура, спектроскопія, енергія, акумулятори, 

системи зберігання енергії. 

Key words: graphene, structure, spectroscopy, energy, batteries, energy 

storage systems. 

(Отримано 13 травня 2021 р.) 

  

1. ВСТУП 

Графеновий матеріял нещодавно було впроваджено в якості елект-
ронопровідної добавки у літій-йонні батареї. При оптимальному 

змішуванні з базою він утворює тривимірну електронопровідну ме-
режу катодного матеріялу. Це збільшує провідність матеріялу і 
швидкість зарядки батареї. З огляду на перевагу електронопровід-
ної графенової добавки перед іншими типами вуглецю можна очі-
кувати її широкого застосування в комерційно доступних потужніх 

літій-йонних батареях. Слід зазначити, що неграфенові вуглецеві 
добавки перешкоджають щільному укладанню графенових струк-
тур, поліпшуючи катодні електрохемічні характеристики [1]. 
 Графен і похідні широко використовуються в Li–S-батареях, ефе-
ктивно поліпшуючи їхні електрохемічні характеристики завдяки 

видатній механічній міцності, виключній провідності та великій пи-
томій поверхні. Графенові листи взаємодіють з полісульфідом літію 

та тим поліпшують використання в цілому функціонального матері-
ялу. Графенові матеріяли були також використані в якості підсилю-
вача провідности в твердих електролітах. Нещодавно було встанов-
лено, що графен у літійових анодах запобігає зростанню дендритів і 
спонтанній деґрадації аноди. Дослідники сподіваються, що графено-
ві добавки та їхні похідні поліпшать або змінять Li–S-батареї [2]. 
 Нестача літійових ресурсів обмежує розвиток систем зберігання 

енергії. Натрій-йонні акумулятори мають шанс стати альтернати-
вою наявним джерелам зберігання енергії. Серед усіх запропонова-
них акумуляторних матеріялів оксиди металів мають високу теоре-
тичну ємність (наприклад, 1150, 1007, 674, 890 мАчг

1
 для SnO, 

Fe2O3, CuO, NiCo2O4 відповідно). Дешеві оксиди металів легко мо-
жуть вписатися у великомасштабне виробництво систем накопи-
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чення енергії. Перешкодою на шляху використання оксидних ма-
теріялів є їхня низька кулонівська ефективність. Один з підходів 

для вирішення проблеми, який на сьогодні відпрацьовується, — це 

створення металооксид–графенових композитів з індивідуальною 

структурою та контрольованим складом. Гібриди з унікальними 

структурами показали відмінні властивості зберігання йонів На-
трію. Як резюмують дослідники, причиною посилення електрохе-
мічної продуктивности є створення графенового сприятливого се-
редовища зародження наночастинок оксиду (активний матеріял 

рівномірно розподілений у нанолисти). Наночастинки, закріплені 
на листах, мають підвищену електрохемічну активність. Припус-
кають, що графен з великою площею поверхні в композиті працює 

як 2D/3D-провідна структура, яка забезпечує багатовимірні шляхи 

дифузії йонів і значно нівелює опір перенесення йон–електрон. 
Графенова гнучкість також зменшує об’ємне розширення оксидів 

металів під час циклу зарядки–розрядки [3]. Графеновими перева-
гами є невеликий об’єм, густина, стійкість до температурних змін, 

що використовуються в численних застосуваннях, таких як елект-
рохемія, наноелектроніка, біотехнологія. Для реалізації конкрет-
них завдань одержують нанокомпозитні матеріяли — полімер–
графен, оксид–графен і вуглецеве волокно–графен [4]. 
 Достатньо складна синтеза та висока ціна графенових пластин 

обмежують їхнє використання в комерційних продуктах. Змінюю-
чи параметри підготовки матеріялу, можна одержати такі графено-
ві композитні структури: частинки активного катодного матеріялу, 
закріплені на графеновому шарі, змішані з ним, загорнуті або ук-
ладені в ньому. До сих пір не зрозуміло, які з цих структур пропо-
нують ліпші катодні електрохемічні властивості. Часто в публіка-
ціях не вистачає фізико-хемічних характеристик графенового ма-
теріялу в якості електронопровідної добавки для катоди акумуля-
торів, що обмежує рішення фундаментальних проблем систем збе-
рігання енергії [5]. 
 Метою даної роботи є розвиток уявлень про графенові добавки 

для акумуляторів з використанням комплексу фізико-хемічних до-
сліджень одержаних матеріялів. 

2. МАТЕРІЯЛИ І МЕТОДИ 

Графенові матеріяли одержували ультразвуковим дисперґуванням 

графіту в середовищі органічного розчинника. Матеріяли характери-
зували сканувальною електронною мікроскопією (СЕМ; прилад 

MIRA3 LMU, Tescan) з роздільчою здатністю до 1 нм. Для СЕМ-мірянь 

зразки готували попереднім дисперґуванням у воді та нанесенням на 

алюмінійове підложжя, висушуванням при 100С. Спектри комбіна-
ційного розсіяння світла (КРС) матеріялів реєстрували з використан-
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ням подвійного монохроматора, охолоджуваним фотоелектронним 

помножувачем в режимі підрахунку фотонів з розріжненням у 1 см
1. 

Для збудження використовували випромінення Ar+-лазера з довжи-
ною хвилі у 488 нм. Інфрачервоні (ІЧ) спектри наноматеріялів вимі-
рювали за кімнатної температури на спектрометрі IR Affinity-1, 
Shimadzu в області 4000–650 см

1
 з використанням приставки пору-

шеного повного внутрішнього відбивання, з 32-кратним накопичен-
ням сиґналу та невизначеністю приладу у 2 см

1. Зразки готували на-
несенням і висушуванням суспензії за кімнатних умов. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ОБГОВОРЕННЯ 

Термін «графен» відносять, в першу чергу, до вуглецевої частинки з 

одного графенового шару. Описано дво- та більше шарові графенові 
частинки, властивості яких визначаються кількістю шарів, а не в 

цілому макрочастинкою графіту. Верхню межу кількости графено-
вих шарів визначають функцією властивости, відмінною від графіту, 
яка встановлюється в кожному конкретному випадку експерименту. 
Багато дослідників підходять з формальної точки зору та говорять 

про 100–150 шарів. Ряд фахівців асоціюють термін з масивом мате-
ріялу — сумішшю частинок з різною кількістю графенових шарів, 
іноді включаючи графіт. 
 Зразки масивів одержаних графенових матеріялів досліджували 

методом СЕМ. Слід зазначити, що атомно-силова мікроскопія з роз-
дільчою здатністю близько 0,01 нм є найбільш інформативним під-
ходом у встановленні структури наноматеріялів [6]. При невелико-
му збільшенні спостерігали ґлобули розміром 50–150 мкм (рис. 1, 
а). Збільшення до 106

 разів дало можливість виявити графенові ша-
ри, які не відносяться до кристалічного графіту (рис. 1, б, в). Вна-
слідок закручування частинок лише іноді вдається визначити кіль-
кість шарів на зображеннях (рис. 1, г); виявили графен із трьома 

шарами. Очевидно, що матеріяли відносяться до нанорозмірних, 
які мають розмір до 100 нм в одному із вимірів. 
 У КРС-спектрах характерними є позиція, напівширина та відно-
сна інтенсивність спектральних смуг, які визначаються структу-
рою вуглецю. Зазвичай спектри КРС багатошарових вуглецевих 

нанотрубок, синтезованих хемічним методом, мають дві обговорю-
вані смуги: в області 1590 см

1
 (G-смуга, танґенційна мода E2g симе-

тричних валентних коливань sp
2-гібрідізованих зв’язків вуглецю) і 

близько 1340 см
1

 (D-смуга, зумовлена повносиметричним коли-
ванням А1g ароматичних sp

2-гібридизованих кілець вуглецю). Відо-
мі й спектральні лінії КРС для погано впорядкованого графіту в 

межах 1570–1585 см
1

 і 1350–1300 см
1

 [7]. 
 Графен має три інформативні смуги поглинання — G, D, 2D (обе-
ртон D-смуги), і зазвичай графен ідентифікують якісно за формою 
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та положенням лінії 2D-типу. У разі одного графенового шару сму-
га має вигляд характерного гострого, інтенсивного та симетричного 

піка. 2D-смуги графенових масивів є асиметричними — це їхня ві-
дмітна риса. Ідентифікація одношарових, двошарових або багато-
шарових графенових матеріялів проводиться за 2D-модою; одноча-
сно G- і D-смуги також змінюють свою інтенсивність і положення. 
Наприклад, відносна інтенсивність G-піку збільшується зі зростан-
ням числа шарів [8]. 
 Виявлено, що в графеновому масиві в порівнянні з мікрографітом 

відбувається збільшення інтенсивности 2D-піку та пониження ін-
тенсивности D-піку (рис. 2). Такий спектральний прояв характер-
ний для графенових масивів за формування їх з графітів. Детальна 

аналіза 2D-смуги графенового зразка показала, що вона має асиме-
тричний широкий профіль з максимумом при 2736 см

1. Положен-
ня максимуму зсунуто в короткохвильову область у порівнянні з 

       
                             а                                        б 

       
                            в                                       г 

Рис. 1. СЕМ-зображення графенових матеріялів за різних збіль-
шень.1 
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висококристалічним графітом при 2747 см
1, один графенів шар 

має смугу при 2717 см
1. Очевидно, що одержаний зразок містить, в 

основному, багатошарові графенові масиви. 
 СЕМ-зображення досліджуваного для порівняння мікрографіту 

переважно з розміром частинок у 100–200 нм наведено на рис. 3. 
 На відміну від КРС-спектроскопії (пов’язаної зі зміною поляри-
зовности хемічного зв’язку), в ІЧ-спектрах матеріялів спостеріга-
ють коливання зв’язків зі зміною дипольного моменту. Разом ці ме-
тоди дають повну картину коливань хемічних зв’язків вуглецевого 

матеріялу. В одержаних графенових матеріялів виявлено слабкі 
смуги поглинання в інтервалі 1600–850 см

1
 (рис. 4). Порівнюючи 

  
                        а                                                   б 

Рис. 2. Спектри КРС графенових (1) і графітових (2) вуглецевих матеріялів 

і спектральна область 2500–2800 см
1

 для графенових зразків (б), 
*
 — пла-

змові лінії збуджувального лазера.2 

         
                           а                                             б 

Рис. 3. СЕМ-зображення мікрографіту.3 
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характеристичні частоти органічних матеріялів і одержані нами 

експериментальні дані, широкі плазмони з максимумами при 1534 

та 1518 см
1

 віднесені до вуглець-вуглецевих коливань, подібних до 

ароматичних поліциклічних вуглеводнів з ізольованими подвійни-
ми зв’язками. Графенова сітка має близьку до поліциклів природу 

sp2-гібридизації електронів у вуглецевій площині. В ідеальному 

графеновому зразку не спостерігається зміна дипольного моменту, 
але при порушенні його цілісности внаслідок виникнення дефектів 

такі коливання проявляються [7, 9]. Максимуми поглинання при 

1082 і 1060 см
1

 корелюють з валентними коливаннями одиночних 

зв’язків Карбон–Оксиґен. Очевидно, що Оксиґен є дефектом графе-
нових шарів, який викликає sp

3-гібридизацію вуглецю. Поглинання 

подвійних зв’язків Карбон–Оксиґен вище 1690 см
1

 нами не виявле-
но. Максимум поглинання при 868 см

1, на наш погляд, пов’язаний 

із порушеннями графенової симетрії через sp
3-дефекти та віднесений 

до колективних коливань вуглецевого скелету. 
 Використання вуглецевих наноматеріялів у композиційних мате-
ріялах часто вимагає підвищеної, на рівні хемічних зв’язків, взає-
модії наповнювача та матриці. Зазвичай вона відбувається через фу-
нкціональні групи, дефекти графенових шарів. ІЧ-спектроскопічна 

аналіза наноматеріялів засвідчила значну кількість вуглецевих sp
3-

дефектів. Одержані графенові матеріяли представляють інтерес для 

 

Рис. 4. ІЧ-спектри вуглецевого наноматеріялу: зверху — повний, знизу — 

в області коливань каркасу після корекції сиґналів атмосфери та згладжу-
вання.4 
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використання в композиційних системах. 

4. ВИСНОВКИ 

Було синтезовано графенові матеріяли, які складаються переважно 

з багатошарових структур, що за даними КРС- та ІЧ-спектроскопії 
мають численні вуглецеві sp

3-дефекти, зумовлені хемосорбованим 

Оксиґеном і алмазоподібними структурними фраґментами. Одер-
жані графенові наноматеріяли з встановленими фізико-хемічними 

характеристиками можуть бути протестовані в якості добавок для 

використання в системах накопичення і зберігання енергії. 
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1 Fig. 1. SEM images of graphene materials at various magnifications. 
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Doped with Inorganic Nanoparticles for Optoelectronics Devices 
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In present paper, the structural, optical and electronic characteristics of 
PVP/PEO blend doped with silicon carbide and titanium oxide are studied 
for various optoelectronic applications like sensors, transistors, solar cell, 
photocatalysts and photovoltaic cell. Results show that absorption of 
blend increases about 78.3% and 77% when ratios rise in SiC and TiO2 to 
4.5 wt.% at 400 nm. The energy band gap of blend decreases from 3.6 
eV to 3.3 eV and 3.31 eV when the contents of SiC and TiO2 nanoparticles 
reach to 4.5 wt.%. The results concerning the electronic characteristics 
indicated to the excellent values of electronics parameters with the in-
crease in SiC and TiO2 contents. Finally, the obtained results concerning 
the PVP/PEO/SiC and PVP/PEO/TiO2 nanocomposites have good struc-
tural, optical and electronic characteristics, which can be suitable for pho-
tonics and electronics fields with low cost, lightweight and flexibility. 

У даній роботі структурні, оптичні й електронні характеристики сумі-
ші полівінілпіролідон/оксид поліетилену, леґовані карбідом кремнію й 
оксидом Титану, вивчаються задля різних оптоелектронних застосу-
вань, таких як датчики, транзистори, сонячні батареї, фотокаталізато-
ри та фотоелектричні елементи. Результати показують, що поглинання 
сумішшю збільшується приблизно на 78,3%, 77%, коли співвідношен-
ня зростають із SiC і TiO2 до 4,5 ваг.% при   400 нм. Ширина енерге-
тичної зони суміші зменшується з 3,6 еВ до 3,3 еВ і 3,31 еВ, коли вмі-
сти наночастинок SiC і TiO2 сягають 4,5 ваг.%. Результати щодо елект-
ронних характеристик вказують на відмінні значення параметрів елек-
троніки зі збільшенням вмісту SiC і TiO2. Нарешті, одержані результа-
ти щодо нанокомпозитів полівінілпіролідон/оксид поліетилену/SiC і 
полівінілпіролідон/оксид поліетилену/TiO2 мають хороші структурні, 
оптичні й електронні характеристики, які можуть підходити для сфер 
застосування фотоніки й електроніки з низькою вартістю, легковагістю 
та гнучкістю. 
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1. INTRODUCTION 

Polymer matrix nanocomposites doped with semiconductor nanoparti-
cles have acquired an interest lot related to the phases’ particular 

characterization as well as the better, new characterization emergence 

by merging the phases of inorganic and organic. In specific, there are 

some enhanced in electrical and optical characterization are observed, 

as appeared by the inclusive range of potential roles of such nanocom-
posite in the type of semiconductor/polymer materials [1]. 
 Organic polymers based on inorganic nanoparticles include at-
tracted mounting attention due to their particular characterization 
promising from the combination of inorganic and organic hybrid 
materials. Usually, the resulting nanocomposites show improved op-
toelectronic, magnetic, mechanical and optical characterization. 
Consequently, the nanocomposites have been usually used in the 
different applications such as electronics, military equipment, opti-
cal devices, safety, automotive, protective garments and aerospace. 
These field applications always require additional characterization 
and roles such as high mechanical characterization, chemical re-
sistance, flame retardation, UV resistance, water repellence, electri-
cal conductivity, environmental stability, radar absorption, magnet-
ic field resistance, etc. [2] 
 Polyvinylpyrrolidone (PVP) has a good steady environment, mod-
est electrical conductivity and easy processing. It has a large range 
of fields like as electrochemical machines [3]. PVP has excellent 
film producing and behaviour of adhesive on several solid sub-
strates and its display excellent optical eminence (high transmit-
tance in visible region) and mechanical strength necessary for appli-
cations. The PVP amorphous structure also gives a low loss of scat-
tering, which creates it as a perfect polymer for nanocomposite for 
various fields [4]. Polyethylene oxide (PEO) explains excellent high 
surface and chemical resistance and presents high light transparen-
cy [5]. Silicon carbide has a large energy gap, which is a good per-
formance for the UV photodetectors in conditions of its ability to 
function in hard environments and resist the damaging causes for 
ionizing rays [6]. As an optical substance, SiC is used for high re-
flectance in the extreme ultraviolet (EUV; 190 nm), mostly in 
the 50 to 180 nm [7]. Titanium oxide (TiO2) as thin film or powder 
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has been widely examined related to their low cost, good photo-
chemical stability and nontoxicity. The pure TiO2 reacts only to UV 
region, which includes 4% of the full sunbeam. The absorption 
forms in the UV-region relate to huge energy gap (3.2 eV), which 
finally restricts its useful fields in organic pollutants degradation 
like pesticides, detergents, dyes, etc. Because of low resistivity and 
diamagnetism, TiO2 has become a worry in the application of devic-
es of multistate memory, sensors and resistors. These determina-
tions have potential studies to improve photocatalytic activity, raise 
resistivity and induce the TiO2 magnetism [8]. 
 This paper deals with the effect of the SiC and TiO2 nanoparticles 
on PVP/PEO blend to use it for detectors and photonics devices. 

2. MATERIALS AND METHODS 

The PVP/PEO/SiC and PVP/PEO/TiO2 nanocomposites films were 
synthesized using casting method. The silicon carbide and titanium 
oxide nanoparticles were obtained as powders (US Research Nano-
materials, high purity 99%, 20–30 nm). The blend was prepared by 

dissolving 0.5 g of PVP and PEO in 40 ml of distilled water with ratios 

66 wt.% PVP and 34 wt.% PEO. Then, the SiC and TiO2 nanoparticles 

were added to PVP/PEO blend with weight percentages of 1.5, 3 and 

4.5 wt.%. The samples prepared with thickness (10 m). The homo-
geneity of nanoparticles inside the PVP/PEO blend was tested by 
optical microscope (Nikon-73346). The optical properties of 
(PVP/PEO/SiC) and (PVP/PEO/TiO2) nanocomposites samples were 
measured by using spectrophotometer (UV-1800A-Shimadzu). 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

Figure 1 represents the absorbance of PVP/PEO/SiC and 
PVP/PEO/TiO2 films with wavelength. The PVP/PEO/SiC and 
PVP/PEO/TiO2 nanocomposites samples have high values of absorb-
ance for the UV radiation with attributed to the electrons excitation 
at UV light [9]. The absorption values of (PVP–PEO) blend rise 
with rising in SiC and TiO2 nanoparticles’ ratios, which may be re-
lated to the absorption and scattering the photons by the charge 
carriers of SiC and TiO2 nanoparticles as shown in Fig. 2. 
 Figure 2 shows the SiC and TiO2 nanoparticles’ distribution in-
side the (PVP/PEO) blend where the photons of incident light are 
absorbed, hence the transmission decreases as represented in Fig. 3 
showing the variation of transmission spectra of PVP/PEO/SiC and 
PVP/PEO/TiO2 nanocomposites with photons’ wavelength. As seen 
from the absorbance and transmittance spectra of the nanocompo-
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sites, the absorbance of PVP/PEO blend increases 78.3% and 77% 
with rising in SiC and TiO2 ratios to 4.5 wt.% at 400 nm, while 
the transmittance of polymer blend decreases 28.8% and 26.6% 
with increase in SiC and TiO2 content to 4.5 wt.% at 360 nm. 
The obtained results showed that these nanocomposites could be 
used for different photonics and detectors devices. 
 The absorption coefficient  of PVP/PEO/SiC and PVP/PEO/TiO2 
nanocomposites is determined by using [10]: 

 2.303A/t, (1) 

where A represents the absorbance, t represents the thickness. 
 Figure 4 shows the behaviour of  for the (PVP/PEO/SiC) and 
(PVP/PEO/TiO2) nanocomposites with photons’ energies. The ab-

  
a      b 

Fig. 1. Absorbance spectra: a—for (PVP/PEO/SiC) nanocomposites; b—for 
(PVP/PEO/TiO2) nanocomposites. 

 

Fig. 2. Optical microscope images (10): a—for (PVP/PEO/SiC) nanocom-
posites; b—for (PVP/PEO/TiO2) nanocomposites. 
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sorption coefficient values raise with raising the SiC and TiO2 na-
noparticles’ contents, which are attributed to the creating of energy 
levels between the valence and conduction bands [10]. 
 The energy band gap of nanocomposites is calculated by using [11]: 

  
m

g
h B h E     . (2) 

 The energy gaps of (PVP/PEO/SiC) and (PVP/PEO/TiO2) nanocom-

 
a      b 

Fig. 3. Transmittance spectra: a—for (PVP/PEO/SiC) nanocomposites; b—
for (PVP/PEO/TiO2) nanocomposites. 

 
a      b 

Fig. 4. Behaviour of  with energy of photon: a—(PVP/PEO/SiC) nano-
composites; b—(PVP/PEO/TiO2) nanocomposites. 
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posites are represented in Fig. 5. The energy gap of blend reduces as 

the SiC and TiO2 nanoparticles’ contents raise. The reducing of energy 

band gap may be due to the form the trap levels between the energy 

states and causing the decrease of energy gap [11]. 
 The extinction coefficient (k) was calculated by means of the rela-
tion [12]:  

 k/(4). (3) 

 Figure 6 shows the behaviour of extinction coefficient for the 

 
a      b 

 
c      d 

Fig. 5. Energy gap: a—allowed indirect transition of (PVP/PEO/SiC) 
films; b—allowed indirect transition of (PVP/PEO/TiO2) films; c—
forbidden indirect transition of (PVP/PEO/SiC) films; d—for forbidden 
indirect transition of (PVP/PEO/TiO2) films. 
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(PVP/PEO/SiC) and (PVP/PEO/TiO2) nanocomposites with photon 
wavelength. The extinction coefficient values increase as SiC and 
TiO2 nanoparticles’ contents increase due to increasing the absorb-
ing and scattering [12]. 
 The refractive index n of the (PVP/PEO/SiC) and (PVP/PEO/TiO2) 
nanocomposites can be determined by means of the relation [13]: 

 
a      b 

Fig. 6. Behaviour of K with wavelength: a—(PVP/PEO/SiC) nanocompo-
sites; b—(PVP/PEO/TiO2) nanocomposites. 

 
a      b 

Fig. 7. Variation of refractive index with wavelength: a—for 
(PVP/PEO/SiC) nanocomposites; b—for (PVP/PEO/TiO2) nanocomposites 
with wavelength. 
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 n1R1/2)/(1R1/2). (4) 

 The behaviour of refractive index for the (PVP/PEO/SiC) and 
(PVP/PEO/TiO2) nanocomposites with doping concentrations is 
shown in Fig. 7. The values of refractive index for both nanocom-
posites raise with raising the SiC and TiO2 nanoparticles’ contents 
that is related to increase the refraction, and consequently the films 
refractivity will raise hence the refractive index increase [13, 14]. 
 The real/1 and imaginary/2 dielectric constants are given in [15]: 

 1n
2k2, (5) 

 
a      b 

 
c      d 

Fig. 8. a—real dielectric constant of (PVP/PEO/SiC) films; b—real dielec-
tric constant of (PVP/PEO/TiO2) films; c—imaginary dielectric constant of 
(PVP/PEO/SiC) films; d—imaginary dielectric constant of 
(PVP/PEO/TiO2) films. 
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 22nk. (6) 

 Figure 8 shows the real and imaginary of dielectric constants var-
iation for (PVP/PEO/SiC) and (PVP/PEO/TiO2) nanocomposites 
with photons wavelength. The real part is attributed to the disper-
sion. The imaginary part describes the rate of dissipative of elec-
tromagnetic wave propagation in the medium. The real part mainly 
depends on values of n2, while imaginary part depends on the n and 
k values [15]. 
 The optical conductivity (opt.) is given by means of the relation [16]: 

 opt.nc/(4). (7) 

 Figure 9 represents the optical conductivity behaviour of the 
(PVP/PEO/SiC) and (PVP/PEO/TiO2) nanocomposites with wave-
length of photon for different ratios of SiC and TiO2 nanoparticles. 
The opt of blend rises with increasing in SiC and TiO2 nanoparti-
cles’ contents due to creating the localized states or defect states in 
the band structure of polymer blend [16–19]. 
 The Urbach energy is given by the formula [16]: 

 
 

    
 

0
exp

u

E

E
, (8) 

where 0 is a constant and Eu is the Urbach energy, which is related to 

the width of band tail of the localized states in the energy band gap. 
 The values of Eu of nanocomposites were obtained from Fig. 10. 
The Eu values for the (PVP/PEO/SiC) nanocomposites are of 2.47 
eV, 3.37 eV, 3.23 eV and 3.69 eV for blend, 1.5% SiC, 3% SiC and 
4.5% SiC. The Urbach energy values for the (PVP/PEO/TiO2) nano-
composites are 3.22 eV, 4.04 eV and 5.29 eV for 1.5% TiO2, 3% 
TiO2 and 4.5% TiO2. The Urbach energy of (PVP–PEO) blend raises 
with the raising of the SiC and TiO2 nanoparticles’ contents that is 
attributed to the various defects in optical band gap of the nano-
composites where the SiC and TiO2 nanoparticles change the width 
of localized levels in the energy gap of nanocomposites, hence ener-
gy gap is opposite to the Urbach energy [20]. 
 The skin depth was calculated by the following relation [21]: 

 1/. (9) 

 Figure 11 represents the behaviour of  for the (PVP/PEO/SiC) 
and (PVP/PEO/TiO2) films with wavelength. The skin depth of 
(PVP/PEO/SiC) and (PVP/PEO/TiO2) films decreases with the in-
crease in energy of photon that is due to increase of the absorption 
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possibility [21]. 
 The absorption coefficient due to free carriers can be determined 
by the following relation [22]: 

 kp, (10) 

where p depends on the mechanism of scattering and doping ratio. 
For the acoustic-phonon scattering, p 1.5; for the optical-phonon 
scattering, p2.5, and for impurity scattering, p3.5 [22]. The p 

 
a      b 

Fig. 9. Behaviour of optical conductivity with wavelength: a—to 
(PVP/PEO/SiC) films; b—to (PVP/PEO/TiO2) films. 

 
a      b 

Fig. 10. Behaviour of ln() with energy: a—(PVP/PEO/SiC) nanocompo-
sites; b—(PVP/PEO/TiO2) nanocomposites. 
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values were calculated as shown in Fig. 12 for the (PVP/PEO/SiC) 
and (PVP/PEO/TiO2) nanocomposites. The p values are of 3.2, 2.1, 
1.8 and 1.4 for blend, 1.5% SiC, 3% and 4.5% SiC, respectively. In 
addition, p values are of 2.5, 1.7 and 1.4 for 1.5% TiO2, 3% TiO2 
and 4.5% TiO2, respectively; these values of p are calculated at 
wavelength range 300–500 nm. 
 The free-carrier electric susceptibility can be calculated by using 
the relation [23]: 

 
a      b 

Fig. 11. Skin depth behaviour against wavelength: a—(PVP/PEO/SiC) 
nanocomposites; b—(PVP/PEO/TiO2) nanocomposites. 

 
a       b 

Fig. 12. The ln() against ln(): a—(PVP/PEO/SiC) nanocomposites; b—
(PVP/PEO/TiO2) nanocomposites. 
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 Figure 13 shows the dielectric constant variation with (2) of 
(PVP/PEO/SiC) and (PVP/PEO/TiO2) to calculate the numbers of 
charge carriers. From this Figure, the N value is the same for all 

 
a      b 

Fig. 13. Dielectric constant behaviour with 2: a—for (PVP/PEO/SiC) 
nanocomposites; b—for (PVP/PEO/TiO2) nanocomposites. 

 
a      b 

Fig. 14. Electric susceptibility against wavelength: a—(PVP/PEO/SiC) 
nanocomposites; b—(PVP/PEO/TiO2) nanocomposites. 
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concentrations of SiC nanoparticles that is 2.231027 m
3. The values 

of N for the (PVP/PEO/TiO2) nanocomposites are of 2.231027 m
3, 

2.231027 m
3, 1.111027 m

3 and 8.931026 m
3 for pure blend, 1.5% 

TiO2, 3% TiO2 and 4.5% TiO2, respectively. 
 Figure 14 represents the electric susceptibility behaviour with 
photon wavelength. The e values increase as the SiC and TiO2 na-
noparticles’ contents increase that is related to increasing the 
charge-carriers’ numbers in nanocomposites. 
 The dispersion data of the refractive index may be expressed by a sin-
gle-oscillator model, were E0 and Ed are single-oscillator constant [24]: 

  


2 0

2 2

0

1 dE E
n

E E
, (12) 

where E0 represents the single oscillator energy and Ed represents 
the dispersion energy. Figure 15 shows the calculated values of E0 
and Ed. The values of E0 are of 7.16 eV, 15.43 eV, 17.25 eV and 26.9, 

while the values of Ed are of 5.37 eV, 6.4 eV, 6.4 eV and 7.4 eV to blend, 

1.5% SiC, 3% SiC and 4.5% SiC, respectively. The E0 values are of 

11.94 eV, 23.56 eV and 44.72 eV, while the Ed values are of 5.97 eV, 
7.06 eV and 11.18 eV for 1.5% TiO2, 3% TiO2 and 4.5% TiO2. 
 The electrical conductivity (el) is calculated using the relation [25]: 

 


 


opt
2

el
. (13) 

 Figure 16 shows the electrical conductivity behaviour vs. wave-
length. The electrical conductivity values raise with rising SiC and TiO2 

 
a      b 

Fig. 15. The (n21)
1 against (h)2: a—(PVP/PEO/SiC) nanocomposites; 

b—(PVP/PEO/TiO2) nanocomposites. 
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nanoparticles’ contents that may be related to rising in localization of 

charge-carriers’ density leading to the higher conductivity [26]. 

4. CONCLUSIONS 

The results indicated that the (PVP/PEO/SiC) and (PVP/PEO/TiO2) 
prepared nanocomposites may be considered promising for the elec-
tronics and photonic devices. 
 The structure, optical and electronic characteristics of films indi-
cated that both nanocomposites might be used for various fields in so-
lar cells, transistors, gates, sensors, etc. The absorbance of PVP/PEO 

blend rises about 27.1% and 25.8% at 300 nm, while the transmis-
sion and energy gap reduce with rising in SiC and TiO2 NPs contents, 
which make it suitable for optoelectronics applications. 
 The optical constants, dispersion parameters and electronics pa-
rameters of blend are improved by adding the SiC and TiO2 nano-
particles’ contents. 
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The cubic structures of zinc sulphide and ternary alloys from zinc, cadmi-
um, and sulphide atoms at the nanoscale regime have been represented by 
nanostructures called tetramantane (Zn11S11, Zn11nCdnS11 (n1, …, 3)). 
The electronic properties: HOMO, LUMO, and HOMO–LUMO gap have 
been investigated. They were found as affected by cadmium concentra-
tions and converge to practical results. Infrared and Raman spectra of 
ternary alloys referred to occur with shifting in maximum peak and ap-
pearing a new peak different from infrared and Raman spectra of 
nanostructure for zinc sulphide due to connecting between zinc, cadmium, 
and sulphide atoms. UV–Vis spectra for nanostructures have been exam-
ined; the maximum peak and the optical-edge absorption are shifted to 
lower energy. In addition, the width of peaks increase with increased 
quantity of cadmium atoms. From results, these nanostructures are suita-
ble to be used in optoelectronics and biosensors for biomedical applica-
tions. Density functional theory and time-dependent density functional 
theory at the B3LYP level with SDD-basis functions are used. All the re-
sults are obtained by using the Gaussian 09 program. 

Кубічні структури сульфіду Цинку та тернарних стопів з атомів Цин-
ку, Кадмію та сульфіду на наномасштабному режимі були представлені 
наноструктурами, званими тетрамантаном (Zn11S11, Zn11nCdnS11 (n  1, 
..., 3)). Досліджено електронні властивості: HOMO, LUMO та HOMO–
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LUMO щілину. Вони були виявлені як порушені концентрацією Кад-
мію і зосереджуються на практичних результатах. Інфрачервоні та Ра-
манові спектри тернарних стопів, про які йдеться, відбуваються зі 
зміщенням у максимальному піку та появою нового піку, відмінного 
від інфрачервоних і Раманових спектрів наноструктури для сульфіду 
Цинку через з’єднання між атомами Цинку, Кадмію та сульфіду. Дос-
ліджено спектри у видимій і ультрафіолетовій областях світла для на-
ноструктур; максимальний пік і край оптичного поглинання зміщу-
ються до більш низької енергії. Крім того, ширина піків збільшується 
зі збільшенням кількости атомів Кадмію. За результатами ці наностру-
ктури підходять для використання в оптоелектроніці та біосенсорах 
для біомедичних застосувань. Використовується теорія функціоналу 
густини та теорія функціоналу густини, що залежить від часу, на рівні 
гібридного B3LYP-функціоналу з набором SDD-базисних функцій. Всі 
результати одержано за допомогою програми Ґауссіян 09. 

Key words: zinc sulphide, tetramantane, DFT/TDDFT. 

Ключові слова: сульфід Цинку, тетрамантан, DFT/TDDFT. 
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1. INTRODUCTION 

Nanostructures have quantum confinement effect and size-
dependent properties; therefore, the electrical, optical, thermoelec-
tric and magnetic properties of materials modify by using 
nanostructures [1]. The II–VI nanostructures signify interesting at-
tention of experimental and computational study, which can be used 
in wide applications in different fields such as industrial and bio-
medical. Nanostructures represent the bridge between molecular 
and bulk material. Some nanostructures exhibit remarkable stability 
than others maybe because of geometric configurations or electronic 
state [2]. Zinc sulphide and cadmium sulphide crystallize in two 
forms cubic (zinc blende) and hexagonal (wurtzite) at room temper-
ature, ZnS and CdS have high band gaps and important materials in 
many applications such as solar energy conversion, optical mass 
memories, infrared windows, light-emitting diodes (LEDs), nonline-
ar optical devices, sensors, lasers, and photocatalysis due to its var-
ied range of promising structures and morphologies, stability and 
their potential application in a new generation of optoelectronics 
devises [3, 4]. The formation of ternary alloys Zn11nCdnS11, of vary-
ing concentrations of zinc and cadmium atoms, offers the possibil-
ity of obtaining a material having the ability to regulate physical 
properties. Ternary alloys from Zn, Cd, and S atoms are reflected as 
a favourable material in the construction of photodetector, biomedi-
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cal labels, solar cells, and optically controlled switches [5]. 
 The cubic structure of ZnS at the nanoscale regime was repre-
sented by Zn11S11 nanostructures. To get ternary alloy Zn11nCdnS11, 
zinc atoms were replaced by cadmium atoms for (n1–3). This 
work aims to investigate the HOMO and LUMO levels, IR spectra, 
Raman spectra, and UV–Vis spectra for these nanostructures by us-
ing the Gaussian 09 program, density functional theory, and time-
dependent density functional theory at the B3LYP level with SDD-
basis function. 

2. METHODS 

Cubic (zinc blende) and hexagonal (wurtzite) structures at the na-
noscale regime can be represented by nanostructures called diamon-
doids and wurtzoids, respectively [6–10]. Clusters and nanostruc-
tures from ZnS, ZnSe, CdS, and CdSe have been reported previously 
by others [11]. In the present work, ZnS cubic diamondoid was used 
to represent ZnS nanocrystals. Tetramantane Zn11S11 was used as a 
representative of this diamondoid due to its appropriate base size 
and gave results converged to experimental measurements. Figure 1 
shows tetramantane Zn11S11 after geometric optimization. 
 Ternary alloys of Zn, Cd and S atoms with compositions 
Zn11nCdnS11 (n1–3) including Zn10CdS11, Zn9Cd2S11, and Zn8Cd3S11 
are shown in Fig. 1 after geometric optimization. After getting the 
preferred configurations by optimized nanostructures, the IR spec-

      
                         Zn11S11                                Zn10CdS11 

      
                       Zn9Cd2S11                              Zn8Cd3S11 

Fig. 1. Tetramantane Zn11S11 and ternary alloys of Zn11CdS10, Zn11Cd2S9, 
and Zn11Cd3S8 after optimization. 
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tra, Raman spectra, and UV–Vis spectra investigated and compared 
with experimental measurements. All calculations have been per-
formed by using DFT/TDDFT at the B3LYP level with the SDD-
basis function by Gaussian 09 program [12]. 

3. RESULTS AND DISCUSSIONS 

3.1. Energy Gap 

Nanostructures have size and shape-dependent properties. In this 
work, Zn11S11 and ternary alloys Zn11nCdnS11 have a size of a few 
nanometres; therefore, confinement effect is prevailing and leads to 
change in the density of the states and separation in the energy lev-
els [1, 13]. The relation between the energy gap, HOMO, and LUMO 
levels as a function of increasing the number of cadmium atoms are 
shown in Fig. 2. Zn11S11 has energy gap of 3.597374 eV in high 
agreement with experimental value of 3.6 eV [14]. When the con-
centrations of cadmium atoms increased, the HOMO levels in-
creased, and the LUMO levels decreased, as shown in Fig. 2. There-
fore, the LUMO–HOMO gap condensed and become of 3.088244 eV 
for Zn8Cd3S11, as shown in Table 1. From Figure 3, the high occu-

 

Fig. 2. Variations of the energy gap with Cd atom. 

TABLE 1. The HOMO and LUMO levels and bandgap. 

Bandgap, eV LUMO, eV HOMO, eV Nanostructures 

3.597374 3.20553 6.8029 Zn11S11 

3.333421 3.39356 6.72698 Zn10CdS11 

3.190016 3.40526 6.59528 Zn9Cd2S11 

3.088244 3.4605 6.54874 Zn8Cd3S11 
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pied molecular orbital (HOMO) is affected and concerned by cadmi-
um atoms. The capability to control the value of the energy gap by 
changing the composition of ternary alloys is performed in different 
applications such as optoelectronic devices and biosensors [15]. 

3.2. IR Spectra 

Figure 4 shows the IR spectra for ternary alloys nanostructures. 
Zn11S11 has maximum peaks at 346 cm

1 corresponding to zinc and 
sulphide stretching, its agreement with experimental [16]. After 
replaced zinc atoms by cadmium atoms, clear appear new peak for 
IR spectrum at 382.3 cm

1 of Zn9Cd2S11 and 381.2 cm
1 of Zn8Cd3S11 

because of presenting vibrations from Cd–S–Zn bonds, which in-

         
                    HOMOZn11S11                            LUMOZn11S11 

        
                    HOMO-Zn10CdS11                      LUMO-Zn10CdS11 

       
                   HOMOZn9Cd2S11                        LUMOZn9Cd2S11 

      
                   HOMO-Zn8Cd3S11                         LUMO-Zn8Cd3S11 

Fig. 3. HOMO and LUMO levels for nanostructures. 
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creased with increased cadmium atoms. 

3.3. Raman Spectra 

The composition and symmetry of nanostructures are the main fac-
tors to constitute the Raman spectra for ternary alloys, as shown in 
Fig. 5. 
 Raman shift changed with compositions [17]. Zn11S11 has a maxi-
mum peak at frequency 256 cm

1, which moves left to the experi-

 

Fig. 4. IR spectra for nanostructures. 

 

Fig. 5. Raman spectra for ternary-alloys’ nanostructures. 
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mental longitudinal optical mode (LO mode) value of 250 cm
1 [18]. 

The quantum confinement effect was produced, shifting in the fre-
quency of 6 cm

1. 
 Changing the zinc atoms by cadmium atoms caused shifting and 
widening in maximum peak, also new peaks have appeared, this in-
dicating construct the ternary alloys from zinc, sulphide, and cad-
mium atoms as shown in Table 2. 

3.4. UV–Visible Spectra 

Electrons can jump from high occupied molecular orbital (HOMO) to 
lower unoccupied molecular orbital (LUMO) by stimulating energy 
from ultraviolet and visible light. At the nanoscale regime, the con-
finement effect and surface to volume ratio produced increasing in 
the energy level separation and widening in the energy gap com-
pared with bulk. Therefore, the ternary alloy nanostructure has op-
toelectronic properties dependent on size, shape or phase, and com-
position. 
 Figure 6 shows the UV–Vis spectra of the ternary alloys 
nanostructures. As seen from Figure 6, the UV–Vis spectrum for 

TABLE 2. Maximum peaks for the Raman spectrum. 

Maximum peak, cm
1 Nanostructures 

256 Zn11S11 

253 Zn10CdS11 

255.8 Zn9Cd2S11 

243.7 Zn8Cd3S11 

 

Fig. 6. UV–Vis spectra for nanostructures. 
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Zn11S11 has a maximum peak at 295.2 nm (4.2 eV), which is corre-
sponding to the ZnS experimental value of 3.6 eV [14, 19], the re-
placement of zinc atoms by cadmium atoms caused decreasing in 
energy levels. 
 Thus, the maximum peaks shifted to lower energy as shown in 
Table 3. Also from Fig. 6, the optical edge absorption shift to lower 
energy and the width of peaks increased with increased cadmium 
atoms. 

4. CONCLUSIONS 

Representing the cubic structure by tetramantane molecule for zinc 
sulphide and ternary alloys constitute from zinc, cadmium, and sul-
phide Zn11CdnS11 (n1–3) gave results with good agreement with 
practical measurement. Increasing the concentrations of cadmium 
atoms produced contracted in LUMO–HOMO gap, and it became of 
3.088244 eV for Zn11Cd3S8. IR and Raman spectra for Zn11CdnS11 
(n1–3) referred to appear new peaks different from Zn11S11. This 
indicated to construct the ternary alloys from zinc, cadmium, and 
sulphide atoms. The maximum peaks and the optical absorption 
edge for UV–Vis spectra of Zn11nCdnS11 (n 1–3) shift to lower en-
ergy with increased concentrations of cadmium atoms. Regulating 
the value of maximum peaks and the optical absorption edge by 
varying the composition of alloy attends in several applications 
such as optoelectronic devices and biosensors. 
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Fabrication of polyvinyl alcohol–polyethylene glycol–yttrium oxide nano-
composites and their structure and UV-characterizations for antibacterial 
applications are investigated. The PVA–PEG–Y2O3 nanocomposites are 
prepared with different concentrations of yttrium oxide nanoparticles and 
polymers. The results show that the optical parameters of blend are in-
creasing while energy-gap decreases with an increase of yttrium oxide 
content. The results of optical characterization indicate that the PVA–
PEG–Y2O3 nanocomposites may be used as high-activity antibacterial ma-
terials. 

Досліджено виготовлення нанокомпозитів полівініловий спирт–
поліетиленгліколь–оксид Ітрію та їхні структуру і УФ-характеристики 
для антибактеріяльних застосувань. Нанокомпозити PVA–PEG–Y2O3 
готуються з різними концентраціями наночастинок оксиду ітрію та по-
лімерів. Результати показують, що оптичні параметри суміші збільшу-
ються, в той час як енергетична щілина зменшується зі збільшенням 
вмісту оксиду ітрію. Результати оптичної характеризації свідчать про 
те, що нанокомпозити PVA–PEG–Y2O3 можуть використовуватися як 
антибактеріяльні матеріяли високої активности. 

Key words: nanocomposites, blends, yttrium oxide, optical parameters, 
antibacterial activity. 
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1. INTRODUCTION 

Nanotechnology is promising as a fast growing area with its technolog-
ical application for the reason of developed new substance in nanosize. 
It can be proved a boon, because it has a large possibility to get benefits 

in fields as information and communication technology, drug im-
provement, water decontamination. Nanomaterials’ canister is also 

used for particular medical applications such as fabrication of new 

drug delivery, improving the presentation of biomedical instruments 

or fabrication of the analytical imaging substances. The antimicrobial 
indicate to a matter that death or control the growth of bacteria. Metal 
oxide nanoparticles are acknowledged to their strong antibacterial 
properties [1]. Polymers have to an increasing extent developed into 

attractive because of their broad of applications, viz., optoelectronics, 
biotechnology and photonics. Polyvinyl alcohol (PVA) is water soluble 

with excellent mechanical and thermal characterizations. PVA has 

wide uses in fields such as building, electronics, medicine and other 

industries [2]. The properties of polymer–semiconductor nanocompo-
sites dependent on size compose these materials especially attractive in 

conditions of their potential application in a variety of fields of tech-
nical such as single electron transistors, optical switch, solar cells, 
non-linear optics, and optoelectronics devices [3]. Yttrium oxide is 

promising for optoelectronic devices and for chemical catalysis. It is 

used for biological imaging applications [4]. Many papers investigated 

the potential of nanoparticle, permeation inside the bacterial as a po-
tential toxicity method. Usually, three paths for nanoparticles’ entree 

into cells occur: channel implication, endocytosis and diffusion. When 

come in the cell, nanoparticles may be possibly generating H2O2. This is 

the purpose of a particular mechanism occurring to void the existence 

of hydrogen peroxide for detoxifying the cell [5]. The addition of mi-
cro- and nanoparticles to the polymers deals with enhancement the 

properties of polymers such as electrical properties [6–9], dielectric 

properties [10–16], optical properties [17–19], etc. In this paper, fab-
rication and some physical properties of PVA–PEG–Y2O3 nanocompo-
sites are investigated for biological applications. 

2. THEORETICAL PART 

Absorption coefficient  of nanocomposites is given using [20]: 

 2.303A/t, (1) 
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where A is absorbance and t is thickness. The indirect transition 
type for amorphous materials calculated using the equation [21]: 

     ( )
r

gh B h E , (2) 

where B is constant, h—photon energy, Egg—energy gap, for al-
lowed transition (r2) or forbidden indirect (r3) transition. 
 Extinction coefficient k of nanocomposites is given as follows [22]: 

 k/(4). (3) 

 Refractive index n is given using the relationship [23]: 

   1/2 1/2
(1 ) / (1 )n R R . (4) 

 The real (1) and imaginary (2) parts of dielectric constant are 
given by [24]: 

 1n
2k2, 22nk. (5) 

 The optical conductivity is given using the equation [25]: 

    / (4 )nc . (6) 

3. EXPERIMENTAL PART 

Films of PVA–PEG–Y2O3 nanocomposites were fabricated from (poly-
vinyl alcohol-polyethylene glycol) as matrix and yttrium oxide nano-
particles as additive by using of the casting method. The 1 gm of 78 

wt.% PVA/22 wt.% PEG was dissolved in 20 ml of distilled water. 
 The magnetic stirrer used to mix the materials for 1 hour. The 
Y2O3 added to the PVA/PEG with ratios are 2, 4 and 6 wt.%. Opti-
cal characterizations of PVA–PEG–Y2O3 nanocomposites test by us-
ing spectrophotometer (Shimadzu, UV-1800A) at wavelength of 
photons 200–800 nm. 

4. RESULTS AND DISCUSSION 

Figure 1 represents of absorbance variation with wavelength. From 
this figure, the optical absorbance spectra increase with increase 
the concentration of additive. In addition, the figure shows that the 
absorption spectra increase at UV that related to the electrons ex-
citement at UV energies, so the optical absorption spectra of nano-
composites have low values at visible and near infrared areas [26–
30]. The behaviour of absorbance spectra is consistent with the re-
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sults [31–35]. 
 The energy gaps of PVA–PEG–Y2O3 nanocomposites are shown in 
Fig. 2 for allowed indirect transition. The energy gap decreases 
with the increase in Y2O3 percentages due to the levels formation in 
the energy gap [36, 37]. 
 The electronic conduction depends on Y2O3 concentrations and 
increases with increase in Y2O3 percentages [38] shown in Fig. 3. 
 The refractive index with wavelength is shown in Fig. 4. The refrac-
tive index increases with increasing of Y2O3 concentrations that at-
tributed to increase of the density of nanocomposites [39–43]. 
 Figure 5 shows the dielectric constant with wavelength. The real 

 

Fig. 1. The absorbance with wavelength for nanocomposites. 

 

Fig. 2. Energy gap of PVA–PEG–Y2O3 nanocomposites for allowed indirect 
transition. 
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part generally depends on n2 because the k2 values are small [44, 
45]. 
 Figure 6 shows the optical conductivity variation with wavelength. 
The conductivity increases with increase of Y2O3 concentrations. 
The increase of optical conductivity related to the new levels for-
mation in the band gap [46–50]. 

 

Fig. 3. Microscope images (10): (a) pure blend; (b) 2 wt.% Y2O3; (c) 4 
wt.% Y2O3; (d) 6 wt.% Y2O3. 

 

Fig. 4. Refractive index as a function of wavelength. 
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5. CONCLUSION 

The optical absorbance of PVA/PEG blends changes with an increase of 

Y2O3 concentration. The energy gap of polymer blend decreases with an 

increase of weight percentages of Y2O3 nanoparticles. The optical pa-
rameters change as Y2O3 nanoparticles’ concentrations increase. 
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Films made of polyvinylpyrrolidone–polyethylene oxide–lead oxide nano-
particles are investigated as coating materials for antibacterial applica-
tions as well as gamma- and x-rays’ shielding with low cost, lightweight 
and high attenuation. Nanocomposites are prepared with different ratios 
of the blend and lead oxide. The structural and optical characterizations 
of such PVP–PEO–PbO2 nanocomposites are investigated. The results in-
dicate that the nanocomposites have higher absorbance in the UV region. 
The optical parameters of the PVP–PEO blend are changing as the PbO2 
content increases. The energy gap of the PVP–PEO blend decreases with 
increasing PbO2 content. 

Досліджено плівки з полівінілпіролідону, поліоксиетилену та наночас-
тинок оксиду Плюмбуму як матеріяли покриття для антибактеріяль-
них застосувань і захисту від - та Рентґенових променів з низькою ва-
ртістю, легковагістю та високою угамівністю. Нанокомпозити готують-
ся з різним співвідношенням суміші й оксиду Плюмбуму. Досліджено 
структурні й оптичні характеристики таких нанокомпозитів PVP–PEO–
PbO2. Результати показують, що нанокомпозити мають більш високу 
абсорбцію в УФ-області. Оптичні параметри суміші PVP–PEO зміню-
ються зі збільшенням вмісту PbO2. Енергетична щілина суміші PVP–
PEO зменшується зі збільшенням вмісту PbO2. 
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Наносистеми, наноматеріали, нанотехнології  
Nanosistemi, Nanomateriali, Nanotehnologii 
2021, т. 19, № 3, сс. 681–688 

 

 2021 ІÌÔ (Іíñòèòóò ìåòàëîôіçèêè  

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



682 Ahmed HASHIM, Hind AHMED, Ammar YAHYA et al. 

Ключові слова: нанокомпозити, суміші, антибактеріяльна активність, 
екранування, оптичні властивості, -промені, Рентґенові промені. 

(Received 17 August, 2020) 
  

1. INTRODUCTION 

Radiological protection is the knowledge and practice of protecting 
the environment and people from the ionizing radiation harmful 
effects. Ionizing radiation is commonly used in the medicine and 
industry, and can existent as important health hazard. The shield-
ing efficiency is dependent on the radiation particles stopping pow-
er, which different with the shielding material used, energy and 
type of radiation [1, 2]. In the class of new materials, polymer 
nanocomposites have grabbed more attention due to their enhanced 
electrical, optical and magnetic properties. These materials possess 
increased modulus and flame resistance, and are capable to preclude 
oxidation and agglomeration. These enhancements in properties are 
due to interaction between nanoparticles and polymer matrix. Addi-
tion of nanoparticles into polymer matrix improves lifetime of na-
noparticles, modifies the surface of nanoparticles by passivation de-
fect states, provide low cost, ease of device fabrication and tuneable 
optical and electronic properties [3]. Various methods have been 
used to prepare nanocomposites. Thus, more concern has been relat-
ed to the in situ fabrication of nanoparticles of inorganic materials 
in polymer to prepare new semiconductor characterization [4]. Pol-
yvinylpyrrolidone is water soluble and polar solvents. It has good 
wetting characterization and easily forms films. These properties 
make it good material as a coating [5]. The effect of additive on 
properties of polymer deals with improvement the A.C. electrical 
properties [6–12], D.C. electrical properties [13–17], optical proper-
ties [18–21]. The nanocomposites’ applications are quite promising 
in the many fields of sensors [22–24], antibacterial activity [25, 
26], energy storage and release [27, 28]. 

2. MATERIALS AND METHODS 

Nanocomposites’ films of polyvinylpyrrolidone–polyethylene oxide–
lead oxide nanoparticles as a coating materials for gamma and x-
rays’ shielding were fabricated by using the casting method where 
0.5 gm of polymers with concentration of 66 wt.% PVP/34 wt.% 
PEO was dissolved in 20 ml of distilled water. The lead oxide added 
to the polymer solution with ratios 1.5, 3 and 4.5 wt.%. The optical 
characterization of PVP–PEO–PbO2 nanocomposites was measured 
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by spectrophotometer (UV-1800A, Shimadzu) at wavelength of pho-
tons from 220 nm to 820 nm. 
 Absorption coefficient  of nanocomposites is calculated by using 
[29]: 

 2.303A/S; (1) 

where A—absorbance, S—thickness. Energy gap is calculated by [30]: 

     ( )
d

gh Y h E , (2) 

where Y represents a constant, h represents the photon energy, 
Eg—energy gap; d2 corresponds to allowed transitions, d3 cor-
responds to forbidden indirect ones. 
 Extinction coefficient k was determined using the equation [31]: 

 k/(4). (3) 

 Refractive index n is given by [32]: 

 n(1X1/2)/(1X1/2), (4) 

X is reflectance. 
 Dielectric constant parts (real 1 and imaginary 2 ones) are calcu-
lated as follow [33]: 

 1n
2k2, 22nk. (5) 

 The conductivity was calculated by using the equation [34]: 

    / (4 )nc . (7) 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

Figure 1 shows absorbance spectra variation with wavelength of 
PVP–PEO–PbO2 nanocomposites. 
 The absorbance raises with the PbO2 nanoparticles’ concentration 
raising (as shown in Fig. 2) that is related to the free charge carri-
ers absorbing the incident photons [35, 36]. 
 The values of Eg for different PbO2 concentrations of nanocompo-
site samples are shown in Fig. 3 for allowed indirect transitions. It 
is very clear from this figure that the PbO2 concentration increase 
the energy gap decreases. The decrease of energy gap is due to the 
local cross-linking existence, which is occurred inside the phase of 
noncrystalline of composite [37]. 
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Fig. 1. Absorbance spectra with photon wavelength of nanocomposites. 

 

Fig. 2. Microscope images (10): (a) pure; (b) 1.5 wt.% PbO2; (c) 3 wt.% 
PbO2; (d) 4.5 wt.% PbO2. 
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 Figure 4 represents the behaviour of the refractive index with 
wavelength. Refractive index raises as the lead oxide content in-
crease that is attributed to raise the packing density [38]. 
 Figure 5 represents the real part of dielectric constant. The real 

 

Fig. 3. Indirect energy gap of allowed transition for PVP–PEO–PbO2 nano-
composites. 

 

Fig. 4. Refractive index of PVP–PEO–PbO2 nanocomposites with wave-
length. 
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part increases with raising the PbO2 content; this performance is 
due to increase of polarization, i.e., the increase attributed to rais-
ing in charges [39]. 
 Figure 6 shows the conductivity with photon energy. From this 
figure, the conductivity increases with the raise in weight percent-
ages of PbO2 nanoparticles. This performance is attributed to rais-
ing of refractive index and absorption coefficient [40, 41]. 

 

Fig. 5. Real part of dielectric constant vs. wavelength for nanocomposites. 

 

Fig. 6. Conductivity of nanocomposites with photon energy. 
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4. CONCLUSIONS 

The polyvinylpyrrolidone–polyethylene oxide–lead oxide nanocom-
posites have higher absorption for high-energy photons; this behav-
iour makes it be used as coating materials with high attenuation 
and low cost. The optical parameters of PVP–PEO blend are in-
creased with increase in PbO2 content. Energy gap of blend decreas-
es with increase in PbO2 concentrations. 
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In this paper, nanocomposites made with different contents of CoFe2O4 
nanoparticles and polymer for electromagnetic-wave absorbing coatings 
and corrosion resisting for environmental applications are investigated. 
The nanocomposites are prepared as coating materials on aluminium 
plates with low cost and low weight. The microwave-absorption and corro-
sion-resistance properties are studied to fabricate the materials having 
high corrosion resistance and high attenuation for microwaves. The mi-
crowave absorption is studied within 8–12 GHz range. The results show 
that nanocomposites have excellent attenuation for microwaves and high 
corrosion resistance (improved by 97.7% in comparison with aluminium). 

У даній роботі досліджуються нанокомпозити, виготовлені з різним 
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вмістом наночастинок CoFe2O4 та полімеру, для покриттів, що погли-
нають електромагнетні хвилі, та захисту від корозії для екологічних 
застосувань. Нанокомпозити готуються як матеріяли для формування 
покриття на алюмінійових пластинах з низькою вартістю та низькою 
вагою. Властивості мікрохвильового поглинання й антикорозійної стій-
кости вивчаються задля виготовлення матеріялів, що мають високу ко-
розійну стійкість і високе загасання для мікрохвиль. Мікрохвильова 
абсорбція вивчається в діяпазоні 8–12 ГГц. Результати показують, що 
нанокомпозити мають відмінне загасання для мікрохвиль і високу ан-
тикорозійну стійкість (поліпшену на 97,7% у порівнянні з алюмінієм). 

Key words: nanocomposites, corrosion resistance, microwave absorption, 
attenuation. 

Ключові слова: нанокомпозити, корозійна стійкість, поглинання в над-
високочастотному діяпазоні, загасання. 
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1. INTRODUCTION 

In current days, with the increase of knowledge and recent life ap-
proach, the problems effected by more experience to electromagnetic 

waves contain become more and additional serious attributed to grow-
ing of electromagnetic waves applications in local area networks, mo-
bile phones, personal computers, television picture interference of 

high increase buildings, etc. Finding of microwave radiation may be 

damaging to biological structures like rising the rate of heart, weaken-
ing immune responses, DNA damage in cells of brain [1], etc. To shel-
ter from these dangerous electromagnetic radiations, there are needs 

of improvements in materials for microwave absorption with suitable 

thickness, low cost, high efficiency, low weight, high stability, flexi-
bility, physical and electromagnetic comparability. Materials of mag-
netic and ferrite nanoparticles of jumbled spinel ferrite absorber is 

used related to its high resistivity, mechanical hardness, low dielectric 

loss, chemical stability and high Curie temperature. The microwave 

absorbing performance depends typically on magnetic loss and dielec-
tric loss of materials. Moreover, upper limit of materials for electro-
magnetic wave absorbing are predictable to contain wide absorbing 

band board, low density, strong absorption capability, strong absorp-
tion capability and thin absorber. Lately, the nanocomposite of dielec-
tric nanomaterials has been believed as effectiveness to develop the 

properties of microwave absorbing. 
 The nanocomposites are able to get not only the complementarity 
between magnetic and dielectric loss, but, moreover, other chemical 
and physical properties [2]. It is suggested to select a suitable per-
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meability–permittivity, as needed. Among these substances, mag-
netic nanoparticles of ferrites are of huge attention in primary sci-
ences, particularly for addressing the primary relations between 
properties of magnetic and its crystal structure and chemistry [3]. 
Materials of ferrite display different magnetic and electrical prop-
erties of which complex permittivity and permeability, in special, 
are significant in limiting their huge frequency properties [4]. Co-
balt ferrite is known material as inflexible magnetic with an equi-
noctial saturation magnetization and high coercivity. These proper-
ties make the CoFe2O4 nanoparticles as appropriate for EM absorb-
ing, magnetic recording applications such as high-density digital 
recording disks, videotapes and audio [3], etc. 
 Metal corrosion is one of the most important subjects faced by 
industries worldwide number and different coatings types are ap-
plied to control it. Recently, different non-chromate coatings, mate-
rials of polymer coating were improved as coatings for protection of 
corrosion. However, in neat polymeric coatings, there are small de-
fects can extend pathways for types of corrosive to permeate and 
effect in local corrosion to the metallic material. Currently, as an 
alternative, different nanosize inorganic additives are added to the 
polymeric matrix to produce a chain of coatings for corrosion pro-
tection from organic–inorganic hybrid [5]. 
 The organic–inorganic nanoparticles or nanocomposites have 
huge applications in various branches such as energy storage [6–
11], sensors [12–19], antibacterial activity [20, 21]. 
 The study of electrical, electronic and optical properties of nano-
composites showed that enhancement the properties of polymer or 
polymer blend by adding of microparticles or nanoparticles [22–34]. 

2. MATERIALS AND METHOD 

The coating materials were prepared with various ratios of commer-
cial polymer as an adhesive material (low cost) and cobalt ferrite 
nanoparticles (high purity 99.9%, 30 nm, US Research Nano-
materials, Inc., USA). The cobalt ferrite (CoFe2O4) added to adhe-
sive material with various ratios: 5, 10, and 15 wt.%. The alumini-
um plates were coated by polymer–CoFe2O4 nanoparticles with 
thickness (1 m). 
 The microwave absorption is studied within 8–12 GHz range. The 
impedance of microwave for sample, Z, and the reflection loss, RL, 
are determined using [35]: 

  
1/2

O

2
tanhr

r r

r

ft
Z Z i

c

   
    

   
, (1) 
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    
  

O
20logRL Z Z Z Z , (2) 

where r and r are the relative permeability and relative permittivi-
ty; c—speed of light, f—wave frequency, and t—thickness. For the 
case of metal-backed samples, Z and RL may be obtained from the 
coefficient of complex reflection scattering S11 [35]: 

    0 11 11
1 1 ,Z Z S S    (3) 

 
11

20log .RL S  (4) 

 Figure 1 shows the EDS of adhesive polymer. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

Figure 2 represents the reflection losses of polymer–CoFe2O4 nano-
composite–aluminium with frequency at thickness of 1 m of poly-
mer–CoFe2O4 nanocomposite coating. According to results, poly-
mer–CoFe2O4 nanocomposite–aluminium absorbs microwave irradia-
tion with high rate. The large board microwave absorption of the 
polymer–CoFe2O4 nanocomposite–aluminium are created from suita-
ble multiple scattering; impedance matching and interfacial polari-
zation causes more microwaves’ attenuations [36]. 
 Figure 3 explains the corrosion current with ratios of CoFe2O4 
nanoparticles. As shown, the polymer–CoFe2O4 nanocomposite film 
on aluminium can be acted as a physical barrier improving the cor-
rosion resistance [37]. The corrosion resistance is improved by 
97.7% in comparison with aluminium. 

 

Fig. 1. EDS of adhesive polymer. 
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4. CONCLUSIONS 

There are high reflection loss of polymer–CoFe2O4 coated on alumin-
ium plates and high absorbance for microwave irradiation. 
 The polymer–CoFe2O4 nanocomposite adds the reflection loss of 
aluminium and high microwave attenuation. 
 The corrosion resistance is improved by 97.7% in comparison 
with aluminium. 
 The corrosion current reduces as CoFe2O4 ratio is rising. 

 

Fig. 2. Reflection losses of polymer–CoFe2O4–aluminium with frequency. 

 
  Content of CoFe2O4 nanoparticles, wt.% 

Fig. 3. Corrosion current with ratios of CoFe2O4 nanoparticles of polymer–
CoFe2O4 film on aluminium plates. 
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Gamma- and X-Rays’ Shielding of New Nanomaterials 
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Shields for biomedical applications to attenuate the gamma- and x-rays 
are fabricated from PVA, PEG and lead oxide nanocomposites with low 
cost, lightweight, high corrosion resistance, and high attenuation. Struc-
tural and optical characterizations of PVA–PEG–PbO2 nanomaterials are 
investigated. Results show that the PVA–PEG–PbO2 nanomaterials have 
high absorbance for high-energy radiations. The optical characteristics of 
blend are changed with the increase in PbO2 nanoparticles’ content. 

Захисні щитки для біомедичних застосувань задля послаблення - і Ре-
нтґенових променів виготовляються з нанокомпозитів полівініловий 
спирт–поліетиленгліколь–оксид Плюмбуму з низькою вартістю, легкова-
гістю, високою корозійною стійкістю та високою угамівністю. Дослі-
джено структурні та оптичні характеристики наноматеріялів ПВС–
ПЕГ–PbO2. Результати показують, що наноматеріяли ПВС–ПЕГ–PbO2 
мають високу спектральну абсорбційну здатність щодо високоенергети-
чних випромінень. Оптичні характеристики суміші змінюються зі збі-
льшенням вмісту наночастинок PbO2. 

Key words: polymer blend, lead oxide, radiations, optical properties, at-
tenuation. 
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1. INTRODUCTION 

Gamma- and x-rays’ radiation particularly are a most important 
worry for outside experience as a result of its high penetrating con-
trol and effects of domestic special on the humans. The x-rays and 
gamma rays may be causing the cancer, sterility, DNA mutations 
when the doses are accumulated. With the increased using of radio-
active materials in industry and medicine, shielding is a main con-
cern in order to keep both equipment and humans. For example, 
lead is as the commonly used shielding material for the gamma rays 
and x-rays. Many papers efforts were prepared to manufacturing 
more professional shielding can be used for attenuating gamma 
with easily portable, lightweight, flexible and cost effective. Poly-
mer composites or nanocomposites are an appropriated applicant to 
solve the conventional shields’ problems [1]. 
 Now, researchers are enhancing the medical radiation shielding 
prepared using novel materials that can replace the lead, which is 
causes human poisoning and heavy [2]. 
 The possibility of interaction of gamma rays per unit of length 
its linear attenuation coefficient. The reducing of beam power re-
sults from the arrangement of absorption of photon and deflection. 
Thus, mass attenuation coefficient changed with absorber nature 
[3]. 
 The nanotechnology is a mainly special approach, ranging from 
new expansions of typical physics of device to accurately novel 
fields to improving novel materials have sizes on the nanometer 
scale. Polymers have stability after chemical and physical doping 
with high mechanical properties [4]. 
 Because of its high charge storage capacity, high flexibility and 
its good dielectric strength, polyvinyl alcohol (PVA) has been incor-
porated into many applications of industry. PVA is a semi-
crystalline polymer, and it plays a main role in the biomedical ap-
plications due to its good chemical resistance, simple preparation, 
and excellent biodegrade ability. The carbon chain backbone of PVA 
with hydroxyl groups provides a hydrogen-bonding source to im-
prove the creation of polymer complexes [5]. 
 The study of nanocomposites’ field increases to enhance its D.C. 
electrical, dielectric, and thermal properties to use them in a varie-
ty of applications [6–18]. 
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2. MATERIALS AND METHODS 

Shields for gamma- and x-rays were fabricated by using polymer 
blend polyvinyl alcohol–polyethylene glycol with lead oxide nano-
particles. The films prepared using the casting method where 1 gm 
of polymer with concentration 78 wt.% PVA/22 wt.% PEG dissolve 
in water (20 ml) at 1 hour by magnetic stirrer. The PbO2 added to 
the solution with ratios of 2 wt.%, 4 wt.%, 6 wt.%. Optical charac-
terizations of nanomaterial are tested by spectrophotometer (UV-
1800A, Shimadzu) in 200–800 nm of wavelength. 
 Absorption coefficient  was calculated by using [19–22]: 

 2.303A/t; (1) 

A represents the absorbance, t—thickness. Energy band gap was 
calculated by the equation [23–25]: 

     ( )
d

gh Y h E , (2) 

Y represents a constant, h represents the photon energy, Eg—
energy gap; d2 and d3 correspond to allowed and forbidden in-
direct transitions, respectively. 
 Extinction coefficient k is given by using the equation [26–28]: 

 k/(4). (3) 

 Refractive index n is defined by [29]: 

 n(1X1/2)/(1X1/2); (4) 

X is reflectance. 
 The real dielectric constant and imaginary one (1 and 2) are giv-
en by [30]: 

 1n
2k2, 22nk. (5) 

 The optical conductivity is defined by using the equation [31, 32]: 

    / (4 )nc . (6) 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

Figure 1 shows UV spectrum of PVA–PEG–PbO2 nanomaterials. 
Absorption spectra of PVA–PEG and PVA–PEG doped with PbO2 
nanoparticles are limited in high photon energy region. 
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Fig. 1. UV spectra of PVA–PEG–PbO2 nanocomposites. 

 

Fig. 2. Photomicroscope images (10): (a) blend; (b) 2 wt.% PbO2; (c) 4 
wt.% PbO2; (d) 6 wt.% PbO2. 
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 The absorbance of blend increases with increasing PbO2 ratios. 
The increase in absorbance attributed to increase in charge carriers 
number [33–39] with increasing PbO2 ratios shown in Fig. 2. 
 Figure 3 explains the effect of PbO2 nanoparticles on energy gap 
for allowed indirect transitions. The Eg decreases with increasing 
PbO2 content related to raising localized levels [40]. 

 

Fig. 3. Effect of PbO2 nanoparticles’ ratio on energy gap for allowed indi-
rect transitions. 

 

Fig. 4. Variation of refractive index of PVA–PEG–PbO2 nanomaterials 
with wavelength. 
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 Figure 4 explains the refractive index variation of nanomaterials 
with wavelength. The values of n increases as PbO2 content raises 
attributing to the density increase [41]. 
 Figure 5 explains the real dielectric constant of PVA–PEG–PbO2 
nanomaterials as a function of the wavelength of photons. The real 

 

Fig. 5. Real dielectric constant of PVA–PEG–PbO2 nanocomposites as a 
function of the photon wavelength. 

 

Fig. 6. Optical conductivity variation of PVA–PEG–PbO2 nanomaterials 
with wavelength. 
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part raises as PbO2 content increases that may be related to the in-
crease in values of n and k [42]. 
 Figure 6 explains the optical conductivity variation with wave-
length. Optical conductivity decreases as wavelength is increasing 
that is related to high absorbance of samples in low-wavelength re-
gion [43–48]. 

4. CONCLUSION 

Absorbance of blend raises with raising PbO2 nanoparticles’ ratios. 
The PVA–PEG–PbO2 nanocomposites have higher absorbance for 
high photons’ energies, which is make them used as shields for high 
energies. 
 The energy gap of PVA–PEG blend reduces with increasing PbO2 
nanoparticles’ ratios. 
 The optical parameters of PVA–PEG blend are increased with 
raising PbO2 nanoparticles’ ratio. 
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PACS numbers: 61.25.hk, 61.41.+e, 68.35.Np, 68.37.Hk, 68.55.am, 78.30.Jw, 78.67.Sc 

Олігомер-полімерні нанокомпозити 
на основі олігоуретансечовин і полівінілхлориду 

Т. Л. Малишева, О. Л. Толстов 

Інститут хімії високомолекулярних сполук НАН України, 
Харківське шосе, 48, 
02160 Київ, Україна 

Вивчено вплив молекулярної маси олігоуретансечовин (ОУС) з кінце-
вими аміногрупами на морфологію та механічні властивості олігомер-
полімерних сумішей з полівінілхлоридом (ПВХ), стабілізованих водне-
вими зв’язками. ОУС синтезували на основі олігоокситетраметиленглі-
колю (ММ 1000), 2,4-толуїлендіізоціанату та за надлишку подовжувача 
ланцюга 4,4-діамінодифенілметану двостадійним методом у розчині 
диметилформаміду (ДМФА). Для порівняння досліджено поліуретансе-
човину (ПУС) лінійної будови, синтезовану з використанням тих самих 
компонентів при мольному співвідношенні макродіізоціанату до діамі-
ну 1:1. Суміші з вмістом 3% LiCl або 10–90% ПВХ одержували з роз-
чинів у ДМФА. Внутрішньо- та міжмолекулярні водневі зв’язки в ОУС, 
ПУС і композитах досліджували методом ІЧФ-спектроскопії. Встанов-
лено, що в ОУС/LiCl і олігомер-полімерних сумішах формується більш 
сильна сітка міжфазних водневих зв’язків у порівнянні з ПУС/LiCl і 
полімер-полімерною системою завдяки участі NH2- і NH-груп жорстких 
сеґментів ОУС у міжфазних взаємодіях з полярними групами ПВХ. 
Дослідження морфології композитів методом СЕМ показало, що мак-
симальний розмір частинок дисперсної фази ПВХ в полімер-полімерній 
суміші з вмістом 30% термопласту складає близько 150 мкм, а наяв-
ність сильних міжфазних взаємодій в олігомер-полімерній системі при-
водить до дисперґування дискретної фази компонентів до наногетеро-
генного рівня. Сумісність компонентів у суміші зменшується при збі-
льшенні молекулярної маси ОУС і пониженні концентрації аміногруп, 
а також при вмісті ПВХ більше 50%. Міцність при розтягуванні одер-
жаних олігомер-полімерних нанокомпозитів перевищує адитивні зна-
чення на 50–60%. 

In this article, we are studied an effect of molecular weight of amine-
terminated oligo(urethane-urea)s (OUU) on the morphology and mechani-
cal properties of the oligomer–polymer blends with poly(vinyl chloride) 
(PVC) stabilized by hydrogen bonding. OUU are fabricated from 

Наносистеми, наноматеріали, нанотехнології  
Nanosistemi, Nanomateriali, Nanotehnologii 
2021, т. 19, № 3, сс. 707–720 
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poly(tetramethylene glycol) (PTMG) with a molecular weight of 1000, 2,4-
tolylene diisocyanate (TDI) and excess of 4,4-methylenedianiline (MDA) as 
a chain extender via conventional two-step ‘prepolymer’ approach in N,N-
dimethylformamide (DMF) solution. For comparative purpose, the linear 
poly(urethane-urea) (PUU) is synthesized from PTMG, TDI and MDA us-
ing the same synthesize pathway at a molar ratio of isocyanate-terminated 
prepolymer to diamine of 1:1. The polymer-composite films with 3% (by 
weight) LiCl or 10–90% (by weight) PVC are prepared using solution cast-
ing technique from DMF. A presence of intra- and intermolecular hydro-
gen bonding (HB) in neat OUU and the composites is studied by FTIR. It 
is find out a formation of stronger H-bonding network in OUU/LiCl and 
oligomer–polymer blends in comparison with PUU/LiCl and polymer–
polymer blends due to participation of the NH2 and NH groups of OUU 
rigid segments in interfacial interactions with polar groups of PVC. Stud-
ying the morphology by SEM demonstrates that a maximum size of the 
particles of dispersed PVC phase in polymer–polymer blends with 30% of 
PVC is as high as 150 m, whereas the strong interfacial interactions in 
oligomer–polymer blends provide an efficient dispersing of the compo-
nents and reducing their particle size to nanoscale level. Compatibility of 
the components reduces at increasing molecular weight of OUU and de-
creasing NH2-groups’ content, and PVC content increases above 50%. Ex-
perimental tensile strength of oligomer–polymer nanocomposites obtained 
overcomes a theoretical one by 50–60%. 

Ключові слова: олігомер-полімерні суміші, олігоуретансечовина, полі-
вінілхлорид, міжфазні взаємодії, морфологія, нанокомпозит. 

Key words: oligomer–polymer blends, oligo(urethane-urea), poly(vinyl 
chloride), interfacial interactions, morphology, nanocomposite. 

(Отримано 22 вересня 2020 р.) 
  

1. ВСТУП 

Полімерні матеріяли на основі полівінілхлориду та кополімерів 
вінілхлориду в теперішній час складають приблизно чверть усьо-
го світового виробництва пластичних мас. Інтенсивне поширення 
цих матеріялів і швидке зростання виробництва їх зумовлені по-
рівняно низькою вартістю, гарними фізико-механічними й елек-
тричними властивостями, хемічною стійкістю, унікальною здат-
ністю до модифікування властивостей шляхом введення різних 
низькомолекулярних, олігомерних і високомолекулярних доба-
вок, різноманітними галузями застосування, а також можливіс-
тю одержання матеріялів і виробів практично усіма відомими 
способами перероблення полімерних матеріялів. 
 Перспективним напрямом у поліпшенні технології виготовлен-
ня полімерних матеріялів з новими експлуатаційними властивос-
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тями є модифікування ПВХ олігомерними добавками, які харак-
теризуються, з одного боку, меншою леткістю на відміну від тра-
диційних низькомолекулярних пластифікаторів, а з іншого — 
спрощеною технологією введення їх на відміну від високомоле-
кулярних еластомерів, і, як відомо, взаємна розчинність поліме-
рних систем підвищується з пониженням молекулярної маси по-
лімерів [1]. В останні роки широкий розвиток отримав спосіб мо-
дифікування композиційних матеріялів на основі ПВХ реакцій-
ноздатними сполуками. При цьому використовують ненасичені 
олігомери, які містять різну кількість подвійних зв’язків вздовж 
ланцюга, і насичені олігомери з реакційноздатними групами. 
Íенасичені олігомери (олігоетеракрилати) з різною реакційною 
здатністю зазвичай використовуються в процесах переробки су-
спензійного ПВХ для підвищення теплостійкости, морозостійкос-
ти, забезпечення прозорости плівок, реґулювання ступеня жорс-
ткости й адгезійної міцности [2]. Відоме модифікування ПВХ 
олігомерними каучуками [3], епоксидними олігомерами [4], епо-
ксиуретанами [5, 6], олігоетерами [2], фосфоровмісними олігоу-
ретанами й олігосечовинами [7], олігомерними силоксанами [8]. 
 Íайбільший інтерес для модифікування ПВХ представляють 
поліуретанові еластомери й олігоуретани (ОУ), оскільки можли-
вість варіювання природи та вмісту полярних груп у складі цих 
продуктів уможливлює використання їх як високоефективних 
поліфункціональних пластифікаторів і одержування композицій-
них матеріялів з найціннішим поєднанням експлуатаційних вла-
стивостей: високою міцністю, абразивостійкістю, довговічністю. 
Використання олігоуретанів як стабілізувальних і пластифікува-
льних добавок ПВХ досліджено у роботах [9–12]. Встановлено, 
що введення олігоестеруретанів з кінцевими гідроксильними 
групами спричиняє екстремальну зміну властивостей композитів, 
таких як межа розривної міцности, відносне подовження, темпе-
ратури склування та термічного розкладання. За введення ОУ з 
молекулярною масою близько 4000 у кількості 5 масових частин 
композити мають оптимальні фізико-механічні властивості за ра-
хунок утворення міцних фізичних зв’язків між функціональни-
ми групами полімеру й олігомеру. Подальше збільшення молеку-
лярної маси ОУ призводить до зменшення їхньої ефективности 
як пластифікаторів, і при вмісті більше 5% олігомеру різко погі-
ршуються реологічні властивості та понижується міцність компо-
зитів внаслідок розшарування компонентів у системі. Дещо ін-
шим чином відбуваються зміни характеристик композицій з ОУ 
на основі олігоетеру: в області низького вмісту модифікатора спо-
стерігається пониження в’язкости та температури склування, 
тобто проявляється ефект типової фізичної пластифікації. Таким 
чином, для забезпечення поліпшення технологічних і фізико-



710 Т. Л. МАЛИШЕВА, О. Л. ТОЛСТОВ 

механічних властивостей ПВХ-композитів пропонується викорис-
тання 3–5% лінійних ОУ. 
 В наших попередніх роботах з дослідження сумішей поліуре-
танових еластомерів з ПВХ [13–15] вперше встановлено вплив 
будови та концентрації полярних уретансечовинних сеґментів у 
поліуретансечовинах (ПУС) на їхню сумісність з ПВХ і завдяки 
формуванню сильних міжфазних взаємодій у полімер-полімерній 
системі було створено нанокомпозити, які за механічними влас-
тивостями перевершують відомі ПУ–ПВХ-суміші, а також є 
більш дешевими аналогами поліуретанових термопластів. 
 Метою даної роботи є дослідження впливу молекулярної маси 
олігоуретансечовин (ОУС) з кінцевими аміногрупами на суміс-
ність з ПВХ, а також структуру та фізико-механічні властивості 
композитів. 

2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА МЕТОДИКА 

Для одержання олігомер-полімерних систем використовували 
ОУС, що синтезували взаємодією макродіізоціанату на основі олі-
гоокситетраметиленгліколю молекулярної маси 1000 (ОТМÃ-1000) 
і 2,4-толуїлендіізоціанату (ТДІ) з надлишком 4,4-
дифенілметандіаміну (ДФМДА) у диметилформаміді (ДМФА). 
Синтезу ОУС і визначення концентрації кінцевих аміногруп про-
водили за методикою [16]. ОУС містять внутрішньоланцюгові 
(ВЖС) і кінцеві (ÊЖС) жорсткі сеґменти наступної будови: 

 

 У складі ВЖС містяться 2 моля ТДІ й 1 моль ДФМДА, а в 
складі ÊЖС — 1 моль ТДІ й 1 моль ДФМДА, і, відповідно, жор-
сткі сеґменти відрізняються кількістю протоновмісних груп. Для 
порівняння досліджено лінійний полімер ПУС, синтезований з 
тих самих компонентів при мольному співвідношенні макродіізо-
ціанату до діаміну 1:1 у ДМФА. Початкові компоненти очищува-
ли за традиційними для синтези ПУС методиками. Питому 
в’язкість у ДМФА (пит), концентрацію аміногруп і деформацій-
но-механічні властивості олігомерів і еластомеру представлено у 
табл. 1. 
 Для створення композитів використовували ПВХ з концентра-
цією Хлору, за даними елементної аналізи, у 56,3% і серед-
ньов’язкісною молекулярною масою у 80000. Літій хлорид (мар-
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ки «х.ч.») сушили за температури у 800С до постійної ваги. 
 Плівкові матеріяли товщиною у 200–300 мкм для механічних 
досліджень одержували методом поливу 20%-розчинів сумішей 
компонентів у ДМФА на фторопластову підкладинку з подаль-
шим сушінням за температури у 70С до постійної ваги. Êонцен-
трації компонентів у композиції наведено у масових відсотках. 
 ІЧ-спектри ОУС, ПУС і композитів одержували за допомогою 
спектрометра «Тензор-37» з Фур’є-перетворенням у діяпазоні 
хвиль 400–4000 см

1. Плівкові зразки товщиною у 10–15 мкм 
одержували з розчину ДМФА на фторопластових підкладинках з 
наступним термообробленням за температури у 70С до повного 
видалення розчинника. 
 Дослідження надмолекулярної структури поверхні композитів 
проводили за допомогою сканувального електронного мікроскопа 
марки JEOL JSM 6060. 
 Вимірювання механічних характеристик (межі міцности при 
розтягуванні, модуля пружности при 100%-подовженні, віднос-
ного подовження, залишкової деформації) проводили на універ-
сальній машині FU-1000 за швидкости переміщення затискачів у 
35 мм/хв відповідно до ÃОСТ 14236-81. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ І ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Відомо, що в олігоетеруретансечовинах, аналогічно блочним по-
лімерам, відбувається мікрофазове розшарування несумісних жо-
рстких і гнучких сеґментів, і ступінь сеґреґації жорстких сеґме-
нтів (ЖС) залежить від їхньої будови, концентрації та молекуля-
рної маси олігомеру [16,17]. В ОУС нижче критичної молекуляр-
ної маси та за відсутности сітки зачеплень між макромолекулами 
асоціяція ЖС підвищується [17]. Дослідження ОУС і ПУС мето-
дом ширококутового та малокутового рентґенівських розсіювань 
показало, що зразки є гетерогенними й аморфними з періодом 
макроґратниць Ln19,8 нм, Ln39,8 нм, LПУС8,2 нм [16]. В 
ОУС-1 і ОУС-2 концентрація ЖС складає 38–40%, а в ПУС-1 — 

ТАБЛИЦЯ 1. Основні характеристики та механічні властивості ОУС і 
ПУС.1 

Зразок пит, м
3/кг 

Êонцентрація 
аміногруп, % 

, МПа 
Е100, 
МПа 

, % 1ост, % 
Ãустина, 
103 кг/м3 

ОУС-1 0,020 1,80 5,0 4,9 120 20 1,125 

ОУС-2 0,032 0,65 15,0 8,0 400 15 1,114 

ПУС 0,087 — 45 10,0 450 10 1,110 
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близько 35%. 
 Формування сітки водневих зв’язків (ВЗ) у олігомер-
полімерних і полімер-полімерних сумішах досліджували методом 
ІЧФ-спектроскопії. Розподіл СО-груп по енергіях зв’язування 
ВЗ оцінювали за смугою Амід1, а загальну кількість NH-груп, які 
утворюють ВЗ, — за смугою валентних коливань NH-груп в обла-
сті 3200–3500 см

1. По відношенню інтеґральної інтенсивности 
смуги поглинання асоційованих сечовинних карбонільних груп в 
області 1638–1640 см

1, що зв’язані ВЗ і знаходяться в жорстких 
сеґментних доменах (С0cb), до інтеґральної інтенсивности смуги 
карбонільних груп проводили відносну оцінку ступеня сеґреґації 
ЖС () в олігоетерній матриці. Як внутрішній стандарт викорис-
товували смугу деформаційних коливань С–Í-метильної групи в 
області 1370–1375 см

1. Інтеґральну інтенсивність смуги 

  
                       а                                                 б 

Рис. 1. ІЧ-спектри еластомеру ПУС (1) і сумішей ПУС/LiCl (2), 
ПУС/30ПВХ (3), ПУС/70ПВХ (4).2 

  
                        а                                                б 

Рис. 2. ІЧ-спектри ОУС-1 (1), ОУС-1/LiCl (2), ОУС-1/30ПВХ (3), ОУС-
1/70ПВХ (4), ОУС-2 (5), ОУС-2/30ПВХ (6), ОУС-2/70ПВХ (7).3 
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зв’язаних ВЗ NHb-груп (АNH) розраховували за методикою [14]. 
 ІЧ-спектри ПУС і сумішей із вмістом 3% LiCl та ПВХ наведено 
на рис. 1, а ОУС-1, ОУС-2 й їхніх сумішей — на рис. 2. 
 Смуги валентних () і деформаційних () коливань, а також 
інтенсивності характеристичних смуг в ІЧ-спектрах ОУС-1, ОУС-
2, ПУС і композитах наведено в табл. 2. 
 Як видно з рис. 1, в спектрі високомолекулярного полімеру 
наявна смуга 1639 см

1, і частка СОсb складає 9%. Íевисокий 
ступінь сеґреґації жорстких сеґментів в еластомерній матриці 
пов’язаний з наявністю в їхньому складі 2,4-толуїлендіізоціанату 
з асиметричною будовою молекули і великої кількости змішаної 
фази внаслідок утворення водневих зв’язків між NH-групами 
жорсткого сеґмента й атомами Оксиґену гнучкого сеґмента елас-
томеру. В ОУС-1 частка СОсb підвищується до 15% як результат 
зростання концентрації ЖС і зменшення впливу сітки зачеплень 
макромолекул на їхню сеґреґацію. При збільшенні молекулярної 
маси олігомеру ОУС-2 відбувається підвищення сеґреґації жорст-
ких сеґментів, і частка СОсb зростає до 19%. Підвищення сеґре-
ґації ЖС зумовлено зменшенням в олігомері вмісту ÊЖС і збі-
льшенням концентрації ВЖС, яким властиві сильніші міжмоле-
кулярні взаємодії. Відомо [16], що сполука, яка моделює ВЖС, 
характеризується ендотермічним високотемпературним перехо-
дом при 247С, а сполука, що моделює ÊЖС, має ендотермічний 
перехід при 182С. Іншими словами, для ВЖС характерні силь-
ніші міжмолекулярні взаємодії, ніж для ÊЖС. 
 Отже, істотні відмінності в будові, концентрації ЖС і молеку-
лярній масі сполук мають впливати на сумісність компонентів в 

ТАБЛИЦЯ 2. Хвилеві числа й інтенсивності характеристичних смуг в 
ІЧ-спектрах ОУС-1, ОУС-2, ПУС і композитах.4 

Зразок 
СОсb COf NHb Амід 11 

D1600 
Dcb , % D1730 , см

1 DNH АNH , см
1 DA 

ОУС-1 1,00 15,0 1,50 3298 1,50 8,2 1542 4,28 2,60 

ОУС-1/LiCl  — — 2,22 3283 1,69 11,3 1547 6,80 3,89 

ОУС-1/30ПВХ 0,92 11,0 1,67 3297 1,58 9,0 1543 4,70 2,80 

ОУС-1/70ПВХ — — 2,35 3296 0,87 6,0 1541 4,96 2,61 

ОУС-2  1,23 19,0 1,56 3296 1,60 8,9 1542 4,34 2,76 

ОУС-2/30ПВХ 1,05 14,7 1,60 3296 1,61 9,2 1542 4,65 2,85 

ОУС-2/70 ПВХ — — 2,86 3298 1,36 6,6 1542 5,95 3,09 

ПУС 0,71 9,0 1,65 3300 1,40 7,8 1544 4,49 2,63 

ПУС/LiCl  — — 1,89 3300 2,10 10,0 1546 5,87 3,19 

ПУС/30ПВХ — — 2,59 3300 1,27 8,0 1541 5,64 2,91 

ПУС/70ПВХ — — 2,56 3298 1,20 7,0 1541 5,49 2,80 
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олігомер-полімерній системі. 
 Для порівняльної оцінки протонодонорної здатности груп у 
ЖС проведено спектральну аналізу сумішей олігомеру ОУС-1 і 
еластомеру ПУС з неорганічною сіллю LiCl. Відомо [18], що за-
вдяки малому радіюсу йонів Li


 (0,6 Å) вони здатні утворювати 

стабільні зв’язки з атомами Оксиґену (Li

–O–) різноманітних ор-

ганічних і неорганічних сполук. Менш поширено дані про коор-
динацію йонів Li


 з атомами Íітроґену (Li


–N


) в аліфатичних та 

ароматичних амінах у неводних середовищах. У більшості відо-
мих випадків координаційне число Li


 у комплексах дорівнює 4, 

5 або 6. У роботі [14] відзначається, що з утворенням сильних 
міжмолекулярних зв’язків NH


…С1


 в системах ПУС/LiCl спо-

стерігається повне руйнування доменної структури еластомеру та 
підвищення інтенсивности СО неасоційованих уретанових (1730 
см

1) і сечовинних (1665–1670 см
1) груп. Спектральне положення 

смуги валентних коливань NHb-груп зсувається у низькочастотну 
область спектру та зростає її інтеґральна інтенсивність, а також 
підвищується інтенсивність смуги Амід ІІ та смуг валентних ко-
ливань СС бензенового кільця при 1600 і 1450 см

1 внаслідок 
спряження NH-груп з -електронами ароматичного кільця. Енер-
гія ВЗ між галоген-аніонами та NH уретансечовинних груп, як 
відомо [19], у 1,3–1,4 рази більше, ніж в асоціяті уретан–уретан. 
Ãустина сітки ВЗ в сумішах з ПВХ, у порівнянні з системами, 
що містять неорганічну сіль, істотно понижується та залежить 
від будови, концентрації й енергії когезії асоціятів ЖС. 
 При введенні 3% неорганічної солі в ОУС-1 і ПУС у спектрах 
зникає смуга при 1639 см

1, тобто асоціяти ЖС руйнуються пов-
ністю, а збільшення інтенсивности смуги 1690 см

1 пов’язане з 
утворенням комплексів між катіонами Li


 й атомами Оксиґену 

карбонільних груп. Також у спектрах підвищується оптична гус-
тина смуги Амід ІІ (DА) і смуги валентних коливань СС бензено-
вого кільця при 1600 см

1 (D1600), що свідчить про участь NH уре-
тансечовинних груп в утворенні ВЗ з аніонами Хлору неорганіч-
ної солі. Спектральне положення смуги валентних коливань 
зв’язаних NHb-груп у спектрі олігомеру зсувається у низькочас-
тотну область спектру від 3298 до 3283 см

1 і при цьому зростає 
її інтеґральна інтенсивність на 37,8%, тоді як положення смуги 
валентних коливань NHb-груп (3300 см

1) у спектрі полімеру не 
змінюється, а АNH зростає на 28%. Очевидно, що в олігомерній 
системі ОУС-1/LiCl утворюється сітка з більш сильними міжмо-
лекулярними взаємодіями, ніж у полімерній системі ПУС/LiCl. 
 При введені 30% ПВХ в ОУС-1 асоціяти ЖС олігомеру частко-
во руйнуються і  понижується на 8%. Íезважаючи на незнач-
ний рівень участи NH уретансечовинних груп в утворенні ВЗ з 
хлорвмісним полімером, інтеґральна інтенсивність NHb-груп зро-
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стає з 8,2 до 9,0. Підвищення АNH і когезійної міцности суміші 
(рис. 4, а) можна пояснити участю аміногруп олігомеру у форму-
ванні сітки сильних міжфазних взаємодій. Дійсно, в роботі [20] 
повідомляється про утворення водневих зв’язків між NH2-
групами о-толуїдину (4,4-діаміно-3,3-диметилдифеніл) і поляр-
ними групами –СÍС1– ПВХ. Саме цим пояснюють підвищення 
міцности композиту при збільшенні концентрації ароматичного 
діаміну у ПВХ [21]. Êрім того, відомо [22], що реакції амінуван-
ня та заміщення атомів Хлору у ПВХ за присутности ароматич-
них діамінів перебігають за температури вище 100С. Отже, в 
утворенні сітки міжфазних ВЗ в системі ОУС-1/30ПВХ беруть 
участь кінцеві аміногрупи та частково протонодонорні NH-
уретансечовинні групи олігомеру (DA та D1600 зростають на 9,8% і 
7,7% відповідно, а АNH — на 9,7%). При збільшенні концентрації 
ПВХ в суміші до 70% асоціяти ЖС руйнуються повністю, в спе-
ктрі композиту з’являється смуга при 1665 см

1 і зростає D1730. В 
спектрах олігомеру ОУС-2 та його сумішах з ПВХ відбуваються 
аналогічні зміни, а в ОУС-2/30ПВХ утворюється сітка ВЗ з мен-
шою енергією (DA та D1600 зростають на 7% і 3% відповідно, а АNH 
— на 3,3%). 
 У порівнянні з ОУС при введенні 30% ПВХ в ПУС асоціяти 
ЖС руйнуються майже повністю. Цей факт можна пояснити 
впливом молекулярної маси та міжмолекулярних зачеплень на 
фазове розшарування термодинамічно несумісних блоків в елас-
томері й утворення асоціятів ЖС з меншою енергією когезії. В 
роботі [17] встановлено, що тепловий ефект ендотермічного про-
цесу дисоціяції ЖС (∆Н) вище критичної молекулярної маси по-
нижується й асимптотично наближається до високомолекулярно-
го полімеру (∆НОУС (пит 0,02 м

3
/кг)80 кДж/кг, ∆НПУС 21 кДж/кг). 

Руйнування внутрішньомолекулярних ВЗ в ЖС і утворення нової 
сітки міжфазних ВЗ за участю NH уретансечовинних груп (DA і 
D1600 зростають на 25,6% і 10,6% відповідно) призводить до того, 
що в суміші ПУС/30ПВХ АNH підвищується лише на 2,5%. Та-
ким чином, в олігомер-полімерних системах утворюється сітка з 
більшою енергією міжфазних ВЗ, ніж у полімер-полімерній су-
міші завдяки присутності в ОУС високополярних кінцевих амі-
ногруп. 
 Дослідження морфології композитів методом сканувальної 
електронної мікроскопії показало, що максимальний розмір час-
тинок дисперсної фази ПВХ в полімер-полімерній суміші 
ПУС/30ПВХ складає близько 150 мкм (рис. 3, а), а в олігомер-
полімерній системі ОУС-1/30ПВХ понижується до 20–30 нм (рис. 
3, б). В еластомерній матриці олігомеру ОУС-1 присутні диспер-
ґовані нанорозмірні асоціяти ЖС і частинки термопласту. 
 Як видно з рис. 3, в, сумісність компонентів в олігомер-
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полімерній суміші при збільшенні концентрації ПВХ до 60% по-
гіршується, і, як результат, активно відбуваються процеси фазо-
вого розшарування. 

 
              а                                   б                                 в 

Рис. 3. Мікрофотографії композитів ПУС/30ПВХ (а), ОУС-1/30ПВХ (б), 
ОУС-1/60ПВХ (в).5 

  
а      б 

 
в 

Рис. 4. Залежність міцности (а),  (б) та  (в) композитів від складу 
ОУС-1/ПВХ (1), ОУС-2/ПВХ (2) і ПУС/ПВХ (3).6 
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 Особливості надмолекулярної структури та щільність пакован-
ня макромолекул в олігомер-полімерних і полімер-полімерних 
системах визначають механічні властивості композитів. 
 Як видно з рис. 4, максимальне відхилення міцности (∆) та 
густини () композитів від відповідних адитивних значень (ви-
значали за методикою [14]) спостерігається в системах ОУС-1 з 
вмістом 30–40% ПВХ, що є додатковим свідченням формування 
у даній системі енергетично більш сильних ВЗ на роздільчій ме-
жі фаз. 
 Зі зростанням молекулярної маси та зменшенням концентрації 
кінцевих аміногруп в ОУС-2 показники міцности сумішей із 
ПВХ, у порівнянні з ОУС-1, погіршуються. Íаявність у полімер-
полімерній суміші міжфазних взаємодій за участю переважно NH 
уретансечовинних груп викликає менш значне підвищення міц-
нісних характеристик композитів у всьому діяпазоні складів. У 
поліуретанових термоеластопластах вузлами фізичної сітки є до-
мени жорстких блоків розміром до 10 нм, а в олігомер-
полімерній системі ОУС-1/30ПВХ — асоціяти ЖС і нанорозмірна 
фаза ПВХ. Отже, сильні міжфазні взаємодії за участю NH2 й NH 
уретансечовинних груп олігомеру та полярних груп ПВХ приво-
дять до підвищення міцности нанокомпозиту ОУС-1/30ПВХ на 
60% від адитивних значень. Згідно з даними ІЧ-спектроскопії та 
СЕМ-аналізи, при перевищенні вмісту ПВХ в суміші більше 50% 
сумісність компонентів погіршується, а міцність композитів по-
нижується. 

4. ВИСНОВКИ 

Таким чином, проведені дослідження показали значний вплив 
концентрації протонодонорних NH2 і NH уретансечовинних груп 
в ОУС на їхню сумісність з ПВХ. Пониження молекулярної маси 
ОУС з кінцевими аміногрупами сприяє зростанню енергії міжфа-
зних водневих зв’язків з хлорвмісним полімером, формуванню в 
олігомер-полімерній суміші з вмістом 30–40% ПВХ наногетеро-
генної структури й істотному зміцненню композиту. 
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1 TABLE 1. Basic characteristics and mechanical properties of OUU and PUU. 
2 Fig. 1. FTIR spectra of PUU (1), PUU/ LiCl (2), PUU/30PVC (3) and PUU/70PVC (4). 
3 Fig. 2. FTIR spectra of OUM-1 (1), OUU-1/LiCl (2), OUU-1/30PVC (3), OUU-1/70PVC (4), 

OUU-2 (5), OUU-2/30PVC (6) and OUU-2/70PVC (7). 
4 TABLE 2. FTIR spectral characteristics of selected bands of OUU-1, OUU-2, PUU and the 
composites. 
5 Fig. 3. SEM images of PUU/30PVC (a), OUU-1/30PVC (б) and OUU-1/60PVC (в) blends. 
6 Fig. 4. The compositional dependence of  (a),  (б) and  (в) for OUU-1/PVC (1), OUU-

2/PVC (2) and PUU/PVC (3) blends. 
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PACS numbers: 87.18.Vf, 87.85.M-, 87.90.+y, 88.20.D-, 88.20.F-, 88.20.dm 

Вплив розчину наночастинок оксиду Цинку на ріст 
Chlamydomonas monadina в культурі 

В. Р. Петльована1, С. О. Кравченко2, П. М. Болтовець2 

1Київський національний університет імені Тараса Шевченка, 
 вул. Володимирська, 64/13, 
 01601 Київ, Україна 
2Інститут фізики напівпровідників ім. В. Є. Лашкарьова НАН України, 
 просп. Науки, 41,  
 03028 Київ, Україна 

Досліджується вплив розчину наночастинок ZnO, одержаного методом 
об’ємного електроіскрового дисперґування, на ріст мікроводорости 
Chlamydomonas monadina в процесі її культивування. Розчини з висо-
кою (1 г/л) та низькою (0,02 г/л) концентрацією наночастинок ZnO 
пригнічують ріст клітин, в той час як використання розчину з помір-
ною (0,2–0,5 г/л) концентрацією наночастинок приводить до збільшен-
ня кількости клітин C. monadina в культурі. 

The influence of ZnO-nanoparticles’ solution obtained by bulk electrospark 
dispersion on the Chlamydomonas monadina microalgae growth during its 
cultivation is studied. Solutions with high (1 g/l) and low (0.02 g/l) con-
centration of ZnO nanoparticles inhibit cell growth, while the solution 
with moderate (0.2–0.5 g/l) concentration causes the increase in 
Chlamydomonas monadina cell number in culture. 

Ключові слова: наночастинки ZnO, об’ємне електроіскрове дисперґу-
вання, мікроводорості, культивування, Chlamydomonas monadina. 

Key words: ZnO nanoparticles, bulk electrospark dispersion, microalgae, 
cultivation, Chlamydomonas monadina. 

(Отримано 19 серпня 2020 р.; після доопрацювання — 18 грудня 2020 р.) 
  

1. ВСТУП 

На даний час відбувається формування та розвиток нової міжди-
сциплінарної области знань — нанонауки та її прикладного роз-
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ділу — нанотехнології. Ôактично нанонаука знаходиться на пе-
ретині фізики, хемії та біології, характеризуючись особливим 
предметом дослідження, оскільки перехід від макрооб’єктів до 
нанорозмірних частинок приводить до якісних змін фізико-
хемічних властивостей досліджуваних об’єктів [1]. Метою нано-
технології є створення нанорозмірних систем і композитних ма-
теріялів із заданими та реґульованими властивостями [2]. 
 Наночастинки можна розглядати як проміжний стан речовини 
між атомним і звичайним її станом. Такі частинки характеризу-
ються варіябельністю властивостей в залежності від їхнього роз-
міру. Вони виявляють каталітичні, адсорбційні й оптичні влас-
тивості, відмінні від властивостей, притаманних тим самим речо-
винам на макрорівні [3]. 
 Завдяки своєму невеликому розміру наночастинки можуть 
легко проникати в різноманітні біологічні структури. Біологічні 
властивості наночастинок можна розділити на дві групи: 1) нано-
частинки, що проявляють біоцидну дію та 2) наночастинки, які 
приводять до зміни функцій матеріялу [4]. Загалом, щороку 
з’являється все більше літературних даних про біотестування на-
ночастинок. Àле ці дані є суперечливими щодо впливу наномате-
ріялів і не дають чітких уявлень про дію наночастинок на рос-
линні організми, оскільки наявні результати складно порівнюва-
ти як по дозах і розмірності наночастинок, так і по видах рос-
лин. 
 Експериментальні дані щодо вивчення впливу наночастинок на 
ріст і розвиток мікроводоростей наразі достатньо обмежені [5–7]. 
Оскільки мікроводорості мають широкий спектер можливостей 
для практичного використання в медицині, фармакології та різ-
них галузях промисловости, такі дослідження є актуальними, 
необхідними та важливими. 
 Наразі актуальним є питання щодо розроблення й удоскона-
лення методів масового культивування мікроводоростей, в тому 
числі з використанням сучасних технологій, зокрема наночасти-
нок. 
 Особливу увагу з точки зору біологічного застосування привер-
тають наночастинки оксиду Цинку (НЧ ZnO) завдяки їхній біо-
сумісності та низькій токсичності [8]. Крім того, НЧ ZnO харак-
теризуються вираженими каталітичними та фотохемічними влас-
тивостями [9]. Біосумісність, низька токсичність і оптичні особ-
ливості цих НЧ, на нашу думку, матимуть виразний вплив на 
фотосинтезу в процесі росту мікроводоростей. 
 Наночастинки зазвичай одержують за допомогою дисперґува-
льних і конденсаційних методів. В першому випадку НЧ форму-
ються шляхом подрібнення об’ємної речовини до нанорозмірних 
аґреґатів, тоді як суттю конденсаційного методу є одержання на-
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ноколоїдних розчинів шляхом об’єднання (конденсації) молекул і 
йонів у нанорозмірні аґреґати. 
 Найбільш популярним методом для одержання НЧ є метод 
електричного дисперґування (метод Бредіґа), оскільки він має 
вагомі переваги серед всіх інших методів. Зокрема, цей метод дає 
можливість одержувати розчини наночастинок без додавання 
стабілізувальних компонентів і зміни pH середовища. Електрич-
не дисперґування поєднує в собі переваги дисперґувального та 
конденсаційного методів одержання розчинів НЧ. Суть методу 
полягає у розпорошенні в електричній дузі металу електроди, 
яку розміщено у воді, з наступною конденсацією парів металу, 
що утворюються за високої температури. Більш широкого засто-
сування набув метод Сведберґа, в якому для ґенерації електрич-
ної дуги між електродами використовується коливний розряд ви-
сокої напруги [10]. 
 Мета роботи полягає в дослідженні впливу розчину НЧ ZnO, 
одержаних методом об’ємного електроіскрового дисперґування, 
на ріст і морфологію мікроводорости Chlamydomonas monadina 
var. charkowiensis Korsh у культурі. 

2. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ 

НЧ ZnO одержували методом об’ємного електроіскрового диспер-
ґування [11]. 
 Одержані НЧ ZnO досліджувалися за допомогою трансмісійної 
електронної мікроскопії (TEM, JEOL 1011, 100 kV). 
 Культуру мікроводорости Chlamydomonas monadina var. 
charkowiensis, було одержано з колекції культур мікроводоростей 
Київського національного університету імені Тараса Шевченка 
(ACKU) [12]. Номер штаму: ACKU 267-03. 
 Для культивування використовували рідке середовище «К» 
[13]. При візуальній оцінці стану культур (на макроскопічному 
рівні) враховували такі показники, як колір культури й інтенси-
вність забарвлення. Морфологічні відмінності між культурами 
досліджувалися за допомогою світлового мікроскопа марки Carl 
Zeiss Primo Star (збільшення об’єктива — 100×). Щільність клі-
тин в культурі визначали за допомогою камери Ãоряєва. 
 Експеримент проводився в двох варіянтах. 
 В першому варіянті до культури C. monadina у стандартному 
середовищі «К» додавали розчин НЧ ZnO для досягнення визна-
ченої концентрації (1 г/л, 0,5 г/л, 0,2 г/л і 0,02 г/л). 
 Другий варіянт передбачав культивування C. monadina на се-
редовищі «К», в якому Zn2 був пропорційно замінений наночас-
тинками ZnO. Також було створено 2 контрольні лінії — культу-
ра на стандартному середовищі «К» та культура на середовищі 
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«К» без Цинку. 
 Культивування проводили на люміностаті з люмінесцентними 
лампами ЛБ-40 з 12-и годинним чергуванням світлової та темно-
вої фаз за температур 18–22C та перемішуванням культур раз 
на добу. 
 Облік кількости клітин проводився раз на три дні протягом 4 
тижнів. Порівняльна аналіза чисельности клітин у дослідних і 
контрольних культурах проводилася на стадії стаціонарного рос-
ту культури. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

За допомогою методу об’ємного електроіскрового дисперґування 
був одержаний колоїдний розчин пластівчастих НЧ ZnO з розмі-
рами від 500 нм до 900 нм у поперечному перерізі (рис. 1). 
 Концентрація НЧ ZnO в одержаному розчині становила 5 г/л. 
Цей розчин надалі використовували для одержання модифікова-
них поживних середовищ. 
 На стадії стаціонарного росту в культурі C. monadina з конце-
нтрацією НЧ ZnO 1 г/л візуальної ріжниці між дослідною та ко-
нтрольною культурами не спостерігалося. За морфологією кліти-
ни дослідної та контрольної ліній також не відрізнялися. Щіль-
ність клітин у дослідній культурі виявилася на 20% менше у по-
рівнянні з контролем. 
 Візуальною оцінкою стану культури C. monadina з концентра-
цією в середовищі НЧ ZnO у 0,5 г/л було встановлено, що дослі-
дна культура має більш інтенсивне забарвлення, ніж контрольна. 

 

Рис. 1. Пластівчасті НЧ ZnO, одержані методом об’ємного електроіскро-
вого дисперґування. Шкала — 200 нм.1 



 ВПЛИВ НÀНОЧÀСТИНОК ZnO НÀ РІСТ CHLAMYDOMONAS MONADINA 725 

На світлооптичному рівні клітини дослідної та контрольної ліній 
морфологічно не відрізнялися. Щільність клітин на стадії стаці-
онарного росту зросла на 20% у порівнянні з контролем. 
 В культурі з концентрацією в середовищі НЧ ZnO у 0,2 г/л до-
слідна лінія візуально мала менш інтенсивне забарвлення порів-
няно з контрольною. На світлооптичному рівні клітини дослідної 
та контрольної ліній морфологічно не відрізнялися. Щільність 
клітин на стадії стаціонарного росту була на 31,5% більша, ніж в 
контролі. 
 На стадії стаціонарного росту в культурі C. monadina з конце-
нтрацією НЧ ZnO у 0,02 г/л візуальної ріжниці між дослідною та 
контрольною лініями не спостерігалося. На світлооптичному рів-
ні клітини дослідної та контрольної ліній морфологічно не відрі-
знялися. Щільність клітин в культурі на стадії стаціонарного ро-
сту зменшилася на 10% порівняно з контролем. 
 Динаміку змін кількости клітин C. monadina в культурі в за-
лежності від вмісту НЧ ZnO представлено на рис. 2. 
 При культивуванні C. monadina на середовищі «К», в якому 
Zn2 був пропорційно замінений на НЧ ZnO, дослідна лінія за ін-
тенсивністю забарвлення не відрізнялася від контрольної, яка 
вирощувалася на стандартному середовищі «К». Друга контроль-
на лінія (вирощувалася на середовищі «К», позбавленому Цинку) 
мала менш інтенсивне забарвлення порівняно з двома попередні-
ми лініями. Морфологічно клітини дослідної та контрольних лі-
ній не відрізнялися. 
 Після підрахунку чисельности клітин було встановлено, що 
їхня кількість у дослідній лінії збільшилася на 30% порівняно з 
лінією, що вирощувалася на стандартному середовищі «К», та на 

 

Рис. 2. Зміни кількости клітин у культурі C. monadina в залежності від 
концентрації НЧ ZnO. На врізці показано кількість клітин у культурі 
на момент закінчення експерименту.2 
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35% у порівнянні з лінією, що вирощувалася на середовищі «К» 
без Цинку. 
 Динаміку змін кількости клітин у культурі на стандартному та 
модифікованих середовищах «К» представлено на рис. 3. 
 Таким чином, дослідження продемонстрували, що вплив НЧ 
ZnO на ріст культури C. monadina має концентраційнозалежний 
характер. Зокрема, висока (1 г/л) і низька (0,002 г/л) концент-
рації НЧ ZnO пригнічують ріст клітин, в той час як помірна 
концентрація наночастинок (0,5 г/л і 0,2 г/л) приводить до збі-
льшення кількости клітин у культурі. Збільшується щільність 
клітин у культурі, а також їхнє забарвлення стає більш інтенси-
вним. Це, можливо, пов’язане зі збільшенням вмісту хлорофілу в 
клітині. 
 Що стосується експерименту з модифікованим середовищем 
«К», то в даному випадку було встановлено, що на середовищі, 
де Zn2 був пропорційно замінений на НЧ ZnO, кількість клітин 
збільшилася порівняно із культурою C. monadina, що вирощува-
лася на стандартному середовищі «К». 
 НЧ ZnO можна описати спрощеною структурною формулою 
ZnO&H2O/Zn2, де йон Цинку перебуває в рівноважній дисоція-
ції–асоціяції (розчинення Цинку та його осадження на твердофа-
зний ZnO), формуючи визначену концентрацію йонів Цинку у 
водному розчині в залежності від концентрації НЧ ZnO. Висока 
та низька концентрація йонів Цинку призводять до пригнічення 
росту культури. 
 Відомо, що фотосинтеза супроводжується ґенерацією та транс-
портуванням електронів у процесі перетворення вуглекислого га-
зу в органічні сполуки. Збільшення кількости хлорофілу в клі-
тині можна пояснити фотоелектричним ефектом, який виявля-

 

Рис. 3. Зміни кількости клітин C. monadina в культурі на стандартному 
та модифікованих середовищах «К».3 
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ють НЧ ZnO у розчині при опроміненні світлом люмінесцентної 
лампи під час культивування мікроводоростей. В цьому процесі 
відбувається додаткова ґенерація електронів за дії фотонів світла 
визначеної частоти. 

4. ВИСНОВКИ 

1. Розчин пластівчастих НЧ ZnO, що був одержаний методом 
об’ємного електроіскрового дисперґування, виявляє вплив на ріст 
мікроводорости Chlamydomonas monadina на середовищі «К» в 
процесі її культивування. 
2. Висока (1 г/л) або низька (0,02 г/л) концентрації НЧ ZnO при-
гнічують ріст клітин Chlamydomonas monadina. 
3. Помірна концентрація (0,2–0,5 г/л) НЧ ZnO приводить до збі-
льшення кількости клітин Chlamydomonas monadina в культурі. 
4. На модифікованому середовищі «К» (з НЧ ZnO замість Zn2) 
Chlamydomonas monadina росте більш ефективно, ніж на станда-
ртному. 

ЦИТОВАНА ЛІТЕРАТУРА–REFERENCES 

1. H. Gleiter, Acta Materialia, 48, No. 1: 1 (2000); doi.org/10.1016/S1359-

6454(99)00285-2 

2. G. Blanc, Futuribles, 293: 57 (2004). 

3. E. C. Dreaden, A. M. Alkilany, X. Huang, C. J. Murphy, and M. A. El-

Sayed, Chem. Soc. Rev., 41: 2740 (2012); doi.org/10.1039/C1CS15237H 

4. V. I. Popa, A. M. Capraru, S. Grama, and T. Malutan, Cellul. Chem. Tech-

nol., 45: 221 (2011). 

5. J. Ji, Z. F. Long, and D. H. Lin, Chem. Eng. J., 170, Nos. 2–3: 525 (2011); 

doi.org/10.1016/j.cej.2010.11.026 

6. L. Cepoi, L. Rudi, T. Chiriac, A. Valuta, I. Zinicovscaia, G. Duca, 

E. Kirkesali, M. Frontasyeva, O. Culicov, S. Pavlov, and I. Bobrikov, Can. J. 

Microbiol., 61, No. 1: 13 (2015); doi.org/10.1139/cjm-2014-0450 

7. L. A. Röhder, T. Brandt, L. Sigg, and R. Behra, Aquatic Toxicology, 152: 

121 (2014); doi.org/10.1016/j.aquatox.2014.03.027 

8. J. Jiang, J. Pi, and J. Cai, Bioinorg. Chem. Appl., 2018: Article ID 1062562 

(2018); https://doi.org/10.1155/2018/1062562 

9. M. Vaseem, A. Umar, and Y. B. Hahn, Metal Oxide Nanostructures and 

Their Applications, 5: 1 (2010). 

10. A. V. Artemov, V. A. Zhil’tsov, Yu. A. Krutyakov, M. N. Ivanov, 

A. V. Pereslavtsev, M. V. Petrova, A. V. Timofeev, and O. V. Shelyakov, 

Problems of Atomic Science and Technology, 4: 150 (2008) (in Russian). 

11. A. A. Shcherba, S. N. Zakharchenko, K. G. Lopat’ko, N. I. Shevchenko, and 

N. A. Lomko, Trudy Institutu Ehlektrodynamiky NAN Ukrayiny, 26: 152 

(2010) (in Russian). 

12. I. Yu. Kostikov, E. N. Demchenko, and M. A. Berezovskaya, Chornomors’k. 

https://doi.org/10.1016/j.cej.2010.11.026
https://doi.org/10.1155/2018/1062562


728 В. Р. ПЕТЛЬОВÀНÀ, С. О. КРÀВЧЕНКО, П. М. БОЛТОВЕЦЬ 

Bot. Z., 5, No. 1: 37 (2009) (in Russian). 

13. M. D. Keller, R. C. Selvin, W. Claus, and R. R. L. Guillard, J. Phycology, 

23: 633 (1987); https://doi.org/10.1111/j.1529-8817.1987.tb04217.x 

                                           
1Taras Shevchenko National University of Kyiv, 
 64/13, Volodymyrska Str., 
 UA-01601 Kyiv, Ukraine  
2V. Ye. Lashkaryov Institute of Semiconductor Physics, N.A.S. of Ukraine, 
 41, Prospekt Nauky, 
 UA-03028 Kyiv, Ukraine 
 
1 Fig. 1. Flaky ZnO nanoparticles, obtained by bulk electrospark dispersion method. Bar — 
200 nm. 

2 Fig. 2. Changes in the C. monadina culture cells quantity depending on the NP ZnO concen-
tration. The inset shows the number of cells in the culture at the final of the experiment. 

3 Fig. 3. Changes in the C. monadina culture cells quantity on standard and modified ‘К’ 
media. 
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The present study reports a simple and eco-friendly synthesis of copper ox-
ide nanoparticles (CuO NPs) using green synthetic route. The synthesis of 
copper oxide nanoparticles is explored using reducing as well as stabilizing 
properties of Elettaria cardamomum (elaichi). The copper oxide nanoparti-
cles are duly characterized using ultraviolet–visible (UV–Vis) spectrometer, 
dynamic light scattering (DLS) and zeta-potential methods. The UV–Vis 
spectra confirm the formation of dark brown coloured CuO nanoparticles 
with a characteristic peak at the max value of 220 nm. Due to capping of 
stabilizing agents around both copper oxide nanoparticles, the hydrodynam-
ic particle size as revealed by DLS experiments is found to be of 175 nm. 
The stability and overall charge on the nanoparticles are found by its zeta 
potential, which is found to be of 16.2 mV. Antibacterial activities of cop-
per oxide nanoparticles are tested against both Gram-positive and Gram-
negative bacteria. Thus, the present method proves to be the most appro-
priate for large-scale green synthesis of copper oxide nanoparticles. 

Дане дослідження повідомляє про просту й екологічно чисту синтезу на-
ночастинок оксиду Купруму з використанням зеленого синтетичного пі-
дходу. Синтеза наночастинок оксиду Купруму досліджується за допомо-
гою відновлювальних, а також стабілізувальних властивостей Елетарія 
кардамону. Наночастинки оксиду Купруму належним чином характери-
зуються за допомогою ультрафіолетово-видимого (УФ–вид) спектромет-
ра, динамічного розсіяння світла (ДРС) і методів дзета-потенціялу. УФ–
вид-спектри підтверджують утворення темно-коричневих кольорових 
наночастинок CuO з характерним піком при максимальному значенні  у 
220 нм. Через обмеження стабілізувальних аґентів навколо обох наноча-
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стинок оксиду Купруму, гідродинамічний розмір частинок, як показали 
експерименти ДРС, становить 175 нм. Стабільність і загальний заряд на 
наночастинках знаходяться за його дзета-потенціялом, який, як вияви-
лося, становить 16,2 мВ. Антибактеріяльна активність наночастинок 
оксиду Купруму перевіряється як на грампозитивних, так і на грамнеґа-
тивних бактеріях. Таким чином, даний метод виявляється найбільш пі-
дходящим для великомасштабної зеленої синтези наночастинок оксиду 
Купруму. 

Key words: Elettaria cardamomum, copper oxide nanoparticles, antibacte-
rial activities. 

Ключові слова: кардамон Елетарія, наночастинки оксиду Купруму, ан-
тибактеріяльна активність. 

(Received 4 November, 2020) 
  

1. INTRODUCTION 

The rapid development of nanomaterials with new capabilities has 
maximized many desirable impacts on health and environment [1]. 
Decreasing bulk counterparts into smaller dimensions up to na-
noscale influences the physicochemical properties, which depend on 
the involved practical route [2]. There are two main synthetic ap-
proaches of synthesizing nanoparticles, i.e., top-down and bottom-up 
approach [3]. Bottom-up approach is the most suitable method for 
biogenic synthesis of metal nanoparticles, which uses synthetic 
chemistry and bioengineering tools [4]. The chemical reduction of 
metallic salt precursors using plant-based natural products as both 
reducing as well as stabilizing agents forms the basis of an eco-
friendly synthesis of metal nanoparticles [5]. These bio-resources 
are not only easily available but also diminish the presence of toxic 
chemical contaminants in the environment [6]. The metal nanoparti-
cles produced by plants and plant-derived materials includes several 
advantages such as good stability, use of non-toxic solvents, lower 
cost, fast rate of synthesis and possibility of its commercial produc-
tion [7]. In recent years, there has been a lot of research in the syn-
thesis of metal oxide nanoparticles, especially copper oxide and zinc 
oxide nanoparticles due to their unique physical and biological 
properties [8, 9]. The most appropriate method used for the low-cost 
and durable application of these nanoparticles is by green-synthetic 
route involving plants and plant spices [5, 10]. 
 In literature, there are several reports of multistep synthesis of 
copper oxide nanoparticles using expensive and toxic reagents such 
as sodium borohydride and require external additives to complete 
the reaction [11, 12]. Therefore, there is need to study copper oxide 
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nanoparticles and establish its synthesis using convenient and eco-
nomical method. In this present study, copper oxide nanoparticles 
have been synthesized through a simple and eco-friendly route us-
ing Elettaria cardamomum (elaichi) as reductant and stabilizer. 
There are reports for the synthesis of gold and silver nanoparticles 
using the reducing properties of Elettaria cardamomum aqueous 
extract from seedpod [13, 14]. Copper oxide nanoparticles are of a 
particular interest because it is incorporated into a wide range of 
biological and industrial applications. To the best of our knowledge, 
we have not found green synthesis of copper oxide nanoparticles 
(CuO NPs) using Elettaria cardamomum. Thus, we develop green 
method to synthesis CuO NPs. A general representation for the 
preparation of copper oxide nanoparticles has also been discussed. 
The nanoparticles were characterized by UV–Vis spectrophotometer, 
zeta potential and DLS. The present study also examines the anti-
bacterial properties of the green synthesized CuO NPs. 

2. EXPERIMENTAL SECTION 

2.1. Materials and Methods 

Copper sulphate CuSO45H2O were purchased from Sigma‐Aldrich 
(Mumbai, India) and used as received. All aqueous solutions were 
prepared from quartz distilled deionized water, which was further 
purified by a Millipore Milli-Q water purification. The colloidal so-
lutions were centrifuged in REMI, Model No. C-24BL laboratory 
centrifuge. Absorption spectra were recorded on a Jasco V-570 UV–
Vis spectrophotometer. Dynamic light scattering (DLS) and zeta po-
tential measurements were operated with a Zetasizer NanoZS (Mal-
vern Instruments). 

2.2. Preparation of Extract 

The extract was prepared by using fresh Elettaria cardamomum 
(elaichi) purchased from local market, and it was thoroughly 
washed with distilled water and dried at 37C. The seeds were 
grinded to make fine powder using mortar and pestle. The dry seed 
powder (5 g) was suspended in 100 mL of distilled water and heated 
at 70C temperature for 30 min. After filtration, the solution was 
taken as stock solution and used for further experimental use. 

2.3. Green Synthesis of CuO NPs 

In this procedure (Fig. 1), 10 mM solution of copper sulphate was 
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prepared in aqueous media and made up to 100 ml using standard 
flask. In a round bottom flask, 10 mL Elettaria extract was heated 
at 70C temperature and the prepared solution of copper sulphate 
was added into it. The reaction mixture was then kept overnight at 
room temperature so that the bio reduction reaction may take place. 
The formation of dark brown colour indicated the formation of CuO 
NPs, which were centrifuged at 8000 rpm and washed several times 
with distilled water. 

2.4. Antibacterial Studies 

The antibacterial activity of green synthesized CuO NPs was evalu-
ated using the disc diffusion and Kirby–Bauer method [15]. The an-
tibacterial assays were done on bacterial organisms like E. Coli, B. 
Megaterium, S. Aureus, B. Subtilis. The plates were incubated for 24 
h at 37C overnight, and results were recorded as the inhibition 
zone diameter size (in mm). 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1 Characterization of Green Synthesized CuO NPs 

Figure 2 depicts the UV–Vis spectrum of green synthesized CuO 
nanoparticles using Elettaria cardamomum (elaichi) extract. The 
nanoparticles were sonicated for uniform dispersion and then sub-
jected for the absorbance measurements. The CuO NPs exhibited a 
peak at wavelength of 220 nm. The results are consistent with pre-
viously reported literature [16, 17]. 

 

Fig. 1. General representation for the preparation of CuO NPs using Elet-
taria cardamomum (elaichi). 
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 Zeta-potential value is a very important parameter for colloids or 
nanoparticles in suspension. Its value is closely related to suspen-
sion stability and particle surface morphology [18]. To describe the 
stability of CuO NPs, the zeta-potential values were measured. The 
average zeta-potential value was found to be of 16.2 mV (Fig. 3). 
This value accounts for good to better stability of the CuO NPs that 
may be attributed to the presence of stabilizing agents present in 
the Elettaria cardamomum extract. 
 Nanoparticles synthesized using green synthesis approach and 
bottom-up reduction method often results with large size units [19]. 
Dynamic light scattering (DLS) technique was used to analyse the 
hydrodynamic size range of the nanoparticles colloidal dispersions. 
The size distribution of CuO NPs is shown in Fig. 4 with an average 
particle diameter of 175 nm. The variation in the particle size is 
attributed to the polydispersity index value (PdI) which was found 

 

Fig. 2. UV–Vis spectrum of CuO NPs. 

 

Fig. 3. Zeta potential of CuO NPs. 
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to be 0.410. This describes the degree of ‘non-uniformity’ of a dis-
tribution and in the case of nanoparticle suspensions, which in turn 
causing variability in calculated particle size in comparison with the 
actual size of the particles [20]. 

3.2. Antimicrobial Studies 

The synthesized copper oxide nanoparticles were studied for evalua-
tion of their antibacterial action against bacteria such as Staphylo-
coccus aureus, Escherichia coli, Bacillus megaterium and Bacillus 
subtilis, which were compared with standard antibiotic such as chlo-
ramphenicol. Zone of inhibition a qualitative method to measure 
and compare levels of inhibitory action of certain bacteria [21]. It 
has been reported that Elettaria cardamomum can potentially be 
used in the treatment of various infectious diseases caused by mi-
croorganisms that are showing resistance to currently available an-
tibiotics [22]. On this basis, the antibacterial activity of copper ox-
ide nanoparticles was examined which was found to be comparative 

 

Fig. 4. Dynamic light scattering (DLS) of CuO NPs. 

TABLE. Antibacterial study of CuO NPs. 

Bacteria Diameter of zone of inhibition, mm 

 CuO NPs 
Elettaria cardamomum 

extract 
Chloramphenicol 

(antibiotic control) 

E.coli 150.82 110.12 90.21 

B.subtilis 120.75 100.35 10 

S.aureus 150.11 120.81 100.15 

B.megaterium 100.92 110.45 11 
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with that of the Elettaria cardamomum (elaichi) extract. This led 
us to conclude the copper oxide nanoparticles can be considered as a 
good antibacterial agent. The exact mechanism of the antibacterial 
effect of copper oxide nanoparticles is partially understood; still 
some mechanistic pathways have been reported [23]. Table shows 
the values of the observed diameter zone of inhibition (mm) after 
24 h incubation time. The different bacterial species were subjected 
to different extracts in agar well diffusion assay and in each well, 
the sample used was 100 L. 

4. CONCLUSION 

Colloidal stable CuO NPs with a good stability and potent antibacte-
rial activity been successfully synthesized through green synthesis 
in the presence of Elettaria cardamomum (elaichi) extract. The syn-
thesized NPs were characterized by UV–Vis, DLS and zeta potential 
analyses. The main role attributed to the Elettaria cardamomum is 
related to its reducing capabilities. The simple single step synthetic 
method provides convenient, eco-friendly and cost-effective substi-
tute to other synthetic chemical methods. The potential of CuO NPs 
for combating bacteria makes it suitable for formulation of pharma-
ceuticals and medicinal applications. However, in vivo studies may 
determine the toxicity of these nanoparticles, which are necessary. 
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Differences in Physical-Chemical Character of Red and 
White Galangal (Alpinia galanga) Extract in Green Synthesis 
of Nanosilver 

I Gusti Made Sanjaya and Iffah Karimah 

Department of Chemistry, 
Universitas Negeri Surabaya, 
60213 Surabaya, Indonesia 

This research is carried out on the physical-chemical characteristics of red and 

white galangal (Alpinia galanga) extracts in green synthesis of nanosilver. 
The study is carried out experimentally through an extraction process fol-
lowed by instrumentation measurement and then through a redox reaction of 

nanosilver formation followed by instrumentation measurement. The results 

physically show that the red-galangal and white-galangal extracts are not too 

different as a raw material in green synthesis of nanosilver, whereas chemi-
cally there are 10 and more bioactive compounds detected in red galangal ex-
tracts compared to white galangal extracts. The percentage of bioactive com-
pounds from red galangal extract, which became a reducing agent in the reac-
tion of nanosilver formation, (81%) is smaller than the percentage of bioac-
tive compounds from white galangal extract (92%). The oxidation efficiency 

of bioactive compounds from red galangal extract (an average of 4.04%, ex-
cept galanganol of 0.05% and ellagic acid of 9.02%) is greater than the oxida-
tion efficiency of bioactive compounds from white galangal extract (an aver-
age of 1.79%). The diameter of the nanosilver resulting from the reduction 

reaction of each galangal extract on silver ions calculated based on UV–Vis 

spectra is almost the same, which is around 16–17 nm. This fact is corroborat-
ed by TEM results, which show that the nanosilver produced from the reaction 

using red galangal extract reductant has a diameter of about 8–26 nm, while 

the nanosilver diameter of white galangal extract is around 10–26 nm. These 

results indicate that the particle size of the obtained nanosilver is in accord-
ance with the standard nanoparticle size, which is of 1–100 nm. 

Це дослідження проводиться стосовно фізико-хемічних характеристик 

екстрактів червоного та білого тайського імбиру (альпінії звичайної чи то 

калгану) заради зеленої синтези наносрібла. Дослідження проводиться 

експериментально за допомогою екстракційного процесу з подальшим 

апаратурним вимірюванням, а потім окиснювально-відновної реакції 
утворення наносрібла з подальшим апаратурним вимірюванням. Резуль-
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тати фізично показують, що червоно-калгановий і біло-калгановий екст-
ракти не надто відрізняються як сировина задля зеленої синтези наносрі-
бла, тоді як хемічно виявлено 10 і більше біологічно активних сполук у 

екстрактах червоного калгану в порівнянні з екстрактами білого калгану. 

Âідсоток біоактивних сполук з екстракту червоного калгану, який став 

відновником в реакції утворення наносрібла, (81%) менше відсотка біоло-
гічно активних сполук з екстракту білого калгану (92%). Ефективність 

окиснення біоактивних сполук з екстракту червоного калгану (в серед-
ньому 4,04%, крім 0,05% ґаланґанолу та 9,02% еллаґової кислоти) пере-
вищує ефективність окиснення біоактивних сполук з екстракту білого 

калгану (в середньому 1,79%). Діяметер наносрібла в результаті реакції 
віднови кожного калганового екстракту на йонах Àрґентуму, розрахова-
ний на основі спектрів у оптичному (видимому) діяпазоні довжин хвиль з 

прилеглим до нього ультрафіолетовим діяпазоном, майже однаковий, що 

становить близько 16–17 нм. Цей факт підтверджується результатами 

просвітлювальної електронної мікроскопії, які показують, що наносріб-
ло, одержане з реакції з використанням червоного калганового екстракту-
відновника, має діяметер близько 8–26 нм, тоді як діяметер наносрібла 

білого калганового екстракту становить близько 10–26 нм. Ці результати 

свідчать про те, що розмір частинок одержаного наносрібла відповідає 

стандартному розміру наночастинок, який становить 1–100 нм. 

Key words: physical-chemical characterization, galangal extract, green 
synthesis, nanosilver. 

Ключові слова: фізико-хемічна характеризація, калгановий екстракт, 
зелена синтеза, наносрібло. 

(Received 14 August, 2020) 
  

1. INTRODUCTION 

Nanosilver has very good medical uses [1]. Nanoparticles can be synthe-
sized physically or chemically by top-down or bottom-up methods [2]. 
The chemical synthesis of nanosilver is generally carried out through a 

redox reaction [3]. The silver ion is reduced to nanosilver, which is sta-
ble as a colloidal dispersion. Common reducing agents for silver ions are 

sodium citrate, ascorbate, sodium borohydride (NaBH4), elemental hy-
drogen, the polyol process, Tollens reagent, N,N-dimethylformamide 

(DMF), and poly(ethylene glycol)-block copolymer, hydrazine, and am-
monium [4]. The chemical synthesis of nanosilver often creates prob-
lems. This method often uses toxic solvents, produces hazardous waste, 
and requires high-energy consumption [5]. 
 Alternative environmentally friendly methods need to be devel-
oped to produce nanosilver, for example using plant extracts as re-
ducing agents [6]. This method uses secondary metabolite com-
pounds as a reducing agent [7]. Plants, whose extracts are thought 
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to have potential, include galangal because they contain various 
secondary metabolites such as flavonoids and others that can func-
tion as reducing agents [8]. 
 Galangal was chosen for the synthesis of nanosilver because it is an 

example of a biopharmaceutical plant [9]. Galangal has various medic-
inal properties, including being able to inhibit the xanthine oxidase 

enzyme in preventing cancer [10]. Galangal can be used as an ingredi-
ent to treat rheumatism and arthritis because it contains flavonoids 

that can inhibit fatty acid oxidation [11]. The essential oil from galan-
gal is useful for increasing skin permeation from fluorouracil [12]. Ga-
langal is also used as an alternative to heal burns and relieve pain [13]. 

Galangal is a natural antiseptic to keep skin clean, germ-free, bright, 

and smooth [14]. Galangal is a natural medicine to heal and prevent 

acne by cleaning bacteria from the skin [15]. 
 The use of galangal extract in nanosilver synthesis is expected to 
produce a combination of properties and medical applications of the 
bioactive content of galangal secondary metabolites as well as prop-
erties and medical applications of silver. Because the galangal com-
monly circulating consists of white galangal and red galangal, what 
is being studied this time is the difference in the characteristics of 
white galangal extract and red galangal extract as a reducing agent 
in nanosilver synthesis. 

2. METHODS 

The main materials used in this study consisted of red galangal and 
white galangal which were harvested at the same time from plants 
with the same planting period, silver nitrate (AgNO3) 1000 ppm, 
and aquademin. 
 Red galangal and white galangal that have been dried in the sun 
for 3–5 days and finely ground each weighed 10 g, added 50 mL of 
aquademin and then heated to boiling. Each mixture was allowed to 
simmer for 5 minutes. After that, the ultrasonication process was 
carried out for 30 minutes. After cooling to room temperature, each 
mixture was filtered. Each extract was tested with Shimadzu LCMS-
8040 LC/MS to determine the content of secondary metabolites. 
Each extract that is produced is ready to be used for the synthesis 
of silver nanoparticles. 
 Silver nanoparticles were synthesized using AgNO3 solution precur-
sors with reducing agents, namely red galangal and white galangal ex-
tracts, respectively. The volume ratio of each galangal extract with 

AgNO3 solution was 1:1, 1:2, and 1:3. The synthesis was carried out by 

adding AgNO3 solution and each galangal extract to 200 mL of 

aquademin, which was heated to boiling. The nanosilver produced was 

then characterized using a UV–Vis spectrophotometer, transmission 
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electron microscopy (TEM), and Shimadzu LCMS-8040 LC/MS. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

White galangal and red galangal produce extracts of different col-
ours, as shown in Fig. 1. White galangal extract has brownish yel-
low colour while red galangal extract has a bright yellow colour. 
 The physical properties of these two types of galangal extract can 
be seen in Table 1. Both types of extracts have almost the same 
physical properties such as density, viscosity, and pH. 
 The only difference is colour. The pH value that is not too acidic 
indicates that the potential of each extract is good enough to be 
used as a cosmetic raw material considering that the skin surface 

 

Fig. 1. White galangal extract in the left bottle and red galangal extract in 
the right bottle. 

TABLE 1. Physical properties of white galangal extract and red galangal 
extract. 

Type of material Colour Density, g/mL Viscosity, Pas pH 

White galangal extract Brownish yellow 0.9899 0.0071693584 5 

Red galangal extract Yellow 0.9864 0.0072233143 5 

  
a     b 

Fig. 2. Nanosilver using extracts of (a) red galangal or (b) white galangal. 
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has a pH of around 5. 
 The results of the nanosilver synthesis using the respective re-
ducing agents for red galangal extract or white galangal extract 
and AgNO3 solution with volume variations of 1:1, 1:2, and 1:3 are 
shown in Fig. 2. The use of white galangal extract produces black-
ish-brown nanosilver. The use of red galangal extract reducing 
agents resulted in a yellow-brown nanosilver. The greater the appeal 
numbers of the AgNO3 solution, the darker the resulting colour. 
 Nanosilver produced through the reduction reaction of each galan-
gal extract on AgNO3 has a pH that is almost the same, which is around 

pH 6 as shown in Table 2. The value is slightly larger than the pH value 

of the pure extract in Table 1. This pH change is still safe, if the result-
ing nanosilver is applied to cosmetic raw materials [16]. 
 The change of each galangal extract from the colour shown in Fig. 1 

to the coloured material as shown in Fig. 2 above shows that there is a 

silver ion reduction reaction by each galangal extract to produce na-
nosilver which is not charged [17]. The determination of nanosilver 

formation is done by measuring the maximum wavelength with a UV–
Vis spectrophotometer. The results are shown in Table 3. 
 Light absorption with a maximum wavelength in the range of values 

between 400–420 nm indicates the formation of nanosize particles 

[18]. Nanosilver has the appearance of surface local plasma in linear 

and nonlinear optical response. SPR plays an important role in the de-
termination of the optical absorption of the nanosilver spectrum, 

which shifts to a longer wavelength as the particle size increases [19]. 
The maximum wavelength data in Table 3 is used to calculate the diam-
eter of the nanosilver cluster using the Brus equation [20]: 

TABLE 2. Nanosilver pH results. 

Galangal extractAgNO3 
(Volume:Volume) 

Red galangal White galangal 

1:1 6.7 6.5 

1:2 6.6 6.4 

1:3 6.4 6.8 

TABLE 3. The maximum wavelength of the nanosilver. 

Galangal extractAgNO3 
(Volume:Volume) 

Red  
galangal  
max, nm 

Red  
galangal 

after 7 days  
max, nm 

White 
galangal  
max, nm 

White  
galangal  

after 7 days  
max, nm 

1:1 410.50 414.20 415.40 415.40 

1:2 416.60 416.60 419.60 419.00 

1:3 413.60 419.60 421.60 421.60 
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 The results of calculating the nanosilver diameter obtained from 
the reaction between the reducing agents of each white galangal ex-
tract and AgNO3 are shown in Table 4. 
 The results of calculating the diameter of the nanosilver obtained 
through the reaction between the reducing agents of each red ga-
langal extract and AgNO3 are shown in Table 5. 
 The nanosilver diameter resulting from the reduction reaction of 
each galangal extract on the silver ion is almost the same, which is 
about 16–17 nm. The difference in colour intensity that occurs is 
related to the cluster diameter and the density of the distance be-
tween the clusters. The greater the concentration, the narrower the 
distance between the clusters so that the colour intensity becomes 
stronger [1]. The nanosilver produced is also quite stable. This is 
shown by measuring the maximum wavelength using a UV–Vis 
Spectrophotometer after the silver nanoparticles were stored for 7 
days. The result was almost the same as the maximum wavelength 
when the nanosilver was formed. 
 To ensure the size of the resulting nanoparticle cluster diameter 

through calculations using the maximum wavelength of the spectro-
photometer, characterization was carried out using a TEM (transmis-
sion electron microscope) tool with a magnification of 20,000 as 

shown in Fig. 3. Nanosilver used for the TEM test was nanosilver 

formed from each of the galangal extracts, both red galangal extract 

and white galangal extract, and AgNO3 solution with a ratio of 1:3. 
 The results of the TEM analysis showed that the nanosilver was well 
dispersed with mostly irregular shapes. The nanosilver produced from 

the reaction using red galangal extract reductant has a diameter of 

about 8–26 nm, while the diameter of the nanosilver produced from 

the reaction using a white galangal extract reducing agent is of about 

10–26 nm. The measurement results using the UV–Vis spectropho-
tometer, which are strengthened by the TEM measurement results, 

show that the particle size of the nanosilver obtained is in accordance 

with the standard nanoparticle size, namely 1–100 nm [2]. 
 The chemical content of each galangal extract was analysed using 
Shimadzu LCMS-8040 LC/MS, which has a library. The results are 
shown by the chromatogram in Fig. 4. 
 The nanosilver synthesis results were analysed using the Shimad-
zu LCMS-8040 LC/MS, which has a library, shown in Fig. 5. 
 The chromatograms in Figs. 4, a and 5, a show that there are 64 bio-
active compounds detected in white galangal extract and undergo 

changes in concentration in nanosilver synthesis as shown in Table 6. 
 The chromatograms in Figs. 4, b and 5, b show that there are 74 bio-
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active compounds detected in red galangal extract and undergo chang-
es in concentration in nanosilver synthesis as shown in Table 7. 
 The chromatogram results in Figs. 4 and 5, which are clarified by 
Tables 6 and 7, show that the number of bioactive compounds de-
tected in the extract of red galangal is more than that detected in 
the white galangal extract. There were 10 compounds, which were 
only detected in red galangal extract and were not detected in white 
galangal extract. These compounds are shown in sequence in Fig. 6, 
namely: p Cymene, Ocimene, Camphor, Linalool,  Copaene,  Far-
nesene, Allo Aromadendrene, Spathulenol, Guaiol, and  Carotene. 
 The chromatogram in Figs. 4, a and 5, a which is clarified by Ta-

TABLE 4. Size of the nanosilver particles formed using the white galangal 
reducing agent. 

Galangal extractAgNO3,  
(Volume:Volume) 

, nm Cluster diameter, nm 

1:1 415.40 16.69 

1:2 419.60 16.77 

1:3 421.60 16.85 

TABLE 5. Size of the nanosilver particles formed using the red galangal 
reducing agent. 

Galangal extractAgNO3,  
(Volume:Volume) 

, nm Cluster diameter, nm 

1:1 414.20 16.61 

1:2 416.60 16.70 

1:3 419.60 16.77 

  
a     b 

Fig. 3. TEM results of the nanosilver using reducing agents: (a) red galan-
gal extract and (b) white galangal extract. 
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ble 6 shows that about 92% or 59 bioactive compounds in white ga-
langal extract reduce their concentration on the reduction of Ag


 to 

Ag0 in the formation of nanosilver. This reduction is predicted to 
occur because the bioactive compounds undergo oxidation reactions. 
The value of the oxidation efficiency of these compounds was the 
same, which was about 1.79%. 
 Only about 8% or 5 bioactive compounds in white galangal ex-
tract that do not participate in reducing silver ions in nanosilver 
formation, namely: camphene, gallic acid, 1 acetoxychavicol acetate, 
1 acetoxyeugenol acetate, and capsaicin.  This is indicated by the 
concentration of these compounds not decreasing, the concentration 
even increased with a growth of 0.10–0.49%. This increase in con-
centration may be caused by these compounds being terminal com-
pounds in the oxidation reaction of bioactive compounds, which act 
as reducing agents in the formation of nanosilver. 
 Table 7, which clarifies the chromatograms in Figs. 4, b and 5, b, 
shows that about 82% or 61 bioactive compounds in red galangal 
extract have reduced their concentration in nanosilver synthesis. 
 The oxidation efficiency at reducing the concentration of these 
bioactive compounds is on average around 4.04%, with the excep-
tion of galanganol, which has the smallest efficiency, namely 
0.05%, and ellagic acid, which has the largest efficiency, namely 
9.02%. 

  
a      b 

Fig. 4. Chromatograms of white galangal extract (a) and red galangal ex-
tract (b). 

  
a      b 

Fig. 5. Nanosilver chromatograms of white galangal extract (a) and red 
galangal extract (b). 
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 About 18% percent or 13 bioactive compounds in red galangal ex-
tract do not participate in reducing silver ions in the formation of na-
nosilver. The bioactive compounds are 4 hydroxybenzaldehyde, myrce-
ne, camphor, kaempferide, curcumene, galanganol B, chlorogenic acid, 
1 acetoxyeugenol acetate, carveol II, p coumaryl alcohol, gallic acid, 1 

acetoxychavicol acetate, and coumaryl acetate. The concentration of 

each of these compounds increased with a growth of about 0.6–0.54%. 

4. CONCLUSION 

Physically, red galangal and white galangal extracts are not too dif-
ferent as raw materials in green synthesis of nanosilver, except for 
differences in colour intensity. Chemically, about 10 more bioactive 
compounds were detected in red galangal extract than in white ga-
langal extract. The percentage of bioactive compounds from the red 
galangal extract, which became the reducing agent in the nanosilver 
formation reaction, (81%) was smaller than the percentage of bioac-
tive compounds from the white galangal extract (92%). The oxida-
tion efficiency of bioactive compounds from red galangal extract 
(on average 4.04%, except for galanganol 0.05% and ellagic acid 
9.02%) was greater than the oxidation efficiency of bioactive com-
pounds from white galangal extract (average 1.79%). The nanosil-
ver diameter resulting from the reduction reaction of each galangal 
extract on silver ion calculated based on UV–Vis spectra is almost 
the same, which is about 16–17 nm. This fact is reinforced by the 
TEM results which show that the nanosilver produced from the re-
action using red galangal extract reducing agents has a diameter of 
about 8–26 nm, while the nanosilver diameter of the reaction using 

 

Fig. 6. Bioactive compounds detected only in red galangal extract. 
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white galangal extract is about 10–26 nm. These results indicate 
that the particle size of the nanosilver obtained is in accordance 
with the standard nanoparticle size, namely 1–100 nm. 
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Вплив наночастинок золота на цілісність білкової оболонки 
вірусів 

Н. А. Курган, Л. І. Карбівська, Н. О. Зуєва, С. І. Шулима, 
В. Л. Карбівський 

Інститут металофізики ім. Г. В. Курдюмова НАН України, 
бульв. Акад. Вернадського, 36, 
03142 Київ, Україна 

Методами рентґенівської фотоелектронної спектроскопії та спектрофо-
тометрії досліджено взаємодію наночастинок золота з білковою оболон-
кою вірусу тютюнової мозаїки. Встановлено, що через взаємодію нано-
частинок золота з вірусом тютюнової мозаїки й утворення комплексів 
спостерігається зменшення енергії зв’язку остових електронів Au4f 
внаслідок металізації наночастинок Au3Au0. Через обробляння ком-
плексів ультразвуком в Au4f-спектрах РФС з’являються зарядові ста-
ни, які свідчать про утворення окремих наноструктур з білкових фраґ-
ментів вірусів і наночастинок золота внаслідок руйнування білкової 
оболонки вірусів. 

Interaction of gold nanoparticles with the protein shell of the tobacco mo-
saic virus is studied by x-ray photoelectron spectroscopy and spectropho-
tometry. As established, due to both the interaction of gold nanoparticles 
with the tobacco mosaic virus and the formation of complexes, a decrease 
in the binding energy of the Au4f core electrons by means of the 
Au3Au0 metallization of nanoparticles is observed. Due to the soni-
cation of complexes, in the Au4f spectra of the XPS, charge states appear, 
which indicate the formation of individual nanostructures from protein 
fragments of viruses and gold nanoparticles due to the destruction of the 
protein shell of viruses. 

Ключові слова: рентґенівська фотоелектронна спектроскопія, наночас-
тинки золота, вірус тютюнової мозаїки, ультразвук. 

Key words: x-ray photoelectron spectroscopy, gold nanoparticles, tobacco 
mosaic virus, sonication. 
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1. ВСТУП 

Віруси відіграють особливу роль у розробках нових застосувань 
нанотехнологій, оскільки мають унікальні властивості та функ-
ціонують як самозбірні наношаблони, а також легко модифіку-
ються [1]. Віруси також володіють певною хемічною лабільністю, 
а також цілим набором позицій на поверхні віріонів для приєд-
нання наночастинок металів, що відкриває перспективи створен-
ня різних функціональних наносистем. При цьому, як правило, 
пріоритетним є використання відповідних процесів, що відбува-
ються в природніх біонаносистемах [2]. Так, наприклад, здат-
ність вірусів проникати в клітини може бути використана для 
створення внутрішньоклітинних нанозондів як наносенсорів для 
швидкої діягностики захворювань [3, 4], а також нового виду 
вакцин [5]. Вже сьогодні наночастинки золота використовуються 
в терапії раку, а також досліджуються в якості носіїв ліків, фо-
тотермічних аґентів, контрастних речовин і радіосенсибілізаторів 
[6, 7]. Підвищений інтерес викликають дослідження взаємодії 
наночастинок металів з білковою оболонкою вірусних частинок. 
Найкраще для таких досліджень підходять рослинні віруси, 
оскільки вони толерантні до організмів людей і тварин, можуть 
бути одержані у великих кількостях і здатні витримувати різні 
модифікування. Серед них найбільш перспективним матеріялом є 
вірус тютюнової мозаїки (ВТМ) [8], який має характерну струк-
туру, що нагадує нанокабель — порожнисті білкові трубки, усе-
редині яких проходить «жила» з РНК. Довжина вірусу складає 
300 нм, зовнішній діяметер — 18 нм, внутрішній — 6 нм. 
Оскільки зовнішня поверхня віріону складається з великої кіль-
кости лізінових і аґрінінових радикалів, то за рахунок Ван дер 
Ваальсових взаємодій здійснюється зв’язок із наночастинками 
металів (зокрема, золота, срібла, міді, ніклю та ін.) [9]. 

2. ПРИГОТУВАННЯ ЗРАЗКІВ І МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕНЬ 

Наночастинки золота (НЧ Au) в сферичній формі були одержані 
класичним цитратним методом Туркевича [10] при кип’ятінні 
розчину тетрахлороаурата Калію з додаванням розчину цитрату 
Натрію за схемою: 

20 мл (1 мМ) KAuCl42 мл (1%) Na3C6H5O72H2O. 

 Перемішування проводилося до появи червоного кольору роз-
чину, після чого відразу додавався етанол, щоб уникнути зли-
пання наночастинок. 
 Для одержання гібридних наноструктур ВТМ і НЧ Au (ВТМ–
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Au) очищені віруси ВТМ додавалися безпосередньо в процесі син-
тези наночастинок; одержана суміш витримувалася в магнетній 
мішалці 10 хв., після чого додавався відновник боргідрид Натрію 
NaBH4. Ó роботі використовувався розчин вірусу тютюнової моза-
їки у воді концентрацією у 200 мг/мл. За кімнатної температури 
віруси мають тенденцію злипатися між собою; щоб уникнути 
цього безпосередньо перед експериментом проводилося оброблен-
ня їх в ультразвуковій ванні протягом 30 хв. за частоти ультраз-
вуку в 50 кÃц та температури у 30C. 
 Для останнього етапу дослідження проводилося оброблення 
одержаних гібридних наноструктур в ультразвуковій ванні про-
тягом 30 хв. за частоти ультразвуку в 50 кÃц і температури у 
30C з наступним відфільтровуванням на воронці Бюхнера. 
 Рентґенівські фотоелектронні спектри остових рівнів дослі-
джуваних елементів були одержані на рентґенівському спектро-
метрі фірми ‘JEOL’ JSPM-4610. Робочий вакуум під час прове-
дення експерименту був у 10

7 Па. Використовувалася алюміні-
йова анода з енергією лінії AlK у 1486,7 еВ. Роздільча здатність 
за енергією становила 0,1 еВ. Калібрування енергій зв’язку про-
водилося по 1s-лінії Карбону 284,0 еВ. Спектрофотометричні дос-
лідження зразків проводилися на однопроменевому спектрофото-
метрі Spekol 1500 у діяпазоні довжин хвиль 190–1100 нм. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ОБГОВОРЕННЯ 

Взаємодія наночастинок золота з ВТМ чітко проявляється на оп-
тичних спектрах поглинання (рис. 1). До взаємодії з ВТМ нано-
частинки золота мають пік плазмонного резонансу на 522 нм, що 

 

Рис. 1. Оптичний спектер наночастинок Au.1 
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відповідає розміру частинок у 15–20 нм [11]. При взаємодії з ві-
русом спостерігається зміщення піку на 540 нм і поява піку на 
260 нм, який відповідає піку поглинання РНК вірусу тютюнової 
мозаїки [12]. Можна зробити висновок, що для гібридних нанос-
труктур ВТМ–Au характерна наявність оптичної активности. Пі-
сля оброблення ультразвуком одержаних наноструктур і фільтру-
вання їх спостерігається пік плазмонного резонансу НЧ Au на 
524 нм і відсутність максимуму, властивого для вірусної РНК. 
Таким чином, ультразвукове оброблення призводить до розпаду 
гібридних наноструктур. 
 Для з’ясування механізмів поверхневої взаємодії НЧ Au з ВТМ 
були одержані рентґенівські фотоелектронні спектри остових 
електронів Au4f (рис. 2). РФС-спектри НЧ Au демонструють ная-
вність двох особливостей на 83,0 і 86,6 еВ, що відповідає пікам 
Au4f5/2 та Au4f7/2 відповідно. Для комплексів ВТМ–Au ці піки 
знаходяться відповідно на 86,2 еВ і 82,5 еВ. Зменшення енергії 
зв’язку остових електронів Au4f при взаємодії наночастинок зо-
лота з ВТМ й утворенні комплексів ВТМ–Au свідчить про збіль-
шення електронної густини на атомах Ауруму та зростання част-
ки йонної складової в загальному балансі хемзв’язку. Даний 
ефект зумовлений металізацією наночастинок золота — 
Au3Au0. 
 Після ультразвукового оброблення комплексів ВТМ–Au РФС-
спектри Au4f зазнають істотних метаморфоз. Спостерігається іс-
тотна трансформація форми спектрів, зумовлена появою нових 
піків, детермінованих різними зарядовими станами атомів Ауру-
му (рис. 3). Піки на 83,0 еВ і 86,6 еВ відповідають пікам Au4f7/2 
та Au4f5/2 НЧ золота до взаємодії (рис. 2) та свідчать про наяв-
ність НЧ золота, які не провзаємодіяли з білковою оболонкою 
вірусів, швидше за все, внаслідок зв’язування з іншими НЧ зо-
лота, що може свідчити про те, що тільки НЧ з малим розміром 

 

Рис. 2. РФС-спектри Au4f до та при взаємодії НЧ Au з ВТМ.2 
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мають здатність до зв’язування з віріонами ВТМ. Через вплив 
ультразвуку на такого роду комплекси відбувається їхній розпад. 
 Піки на 81,3 та 85,0 еВ відображають стан остових електронів 
золота Au4f7/2 та Au4f5/2, який відповідає комплексам ВТМ–Au. 
Спостерігається істотне зміщення енергії зв’язку остових елект-
ронів Au4f у сторону зменшення (рис. 3). Поява такого зарядово-
го стану золота можлива за умови, коли при обробленні компле-
ксів ВТМ–Au ультразвуком відбувається руйнування білкової 
оболонки вірусів і утворення окремих наноструктур з білкових 
фраґментів вірусів і НЧ золота (рис. 4). Спостерігається збіль-
шення неґативного некомпенсованого заряду на їхній поверхні, 
що і приводить до зміщення енергії зв’язку остових електронів 
Au4f у сторону зменшення. При цьому пік плазмонного резонан-
су зміщується на 2 нм, а не на 18 нм, як при утворенні комплек-
сів ВТМ–Au, тобто розмір частинок не збільшується і не відбува-
ється утворення кластерів з наночастинок, що також свідчить 
про утворення саме окремих наноструктур з білкових фраґментів 
вірусів і НЧ золота. 
 Руйнування вірусної оболонки підтверджується фактом відсут-
ности піку РНК вірусу на спектрах оптичного поглинання (рис. 
1), одержаних на останньому етапі експерименту. Через оброб-
лення ультразвуком розпадається білкова оболонка з наночасти-
нками золота, і вільна РНК видаляється при відфільтруванні. В 
силу того, що РНК без білкової оболонки не несе вірусної небез-
пеки, описана методика може застосовуватися в медицині для 
створення вірусоподібних частинок (ВПЧ), які можуть бути ви-
користані для подолання проблем, пов’язаних з традиційними 
стратегіями вакцинації на основі вірусів, включаючи імуноген-

 

Рис. 3. РФС-спектри Au4f після взаємодії НЧ Au з ВТМ.3 
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ність, повернення до вірулентности інсерційного мутагенезу [13]. 
ВПЧ являють собою частинки, які дуже схожі на вірусні струк-
тури, але за своєю природою значно більш толерантні, оскільки 
не містять вірусного генетичного матеріялу [14, 15]. Створення 
подібних ВПЧ структур є більш безпечною альтернативою ослаб-
леним вірусам, оскільки вони не реплікуються і не є інфекцій-
ними [16]. 
 З іншого боку, з огляду на той факт, що поверхня людських і 
тваринних клітин складається з білкових структур, ця методика 
також може ефективно використовуватися для руйнування поте-
нційно небезпечних новоутворень. Необхідною умовою такого за-
стосування може бути використання механізму закріплення на 
поверхні ракових клітин з наступним локальним впливом ульт-
развуку задля їхнього руйнування. 

4. ВИСНОВКИ 

Методами рентґенівської фотоелектронної спектроскопії та спек-
трофотометрії досліджено взаємодію наночастинок золота з біл-
ковою оболонкою вірусу тютюнової мозаїки. Встановлено, що че-
рез взаємодію наночастинок золота з ВТМ й утворення комплек-
сів ВТМ–Au спостерігається зменшення енергії зв’язку остових 
електронів Au4f, що свідчить про збільшення електронної густи-
ни на атомах Ауруму та збільшення частки йонної складової в 
загальному балансі хемзв’язку внаслідок металізації наночасти-
нок Au3Au0. 
 Через оброблення ультразвуком комплексів ВТМ–Au, що утво-
рилися, в РФС-спектрах Au4f виявлено нові зарядові стани, які 

 

Рис. 4. Модель, який описує механізм руйнування протеїнових структур 
(капсидів) у вірусі тютюнової мозаїки за їхньої взаємодії з НЧ Au (ÓЗ 
— вплив ультразвуку).4 
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свідчать про наявність НЧ золота з електронною структурою та-
кою ж, як і до взаємодії з ВТМ, і окремих наноструктур з білко-
вих фраґментів вірусів і НЧ золота, які утворилися внаслідок 
руйнування білкової оболонки вірусів через оброблення комплек-
сів ВТМ–Au ультразвуком. 
 Виявлений вплив ультразвуку та наночастинок золота на вірус 
тютюнової мозаїки може бути використаний у медицині як для 
розробки методів безпосереднього руйнування потенційно небез-
печних новоутворень, так і для створення вірусоподібних части-
нок, які використовуються для вирішення проблем, пов’язаних з 
традиційними стратегіями вакцинації. 
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1 Fig. 1. Optical spectrum of Au nanoparticles. 
2 Fig. 2. XPS spectra of Au4f before and during the interaction of Au NPs with TMV. 
3 Fig. 3. XPS spectra of Au4f after interaction of Au NPs with TMV. 
4 Fig. 4. A model describing the mechanism of destruction of the protein structures (capsids) 
within the tobacco mosaic virus during their interaction with Au NPs (ÓЗ—sonication). 
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PACS numbers: 62.20.me, 81.16.Fg, 82.39.Jn, 87.16.dp, 87.16.dr, 87.16.Tb, 87.19.Ff 

Розвиток повільної та швидкої втоми скелетних м’язів щурів 

за внутрішньом’язових ін’єкцій водорозчинних С60-фуллеренів 

Д. М. Ноздренко, К. І. Богуцька, І. В. Пампуха, Ю. І. Прилуцький 

Київський національній університет імені Тараса Шевченка, 
вул. Володимирська, 64, 
01601 Київ, Україна 

Показано, що внутрішньом’язові ін’єкції водорозчинних С60-фуллеренів 
(доза 0,5 мг/кг) подовжують час настання втоми скелетного м’яза щу-
рів внаслідок їхнього впливу на прооксидантно-антиоксидантний гоме-
остаз м’язової тканини. Вперше встановлено, що після введення С60-
фуллеренів пониження сили скорочення м’яза на 50% рівня від почат-
кових значень відбувається практично у два рази повільніше, ніж у 
контролі, за стимуляції у 1 Гц (повільна втома м’яза) та на 45–55% 
повільніше за подразнення частотою у 2 Гц (швидка втома м’яза). Оде-
ржані дані свідчать про складність визначення оптимального моделю 
терапевтичного впливу С60-фуллеренів на процеси втоми скелетної мус-
кулатури, що потребує подальших досліджень in vivo. 

Intramuscular injections of water-soluble C60 fullerenes (of 0.5 mg/kg dose) 
are shown to prolong the time of onset of skeletal muscle fatigue of rats due 

to their effect on the prooxidant–antioxidant muscle homeostasis. For the 

first time, it was found that, after the introduction of C60 fullerenes, the de-
crease of muscle-contraction force by 50% from the initial values is almost 

twice as slow as in control with stimulation of 1 Hz (slow muscle fatigue) and 

by 45–55% slower than stimulation with a frequency of 2 Hz (rapid muscle 

fatigue). The obtained data indicate the difficulty of determining the optimal 
model of therapeutic effect of C60 fullerenes on the processes of skeletal-
muscle fatigue that requires further research in vivo. 

Ключові слова: скелетний м’яз, динаміка м’язового скорочення, втома, 
С60-фуллерен. 

Key words: skeletal muscle, dynamics of muscle contraction, fatigue, C60 
fullerene. 
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1. ВСТУП 

Розуміння процесів формування втоми скелетних м’язів як захис-
ного механізму від перевантажень організму є важливим для оцін-
ки та «ключем» відновлення їхніх функціональних можливостей. 
Процес запобігання та корекції наслідків втоми — актуальна про-
блема, оскільки вона може проявлятися після різних за інтенсивні-
стю та тривалістю фізичних навантажень і призводити до гострих, а 

згодом і хронічних патологічних процесів, значно понижуючи пра-
цездатність та якість життя людини загалом [1]. Ôізіологічні по-
рушення у функціонуванні м’язів з виникненням симптоматики 

втоми відбуваються під час отруєнь і механічних травм [2, 3]. Відо-
мо, що в процесі формування м’язової втоми має місце порушення 

метаболізму [4], утворюються продукти неповного окиснення кис-
ню (активні форми кисню (ÀÔК)) [5]. Надмірне накопичення ÀÔК 

(оксидативний стрес) може призводити до значних функціональних 

порушень, оскільки пошкоджуються різні компоненти клітин [6]. 
Прикладом цього є ініціювання перекисного окислення ліпідів 

(ПОЛ) біологічних мембран клітин, що сприяє порушенню їхньої 
структури та підвищенню проникности [7]. Захист клітини від та-
ких пошкоджень забезпечується антиоксидантною системою орга-
нізму. Як потенційні екзогенні антиоксиданти для корекції проок-
сидантно-антиоксидантного гомеостазу м’язової тканини за різних 

патологій можуть розглядатися біосумісні та водорозчинні С60-
фуллерени [8–10]. Вони легко приєднують до шістьох електронів і 
завдяки цьому можуть діяти як потужні вловлювачі ÀÔК у систе-
мах in vitro та in vivo [11–13]. 
 Àнтиоксидантні властивості водорозчинних наночастинок С60-
фуллеренів були випробувані за умов експериментальної ішемії 
м’язів, отруєнь і механічних травм [14–16]. Водночас, наявні ек-
спериментальні дані вказують на те, що у формуванні макропо-
казників нервово-м’язової активности бере участь значна кіль-
кість надзвичайно складних (нелінійних і нестаціонарних) про-
цесів [17]. Вплив на ці процеси патологічних чинників веде або 
до повної дисфункції цих параметрів, або їхнього розсинхронізу-
вання. Внаслідок цього м’яз як динамічна система не здатний 
адекватно реалізовувати пули нейронної активности, що надхо-
дять з ЦНС [18]. Одним з відкритих питань досі залишається фі-
зіологічна відмінність між формуванням швидкої втоми м’язів та 
її повільним виникненням. Важливість його вирішення пов’язана 
з адаптаційною корекцією патологій втоми різної генези. 
 Відтак, метою роботи було оцінити терапевтичний вплив водо-
розчинних С60-фуллеренів на динаміку скорочення скелетного 
м’яза щурів за формування швидкої та повільної втоми внаслідок 
його тривалої активації. 
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2. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ 

Досліди на щурах виконували з дотриманням міжнародних ре-
комендацій щодо проведення медико-біологічних досліджень з 
використанням тварин. Протокол дослідження був затверджений 
комісією з питань біоетики Київського національного університе-
ту імені Тараса Шевченка згідно з правилами «Європейської кон-
венції про захист хребетних тварин, що використовуються в екс-
периментальних та інших наукових цілях» і нормами біомедич-
ної етики, згідно із Законом Óкраїни №3446-IV від 21.02.2006 р. 
(м. Київ) «Про захист тварин від жорстокого поводження» під 
час проведення медико-біологічних досліджень. 
 Для дослідження були використані щури-самці лінії Wistar 
масою у 135–140 г (n 6). При підготовці до експерименту анес-
тезію тварин здійснювали внутрішньочеревним введенням нембу-
талу (40 мг/кг). Стандартна підготовка поряд з вищезазначеними 
заходами включала канюлювання (a. carotis communis sinistra) 
для введення фармпрепаратів і вимірювання тиску, трахеотомію, 
ламінектомію на рівні поперекового відділу спинного мозку. Ка-
мбалоподібний м’яз (muscle soleus) щура звільняли від оточуючих 
тканин; у дистальній частині перерізали його сухожильну части-
ну упоперек. Для підготовки до модульованої електростимуляції 
еферентів у сеґментах L7-S1 перерізали вентральні корінці безпо-
середньо у місцях їхнього виходу зі спинного мозку. 
 Силу скорочення м’яза вимірювали за допомогою системи тен-
зодатчиків, до передньої частини яких приєднувався сухожилок 
досліджуваного м’яза [19]. Для формування стимулювальних си-
ґналів використовували програмовані ґенератори сиґналів спеці-
яльної форми [20]. Розподілена стимуляція уможливила одержу-
вати монотонне й однорідне скорочення м’яза за низькочастотної 
стимуляції окремих філаментів. Стимуляцію здійснювали елект-
ричними імпульсами частотою в 1 (повільна втома м’яза) та 2 
(швидка втома м’яза) Гц через платинові електроди. Контроль 
зовнішнього навантаження на м’яз здійснювали за допомогою 
системи механостимуляторів. Збурення навантаження здійснюва-
ли лінійним електромагнетним двигуном. 
 Інтеґровану потужність м’яза розраховували як загальну пло-
щу під силовою кривою та представляли у відсотках від контро-
льних значень непошкодженого м’яза, яку брали за 100%. Цей 
параметер є маркером загальної працездатности м’яза за застосо-
ваних стимуляційних пулів. Його аналіза уможливлює оцінити 
м’язову активність у системі рівноваги «сила–зовнішнє наванта-
ження», що є фізіологічним аналогом працездатности м’язової 
системи загалом, тобто визначає роботу, яку може виконати м’яз 
за одиницю часу за умов експерименту [19]. 
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 Для одержання водорозчинних С60-фуллеренів було застосовано 
методу, яка ґрунтується на переведенні молекули С60 з толуолу у 
водну фазу з подальшим обробленням ультразвуком [21, 22]. 
Одержаний водний розчин С60-фуллеренів є типовим колоїдним 
розчином, який містить як поодинокі молекули С60 (0,7 нм), 
так і її наноаґреґати діяметром 1,2–100 нм [23]. Крім того, він 
виявився стабільним упродовж 18 місяців за температури у 4C. 
 Терапевтичні ін’єкції С60-фуллеренів у дозі 0,5 мг/кг маси тва-
рини здійснювали внутрішньом’язово за 1 год до початку експе-
рименту. Зазначимо, що використана доза С60-фуллеренів є наба-
гато нижчою за значення LD50, яке становило 600 мг/кг ваги тіла 
за перорального введення щурам [24] та 721 мг/кг за внутріш-
ньочеревного введення мишам [25]. 
 Статистичне оброблення результатів досліджень проводили за 
методами варіяційної статистики за допомогою програмного за-
безпечення Origin 8.0. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ  

Ó першій серії експериментів для забезпечення тривалого розвит-
ку процесу втоми було проведено стимуляцію muscle soleus щурів 
електричними імпульсами частотою в 1 Гц без періоду релаксації. 
Час досягнення силою скорочення 50% рівня від початкових зна-
чень складав 3080 с (рис. 1 і 2). Зауважимо, що такі часові рамки 
характерні лише у випадку нативних щурів: навіть невелике по-
шкодження м’язів або отруєння їх веде до істотних змін цього 
параметра [26, 27]. Àналіза механограм м’язів після введення С60-
фуллеренів показала, що за весь період стимуляції (3600 с) сила 
скорочення м’яза не зменшувалася до 50% рівня від контролю; 
таке зменшення відбулося лише після 4300 с стимуляції. Інтеґро-
вана потужність м’яза збільшилася на 47% порівняно з контро-
льним значенням після введення С60-фуллерену (рис. 2). 
 За стимуляції частотою у 2 Гц час досягнення силою скоро-
чення м’яза 50% рівня від контролю істотно зменшився та склав 
1890 с, а після ін’єкцій С60-фуллеренів цей час збільшився до 
2340 с. Інтеґрована потужність м’яза за стимуляції у 2 Гц збіль-
шилася на 29% порівняно з контрольним значенням. Слід від-
значити, що після введення С60-фуллеренів сила ізометричного 
скорочення м’язів після деякого пониження знову досягала ста-
ціонарного рівня. Це підтверджує те, що без введення препарату 
відбувається постійне пониження рівня розвитку сили скорочен-
ня м’яза упродовж усього періоду стимуляції, тоді як після аплі-
кації С60-фуллеренів таке пониження істотно сповільнюється. 
 Дані, одержані в експериментах (рис. 1 і 2), свідчать про те, що 

пониження сили скорочення м’яза після терапевтичного введення 
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С60-фуллеренів відбувається практично у два рази повільніше, ніж у 

контролі, за стимуляції в 1 Гц та на 45–55% повільніше за подраз-
нення частотою у 2 Гц. Максимально достовірне зменшення рівня 

сили, яку розвиває м’яз у межах усього періоду стимуляції за втоми 

після аплікації препарату, становило 23–26%, у той час як у конт-
ролі цей показник складав 56–58%. Також для усіх експеримента-
льних тварин спостерігали різке падіння рівня зусилля у контролі 
й утримання або повільне його пониження після ін’єкції С60-
фуллеренів. Це підтверджує одержані раніше дані щодо протектор-
ного ефекту водорозчинних С60-фуллеренів на функції імунної й ан-
тиоксидантної систем організму при запальних процесах [28–30]. 
Виявлені механізми дії цього препарату можуть позитивно вплива-
ти на процеси витривалости та відновлення активного функціону-
вання м’яза за інактивації продуктів його метаболізму. 

ВИСНОВОК 

Таким чином, введення водорозчинних С60-фуллеренів за низької 

 

Рис. 1. Криві ґенерації сили скорочення muscle soleus щурів, викликані 
безрелаксаційним подразненням електростимуляцією частотою в 1 і 2 
Гц та тривалістю у 3600 с: механограми м’язів у контролі (а); механог-
рами м’язів за терапевтичного введення С60-фуллеренів (б); t50 — час 
зменшення максимальної сили скорочення до 50% від початкового рів-
ня; S1 і S2 — інтеґрована потужність м’яза за весь період стимуляцій-
ного подразнення частотою в 1 і 2 Гц відповідно.1 
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терапевтичної дози веде до подовження часу настання втоми ске-
летного м’яза щурів і, відповідно, його активного функціонуван-
ня аж до появи істотних проявів втоми. Причиною цього, поряд з 
потенційними іншими молекулярними механізмами, є вплив С60-
фуллеренів як потужніх антиоксидантів на прооксидантно-
антиоксидантний гомеостаз м’язової тканини щурів. 
 Водночас встановлено, що терапевтичні ін’єкції С60-фуллеренів 
істотно впливають саме на розвиток повільної втоми м’яза порів-
няно з розвитком його швидкої втоми. Одержані результати вка-
зують на складність визначення оптимального моделю терапев-
тичного впливу С60-фуллеренів на процеси втоми скелетної мус-
кулатури, необхідного для корекції її за широкого спектру мож-
ливих рухів. 
 Відтак, подальші системні дослідження in vivo сприятимуть 
розробці ефективних медичних нанотехнологій із застосуванням 
С60-фуллеренів для профілактики втоми скелетних м’язів. 

 Àвтори висловлюють вдячність МОН Óкраїни за надану фінан-
сову підтримку для проведення цих досліджень. 
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1 Fig. 1. Curves of generation of muscle soleus contraction force of rats caused by non-
relaxation electrical stimulation with a frequency of 1 and 2 Hz and a duration of 3600 s: 
mechanograms of muscles in control (a); mechanograms of muscles with therapeutic admin-

istration of C60 fullerenes (б); t50—time to reduce the maximum contraction force to 50% of 

the initial level; S1 and S2—the integrated muscle power for the entire period of stimulation 
with a frequency of 1 and 2 Hz, respectively. 
2 Fig. 2. Dynamic contraction parameters of rat muscle soleus caused by non-relaxation elec-
trical stimulation with a frequency of 1 and 2 Hz and duration of 3600 s: change in the inte-
grated muscle power (a); change in the time to reach 50% of the level of maximum muscle 

contraction force (б). *p0.05, **p0.05 compared to control. 
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PACS numbers: 81.16.Fg, 82.39.Jn, 87.16.dp, 87.16.dr, 87.16.Tb, 87.19.Ff, 87.85.Rs 

Використання стимуляційних маркерів для аналізи  
терапевтичного впливу С60-фуллерену на динаміку 
м’язового скорочення хронічно-алкоголізованих щурів 

Д. М. Ноздренко1, Ванг Нан2, О. П. Мотузюк2, О. В. Виговська3, 
К. І. Богуцька1, П. Ю. Дрозд4, Ю. І. Прилуцький1 

1Київський національній університет імені Тараса Шевченка, 
 вул. Володимирська, 64, 
 01601 Київ, Україна 
2Волинський національний університет імені Лесі Українки, 
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 43025 Луцьк, Україна 
3Національний медичний університет імені О. О. Богомольця, 
 бульв. Тараса Шевченка, 13, 
 01601 Київ, Україна 
4Національний університет біоресурсів і природокористування України, 
 вул. Героїв Оборони, 15, 
 03041 Київ, Україна 

Досліджено дію водного розчину С60-фуллерену на динамічні параметри 
скорочення скелетних м’язів хронічно-алкоголізованих щурів з трива-
лістю алкоголізації у 2, 4 та 6 місяців. С60-фуллерен у дозі 1 мг/кг вво-
дили внутрішньочеревно упродовж п’ятьох останніх днів алкоголізації. 
Зміни часу початку силової відповіді м’яза використовували як маркер 
для оцінки рівня пошкоджень міоцитів нервово-м’язового препарату та 
тяжкости перебігу алкоголізації піддослідних тварин. Встановлено ви-
ражений захисний ефект водного розчину С60-фуллерену на динаміку 
м’язового скорочення за розвитку алкогольної міопатії у тварин, що 
уможливлює використання його як принципово нового лікарського за-
собу у терапії м’язових патологій. 

The effect of C60 fullerene aqueous solution on the dynamic parameters of 
skeletal muscle contraction of chronic alcoholic rats with duration of al-
coholization of 2, 4 and 6 months is studied. C60 fullerene at a dose of 1 
mg/kg is administered intraperitoneally during the last five days of alco-
holization. Changes in the time of onset of muscle strength response are 
used as a marker to assess the level of myocyte damage and the severity 
of alcoholization in experimental animals. A pronounced protective effect 
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of C60 fullerene aqueous solution on the dynamics of muscle contraction 
with the development of alcoholic myopathy in animals is revealed that 
allows its use as a principally new drug in the treatment of muscle pa-
thologies. 

Ключові слова: скелетний м’яз, динаміка м’язового скорочення, С60-
фуллерен, хронічно-алкоголізовані щури. 

Key words: skeletal muscle, dynamics of muscle contraction, C60 fullerene, 
chronic alcoholic rats. 

(Отримано 31 січня 2021 р.) 
  

1. ВСТУП 

Тривале вживання алкоголю викликає погіршення функціональ-
ного стану скелетних м’язів. Наприклад, люди можуть відчувати 
втому, виявляти біохемічні і морфологічні реакції та дискомфорт 
у м’язах, мати проблеми з ходою й ослаблені м’язи. Опитування 
людей, хворих на алкоголізм, показало, що половина з них 
страждала від м’язової втоми, а чверть — від атрофії м’язів [1]. 
Біопсія виявила значне зменшення діяметра м’язових волокон, а 
пошкодження виникали лише у м’язових волокнах II типу [2]. Ó 
дослідженні [3] встановлено, що алкогольна міопатія була най-
більш поширеною, ніж інші захворювання, спричинені алкоголі-
змом (зокрема, цироз, кардіоміопатія або нейропатія). Розкла-
дання м’язового білка спричинене дією вільних радикалів, які 
ґенеруються у значних кількостях в алкоголізованих тканинах. 
Експерименти на щурах засвідчили, що тривалий прийом алко-
голю може зменшити вміст м’язових білків і синтезу білка 
м’язових волокон II типу, що стимулює подальші дослідження 
того, як алкоголь змінює функції синтези білка та шляхів пере-
дачі сиґналу [4]. Застосування розумного режиму годування ал-
коголем для тривалого введення показує, що м’язова маса воло-
кон II типу у піддослідних щурів менша, ніж у контрольної гру-
пи тварин [5]. Також помітні зміни в РНК м’язів щурів за три-
валого вживання алкоголю, що також здатне порушити синтезу 
м’язового білка [6]. 
 Дослідження дії такого потужнього антиоксиданта як С60-
фуллерен [7, 8] на динамічні параметри скорочення пошкодже-
них м’язів виявили значний позитивний терапевтичний ефект [9, 
10]. Показано, що С60-фуллерен може відновити атрофію скелет-
них м’язів і втому, викликані певними захворюваннями [11, 12]. 
Однак у аналізі такої складної та поліорганної патології як алко-
гольна міопатія на одержані результати впливає ціла низка чин-
ників, зміна яких може бути не пов’язана з використаним тера-
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певтичним аґентом. Оскільки динаміку скорочення м’яза визна-
чають специфічні механізми взаємодії мотонейронних пулів (че-
рез активацію мотонейронів та взаємодій актинових і міозинових 
міофіламентів), патології різної генези здатні впливати на весь 
ланцюг процесу скорочення [13, 14]. Ó формуванні макропоказ-
ників нервово-м’язової активности за розвитку міопатій бере 
участь велика кількість надзвичайно складних і часто нестаціо-
нарних процесів. Вплив на ці процеси патологічних чинників 
призводить або до повної дисфункції цих параметрів, або до їх-
нього розсинхронізування. Відтак, цілий м’яз як динамічна сис-
тема не в змозі адекватно реалізовувати пули нейронної активно-
сти, які надходять із ЦНС. Характер і рівень таких дисфункцій 
напряму пов’язаний із рівнем розвитку патологічних процесів в 
організмі, аналізу багатьох з яких наразі може бути проведено 
виключно на феноменологічному рівні. 
 За розвитку патологічних станів у м’язовій системі часові па-
раметри проведення стимуляційних пулів по аксонах не є пос-
тійними. Дослідження часових затримок проведення імпульсів за 
розвитку м’язових патологій уможливлює оцінити рівень патоло-
гічних змін у нервово-м’язових препаратах за тривалих статич-
них реакцій м’язової системи [15]. Таким чином, аналіза змін 
часу початку силової відповіді м’яза хронічно-алкоголізованих 
тварин, викликаної послідовними стимулювальними пулами [16], 
уможливила оцінити як тяжкість перебігу алкогольної міопатії, 
так і терапевтичну ефективність використаного антиоксиданту — 
С60-фуллерену. 

2. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ 

Експерименти проводили на 70 щурах-самцях лінії Wistar віком 
у 3 місяці масою у 1705 г. Протокол дослідження був затвер-
джений комісією з питань біоетики ННЦ «Інститут біології та 
медицини» Київського національного університету імені Тараса 
Шевченка згідно з правилами «Європейської конвенції про за-
хист хребетних тварин, що використовуються в експерименталь-
них та інших наукових цілях» і нормами біомедичної етики, згі-
дно із Законом Óкраїни № 3446-IV від 21.02.2006 р. (м. Київ) 
«Про захист тварин від жорстокого поводження» під час прове-
дення медико-біологічних досліджень. 
 Àнестезію тварин здійснювали внутрішньочеревним введенням 
нембуталу (40 мг/кг). Стандартна підготовка включала канюлю-
вання (a. carotis communis sinistra) для вимірювання тиску та 
ламінектомію на рівні поперекового відділу спинного мозку. 
Muscle soleus звільняли від оточуючих тканин, у дистальній час-
тині перерізали його сухожильну частину упоперек. Для підгото-
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вки до модульованої стимуляції еферентів у сеґментах L4–L5 пе-
рерізали вентральні корінці безпосередньо в місцях їхнього вихо-
ду зі спинного мозку. Дослідження динамічних параметрів 
м’язового скорочення проводили за використання методи моду-
льованої стимуляції еферентів [17]. Стимуляцію еферентів здійс-
нювали електричними імпульсами тривалістю у 2 мс, сформова-
ними за допомогою ґенератора імпульсів. Контроль зовнішнього 
навантаження на м’яз здійснювали за допомогою системи меха-
ностимуляторів. Значення сили скорочення м’яза вимірювали за 
допомогою тензодатчиків [18]. 
 Для одержання водного розчину С60-фуллеренів змішували на-
сичений розчин С60-фуллерену в толуолі (чистота99,5%), де йо-
го концентрація відповідає максимальній розчинності 2,9 мг/мл, 
і такий же об’єм дистиляту у відкритому стакані [19, 20]. Óтво-
рені водні фази піддавали дії ультразвуку. Одержаний водний 
колоїдний розчин С60-фуллеренів за вихідної концентрації у 0,15 

мг/мл був стабільним упродовж 18 місяців за температури у 4С. 
 Тварини, відібрані для експерименту, були розділені на 7 екс-
периментальних груп: інтактні тварини, алкоголізовані тварини 
з тривалістю алкоголізації у 2, 4 та 6 місяців і такі ж групи з 
терапевтичним введенням С60-фуллерену. Водний розчин С60-
фуллерену у дозі 1 мг/кг вводили тваринам внутрішньочеревно 
упродовж п’ятьох останніх днів алкоголізації. 
 Ó літературі описано декілька варіянтів відтворення моделю 
експериментально-індукованого алкоголізму у щурів. Нами було 
обрано методу Халілова–Закіхорджаєва [21], яка є найбільш зру-
чною для індукції хронічної алкогольної інтоксикації у щурів 
завдяки ефективності способу введення тварині добового об’єму 
алкоголю та можливості легко його контролювати. Згідно з цією 
методикою, один раз на добу одержували 40% етиловий спирт 
(одержаний шляхом розведення 96% етилового спирту («Біо-
Ôарма ЛТД», Óкраїна) дистильованою водою) з розрахунку пода-
льшого введення тваринам дози у 2 мл/100 г маси. Для визна-
чення середнього індивідуального добового об’єму алкоголю тва-
рин зважували один раз на тиждень кантарними електронними 
вагами-безміном WH-A08. Для введення 40% етилового спирту 
використовували металевий катетер. Тварини з контрольної (ін-
тактної) групи аналогічним чином одержували еквівалентний 
об’єм дистильованої води. 
 Обробку результатів дослідження проводили методами варія-
ційної статистики за допомогою програмного забезпечення Оrigin 
8.0. Відмінності між експериментальними групами були виявлені 
за допомогою однофакторної дисперсійної аналізи з подальшим 
тестом множинного порівняння Бонферроні. Значення p0,05 
вважалися значущими. 
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3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ОБГОВОРЕННЯ 

Високочастотна стимуляція периферичних аферентів, що формує 
моносинаптичні контакти з мотонейроном, забезпечує ефективне 
підсумовування послідовних потенціялів дії та стійку деполяри-
зацію клітинної мембрани. При цьому частота імпульсації визна-
чається середнім рівнем деполяризації мембран і підвищується із 
зростанням частоти стимуляції. 
 За розвитку патологічних процесів, пов’язаних з алкогольною 
міопатією, та застосування безрелаксаційної стимуляції заданої 
тривалости має місце адаптаційне зменшення часу проведення 
стимуляційних імпульсів (рис. 1). Зміну цього показника можна 

 

Рис. 1. Зміна часу початку силової відповіді м’яза у щурів з алкоголь-
ною міопатією без (а) та за терапевтичного введення водного розчину 
С60-фуллерену (б), викликана 10 послідовними пулами електростимуля-
ції частотою у 50 Ãц: сont — механограма групи контрольних щурів; 1, 
2, 3 — механограми за 2-, 4- і 6-місячної алкоголізації тварин; 4, 5, 6 
— механограми за 2-, 4- та 6-місячної алкоголізації тварин за терапев-
тичного введення водного розчину С60-фуллерену; t1 — час між двома 
послідовними пулами стимуляції; t2 — час початку м’язової відповіді 
на застосовану стимуляцію.1 
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вважати характерним маркером наявности патологічних процесів 
у нервово-м’язовому препараті при застосуванні стимуляційних 
сиґналів, близьких до фізіологічних параметрів. Àналіза змін ча-
су початку силової відповіді muscle soleus, викликаних стимуля-
ційним пулом частотою у 50 Ãц у щурів з алкогольною міопаті-
єю, показала значну затримку часу початку силової відповіді зі 
зростанням тривалости алкоголізації тварин. 
 При застосуванні 10 послідовних стимуляційних пулів виявле-
но незначне збільшення часу початку силових відповідей м’яза за 
тривалости алкоголізації тварин упродовж 2 місяців від 1071% 
при першому пробігу до 1112% при десятому пробігу відповід-
но (рис. 2). Слід зазначити, що зі збільшенням кількости скоро-
чень цей параметер зростав лише на 3%. 
 Зі збільшенням тривалости алкоголізації до 4 і 6 місяців цей 
показник збільшився до 1151% (перший пробіг) і 1211% (де-

 

Рис. 2. Зміна часу початку 10 послідовних безрелаксаційних силових 
відповідей м’яза щурів з алкогольною міопатією тривалістю у 2 (а), 4 
(б) та 6 (в) місяців, викликаних послідовними пулами електростимуля-
ції частотою у 50 Ãц. Дані представлено у відсотках від контрольних 
значень, прийнятих за 100%; control — контрольні значення; *р0,05 
щодо групи control; **p0,05 щодо групи alcohol.2 
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сятий пробіг) та 1421% і 1671% відповідно (рис. 2). З пред-
ставлених даних видно, що час початку скорочення м’яза лінійно 
зростав зі збільшенням кількости скорочень. Можна зробити ви-
сновок про наявність нейропатичних і міотичних змін, 
пов’язаних з неможливістю реалізації ґенерації послідовних 10 
стимуляційних імпульсів без істотних фізіологічних порушень 
міопатичного походження. 
 За одержаними даними, викликана міопатія призводить до знач-
них дисфункцій при передачі стимуляційного сиґналу на ефектор 

[22, 23]. З наближенням параметрів стимуляції сиґналу до фізіоло-
гічного рівня дисфункції нейром’язової активности зростають до 

рівня, здатного порушити загальну динаміку скорочувального про-
цесу. Швидкі процеси збудження скорочувального апарату за три-
валої активації м’язових волокон із виникненням міопатичних по-
шкоджень зазвичай зазнають повільного та стійкого модифікуван-
ня, яке частково може бути пов’язане з фосфорилюванням легких 

ланцюгів міозину, розташованих у шийці містка. Більш повільний 

процес дефосфорилювання за тривалої безперервної активації 
м’язового волокна викликає стійке фосфорилювання міозину, що 

збільшує рухливість містків або змінює їхню орієнтацію [24]. Ці 
процеси дуже швидкі за нормальних умов і відбуваються майже 

миттєво. За міопатичних порушень мембранного комплексу віль-
ними радикалами виникає компенсаторна затримка збудження–
скорочення міоцитів, рівень якої пов’язаний саме з внутрішньоклі-
тинними патологічними змінами [25]. 
 Таким чином, використання такого маркеру як зміна часу по-
чатку силової відповіді м’яза уможливлює встановити тяжкість 
перебігу алкоголізації піддослідних тварин і рівень міотичних 
пошкоджень нервово-м’язового препарату. 
 Àналіза амплітудно-швидкісних змін силової відповіді актив-
ного м’яза дає можливість оцінити ефективність впливу терапев-
тичних препаратів на ці процеси (рис. 1, б і 2). 
 За введення водного розчину С60-фуллерену та тривалости ал-
коголізації тварин упродовж 2 місяців час затримки силової від-
повіді м’яза збільшився на 41%. Слід зазначити, що зі збіль-
шенням кількости скорочень цей параметер не змінювався взага-
лі. Зі зростанням тривалости алкоголізації до 4 і 6 місяців цей 
показник збільшився до 1071% та 1111% відповідно. Ó цих 
випадках упродовж усіх 10 безрелаксаційних скорочень час за-
тримки силової відповіді м’яза змінився лише на 2–3% (рис. 2). 
 Внаслідок розвитку описаних дисфункцій нервово-м’язового 
комплексу виникає необхідність ґенерування мотонейронами дос-
татньо потужніх динамічних стимуляційних розрядів для відно-
влення безпомилкової роботи м’язової системи. Таким чином, за 
одних і тих рівнів стаціонарної фази еферентної команди збіль-
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шення тривалости попередньої динамічної компоненти не лише 
сповільнює виникнення силової відповіді м’яза, але й веде до 
зменшення максимальної силової ґенерації [26]. Ці процеси віді-
грають ключову роль у позиціонувальних рухах кистей і пальців 
рук. Описані порушення у системі контролю цих процесів здатні 
викликати серйозні фізіологічні проблеми. 
 Незважаючи на появу нових експериментальних підходів до 
аналізи процесів нервово-м’язової реґуляції на мікрорівні, тра-
диційні електрофізіологічні моделі з використанням нервово-
м’язового препарату мають першочергове значення [27]. Такі до-
слідження мають проводитися не лише з метою більш точної кі-
лькісної аналізи патологій м’язового скорочення, але й для дета-
льного вивчення сукупности центральних процесів, які беруть 
участь у реґуляції функцій м’яза. 
 Проведена аналіза динамічних характеристик різних ланок 
рухової системи дає уявлення про зміни у динаміці складних ру-
хів, пов’язаних з точністним позиціонуванням суглобів, та її зда-
тности проводити корекцію низхідних рухових команд з адапта-
ційними процесами у центральних нейронах. Для адекватного 
розуміння цих змін необхідний комплексний експериментальний 
підхід з можливістю одночасного контролю різних біомеханічних 
параметрів з різними амплітудно-часовими інтервалами та лабі-
льною системою зовнішнього подразнення. Лише у цьому випад-
ку з’являється можливість простежити зміни в реакції нервово-
м’язових препаратів на стимуляції за розвитку балістичних точ-
ністних позиційних рухів, аналіза яких буде важливою для ро-
зуміння рівня міопатичних патологій. 
 Отже, алкогольна міопатія призводить до значних морфологіч-
них і функціональних змін м’язових волокон, причиною яких, 
на нашу думку, є виснаження клітинних енергетичних субстан-
цій і зміни концентрації йонів Кальцію у міоплазмі. Внаслідок 
цього відбувається порушення гомеостазу, втрата йонного ґрадіє-
нту через клітинні мембрани та зростання часу початку силової 
відповіді м’яза. Патологічні зміни опосередковуються дією акти-
вних форм Оксиґену, які пошкоджують клітинні компоненти, 
зокрема сарколеми та мітохондрій, на тлі пригнічення антиокси-
дантних систем організму. Виражений протекторний ефект вод-
ного розчину С60-фуллерену на морфологічні та силові характери-
стики м’язів алкоголізованих щурів можна пояснити мембранот-
ропними та потужніми антиоксидантними властивостями цієї 
унікальної молекули [7, 8, 28–30]. 

4. ВИСНОВКИ 

Використання стимуляційного маркеру, — зміна часу початку 
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силової відповіді м’яза, — дає змогу неінвазивною методою ви-
значати рівень міотичних ушкоджень хронічно-алкоголізованих 
щурів. Àналіза одержаних механограм уможливлює оцінити те-
рапевтичний ефект водного розчину С60-фуллерену на процеси 
м’язового скорочення за розвитку алкогольної міопатії різного 
ступеня тяжкости. Запропонований методичний підхід може бути 
корисним при вивченні деґрадації скоротливої функції м’язів, а 
також пошуку ефективних метод терапії за порушень роботи 
опорно-рухового апарату, пов’язаних з міотичними ушкоджен-
нями на тлі алкогольної інтоксикації організму. 
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1 Fig. 1. Change in the onset time of muscle force response in rats with alcoholic myopathy 

without (a) and with therapeutic administration of C60 fullerene aqueous solution (б) caused 
by 10 consecutive pools of electrical stimulation with a frequency of 50 Hz: cont—
mechanogram of control rats; 1, 2, 3—mechanograms for 2, 4 and 6 months of alcoholization 

of animals; 4, 5, 6—mechanograms for 2, 4 and 6 months of alcoholization of animals with 

therapeutic administration of C60 fullerene aqueous solution; t1—time between two consecu-

tive stimulation pools; t2—time of the beginning of the muscular response to the applied 
stimulation. 
2 Fig. 2. Change in the time of onset of 10 consecutive non-relaxation force responses of the 
muscle of rats with alcoholic myopathy lasting 2 (a), 4 (b) and 6 (c) months caused by consec-
utive pools of electrical stimulation with a frequency of 50 Hz. Data are presented as a per-

centage of control values taken as 100%; *p0.05 relative to the control group; **p0.05 
relative to the alcohol group. 
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