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Теоретична метода визначення графенових фізичних параметрів 

Ю. І. Андрусишин 

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

Детальною аналізою методи розрахунку графенових параметрів встано-
влено взаємозв’язок між концентрацією носіїв струму та напругою за-
криву. Розглянуто різні механізми розсіяння носіїв у графеновій ґрат-
ниці та рухливість, яку вони спричиняють. Практична сторона одер-
жаних результатів показує, як контролювати можливу графенову елек-
тропровідність, змінюючи значення хемічного потенціялу. 

By means of the detailed analysis of method for calculating the graphene 
parameters, the relationship between the current-carriers’ concentration 
and the gate voltage is established. Different mechanisms of carriers’ 
scattering in graphene and the mobility they cause are considered. The 
practical side of the obtained results shows how to control the possible 
electrical conductivity of graphene by means of changing the chemical-
potential value. 

Ключові слова: рухливість, електропровідність, Моттів механізм, тер-
моелектрична потужність, термоелектрична оцінка. 

Key words: mobility, electrical conductivity, Mott mechanism, thermoe-
lectric power, thermoelectric evaluation. 

(Отримано 9 березня 2021 р; після доопрацювання — 22 березня 2021 р.) 
  

1. ВСТУП 

Серед твердих мастильних матеріялів і наповнювачів композитів 
на основі Карбону (сажа, кокс, природні та штучні графіти тощо) 
графен найменш досліджено за трибологічними властивостями. 
 Теоретичні дослідження графенових шарів розпочалися задовго 
до того, як були одержані практично зразки матеріялів. Двови-
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мірну форму вуглецю, теоретично описану понад 60 років тому, 
довго неможливо було одержати на практиці, оскільки вважало-
ся, що двовимірні кристали не можуть існувати через свою не-
стабільність. 
 Ó 2004 році було одержано та відновлено графенову структуру 
[1, 2]. Ãрафен має унікальні електронні й оптичні властивості 
для застосування в широкому діяпазоні робочих частот, почина-
ючи від радіочастот, мікрохвиль і закінчуючи оптичним діяпазо-
ном [3–5]. 
 Метою даного дослідження є обчислення поверхневої провідно-
сти графенового моношару, яка визначається за формулами Кубо 
та Мотта, у моделю, який враховує внутрішньоланцюгову та мі-
жзонну провідність, за різних значень хемічного потенціялу. 

2. ТЕОРЕТИЧНА МЕТОДИКА 

Ãрафен — шар атомів Карбону, з’єднаних спіновими зв’язками в 
двовимірній гексагональній кристалічній ґратниці, віддаль між 
двома сусідніми атомами Карбону становить 0,142 нм. 
 Атом Карбону має шість електронів, розподілених по орбіталях 
у вигляді 1s22s22p2. Âнутрішні електрони 1s «нейтральні» і не 
беруть участи в утворенні хемічних зв’язків. Орбіталі 2s, 2px, 2py 
гібридизуються, утворюючи три нові орбіталі 2sp у площині xy, 
кожна з яких містить один електрон. Ці орбіталі орієнтовані по 
лініях, що виходять від ядра та знаходяться під кутом у 120 ґра-
дусів один від одного. Саме ці орбіталі сусідніх атомів утворюють 
міцні -зв’язки, які визначають шестикутник як основу графено-
вої ґратниці. Ці ж зв’язки визначають, зокрема, графенові меха-
нічні властивості та виняткову цупкість [6]. 
 Однак все ще існує й ортогональна до площини атомів Карбону 
орбітальна «сила» 2pz. Такі орбіталі різних атомів утворюють -
зв’язки, які в графіті відповідають за слабкі Âан дер Âаальсові 
сили між площинами. Íа кожні дві орбіталі 2pz є один електрон; 
тому в ізольованому графеновому шарі є однаковий електрон у 
кожному вузлі ґратниці. Такі системи називаються напівзапов-
неними (адже загалом в одному енергетичному стані можуть бути 
два електрона, які відрізняються спінами). Рівні 2pz-орбіталі ви-
кликають дивовижні графенові електронні властивості. 
 Ãрафенова кристалічна ґратниця — це сукупність двох взає-
моз’єднаних ґратниць Браве з атомів C (типу A і B) з елементар-
ною коміркою у вигляді звичайного ромбу (рис. 1). Період цієї 
ґратниці становить a  a0√3 2,46 Å [6], де довжина зв’язку між 
двома сусідніми атомами Карбону a01,42 Å. Ãрафенова Бріллю-
енова зона — це правильний шестикутник зі стороною 4/(3a) 
(рис. 2). 
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 Íульова маса носіїв заряду у графеновій ґратниці визначає їх-
ню надзвичайно високу рухливість — параметер, що характери-
зує придатність матеріялу для використання в електроніці. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

3.1. Розрахунки електропровідности 

Чинником, що визначає аналогові застосування, є крутість хара-
ктеристики j(VG), яка, як правило, стає нескінченною поблизу 
граничної напруги, коли температура спадає до нуля. Âисокий 
нахил характеристик транзистора, обчислений нами за кімнатної 
температури, походить від стрибка провідности за нульової тем-
ператури. 
 Якщо за нульової температури стрибок провідности дорівнює 
∆G, то похідну провідности в точці стрибка за ненульової темпе-
ратури можна оцінити як [7] 

 
G G

dG G

dV V





. (1) 

 

Рис. 1. Ãрафенова елементарна комірка (з нееквівалентними вузлами А і 
В) та вектор ґратниці Браве [5].1 

 

Рис. 2. Елементарна комірка та перша Бріллюенова зона [6].2 
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Також маємо вираз для концентрації носіїв заряду: 

  
 

min

1
2

min

2 2 2

2
  , 1 exp 1

2 Fq

q q
e T qdq

v mv T


    
     
     

  , (2) 

де m — ефективна маса електрона, визначена співвідношенням 
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

  
  

   

. (3) 

 Для зазначених вище конструктивних параметрів (температура 
виражається в електрон-вольтах) 

   4,266 0,8775Ge V T T   , (4) 

 
( 0 К)

4,266 0,8775G

dG G T

d TV T

 
 . (5) 

 Оцінка виявляється дуже точною; на рис. 3 і в табл. 1 показа-
но порівняння нахилу, розрахованого за розрахунковою форму-
лою (пунктирна лінія), зі значеннями, одержаними з точних чи-
сельних розрахунків. 

 

Рис. 3. Порівняння розрахункової характеристики (пунктирна лінія) з 
точними чисельними розрахунками (точки).3 

ТАБЛИЦЯ 1.4 

№ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

G

dG

dV
 600 248 195 132 105 98 91 88 87 87,5 

T, К 5 20 35 70 120 165 200 240 270 300 
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 Зауважимо, що присутність доданка, пропорційного √T, у зна-
меннику знову зумовлено наявністю ізотропного зсуву вздовж осі 
імпульсу в спектрі двовимірної графенової ґратниці. Можна було 
припустити, що для одержання нахилу характеристики за нену-
льової температури достатньо буде розділити величину стрибка 
на Т; ця метода працює, наприклад, для оцінки розподілу Ôермі. 

3.2. Розрахунки електропровідности 

Ãрафенів моношар характеризується поверхневою провідністю, 
визначеною за формулою Кубо [3]: 
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           
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      , (6) 

де 2f — частота, 0–1 еÂ — хемічний потенціял (1 еÂ 
1,60210

19 Дж), 1012 с
1 — фактор релаксації, T — темпера-

тура (300 К), kB1,38⋅10
23 Дж/К — Больцманнова стала, ħ 

1,05410
34 — Планкова стала, e1,610

19 К — заряд електрона. 
 Залежність провідности двовимірного графенового шару від 
частоти в діяпазоні від 0,001 ТÃц до 1000 ТÃц показано на рис. 
4. Розрахунок проводився по першому доданку формули Кубо (6). 
 Ефективна діелектрична проникність використовується в елек-
тродинамічних задачах, та Максвеллові рівняння містять і 
об’ємну провідність , яка має бути виражена як поверхнева 
провідність. Ó разі графенового моношару вводиться складна діе-
лектрична проникність [8]: 

 
0

( , )
( , ) 1 с

c

i

d

  
    

 
, (7) 

де d1⋅10
9 м — ефективна товщина графенового моношару, 

08,85410
12 Ô/м — діелектрична стала. 

 Моттове рівняння є більш простим для обчислення графенової 
провідности [9, 10]. Âираз для провідности має вигляд: 

 

1 4

0
0
exp

T

T

  
     

   

; (8) 

параметер T0 визначається за формулою: 
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3

0
( )B F

T
k g E


 , (9) 

де  — радіюс розташування, g(EF) — густина станів на рівні Ôе-
рмі,  є числовим фактором. 
 Íа рисунку 5 показано температурну залежність електричного 
опору, нормованого на значення опору для T0273,1 К, із віссю 
ординат  0

log ( ) ( )R T R T  як функції параметра T1/4. 
 Ãрафенову поверхневу провідність розраховували за формулою 

 

Рис. 4. Поверхнева провідність двовимірного графенового шару, залеж-
на від частоти: 1 — 0,0 еÂ; 2 — 0,15 еÂ; 3 — 0,5 еÂ; 4 — 
1,0 еÂ.5 

 

Рис. 5. Âідносний опір (логаритмічна шкала) для зразків товщиною 
графенового шару в залежності від T

1/4 [11].6 
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(8) для кімнатної температури T300 К. Допускалися такі зна-
чення параметрів: частота релаксації 1012 с

1, ефективна тов-
щина графенового шару d110

9 м, діяпазон хемічного потенці-
ялу  — 0–1 еÂ. 
 З графіка залежности провідности від температури визначаєть-
ся параметер T0, який є кутовим коефіцієнтом (рис. 6). Знаючи 
цей параметер, можна визначити довжину стрибка, енергетичний 
бар’єр, концентрацію домішок [12]. 
 Середня довжина кроку в локальних станах поблизу рівня Ôе-
рмі для заданої температури є 

 

1 4

0
3

8

T
R

T

 
   

 
, (10) 

де  — радіюс розташування (для аморфних напівпровідників 
10 Å). Енергетичний бар’єр визначається за формулою 

  
1

3
3 2 ( )FE R g E



   , (11) 

де g(EF) — густина станів, розташованих поблизу рівня Ôермі. 
Концентрація дірок визначається величиною 

 ( )t FN g E E  . (12) 

Ці параметри характеризують процес зміни провідности та пред-
ставлені в табл. 2. 
 З таблиці 3 видно, що зразки, які мають більшу провідність 
(№ 2), також мають високе значення концентрації дірок, коротку 

 

Рис. 6. Залежність провідности від температури в Моттових координа-
тах, де G — власне графенова провідність.7 
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довжину ходу та середнє (по обчислених) значення потенціяльно-
го бар’єру. Це може вказувати на більшу кількість локальних 
графітових ділянок у сітці графенового оксиду після відпалу. 
Зразок № 4 має максимальну концентрацію дефектів. 
 Для визначення температурного коефіцієнта електроопору ви-
користовується співвідношення 

 0

0

R R
TCR

R T





. (13) 

Результати розрахунку представлено в табл. 4. 

3.3. Густина станів і концентрація носіїв у графеновому шарі 

Більшість досліджень графенового енергетичного спектру ґрунту-
ється на теорії функціоналу густини. 
 Числові розрахунки, проведені за допомогою цієї методи, по-
казують розрив у графеновому спектрі енергій через наявність 
домішок. Однак необхідно пояснити природу цього ефекту; крім 
перерахованих вище чисельних розрахунків, провести аналітичні 
дослідження впливу забруднення на енергетичний спектер і гра-
фенові властивості. 

ТАБЛИЦЯ 2.8 

№ 1 2 3 4 

R(T), Ом 0,49 0,45 0,42 0,41 

T, К 553 573 673 693 

R(T0), Ом 0,68 0,68 0,68 0,68 

TAБЛИЦЯ 3 [12].9 

№ 
g(EF), еÂ

1см
1 R, нм E, еÂ Nt, см

3 

I II I II I II I II 

1* — 1,141020 — 370 — 0,041 — 46,741017 

2* 8,691020 1,51020 244 345 0,019 0,039 1651017 58,51017 

3* 3,391020 1,021020 329 373 0,020 0,045 67,81017 501017 

4* 2,911021 1,021020 192 246 0,012 0,028 3501017 28,61017 

TAБЛИЦЯ 4.10 

№ 1* 2* 3* 4* 5* 6* 

TCR, %C
1 0,58 0,6 0,6 0,61 0,43 0,54 
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 Слід зазначити, що у разі розриву графенового спектру енер-
гій, у разі пониження рівня Ôермі в області цього проміжку, 
швидкість електронів на рівні Ôермі може зменшитися. Це по-
нижує рухливість електронів та електропровідність, що може 
призвести до погіршення графенових функціональних властивос-
тей як матеріялу для польових транзисторів. 
 Ліфшиців однозонний модель був використаний для пояснення 
природи впливу впорядкування домішок на графенів спектер 
енергій та електропровідність. 
 Ãамільтоніян у Ліфшицевому однозонному моделю, який опи-
сує одноелектронні стани графенового шару, леґованого атомами 
заміщення, можна представити так [3, 5, 13–15]: 

 

,

,

,

,

;

,

,

, ( ) .

in in i n

in in i n in

i in i n

in in i n in

in in in i

in

H in v in in h i n

H H V

H in in in h i n

V v v in v in

 

 

 

 

  

 

   

   

 

 



 (14) 

 Загаяна Ґрінова функція для графенового шару, яка є аналіти-
чною функцією у верхній півплощині комплексних значень енер-
гії z, задається виразом 

 
1

( ) ( )G z z H   . (15) 

 Ґрінова функція задовольняє Дайсоновому рівнянню 

 G G GVG  , (16) 

де 1
( )G z H    — Ґрінова функція для ефективного Ãамільтоні-

яна H  у формулі (14). 
 Матриця розсіяння T обчислюється з випадковим потенціялом 
і задовольняє рівнянню 

 T V VGT  . (17) 

 Представимо матрицю T у вигляді: 

 in

in

T T . (18) 

 Іґноруючи процеси розсіяння на кластерах з трьох і більше 
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атомів, малі за деякими параметрами, густину одноелектронних 
графенових станів можна представити як [15] 

00

,

1
( ) ( ),

ii

i

g P g
v





    

(19) 
0

(2) , 00
/ 0 (2) 0 ,

( ) (0 )

0 0

( )

2
Im .

i

lj ii lj i lj i lj

li i

i i

g

G Gt G P G t T T G



        




 

 
            
 


 

 Під станами розуміється середній розподіл домішкових атомів 
по вузлах кристалічної ґратниці. Розрахункові рівняння випли-
вають з наведеного вище когерентного потенціялу [15]: 

 
0 0

( ) ( )( ),  (1 )i i A i i i B i i i A i Bv v G v v y v yv           . (20) 

 Ôур’є-зображення Ґрінової функції задається такими виразами 
[15] (хвильовий вектор змінюється в межах Бріллюенової зони): 

 

2 21
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12 1
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2
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k
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 (21) 

 Ó цьому моделю енергетичний спектер електронів у центрі зо-
ни представлений в основному значеннями базового хвильового 

 

Рис. 7. Залежність графенової провідности від концентрації носіїв стру-
му [6].11 
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вектора k з областей навколо Діракових точок. Ó Бріллюеновій 
зоні є два таких райони. 
 Розв’язок системи рівнянь у цьому випадку є наступним [15]: 

 

0 0

0 0

2
1 21 2

1, 1 2 2 2 2

1 2

2
1 11 1

2, 2 2 2 2 2

1 2

2
2 1 2

1 1 1 1 2 2

1 2

2 1
1 1 1

( )
( ) ln 1 ;

( )( ) 2

( )
( ) ln 1 ;

( )( ) 2

( )
(1 ) ln 1;

( )( )

(
(1 )

F F

F F

F

SS w
G i

v v

SS w
G i

v v

S y w
y y y

v y y

S
y y

    
    

       

    
    

       

  
      

      

     2

2 2

2
2 1 1

2 2 2 2 2 2

1 2

2 1 1
2 2 2 2 2

)
;

2

( )
(1 ) ln 1;

( )( )

( )
(1 ) .

2

F

F

F

y

v

S y w
y y y

v y y

S y
y y

v

 

  
      

      

      

 (22) 

 Íа рисунку 7 представлено якісну картину залежности графе-
нової провідности від концентрації носіїв струму: (а) для корот-
косяжних потенціялів розсіяння та для акустичного фононного 
розсіяння провідність є постійною; (б) розсіяння на йонізованих 
(заряджених) забруднювальних домішках дає лінійну залежність 
за зазначеними вище механізмами. Залежність режиму балістич-
ного пропускання також показано окремо. 

4. ВИСНОВКИ 

1. Зроблено опис густини електронних станів і взаємозв’язку між 
концентрацією носіїв струму та напругою закриву. 
2. Âиявлено залежність кількости режимів провідности від енер-
гії та величини максимальної провідности. 
3. Показано різні механізми розсіяння носіїв у графеновій ґрат-
ниці та рухливість, яку вони викликають. 
4. Знайдено залежність графенової провідности від температури 
та частоти, якщо механізм провідности носіїв заряду визначаєть-
ся стрибковою провідністю через енергетичні дірки, розташовані 
поблизу рівня Ôермі (Моттів механізм). 
5. Практична сторона одержаних результатів показує, як конт-
ролювати можливу графенову електропровідність, змінюючи зна-
чення хемічного потенціялу. 
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Changes of temperature and composition play a major role in enhancement 
of the electronic properties of low-dimensional semiconductor devices. 
Therefore, the interest of researchers in this field is increased. In this 
article, we study the effect of both the temperature and the nitrogen ratio 
on the electronic structure of GaxIn1xNyAs1y/InP quantum well. The band 
anticrossing model, Varshni model, and Bose–Einstein model are adopted 
to determine the nitrogen effect on conduction band (E and E). The band 
gap of GaxIn1xAs as ternary alloy, and band offsets (Ec, Ev) for the 
GaxIn1xNyAs1y/InP quantum wells are estimated as functions of nitrogen 
content and temperature. The splitting of conduction band into two non-
parabolic subbands due to adding the nitrogen to GaInAs alloy contributes 
into increase of the band offset of GaxIn1xNyAs1y/InP quantum well, and 
thus, into increase of the number of energy states inside the quantum 
well. The results may be useful for applications in electronic and optical 
devices. 

Зміни температури та складу відіграють важливу роль у поліпшенні 
електронних властивостей низьковимірних напівпровідникових при-
строїв. Тому інтерес дослідників до цієї сфери підвищується. У цій 
статті ми вивчаємо вплив як температури, так і Нітроґенового співвід-
ношення на електронну структуру квантової ями GaxIn1xNyAs1y/InP. 
Модель антиперетинання зон, модель Варшні та модель Бозе–
Айнштайна прийнято для визначення ефекту Нітроґену на зону прові-
дности (E і E). Ширина забороненої (енергетичної) зони для GaxIn1xAs 
як тернарного стопу та зонні зміщення (Ec, Ev) для квантових ям 
GaxIn1xNyAs1y/InP оцінюються як функції вмісту Нітроґену та темпе-
ратури. Розщеплення зони провідности на дві непараболічні підзони за 
рахунок додавання Нітроґену до стопу GaInAs сприяє збільшенню змі-
щенню зони квантової ями GaxIn1xNyAs1y/InP, і, таким чином, збіль-
шенню кількости енергетичних станів всередині квантової ями. Ре-
зультати можуть бути корисні для застосувань в електронних і оптич-
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них пристроях. 
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1. INTRODUCTION 

GaInAs/InP is a semiconductor material formed of elements that 
fall into Group III and V of the periodic table [1]. Indium phosphide 
(InP) is a binary compound with a zinc blende (ZB) structure, has 
direct band gap energy about 1.35 eV and 1.425 eV at 300 K and 0 
K, respectively. It is an important semiconductor material and is 
used as a base for high speed electrical and optoelectronic devices 
[2–5]. Dilute group arsenide–nitride compound semiconductors, 
such as GaAsN and GaInAsN, attracted the interest of many re-
searchers [6]. The band gap energy versus lattice parameter relation 
for GaInAsN, GaInAs, InP, and GaAs is shown in Fig. 1 [7]. The 
InGaAsN/InP QW have been applied as waveguide diode lasers, and 
diode lasers emitting [6]. 
 In this study, we start by examining the conduction band and 
electron effective mass effect with the presence of nitrogen content 
of GaInNAs alloy by the BAC model. Next, it is explained the band 
gap of GaInAs and GaInNAs alloys as function of temperature and 

 

Fig. 1. Band gap energy versus lattice parameter of GaAsN, GaInAs and 
GaInAsN calculated within the framework of the BAC model for an inter-
action parameter CNM derived in this work. The dotted line indicates the 
band gap of GaInAsN lattice matched to InP. 
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nitrogen content by means of the use of Varshni and Bose–Einstein 
models. Then, we calculate the band offsets and energy states for 
the GaInNAs/InP and GaInAs/InP quantum well (QW) structures. 
Finally, there are discussed the advantages of temperature and ni-
trogen content effects on the electronic properties of GaInNAs/InP 
and GaInAs/InP quantum well structures. 

2. THEORETICAL PART 

An anticrossing interaction between the narrow band of localized 
nitrogen states and the extended conduction-band states of semi-
conductor alloys can be treated using perturbation theory, leading 
to the following eigenvalue equation [8, 9]: 

 0
N M MN

MN M N

E E V

V E E





. (1) 

The solution to this eigenvalue problem gives us the dispersion rela-
tion for the dilute nitride: 
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where EM and EN are the energies of the unperturbed conduction 
band edge and of the N level relative to the top of the valence band, 
respectively, and VMN is the matrix element of the term describing 
the interaction and hybridization between localized N states and the 
extended states. 
 We have gathered all the parameters necessary for band an-
ticrossing (BAC) modelling in Table 1. 
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Within the Varshni model [11, 15], 
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where Eg(0) is the energy gap at absolute zero, T is an absolute 
temperature, and 
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Constants  and  have the values listed in Table 2. 
 Within the Bose–Einstein model [13, 14], 

 
2
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1
B

B
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a
E T E

e
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 



, (9) 

where BE/kB is the temperature of the phonon oscillator. 

TABLE 1. Parameters used for calculations within the framework of the 
BAC model. 

Parameters Value Refs. 

EN 1.64 [9] 

VNM NM
C y  [9] 

CNM 2.7 [10, 12] 

TABLE 2. The values of the important parameters, which are within the 
Varshni and Bose–Einstein expressions. 

 E(0), eV , eV/(K10
4) , K E(0), eV aB, eV B, K Refs. 

GaInNAs 1.067 (0.961) 6 500 1.063 (0.957) 0.137 360 [9] 

GaInAs 1.347 (1.221) 6 300 1.346 (1.22) 0.07 180 [9] 

InP 1.425 (1.35) — — — — — [3] 
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 The electron effective mass me
* for the GaInNAs is much greater 

than that for the GaInAs with the same In concentration, and in-
creases as the N concentration increasing up to 1% [17]. It can be 
evaluated as in Ref. [19] from the dispersion relations displayed in 
Eq. (2), 
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 (11) 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

According to the BAC model, the interaction between the highly lo-
calized nitrogen states (EN) and the extended conduction band states 
for the host GaInAs semiconductor matrix leads to a splitting of the 
conduction band into energy states (E and E) as illustrated in 
Fig. 2. Figure 2 shows a distinct flattening of the conduction band 
E for energies approaching the EN (for k0.15/a). For compari-
son, the unperturbed GaInAs conduction band and the position of 
the nitrogen level are shown. 
 Figure 3 shows dispersion relations for the conduction E and E 

 

Fig. 2. BAC-model E(k)-band plots at 300 K. 
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subbands for GaxIn1xNyAs1y at different electron effective masses. 
The strength of anticrossing interaction between the localized and 
delocalized states varies across the different conduction-band mini-
ma (points X, L, ), changing the fundamental nature of the gap. 
As noted from Figure 3, the conduction E and E subbands at the 
-point (k0) is not changed with increasing electron effective 
mass, and on the contrary, at X and L points. 
 The theoretical temperature dependence of the E and E energies 
for GaxIn1xNyAs1y alloy at different nitrogen ratios in the range 

 

Fig. 3. Calculated dispersion relations E (k) and E(k) for GaxIn1xNyAs1y 
for three different electron effective masses. 

 

Fig. 4. The theoretical temperature dependence of the band-gap energy Eg, 
E, and E for GaxIn1xNyAs1y/InP QW at different nitrogen ratios (y0, 
0.015) by the Varshni and B–E formulas in the range 0–300 K. The upper 
and under curves are calculated with Eqs. (7) and (10), whereas the middle 
curves are calculated by Eqs. (7) and (9). 
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0–300 K is shown in Fig. 4. 
 The energy gap of semiconductors tends to reduce as the temper-
ature is increased. This behaviour can be better understood, if we 
consider that the interatomic spacing is expanded due to the ampli-
tude of the atomic vibrations increased because of the increasing of 
thermal energy. This effect is specified by the linear expansion co-
efficient of the material; however, the increase of interatomic spac-
ing will reduce the potential between the electrons in the material 
that, in turn, reduces the value of the energy gap. Temperature de-
pendence of energy gap, Eg, in GaxIn1xAs alloy (middle curves) was 
calculated by means of the Varshni and B–E formulas. 
 Nitrogen-content dependence of E and E transitions is shown in 
Fig. 5. The results in Fig. 5 show a dramatic difference in the N-
composition dependence of the low-energy E and E transitions at 
the  point. The E and E transitions show a very strong, nonline-
ar dependence on the N content. The lines show the calculated de-
pendences for E and E using the BAC model. 
 The calculated band offsets (Ec, Ev) for N-containing system 

 

Fig. 5. Nitrogen-composition dependence of E and E energies. The curves 
represent the BAC-model predictions for GaxIn1xNyAs1y/InP QW. 

TABLE 3. Calculated band offsets (∆Ec, ∆Ev) for GaxIn1xNyAs1y/InP QW 
at different temperatures (T0 K, 300 K) and the nitrogen content (y0, 
0.015%). 

y, % T, K Ec, meV Ev, meV 

0 0 25 53 

 300 41 88 

    

0.015 0 115 244 

 300 124 256 
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QW and another N-free QW are shown in Table 3. The effect of 
both temperature and nitrogen on the band offset is strongly ob-
served. As seen from Table 3, the band offsets are increased with an 
increase in both temperature and nitrogen content in 
Ga0.37In0.63N0.015As0.985 and Ga0.37In0.63As alloys. This leads to an in-
crease in the energy states inside the quantum well that, in turn, 
leads to an improvement in the electronic and optical applications of 
the devices. This result is agreed with [18]. 
 For comparison between N-containing system QW and another N-
free QW, the bound state energies [in meV units] for both systems 
at room temperature are shown in Tables 4 and 5, respectively. 

4. CONCLUSION 

This study has shown that nitrogen has a large effect on the con-
duction band structure. The results show that the addition of a few 
percent of N into GaInAs to form GaInNAs alloys leads to reducing 
the energy gap close to the  point. In addition, the dispersion rela-
tions show effective mass independent on electrons especially at the 
points  and L. In contrast, there are shown its temperature de-
pendence. The band offsets also are affected by an increase of ni-
trogen content. This one leads to an increase of the bound states 
inside the GaxIn1xNyAs1y/InP quantum well. Consequently, the 
transported charge carriers in the well are increased, and this one 
leads to improving the performance of the devices. 

TABLE 4. Bound state energies of the 10 nm thickness GaxIn1xNyAs1y/InP 
QW at 300 K calculated using the finite well model. 

Quantum number, 
n 

Electron energy en, 
meV 

Heavy hole hhn, 
meV 

Light hole hln, 
meV 

1 23 13 48 

2 92 52 192 

3 — 117 — 

4 — 208 — 

TABLE 5. Bound state energies of the 10 nm thickness GaxIn1xAs/InP QW 
at 300 K calculated using the finite well model. 

Quantum number, 
n 

Electron energy en, 
meV 

Heavy hole hhn, 
meV 

Light hole hln, 
meV 

1 17.6 6 31 

2 — 25 — 

3 — 56 — 
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Оптимізація задачі визначення умов ефективного фотохемічного 

субнанополірування шерсткої поверхні кварцу при освітленні з 

боку кварцу 

В. І. Канєвський1, С. О. Колєнов2, В. І. Григорук2, Ю. В. Прокопенко3 
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Розглянуто розв’язок електродинамічної задачі для визначення опти-
мальної конфіґурації еванесцентного поля, яке утворюється поблизу 
шерсткої поверхні кварцу при освітленні з боку кварцу, що забезпечує 
ефективне фотохемічне полірування цієї поверхні до субнанометрового 
рівня шерсткости. Встановлено, що для профілю поверхні кварцу, 
який має форму трикутніх виступів і западин, які періодично повто-
рюються, оптимальні умови фотохемічного полірування досягаються, 
коли кут падіння світла дорівнює критичному, а висота виступів пове-
рхні є незначною (до 20 нм). Також показано, за якими критеріями 
реґулярний профіль у вигляді виступів і западин трикутньої форми 
може бути використаний як еквівалентний за визначення оптимальних 
параметрів поля для випадкового профілю поверхні, що характеризу-
ється Ґауссовою кореляційною функцією. 

The solution of the electrodynamic task for defining the optimal configu-
ration of the evanescent field formed near the rough quartz surface, when 
lighting from the quartz side that provides effective photochemical polish-
ing of this surface up to a subnanometer level of roughness, is considered. 
It is found that, for a quartz surface profile in the form of triangular 
protrusions and troughs, which are periodically repeated, optimal condi-
tions for photochemical polishing are achieved when the angle of light 
incidence is critical and the height of the surface protrusions is small (up 
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to 20 nm). It is also shown what the criteria are, at which a regular pro-
file in the form of triangular protrusions and troughs can be used as 
equivalent in defining the optimal field parameters for a random surface 
profile characterized by the Gaussian correlation function. 

Ключові слова: поверхневий плазмонний резонанс, розсіяння пласких 
електромагнетних хвиль, векторне Гельмгольцове рівняння, фотохемі-
чне полірування, еванесцентне поле, цілковите внутрішнє відбивання. 

Key words: surface plasmon resonance, scattering of plane electromagnet-
ic waves, vector Helmholtz equation, photochemical polishing, evanescent 
field, total internal reflection. 

(Отримано 15 квітня 2021 р.) 
  

1. ВСТУП 

Важливою характеристикою багатьох оптичних елементів є сту-
пінь неоднорідности (шерсткости) їхньої поверхні. Відомий ряд 
метод, застосування яких зменшує шерсткість поверхні, як то: 
(а) хеміко-механічні способи полірування [1], (б) вакуумне йонно-
променеве щавлення [2], (с) використання оптимального близько-
го поля [3], що використовується для нанополірування, напри-
клад, кварцу. В загальному випадку така метода полягає у зану-
ренні шерсткої поверхні кварцу в середовище, що містить моле-
кулярний Хлор, та створенні над цією поверхнею еванесцентного 
поля, шляхом опромінення її світлом з певною потужністю. Як 
наслідок впливу ефекту вістря, еванесцентне поле поблизу пове-
рхні буде неоднорідним через наявність на поверхні виступів, бі-
ля яких поле буде локалізуватися та мати підвищену напруже-
ність порівняно з пласкими ділянками поверхні. В областях під-
вищеної напружености поля за правильного вибору довжини 
хвилі та потужности випромінення відбувається фотодисоціяція 
молекулярного Хлору з утворенням атомарного Хлору та його 
йонів, які, поляризуючись у зовнішньому полі, притягуються до 
виступів поверхні та взаємодіють із ними [4]. Це приводить до 
локального щавлення виступів поверхні кварцу, що зменшує її 
шерсткість. Зауважимо, що конфіґурація та потужність еванес-
центного поля біля поверхні кварцу можуть істотно відрізнятися 
в залежності від напрямку поширення випромінення та парамет-
рів середовища над поверхнею кварцу. Це, відповідно, буде 
впливати на ефективність процесу нанополірування. Íа жаль, в 
роботі [3] не звернено увагу на кут, під яким світло падає на по-
верхню кварцу, що може впливати на параметри еванесцентного 
поля біля поверхні кварцу і, відповідно, на якість процесу щав-
лення. Тому це питання потребує додаткового уточнення. 
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 В даній роботі, як альтернатива розглянутій у [3] методі, про-
понується інший підхід, який полягає у створенні еванесцентно-
го поля над поверхнею кварцу за допомогою використання ефек-
ту цілковитого внутрішнього відбивання. В цьому випадку освіт-
лення шерсткої поверхні кварцу відбувається з боку кварцу, і 
процедура фотохемічного субнанополірування поверхні полягає в 
наступному. Платівку (підкладинку) з кварцу, що має наномет-
ровий рівень шерсткости поверхні, розташовують на горизонта-
льній поверхні трикутньої призми також із кварцу (рис. 1). Далі, 
їх розміщують у вакуумній камері, заповненій молекулярним 
Хлором, хемічної активности якого недостатньо щоб вступити в 
реакцію з кварцом за кімнатної температури. 
 За умови опромінення бокової грані призми лазерний промінь 
проходить крізь призму, потрапляє в платівку та частково відби-
вається від її верхньої поверхні. Ó випадку, коли процес відби-
вання відбувається під кутом, більшим ніж кут цілковитого вну-
трішнього відбивання, над верхньою поверхнею платівки утворю-
ється еванесцентне поле, яке спричинене як ефектом вістря, так і 
явищем цілковитого внутрішнього відбивання, що істотно відріз-
няє даний підхід від варіянту, розглянутого в [3]. Це поле, яке 
різко спадає при віддаленні від платівки, сприяє фотодисоціяції 
молекулярного Хлору, що знаходиться поблизу її поверхні. Як 
результат, в областях підвищеного еванесцентного поля, а саме, в 
областях виступів нанонеоднорідностей, виникають умови для 
утворення, зокрема, атомарного Хлору та його йонів. Вказані 

 

Рис. 1. Загальна схема фотохемічного субнанополірування шерсткої по-
верхні кварцу, де kev і Eev — хвильовий вектор і напруженість еванесце-
нтного поля відповідно; in — кут падіння лазерного випромінення на 
верхню поверхню кварцової підкладинки; cr — критичний кут.1 
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продукти, поляризуючись у зовнішньому електромагнетному по-
лі, притягуються до поверхні платівки, яка також поляризується 
під дією вказаного поля. Як показано в [3], під дією електромаг-
нетного випромінення взаємодія атомарного Хлору з поверхнею 
платівки кварцу має більш активний характер в області виступів 
неоднорідностей, що приводить до локального щавлення кварцу 
і, як наслідок, зменшує шерсткість поверхні зразка. 
 Для того, щоб здійснити субнанополірування шерсткої поверх-
ні кварцу, необхідно, щоб області підвищеної напружености ева-
несцентного поля, де можлива фотодисоціяція Хлору, локалізу-
валися, насамперед, над виступами поверхні. Тоді, вочевидь, ін-
тенсивність процесу фотодисоціяції Хлору та, відповідно, субна-
нополірування шерсткої поверхні кварцу буде залежати від сту-
пеня перевищення рівня напружености еванесцентного поля над 
пороговим значенням, за якого має місце фотодисоціяція, а от-
же, важливим параметром буде також контрастність електрично-
го поля над виступами та западинами поверхні, за якої напруже-
ність поля в області западин залишається нижче порогового зна-
чення і, відповідно, фотодисоціяція Хлору там не відбувається. 
Отже, для визначення умов, які забезпечують таку конфіґурацію 
електричного поля біля поверхні кварцу, виникає потреба прове-
сти електродинамічний розрахунок параметрів еванесцентного 
поля в близькій зоні нанонеоднорідностей поверхні кварцу, які, 
вочевидь, пов’язані з її параметрами шерсткости, а також з дов-
жиною хвилі електромагнетного випромінення. З іншого боку, 
зробивши розрахунки поля на основі однієї реалізації профілю 
поверхні, яка описується випадковою функцією, неможливо оде-
ржати однозначні результати. Для одержання достовірних ре-
зультатів з необхідною точністю потрібно виконати розрахунки 
для значної кількости таких реалізацій. Все це потребує значних 
обсягів розрахунків. 
 Таким чином, задачу субнанополірування шерсткої поверхні 
кварцу можна умовно розділити на декілька частин: (а) електро-
динамічний розрахунок параметрів еванесцентного поля в близь-
кій зоні нанонеоднорідностей шерсткої поверхні кварцу; (б) кван-
тово-хемічний розрахунок взаємодії продуктів фотодисоціяції 
молекулярного Хлору з поверхнею кремнезему, який враховує 
вплив зовнішнього електромагнетного поля, а також взаємодії 
атомарного Хлору та його йонів з поверхнею кремнезему; (в) 
опис результатів натурного експерименту близькопольового полі-
рування поверхні кварцу. 
 Ó випадку (а), який розглянуто в даній роботі, постає декілька 
задач, актуальних для розв’язку: (i) вибір форми профілю розді-
льчої межі «кварц–вакуум» шляхом заміни випадкової функції 
профілю, що описується Ґауссовим кореляційним розподілом, 
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періодичною функцією; (iі) розрахунок конфіґурації електричної 
складової електромагнетного випромінення вздовж вибраної роз-
дільчої межі, що забезпечує необхідні умови для ефективного 
щавлення кварцу в областях виступів поверхні кварцу та відсут-
ність такого щавлення в областях западин; (iіі) визначення умов, 
за яких вибрана форма поверхні зразка у порівнянні з випадко-
вою формою поверхні забезпечує однакові характеристики поля 
випромінення поблизу поверхні. 
 Для виконання розрахунків було розроблено власне програмне 
забезпечення, що реалізує розв’язок системи Ìаксвеллових рів-
нянь з використанням методи скінченних елементів. 

2. РОЗРАХУНОК ПАРАМЕТРІВ ЕВАНЕСЦЕНТНОГО ПОЛЯ В 
БЛИЗЬКІЙ ЗОНІ НАНОНЕОДНОРІДНОСТЕЙ ПОВЕРХНІ 
КВАРЦУ З ПРОФІЛЕМ У ВИГЛЯДІ ВИСТУПІВ І ЗАПАДИН 
ТРИКУТНЬОЇ ФОРМИ, ЯКІ ПЕРІОДИЧНО ПОВТОРЮЮТЬСЯ 

Íа рисунку 2 показано двовимірну область для розрахунку пара-
метрів еванесцентного поля у близькій зоні нанонеоднорідностей 
поверхні кварцу, в якій роздільча межа «кварц–вакуум» має 
профіль у вигляді виступів і западин трикутньої форми, які пері-
одично повторюються. Таку форму профілю вибрано з наступних 
міркувань: (i) вважаємо, що в просторовому спектрі шерсткої по-
верхні кварцу відсутні наслідки особливостей попереднього обро-
блення (полірування) поверхні кварцу, тобто відсутнє домінуван-
ня виступів або западин; (ii) трикутня форма виступів або запа-

 

Рис. 2. Двовимірна область для розрахунку параметрів еванесцентного 
поля в близькій зоні нанонеоднорідностей шерсткої поверхні кварцу. 
Області 1, 2, 3 та 4 є, відповідно, область верхнього поглинального ша-
ру, шар кварцу, вакуум, область нижнього поглинального шару.2 
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дин є однією з найпростіших форм моделювання шерсткої повер-
хні, енергетичний просторовий спектер якої може бути добре на-
ближений до спектру випадкової шерсткої поверхні, що має Ґа-
уссову кореляційну функцію; (iii) числове моделювання розподі-
лу поля уздовж поверхні, що має форму реґулярної функції (по-
рівняно з випадковою формою), є простішим і ефективнішим, 
оскільки не потребує багаторазових моделювань для одержання 
статистично усереднених результатів. 
 Як параметри шерсткости поверхні, на рис. 2 позначено висоту 
h і ширину а виступу; западина має аналогічні параметри. Від-
даль w — ширина розрахункової комірки. ,in inP  — Пойнтинґів 
вектор падної хвилі та кут, під яким падає дана хвиля. Праворуч 
і ліворуч розрахункову комірку обмежуємо вертикальними ліні-
ями, вздовж яких виконуються періодичні крайові умови. 
Об’ємний кварц в області 2 має коефіцієнт заломлення n1,5168. 
Втратами нехтуємо. Знизу та зверху розрахункової комірки (рис. 
2) розташовуються абсолютно поглинальні шари [5, 6]. 
 Заміна випадкового просторового сиґналу періодичним із імпу-
льсами заданої ширини уможливлює для спрощення досліджень 
ввести параметер шпаруватости даного періодичного сиґналу 

/ 2Q w a . Для вказаного профілю шерсткої поверхні кварцу та-
кі параметри, як висота h, ширина а та півперіод / 2T w , мо-
жна безпосередньо пов’язати з середнім квадратичним відхилом 
висоти профілю  за допомогою співвідношення 

 
3 3

a h
h

T Q
   . (1) 

 В роботі [7] було показано, що є безпосередній зв’язок між 
енергетичним просторовим спектром шерсткої поверхні 

2
( )S   та 

параметрами шерсткости цієї поверхні, а саме, середньоквадра-
тичним відхилом поверхні  та довжиною кореляції шерсткої по-
верхні . Якщо випадкова функція форми поверхні має кореля-
ційну функцію з Ґауссовим розподілом, то цей зв’язок в однови-
мірному випадку можна записати у вигляді 

 
2 2 2 2 2

( ) exp( )S        , (2) 

де — просторова частота профілю шерсткої поверхні. Зауважи-
мо, що довжина кореляції  шерсткої поверхні кварцу відповідає 
значенню арґументу кореляційної функції даної поверхні, за 
якого ця кореляційна функція зменшується в e разів. При цьому 
просторовий спектер енергії 

2
( )S   сиґналу, що відповідає формі 

трикутників і западин, які періодично повторюються, буде мати 
вигляд, наближений до Ґауссової форми просторового спектру 
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випадкової шерсткої поверхні, якщо: (i) їхні довжини кореляції 
 збігаються; (іі) висота трикутників h збігається з середньоквад-
ратичним відхилом  випадкової шерсткої поверхні. В такому 
випадку, із правильним вибором параметра Q даного профілю, 
маємо наступне. Контрастність K еванесцентного поля, яка опи-
сує форму шерсткої поверхні у вигляді виступів і западин трику-
тньої форми, буде збігатися з контрастністю, яку одержано у ви-
падку застосування випадкової форми шерсткої поверхні, прос-
торовий спектер якої можна апроксимувати Ґауссовою функцією. 
 Розподіл напружености електричного поля E в областях 2, 3 
(рис. 2) розраховується на основі розв’язку однорідного векторно-
го Гельмгольцового рівняння [8]: 

  1 2

0r m r mk     E E 0μ ε , (3) 

де ,r rε μ  — тензори другого порядку відносної комплексної діе-
лектричної та магнетної проникностей; k0 — хвильове число у 
вільному просторі; Em — комплексні амплітуди векторів елект-
ричного поля монохроматичної хвилі. Вважаємо, що середовища, 
які охоплює розрахункова комірка, не мають магнетних власти-
востей (

r  1μ ). Розв’язавши рівняння (3) можна також одержати 
просторовий розподіл комплексних амплітуд магнетного вектора 
монохроматичної хвилі в стаціонарному електромагнетному полі 
Hm. 
 Для розв’язку рівняння (3) виберемо скінченно-елементний пі-
дхід, який складається з Гальоркінової методи та, власне, з ме-
тоди скінченних елементів [9, 10]. Як векторні скінченні елемен-
ти використовувалися трикутники. 
 Як джерело світла використаємо пласку ТÌ-хвилю, яка поля-
ризована в площині падіння та розсіюється на роздільчій межі 
«кварц–вакуум». Її напрямок руху представимо за допомогою 
Пойнтинґова вектора P, що направлений під кутом in  відносно 
осі Y, причому на вказану роздільчу межу ТÌ-хвиля падає з боку 
кварцу. 
 Враховуючи той факт, що напруженості електричного E та ма-
гнетного H полів можна записати у вигляді 

   
1 1

,  
2 2

j t j t j t j t

m m m me e e e          E E E H H H , 

то Пойнтинґів вектор можемо представити як 

       2 ( )1 1
,  Re ,  Re

2 2

j t

av var av m m var m m e      P P P P E H P E H , (4) 

де ( )t t    — фаза падної хвилі, — циклічна частота, t — час, 
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*
,  ,  ,  m m m m

E E H H — комплексні амплітуди векторів E, H та їхніх 
комплексно-спряжених значень, Pav — постійна складова Пойн-
тинґова вектора (активна потужність), Pvar — змінна складова 
Пойнтинґова вектора (реактивна потужність). Зауважимо, що 
співвідношення (4) уможливлюють однозначно описати хвильо-
вий процес поширення енергії, яка розповсюджується в розраху-
нковій комірці. 
 Вважатимемо, що контрастність K еванесцентного поля між 
виступами та западинами уздовж роздільчої межі «кварц–
вакуум» (рис. 2) визначається виразом  1 2 1 2

K E E E E   , де 
E1, E2 — амплітуди еванесцентного поля в областях виступів і 
западин, розташування яких визначається по відношенню до се-
редньої лінії згаданої межі. 

3. АНАЛІЗА ОДЕРЖАНИХ РЕЗУЛЬТАТІВ 

Одним із способів перевірити правильність розрахунків числового 
моделю є розрахунок коефіцієнта відбиття R у випадку, коли, 
наприклад, між зразком з кварцу із пласкою поверхнею та ваку-
умом розмістити плівку золота товщиною d. Коефіцієнт відбиття 
для цього можна одержати зі співвідношення: 

 

2
av

out

av

in

E
R

E

 
  
 

, (5) 

де 
av

inE , 
av

outE  — середні значення комплексних амплітуд векторів 
напруженостей електричного поля уздовж нижньої горизонталь-

 

Рис. 3. Залежність коефіцієнта відбиття R від кута падіння in світлової 
хвилі з довжиною 500 нм, коли товщина шару гладкої поверхні зо-
лота має значення d1 нм (крива 1), d30 нм (крива 2), d50 нм 
(крива 3).3 
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ної лінії верхнього поглинального шару розрахункової комірки у 
випадку падної та відбитої хвиль відповідно. Оптичні константи 
,n  (n — показник заломлення, дійсна частина; — показник 

заломлення, уявна частина) для золота було взято з роботи [11], 
звідки випливає, що в діяпазоні довжин хвиль  400–650 нм 
дійсна частина діелектричної проникности ( )   має особливість: 

( ) 0    (
2 2

( ) n     ), тобто з розсіянням пласкої електромаг-
нетної хвилі на зразку із золота (у вказаному діяпазоні довжин 
хвиль) є умови для виникнення плазмонного резонансу на його 
поверхні. В такому випадку, в залежності від товщини плівки 
золота та довжини падної хвилі, маємо різні залежності коефіці-
єнта відбиття R від кута падіння 

in , яких зображено на рис. 3. 
 За фіксованої товщини плівки, з підлаштуванням кута падіння 
променя 

in , є можливість задовольнити умовам збудження по-
верхневих плазмонів-поляритонів (ППП) на роздільчій межі 
«кварц–золото–вакуум» (привести у відносну відповідність тан-
ґенційні компоненти хвильових векторів фотона та плазмона на 
пласкій поверхні плівки золота). Ìінімум коефіцієнта відбиття R 
за незмінних інших параметрів відповідає згаданим умовам збу-
дження ППП і, як наслідок, частковому перетворенню енергії 
лазерного променя в ППП. Занадто тонка плівка золота сприяє 
пришвидшеному затуханню ППП (посилене зворотнє перевипро-
мінювання); занадто товста плівка золота також сприяє пришви-
дшеному затуханню ППП (підвищене поглинання в товщі плів-
ки). Íульове значення коефіцієнта відбиття R відповідає оптима-
льним умовам збудження ППП. Одержані результати повністю 
узгоджуються з результатами у роботах [12, 13]. Ìожна припус-
тити, що даний ефект буде мати місце також і у випадку, коли 
замість пласкої поверхні кварцу використати шерстку поверхню, 
покриту тонкою плівкою золота, товщина якої не змінюється 
вздовж поверхні, причому даний факт буде мати місце, коли 
   . 
 Розглянемо розподіл модуля напружености електричного поля 
уздовж роздільчої межі «кварц–вакуум», що має трикутній про-
філь з півперіодом T125 нм і висотою виступів поверхні кварцу 
h25 нм за різних значень кута падіння для довжини падної 
хвилі у вакуумі 500 нм (рис. 4). Для цього виберемо параме-
тер шпаруватости Q4, для якого довжина кореляції поверхні 
кварцової платівки складатиме 13,3 нм. Ó випадку, коли 

42in   , просторовий профіль (рис. 2) і розподіл поля (рис. 4, 
крива 3) в цілому будуть повторювати одне одного, а отже, фото-
дисоціяція молекул Хлору буде здійснюватися в області виступів 
шерсткої поверхні кварцу, і щавлення кварцу буде здійснювати-
ся переважно в областях виступів, а не западин. Освітлення зра-
зка під іншими кутами, як показує порівняння просторового 
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профілю зразка з відповідними розподілами напружености елек-
тричного поля уздовж згаданої роздільчої межі на рис. 4, є не-
прийнятним з точки зору нанополірування шерсткої поверхні 
кварцу, оскільки максимуми та мінімуми поля вже не будуть 
збігатися з максимумами та мінімумами профілю. 
 Отже, оптимальна конфіґурація напружености електричного 
поля вздовж роздільчої межі «кварц–вакуум» для здійснення 
ефективного щавлення саме виступів поверхні кварцу формува-
тиметься, якщо кут падіння світла дорівнюватиме критичному 
куту: 42in cr     . 
 Íа рисунку 5 показано двовимірний розподіл амплітуди моду-
ля напружености електричної складової електромагнетного поля 
(сіре тло) та потоків Пойнтинґова вектора (стрілки) у близькій 
зоні роздільчої межі «кварц–вакуум» для кута падіння світла 

42in cr     , що яскраво ілюструє факт наявности максимуму 
напружености поля саме над виступом поверхні кварцу. 
 Знаючи кут падіння променя, під дією якого необхідно вико-
нувати нанолокальне щавлення кварцу, потрібно з’ясувати, в 
якому діяпазоні параметра h доцільно виконувати нанополіру-
вання. Висота нерівностей поверхні має істотний вплив на фор-
мування еванесцентного поля. 
 Íа рисунку 6 показано розподіл напружености електричного 
поля уздовж роздільчої межі «кварц–вакуум» за різних значень 
виступів поверхні кварцу h, коли кут падіння пласкої хвилі 

42in   , період повторення профілю поверхні T125 нм і шпа-
руватість Q4. 

 

Рис. 4. Розподіл модуля напружености електричного поля уздовж роз-
дільчої межі «кварц–вакуум» із профілем у вигляді виступів і западин 
трикутньої форми, які періодично повторюються, за різних значень ку-
та падіння:   0in

 (крива 1),   30in
 (крива 2),   42in

 (крива 3), 

  70in
 (крива 4).4 
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 Згідно з рисунком 6, за різних значень параметра h положення 
максимумів і мінімумів модуля напружености електричного поля 
відносно профілю поверхні кварцу не змінюється, проте зазнає 
істотних змін форма функції, що описує зміну напружености по-
ля за координатою. Так, із збільшенням висоти профілю напру-

 

Рис. 5. Двовимірний розподіл амплітуди електричної складової елект-
ромагнетного поля (сіре тло) та потоків Пойнтинґова вектора (стрілки) 
у близькій зоні роздільчої межі «кварц–вакуум» для кута падіння світ-
ла 42in cr     .5 

 

Рис. 6. Розподіл модуля напружености електричного поля уздовж роз-
дільчої межі «кварц–вакуум» у вигляді виступів і западин трикутньої 
форми, які періодично повторюються, за різних значень висоти висту-
пів поверхні кварцу: h3,5 нм (крива 1), h35 нм (крива 2), h105 
нм (крива 3).6 
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женість електричного поля концентрується ближче до верхівки 
виступу та по краях западини. В той же час на дні западини змі-
на напружености поля уповільнюється. Це відповідно призводить 
до непропорційного щавлення виступів з висотою, а також облас-
тей навколо западин. В цьому випадку ефективність процесу ща-
влення буде понижуватися. Більш того, за доволі великих зна-
чень параметра h (див. криву 3 на рис. 6 для h105 нм) на дні 
западини замість мінімуму поля з’являється максимум, і це мо-
же призвести також і до можливости щавлення не тільки висту-
пів, але і западин, що є неприйнятним. 
 Рисунок 7 уможливлює визначити діяпазон зміни висоти пове-
рхні, за якого поле вздовж поверхні виступу буде розподілятися 
пропорційно висоті поверхні. Рисунок 7 показує, що в діяпазоні 
зміни висоти профілю поверхні приблизно до 20 нм контраст-
ність поля має майже лінійну залежність від h. Ó випадку, коли 
контраст поля змінюється лінійно з висотою профілю поверхні, 
амплітуда поля у западинах і над виступами також буде лінійно 
залежати від висоти. В такому разі зміна напружености електри-
чного поля вздовж профілю поверхні кварцу буде точно повторю-
вати форму цього профілю. Лінійна зміна напружености елект-
ричного поля з висотою виступу поверхні уможливлює створити 
умови для ефективного щавлення усієї площі виступу, а не тіль-
ки його верхівки. Отже, для трикутнього профілю кварцу з точ-
ки зору формування оптимального поля над його поверхнею фо-
тохемічне щавлення цієї поверхні матиме максимальну ефектив-
ність, якщо висота профілю поверхні не перевищує 20 нм. 
 Íа рисунку 8 зображено розподіли модуля активної складової 
Пойнтинґова вектора Pav  |Pav| та модуля Пойнтинґова вектора 
P  |P| уздовж роздільчої межі «кварц–вакуум», одержані для рі-

 

Рис. 7. Контрастність K еванесцентного поля на роздільчій межі 
«кварц–вакуум» у вигляді виступів і западин трикутньої форми, які 
періодично повторюються, в залежності від висоти виступів h.7 
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зних фаз падної хвилі за довжини падної хвилі у вакуумі 
500   нм та кута падіння світла 42in   , коли півперіод по-

вторення профілю поверхні T125 нм і шпаруватість Q4. За-
уважимо, що розподіл активної складової Пойнтинґова вектора 
Pav уздовж роздільчої межі «кварц–вакуум», подібно розподілу 
модуля вектора E, при освітленні зразка під критичним кутом 
повторює форму просторового профілю. З іншого боку, врахову-
ючи той факт, що Пойнтинґів вектор P складається з векторної 
суми векторів Pav та Pvar, тобто залежить від фази , можемо 
стверджувати, що зі зміною фази падної хвилі її максимальне 
значення (гребінь вектора P) «дрейфує» уздовж роздільчої межі 
«кварц–вакуум», створюючи оптимальні умови для субнанополі-
рування даної поверхні. 
 Одержаний раніше факт можливости нанощавлення згаданої 
поверхні потребує уточнення, оскільки необхідно виконувати ло-
кальне щавлення саме виступів, а не западин. Рисунок 9 дає 
змогу показати, що вказане нанощавлення більш ефективне на 
ділянках виступів, аніж западин. Порівняємо розподіли модуля 
активної складової Пойнтинґова вектора та модуля Пойнтинґова 
вектора у перпендикулярному напрямку до роздільчої межі 
«кварц–вакуум» на ділянках виступу та западини, яких показа-
но на рис. 9, для випадку довжини падної хвилі у вакуумі 

500   нм і кута падіння 42in   , коли півперіод повторення 
профілю поверхні T125 нм і шпаруватість Q4, а висота ви-
ступів h35 нм. Таким чином, можна зробити висновок: ефекти-
вність нанощавлення (з точки зору значень вектора P на ділян-

 

Рис. 8. Розподіли модуля активної складової Pav Пойнтинґова вектора 
(крива 1) та модуля Пойнтинґова вектора P уздовж роздільчої межі 
«кварц–вакуум» для різних фаз падної хвилі: 0 (крива 2), /4 
(крива 3), 3/7 (крива 4).8 
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ках виступів по відношенню до ділянок западин шерсткої повер-
хні кварцу) більш вагома на ділянці виступів, аніж западин, за 
умови, що кут падіння дорівнює критичному кутові. 
 Розглядаючи рисунки 8 і 9, можемо стверджувати, що за умо-
ви цілковитого внутрішнього відбивання перенесення енергії від-
бувається переважно уздовж горизонтальної координати (спосте-
рігаємо біжучі хвилі), уздовж вертикальної координати практич-
но відсутнє перенесення енергії (спостерігаємо стоячі хвилі), а 
відбита хвиля частково заходить у вакуум, затухаючи експонен-
ційно з віддаленням від роздільчої межі. 
 З точки зору ефективности здійснення нанощавлення шерсткої 
поверхні кварцу важливою характеристикою є контрастність по-
ля на згаданій поверхні, що визначається максимальним і міні-
мальним значеннями амплітуди поля в областях виступів і запа-
дин відповідно. Íа рисунку 10, а показано графік контрастности 
K еванесцентного поля на роздільчій межі «кварц–вакуум» в за-
лежності від довжини кореляції  поверхні кварцової платівки за 
умови, коли кут падіння 42in   , висота трикутніх виступів 
h 1 нм і шпаруватість Q4, для довжин падної хвилі 400 нм 
(крива 1), 500 нм (крива 2) та 600 нм (крива 3). Зауважи-
мо, що зі збільшенням довжини кореляції контрастність падає, 
оскільки в цьому випадку поверхня кварцу стає більш пласкою, 
коливання контрастности практично відсутні. В цілому, криві 1–
3 збігаються, тобто контрастність практично не залежить від до-
вжини падної хвилі за умови, що середньоквадратичний відхил  
є незначним. Íа рисунку 10, б показано графік контрастности K 

  
а      б 

Рис. 9. Розподіл модуля активної складової Pav Пойнтинґова вектора 
(крива 1) і модуля Пойнтинґова вектора P у перпендикулярному на-
прямку до роздільчої межі «кварц–вакуум» в залежності від фази пад-
ної хвилі: 0 (крива 2), /4 (крива 3), 3/7 (крива 4). Перпен-
дикулярний напрямок проходить крізь виступ (а) і западину (б).9 
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еванесцентного поля на роздільчій межі «кварц–вакуум» в зале-
жності від довжини падної хвилі за умови, коли кут падіння 

42in   , висота трикутніх виступів h 1 нм і шпаруватість 
Q4, для довжин кореляції поверхні кварцової платівки 8,1 
нм (крива 1), 13,5 нм (крива 2) та 18,9 нм (крива 3). Криві 
1–3 практично не залежать від довжини падної хвилі за умови, 
що висота виступів поверхні h є незначною. Це підтверджує ви-
сновок, одержаний при розгляді рис. 10, а: контрастність прак-
тично не залежить від довжини падної хвилі. 
 Íаступним кроком є знаходження можливости заміни випад-
кового профілю поверхні кварцу [14] реґулярним профілем з 
трикутньою формою виступів і западин для визначення оптима-
льних параметрів еванесцентного поля, що забезпечать ефективне 
щавлення поверхні кварцу. Для цього потрібно, щоб обраний ре-
ґулярний профіль поверхні кварцу був еквівалентним випадко-
вому профілю із заданими параметрами за певним критерієм. 
Одним з таких критеріїв може виступати контрастність еванес-
центного поля. При цьому, як параметер трикутнього профілю 
поверхні, який уможливить узгодити контрастність еванесцент-
ного поля для реґулярного та випадкового профілів, може бути 
вибраною шпаруватість Q. Ó відповідності з (1) параметер Q мо-
жна змінювати, змінюючи висоту виступу h при сталому значен-
ні середньоквадратичного відхилу  або змінюючи середньоквад-
ратичний відхил  при сталому значенні висоти виступу h. 
 Íа рисунку 11 зображено графік контрастности K еванесцент-

  
а      б 

Рис. 10. Контрастність K еванесцентного поля, що утворюється для ку-
та падіння пласкої електромагнетної хвилі   42in

 на роздільчій межі 
«кварц–вакуум»: в залежності від довжини кореляції  поверхні квар-
цової платівки для довжин падної хвилі 400 нм (крива 1), 500 нм 
(крива 2) та 600 нм (крива 3) (а); в залежності від довжини падної 
хвилі  за умови, що кореляційна довжина поверхні кварцової платівки 
8,1 нм (крива 1), 13,5 нм (крива 2) та 18,9 нм (крива 3) (б).10 
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ного поля на роздільчій межі «кварц–вакуум» у формі виступів і 
западин трикутньої форми, які періодично повторюються, в за-
лежності від шпаруватости Q для довжини падної хвилі у вакуу-
мі 500 нм і кута падіння 42in   , для випадків, коли сталим 
є середньоквадратичний відхил висоти профілю 1 нм (крива 1) 
або сталою є висота виступу (западини) трикутньої форми h1 
нм (крива 2). В першому випадку (крива 1) із зменшенням пара-
метра Q буде зменшуватися висота виступів (западин) 3h Q  , 
а також період повторення T за незмінної ширини a виступів 
(западин). Із зменшенням висоти виступів поверхня стає пласкі-
шою, а контрастність буде зменшуватися. Ó другому випадку 
(крива 2) із збільшенням параметра Q буде зменшуватися серед-
ньоквадратичний відхил / 3h Q  , а також збільшуватися пе-
ріод повторення T за незмінної ширини a виступів (западин). Та-
ким чином, поверхня також буде ставати пласкішою, і, як наслі-
док, контрастність буде зменшуватися. Використання кривих на 
рис. 11 уможливлює підібрати параметри реґулярного профілю з 
трикутньою формою виступів і западин так, щоб досягти збігу 
контрастности еванесцентного поля для випадку випадкового 
профілю поверхні з Ґауссовим розподілом кореляційної функції. 
 Íа рисунку 12 показано графіки залежности контрастности K 
еванесцентного поля на роздільчій межі «кварц–вакуум» в зале-
жності від довжини кореляції  поверхні кварцу за умови, що 
довжина падної хвилі у вакуумі 500 нм, кут падіння якої 

42in   . Крива 1 на цьому рисунку відповідає залежності, яку 
одержано шляхом усереднення контрастности за ансамблем реа-

 

Рис. 11. Контрастність K еванесцентного поля на роздільчій межі 
«кварц–вакуум» у вигляді виступів і западин трикутньої форми, які 
періодично повторюються, в залежності від шпаруватости Q для випад-
ків, коли сталим є середньоквадратичний відхил, що дорівнює 1 нм, 
(крива 1) або сталою є висота виступу (западини), що дорівнює h1 нм 
(крива 2).11 
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лізацій випадкового профілю поверхні кварцової платівки, що 
описуються Ґауссовою кореляційною функцією з параметром 
1 нм. Крива 2 відповідає залежності, яку одержано для випа-
дку реґулярного профілю, що має форму трикутніх виступів і за-
падин, висота яких h1 нм. Дані криві одержано для випадку, 
коли параметер Q4; вони показують збіг у межах 5%-похибки. 
Тобто надалі є можливість використовувати детерміновану періо-
дичну функцію для опису роздільчої межі «кварц–вакуум» за-
мість випадкової функції, але тільки у випадку, коли в якості 
інтеґрального параметра близького поля роздільчої межі «кварц–
вакуум» використовується контрастність K еванесцентного поля. 

4. ВИСНОВКИ 

Для розрахунку параметрів еванесцентного поля у близькій зоні 
нанонеоднорідностей шерсткої поверхні кварцу було використано 
модель з профілем у вигляді виступів і западин трикутньої фор-
ми, що періодично повторюються. Показано, що, коли кут падін-
ня променя дорівнює критичному куту та коли середньоквадра-
тичний відхил  шерсткости є незначним (10 нм): (а) профіль 
напружености електричного поля уздовж роздільчої межі 
«кварц–вакуум» повторює форму просторового профілю уздовж 
згаданої роздільчої межі; (б) в залежності від фази падної хвилі її 
гребінь змінює своє положення уздовж роздільчої межі; (в) вели-
чина даного гребня в області виступів має значно більші значен-
ня, ніж в області западин, створюючи оптимальні умови для суб-
нанополірування даної поверхні; (г) відбита хвиля частково захо-

 

Рис. 12. Контрастність K еванесцентного поля на роздільчій межі 
«кварц–вакуум» в залежності від довжини кореляції  поверхні квар-
цової платівки, профіль якої описується Ґауссовою просторовою коре-
ляційною функцією (крива 1) і має форму трикутніх виступів і западин 
(крива 2), відповідно, з параметром Q4.12 
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дить в об’єм розчину, затухаючи по експоненті з віддаленням від 
роздільчої межі; (д) зі збільшенням довжини кореляції шерсткої 
поверхні кварцу контрастність поля уздовж згаданої поверхні 
зменшується, причому вона практично не залежить від довжини 
падної хвилі. 
 В результаті аналізи поширення світлової хвилі, яка падає на 
поверхню кварцової платівки (з боку кварцу) у вигляді виступів і 
западин трикутньої форми, одержано зв’язок контрастности по-
ля, що утворюється падною хвилею, з параметрами вказаної ше-
рсткої поверхні. Це дає розуміння можливостей нанолокального 
щавлення шерсткої поверхні кварцу із заданою формою профілю. 
 Встановлено, що користуватися згаданим профілем для опти-
мізації умов полірування шерсткої поверхні кварцу замість про-
філю, який описується Ґауссовою просторовою кореляційною фу-
нкцією, можливо, коли, наприклад, контрастності даних повер-
хонь збігаються, а саме: (і) коли середньоквадратичний відхил 
профілю, що має Ґауссову просторову кореляційну функцію, ви-
бирається як висота трикутників (западин) вибраного профілю; 
(іі) довжина кореляції випадкового профілю відповідає довжині 
кореляції вибраного профілю; (ііі) при належному виборі шпару-
ватости вибраного профілю (в розглянутому випадку найліпше 
підходить параметер Q4). Розрахунки показують, що в такому 
випадку контрастності даних профілів збігаються. Це істотно 
скорочує обсяг розрахунків. Зауважимо, що в розглянутому ви-
падку даний підхід має місце тільки у випадку, коли в якості 
інтеґрального параметра близького поля роздільчої межі «кварц–
вакуум» використовується контрастність K еванесцентного поля. 
В іншому випадку виникає необхідність повторити запропонова-
ну процедуру для іншого обраного параметра. 
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1 Fig. 1. The general scheme of photochemical subnanopolishing of the rough surface of 
quartz, where kev and Eev are the wave vector and the strength vector of the evanescent field, 

respectively, in is the incident angle of laser radiation on the upper surface of the quartz 

substrate, cr is the critical angle. 
2 Fig. 2. 2D cell used to calculate evanescent field parameters in the near-field region of the 

nanoirregularities of the quartz rough surface. Regions 1, 2, 3 and 4 are the region of the 
upper absorbing layer, the quartz layer, the vacuum, the region of the lower absorbing layer, 
respectively. 
3 Fig. 3. Dependences of the reflection coefficient on the incidence angle in of the light wave 

with 500 nm when the thicknesses of the gold film are d1 nm (curve 1), d 20 nm 

(curve 2), d30 nm (curve 3), d 50 nm (curve 4). 
4 Fig. 4. The distribution of electric-field strength module along the ‘quartz–vacuum’ inter-
face with a profile in the form of protrusions and troughs of a triangular shape, which are 

periodically repeated, for the different incidence angles: 0in    (curve 1), 30in    (curve 

2), 42in    (curve 3), 70in    (curve 4). 

5 Fig. 5. Two-dimensional distribution of the amplitude of the electric component of the elec-
tromagnetic field (grey background) and the Poynting vector flows (arrows) in the near zone 

of the ‘quartz–vacuum’ interface at a light-incidence angle 42in cr     . 

6 Fig. 6. The distribution of the electric-field strength module along the ‘quartz–vacuum’ 
interface with a profile in the form of protrusions and troughs of a triangular shape, which 
are periodically repeated, for the different values of the quartz-surface protrusions’ height: 

h3.5 nm (curve 1); h35 nm (curve 2); h105 nm (curve 3). 
7 Fig. 7. The contrast K of the evanescent field at the ‘quartz–vacuum’ interface with a pro-
file in the form of protrusions and troughs of a triangular shape, which are periodically re-
peated, depending on the protrusions’ height h. 
8 Fig. 8. The distribution of the module of active component Pav of the Poynting vector (curve 

1) and the module of Poynting vector P along the ‘quartz–vacuum’ interface depending on 

the incident-wave phase 0 (curve 2), /4 (curve 3) and 3/7 (curve 4). 
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9 Fig. 9. The distribution of the module of active component Pav of the Poynting vector (curve 
1) and the module of the Poynting vector P in the perpendicular direction to the ‘quartz–

vacuum’ interface depending on the incident-wave phase 0 (curve 2), /4 (curve 3) and 

3/7 (curve 4). The perpendicular direction passes through the protrusion (a) and through 

the trough (б). 
10 Fig. 10. The contrast K of the evanescent field formed when the plane electromagnetic 

wave-incidence angle 42in    at the ‘quartz–vacuum’ interface: depending on the length of 

the surface correlation  of the quartz plate (a) for the incident wavelengths 400 nm 

(curve 1), 500 nm (curve 2) and 600 nm (curve 3); depending on the incident wave-

length  (б) for the correlation lengths of the quartz rough surface 8.1 nm (curve 1), 

13.5 nm (curve 2) and 18.9 nm (curve 3). 
11 Fig. 11. The contrast K of the evanescent field at the ‘quartz–vacuum’ interface in the 
form of triangular protrusions and troughs, which are periodically repeated, depending on 

the filling factor for cases when the standard deviation is constant and equal to 1 nm 

(curve 1) or the height of the protrusion (trough) is constant and equal to h1 nm (curve 2). 
12 Fig. 12. The contrast K of the evanescent field at the ‘quartz–vacuum’ interface, depend-
ing on the correlation length of the quartz plate surface with the profile, which is described 
by a Gaussian spatial correlation function (curve 1) and which has the shape of triangular 

protrusions and troughs (curve 2), respectively, with the parameter Q4. 
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Comparison of Strength and Competitiveness of Different-
Length Carbon Fibres Equipped with Self-Healing Mechanism 

V. I. Teslenko and O. L. Kapitanchuk 

Bogolyubov Institute for Theoretical Physics, N.A.S. of Ukraine, 
14b, Metrolohichna Str., 
UA-01143 Kyiv, Ukraine 

Based on a three-stage kinetic model for description of deformation of a 
one-dimensional chain under tension in a plastic range, being applied to 
the decay of defects in a single carbon fibre within the one-defect approx-
imation, the dependence of failure probability on tensile stress is ob-
tained. A comparison of strength and competitiveness for the two differ-
ent-length carbon fibres equipped with self-healing mechanism is carried 
out. Concerning with a numerical simulation of the theoretical failure dis-
tributions by the use of the accessible experimental data, it is shown that, 
in comparison with the longer carbon fibre, the shorter carbon fibre is 
advantageous in strength since the stress-distribution curve for the latter 
is on the right side, and that for the former is on the left side. On the 
other hand, the former distribution looks like a bimodal one and appears 
to be noticeably flatter than the latter distribution, which seems to be 
unimodal. This means that the longer carbon fibre is more advantageous 
in competitiveness than the shorter carbon fibre. It is concluded that, 
compared to the latter, the former may tolerate the greater change in the 
fracture stresses near the inflection point of the sigmoid distribution 
curve by keeping a higher load carrying capacity in a plastic range. 

Ґрунтуючись на тристадійному кінетичному моделю для опису дефор-
мації одновимірного ланцюга під напруженням у пластичній області, 
застосованому до загасання дефектів у поодинокому вуглецевому воло-
кні в однодефектному наближенні, одержано залежність ймовірности 
руйнувань від розтягувального напруження. Проведено порівняння мі-
цности та конкурентоспроможности для двох різної довжини вуглеце-
вих волокон, устаткованих механізмом самозагоювання. Піклуючись 
про використання експериментальних даних для проведення чисельної 
симуляції теоретичних розподілів руйнувань, показано, що довше вуг-
лецеве волокно переважає у міцності коротше волокно, бо крива розпо-
ділу напруження для останнього знаходиться праворуч від першого. З 
іншого боку, перший розподіл виглядає бімодальним і виявляється 
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значно пологішим за останній, який виявляється унімодальним. Це 
означає, що довше вуглецеве волокно переважає коротше за конкурен-
тоспроможністю. Зроблено висновок, що порівняно з останнім перше 
волокно у змозі витерплювати більшу зміну руйнувальних напружень, 
близьких до точки перегину кривої сигмоїдального розподілу, утриму-
ючи вищу передану місткість навантаження в пластичній області. 

Key words: self-healing systems, failure-prone states, defect decay, single 
carbon fibre, strength, competitiveness. 

Ключові слова: самозагоювані системи, схильні до руйнування стани, 
загасання дефектів, поодиноке вуглецеве волокно, міцність, конкурен-
тоспроможність. 
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1. INTRODUCTION 

Many material systems from designed glass–ceramic composites to 
advanced semiconductors are not perfect in structure but filled with 
defects of various types. These constantly occur within the systems 
in different numbers, which, when becoming too large, can be low-
ered below failure thresholds by using self-repairing and self-
healing mechanisms. Preventing the onset of defects in flawless 
systems does not make sense for comparison of their competitive 
advantage over one another. Instead, defect-containing fallible sys-
tems do compete in strength and competitiveness and, therefore, 
are in need in comparison with each other [1, 2]. 
 In competing systems, the source of their competitive advantage 
in achieving maximum quality performance is of basic interest. If 
system quality is associated with performance measured by produc-
tivity, the main source of competitive advantage is controllability 
of the rate ordered to populating a safe functioning state of the 
product manufacturing system [3]. In this case, the less the share 
of source resource providing a change in population is, the more 
controllable and hence performable system is. But, if the system 
quality is associated with tolerability of the failure-prone functional 
states with respect to defects, reliability and maintainability attrib-
utes typical of dependable manufacturing systems come into play [4]. 
 In this case, instead, the more the share of source resource 
providing a change in population is, the more tolerable and hence 
competitive system is. There are also other sources of system com-
petitive advantage such as relative size of shared state space, pref-
erential attachment, quality durability, etc. [5, 6]. However, cardi-
nality of the state space of the system depends exponentially on the 
number of its states. In the first case, these states are the right (or 
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safe functioning) states, while in the second case, they are the de-
fect (or failed) states. However, quantifying competitiveness of sys-
tems requires consideration of their one-particle states in the mean-
field approximation, with making the number of states as small as 
possible in both cases [7]. This allows quantifying a quality perfor-
mance of the system in comparison with other systems of the same 
cardinality, based on the information only about their interstate 
transition probabilities [8, 9]. 
 As the competitive advantage of the system treated in its defect 
state space is associated with the share of resource to provide a tol-
erable change in population of defect state appeared as weakest in 
respect to failure, the system competitiveness can similarly be as-
signed to a slope of response curve of the maximum of population 
of weakest defect state to a change in log failure rate. Thus, the 
system with lower sensitivity of that maximum will be superior in 
competitiveness compared to the system with higher sensitivity 
[10]. To describe transition probabilities between the states and de-
rive the master equation for evolution of populations in a defect-
state framework, we may use a perturbative treatment for the dis-
ordered solid as a nonequilibrium system weakly coupled to an equi-
librium environment [11]. 
 In this framework, the defect states are associated with the atom-
ic configurations of a disordered phase of a solid, between which 
some atoms or groups of atoms move by random jumps from site to 
site through the solid [12, 13]. The interaction needed for the de-
fect movement is treated microscopically as an effective coupling 
induced by phonon exchange between a disordered solid and its en-
vironment in the second order of perturbation theory and with us-
ing the polaron transformation [14]. This allows us to describe the 
temporal behaviour of a disordered solid, if the probabilities of 
transitions between its defect states are properly defined, and a 
comparison of theoretical predictions on fallible behaviour with ex-
perimental data on destructive testing is made. 
 There are a number of testing methodologies dependent on the 
type of the test method and a kind of detected defect [15–17]. For 
example, most detecting and correcting tests are non-destructive, 
whereas all mechanical tests are destructive [18]. Especially, the 
latter are ordered to obtain the cumulative distribution of probabil-
ity of failure of the tested material by associating its different 
samples with some ad hoc systems and then counting a number of 
their failures at the different stresses. Examples of ad hoc systems 
running without interruption during a single testing event are nu-
merous, from industrial and engineering systems [19] to polymers 
[20] and ceramics [21], and other brittle materials [22]. Further-
more, in order to be ready for the test, these systems must be 
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equipped with self-healing ability applied in many areas such as civ-
il engineering, aerospace, common computer networks and intelli-
gent systems of systems [23–27]. However, despite ubiquity in ap-
plications, there is a lack of theoretical models providing a unified 
description of strength and competitiveness of those systems based 
on the particular-use cases. 
 In the present paper, we address the above challenge by using the 
three-stage kinetic framework for evolution of decaying defects in a 
single carbon fibre within the one-defect approximation. That 
framework is regarded as a mesoscopic model for an ad hoc self-
healing system having a single failure-prone state such that, when 
affected by the defect, is failed with non-zero probability, thus, 
leading to irreversible damage of the system [10]. We describe this 
model in detail in Sec. 2. Further, in Sec. 3, a probability distribu-
tion of a system failure in the dependence on tensile stress is found. 
Then, in Sec. 4, experimental data accessible for the different-
length carbon fibres are compared with obtained theoretical results, 
which, finally, are discussed and concluded. 

2. MESOSCOPIC MODEL OF DEFECT EVOLUTION IN A SINGLE 
CARBON FIBRE 

There exist three characteristic scales for description of evolution 
of defects in different systems. These are microscale, mesoscale and 
macroscale. At the microscale, the defects are related to the excited 
states of a nonequilibrium quantum system weakly coupled to an 
environment [14]. It is assumed, despite different types of defects 
may occur in a system in all possible occupation numbers, there is 
the mean-field approximation that replaces an actual surrounding 
of the defect by a locally averaged number of neighbouring defects 
such that a single defect of most significant type will influence only 
one set of measurements [10]. Consequently, the many-defect state 
is specified in terms of occupation numbers (defect state popula-
tions) associated with the small elementary cells in the system in 
the single-defect state space. Remarkably, the kinetic equation for 
the state populations, being the result of averaging of the Liou-
ville–von Neumann evolution equation for the density matrix of the 
whole system ‘a systeman environmenttheir weak interaction’ 
over fast fluctuations in the energy levels of defect states, is re-
duced to a population balance equation. An example of derivation of 
this equation with its application to a three-stage absorbing Markov 
chain within the one-defect approximation has been given in [10]. 
 At the macroscale, the defects are related to macroscopic parti-
cles such as atomic or molecular species, whose concentrations vary 
with time and behaviour obeys the generalized continuity equation. 
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However, in the low-concentration limit and in the activated-state 
representation for single-defect structures, the equation of diffu-
sion of defects can be reduced to the master equation for their 
thermally activated Arrhenius-type transitions between the failure-
tolerant and the failure-prone defect states of the system [9, 11]. 
 While microscale and macroscale defect descriptions are rather 
general, the mesoscale defect model presented in this section is 
more specific and gives a pictured description of the temporal be-
haviour of the material system in terms of its plastic-like distor-
tions. Of course, that description is simplistic, but provides a sim-
ple dependence of the defect concentration on applied stress in the 
low-concentration limit. 
 Let us restrict ourselves to the mesoscale modelling of distortions in 

a single carbon fibre due to vacancy defects of plastic deformation ap-
peared under tensile stress load. Consider a linear one-dimensional 
chain consisted of M identical units interacting through plastic-
deformation fields characterized by the occurrence of extremely weak 

bonds between the nearest neighbours. At the thermodynamic equilib-
rium of chain loading, the change in the energy G  of the tensile 

stress  is compensated by the entropy lnBm k T C   of 

1,2,..., 1m M    noninteracting defects randomly distributed 

among chain units with concentration 
1 1

( 1) ( 1)C m M M 

      , 

where 
1

[ ( 1) 1]M M C M 

     is the reduced number of units per 
one defect, with kB and T being the Boltzmann constant and abso-
lute temperature, respectively. However, at clamping of the tensile 
stress, that equilibrium does not hold and should be changed for 
transformation to take place, as additional stages would be emerged 
in the chain temporal behaviour. 
 This is illustrated in Figs. 1, a–c (on the left side of Fig. 1) by 
relating the defects to: the sector-like cavities randomly formed un-
der applied tensile stress  between some chain units in starting 
state | 3   (Fig. 1, a); the rectangular cavity signifying a single in-
termediate failure-prone state | 2   (Fig. 1, b); and the inverted sec-
tor-like cavity designating a final irreversibly decaying self-healing 
state | 1   (Fig. 1, c). Therefore, to describe the chain nonequilibri-
um dynamics in terms of kinetic equations for reversible and irre-
versible transitions between three nonstationary occupancy configu-
rations, we must first define the defect state space {| 3 ,| 2 ,| 1 }    
for these configurations, then determine the stress-independent in-
trinsic energy levels (or enthalpies) 3,2,1

E  characteristic of them, 
with accounting for self-healing ad hoc properties of one-dimensional 
chain under modelling, and finally specify the rate constants 

,  ,  ,  ,  u v a b k  for transitions between the defect states in a one-defect 

approximation for a chain with a single failure-prone state. 
 Note, in such a mesoscopic setting, the only parameter, which bears 
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the dependence on the applied macroscopic stress , is the defect con-
centration C in state | 3   directly related to the rate constant for 

transition of that state to state | 2   as u u C   , with u  being a mi-
croscopic rate constant in the high-stress limit     where the defect 

concentration in state | 3   reaches unity: 1C  . On the other hand, 

the defect concentration is exponentially dependent on tensile stress, 
corresponding to the reduced failure function as  

 
0 0 9

1 exp[ ( ) / ]C C         , (1) 

where C0 and 0 are the shift and scale parameters chosen as some ref-
erences. For instance, under plastic deformation, 0 is of the order of a 

few tens of MPa to be smaller than a representative yield strength, at 

which plastic deformation begins, and 0
0C   is the defect concentra-

tion at the stress 0
    that, in fact, does not start from the zero line 

but from a value of 0. Therefore, low stresses 0
    give a linear rela-

tion between stress and concentration, 0 0 0
( ) / C C      , analo-

gous to the Hook’s law, while high stresses 0
   lead to the damage 

of the system [28]. Hence, to characterize tensile stress experiments, 
we can use an approximate logarithmic relation model 

0 0
[1 ln( / )]C C     as a compromise between the two stress models, 

that is: a linear model 0
C    for relation of hydrostatic stress to 

concentration of atoms in a plate [29] with 0
0C   at low stresses, and a 

log–log model 
1

0
lnln( )C 

    for relation of tensile stress to defect 

concentration derived from (1) in the large-concentration limit 

0
1 0C C   at high stresses 0

  . The latter model associated 

 

Fig. 1. Schematic for different configurations of one-dimensional chain with 

defects (sector-like or rectangular vacancies) under tensile stress  in plastic 

range. Left: (a), (b) and (c) are initial failure-tolerant, transient failure-prone 

and pre-ultimate self-healing configurations, respectively. Right: kinetic 

scheme of states | 3 ,| 2 ,| 1    corresponding to configurations (a), (b), (c) 

with transition rate constants ,  ,  ,  ,  u v a b k
  (shown by arrows). 
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with the link activation function [30] is widely used in various applica-
tions. For example, in neural networks and Markov chains, it indicates 

changes in the probabilities of states and the rates of transitions be-
tween states, which lead to the flattening of stress–strain plastic-
deformation curves during strain hardening [31]. 

2. MASTER EQUATION AND CUMULATIVE DISTRIBUTION 
FUNCTION 

The master equation for evolution of the nonnormalized state popu-
lations 3,2,1

( )P t  is represented by the set of three kinetic equations 
as follows: 

 

3 2 3

2 1 2 3

1 1 2

( ) ( ) ( );

( ) ( ) ( ) ( ) ( );

( ) ( ) ( ) ( ).

P t vP t u P t

P t bP t v a P t u P t

P t b k P t aP t





  


   


   

 (2) 

 For the initial conditions, 

 3 2 1
(0) 1,  (0) (0) 0,P P P    (3) 

typical for tensile testing materials [17, 32], solution of (2) for the 
population 

2
( )P t  of a failure-prone state | 2   in Fig. 1, b reads 

 
2
( ) exp( )

( )

l
l

l l l

l l

b k
P t u t





  
 

  



. (4) 

Here, the exponents 
, 1,2,3l l  are system eigenvalues, which corre-

spond to the nonnegative Debye relaxation rates obeying the charac-
teristic equation [10]: 

3 2
( ) [( )( ) ( )] 0u v a b k u v b k a u k u ak                  . (5) 

 Thus, the temporal behaviour of 
2
( )P t  (4) represents an exponen-

tial rise and decay composed of three relaxation modes. Every mode 
adds the particular contribution differing in its eigenvalue, ampli-
tude and sign. In general, the time dependence of (4) shows an in-
crease, peak and decline without oscillations. So, we can determine 
for 

2
( )P t  the maximum 

 
2 2 2

( )
peakP P t  (6) 

found at the peak time 
2

peakt t  as a nontrivial solution of the 
transcendent equation 
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2
( ) 0P t  , (7) 

and, then, associate such a maximum with the failure distribution 
of one-dimensional self-healing chain in the worst case. 
 Consequently, given the proportionality of the failure rate con-
stant to the defect concentration, u u C   , and a simplified rela-
tion between log of the latter and the reduced applied stress in the 
form 

0 0
/ 1 ln( / )C C     obtained in the previous section, we can 

calculate from (4)–(7) the stress-dependence of cumulative distribu-
tion function 

 
[ ]

2 2 0
[ln( / )]P P u u

  (8) 

in its functional dependence on the reduced logarithmic failure-rate 
constant, which depends on the stress as 

 

0

0 0.5 0 0.5 0 0

0 0

ln( / ) ln( / ) ln( / ) ( ) / ;

;  .

u u u u u u

u u u u

 

  

       

    
 (9) 

So, we can compare either the cumulative distribution function (8) or 

the correspondingly scaled and shifted failure-distribution function, 

 
[ ]

2 2 0.5
[log( / )]P P u u

 , (10) 

with the experimental data on tensile-stress testing of a single car-
bon material, where u0.5 is an auxiliary rate constant, which de-
pends on the material (for instance, its length) meaning a half point 
of failure-rate constant on sigmoid distribution curve (10). Fortu-
nately, the quantity 

0 0.5
ln( / )u u  in (9) does not depend on the sort 

of the material and may be accounted as the shift along the abscissa 
axis with a constant parameter 2.3030, where 2.303 is the loga-
rithmic conversion factor from log to ln. On the contrary, the value 
of u0.5 depends on the material and must be taken into account as an 
adjusted parameter for purposes of comparison with experiment 
from the very beginning. 

3. COMPARISON OF EXPERIMENTAL DATA TO OBTAINED 
THEORETICAL RESULTS WITH DISCUSSION AND 
CONCLUSIONS 

In the previous sections, we propose a three-stage kinetic model for 
defect dynamics under the tensile stress in plastic range of one-
dimensional self-healing chain (see Fig. 1). To compare the obtained 
theoretical cumulative distribution (8) with the existing experi-
mental data on the failure probability, we let the chain to be al-
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lowed to adopt only a single stress test by presenting itself as a 
brittle material with no significant plastic deformation before dam-
age. At the same time, the chain is regarded as self-healing. There-
fore, it is not necessarily failed even when applied stress achieves a 
particular threshold, but, according to self-healing ability, can tol-
erate any finite stress without failure with nonzero probability. 
Just such behaviour is seen in the composite material case, for ex-
ample, a ductile matrix reinforced by a brittle carbon fibre. Re-
markably, the latter is fabricated in various length scales and diam-
eters, ranging from macroscale (as-received woven fabrics) to 
mesoscale (fibre tow diameter) to microscale (a single fibre diame-
ter) and nanoscale (nanofibre diameter) [32, 33]. Moreover, the car-
bon fibre is generally characterized by the self-organizing capability 
of the aromatic carbon to orient graphite crystallites, either spon-
taneously or by heat treatment, along the fibre axis in the relaxed 
state [34]. Such a fibre is subjected to the number of intrinsic de-
fects associated, for example, with dislocations, disordered interfi-
brillar carbon, misoriented crystallites and other fracture-initiating 
flaws of unknown kind [35]. Hence, it is natural to regard that to 
be the strong, perfectly elastic material at the low stress in elastic 
range, but only an occasionally (with a nonzero probability) brittle 
material at the higher stress in plastic range, a single carbon fibre 
must be equipped with its own self-healing mechanism manifested 
itself as, for instance, an irreversible decay stage in the multistage 
defect dynamics model (cf. Fig. 1). 
 Thus, leaving aside the problem on how defect can emerge in a single 

carbon fibre within the one-defect approximation and using a formal 
three-stage kinetic model for defect decay given in Fig. 1, we conclude 

this paper with results of comparing cumulative failure distribution 

(8) of that model with experimental data obtained in [36] from load-
deflection curves for the two different-length carbon fibres. As seen in 

Fig. 2 displayed for long and short carbon fibres, respectively, the as-
sociated distribution plots appear to be essentially bimodal. Inspection 

of a sigmoid distribution fit to the corresponding data points in Fig. 2 

and Table 1 is summarized in the following conclusions. 
 First, the use of ad hoc adjustable parameters for the rate constants 

0.5
,  ,  ,  ,  u v a b k  provides a good agreement between the theory and the 

experiment with a concern on revealing bimodal character of sigmoid 

cumulative distributions not falling into a family of the Weibull dis-
tributions [10]. This indicates the utility of a three-stage model in Fig. 
1 to explain bimodality of failure distributions of carbon fibres by vir-
tue of self-healing mechanism favouring the defect decay in plastic 

range. 
 Second, for longer and shorter carbon fibres, the corresponding pa-
rameters ,  ,  ,  v a b k  are more close to each other than a parameter 0.5

u , 
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which is, accordingly, very distinct (see Table). This can be well under-
standable by revealing the fact that shorter carbon chain is generally 

stronger with higher strength than longer chain lower in strength. 
 Third, the sigmoid failure distribution for longer carbon fibre (left 

curve in Fig. 2) is flatter than that of shorter fibre (right curve in Fig. 
2). This means that, for the longer (L) and the shorter (S) carbon fi-
bres, the former tolerates greater change ratios of corresponding fail-
ure rate constants 

( , )

0.9

L Su  and 
( , )

0.1

L Su  at, say, 0.9 and 0.1 of sigmoid 

curve, respectively, by keeping the higher load carrying capacity given 

by the change in log failure rates as 
( , ) ( , ) ( , )

0.9 0.1 0.9 0.1
log[ / ]

L S L S L Su u   than the 

latter. From Table, we see that 
( )

0.9 0.1
3.32

L

   and 
( )

0.9 0.1
2.85

S

  . In an-
other words, the load carrying capacity for a longer fibre is indeed 

greater than that for a shorter one (cf. [37]). 
 Finally, in summary, we show that, in comparison to shorter carbon 

fibres at dynamically varying stress loadings, longer ones are more ad-
vantageous in competitiveness, though, during static stress loading, 

are less advantageous in strength. Interestingly, the analogous ‘max-
imizing-competitive-advantage-while-minimizing-strength-to-failure’ 
framework is characteristic of the high-energy systems such as mis-
sile windows [38] and explosives [39]. The final choice to select a 

TABLE. 

 u0.1 u0.5 u0.9 0.9–0.1 

Longer fibre 0.0585 6.764 123.17 3.323 

Shorter fibre 0.0432 0.513 30.74 2.852 

 

Fig. 2. Theoretical cumulative probability distributions of failures (curves (8) 
with parameters shown in insets) in comparison with experimental data 

(adapted from [37]) for longer (right) and shorter (left) single carbon fibres. 
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measure for the competitive advantage of carbon fibres can be made 
based on also the other requirements such as manufacturing cost 
and dynamic environment behaviour. 
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Формування періодичних наноструктур і механізм утворення 

геометричного рельєфу на поверхні шарів аморфних  
молекулярних напівпровідників 
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Розглянуто самоорганізацію острівцевого осаду на поверхні плівки на 
основі аморфних молекулярних напівпровідників (АМН) з потенціяль-
ним рельєфом порядку 108 В/м, що приводить до формування тополо-
гії, яка збігається із топологією експонувального світлового поля. 
Ефект реалізовано у темплатній методі виготовлення двовимірних діе-
лектричних і метал-діелектричних структур. Проаналізовано форму-
вання геометричного рельєфу темплату на термопластичній підкладин-
ці. Описано деформування вільної поверхні нагрітого до в'язкоплинно-
го стану шару темплату під дією танґенційних сил, встановлено топо-
логічні особливості траєкторії руху частинок деформованого середови-
ща. Показано, що у багатьох системах рельєфного запису рельєф поля 
сил, яких прикладено до деформованого шару, трансформується у гео-
метричний рельєф його поверхні. Цей процес може відбуватися як при 
постійній температурі, так і при зміні її за деяким законом. При теоре-
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тичному дослідженні ізотермічного процесу аналіза може бути прове-
деною аналітичними методами, а у випадку експериментального ви-
вчення його — полегшується визначенням впливу параметрів деформо-
ваного шару на величину геометричного рельєфу поверхні. 

The self-organization of island sediment on the film surface based on 
amorphous molecular semiconductors (AMS) with a potential relief of 
about 108 V/m, which leads to the formation of a topology that coincides 
with the topology of the exposing light field, is considered. The effect is 
realized in the template method of fabrication of two-dimensional dielec-
tric and metal–dielectric structures. The formation of the geometric relief 
of the template on a thermoplastic substrate is analysed. The deformation 
of free surface of the layer of the template heated to viscous-flow state 
under the action of tangential forces is described; the topological features 
of the trajectory of the deformed-medium particles are established. As 
shown, in many relief recording systems, the relief of force field, which is 
applied to the deformed layer, is transformed into the geometric relief of 
its surface. This process can occur at a constant temperature as well as at 
a temperature varying according to some law. In the theoretical study of 
the isothermal process, the analysis can be performed by analytical meth-
ods, and, in the case of experimental study, it is facilitated by determin-
ing the influence on the magnitude of the geometric relief of the de-
formed-layer surface parameters. 

Ключові слова: самоорганізація, періодична структура, геометричний 
рельєф, метал-діелектричні структури, темплат, рельєфний запис, тем-
пература склування, в'язкість. 

Key words: self-organization, periodic structure, geometric relief, metal–
dielectric structures, template, relief record, glass-transition temperature, 
viscosity. 

(Отримано 20 січня 2022 р.; після доопрацювання — 10 лютого 2022 р.) 
  

1. ВСТУП 

Сильні просторово-неоднорідні електричні поля поблизу поверхні 
темплату можуть бути сформовані електрофотографічною мето-
дою [1]. Програмування топології поля можна здійснювати інтен-
сивністю світлового поля. В електростатичних темплатах джере-
лом неоднорідного електричного поля може бути рельєф поверхні 
(за однорідної поверхневої густини заряду), модульована поверх-
нева густина заряду або модульований об'ємний заряд. Останній 
тип темплату є електретним. Такі темплати довше зберігають 
свої властивості та можуть використовуватися багаторазово. От-
же, тонкі плівки фотопровідних матеріялів можна розглядати як 
середовище, а електрофотографічний процес — як інструмент 
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для формування темплатів. Рельєфна та польова топології повер-
хні темплату формуються в електрофотографічному процесі за 
допомогою експозиції світловим полем [1–3]. Розмір темплату 
становить кілька квадратних сантиметрів. Характерна просторо-
ва протяжність сформованих таким чином структур лежить у су-
бмікронному діяпазоні. Напруженість електричного поля на по-
верхні темплату — порядку 120 МВ/м. Локальні поля поверхні 
плівки компенсуються шляхом нанесення органічних молекуля-
рних сполук, наночастинок, композитів органіка–неорганіка та 
біологічних об'єктів [4]. Топологічний мотив темплату викликає 
просторову організацію нанооб'єктів на його поверхні, яка конт-
ролюється сучасними оптичними методами [5, 6]. 
 Наноструктуровані поверхневі шари, організовані за допомо-
гою темплатів, є двовимірними періодичними структурами у ви-
гляді острівцевих структур з металів, напівпровідників, нанокла-
стерів різноманітної природи на діелектричній поверхні із періо-
дичним рельєфом. Симетрія та період структур задаються топо-
логією оптичного поля, яким експонують темплат [1, 7]. Двови-
мірне оптичне поле може ефективно формуватися голографічни-
ми методами, переноситися на структуру темплату електрофотог-
рафічними методами [1, 7–11] та формувати топологію наностру-
ктур. 
 Ó багатьох системах запису інформації рельєф поля сил, яких 
прикладено до деформованого шару, трансформується у геомет-
ричний рельєф його поверхні. Цей процес може відбуватися як 
за постійної температури, так і зі зміною її за деяким законом. Ó 
теоретичному дослідженні ізотермічного процесу аналіза може 
бути проведеною аналітичними методами, а у випадку експери-
ментального вивчення його — полегшується визначенням впливу 
параметрів деформованого шару на величину геометричного ре-
льєфу поверхні [12, 13]. 
 Мета даної роботи — формування просторово періодичних 
структур і визначення механізмів утворення геометричного рель-
єфу на поверхні шарів на основі шляхетних металів та аморфних 
молекулярних напівпровідників. 

2. ОБ'ЄКТИ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ 

Розглянемо методики виготовлення та використання темплатів в 
електрофотографічному процесі на основі фоточутливих наноко-
мпозиційних органічних молекулярних матеріялів [14, 15]. 
 Карбазолвмісні органічні молекулярні нанокомпозити є ефек-
тивними фотопровідниками в електричних полях у 30–100 
МВ/м, тоді як із пониженням напружености електричного поля 
їхні фото- й електропровідність зменшуються експоненційно [1], і 
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матеріяли набувають діелектричних властивостей. В нашому ек-
сперименті висока фотопровідність тонкоплівкового матеріялу 
потрібна для формування просторового розподілу фотоструму у 
відповідності з інтенсивністю експонувального світлового поля, 
яке задає топологію та розміри темплату. Разом із цим важливим 
параметром є й час діелектричної релаксації захопленого в паст-
ки заряду. Він визначає максимальний термін між формуванням 
електретного стану плівки й осадженням функціоналізувальних 
сполук на поверхню темплату. 
 Ôотопровідний шар одержували спільною конденсацією на підк-
ладинці у вакуумі молекулярних пучків CdSe та 2, 4, 7-
тринітрофлюоренону, одержаних випаровуванням із Кнудсенових 

комірок, і продуктів випаровування мономеру N-вінілкарбазолу, 
додатково збуджених електронним променем енергією у 400 еВ 

струмом у 0,7 мА/см2, наведених у працях [11, 16, 17]. Ó якості пі-
дкладинок використовували скло із шаром електропровідного ок-
сиду Стануму з електричним опором у 20 Ом/кв. Склад нанокомпо-
зитів оцінювали методою кварцового резонатора шляхом порівнян-
ня зміни резонансної частоти датчиків, розміщених у молекуляр-
них пучках трьох компонентів. Було одержано композит з наступ-
ним складом: 1,5% (мас.) CdSe і 0,3% (мас.) 2, 4, 7-
тринітрофлюоренону. Одержаний фотопровідник мав область спек-
тральної чутливости у 300–850 нм; голографічна чутливість за ди-
фракційної ефективности в 1% складала 100 м

2/Дж; стрічка прос-
торових частот 300–1000 лін/мм — за товщини плівки у 820 нм. 
 Ôормування локалізованого заряду в плівці нанокомпозиту 
здійснювали електрофотографічною методою [1, 8, 9] із експози-
цією зразка голограмою за трипроменевою схемою. Реєстрація 
голограм на плівці нанокомпозиту включає три основні стадії. 
Зразок із плівкою нанокомпозиту розміщували поблизу аноди 
коронувального пристрою в повітряній атмосфері. В результаті 
осадження йонів на поверхні плівки в темряві формували однорі-
дно розподілений позитивний поверхневий заряд. Потенціял по-
верхні плівки при цьому становив 120 В. Розподіл інтенсивности 
у експонувальному світловому полі формує топологію темплату. 
Ôормування найпростішого світлового поля у вигляді двовимір-
ної ґратниці здійснюють за допомогою двох інтерферувальних 
лазерних променів. Кут між променями визначає фазовий зсув і, 
отже, просторову частоту ґратниці. Змінюючи кількість лазерних 
променів, їхнє взаємне розташування у просторі та додатково мо-
дулюючи амплітудними або фазовими транспарантами, можна 
створити світлове поле певного класу симетрії із наперед заданим 
розподілом інтенсивности. В наших експериментах для експози-
ції темплату використовували три лазерних промені, спрямовані 
на підкладинку вздовж бічної поверхні правильного конуса із ку-
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том при вершині у 25. 
 За експозиції світлом плівки нанокомпозиту в електричному 
полі плаского конденсатора, утвореного електропровідною підк-
ладинкою та поверхневим зарядом, відбувається фотоґенерація 
носіїв струму та виникає фотопровідність [8]. Густина струму фо-
топровідности виявляється модульованою інтенсивністю світло-
вого поля, яким експонують поверхню плівки. В результаті про-
тікання фотострумів відповідно зменшується потенціял поверхні 
плівки. Після завершення експозиції на поверхні формується не-
однорідний розподіл поверхневого заряду. Густину поверхневого 
заряду промодульовано експонувальним світловим полем. Моду-
льоване у просторі поле поверхневих зарядів здатне деформувати 
поверхню плівки за її розм'якшення. 
 Час формування рельєфу поверхні складав кілька секунд. Від-
творюваність характеристик забезпечувалась автоматизацією 
процесу реєстрації голограми за допомогою керувального модуля 
[18]. При протіканні фотострумів через плівку може відбуватися 
також захоплення носіїв заряду на глибокі пастки та формування 
об'ємного локалізованого заряду, промодульованого експонуваль-
ним світловим полем. Ймовірність захоплення носія визначаєть-
ся густиною й енергетичними характеристиками глибоких пас-
ток, які в наших експериментах формувалися, певно, за оса-
дження нанокомпозиту співконденсацією у вакуумі. Отже, в міс-
цях опромінення плівки можливе формування не тільки рельєфу 
(рельєфного темплату), а й захопленого заряду (електретного те-
мплату) за схемою рис. 1. Густина локалізованого електричного 
заряду виявляється модульованою пропорційно інтенсивності сві-
тлового поля у експонувальній голограмі та, отже, має ту саму 
топологію. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ Й ОБГОВОРЕННЯ 

Результати дослідження морфології поверхні одержаних острів-
цевих поверхневих структур наведено на рис. 2. Поверхня темп-
лату являє собою двовимірну періодичну структуру із гексагона-
льною ґратницею з висотою рельєфу біля 200 нм (рис. 2, в). Кон-
денсація золота на полімерну плівку висотою до 150 нм відбува-
ється селективно на гребнях рельєфу темплату. В результаті фо-
рмується двовимірна гексагональна періодична метал-
діелектрична структура (рис. 2, а, б, г) із складною морфологією. 
 Поверхня полімерного темплату має періодичний рельєф висо-
тою біля 350 нм (рис. 2), тоді як рельєф темплату із шаром золо-
та — 500 нм (рис. 2). Таким чином, можна приблизно визначити 
середні розміри золотих острівців: діяметер становить 400–600 
нм, висота — 150 нм. Механізми самовпорядкування золота під 
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час термічного напорошення у вакуумі на поверхню темплату є 
такими: транспорт заряджених або поляризованих нанооб'єктів і 
фазоутворення на поверхні у неоднорідному електричному полі. 
Транспорт атомів і кластерів молекулярного пучка золота в ло-
кальному електричному полі поблизу поверхні створює електро-
кінетичний ефект [19]. Виникнення у атомів Ауруму дипольних 
моментів і відповідних сил, які втягують атоми та наночастинки 
в області ґрадієнту електричного поля темплату, під час напоро-
шення може приводити до транспорту атомів Ауруму до областей 
поверхні, де локалізований заряд, в яких і відбуваються явища 
формування твердої фази із пари. 
 Ó наведеному технологічному експерименті об'єм і розміри 
осаджених золотих нанокластерів визначалися кількістю конден-
сованого на поверхні темплату золота, яка може варіюватися в 
межах від адсорбованого шару до кількох мікронів. Цей факт 
свідчить про істотну селективність фазоутворення на поверхні 
темплату, оскільки за товщини золотого осаду у кілька десятків 
нанометрів неоднорідне електричне поле екранується, і транспорт 

  
      г 

Рис. 1. Схема формування на поверхні темплату системи впорядковано 
розташованих золотих кластерів: а — експозиція світлом зарядженої 
плівки фотопровідника; б — утворення захоплених зарядів за експози-
ції; в — адсорбція золота в зосередженнях електричного поля за напо-
рошення золота у вакуумі й утворення золотих кластерів; г — морфоло-
гія поверхні фотопровідного АМН, зафіксована за допомогою сканува-
льної атомно-силової мікроскопії.1 
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стає просторово однорідним. 
 Найменший період сформованої голографічною методою струк-
тури становить чверть довжини хвилі за зустрічного поширення 
лазерних променів. Отже, у випадку використання лазерів, що 
випромінюють у короткохвильовій видимій і близькій ультрафіо-
летовій областях, можливо одержати на поверхні темплату стру-
ктури із періодом у 100 нм. Напруженість електричного поля 
зростатиме пропорційно, що може викликати необхідність прово-
дити процес осадження функціоналізувальної речовини виключ-
но у вакуумі. Істотна просторова нелінійність явищ формування 
локалізованого заряду й електрокінетичного транспорту може да-
ти змогу ще на порядок зменшити характерний розмір функціо-
налізованих областей на поверхні темплату за умови достатнього 
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Рис. 2. Селективна конденсація золота на поверхні електретного темп-
лату: а — двовимірна періодична структура золотих острівців (оптична 
мікроскопія на просвічування, період близько 2 мкм); б — атомно-
силова морфометрія метал-діелектричної структури; в — профілограма 
початкової поверхні темплату; г — профілограма поверхні після селек-
тивної конденсації золота.2 
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розвитку методик виготовлення. 
 Таким чином, запропоновано новий підхід до формування еле-
ктретних темплатів у електрофотографічному процесі та сформо-
вано такий темплат площею у 1 см2, періодом біля 2 мкм елект-
рофотографічною методою за експозиції плівки нанокомпозитно-
го фотопровідника голограмою. 
Механізм деформування вільної поверхні нагрітого до в'язкоп-
линного стану шару темплату. Нагрітий вище температури склу-
вання шар темплату розглядається як в'язка [8, 12, 20] нестис-
нена Ньютонова рідина. Ó цьому випадку процес утворення рель-
єфу на вільній поверхні шару, нанесеного на пласку недеформо-
вану основу, описується системою рівнянь Нав'є–Стокса (1), (2) 
та нестисненої Ньютонової рідини (3) [21]: 
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Початкові умови (4) відповідають статичному стану деформовано-
го середовища темплату до моменту накладення до нього понде-
ромоторних сил; умови «прилипання» (5) описують нерухомість 
шарів деформованого середовища, яке знаходиться безпосередньо 
на цупкій основі темплату; вирази (6), (7) є формою запису 3-го 
Ньютонового закону для вільної межі Ньютонової рідини. Тут 
vx(x, y, t), vy(x, y, t) — компоненти поля вектора швидкости ріди-
ни; Р — гідродинамічний тиск;  — динамічна в'язкість;  — 
густина; ТM — коефіцієнт поверхневого напруження; h — вели-
чина утворюваного на поверхні рідини рельєфу; вісь ОY направ-
лено за нормаллю до вільної поверхні деформованого середовища 
товщиною d. 
 Можна показати [21], що у випадку малих і положистих дефо-



 ÔОРМÓВАННЯ ПЕРІОДИЧНИХ НАНОСТРÓКТÓР І ÓТВОРЕННЯ РЕЛЬЄÔÓ 65 

рмацій 2h k   внеском нелінійних членів у системі рівнянь 
(1)–(7) можна знехтувати, а лінеаризовану задачу представити у 
наступному вигляді: 
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 

v
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0

( , ) ( , 0, )

t

yh x t x y t dt  v . (14) 

 З використанням лінеаризованої постановки задачі величину 
рельєфу, який утворюється на поверхні деформованого середо-
вища, представлено у вигляді суми двох доданків, кожний з 
яких залежить від танґенційних або нормальних компонент зов-
нішніх сил. Ó даному наближенні будемо враховувати тільки но-
рмальні поверхневі сили. 
 За виконання умов лінеаризації гармоніки v(x, y, t) з різною 
просторовою довжиною хвилі можна рахувати невзаємодійними 
одна з одною. Ó цьому випадку (0)

nP  можна не враховувати (вона 
приведе до перевизначення тиску та не викличе утворення рель-
єфу). 
 Припускаючи нерозривний характер часової залежности зов-
нішньої сили, рівність її нулю у нескінченно віддалений і почат-
ковий моменти часу (що узгоджується з умовою (11)), наявність 
одного максимуму, параметеризацію Рn(x, t) можна записати у 
наступному вигляді [20]: 

  (1)

1 2 2 3
( , ) cos( ) exp( ) exp( ) exp( ) exp( ) ,n nP x t P kx A t t t t         

(15) 

де (1)

nP , i (i1, 2, 3) — параметри, що визначають амплітуду та 
кінетику зовнішньої сили, 
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 3 3 1 2 2 1

1 1 1 3 3 1

exp( ) exp( )

exp( ) exp( )

t t
A

t t

    

    

, (16) 

де t1 — момент часу, у який сила сягає свого найбільшого зна-
чення. 
 Сформульована задача вирішується за допомогою відомої мето-
ди, яка використовує розбивання вектора поля швидкости рідини 
на потенційну й обертальну частини. Для цього використовується 
наступна параметеризація [21]: 

 
( , , )

( , , )
x y t

x y t
t


 


P , (17) 

 
( , , ) ( , , )

( , , )x

x y t x y t
x y t

x y

 
 

 
v , (18) 

 
( , , ) ( , , )

( , , )y

x y t x y t
x y t

y x

 
 

 
v . (19) 

 Похідні функції ( , , )x y t  і ( , , )x y t  мають задовольняти рів-
нянням 

 ( , , ) 0x y t   і 
( , , )

( , , )
x y t

x y t
t


 


, (20) 

де      — кінематична в'язкість деформованого середовища. 
Ó цьому випадку рівняння (8)–(14) задовольняються автоматич-
но. 
 Розв'язки рівнянь (20) допускають представлення [21]: 

( ) ( )

1 2
( , , ) cos( ) ch ( ) sh ( ) exp( )

i i

i

i

x y t kx A k y d A k y d t  

 
( ) ( )

3 4
sin( ) ch ( ) sh ( ) exp( )

i i

i

i

kx A k y d A k y d t , (21) 

    ( ) ( )

1 2
( , , ) cos( ) ch ( ) sh ( ) exp( )

i i

i i i

i

x y t kx C k y d C k y d t      

    ( ) ( )

3 4
sin( ) ch ( ) sh ( ) exp( )

i i

i i i

i

kx C k y d C k y d t    . (22) 

Тут підгінні параметри ( )i

j
A , ( )i

j
C  (j 1, 2, 3, 4) — деякі незалежні 

від х, у, t величини, конкретний вид яких визначається крайо-

вими та початковими умовами задачі; 
2

1 ( )i i k     . 

 Використавши формули (18), (19), (21), (22), одержимо насту-
пні представлення для полів тиску та швидкостей [21, 22]: 
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t

k d kd
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. (25) 

 Подальша аналіза проводиться за припущення, що деформова-
не середовище є достатньо в'язкою рідиною: 

 
2

1,  1i id

k k

 

 
, (26) 

тобто за припущення, що деформоване середовище є вельми в'яз-
кою рідиною. Ó цьому випадку слушним є наближене співвідно-
шення 
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2 2
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2 2 2
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  
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. (27) 

 Використання (23)–(27), (9), (12), (13) уможливлює одержувати 
дисперсійне рівняння, яке визначає зв'язок між просторовою ча-
стотою k та характерним часом руху рідини р р   : 

 

2

2

2

2

sh( ) ch( )
ch( ) ( ) sh( ) sh( )

2 ch( )

( ) ch( ) sh( )

sh( ) ch( )
ch( ) ch( ) ch( )

ch( )

р

р

kd kd kd
kd kd kd kd kd

k kd kd

kd kd kd kd

kd kd kd
kd kd kd kd kd

kd kd

 
     

    


      

 



68 М. Ю. БАРАБАШ, О. І. ХОВАВКО, Є. М. БОБОШКО та ін. 

 

 

2

2

2

sh( ) ch( )
( ) ch( ) sh( )

8 ch( )

3sh( ) 3 ch( ) ( ) sh( )

sh( ) ch( )
sh( ) ch( ) sh( ) 0.

8 ch( )

M

M

T k kd kd kd
kd kd kd kd

k kd kd

kd kd kd kd kd

T k kd kd kd
kd kd kd kd kd

kd kd


    

     

 
      

(28) 

 Розв'язком рівняння (28) є 
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 Ôізично цікаві допущення одержано за нехтування внеском 
членів, які залежать від р

  у виразі, що визначає величину 
утвореного на поверхні деформованого середовища рельєфу. Цей 
висновок випливає з того, що для всіх термопластичних середо-
вищ, яких використовують у фотопластичних процесах, викону-
ється співвідношення: 

 р р
  . (31) 

 Встановивши малі величини (26) (з i1, 2, 3) та маючи на ува-
зі використання їх для розв'язання задачі (8)–(14) за допомогою 
теорії збурень, визначимо, який порядок малости, розрахований 
з (26), необхідно враховувати, та з'ясуємо роль кожного доданка. 
Необхідність такого дослідження викликано тим, що відносний 
внесок доданків різного порядку малости у виразі для амплітуди 
утвореного на поверхні деформівного середовища рельєфу зале-
жить від часу. 
 Є область часу, де доданки, пропорційні більш високим степе-
ням 

2
2

i

k




, 

дають внесок у рельєф (компоненту вектора швидкости) більший, 
аніж доданки більш низького порядку малости. Для ілюстрації 
цієї проблеми та її розв'язання наведемо вираз для vy(x, у, t) з 
урахуванням другого порядку малости та порівняємо його з від-
повідним виразом, що враховує члени тільки першого порядку: 
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 Розвиваючи (32) у ряд по степенях 
2
)(i k    (використавши 

вираз для суми геометричної проґресії), враховуючи тільки пер-
ший порядок малости та порівнюючи одержаний результат із ви-
хідною формулою (32) за різного часу, одержимо критерій мож-
ливости використання членів тільки першого порядку малости 
для розв'язання задачі (8)–(12). 
 Результат такого дослідження ілюструють рис. 3–6, на яких 
наведено частотну залежність h(k), яка визначається за часу 
t10

9 с, 10
8 с, 10

7 с, 10
6 с відповідно з урахуванням першого 

та другого порядків малости. Графіки показують, що для 
t10

7 с роллю членів другого порядку малости у розподілі шви-
дкостей (див. вираз для амплітуди рельєфу) в теоретичному описі 
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процесу утворення рельєфу на поверхні деформівного середовища 
можна нехтувати, і можуть враховуватися члени тільки першого 
порядку малости (тобто 2

)(i k   ). 
 Ó цьому наближенні задача (8)–(12) має такі розв'язки [20, 23]: 

 

Рис. 3. Залежність нормальної компоненти швидкости частинок вільної 
поверхні деформованого шару темплату для t10

9 c, 10 кг/м3, 
Т210

2 Н/м із врахуванням першого O(i/(k
2)) (крива 1) і другого 

O(i/(k
2))2 (крива 2) порядків малости.3 

 

Рис. 4. Залежність нормальної компоненти швидкости частинок вільної 
поверхні деформованого шару темплату для t10

8 c, 10 кг/м3, 
Т210

2 Н/м із врахуванням першого O(i/(k
2)) (крива 1) і другого 

O(i/(k
2))2 (крива 2) порядків малости.4 
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 (33) 

 

Рис. 5. Залежність нормальної компоненти швидкости частинок вільної 
поверхні деформованого шару темплату для t10

7 c, 10 кг/м3, 
Т210

2 Н/м із врахуванням першого O(i/(k
2)) (крива 1) і другого 

O(i/(k
2))2 (крива 2) порядків малости.5 

 

Рис. 6. Залежність нормальної компоненти швидкости частинок вільної 
поверхні деформованого шару темплату для t10

6 c, 10 кг/м3, 
Т210

2 Н/м із врахуванням першого O(i/(k
2)) (крива 1) і другого 

O(i/(k
2))2 (крива 2) порядків малости.6 
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, (36) 

які повністю визначають кінетику поля швидкостей рідини та 
тим самим передатну (частотну) характеристику такого шару. 
 Проаналізуємо властивості передатної характеристики та по-
в'язаної з нею нормальної компоненти швидкости Vy/y0(t), яка 
випливає з виразу (34). Видно, що амплітуда геометричного ре-
льєфу збільшується зі зростанням зовнішньої поверхневої сили. 
Після досягнення функцією Рn(t) максимуму та наступного її 
зменшення узгоджено з нею зменшується і Vy/y0. З досягненням 
Рn(t) деякого значення величина Vy/y0 змінює свій знак, і почи-
нається процес «заліковування» геометричного рельєфу під дією 
сил поверхневого натягу. Відмітимо, що для ti величини 
Vy/y0(t), h(t), як випливає з (34), не залежать від величини пове-
рхневого натягу, а амплітуда рельєфу визначається наступним 
співвідношенням: 

 
2

exp( 4 ) 4 exp( 2 )
( , ) ( )

4 1 exp( 4 ) 2exp( 2 ) 4 exp( )
i

t kd kd kd
h k t f

k kd kd kd kd

  


      
(37) 

де f(i) — деяка функція тільки параметрів i. 
 Аналіза наведених кривих підтверджує висновок про слабку 
залежність vу, h від ТM для малих значень t. Із збільшенням часу 
дії сил прихованого зображення (tt1, р) передатна характерис-
тика деформованого шару істотно залежить від ТM. З тривалим 
проявом прихованого зображення kопт зміщується в область більш 
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низьких просторових частот. Цей процес зміщення відбувається 
тим швидше, чим більше величина ТM. 
 Практичний інтерес представляє також залежність амплітуди 
утвореного на поверхні деформованої рідини геометричного рель-
єфу від в'язкости середовища. Проведена числова аналіза (34), 
(35) уможливлює зробити висновок про залежність точки макси-
муму передатної характеристики від значення в'язкости середо-
вища. З цього випливає, що для низької тривалости прояву при-
хованого зображення деформаційні властивості шару сильно за-
лежать від в'язкости середовища (що свідчить про сильну залеж-
ність від температури) деформованого шару. Для тривалішого 
прояву прихованого зображення значення kопт від величини в'яз-
кости майже не залежить, і тому роздільча здатність деформова-
ного шару темплату практично не залежить від цього параметра. 
Необхідно відмітити сильну залежність kопт(t) від значення густи-
ни поверхневого електричного заряду, яка проявляється за біль-
ших тривалостей прояву прихованого зображення (що переви-
щують характерні часі деформування нагрітого шару). 
 Цікавою задачею є з'ясування природи фізичних процесів, які 
визначають таку поведінку амплітуди просторового рельєфу, що 
утворюється на вільній поверхні деформованого шару. З такою 
метою дослідимо кінетику ліній струму рідини, переміщення у 
процесі деформації вільної поверхні та проаналізуємо рішення 
(33), (34) з використанням рівняння балансу енергії, яке відо-
бражає закон збереження енергії при деформуванні плівки нор-
мальними силами: 

 (1) 2

повн

0

1
cos ( ) ( , )H k hW P kx h k t dt W W W




   
 

, (38) 

де 2 k   , W — густина дисипації енергії, зумовлена внутріш-
нім тертям шарів рідини під час її течії за час деформування сто-
ронніми силами вільної поверхні шару темплату і яка визнача-
ється за допомогою співвідношення: 
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Величина Wk — густина кінетичної енергії, яка визначається з 
виразу 
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 Зміну густини вільної енергії поверхні деформованого середо-
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вища Wh зумовлено зміною площини вільної поверхні шару за 
утворення на ній просторового рельєфу: 

 

2 2

4

M
h

T k h
W  . (41) 

 Використання параметризації виду (33), (34) та виразів (39)–
(41) дає змогу встановити, що, в залежності від часу дії сил при-
хованого зображення, у правій частині рівняння (38) відносний 

внесок доданків змінюється. Так, для t10
4 cр виконуються 

співвідношення: повн
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3 cр нехтувати у правій частині (24) можна вже тільки 

внеском Wk; у цьому випадку виконується співвідношення 
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
. Відмітимо, що частотна залеж-

ність нормованої амплітуди рельєфу повторює залежність 

Wповн(k). На підставі проведеної аналізи з використанням (33), 
(34) та рівнянь (39)–(41) можна зробити висновок, що чим більше 
довжина хвилі поверхневої деформації, тим більше час її релак-
сації. 
 Ó області t р під дією нормальних складових сил рідина пе-
ретікає з ділянок, де змінна складова більше нуля, до ділянок, де 
вона менше нуля (рис. 3–6). Робота утворення рельєфу на повер-
хні рідини дорівнює дисипації енергії; відносні залежності h(k, t) 
і W(k, t) збігаються. 
 Основні особливості течії реалізуються у межах просторового 
періоду  в області d0,63, де величина d не впливає на розпо-
діл швидкостей. Рідина переміщується у двох напівциліндрах, 
осі яких лежать на поверхні у точках, де змінна складова зовні-
шньої сили дорівнює нулю. Швидкість шарів рідини як функція 
віддалі від осі напівциліндра розподілена за квазигармонічним 
законом і сягає максимального значення на віддалі /4 від осі. 
 Із збільшенням просторової частоти зменшується товщина ша-
ру, в якому відбувається переміщення рідини, що бере участь у 
формуванні рельєфу. Цим пояснюється спад h(k) зі збільшенням 
k (рис. 4). 
 За фіксованого k зменшення d (в області d0,63) приводить 
до зменшення h внаслідок того, що шар рідини з максимальним 
значенням швидкости зміщується до вільної поверхні шару. Тоді 
відбувається зменшення характерного розміру руху рідини, тов-
щина якого визначає ґрадієнти швидкостей і силу тертя. 
 Ó області tр зберігаються основні особливості гідродинаміч-
ної течії, зазначені раніше. Зміщення kопт у область більш низь-
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ких просторових частот, більш швидкий спад h(k) зі збільшенням 
k у області k kопт визначається впливом сил поверхневого натягу 
та релаксацією зовнішньої сили (1)

HP . 
 Таким чином в області tр: 
— основні особливості гідродинамічної течії нагрітого вище тем-
ператури склування АМН реалізуються у межах просторового 
періоду сторонніх поверхневих сил прихованого зображення; рух 
деформованого середовища відбувається внаслідок захоплення 
поверхневими шарами нижче розташованих шарів; 
— у межах періоду потоки шару рідини рухаються назустріч 
один одному та із зіткненням їх вислідний рух відбувається як у 
бік вільної поверхні, так і у бік недеформованої основи; це при-
водить до утворення вихрового руху у тих випадках, коли тов-
щина шару задовольняє умові 1,2 4k d k  ; 
— в області 4d k  розвивається тільки вихровий рух; значення 

4d k  є межею дрібного басейну. 
 В області часу 0,1рt р основними закономірностями, що 
визначають деформування нагрітого вище температури склуван-
ня шару темплату є: 
— основні особливості гідродинамічної течії Ньютонової рідини 
зберігаються для шару термопластичного темплату; зміну особ-
ливостей течії зумовлено зростанням впливу сил поверхневого 
натягу та релаксацією Рn; 
— зі зниженням Рn визначним стає рух, який залежить від капі-
лярних сил, що приводить до поступового зникнення вихрового 
руху в області 1,2d k ; 
— значення просторової частоти, за якої передатна характерис-
тика сягає максимуму, зменшується. 

4. ВИСНОВКИ 

Запропоновано новий підхід до формування електретних темпла-
тів у електрофотографічному процесі. Сформовано темплат пло-
щею 1 см2 із періодом біля 2 мкм електрофотографічною мето-
дою з експозицією плівки нанокомпозитного фотопровідника го-
лограмою. 
 Експериментально показано, що розташування та симетрія 
осаджених на поверхню електретного темплату нанокластерів зо-
лота, одержаних напорошенням у вакуумі, задаються топологією 
світлового поля голограми, яке було використане для формуван-
ня темплату. Запропоновано механізм самовпорядкування під час 
термічного напорошення у вакуумі на поверхню темплату, що 
полягає у русі адсорбованих на поверхні атомів або кластерів у 
локальному електричному полі поблизу поверхні та конденсації 
їх на поверхні плівки із утворенням твердої фази. Напруженість 
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електричного поля в областях осадження на поверхні темплату 
оцінено у 120 МВ/м. 
 Розглянуто формування електричного та геометричного рельє-
фів темплату на термопластичній підкладинці. Проаналізовано 
деформування вільної поверхні нагрітого до в'язкоплинного ста-
ну поверхні шару темплату під дією тенґенційних сил і встанов-
лено топологічні особливості траєкторії руху частинок деформо-
ваного середовища. 
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1 Fig. 1. Scheme of formation of gold clusters regularly arranged on template surface in ac-
cordance with exposing light field: a—exposure of charged photoconductor film to light; б—
formation of trapped charges during exposure; в—gold adsorption in antinodes of electric 

field during vacuum deposition, and formation of gold clusters; г—surface morphology of 
photoconductive AMS obtained by scanning atomic force microscopy. 
2 Fig. 2. Selective gold condensation on the electret template surface: a—two-dimensional 

periodic structure of gold islands (optical microscopy for transmission, period of about 2 m); 

б—atomic force morphometry of metal–dielectric structure; в—profile of the initial surface 
of the template; г—profilogram of the surface after selective condensation of gold. 
3 Fig. 3. The dependence of the normal velocity component of free surface deformed layer of 

the template at: t109 s, 10 kg/m3, T2102 N/m when calculating the first order of 

smallness O(i/(k
2)) (curve 1) and the second one O(i/(k

2))2 (curve 2). 
4 Fig. 4. The dependence of the normal velocity component of the particles of free surface 

deformed layer of the template at: t108 s, 10 kg/m3, T2102 N/m when calculating 

the first order of smallness O(i/(k
2)) (curve 1) and the second one O(i/(k

2))2 (curve 2). 
5 Fig. 5. The dependence of the normal velocity component of the particles of free surface 

deformed layer of the template at: t107
 s, 10 kg/m3, T2102

 N/m when calculating the 

first order of smallness O(i/(k
2)) (curve 1) and the second one O(i/(k

2))2 (curve 2). 
6 Fig. 6. The dependence of the normal velocity component of the particles of free surface 

deformed layer of the template at: t106 s, 10 kg/m3, T2102 N/m when calculating 

the first order of smallness O(i/(k
2)) (curve 1) and the second one O(i/(k

2))2 (curve 2). 
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PACS numbers: 47.20.Ib, 47.61.-k, 62.20.Qp, 62.25.-g, 68.08.-p, 68.15.+e 

Метод і пристрій для експериментального визначення параметрів 

плівкоутворення на статичних плівкоутворювачах 

П. Є. Трофименко, М. В. Найда, О. В. Хоменко, А. М. Ліцман 

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

Розглянуто методи та пристрої для експериментального визначення 
параметрів плівкоутворення на статичних плівкоутворювачах, а саме, 
принципові схеми експериментальних установок (стендів) для перевір-
ки й уточнення деяких параметрів формування тонких плівок. Стенд 
№ 1 призначений для досліджень локальних витрат рідини та поздов-
жніх складових швидкостей плівки (швидкостей уздовж течії рідини). 
Стенд № 2 — для вивчення товщини плівки, починаючи від декількох 
нанометрів, і характеру формування та переміщення поверхні плівки 
по плівкоутворювачу. До основних параметрів плівкоутворення на ста-
тичних плівкоутворювачах відносяться: ширина розтікання плівки, 
товщина плівки, в’язкість рідини, поверхневий натяг, густина рідини. 
Для міряння товщини плівки застосовувалася електроконтактна мето-
да. В’язкість робочої рідини мірялася стандартними капілярними віс-
козиметрами. Коефіцієнт поверхневого натягу перевірявся також мето-
дою міряння висоти підйому рідини у капілярі відомого діяметра. Цей 
спосіб вимагає достатньо ретельної підготовки капіляра та дає великий 
розкид (похибку) вимірюваної величини. Густина досліджуваних рідин 
міряється набором стандартних ареометрів. Висока ефективність робо-
ти плівкових розпорошувачів сильно залежить від перелічених параме-
трів плівки. В дослідах використовувалися: дистильована та технічна 
води, содові розчини різної концентрації, розчини гліцерину, пульпи з 
крейди та суспензій з двоокису титану. Для зміни поверхневого натягу 
додавалися поверхнево-активні речовини. Рідина витікала на різні під-
кладинки: з неіржавійної криці, звичайної криці, стопів алюмінію, те-
кстоліту, фторопласту, вініпласту й оргскла. Експериментальні дослі-
дження мають незначну похибку в порівняні з теоретичними показни-
ками. Результати даних досліджень можна використовувати для про-
мислового проєктування розпорошувачів рідини. 

Methods and devices for the experimental determination of the parame-
ters of film formation on the static film-forming materials are considered. 

Наносистеми, наноматеріали, нанотехнології  
Nanosistemi, Nanomateriali, Nanotehnologii 
2022, т. 20, № 1, сс. 81–90 
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Namely, the schematic diagrams of experimental installations (stands) for 
checking and refining some parameters of formation of thin films. Stand 
No. 1 is intended for investigation of local liquid-flow rates and longitu-
dinal components of film velocities (velocities along the liquid flow). 
Stand No. 2 is for studying the thickness of film, starting from a few na-
nometres, and the nature of formation and movement of film surface 
along the film-forming material. The main parameters of film formation 
on static film-forming agents include spreading width of film, film thick-
ness, liquid viscosity, surface tension, liquid density. The electrical con-
tact method is used to measure the film thickness. The viscosity of the 
working fluid is measured with standard capillary viscometers. The sur-
face tension coefficient is also checked by measuring the height of liquid 
rise in a capillary of known diameter. This method requires a rather thor-
ough preparation of the capillary and gives a large scatter (error) of the 
measured value. The density of the investigated liquids is measured by a 
set of standard hydrometers. The high efficiency of film sprayers strongly 
depends on the listed parameters of film. The experiments used distilled 
and industrial water, soda solutions of various concentrations, solutions 
of glycerine, chalk pulp and titanium dioxide suspensions. Surfactants are 
added to change the surface tension. The liquid flowed out onto various 
substrates: stainless steel, ordinary steel, aluminium alloys, textolite, 
fluoroplastic, vinyl plastic, and plexiglass. Experimental studies have a 
slight error in comparison with theoretical indicators. The results of these 
studies can be used for industrial design of liquid sprayers, which find 
their application in many industries (for heat and mass transfer between 
liquid droplets and gas phase in spray drying, absorption, interfacial reac-
tions, cooling of liquids, gas conditioning and other similar processes). 

Ключові слова: параметри плівки рідини, експериментальний стенд, 
плівкоутворювач, поверхневий натяг, в’язкість. 

Key words: liquid-film parameters, experimental stand, film formation, 
surface tension, viscosity. 

(Отримано 13 березня 2021 р.; після доопрацювання — 5 квітня 2021 р.) 
  

1. ВСТУП 

Ó ряді виробництв використовуються плівкові розпорошувачі. 
Даний тип розпорошувача має дуже широку сферу застосування 
в харчовій, хемічній, фармацевтичній та інших галузях промис-
ловости для тепло- та масообміну між краплями рідини та газо-
вою фазою в процесах розпорошувальної сушки, абсорбції, про-
ведення міжфазних реакцій, охолодження рідин, кондиціонуван-
ня газів та в інших подібних процесах [1–6]. 
 Такий широкий спектер використання плівкових розпорошу-
вачів вказує на високу ефективність роботи даного пристрою. 

Принцип роботи будь-якого дисперґатора рідини (розпорошувача) 
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є наступним: незалежно від конструкції розпорошувача в нього 
надходить суцільна рідина, а після процесу розпорошення вона 
знаходиться вже у дисперґованому каплеподібному стані. 
 Висока ефективність роботи плівкових розпорошувачів сильно 
залежить від параметрів плівки, яка стікає з кромок розпорошу-
вача; а саме, до основних параметрів плівкоутворення на статич-
них плівкоутворювачах відносяться: ширина розтікання плівки, 
товщина плівки, в’язкість рідини, поверхневий натяг, густина 
рідини. 

2. ПРИНЦИПОВІ СХЕМИ ПЛІВКОВИХ РОЗПОРОШУВАЧІВ 

Принципові схеми експериментальних установок (стендів) для 
перевірки й уточнення деяких параметрів формування тонких 
плівок показано на рис. 1, 2. 
 Стенд на рисунку 1 призначений для досліджень локальних 
витрат рідини та поздовжніх складових швидкостей плівки 
(швидкостей вздовж течії рідини). 
 Основними елементами стенда по рис. 1 є: резервуар — бак 1 
постійного рівня H рідини, у днищі якого розташовано одне або 
кілька отворів 2 діяметром d, які служать для витікання рідини; 
пластини-плівкоутворювачі 3 з різних матеріялів, які можуть 

 

Рис. 1. Принципова схема одного зі стендів для міряння локальних ви-
трат рідини в плівках на статичних плівкоутворювачах. 1 — бак з рі-
диною; 2 — отвір для витікання рідини; 3 — статичний плівкоутворю-
вач; 4 і 5 — локальний пробовідбірник і вимірювач витрати рідини.1 
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встановлюватися під різними кутами ; приймач 4 збірника ло-
кального витратоміра 5. Наконечник приймача 4 виконаний та-
ким чином, що практично не робить турбулізаційного впливу на 
лінії течії рідини в плівці; це — прямокутня, загострена на ви-
ході трубка зі стінками товщиною у 0,2–0,3 мм. 
 Ширина розтікання плівки b міряється міліметровою ліній-
кою, яка розташована над плівкою і може переміщатися уздовж 
течії. Візуальна точність мірянь півширини плівки — близько 
одного міліметра. 
 Отвори 2 виконано так, що можуть в процесі досліджень замі-
нюватися. Найчастіше використовуються отвори діяметром у 8–
10–11–12–14–16–18–20 мм. Цей вибір розмірів отворів не є ви-
падковим. Саме такі розміри отворів найчастіше вигідно викори-
стовувати та використовуються в промисловості для порівняно 
грубого дисперґування рідин. 
 На рисунку 2 представлено один зі стендів для вивчення тов-
щини плівки та характеру формування і переміщення поверхні 
плівки по плівкоутворювачу. 
 Стенд включає: резервуар постійного рівня рідини, в днищі 
якого передбачено один або кілька отворів 2, що служать для ви-
тікання рідини та початкового формування струменя; плаский 
змінний плівкоутворювач 3; електроконтактний пристрій — мік-
рометр 4 з індикаторним пристроєм 5 (міліамперметр змінного 
струму або спеціяльна електронна інтеґрувальна схема з осцило-
графом). 
 Ó дослідженнях за цією методикою рідини мають бути 
обов’язково електропровідними; наприклад, це — звичайна вода 
або розчини речовин, які мають йонну провідність. 

 

Рис. 2. Принципова схема стенда для контактних досліджень товщини 
рідкої плівки, а також поверхневих явищ, що відбуваються упродовж 
формування та руху рідких плівок на пласкому плівкоутворювачі.2 
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 Стенди на рисунках 1, 2 уможливлюють вивчати характерис-
тики плівкоутворення на пласкій пластинці як поодиноких плі-
вок, так і умови злиття окремих плівок у суцільну плівку. 

3. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

Для міряння товщини плівки h застосовувалася електроконтакт-
на метода [1–9] (рис. 2). Переміщувана по висоті мікрометром 4 
голка в момент торкання поверхні рідини замикає електричний 
ланцюг. Після перетворення струму можна виміряти не тільки 
середню товщину плівки, але і коливні процеси, які виникають 
на поверхні плівки та супроводжують плівкоутворення. 
 Локальні витрати рідини уздовж ширини плівки визначалися 
об’ємною методою за схемою на рис. 1. Потім обчислювалися ло-
кальні середні швидкості течії рідини на ділянках плівки за 
співвідношенням 

Q
u

hQ b





, 

де Q — локальна витрата рідини на ділянці плівки; b — ши-
рина ділянки, відповідна ширині пробовідбірника 4; h — товщи-
на плівки на даній ділянці. 
 В’язкість робочої рідини мірялася стандартними капілярними 
віскозиметрами, такими, як ВПЖ-1, призначеними для визна-
чення кінематичної в’язкости згідно з ГОСТ 33-66. Міряння 
в’язкости за допомогою віскозиметрів такого типу є найбільш до-
стовірними. Однак методу й апаратуру було вдосконалено. 
 Прилади використаного типу засновано на використанні Пуа-
зейлевої формули [10–14] 

 
4

1 2
8

r
V P P t

L


 


, 

де V — об’єм рідини, що протікає за час t по капіляру радіюсом r 
і довжиною L під впливом ріжниці тисків P1P2;  — динамічна 
в’язкість рідини. 
 Перепад тисків у встановленому вертикально капілярі висотою 
(довжиною) L дорівнює 

1 2
P P gL   . Для конкретного віскози-

метра радіюс, довжина капіляра L і об’єм V рідини, що протікає 
через капіляр, постійні. Тоді, позначивши 

4

8
k

r
g C

V


 , 

знаходимо динамічну та кінематичну в’язкості: Ckt [Пас] та 
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Ckt [м
2/с]. 

 В основу вдосконаленої методики міряння поверхневого натягу 
покладено Ляплясову формулу [10, 11]. 

1 2

1 1
P

r r

 
   

 
. 

 Для сферичної бульбашки, що знаходиться всередині рідини, 

2P r  , 

де P — додатковий (Ляплясів) тиск всередині під викривленою 
поверхнею рідини,  — коефіцієнт поверхневого натягу, r1, r2 — 
головні радіюси кривини у даній точці поверхні (знаки їх визна-
чаються за правилом: якщо радіюс спрямований всередину буль-
башки в рідині, то він позитивний, іншими словами, Ляплясів 
тиск стискає рідину). 
 Якщо скляний капіляр розташувати так, щоб він торкався по-
верхні досліджуваної рідини, і продувати через нього газ, будуть 
утворюватися бульбашки, тиск в яких залежить від коефіцієнта 
поверхневого натягу. Якщо цю рідину замінити стандартною, ко-
ефіцієнт поверхневого натягу якої відомий, то для неї 

0 0 0
2P r  . 

 Для одного і того ж капіляра r і r0 є рівними. Тому для них 
тиск, що створений різними рідинами, пов’язується залежністю 

 0 0
P P   , 

де — коефіцієнт поверхневого натягу відомої рідини. 
 Слід мати на увазі наступне: розмір утвореної бульбашки в за-
гальному випадку залежить від коефіцієнта поверхневого натягу 
рідини. Тому в якості стандартної треба використовувати рідину, 
коефіцієнт поверхневого натягу якої добре відомий і не сильно 
відрізняється від досліджуваної. 
 Для міряння коефіцієнта поверхневого натягу в посудину з ге-
рметичною пробкою заливається досліджувана рідина. Трубку-
капіляр пропущено через пробку в рідину. Один кінець капіляр-
ної трубки торкається поверхні рідини, а другий — виведений у 
навколишню атмосферу. Посудину з’єднано з мікроманометром. 
Якщо у верхній частині посудини дуже повільно створювати роз-
рідження, що міряється мікроманометром, то на кінчику капіля-
рної трубки утворюється та зростає бульбашка повітря. Коли бу-
льбашка зривається, починається утворення наступної і т.д. 
 Після міряння максимального тиску в посудині для стандарт-
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ної та досліджуваної рідин знаходять коефіцієнт поверхневого 
натягу  досліджуваної рідини. Частота утворення бульбашок 
має бути невеликою, щоб виключити вплив інерційности мікро-
манометра та забезпечити умови утворення бульбашок, які поді-
бні до рівноважних. Практично ця частота не повинна перевищу-
вати 1–2 бульбашки в хвилину. 
 Коефіцієнт поверхневого натягу перевірявся також методою 
міряння висоти підйому рідини в капілярі відомого діяметра. 
Цей спосіб вимагає достатньо ретельної підготовки капіляра та 
дає великий розкид (похибки) вимірюваної величини. 
 Густина досліджуваних рідин міряється набором стандартних 
ареометрів згідно з ГОСТ 1300-57. 
 Ó дослідах використовувалися: дистильована та технічна води, 
содові розчини різної концентрації, розчини гліцерину, пульпи з 
крейди та суспензій з двоокису титану. 
 Для зміни поверхневого натягу додавалися поверхнево-активні 
речовини. Рідина витікала на різні підкладинки: з неіржавійної 
криці, звичайної криці, стопів алюмінію, текстоліту, фтороплас-
ту, вініпласту й оргскла. 
 Наведемо приклад типових досліджень з формування плівок 
питної та технічної вод на гладких підкладинках. 
 Спочатку було досліджено загальні закономірності витікання 
рідини — витрата та коефіцієнт витрати. 
 На рисунку 3 представлено експериментальну залежність 
об’ємної витрати Q технічної води від діяметрів отворів витікан-
ня рідини d та напору H для плаского плівкоутворювача, встано-
вленого під кутом  45 до вертикалі; a30 мм — віддаль від 
місця торкання плівкоутворювача до центру отвору для витікан-
ня рідин (рис. 2). 
 Для адекватного комплексного розв’язання рівнянь руху з за-
вданим напором і коефіцієнтом Ks змішання швидкостей рідини 
необхідно точно знати коефіцієнт витрати. Тому завжди мають 
бути проведені міряння реальних коефіцієнтів витрати та, відпо-
відно, коефіцієнтів змішання. 
 Рисунок 4 дає уявлення про експериментальну ширину b роз-
тікання рідкого струменя в залежності від напору H і діяметра d 
отвору витікання технічної води для плаского плівкоутворювача, 
встановленого під кутом 45. 

4. ВИСНОВОК 

Порівнюючи результати останніх графіків з теоретично одержа-
ними величинами b, можна переконатися, що вони в межах по-
хибок мірянь збігаються з точністю до 5–7%. Це вказує на те, 
що експериментально одержані параметри плівок за різних ре-
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жимів витікання в межах похибок мірянь не суперечать виснов-
кам з розв’язків застосованих рівнянь. Зокрема, з рисунку 4 ви-
дно, що за напору вище 200 мм припиняється помітне розтікан-
ня вільного струменя рідини. Цей експериментальний факт треба 
використовувати для розрахунку промислових статичних плівко-
утворювачів, оптимальні напори рідин типу води в яких не пере-
вищують 150–200 мм. 

 Автори висловлюють подяку МОН Óкраїни за фінансову підт-
римку роботи (проєкт «Механізми формування та моделювання 
структурного стану плівок тугоплавких сполук с прогнозованими 
механічними характеристиками», реєстр. № 0122U000776). 

 

Рис. 3. Залежність об’ємної витрати Q технічної води від напору H (у 
мм). 45. Криві 1–8 відповідають діяметрам отворів витікання ріди-
ни, які мають значення 10–12–14–15–16–17–18–20 мм відповідно.3 

 

Рис. 4. Експериментальна залежність ширини b розтікання рідкої плів-
ки від напору Н на пласкому плівкоутворювачі, що встановлений під 
кутом у 45 до вертикалі; а30 мм. Криві 1–8 відповідають діяметрам 
отворів витікання рідини, які мають значення 10–12–14–15–16–17–18–
20 мм відповідно.4 
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1 Fig. 1. Schematic diagram of one of the stands for measuring local fluid flow in films on 
static film formers. 1—tank with liquid; 2—hole for fluid leakage; 3—static film former; 4 

and 5—local sampler and liquid flow meter. 
2 Fig. 2. Schematic diagram of the stand for contact studies of the thickness of the liquid 
film as well as surface phenomena, which occur during the formation and movement of liquid 
films on a flat film former. 
3 Fig. 3. The dependence of the volume flow Q of technical water on the pressure head H (in 

mm). 45. Curves 1–8 are corresponding to the diameters of the fluid outlets, which have 
values of 10–12–14–15–16–17–18–20 mm, respectively. 
4 Fig. 4. Experimental dependence of the width b of the liquid film on the pressure head H on 

a flat film former, set at an angle of 45 to the vertical; a30 mm. Curves 1–8 are corre-
sponding to the diameters of the fluid outlets, which have values of 10–12–14–15–16–17–
18–20 mm, respectively. 

https://doi.org/10.3103/S1068366610040100
http://www.icmp.lviv.ua/journal/zbirnyk.75/33401/art33401.pdf
http://dx.doi.org/10.1134/S1063785012110107
https://doi.org/10.1007/s1077
https://www.imp.kiev.ua/nanosys/media/pdf/2020/3/nano_vol18_iss3_p565p576_2020.pdf
https://www.imp.kiev.ua/nanosys/media/pdf/2020/3/nano_vol18_iss3_p565p576_2020.pdf


91 

 

PACS numbers: 61.05.cp, 61.72.Ff, 61.72.Mm, 68.35.Ct, 68.37.Ps, 68.55. J-, 81.15.Cd 

Surface Morphology of Y2O3:Eu Thin Films at Different Activator 

Concentrations 

O. M. Bordun1, I. O. Bordun1, I. M. Kofliuk1, I. Yo. Kukharskyy1, 
I. I. Medvid1, Zh. Ya. Tsapovska1, and D. S. Leonov2 
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 1, Universytets’ka Str., 
 UA-79000 Lviv, Ukraine 
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Atomic force microscopy is used to study the surface morphology of thin 
Y2O3:Eu films obtained by the radio-frequency ion-plasma sputtering with 
an activator concentration of 1.0, 2.5, and 5 mol.%. Based on the analysis 
of the obtained results, an almost linear dependence of the sizes of surface 
structures on the value of the activator concentration and a superlinear 
increase in both the root-mean-square surface roughness and the average 
distance between grains are revealed. The obtained results are discussed. 

Методою атомно-силової мікроскопії (АСМ) досліджено морфологію по-
верхні тонких плівок Y2O3:Eu, одержаних методою високочастотного 
(ВЧ) йонно-плазмового розпорошення, з концентрацією активатора у 
1,0, 2,5 та 5 мол.%. На основі аналізи одержаних результатів встанов-
лено практично лінійну залежність розмірів поверхневих структур від 
величини концентрації активатора та надлінійне зростання середньок-
вадратичної шерсткости поверхні та середньої віддалі між зернами. 
Проведено обговорення одержаних результатів. 

Key words: yttrium oxide, activator, thin films, nanocrystallites. 

Ключові слова: оксид Ітрію, активатор, тонкі плівки, нанокристаліти. 
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1. INTRODUCTION 

Today, the wide interest of researchers in the study of metal-oxide 
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films is due to the prospects for their practical application in in-
strument engineering, optoelectronics, and information display de-
vices. 
 Among thin films, considerable attention is paid to the study of 
thin Y2O3 films activated by rare earth ions (REIs). In this regard, 
Y2O3:Eu3, a highly efficient phosphor emitting in the red region of 
the optical spectrum, is the most widely studied [1–3]. Due to the 
linear dependence of the glow brightness on the current density and 
excitation energy, the Y2O3:Eu phosphor is widely used as a red 
component of projection televisions, in the creation of flat vacuum 
fluorescent displays (VFDs) and field emission displays (FEDs) [4–
6]. 
 An analysis of the dimensional, morphological, and structural 
characteristics of thin Y2O3 films indicates that they are largely de-
termined by the methods and conditions of preparation and subse-
quent technological methods [7–9]. This one determines the study 
of the surface morphology of thin Y2O3:Eu films obtained by RF 
ion-plasma sputtering, which is considered optimal for the prepara-
tion of the semiconductor and dielectric films [10]. 

 
a      b 

 
c 

Fig. 1. AFM image of sections of the Y2O3:Eu film in the topography mode 
at activator concentration of 1.0 mol.% (a), 2.5 mol.% (b), and 5 mol.% (c). 
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2. EXPERIMENTAL TECHNIQUE 

We studied thin Y2O3:Eu3 films with a thickness of 0.2–1.0 m ob-
tained by RF ion-plasma sputtering on fused quartz -SiO2 sub-
strates. RF sputtering was carried out in an argon atmosphere in a 
system using the magnetic field of external solenoids for compres-
sion and additional ionization of the plasma column. The feedstock 
was Y2O3 ‘ИтО-И’ brand and Eu2O3 ‘ос.ч.’ brand. The activator con-
centration was of 1, 2.5, and 5 mol.%. After the films were depos-
ited, they were heat-treated in air at a temperature of 950–1000C. 
 The structure and phase composition of the obtained films were 
studied by x-ray diffraction analysis (Shimadzu XDR-600). X-ray 
diffraction studies showed the presence of a polycrystalline struc-
ture with a predominant orientation in the (222) plane. The shape 
of the obtained diffraction patterns is practically similar to the dif-
fraction patterns of pure Y2O3 films, which we presented in [11]. 
All diffraction maxima are identified according to the selection 
rules and belong to the space group 

7 3

h aT I  that indicates the cubic 
structure of the obtained films. 
 The surface morphology of thin films was studied using a ‘Solver 
P47 PRO’ atomic force microscope (AFM). The ‘Image Analysis 2’ 
software package was used to calculate the surface morphology pa-
rameters. The topography of the samples was quantitatively charac-
terized by the root-mean-square roughness Rq determined from AFM 
data for areas of the same size (20002000 nm). The same scans 
were used to analyse grain sizes and their surface concentration. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

Characteristic micrographs of the surface of Y2O3:Eu films with dif-
ferent activator concentrations are shown in Fig. 1.The characteris-
tic parameters of these thin Y2O3:Eu films are given in Table. As 
can be seen from the results obtained, the concentration of the acti-
vator has a significant effect on the size of crystalline grains and 

TABLE. Surface morphology parameters of thin Y2O3:Eu films. 

Parameter 
Activator (Eu3) concentration 

1.0 mol.% 2.5 mol.% 5.0 mol.% 

The average grain diameter d, nm 15.7 63.1 196.0 

Mean square roughness Rq, nm 0.7 5.7 34.1 

The average distance between 
grains D, nm 

29 84 257 

Grain concentration N, m
2 65 35 13 
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the surface roughness of films. 
 The results obtained show that, with an increase in the concen-
tration of the Eu3 activator in thin Y2O3 films, a superlinear in-
crease in the root-mean-square (RMS) roughness of film surface is 
observed (Fig. 2). 
 According to [12], the value of Rq may depend on the size of the 
scanning area. However, in our case, the root-mean-square rough-
ness is much smaller than the linear size of the scanning zone 
(20002000 nm), and, therefore, according to [13], the value of Rq 
saturates, and it practically does not change. 
 With an increase in the activator concentration in thin Y2O3:Eu 
films, the sizes of crystalline grains, which form the film, increase, 
while their surface concentration (the number of grains on the sur-

 

Fig. 2. RMS surface roughness of thin Y2O3:Eu films as a function of acti-
vator concentration. 

 

Fig. 3. Average grain size (1), average distance between grains (2), and 
surface concentration of grains (3) depending on the activator concentra-
tion in thin Y2O3:Eu films. 
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face per unit area) decreases (Fig. 3). In this case, within the stud-
ied concentration range, the sizes of crystalline grains increase al-
most linearly with an increase in the concentration of the activator. 
 Based on the results of [14], to calculate the average distance D 
between grains on a flat surface, we use the relation 

 D 0.5N–1/2, (1) 

where N is the concentration of grains. 
 As can be seen from Fig. 3, as the grain concentration decreases, 
the value of D increases. In this case, the average distance between 
grains always exceeds their size. According to Fig. 3, the growth of 
D in a given range of activator concentrations is characterized by a 
linear dependence. 
 A fairly rapid decrease in the grain concentration N and, simul-
taneously, a rapid increase in grain size indicate the presence of 
certain processes caused by an increase in the concentration of the 
activator. Among them, the most probable ones are the transition of 
the surface into a nanostructured state (recrystallization and crys-
tallization of the surface layer) and the simultaneous removal of 
small globules located between large grains. 

4. CONCLUSIONS 

It has been established that, during RF ion-plasma sputtering of 
thin Y2O3:Eu films with an activator concentration in the range of 
1.0–5.0 mol.%, polycrystalline films consisting of nanometre grains 
are formed. AFM studies of the surface morphology of films ob-
tained by the AFM method revealed an almost linear dependence of 
the sizes of surface structures on the concentration of the activator 
in the studied concentration range. At the same time, a superlinear 
increase in both the root-mean-square surface roughness and the 
average distance between grains is observed with increasing concen-
tration of the activator. 
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Нанорозмірні структури детонаційних металокерамічних 
покриттів системи Ni–Cr–Fe–B–Si 
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Інститут електрозварювання ім. Є. О. Патона НАН України, 
вул. Казимира Малевича, 11, 
03150 Київ, Україна 

Композиційні металокерамічні покриття широко використовуються для 
підвищення надійности та довговічности виробів, експлуатаційні харак-
теристики яких визначаються властивостями їхніх робочих поверхонь і 
уможливлюють використовувати їх для роботи в екстремальних умовах 
(високі температура та тиск, інтенсивний знос, знакозмінні навантажен-
ня тощо). Перспективним способом підвищення експлуатаційних влас-
тивостей і довговічности виробів є нанесення на їхні поверхні функціо-
нальних покриттів методою багатокамерного детонаційного напорошен-
ня, технологію й обладнання для якого розроблено в Інституті електроз-
варювання ім. Є. О. Патона НАН України. Характерною особливістю 
структури, що формується при високошвидкісних режимах детонаційно-
го напорошення на різні матеріяли (криця, мідь, алюміній, титан) ком-
позиційних покриттів різних систем (Al2O3–Al/Ti, ZrSiO4, WC–Co–Cr, 
Cr3C2–NiCr, Cr3C2–TaC–NiCr) є наявність фраґментованої субструктури 
та наночастинок зміцнювальних фаз. Утворення наноструктурного стану 
сприяє підвищенню міцности, в’язкости руйнування та тріщиностійкос-
ти таких покриттів. Поширеним напрямом застосування детонаційної 
методи одержання функціональних покриттів є напорошення стопів на 
основі системи Ni–Cr для підвищення стійкости проти зносу виробів, що 
працюють в умовах високих температур і хемічно активних середовищ. 
Метою роботи є встановлення закономірностей формування структурно-
фазового складу та його впливу на міцність і тріщиностійкість детона-
ційних металокерамічних покриттів системи Ni–Cr–Fe–B–Si. Дослі-
дження структурно-фазового стану покриттів проводили із застосуван-
ням методичного підходу, що включає світлову, сканувальну та трансмі-
сійну електронні мікроскопії, рентґеноструктурну фазову аналізу. Вихі-
дний порошок складається з твердого розчину на основі ніклю та хрому, 
що містить боридні, силіцидні та карбідні фази в чистому вигляді, а та-
кож інтерметаліди та карбобориди в невеликих кількостях. Значних ві-
дмінностей фазового складу між покриттями, напорошеними на різних 
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режимах, не виявлено. Виявлено наявність фаз твердого розчину на ос-
нові Ni–Cr, боридів ніклю та хрому, в невеликій кількості силіциду нік-
лю та карбіду хрому. Встановлено, що збільшення тепловкладення та 
фракції порошку забезпечує формування найбільшого за товщиною пок-
риття з максимальною часткою лямелей із збільшенням мікротвердости 
та з мінімальною пористістю, формування дисперсної за розмірами суб-
структури із рівномірним розподілом наночастинок фаз і безґрадієнтним 
рівнем густини дислокацій. З’ясовано взаємозв’язок структури з власти-
востями міцности, рівнем локальних внутрішніх напружень і локалізо-
ваної деформації, що формуються у покриттях. Встановлено, що висо-
кий рівень міцности та тріщиностійкість покриттів забезпечуються за 
рахунок дрібнозернистої зеренної та субзеренної структур за рівномірно-
го розподілу зміцнювальних фаз і дислокаційної густини. Показано, що 
високі швидкості детонаційного напорошення зумовлюють утворення 
наноструктурного стану у покриттях, що підвищує їхню міцність і трі-
щиностійкість. Ôормування субструктури та наночастинок фаз з рівно-
мірним розподілом їх у матриці покриттів сприяє підвищенню субструк-
турного та дисперсійного зміцнення. Безґрадієнтний розподіл густини 
дислокацій із формуванням подрібненої структури запобігає утворенню 
концентраторів локальних внутрішніх напружень і зон локалізації де-
формації в одержаних покриттях. 

Metal–ceramic composite coatings are widely used to improve the reliabil-
ity and durability of the products, whose operational properties are de-
termined by the properties of their working surfaces. It allows using them 
in extreme conditions like high temperature and pressure, intensive wear, 
alternating loads, etc. A promising way to improve the performance prop-
erties and durability of products is the application of functional coatings 
on their surface by multichamber detonation spraying, technology and 
equipment for which were developed at the Paton Electric Welding Insti-
tute of the N.A.S. of Ukraine. A characteristic feature of the structure 
formed by high-speed modes of detonation spraying of various materials 
(Al2O3–Al/Ti, ZrSiO4, WC–Co–Cr, Cr3C2–NiCr, Cr3C2–TaC–NiCr) on vari-
ous substrates (steel, copper, aluminium, titanium) is the presence of the 
fragmented substructure and nanoparticles of hardening phases. The for-
mation of the nanostructures increases strength, toughness and fracture 
toughness of coatings. One of the areas of application of the multichamber 
detonation technique is spraying of the alloys based on the Ni–Cr system 
to increase the wear resistance of products operating in high temperatures 
and chemically active environments. The goal of this work is to establish 
the patterns of formation of the structural–phase composition of detona-
tion metal–ceramic coatings of the Ni–Cr–Fe–B–Si system and its influ-
ence on the strength and crack resistance. Studies of the coatings are per-
formed using a methodological approach that includes light, scanning and 
transmission electron microscopies and x-ray diffraction phase analysis. 
The sprayed powder consists of a solid solution based on nickel and chro-
mium containing the boride, silicide and carbide phases in pure form, as 
well as intermetallides and carboborides in small quantities. Significant 
differences in phase composition between coatings sprayed on different 
modes are not detected. The presence of solid solution phases based on 
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Ni–Cr, nickel and chromium borides, as well as small amounts of nickel 
silicide and chromium carbide is revealed. As established, the increase in 
heat input and powder size provides the formation of the largest coating 
thickness with the maximum proportion of lamellae with increasing mi-
crohardness and minimum porosity, formation of dispersed substructure 
with uniform distribution of phase nanoparticles and gradient-free dislo-
cation density. The correlation between the structure and properties of 
strength, level of local inner stress and localized deformation formed in 
the coatings is established. A high level of strength and crack resistance 
of coatings are provided by the fine-grained grain and subgrain structures 
with uniform distribution of reinforcing phases and dislocation density. It 
is shown that high speeds of detonation spraying cause the formation of a 
nanostructured state in coatings, which increases their strength and crack 
resistance. The formation of the substructure and nanoparticles of the 
phases with their uniform distribution in the matrix of coatings contrib-
utes to the increase of substructural and dispersion hardening. The gradi-
ent-free distribution of dislocation densities during the formation of the 
dispersed structure prevents the formation of concentrators of local inter-
nal stress and zones of deformation localization in the coatings. 

Ключові слова: металокерамічні покриття, детонаційне напорошення, 
мікроструктура, наночастинки фаз, густина дислокацій, міцність, трі-
щиностійкість. 

Key words: metal-ceramic coatings, detonation spraying, microstructure, 
phase nanoparticles, dislocation density, strength, crack resistance. 

(Отримано 8 квітня 2021 р.; після доопрацювання — 16 квітня 2021 р.) 
  

1. ВСТУП 

Актуальним завданням сучасної промисловости є підвищення на-
дійности та довговічности виробів, експлуатаційні характеристи-
ки яких визначаються властивостями їхніх робочих поверхонь і 
уможливлюють використання їх для роботи в екстремальних 
умовах (високі температура та тиск, інтенсивний знос тертям, 
знакозмінні навантаження тощо). Одним з найпоширеніших і пе-
рспективних способів підвищення експлуатаційних властивостей 
і довговічности виробів є нанесення на їхні поверхні функціона-
льних покриттів [1–6]. Найбільш передовими та динамічно роз-
виваними технологіями вважаються методи високошвидкісного 
газополуменевого напорошення, плазмового напорошення пок-
риттів, а також лазерні та гібридні технології [7–11]. Завдяки 
дуже високій якості одержуваних покриттів і продуктивності 
процесів вони в ряді випадків витіснили інші поширені техноло-
гії нанесення покриттів. Альтернативою даним методам є метода 
багатокамерного детонаційного напорошення, технологію й обла-
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днання для якого було розроблено в Інституті електрозварювання 
ім. Є. О. Патона НАН України [12, 13]. 
 Методою багатокамерного детонаційного напорошення на різні 
матеріяли (криця, мідь, алюміній, титан) було одержано цілий 
ряд композиційних покриттів (Al2O3–Al/Ti, ZrSiO4, WC–Co–Cr, 
Cr3C2–NiCr, Cr3C2–TaC–NiCr) 14–16. Дослідженнями одержаних 
покриттів було встановлено вплив технологічних режимів напо-
рошення на структурно-фазові зміни у поверхнях, яких обробле-
но. За різних режимів оброблення у поверхневих шарах було 
встановлено зміни: мікротвердости, об’ємної частки фазового 
складу, розмірів дисперсних фаз, зеренної та субзеренної струк-
тур, характеру розподілу густини дислокацій. З’ясовано, що за 
відповідної зміни режимів детонаційного напорошення змінюєть-
ся співвідношення мікротвердости, об’ємної частки пор, фазового 
складу, розподілу дисперсних фаз, зеренної, субзеренної й дисло-
каційної структур та ін. Встановлено взаємозв’язок структури з 
механічними властивостями цих покриттів, рівнем локальних 
внутрішніх напружень і локалізованої деформації, що формують-
ся. Встановлено, що високий рівень механічних властивостей і 
тріщиностійкість нових покриттів забезпечуються за рахунок оп-
тимального структурно-фазового складу: дрібнозернистої зеренної 
та субзеренної структур за рівномірного розподілу зміцнюваль-
них фаз і дислокаційної густини. Підвищенню тріщиностійкости 
покриттів сприяє відсутність протяжних структурних зон дисло-
каційних скупчень-концентраторів локальних внутрішніх на-
пружень. Аналітичними оцінками встановлено внесок всіх струк-
турних параметрів у зміну міцности та тріщиностійкости дослі-
джуваних покриттів. Показано, що найбільший внесок в інтеґра-
льне зміцнення покриттів вносять: дисперсні частинки фазових 
виділень (дисперсійне зміцнення за Орованом) у матриці покрит-
тів, формування субструктури (субзеренне зміцнення) за рівномі-
рного розподілу густини дислокацій (дислокаційне зміцнення). 
 Характерною особливістю структури, що формується при ви-
сокошвидкісних режимах детонаційного напорошення, є значне 
подрібнення структурних складових, наявність фраґментованої 
субструктури розміром у 80–300 нм. Структура покриттів харак-
теризується наявністю наночастинок зміцнювальних фаз. Розмір 
наночастинок фаз, рівномірно розподілених по всьому об’єму 
структури, становить 10–100 нм. Утворення наноструктурного 
стану у таких покриттях сприяє підвищенню міцности, в’язкости 
руйнування та тріщиностійкости 14, 15, 17. 
 Поширеним напрямом застосування детонаційної методи одер-
жання функціональних покриттів є напорошення стопів на основі 
системи Ni–Cr для підвищення стійкости проти зносу виробів, що 
працюють в умовах високих температур і хемічно активних сере-
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довищ. Такі стопи мають високі міцність і корозійну стійкість за 
рахунок вмісту значної кількости Хрому, а наявність Бору, Силі-
цію та Карбону приводить до утворення фазових складових з рів-
нем твердости, що забезпечує високі показники зносостійкости та-
ких покриттів [18]. Однак на даний момент недостатньо достовір-
ної й однозначної інформації про вплив різних технологічних па-
раметрів на структурно-фазовий стан напорошених таким чином 
покриттів. Метою даної роботи була оцінка впливу параметрів те-
хнологічних режимів детонаційного напорошення на структурно-
фазовий склад покриттів з порошку самофлюсувального ніклевого 
стопу системи Ni–Cr–Fe–B–Si. Метою роботи є також встановлення 
закономірностей формування структурно-фазового складу та його 
впливу на міцність і тріщиностійкість детонаційних металокерамі-
чних покриттів системи Ni–Cr–Fe–B–Si. 

2. МАТЕРІЯЛИ І МЕТОДИКИ 

2.1. Матеріяли досліджень 

Для напорошення покриттів застосовували розпорошений поро-
шок системи Ni–Cr–Fe–B–Si (ТУ 48-4206-156-82) наступного хе-
мічного складу (%): Ni — основа, 10–14 Cr, 5–7 Fe, 2,0–2,3 B, 2,0–
3,2 Si, 0,5 C. Зовнішній вигляд порошку наведено на рис. 1, а. 

2.2. Технологія 

Поверхні зразків попередньо піддавали піскоструминному оброб-
ленню з метою видалення оксидної плівки, розвитку поверхні та, 
відповідно, поліпшення адгезійної міцности покриття. Рівень те-
пловкладення при напорошенні (режими I–III) змінювався за ра-
хунок варіювання наступних технологічних параметрів: співвід-
ношення довжина/діяметер ствола гармати (l/d, мм) і розмірів 
частинок (dфр, мкм) використовуваного порошку. I режим: 
l/d300/16 мм, dфр40 мкм; II режим: l/d330/20 мм, dфр40 
мкм; III режим: l/d330/20 мм, dфр40–63 мкм. 

2.2. Методики експерименту 

Дослідження структурно-фазового стану покриттів проводили із 
застосуванням методичного підходу, що включає світлову (мікро-
скопи Versamet-2 і Neophot-32), сканувальну (мікроскоп SEM-515 
фірми «Philips», Нідерланди) та трансмісійну електронні мікрос-
копії (мікроскоп JEM-200CX фірми «JEOL» із пришвидшуваль-
ною напругою у 200 кВ, Японія), рентґеноструктурну фазову 
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аналізу (ДРОН-УМ1 у монохроматичному CuK-випроміненні), 
методи кількісної металографії для визначення параметрів стру-
ктури, кількісні методи визначення густини дислокацій та оцін-
ки розміру дисперсних фаз, методи оцінки розподілу хемічних 
елементів і статистичної обробки результатів. В результаті прове-
деної роботи було одержано експериментальні дані про структур-
но-фазовий стан покриттів, напорошених за різних режимів. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ Й ОБГОВОРЕННЯ 

3.1. Структурно-фазовий склад покриттів 

Як відомо [4, 17], якість металічних покриттів тим ліпше, чим 
нижче в них вміст нерозтоплених частинок і вище об’ємна част-
ка лямелей, сформованих розтопленими та/або пластифіковани-
ми частинками порошку. Висока частка лямелей сприяє хоро-
шим когезії й адгезії одержаних покриттів. Підвищення об’ємної 
частки нерозтоплених частинок, які в процесі напорошення за-
звичай розташовуються на периферії двофазного потоку «поро-

  
      а     б 

  
в      г 

Рис. 1. Зовнішній вигляд порошку (а, 1010) і характерна мікрострук-
тура покриттів, яких одержано за різних режимів: б — режим I; в — 
режим II; г — режим III (800).1 
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шок–газ», призводить до порушення контактних процесів взає-
модії частинок між собою та з поверхнею основи, що істотно по-
гіршує якість покриттів. 
 На першому етапі експериментальних досліджень було вивчено 
структурно-фазовий склад покриттів. Встановлено, що напоро-
шення з використанням режиму I приводить до формування пок-
риттів товщиною до 125 мкм з інтеґральною мікротвердістю 
HV0,053620–4410 МПа (рис. 1, б, рис. 2). Об’ємна частка ля-
мелей у покриттях складає 65% із 25% нерозтоплених частинок 
і 10% інших структурних складових. Пористість покриттів — на 
рівні 2,8–3,0%. 
 Із збільшенням тепловкладення за рахунок зміни співвідно-
шення довжини до діяметра ствола гармати до l/d330/20 мм 
(режим II) формуються покриття товщиною до 250 мкм (рис. 1, 
в) при HV0,53620–4730 МПа (рис. 2), що на 10% вище, ніж за 
режиму I. Об’ємна частка лямелей у покриттях складає 70% із 
20% нерозтоплених частинок і 10% інших структурних складо-
вих. Пористість покриттів у групі II зменшується у 2 рази порів-
няно з покриттями групи I (складає 1,0–1,5%). 
 Використання порошку системи Ni–Cr–Fe–B–Si фракційного 
складу dфр40–63 мкм за режиму III приводить до формування 
покриттів товщиною до 325 мкм (рис. 1, г) при HV0,53810–
5930 МПа (рис. 2), що на 25% вище, ніж за режимів I і II. 
Об’ємна частка лямелей у покриттях складає 75% із 15% нероз-
топлених частинок і 10% інших структурних складових. Порис-
тість покриттів є мінімальною та знаходиться на рівні 0,8–1,0%. 
 Методою рентґеноструктурної фазової аналізи встановлено, що 
вихідний порошок складається з твердого розчину на основі нік-
лю та хрому, що містить боридні, силіцидні та карбідні фази в 

 

Рис. 2. Зміна мікротвердости по товщині покриттів, що одержано за 
режимів I–III;  — межа покриття–основа.2 
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чистому вигляді, а також інтерметаліди та карбобориди в неве-
ликих кількостях. На рентґенограмах покриттів, напорошених за 
режимів I–III виявлено наявність наступних фаз: твердого розчи-
ну на основі Ni–Cr, боридів ніклю (Ni3B) і хрому (CrB, Cr5B5), в 
невеликій кількості силіциду ніклю (Ni5Si2) та карбіду хрому 
(Cr7C3). Значних відмінностей фазового складу між покриттями 
напорошених за режимів I–III не виявлено. 
 Дослідженнями хемічного складу покриттів показано, що ля-
мелі та нерозтоплені частинки є багатокомпонентним розчином 
на основі ніклю, що складається з (%): 79–83 Ni, 7,9–11,3 Cr, 
5,1–7,2 Fe, 2,0–2,3 Si. Виявлено також незначний вміст евтектик 
на основі карбідів і силіцидів наступного хемічного складу (%): 
31–53 Ni, 36,5–60 Cr, 1,0–2,7 Si, 6,9–8,5 C. 
 Таким чином, дослідженнями структурно-фазового складу по-
криттів системи Ni–Cr–Fe–B–Si встановлено, що збільшення теп-
ловкладення та фракції порошку (режим III) забезпечує: форму-
вання найбільшого за товщиною покриття з максимальною част-
кою лямелей, збільшення мікротвердости, мінімальну пористість. 

3.2. Дослідження тонкої структури покриттів 

На другому етапі роботи виконано детальні електронно-
мікроскопічні дослідження особливостей структури покриттів 
(режими І і ІІІ) методою ТЕМ: густини та характеру розподілу 
дислокацій () у структурних складових, характеру субструкту-
ри, розміру та розподілу частинок фазових виділень тощо. 
 В покритті, що одержано за режиму III, розміри наночастинок 
фаз — 10–30 нм (рис. 3, а, б). Віддаль між нанофазами у 20–50 
нм характеризує рівномірний розподіл їх у матриці покриття. В 
покритті формується субструктура розміром у 200–400 нм (рис. 
3, в, г). Ãустина дислокацій () у покритті (П)(3–4)1010 см

2, 
на лінії стоплення (Л/С)(5–6)1010 см

2 за рівномірного розпо-
ділу дислокацій як по межах, так і в об’ємі структурних складо-
вих (табл. 1). 
 В покритті, що одержано за режиму І, розміри наночастинок 
фаз — 10–60 нм за міжчастинкових віддалях у 20–100 нм (рис. 
3, д). Розмір субзерен складає 400–800 нм (рис. 3, е). Ãустині 
дислокацій () у покритті за режиму І характерні ґрадієнти від 
(П)(2–3)1010 см

2 до (П)(6–7)1010 см
2 (табл. 1). На лінії 

стоплення (Л/С)(6–7)1010 см
2. 

 Таким чином, дослідженнями тонкої структури покриттів сис-
теми Ni–Cr–Fe–B–Si встановлено, що із збільшенням тепловкла-
дення (режим III) формується більш дисперсна за розмірами суб-
структура покриття із рівномірним розподілом наночастинок фаз і 
безґрадієнтним рівнем густини дислокацій. Це забезпечує одержа-
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ний рівномірний рівень міцности та тріщиностійкість покриттів. 
 Найбільші ґрадієнти по дислокаційній густині в об’ємі покрит-
тя та з переходом до лінії стоплення, що призводитимуть до не-
рівномірного рівня механічних властивостей металу, підвищення 
локальних внутрішніх напружень і, відповідно, пониження трі-
щиностійкости характерні для покриття одержано за режиму І. 

3.3. Аналітичні оцінки структурного зміцнення та локальних 
внутрішніх напружень 

Наступним етапом у роботі було експериментально-аналітичне 

 

Рис. 3. Наночастинки фаз (а, б, в, д) і субструктура (в, г, е) покриттів, 
яких одержано за різних режимів детонаційного напорошення: а, б, в, г 
— режим III; д, е — режим I (а–д, 50000; е, 30000).3 
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дослідження впливу структури на властивості покриттів, а саме, 
міцність (табл. 1) і тріщиностійкість (табл. 2). 
 Згідно з [11, 16, 19, 20] було виконано аналітичну оцінку міц-
ности (т) покриттів з урахуванням внеску кожного з структу-
рних параметрів: розмірів зерен (DЗ), субзерен (dс), субструктури 
(hр), густини дислокацій (), розмірів дисперсних фаз (dЧ) і відда-
лей між ними (Ч) (табл. 1). Було вивчено диференціяльний вне-
сок структурних складових у зміну величини основних видів 
структурного зміцнення: зеренного (З), субзеренного (С), дис-
локаційного (Д), дисперсійного (Д.З.) (табл. 1). 
 Також було проведено розрахунок рівня локальних внутрішніх 
напружень (ВН) і локалізованої деформації (л) на основі реаль-
них картин розподілу густини дислокацій (), а саме, виявлення 
зон концентраторів тріщиноутворення. Ґрунтуючись на дислока-
ційних механізмах зародження тріщин, крихке руйнування 
пов’язують з виникненням високого рівня локальних напружень 
у місцях дислокаційних скупчень, що формує концентратор на-
пружень у вершині дислокаційного скупчення 20–26. Оцінка 
рівня ВН в залежності від структурних чинників визначалася за 
густиною та розподілом дислокацій відомою залежністю 21: 

ВН
(1 )Gbh      , де G — модуль зсуву, b — Бюрґерсів вектор, 

h — товщина фолії (210
5 см),  — Пуассонів коефіцієнт,  — 

густина дислокацій. 
 Величину л визначали за Конрадовою залежністю [22]: 
л1bS, де 1 — коефіцієнт, що пов’язує деформацію розтягу-
вання із зсувною деформацією та дорівнює 1,4,  — густина дис-

ТАБЛИЦЯ 1. Параметри тонкої структури та показники структурного 
зміцнення матеріялу покриттів.4 

Параметри тонкої структури 
Режим 

І ІІІ 

dС, нм 400–800 200–400 

dЧ, нм 10–60 10–30 

Ч, нм 20–100 20–50 

 (покриття), см–2 (2–3)1010/(6–7)1010 (3–4)1010 

 (лінія стоплення), см–2 (6–7)1010 (5–6)1010 

Зміцнення 

Зеренне (З), МПа 72–102 102–145 

Субзеренне (С), МПа 188–375 375–750 

Дислокаційне (Д), МПа 187–349 229–323 

Дисперсійне (Д.Ч.), МПа 848–1010 1304–1640 

т, МПа 1295–1836 2010–2858 
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локацій, S — середня віддаль переміщення дислокацій у процесі 
навантаження, яка, згідно з дослідженнями ТЕМ, відповідає па-
раметрам субструктури [21]. 
 У результаті виконаних аналітичних оцінок зміни зміцнення 
встановлено наступне. Максимальний внесок у т дає диспер-
сійне зміцнення (Д.З.) для обох режимів напорошення (табл. 1). 
Зі збільшенням тепловкладення (режим ІІІ) помітно збільшується 
рівень С та Д.З. і, відповідно, т (у середньому на 55%). Це 
зумовлено формуванням наноструктурного стану у матеріялі по-
криттів, а саме, подрібненням субструктури та рівномірним роз-
поділом зміцнювальних нанофаз у матеріялі покриття. 
 Аналітичними оцінками ВН і л показано, що максимальні 
значення ВН1464–1708 МПа(0,19–0,22)теор (від теоретичної 
міцности) формуються в місцях протяжних дислокаційних скуп-
чень (табл. 2). Структурі покриттів (режим І), де спостерігаються 
найбільші ґрадієнти дислокаційної густини, характерне форму-
вання зон локалізованої деформації до 20%. Це може призводити 
до пониження тріщиностійкости та крихкого руйнування пок-
риттів. 
 Найменші ґрадієнти ВН характерні для покриттів, одержаних 
за режиму ІІІ (табл. 2). Цьому сприяє більш рівномірний розпо-
діл густини дислокацій у матеріялі покриттів, що, відповідно, 
буде забезпечувати тріщиностійкість цих покриттів. При цьому 
рівень локалізованої деформації не перевищує 5%. 

4. ВИСНОВКИ 

Встановлено, що метода багатокамерного детонаційного напоро-
шення покриттів з порошку системи Ni–Cr–Fe–B–Si приводить 
до формування покриттів товщиною у 125–325 мкм за інтеґраль-
ної мікротвердости у 3620–5930 МПа, з об’ємною часткою ляме-
лей у покриттях у 65–75% і пористістю покриттів на рівні 0,8–
3,0%. 
 Виявлено, що високі швидкості детонаційного напорошення 
зумовлюють утворення наноструктурного стану у покриттях, що 

ТАБЛИЦЯ 2. Локальні внутрішні напруження та мікродеформації.5 

Параметер 
Режим 

І ІІІ 

ВН (min), МПа 490–731 731–975 

ВН (max), МПа 1464–1708 1220–1464 

л, % 5–20 1–5 
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підвищує їхні міцність і тріщиностійкість. Ôормування субстру-
ктури (розміром у 200–400 нм) і наночастинок фаз (розміром у 
10–30 нм) за рівномірного розподілу їх у матриці покриттів 
сприяє підвищенню субструктурного та дисперсійного зміцнень. 
 Ôормування найбільшого за товщиною покриття з максималь-
ною часткою лямелей зі збільшенням мікротвердости (3810–5930 
МПа), мінімальною пористістю (0,8–1,0%), найменшими ґрадієн-
тами густини дислокацій (від (3–4)1010 см

2) забезпечується збіль-
шенням тепловкладення та фракції порошку (режим ІІІ). Безґраді-
єнтний розподіл густини дислокацій із формуванням подрібненої 
структури запобігає утворенню концентраторів локальних внутрі-
шніх напружень і зон локалізації деформації в одержаних покрит-
тях. 
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PACS numbers: 81.16.Pr, 81.65.Mq, 81.65.Rv, 82.45.Bb, 82.45.Yz, 87.85.jj, 87.85.Rs 

Одержання оксидних покриттів на титановому стопі 

Ti6Al4V методом електрохемічного окиснення у розчинах 
сукцинатної кислоти 

О. І. Пилипенко 

Харківський національний університет міського господарства  
імені О. М. Бекетова, 
вул. Маршала Бажанова, 17,  
61002 Харків, Україна 

Представлено результати дослідження особливостей формування тон-
ких інтерференційно-забарвлених оксидних плівок на стопі Ti6Al4V у 
водних розчинах сукцинатної кислоти. За результатами досліджень 
одержано кінетичні залежності, які показують зміну напруги на комі-
рці під час електролізи й уможливлюють відстежити динаміку утво-
рення оксидного шару на стопі. Встановлено, що характер зміни на-
пруги на комірці, який відповідає формувальній залежності електроо-
киснення стопу, залежить від концентрації кислоти у розчині та вели-
чини анодної густини струму. За концентрації кислоти на рівні 0,5–5 
г/дм3 та густини струму ja у 0,8–1,5 мА/см2 суцільна оксидна плівка не 
утворюється і задане значення напруги на комірці не досягається, що 
зумовлено утворенням оксидів титану проміжних ступенів окиснення. 
Підвищення ja до значень у 2 мА/см2 та вище за одночасного збільшен-
ня концентрації кислоти понад 5 г/дм3 зумовлює лінійний хід кінетич-
них залежностей, що вказує на утворення суцільних оксидних плівок 
на поверхні стопу; для розчинів з більш низькою концентрацією спо-
стерігається часткове руйнування плівки. Одержані дані підтверджу-
ються результатами електрохемічних мірянь, які дали змогу встанови-
ти наявність на поляризаційних кривих площадок, які відповідають 
утворенню проміжних оксидів. Дані, одержані за результатами прове-
дення експериментів з оксидування стопу у стаціонарному ґальваноста-
тичному режимі, вказують на те, що швидкість окиснення металу за 
ja2 мА/см2 лінійно пропорційна густині струму. Максимальна вели-
чина товщини оксидної плівки, одержаної за даних умов, визначається 
досягнутим значенням напруги на комірці та не залежить від інших 
параметрів електролізи (густини струму та концентрації електроліту). 
Кулонометричні дані, одержані при електролізі, уможливили провести 
розрахунок товщини одержаних плівок і встановити відповідність між 
цією характеристикою та значенням напруги на комірці. Товщина оде-
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ржаних плівок змінюється у діяпазоні 72–215 нм, що на два порядки 
більше за товщину плівок природнього походження. Колір забарвлення 
оксидної плівки визначається заданим значенням напруги формування 
та не залежить від густини струму і концентрації карбонової кислоти. 
Одержані дані пояснюються тим, що формування оксидних плівок у 
ґальваностатичному режимі проходить за умов наявности постійного 
ґрадієнту потенціялу в оксиді. Підвищення величини прикладеної до 
комірки напруги зумовлює пропорційне зростання максимальної тов-
щини оксиду, оскільки приводить до збільшення пропущеної через ла-
нцюг кількости електрики та відповідного зростання маси окисненого 
металу. Одержані дані дають змогу стверджувати, що вибір режимів 
анодного окиснення стопу для розробки технології електрохемічного 
оксидування титанових імплантатів має ґрунтуватися на результатах 
дослідження функціональних властивостей одержаних покриттів. 

The research data relating to the peculiarities of formation of the thin 
interference-coloured oxide films on the Ti6Al4V alloy in amber acid water 
solutions are presented. The research done results in kinetic dependences, 
which show the changes in the cell voltage during the electrolysis and 
which allow us to track the dynamics of formation of the oxide layer on 
the alloy. As established, the pattern of change in the cell voltage behav-
iour, which corresponds to that of forming dependence of the alloy elec-
trooxidation, depends on the acid concentration in the solution and on the 
anode current-density value. For the acid concentration of 0.5 to 5 g/dm3 
and the current density ja of 0.8 to 1.5 mА/cm2, the continuous oxide 
film is not formed on the alloy surface and the specified cell voltage value 
is not attained, and this is conditioned by the formation of titanium ox-
ides at intermediate oxidation levels. An increase in ja up to the values of 
2 mA/сm2 and higher with simultaneous increase in the acid concentration 
exceeding 5 g/dm3 conditions a linear behaviour of kinetic dependences, 
and it is indicative of formation of the continuous oxide films on the alloy 
surface; concurrently, a partial film destruction is observed for the solu-
tions of a lower concentration. The obtained data are confirmed by elec-
trochemical-measurement data that enables the establishment of the avail-
ability of the areas on polarization curves, which correspond to the for-
mation of intermediate oxides. The experimental data obtained for the 
alloy oxidation in the stationary galvanostatic mode indicate that the al-
loy oxidation rate at ja2 mA/сm2 is linearly proportional to the current 
density. A maximum thickness value of the oxide film obtained for the 
given conditions is determined by attained cell voltage value, and it is not 
dependent on other electrolysis parameters (current density and concen-
tration). The coulometric data obtained during the electrolysis enable both 
the calculation of the thickness of obtained films and the establishment of 
the correspondence between this parameter and the cell voltage value. The 
thickness of obtained films is varied in the range of 72 to 215 nm that is 
two orders of magnitude higher than the film thickness of natural origin. 
The oxide film-tinting colour is determined by the specified value of for-
mation voltage, and it is not dependent on the current density and the 
carbon acid concentration. The obtained data are explained by the for-
mation of oxide films in galvanostatic mode occurring in the presence of 
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the constant potential gradient in the oxide. An increase in the value of 
voltage applied to the cell conditions a proportional growth in a maximum 
oxide thickness due to an increase in the amount of energy passed 
through the cell and an appropriate increase in the mass of oxidized met-
al. The obtained data allow us to assert that the choice of the modes for 
the anodic oxidation of alloy required for the development of the technol-
ogy of the electrochemical oxidation of titanium implants should be based 
on the research data about the functional properties of obtained coatings. 

Ключові слова: електрохемічне оксидування, імплантат, оксидна плів-
ка, діоксид титану, бар’єрний шар, поверхневе модифікування, біосу-
місне покриття. 

Key words: electrochemical oxidation, implant, oxide film, titanium diox-
ide, barrier layer, surface modification, biocompatible coating. 
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1. ВСТУП 

Титан і стопи на його основі є одними з найзатребуваніших мате-
ріялів сучасної техніки. Таке пов’язано з унікальним поєднанням 
їхніх властивостей, які включають корозійну стійкість, високу 
питому міцність, низьку густину, можливість механічного оброб-
лення. Для виготовлення механічно навантажених деталів, на-
приклад медичних імплантатів, використовують титанові стопи, 
зокрема стоп Ti6Al4V, зі сприятливим поєднанням міцнісних ха-
рактеристик і технологічних властивостей [1]. Чистий титан для 
цього є непридатним, що виключає його використання під час 
роботи в умовах змінних механічних навантажень. Але при ви-
користанні титанових стопів іноді виникає проблема, пов’язана з 
корозійною стійкістю виробів. Як правило, корозійна стійкість 
титанових стопів є нижчою, ніж чистого титану, і може зменшу-
ватися зі збільшенням кількости леґувальних елементів. Íебез-
пека корозії стопу Ti6Al4V полягає у можливості поверхневого 
руйнування виробу з утворенням металевих частинок, що мо-
жуть викликати запальні процеси у тканинах; небажаним є 
утворення розчинних сполук Ванадію, які є токсичними для ор-
ганізму людини [2, 3]. 
 Для підвищення корозійної стійкости імплантатів з титанових 
стопів використовується метода електрохемічного оксидування, 
яка полягає у анодному окисненні поверхні металу з одержанням 
оксидного покриття, яке складається з TiO2. Структура оксидних 
покриттів, одержаних електрохемічним оксидуванням, насампе-
ред, залежить від складу електроліту. Ó електролітах, що не міс-
тять йонів-активаторів, можна одержати тонкі оксидні шари діе-
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лектричного типу, які за своєю структурою відносяться до інтер-
ференційно-забарвлених плівок бар’єрного типу [4–6]. Ó електро-
літах, що містять йони-активатори (наприклад йони Ôлуору), 
анодування приводить до утворення двошарових оксидних плівок 
з тонкою бар’єрною та потовщеною пористою складовими. Ó ви-
падку медичних імплантатів більш широке використання знайш-
ли плівки першого типу, які завдяки наявності шару діоксиду 
титану надають поверхні властивостей біоінертности та біосуміс-
ности [7, 8], а також уможливлюють проводити маркування ви-
робів. З цієї точки зору актуальною є розробка процесів електро-
хемічного оксидування у неаґресивних нетоксичних електролітах 
зі слабкою щалівною дією щодо діоксиду титану, наприклад у 
водних розчинах сукцинатної кислоти, яка характеризується ни-
зьким значенням константи дисоціяції та має погано розчиняти 
сформований шар TiO2. 

2. МЕТОДИКА ПРОВЕДЕННЯ ДОСЛІДЖЕНЬ 

Ôормування оксидних плівок на титановому стопі Ti6Al4V мето-
дою електрохемічного окиснення проводили у ґальваностатично-
му режимі, використовуючи джерело живлення Б5-49. Значення 
кінцевої напруги на комірці змінювали у діяпазоні 10–100 В з 
кроком у 10 В. Зміну величини падіння напруги на комірці у 
процесі електролізи реєстрували мультиметром Keithley-2000. 
 Для оксидування використовували зразки стопу прямокутньої 
форми з розмірами 70205 мм. Зразки шліфували пелюсткови-
ми наждачними кругами з послідовним зменшенням зерна абра-
зиву для видалення грубих рисок, задирок і подряпин. Шліфова-
ні зразки знежирювали водною суспензією карбонату натрію та 
промивали водою. Знежирені зразки щавили у суміші HNO3 і HF 
за об’ємного співвідношення компонентів V1:V23:1, промивали 
водопровідною та дистильованою водою, просушували. 
 Електролізу проводили у комірці у вигляді стакану об’ємом у 
250 мл, виготовленого з хемічно стійкого скла. Для уникнення 
нагріву комірки під час електролізи її розміщували у кристаліза-
торі об’ємом у 5 л, який заповнювали водою. Електролізу прово-
дили за температури у 20С з використанням допоміжної 
олив’яної електроди, яка слугувала катодою. Сиґналом закінчен-
ня процесу формування плівки служило спрацьовування реле 
джерела живлення, яке переключало прилад з роботи у режимі 
постійного струму в режим постійної напруги. Величина часового 
проміжку між початком електролізи та спрацьовуванням реле 
відповідала тривалості формування оксидної плівки. Товщину 
оксидних плівок розраховували методою кулонометрії. 
 Поляризаційні міряння проводили, використовуючи потенціос-
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тат-ґальваностат марки MTech PGP-550S з програмним забезпе-
ченням від розробника. Поляризаційні міряння проводили у еле-
ктрохемічній комірці з розділеним катодним і анодним просто-
рами з олив’яною допоміжною електродою. Електродні потенція-
ли вимірювали за допомогою насиченої хлоридсрібної електроди 
порівняння марки ЭВЛ-1М1, яку розміщували в окремій містко-
сті та з’єднували з коміркою за допомогою двоплечового електро-
літичного ключа з капіляром Лугіна. 
 Розчини для попереднього оброблення зразків, щавлення, еле-
ктроліти для оксидування готували на дистильованій воді з ви-
користанням реактивів кваліфікації «ч.д.а.». 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Результатом електрохемічного окиснення поверхні титану є 
утворення розчинних продуктів анодної реакції або формування 
пасивних шарів у вигляді оксидних плівок [9, 10]. 
 Структура оксиду, одержаного у другому випадку, визначаєть-
ся характером взаємодії компонентів розчину з одержаною плів-
кою. Якщо оксидування проводиться у електроліті, який має 
слабку щалівну дію щодо оксиду, то результатом є формування 
щільної однорідної плівки бар’єрного типу, яка за жорстких 
умов окиснення (напруга на комірці U8 В) складається з TiO2. 
Внаслідок інтерференції світла на роздільчій межі металу з пові-
трям оксидована поверхня забарвлена, причому кожному її ко-
льору відповідає певна товщина плівки. За взаємодії оксидного 
шару з компонентами розчину утворюються пористі плівки з не-
реґулярним або реґулярним розташуванням пор [11, 12]. Товщи-
на плівок бар’єрного типу, одержаних методою електрохемічного 
оксидування, визначається кінцевим значенням напруги на ко-
мірці, пористість — природою електроліту, електричними пара-
метрами електролізи та складом стопу. 
 Основною причиною, що викликає корозію титану з тонкими 
інтерференційно-забарвленими оксидними плівками, є дефекти, 
що порушують цілісність оксиду. Корозія титанових матеріялів з 
оксидним покриттям із ідеальною структурою має бути мініма-
льною внаслідок малої електропровідности TiO2, який у вигляді 
суцільного шару здатен сформувати ізоляційну плівку зі значним 
омічним опором [13]. З цієї точки зору представляє інтерес дос-
лідження процесів електрохемічного окиснення титанових стопів 
у розчинах слабких електролітів, таких як сукцинатна кислота, 
константа дисоціяції якої за першим ступенем Kа1 складає 
7,410

5. Розчини цієї кислоти мають мати слабку щалівну дію 
щодо оксидної плівки, що уможливить одержання щільних ок-
сидних плівок бар’єрного типу з метою забезпечення глибокої 
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пасивації титану. 
 Íайбільш інформативною з точки зору дослідження динаміки 
формування оксидних плівок і прогнозування їхніх властивостей 
за анодного окиснення є аналіза кінетичних залежностей U–f(t), 
які відображають динаміку зміни напруги на електрохемічній 
комірці у процесі електролізи. За анодного окиснення з утворен-
ням поверхневої оксидної плівки майже все падіння напруги на 
комірці зосереджене у оксидному шарі, який має значний оміч-
ний опір. Дослідження залежностей типу U–f(t) є зручним ін-
струментом, який уможливлює за характером зміни напруги у 
часі зробити висновки щодо структури та властивостей оксидних 
плівок, наявности електричних пробоїв, структури та характеру 

  
а      б 

  
в      г 

Рис. 1. Кінетичні залежності анодного окиснення стопу Ti6Al4V у розчи-
нах сукцинатної кислоти. Кінцеве значення напруги U50 В. ja, 
мА/см2: 1 — 0,8, 2 — 2,0, 3 — 2,8, 4 — 4,0, 5 — 6,0. сА, г/дм3: а — 
0,5, б — 1, в — 5, г — 10, д — 25, ж — 50.1 
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окремих зон багатошарових оксидів. 
 Íа рисунку 1 наведено кінетичні залежності, одержані за еле-
ктрохемічного окиснення поверхні стопу Ti6Al4V у розчинах з рі-
зною концентрацією сукцинатної кислоти. Одержані дані вказу-
ють на те, що, залежно від умов електролізи, процес окиснення 
стопу має особливості, які знаходять своє відображення у харак-
тері зміни напруги на комірці. Íайбільш часто вони проявляють-
ся за низьких концентрацій кислоти (сА0,5–5 г/дм3) і є наслід-
ком особливостей природи електроліту та фізико-хемічних про-
цесів, що перебігають на поверхні стопу з утворенням плівки. Ó 
розчинах з низькою концентрацією кислоти за анодних густин 
струму ja0,8–1,5 мА/см2 суцільна оксидна плівка на поверхні 
стопу не формується, а задане значення напруги на комірці не 
досягається. Це пояснюється тим, що за низьких ja утворюються 
оксидні плівки, які відповідають проміжним ступеням окиснення 
титану й утворюють напівпровідникові оксиди складу Ti2O33–
4TiO2, які за більш позитивних значень потенціялів окиснюються 
до TiO2. 
 Крім того, за низьких ja плівка не є щільною, сильно гідрато-
вана та має незначний електричний опір; тому вихід на задане 
значення напруги на комірці не спостерігається (рис. 1, а, зале-
жність 1). Підвищення ja до 2–2,8 мА/см2 при одночасному зрос-
танні сА приводить до утворення щільної оксидної плівки з влас-
тивостями, близькими до діелектричних; на таке вказує лінійний 
хід залежностей U–f(t), одержаних за цих умов (рис. 1, а, зале-
жності 2 та 3). Однак подальше підвищення густини струму оки-
снення до 4–6 мА/см2 викликає появу нового ефекту, який про-
являється у вигляді пониження напруги на комірці з досягнен-
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Продовження Рис. 1. 
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ням значення U40 B і викликаний місцевим порушенням су-
цільности оксидного шару внаслідок надто швидкого збільшення 
його товщини з одночасним впливом недостатньої електропровід-
ности розчину, яка зумовлює нерівномірний розподіл електрич-
ного поля всередині плівки й утворення значних внутрішніх на-
пружень. 
 За концентрації кислоти сА1–5 г/дм3 стохастичні процеси під 
час формування оксидних плівок спостерігаються за ja0,8–2,8 
мА/см2, і у всіх випадках на комірці досягається задане значення 
напруги. Пасивний шар, сформований за цих умов, є двошаро-
вим і складається з тонкої бар’єрної складової та потовщеної гід-
ратованої складової на зовнішній поверхні оксиду (рис. 1, б, в). З 
підвищенням ja до 4 мА/см2 та вище спостерігається лінійна за-
лежність наростання напруги на комірці, пропорційна тривалості 
електролізи. Це вказує на утворення ненапружених щільних ок-
сидних плівок з гарними пасивувальними властивостями [14–16]. 
Така ж ситуація спостерігається і за подальшого зростання кон-
центрації кислоти у розчині (рис. 1, г–ж), що зумовлено підви-
щенням електропровідности розчину, яка дає змогу сформувати 
рівномірний оксидний шар на всій поверхні. Слід відзначити, що 
час, необхідний для виходу на задане кінцеве значення напруги 
на комірці відповідає тривалості формування оксиду максималь-
но можливої для даних умов електролізи товщини. 
 Вказані результати доповнюються даними поляризаційних мі-
рянь, проведених на стопі в умовах анодної розгортки потенціялу 
(рис. 2). Одержані результати вказують на те, що за анодної по-

 

Рис. 2. Анодні поляризаційні залежності, одержані на стопі Ti6Al4V у 
сукцинатних електролітах. р10 мВ/с. сА, г/дм3: 0,5 (1), 1(2), 5 (3), 10 
(4), 25 (5), 50 (6).2 
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ляризації на стопі реалізуються незначні густини струму, що ві-
дповідають процесам окиснення поверхні електроди з утворенням 
змішаних оксидних плівок дво- та тривалентного Титану, які 
мають достатньо гарні пасивувальні властивості, на що вказує 
значна величина електродної поляризації. Ó області потенціялів 
на рівні 5–6 В на кривих з’являється максимум, що відповідає 
закінченню формування плівки нижчих оксидів титану (рис. 2). 
З подальшим підвищенням потенціялу електроди відбувається 
доокиснення сформованого шару до TiO2, якому відповідає поява 
короткого плато. Причиною цього є дифузійні обмеження, які 
виникають з утворенням діоксиду титану, зумовлені тим, що до-
окиснення проходить за твердофазним механізмом, однією зі ста-
дій якого є перенесення йонів Титану з об’єму оксиду на його по-
верхню. Внаслідок того, що сформований оксидний шар має малу 
товщину, цей процес відбувається достатньо швидко, а на кривих 
спостерігається підйом струму. 
 Зазначимо, що термін «потенціял» у даному випадку вживати 
некоректно, оскільки його значення, наведені на рис. 2, є термо-
динамічно неймовірними. Одержані значення характеризують 
падіння напруги в зразку, яка практично повністю зосереджена у 
оксидному шарі; другу за істотністю частку вносить падіння на-
пруги у електроліті, зумовлене незначною електропровідністю 
розчинів сукцинатної кислоти, особливо сильно розведених (рис. 
2, крива 1). 
 Подальше підвищення напруги на комірці приводить до появи 
максимуму струму, який відповідає струму пасивації електроди, 
викликаної початком оксидування стопу у потенціостатичному 
режимі з утворенням щільного шару діоксиду титану. Пасивація 
за цих умов є дуже стійкою; з підвищенням напруги на комірці 
до 150 В пробій плівки не спостерігається; так само на поверхні 
електроди не спостерігається і виділення кисню. Значення густи-
ни струму пасивації лежить у межах 0,08–0,18 мА/см2. Íа прак-
тиці це не означає, що з досягненням 10–11 В формування окси-
ду на стопі закінчується — навіть такі незначні струми пасивно-
го стану забезпечують пропорційне збільшення товщини оксиду 
через послідовне підвищення U. Ці струми відповідають йонним 
струмам міґрації Ti4


 до роздільчої межі фаз, де вони вступають у 

реакцію з кисневмісними частинками. 
 Величина струму пасивації залежить від концентрації елект-
роліту, що зумовлено залежністю електропровідности розчину від 
значення аналітичної концентрації кислоти у ньому. Поляриза-
ційна залежність, яка відповідає концентрації кислоти сА0,5 
г/дм3, розташовується нижче інших кривих, що пояснюється 
значним падінням напруги у розчині електроліту, яке становить 
істотну частку від загального падіння напруги на комірці. 
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 Одержані результати підтверджуються даними з оксидування 
стопу, одержаними у стаціонарних умовах. 
 Íа рисунку 3 наведено залежності тривалости окиснення стопу 
Ti6Al4V, одержані за електролізи у ґальваностатичному режимі. 
Часові проміжки  відповідають тривалості формування оксиду 
граничної товщини та вказують на те, що їхня величина зале-
жить від робочої ja. Íа одержаних залежностях умовно можна 
виділити дві ділянки: у діяпазоні ja2–5 мА/см2 швидкість фор-
мування оксиду прямо пропорційна величині густини струму 
(рис. 3). За менших значень ja (перша точка залежностей на рис. 
3) лінійний хід кривих порушується внаслідок недостатнього 
значення густини струму окиснення, що приводить до утворення 
змішаних оксидних плівок із проміжними ступенями окиснення 
титану. Зменшення граничної тривалости електролізи до виходу 
на задане значення напруги з підвищенням ja пояснюється тим, 
що швидкість електрохемічної реакції окиснення поверхні стопу 

 
а       б          в 

  
г     д 

Рис. 3. Залежності тривалости формування оксидної плівки за окиснен-
ня стопу Ti6Al4V у ґальваностатичному режимі в розчинах сукцинатної 
кислоти. сА, г/дм3: а — 5, б — 10, в — 25, г — 50, д — 60.3 
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зростає пропорційно величині струму, що зумовлює еквівалентне 
зростання питомої кількости металу за однаковий часовий про-
міжок. Оскільки підвищення густини струму зумовлено величи-
ною електричного струму, то цілком закономірно, що швидкість 
окиснення стопу росте зі збільшенням ja. Це підтверджується ек-
спериментальними даними, згідно з якими вихід за струмом 
утворення оксиду за окиснення титанових матеріялів у електро-
літах зі слабкою правлячою дією щодо TiO2 близький до 100%; 
анодне окиснення аніонів електроліту, молекули розчинника або 
виділення кисню у помітних кількостях за оксидування не спо-
стерігаються [17, 18]. 
 Це вказує на те, що джерелом кисню є молекули води, здатні 
дисоціювати на поверхні аноди з утворенням йонів О2–, які одра-
зу вступають у реакцію з йонами Ti4


 на поверхні оксиду. 

 Íаступним висновком, який можна зробити з представлених 
залежностей, є те, що тривалість формування плівки залежить 
від кінцевої напруги на комірці. Підвищення величини кінцевої 
U приводить до збільшення тривалости процесу стаціонарного 
формування оксидного шару (рис. 3). Це вказує на те, що електро-
хемічне окиснення стопу у сукцинатних електролітах дає змогу 
одержати оксидні плівки бар’єрного типу, товщина яких пропор-
ційна значенню напруги на комірці внаслідок необхідности за-
безпечення постійної напружености електричного поля у оксиді. 
 Подальші дослідження дали змогу виявити вплив концентрації 
електроліту та напруги на комірці на тривалість утворення окси-
дної плівки максимальної товщини. Одержані результати пока-
зують, що зміна концентрації сукцинатної кислоти у розчині в 
межах 5–60 г/дм3 майже не впливає тривалість росту плівки 
(рис. 4). Це свідчить про те, що зміна концентрації кислоти у ро-
зчині не впливає на її щалівну здатність щодо сформованого ок-
сиду. 
 Визначальним чинником, що впливає на тривалість формуван-
ня оксидного шару максимальної товщини, у даному випадку є 
величина кінцевої напруги на комірці. Як видно з даних, наве-
дених на рис. 5, тривалість формування пропорційно залежить 
від значення напруги. Це додатково підтверджує, що анодне оки-
снення стопу за цих умов приводить до утворення щільних 
бар’єрних оксидних плівок з властивостями, близькими до діеле-
ктричних. Відхилення від лінійного ходу залежностей спостері-
гаються під час використання електролітів з сА5 г/дм3, що по-
яснюється недостатньою електропровідністю розчинів, падіння 
напруги в яких складає істотну частку від загального на комірці. 
 Рушійною силою процесу, яка зумовлює формування рівномір-
ного оксиду за анодного окиснення стопу, є наявність значної 
напружености (ґрадієнту потенціялу) електричного поля у оксид-



122 О. І. ПИЛИПЕÍКО 

ній плівці, яка має зберігати постійне значення впродовж всього 
процесу [19]. Збільшення товщини оксидної плівки перериваєть-
ся з досягненням ґрадієнту потенціялу, який не може забезпечи-
ти проходження йонів Титану крізь ґратницю оксиду до розділь-
чої межі з електролітом, на якій відбувається формування нового 
шару [20]. 
 Під час окиснення металу у ґальваностатичному режимі для 
підтримки заданої густини струму необхідна постійна напруже-
ність поля по товщині сформованої плівки. Якщо оксид утворю-
ється в умовах jaconst, падіння напруги у плівці має лінійно 
збільшуватись і має спостерігатися пропорційна залежність між 
його значенням і товщиною плівки типу aU, де  — товщина 
сформованої плівки, U — падіння напруги у плівці, а — коефіці-
єнт пропорційности чи то постійна росту плівки, що для титану 
змінюється в межах 1,9–6,0 нмВ–1 [21, 22]. Це пояснює, чому 
товщина оксидних плівок бар’єрного типу визначається лише до-
сягнутим значенням напруги на комірці. Дійсно, за сталого зна-
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Рис. 4. Залежності тривалости формування оксидної плівки за анодного 
окиснення стопу Ti6Al4V у сукцинатних електролітах від кінцевого зна-
чення напруги на комірці. сА, г/дм3: а — 5, б — 10, в — 25, г — 50, д 
— 60.4 
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чення напруги на комірці, із збільшенням товщини плівки буде 
спостерігатися поступове пониження напружености поля Е 
(ЕU/) у оксиді. Ôормування плівки припиниться з досягнен-
ням деякого критичного мінімального значення напружености, 
яке унеможливить йонам Титану мати достатню енергію для по-
долання енергетичного бар’єру під час руху у ґратниці оксиду до 
роздільчої межі з електролітом. 
 Анодне оксидування у сукцинатних електролітах приводить до 
утворення на поверхні стопу забарвлених плівок. Колір плівки 
визначається величиною кінцевої напруги на комірці та не зале-
жить від значень густини струму і концентрації електроліту, що 
знаходиться у відповідності з Девальдовою теорією електрохеміч-
ного формування бар’єрних оксидних плівок. 
 Колір плівки є зручним наочним інструментом для визначення 
товщини оксидного покриття та може використовуватися для 
маркування окремих партій деталів у масовому виробництві (див. 
рис. 6). 
 Одержані кулонометричні дані дали змогу провести розраху-
нок товщин оксидних плівок (табл.). Результати розрахунку по-
казують, що товщина одержаних плівок знаходиться у межах 
30–120 нм, що приблизно на 2 порядки більше за товщину при-
роднього оксиду. Виконані розрахунки уможливлюють встанови-
ти відповідність між значенням напруги на комірці, товщиною 
та кольором оксидного покриття, що дає можливість формувати 
плівки із заданими властивостями. 
 Одержані результати з формування оксидних плівок у сукци-
натних електролітах цікаві, насамперед, з точки зору реґулюван-
ня електрохемічної активности титанових імплантатів для про-
гнозування їхньої корозійної стійкости у фізіологічному середо-
вищі організму людини. 
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Рис. 5. Залежності тривалости формування оксидної плівки для стопу 
Ti6Al4V у сукцинатних електролітах. ja, мА/см2: а — 3, б — 5.5 
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Рис. 6. Імплантати зі стопу Ti6Al4V з оксидним покриттям, одержаним 
методою електрохемічного оксидування: а, б — з’єднувальні пластини, 
в — накладка, г — малогомілкова кістка.6 

ТАБЛИЦЯ. Відповідність між напругою, товщиною і кольором плівок.7 

Íапруга U, B Колір плівки Товщина плівки , мкм 

40 світло-зелений 72 

50 жовтий 90 

60 золотистий 104 

70 малиновий 119 

80 темно-бірюзовий 151 

90 світло-бірюзовий 178 

100 зелений 215 
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 Оптимальну структуру матимуть плівки бар’єрного типу, що 
характеризуються однорідністю складу та мінімальною пористіс-
тю. Такі плівки матимуть хороші захисні властивості, зумовлені 
ізолювальними властивостями діоксиду титану, який забезпечує 
глибоку пасивацію поверхні імплантатів. 

4. ВИСНОВКИ 

Показано, що анодне окиснення стопу Ti6Al4V у сукцинатних 
електролітах приводить до утворення на поверхні зразків інтер-
ференційно-забарвлених оксидних плівок бар’єрного типу. Шви-
дкість окиснення у діяпазоні густини струму ja 2–5 мА/см2 прямо 
пропорційна величині ja. Величина максимальної для даних умов 
товщини плівки визначається значенням напруги на комірці та 
не залежить від концентрації електроліту та густини струму еле-
ктролізи. Одержані результати пояснюються тим, що утворення 
плівок відбувається за наявности певного ґрадієнту потенціялу, 
який забезпечує міґрацію йонів через ґратницю оксиду. Збіль-
шення заданого значення напруги приводить до пропорційного 
збільшення максимальної товщини оксиду, яка зумовлює трива-
лість стаціонарної електролізи. 
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1 Fig. 1. Kinetic dependences of anodic oxidation of Ti6Al4V alloy in succinate acid solutions. 

Final voltage value U50 V. ja, mА/sm2: 1—0.8; 2—2.0; 3—2.8; 4—4.0; 5—6.0. сА, g/L: 
а—0.5; б—1; в—5; г—10; д—25; е—50. 
2 Fig. 2. Anodic polarization dependences obtained for the Ti6Al4V alloy in succinate electro-

lytes. р10 mV/s. сА, g/L: 0.5 (1); 1 (2); 5 (3); 10 (4); 25 (5); 50 (6). 
3 Fig. 3. Dependences of duration of formation of the oxide film during oxidation of Ti6Al4V 

alloy in the galvanostatic mode in solutions of succinate acid. сА, g/L: а—5; б—10; в—25; 
г—50; д—60. 
4 Fig. 4. Dependences of duration of formation of the oxide film during anodic oxidation of 
Ti6Al4V alloy in succinate electrolytes on the final value of the cell voltage. сА, g/L: а—5; б—
10; в—25; г—50; д—60. 
5 Fig. 5. Dependences of duration of formation of the oxide film for Ti6Al4V alloy in succinate 
electrolytes. ja, mA/sm2: а—3; б—5. 
6 Fig. 6. Implants made of Ti6Al4V alloy with an oxide coating obtained by electrochemical 
oxidation: a, б—connecting plates; в—pad; г—fibula. 
7 TABLE. Correspondence between voltage, thickness, and colour of films. 
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One of the directions in development of nanotechnologies used for produc-
tion of building materials, development of theoretical and practical meth-
ods applied for improving the properties of finished products and opera-
tional constructions in Ukraine consists in use of nanosystems for regula-
tion of material structure and binder properties. The hydration mecha-
nism of mineral binders in the presence of nanomodifiers is quite poorly 
described in the scientific literature, but the results of laboratory studies 
confirm their significant impact on the technological process and changes 
in physical and mechanical properties. Studies on both the influence 
caused by nanomodifiers and the mechanism of gypsum binder hydration 
in the presence of nanomodifiers are topical. The goal of this article is 
studying the mechanism of hydration process, structure and properties of 
gypsum binders in the presence of carbon nanomodifiers. As revealed, in-
troduction of carbon nanostructures into gypsum compositions affects, 
first of all, the rate of chemical reactions (hydration of binders), mor-
phology of crystals and composition structure. Use of a relatively small 
amount of modifier makes it possible to change the structure of mortar or 
concrete, to increase significantly the strength characteristics and to im-
prove the physicochemical properties. Carbon nanotubes (CNTs) are one of 
modifiers. They are mainly neutral with respect to the components of the 
binder solution and affect the hydration process by increasing the surface 
energy, creating crystallization centres and nanoreinforcing the structure. 
For achieving a more efficient action of the nanomodifier, mechanical or 
chemical destruction of separate chemical bonds on the surface of nano-
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tubes is applied (functionalization). Functionalization of CNTs’ surface 
gives an opportunity to disperse them more evenly throughout the bulk of 
the modified material; it also contributes to reduction of sedimentation 
effect and provides chemical interaction between nanotubes and matrix of 
the substance. Modification of gypsum with nanomaterials increases its 
compression strength and bending strength as well as water tightness. It 
is experimentally established that the optimal concentration of CNTs with 
the greatest increase in strength observed is of 0.005–0.05% of the bind-
er dry mass. Providing the same content of nanomodifiers in the gypsum 
matrix (0.035%), the maximum increase of compression strength (28–
30%) is achieved by means of using CNTs functionalized with hydroxyl 
groups. 

Одним із напрямів розвитку нанотехнологій виробництва будівельних 
матеріялів, розробки теоретичних і практичних метод поліпшення вла-
стивостей готових виробів та експлуатаційних споруд в Óкраїні є вико-
ристання наносистем для реґулювання структури матеріалів і власти-
востей в’яжучих речовин. Інформації щодо механізму процесів гідра-
тації мінеральних в’яжучих речовин у присутності наномодифікаторів 
в науковій літературі достатньо мало, але результати проведених лабо-
раторних досліджень підтверджують значний вплив їх на технологіч-
ний процес і зміни фізико-механічних властивостей. Дослідження 
впливу та механізму процесу гідратації гіпсових в’яжучих у присутно-
сті наномодифікаторів є актуальними. Мета статті — дослідження ме-
ханізму процесу гідратації, структури та властивостей гіпсових 
в’яжучих у присутності вуглецевих наномодифікаторів. Зроблено ви-
сновок: введення в гіпсові композиції вуглецевих наноструктур впли-
ває в першу чергу на швидкість хемічних реакцій гідратації в’яжучих 
речовин, морфологію кристалів і структуру композиції. Використання 
достатньо незначної кількости модифікатора дає можливість змінити 
структуру розчину або бетону та значно підвищити міцнісні характери-
стики, поліпшити фізико-хемічні властивості. Одним із наномодифіка-
торів є вуглецеві нанотрубки (ВНТ), які в основному нейтральні по від-
ношенню до складових розчину в’яжучої речовини та впливають на 
процес гідратації за рахунок збільшення поверхневої енергії, створення 
центрів кристалізації та наноармування структури. Для більш ефекти-
вної дії наномодифікатора проводиться руйнування механічним або хе-
мічним способом (функціоналізація) окремих хемічних зв’язків на по-
верхні нанотрубок. Функціоналізація поверхні ВНТ уможливлює більш 
рівномірно дисперґувати їх по всьому об’єму модифікованого матерія-
лу, сприяє пониженню седиментаційного ефекту та забезпечує хемічну 
взаємодію між нанотрубками та матрицею речовини. Модифікація гіп-
су наносистемами збільшує його міцність на стиск і вигин, а також во-
донепроникність. Експериментально встановлено, що оптимальна кон-
центрація ВНТ становить 0,005–0,05% від сухої маси в’яжучого, за 
якого спостерігалося найбільше збільшення міцности. За однакового 
вмісту наномодифікаторів у гіпсовій матриці (0,035%) максимальний 
приріст міцности за стиснення досягається з використанням ВНТ, фун-
кціоналізованих гідроксильними групами, і становить 28–30%. 
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1. PROBLEM STATEMENT 

The concept of developing building materials science is aimed at de-
velopment of modern materials with their properties being superior 
to existing ones. A variant of solving the problem may consist of 
the use of nanotechnology, which is in its infancy, as there are no 
theoretical provisions for creating bulk materials. There are several 
lines of research on development of nanotechnologies for production 
of building materials, development of theoretical and practical 
methods to improve the properties of products and service facilities 
[1–3]. 
 One of these lines in Ukraine is presented as use of nanosystems 
to regulate the structure of materials and in accordance with the 
properties of binders. The hydration mechanism of mineral binders 
in the presence of nanomodifiers is quite poorly described in the 
scientific literature, but the results of laboratory studies confirm 
their significant impact on the technological process and changes in 
physical and mechanical properties. 
 The present article is concerned with solving problems of theoret-
ical generalization and studying complex technological processes of 
hydration of solutions with nanomodifiers added, their influence on 
structure formation and physical and mechanical properties of bind-
ers, relationship with the composition of raw materials and techno-
logical process of receiving products. 

2. THE AIM OF THE ARTICLE 

The goal of this article is studying the mechanism of hydration pro-
cess, structure and properties of gypsum binders in the presence of 
carbon nanomodifiers. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

Carbon nanotube-based modifications of composite materials locat-
ed, according to the authors [4], on edges of separate crystals of 
hydrated calcium silicate contribute to filling microcavities and 
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connecting them to each other. At the same time, carbon nanotubes 
(CNTs) of smaller length bind structural formations of short order, 
while long nanotubes bind crystallites that are more distant. 
 The most scientific hypotheses are based on the assumption that 
carbon nanoparticles (CNPs), carbon nanotubes (CNTs) are crystalli-
zation centres by means of increasing the phase interface surface 
and changing the surface energy of the system. Gypsum structure is 
mainly formed by means of changing the input parameters that is 
obviously insufficient as far as this process is prolonged, and it is 
determined by numerous parameters (volume, temperature, pres-
sure, concentration of source components, diffusion rate, crystalli-
zation, etc.). 
 According to the experimental studies performed, general state of 
the system can be characterized using chemical potential or using 
changes in thermal energy [5]. The theoretical assumption is that 
adding nanoparticles with a large specific surface changes proper-
ties of the system, i.e., the first stage of controlling of the process 
of hydration with nanoparticles can be represented as follows: 

 CaSO40.5H2O1.5H2OnanoparticlesCaSO42H2O. (1) 

 The process of calcium sulphate hemihydrate transition to calci-
um sulphate dihydrate is studied in the article; change of condi-
tions and hydration rate in the process of the hydration can change 
the structure of crystals as well as their spatial structure and fill-
ing of frame that is never less important. In research studies [6, 7], 
it was found that, by means of changing the morphology of gypsum 
crystals (through adsorption modification), we can change the 
strength of crystallization structures on the base of calcium sul-
phate dihydrate. 
 Formation of structure of gypsum binders can be regulated by 
means of changing the rate of calcium sulphate hydration [8, 9]. In 
turn, this depends on the hemihydrate solubility rate and is subject 
to the laws of diffusion [10]: 

 1
dc C c

SD
dt





, (2) 

where dc dt  is amount of substance dissolved per unit of time; D—
diffusion coefficient; S—specific surface of the soluble substance; 
C1—concentration of saturated solution; c—actual concentration at 
the given moment of time; —thickness of the diffusion layer. 
 Changing the rate of calcium sulphate dissolution may affect the 
structure of the material. In turn, the rate of crystal formation de-
pends on the surface energy. If the surface energy at the interface 
between the crystal and the solution decreases, the stability of the 
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system is improved. The amount of energy can be changed through 
adsorption of surface-active substances (surfactants). There is de-
pendence (Gibbs equation) between the excess of material in the 
surface layer and its concentration in the solution [10, 11]: 

 
c

G
RT c

 
   

 
, (3) 

where c   is surface energy; c—concentration of the additive; 
G—adsorption of the additive; R—gas constant; T—absolute tem-
perature. 
 Concentration of initial components, volume, temperature and 
pressure inside the system change during hydration of gypsum 
binders or other mineral compounds. Due to this, composition of 
the solution is changed. This system can be characterized by a 
chemical potential 1. 
 Chemical potential of additives can be presented as a coefficient 
of intensity (degree of stress) of substance chemical energy in the 
system (it can be viewed as the product of the intensity factor and 
the power factor, and, at the same time, capacity factor is the num-
ber of moles or the concentration of the substance): 

 

2 3

1

1 , , , .....P T n n

G

n

 
   

 
, (4) 

where P, T, {ni} mean stability of pressure, temperature, numbers 
of moles of all areas except first one. 
 Increase of chemical energy can be presented as a chemical ener-
gy intensity factor of the given substance in the system. Thus, 
chemical potential is the measure of change of the specific function 
at constant parameters and masses (concentrations) of all materials, 
except mass (concentration) of the component being variable in the 
system. Then, chemical potential can be considered as a thermal ef-
fect: 

  VQ U   or  PQ H  , (5) 

where QV is isochronal thermal effect; QP—isobaric thermal effect; 
U—change of internal energy; H—thermodynamic function of 
enthalpy. 
 Use of modifying additives is an effective technological method 
of purposeful influence on these processes. Solving tasks of optimal 
modification requires determining the relationship between the 
type, composition, concentration and method of controlling and ob-
taining the functional characteristics of binders. This system in-
cludes a rather complicated, but very important process—it is a 
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physical and chemical mechanism of interaction between compo-
nents during transition of solution into artificial stone. Developing 
theoretical explanation of this mechanism will give an opportunity 
to organize a highly efficient control of the hydration process. 
 When considering the process of hydration and structure for-
mation of gypsum binders, physical and mechanical tests were per-
formed within the frames of this work in order to determine influ-
ence of nanosystems on these processes. Possibilities of developing 
theoretical supports for the purpose of practical application for 
regulation of hardening processes aimed at improved properties of 
solutions and concretes were considered too. 
 The following materials were used in the work: gypsum binder 
(Table 1), plasticizer (Sika Wiskogret) and distilled water. Multi-
layer carbon nanotubes (CNTs) were used as nanomaterials; their 
parameters are presented in Table 2. 
 The following substances were also used in our studies: carbon 
nanoparticles (CNPs), carbon nanotubes functionalized (CNTs–OH, 
CNTs–COOH). These are CNTs’ surfaces chemically modified with 
functional groups, for example, hydroxyl one or carbonyl one [12–
16]. For CNTs oxidation with hydroxyl groups used, a mechano-
chemical method is used [17, 18], which consists in a joint grinding 
of CNTs and alkali during 60 minutes (Fig. 1). 
 Carboxylation was carried out through the interaction of nano-
tubes with various mineral acids [19–21] (chromium salts and man-
ganese salts in oxidation stages, hydrogen peroxide). 
 Figure 2 shows CNTs after ultrasound processing. Functionalised 
CNTs (unlike initial ones) do not form large agglomerates and are 
well separated. 
 A gypsum binder with the addition of a surfactant (which was 
predetermined in amount of 0.4% of the binder mass) was used as a 
reference sample (Table 3). 
 A uniform distribution of nanoparticles in matrix volume is an 

TABLE 1. Characteristics of the gypsum binder. 

Gypsum binder W/G, % 
Solidification periods, min Strength, MPa 

start end compression bending 

G-5 65 7 12 3.35 2.1 

TABLE 2. Properties of multilayer carbon nanotubes. 

Names 
of materials 

Number of layers Length Diameter 
Specific 
surface 

Frequency 

Multilayer CNTs not more than 30 2–5 m 10–60 nm 120 m2/g 95 
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important factor of production technology for creating optimal 
crystallization conditions [13, 14]. This means that the modifying 
additive (despite its insignificant concentration) must be evenly dis-
tributed in the medium of the solidifying material. 
 In Johann Plank’s works [15], it was noted that, during binder 
modification with multilayer carbon nanotubes including calcium 
ions and polycarboxylate superplasticizer, there is a moderate in-
crease of concrete strength for 28 days not more than 30%, which 
is related with insufficient degree of CNTs’ dispersion due to depo-

 

Fig. 1. Schemes of functionalised carbon nanotubes: a) with carboxyl 
groups; b) with hydroxyl groups. 

  
a      b 

Fig. 2. Photomicrographs of multilayer carbon nanotubes: (a) pure CNTs; 
(b) modified CNTs. 

TABLE 3. Composition and properties of the reference sample. 

Gypsum, % Surfactant, % W/G, % pH 

Solidification 
periods, min 

Strength, MPa 

start end compression bending 

100 0.4 59 7.2 6 8 4.6 2.2 
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sition of calcium ions to the surface of separate nanotubes. 
 The developed technology of producing samples includes disper-
sion (in an ultrasonic mixer) of nanoparticles (carbon nanotubes, 
activated nanotubes) in a concentrated solution of plasticizer (in our 
investigations, it is Sika plasticizer) and water according to the cor-
responding regime. Homogeneity is controlled based on optical den-
sity and zeta potential. Then, the dispersed solution is mixed in a 
turbine mixer with water in quantity corresponding to the water–
gypsum ratio for the given batch of the binder. 
 Samples-beams are made according to the standard method ac-
cording to DSTU B B.2.7-82 2010. 

 

Fig. 3. Dependence curves of heat-release intensity during hydration of 
calcium sulphate hemihydrate: 1—gypsum; 2—gypsumCNTs–OH; 3—
gypsumCNTs–COOH. 

 

Fig. 4. Rietveld diagram of gypsum hardening over time for G-5: 1—after 
the 1st cycle; 2—after the 18th cycle. 
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 Main testing methods are as follow: chemical tests for determina-
tion of changes in pH of the environment; physical tests—electron 
microscopy, infrared microscopy, x-ray phase analysis, calorimetric 
studies; mechanical tests for determination of strength properties. 
 In the process of performing studies, the following tasks were 
set: 1) to investigate dispersion of the modifier in the bulk of the 
binder; 2) to study the influence of hydration-process mechanism 
and properties of gypsum binders in the presence of CNTs. 
 Hydration is a physical and chemical transformation of a binder 
solution into a hardened stone (effectiveness of this process is de-
termined by properties of this stone). Regulation of it by means of 
various factors gives an opportunity to change mineralogical com-
position and structure of the hardened solution and its properties. 
By means of nanoadditives introduced, fundamentally new materials 
can be obtained (with properties of the next higher order in compar-
ison with properties of existing materials). 
 As mentioned above, this process can be represented with a chem-
ical potential, i.e., coefficient of intensity (degree of stress) of sub-
stance chemical energy in the system. Chemical potential can be 
viewed as a thermal effect giving an opportunity to regulate the 
rate of physical and chemical transformations and structures. 
 Thus, calorimetric studies of gypsum–water solutions and gyp-
sum–water–nanoadditive compositions showed an increase in heat-
release intensity during hydration of gypsum in the presence of 
nanoadditives (Fig. 3). This indicates the possibility of controlling 
the process of hydration and solidified (hardened) structure for-
mation in order to provide required properties of mineral binders. 
 During studies with the use of x-ray diffractometer (X’Pert PRO 
MPD 3040/60 Fa. PANalytical, Institute of Ceramic, Glass and 
Building Materials—IKGB TU Bergakademie Freiberg), the hydra-
tion processes of the initial mineral binder (gypsum plaster) and 
this binder modified with carbon nanotubes were analysed in time 
(Figs. 4, 5; Table 4). 
 The x-ray photograph (Fig. 5, curve 1) of the gypsum sample 
shows significant amounts of calcium sulphate hemihydrate (24%) 
and calcium sulphate dihydrate (up to 67%) after the 1st hardening 
cycle (5 min 16 sec). The hydration process is completed at the 18th 
cycle (Fig. 5, curve 2), i.e., after 95 minutes. Main-intensity im-
pulses of the rejected lines of calcium sulphate dehydrate corre-
spond to 6200, 4250 and 3300. 
 Data from the x-ray photograph of CNTs-modified gypsum binder 
hardening are indicative of the hydration process intensification. 
The hydration process is also completed at the 18th hardening cycle 
(upon expiration of 95 minutes); however, calcium sulphate dehy-
drate formation rate is considerably higher. The lines of main im-
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pulses of calcium sulphate dehydrate correspond to 11300, 9900, 
6000 (Fig. 6). 
 During hydration of unmodified gypsum plaster within the 18 
cycles (95 minutes), the process is running with formation of 
CaSO42H2O in the amount of up to 86%. Under the same condi-
tions, hydration of the modified gypsum reaches the level of 93% 
and amount of unreacted CaSO4 is even slightly decreased (Table 4). 

 

Fig. 5. Rietveld diagram of gypsum hardening over time for G-5 modified 
with CNTs: 1—after the 1st hardening cycle; 2—after the 18th hardening 
cycle. 

TABLE 4. Changes in mineralogical composition of calcium sulphate hemi-
hydrate in the time (by weight %). 

Hardening cycles CaSO40.5H2O CaSO42H2O CaSO4 Impurities 

Mineralogical composition of 
unmodified calcium sulphate 
hemihydrate after the 1st harden-
ing cycle, Curve 1, Fig. 4 

24 67 4 5 

Mineralogical composition of 
unmodified calcium sulphate 
hemihydrate after 18 hardening 

cycles, Curve 2, Fig. 4 

5 86 4 5 

Mineralogical composition of 
modified calcium sulphate hemi-
hydrate after the 1st hardening 
cycle, Curve 1, Fig. 5 

14 77 4 5 

Mineralogical composition of 
modified calcium sulphate hemi-
hydrate after 18 hardening cy-

cles, Curve 2, Fig. 5 

1 93 1 5 
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 Results of quantitative x-ray diffraction analysis using the 
Rietveld method are presented in Table 4. 
 The follow-up analysis of x-ray photographs shows that, when 
adding CNTs, the hydration process is intensified and the transition 
of calcium sulphate hemihydrate to dihydrate is more complete. It 
is also confirmed by comparison of x-ray photographs of hydration 
process intensity (Figs. 6, 7). 
 Analysis of performed studies shows that one of high-impact fac-
tors affecting the mechanism of physical and chemical interactions 
in a dispersed medium is surface energy that should be taken into 
account, when creating a model. 
 We see the process of hydration of mineral binders as a system, 
which changes over time and undergoes macromicronano 
micromacro stages. 
 At the macro–micro–nano stage, the structure is partially de-
stroyed to nanoscale elements, since the destruction of main impu-
rities (5 to 15% or more) in the binders does not occur [13]. 
 The studies have determined the influence of carbon nanoaddi-
tives on the change of pH composition, which is also an important 
factor in the control during hydration of binders. According to the 
data presented in Fig. 8, it is evident that, at increased concentra-
tion of carbon nanotubes, there is an increase of the value of the 

 

Fig. 6. Intensity of calcium sulphate hemihydrate hydration process. 
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colloidal solution pH from 7.2 to 8.1, which affects the processes of 
gypsum hydration and, consequently, the processes of structure 
formation and physical and mechanical properties of final material. 
It is established that, in this case, the increase of the hydrogen in-
dex (pH) leads to increase of the gypsum binder strength. 
 Based on the above, we can conclude that thermodynamic curves 
reflect the possibility of implementing hardening processes in con-
junction with achieving necessary technological characteristics: 
times of setting, rheological properties, structure, etc. 
 In studies performed in the sphere of building materials science, 
the main task consists in developing the structure of materials with 
given properties, and an important factor of influence caused by 
nanoadditives is their quantitative content (Fig. 9). 
 Figure 10 presents data of compression tests of samples with the 
addition of pure CNTs and carbon nanotubes functionalized with 
hydroxyl groups. In this case, content of the nanoadditive was 
0.035% of the binder mass. It has been found that oxidized CNTs 
contribute to a more intense increase in strength (up to 28%) com-
pared to unmodified tubes. 
 Microstructure analysis of gypsum composition samples (Fig. 11) 
shows that, without a nanoadditive, the structure of gypsum crys-

 

Fig. 7. Intensity of hydration process of calcium sulphate hemihydrate 
modified with CNTs. 
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tals formed is characterized by a significant number of pores (Fig 
11, a). Modification by carbon nanotubes gives an opportunity to 
form structures with close packing of crystal hydrates with an in-
creased area of contacts between crystals of new growths (Fig. 11, 
b, c). 
 This leads to a significant increase in the strength of gypsum 
material. It can be assumed that CNTs’ additives play the role of 
‘crystallization centres’ with gypsum matrix structuring occurring 
throughout their surface that gives an opportunity to achieve an 
increased strength of gypsum composition. This is because the 

 

Fig. 8. Histogram of changes in hydrogen index value (pH) of the mixing 
water. 

 

Fig. 9. Histogram of the effect caused by carbon nanotubes on the strength 
of gypsum binder. 
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number of crystallization centres per unit volume increases and 
crystals partially penetrate in each other creating a spatial network 
connecting the entire gypsum stone into a comprehensive whole. 
 Considering chemical potential as a factor of the energy system 
intensity, we should take into account not only the characteristics 
of the input factors, but also changes in the hydration process. Con-
trol and regulation of input parameters is not a significant problem, 
but control and regulation of system changes require a theoretical 
representation of the hydration process over time, and only then, 
we should select factors capable controlling the structure formation. 
The effect of CNTs’ nanomodifiers is as follows. 
 Sorption of Ca2 on the nanotube surface promotes supersatura-
tion of the solution near the surface and, consequently, accelerates 
crystallization of calcium sulphate dihydrate. Thus, it contributes 
to a more complete and fast transition of CaSO40.5H2O to 
CaSO42H2O. 
 Probably nanotubes attract crystals and form dense structure 
(Fig. 11) due to their high surface energy, i.e., nanotubes act as 
crystallization centres with a larger number of calcium sulphate di-
hydrate crystals formed on their surface that increases physical and 
mechanical properties. 
 It is also possible to explain the structure of forming solid parti-
cles in positions of the close and remote coagulation. With the help 
of fully hydrated gypsum binder, water forms a shell around solid 
phase particles that corresponds to fixation of calcium sulphate di-
hydrate particles in the position of remote coagulation. 
 If gypsum dispersion includes particles of a typical size of about 
100 nm, distance between them decreases by an order or more that 

 

Fig. 10. Histogram of dependence of gypsum-based composite compressive 
strength on the surface functionalization of carbon nanotubes. 
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corresponds to closing particles in the area near coagulation. This 
leads to an increase in cohesive forces between contacting particles, 
which is accompanied by an increase in their strength and, conse-
quently, an increase in gypsum strength physical and mechanical 
properties. 
 Influence of CNTs on the intensity of heat release during gypsum 

  
a 

  
b 

  
c 

Fig. 11. Photomicrographs of the gypsum plaster structure: a) gypsum 
plaster; b) gypsum modified with pure CNTs; c) gypsum modified with hy-
droxyl groups. 
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hydration indicates the possibility to intensify hydration process for 
achieving required technological characteristics—strength, installa-
tion time, etc. An increased crystallization rate of modified gypsum 
samples is reached by means of introducing the nanomodifiers with 
a high surface area and a high reactive capacity. 
 IR spectroscopy studies (Fig. 12) have revealed reduced intensity 
of frequency oscillations for gypsum composition modified with 
CNTs providing a slight change in the frequency of valence oscilla-
tions. There are noticeable differences in the area of high frequen-
cies (over 1000 cm

1). These frequencies correspond to oscillations 
of hydrogen atoms in hydrogen bonds (lower frequencies of about 
1000–2000 cm

1) and covalent bonds (of about 3000 cm
1). There are 

also frequencies of dry mixture oscillations (of about 800 and 1600 
cm

1). Shifts of hydrogen frequencies are not yet entirely clear. 
They may probably occur through the fragment boundaries, and, in 
the real system, they will not be observed. Shift of the peaks corre-
sponding to the hydrogen bonds (1000–2000 cm

1) in the area of 
lower frequencies may also be caused through the transfer of charge 
from the CNTs to the gypsum surface as well as through the weak-
ening of hydrogen bonds O–H. Changes in frequency of calcium va-
lence oscillations in the gypsum structure (433 cm

1 without CNTs 
and 341 cm

1 with CNTs) may indicate interaction of calcium sul-
phate with the CNTs [12]. 

4. CONCLUSIONS 

Addition of carbon nanostructures to gypsum compositions creates 

 

Fig. 12. IR spectroscopy of gypsum compositions. 
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conditions for the formation of a high-density structure with a fine-
grained coating that indicates increased strength characteristics of 
the material. Carbon nanostructures play the role of reinforcing 
discrete structure of gypsum systems. 
 Chemical functionalization of carbon-nanotube surface gives an 
opportunity to disperse nanoparticles more evenly throughout the 
bulk of the modified material; it also contributes to reduction of 
sedimentation effect and provides chemical interaction between 
nanotubes and matrix of the substance. 
 Modification of gypsum with nanoparticles increases its compres-
sion strength and bending strength as well as water tightness. It 
was experimentally established that the optimal concentration of 
CNTs with the greatest increase in strength observed was of 0.005–
0.05% of the binder dry mass. 
 Increased efficiency of modifying gypsum systems with function-
alized nanotubes has been established, and this can be a line of 
studies aimed at development of modern building materials. 
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Iron oxide nanoparticles have gained recently much attention due to their out-
standing applications including gas sensors, catalysis, optical magnetic record-
ing, electronic devices, and biomedical applications. Different methods have 

been employed in order to generate iron oxide nanoparticles of required size 

and morphology to use potentially in many field sectors. In this review, sum-
maries of importance, structure and properties of Fe2O3 nanoparticles are 

demonstrated. Recently, a number of researchers have been developed synthe-
sis methods for obtaining iron oxide nanoparticles, which are classified into 

basic methods: physical, chemical and biological syntheses. A detailed over-
view of different applications for iron oxide nanoparticles is presented. 

Наночастинки оксиду Феруму останнім часом привернули велику увагу 

завдяки своїм видатним застосуванням, що включають газові датчики, ка-
талізу, оптичний магнетний запис, електронні пристрої, а також біомедич-
ні застосування. Різні методи були використані для того, щоб ґенерувати 

наночастинки оксиду Феруму необхідного розміру та морфології для поте-
нційного використання в багатьох секторах поля діяльности. У цьому 

огляді продемонстровано резюме важливості, структури та властивостей 

наночастинок Fe2O3. Останнім часом ряд дослідників розробили методи си-
нтези одержання наночастинок оксиду Феруму, які класифікуються на ос-
новні методи: фізична, хемічна та біологічна синтези. Представлено дета-
льний огляд різних застосувань для наночастинок оксиду Феруму. 
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1. INTRODUCTION 

Nanotechnology has greatly contributed in several fields of research and 

considered as a gate of the revolutionary technology in the 21st
 century. 

This technology has seen recently an emerging area of science and be-
come a powerful tool for new nanosize particles and their applications 

[1]. The science of nanotechnology includes the controlling of atoms and 

molecules for creating new materials with different useful applications 

in various fields [2]. Nanomaterials have gained a great deal of attention 

due to their excellent optical, electrical, magnetic, and catalytic proper-
ties. As well known, the nanomaterials’ properties and their potential 
applications have significant influence by means of phases, sizes, and 

morphologies. Thus, much attention has been paid for synthesis of 

nanostructured materials with controlled and novel morphologies [3]. 
 Iron oxide nanoparticles at a size range 1–100 nm have gain a great 

deal of interest due to its unique magnetic properties, which have a 

great impact in electronics, medicine, and modern science. Iron oxide is 

defined as mineral compound and shows different polymorphic forms 

including maghemite (-Fe2O3), hematite (-Fe2O3) and magnetite (Fe3O4) 
[4]. The iron oxide at nanoscale have been widely applied in different po-
tential applications such as solar cells [5, 6], pigments and paints [7], 
gas sensors [8], photocatalyst [9–11], fuel cell [12, 13], optical fibres 

and telecommunication [14, 15], future lithium batteries [16], biosen-
sors [17], photo-detectors [18], sequestration of pollutants [19], drug 

delivery [20, 21]. 
 Iron oxide nanoparticles are commonly produced by using two main 

methods: top-down and bottom-up method. Top-down route involves 

mainly physical methods, whereas bottom-up routes mainly include 

chemical and biological methods for fabrication of the nanoparticles 

[22]. Chemical methods are the most decisive methods in widely ap-
plied production of iron oxide nanoparticles. The most common chemi-
cal methods are such as hydrothermal, sol–gel, microwave, co-
precipitation, etc. However, the preparation procedures are too com-
plex and generally required high temperatures [23, 24]. To overcome 

these limitations, it has been recently flame synthesis, which has a 

great benefit comparing with wet chemical methods [25]. This method 

has shown to be an economic, easy, simplest, scalable process suitable 

for achieving high production rates [26]. 
 There are two basic routes employed to produce the nanoparticles, 
which are classified into bottom-up and top-down ones. The bottom-up 

route involves gas-phase and liquid-phase methods. In the literature, 
the bottom-up approach includes a variety of synthesis methods to pro-

https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/nanosize-particle
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duce the nanoparticles such as hydrothermal, co-precipitation, sol–gel, 
microwave, etc. However, the limitations and drawbacks of these meth-
ods in term of cost, efficiency and complexity are great challenge [23, 
24]. As proven in recent year, gas-phase processes can be considered as 

one of the most effective ways to generate nanoparticles. This approach 

possesses advantages including large scale-production, single-step and 

continuous process, high purity of products. Moreover, it does not in-
volve all the extensive steps related to wet-chemistry methods [25, 26]. 
Flame synthesis has enormous valuable comparing the wet chemical 
processes [25]. Combustion synthesis is the cost effective method and 

has become simplest route for fabrication of the nanoparticles. General-
ly, flame synthesis occurs as a single-step process, while wet chemical 
methods take multiple steps. Most importantly, combustion synthesis 

has proven to be an easily scalable process that can achieve high product 

yields and large continuous production quantity [26]. 

2. SYNTHESIS METHODS OF IRON OXIDE NANOPARTICLES 

The most common approaches for producing iron oxide nanoparticles 

are including physical, chemical and biological ones. The selection of 

each method of synthesis has significant influence on producing iron 

oxide with a desired size, shape, structure and magnetic properties. 
The main approaches to synthetize iron oxide nanoparticles, highlight-
ing advantages and limitations of each technique are as follow [4]. 

2.1 Chemical Methods 

2.1.1. Sol–Gel 

Sol–gel processing and a wet chemical-synthesis approach are widely 

used to synthesize magnetic nanoparticles. In this method, the process 

starts with a chemical solution as precursor undertake different forms 

of hydrolysis and polycondensation reactions. The solution is then 

stirring to make a sol. The sol is then dried to form a gel by using chem-
ical reaction. The basic catalysis leads to producing a colloidal gel, 
while a polymeric form of the gel is produced by means of acid cataly-
sis. The particles produced in this method are significantly influenced 

by the rate of condensation and hydrolysis. The set of solvent parame-
ters, namely, concentration, pH, and temperature, have impact on the 

size of the particles too [27, 28]. 

2.1.2. Hydrothermal Synthesis 

The hydrothermal synthesis methods can be described as any heteroge-
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neous reactions for synthesizing inorganic materials. The process is 

carried out by using aqueous solution above ambient temperature 

above 200C and higher pressure more than 2000 psi [29]. In this 

method, the experimental procedure involves dissolving the reactants 

in the water. Then, the solvent will be heated above the boiling point 

for the desired duration [30]. 
 The nanoparticle size increases, when both the amount of water and 

the time of reaction increase. 

2.1.3. Co-Precipitation 

The co-precipitation method is the most commonly used as promising 

route for generating iron oxide nanoparticles. This method has many 

advantages such as simplicity, productivity, requires less procedures 

and hazardous materials, and, therefore, become widely employed for 

biomedical applications. The production of the iron oxide nanoparticles 

is undertaken by an ageing of stoichiometric mixture of ferric salts and 

ferrous in aqueous media [31]. Nanoparticle size, shape, and composi-
tion influence significantly on the used salts, the pH of the solution, the 

temperature, the ratio of Fe2+
 and Fe3+, and the media ionic strength. 

Generally, this method is low cost and becomes much convenient for a 

very high production rate. However, the great challenge is in the nano-
particles involving their aggregation and large size distribution [32]. 

2.1.4. Microwave Method 

Microwave method has gain much interesting due to simpler, low cost, a 

shorter crystallization time, and more energy efficient technique to syn-
thesize new improved nanostructural materials and short crystallization 

time comparing with the conventional heating methods [33]. Therefore, 
microwave method is a convenient technique for preparing nanocrystal-
line oxides with possible formation of new metastable phases and rapid 

heating to reach the required temperature. The microwave route has 

been developed by Mohammadi et al. [34] for preparing iron oxide nano-
particles. In this method, the experimental reaction happens by mixing a 

solution of starting materials Fe(NO3)2.9H2O and urea. Then, the irra-
diation process for the mixed solution takes place under 540 W micro-
waves for 6 min. Finally, the calcination process undertakes for the pre-
pared sample at 800C for 4 hours to obtain the Fe2O3 nanoparticles. 

2.2. Physical Method 

The nanoparticles can be generated by using a number of physical 
methods including laser ablation, chemical vapour decomposition, 
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plasma synthesis, and combustion synthesis. However, the most im-
portant challenge with this method is the inability for controlling the 

particle size in the nanometre range [35]. 

2.2.1. Gas-Phase Deposition 

This route involves both chemical vapour deposition (CVD) and physi-
cal vapour deposition. In this method, iron is a raw material and is used 

as metal for production of different products and outcome. The physi-
cal vapour deposition method is unique to form the composite and thin 

film of nanoparticles. In this method, the particles’ formation takes 

place because of the consolidation due to thermal treatment of compo-
sites onto a surface. In addition, the particles’ formation takes place 

because of the supersaturation precursor molecules in the gaseous 

phase. The CVD method has many advantages in case of producing the 

large scale and quality thin films and nanotube of iron oxide. Besides, 

the produced particles by gas-phase deposition are commonly of high 

purity comparing with liquid-based synthesis. However, the most im-
portant challenge with gas-phase deposition technique is the risk of 

contamination [36]. 

2.2.2. Thermal Decomposition 

Thermal decomposition is effective and easiest route for generating 

iron oxide nanoparticles. This method is based on the high-
temperature thermal decomposition of organometallic or coordinated 

iron precursors in organic solvents to obtain the iron oxide nanoparti-
cles. In this method, the organometallic compound is used as precursor 

molecules, and heating it leads to the production of iron oxide nano-
particles. Then, the heating process of the precursor causes decomposi-
tion of the iron oxide molecules. Iron oxide nanoparticles are produced 

at outstanding quality and size range about 15 nm. However, the 

method of thermal decomposition frequently involves complicated pre-
cursor synthesis, requires high temperatures and inert conditions [37]. 

2.2.3. Ball-Milling Method 

The ball milling is a simplest and inexpensive mechanical technique for 

producing iron oxide nanoparticles from the bulk. In this method, re-
ducing the size of the larger particles is undertaken by impact as the 

balls drop from near the top of the shell. The ball milling method is ef-
ficient to produce of different-type nanoparticles on an industrial 
scale. The nanoparticles produced are uniform and small sized and ex-
hibit different properties [38]. 
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2.2.4. Pyrolysis 

The pyrolysis method is most commonly used for synthesis of nanopar-
ticles. This method has many advantages and outstanding due to the 

cost-effective, efficient, simple, continuous process. The reaction 

takes place in this method, when the precursor (liquid or vapour) burn 

with the flame. Then, at high pressure, the precursor is transferred 

into furnace that leads to recover nanoparticles. It can be improved in 

the evaporation process by using plasma or laser instead of flame in 

order to reach high temperatures [38]. 

2.2.5. Laser Ablation 

Advanced laser ablation is a promising approach for synthesizing dif-
ferent types of nanoparticles from various solvent. However, the ag-
glomeration and controlled size distribution are the great challenges. 
This method is efficient to produce various types of the nanoparticles 

such as nanowires, carbon nanotubes, quantum dots, semiconductor 

and core–shell nanoparticles. The production of the nanoparticles is 

based on the growth and nucleation of laser-vaporized species. The na-
noparticles produced by laser ablation have high purity due to the high 

purity of the target and ambient media in state of gas or liquid, which 

are not contaminated from the reactor [39]. The formation mechanism 

in laser ablation technique is based on the removal of surface atoms of 

the iron precursor. The process takes place by focusing the laser beam 

on the surface of a solid target material. The ambient media used is gas 

or liquid. Then, the vaporizing target material takes place due to rap-
idly increasing the irradiation temperature [36, 39]. 

2.2.6. Combustion 

Combustion synthesis has become most important route for synthesis 

of inexpensive metal oxide nanoparticles. This method has advantages 

in terms of single-step process, high purity, simplest and continuous 

production. This method is more effective route and widely used over 

wet chemical approaches. Thus, flame synthesis has been successfully 

applied in the synthesis of iron oxide nanoparticles. In this method, 
the flames produce high temperatures that important to activate pre-
cursor pyrolysis. 
 The final product obtained has outstanding characteristics including 

controlled particle size distribution, phase and composition. The nano-
particles’ properties are highly affected by the altering flame operating 

conditions: temperature, reactant concentration, stoichiometry, pres-
sure, burner configuration, precursor injection location [40, 41]. 
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2.3. Biological Methods 

This method has been applied for large production of iron oxide nano-
particles that is based on biological sources such as bacteria, fungi, 

plant extracts and protein-mediated ones. This technique has many 

advantages in term of eco-friendly, simple, cost effective. However, 
the characteristics of the particles produced are less stable, non-
uniform, and agglomerated. There are various part of plant can be used 

to generate the nanoparticles such as leaf, stem, root, and fruit. In ad-
dition, bacteria have excellent ability to reduce the metal ions and, 
therefore, are utilized for producing metallic and other novel nanopar-
ticles. Furthermore, fungi are considered as very efficient method to 

produce metal oxide nanoparticles [36]. 

3. NANOPARTICLE TYPES, STRUCTURE AND APPLICATIONS 

Iron oxide nanoparticles can be found in the three main form such as 

hematite (-Fe2O3), maghemite (-Fe2O3), and magnetite (Fe3O4). Iron 

oxide has different crystal structures, which can be described in terms 

of iron cations and oxygen anions in tetrahedral or octahedral intersti-
tial sites. For instance, the arrangement of the oxygen ions in hematite 

are found in a hexagonal close-packed lattice, whereas, Fe(III) ions oc-
cupy octahedral sites. The arrangement of oxygen ions in maghemite 

and magnetite is in a cubic close-packed structure. In magnetite, 

Fe(III) ions are distributed randomly between tetrahedral and octahe-
dral sites and have inverse spinal structure [36]. 
 Figure 1 shows the crystal structure of the three kinds of iron oxide. 
 Nanoparticles size, shape and synthesis method play a vital role in the 

nanoparticles properties. Therefore, the nanoparticles are exhibit out-
standing optical, chemical, magnetic, and magnetic properties as results 

 

Fig. 1. The crystal structures of hematite, magnetite and maghemite [33]. 
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of the nanosize effects. The size diameter less than 20 nm exhibit super-
paramagnetic behaviour that is more suitable for biomedical applica-
tions [23]. The morphology and distribution of particle size are also hav-
ing significant impact on the characterization of nanoparticles [42]. 
 The main properties of nanoparticles including physical, optical and 

magnetic properties are demonstrated in Fig. 2. 

4. POTENTIAL APPLICATION OF NANOPARTICLES 

Nanomaterials at nanoscale size ranging from 1 to 100 nm are exhibit 

unique properties of materials. Iron oxide nanoparticles have received 

considerable attention due to its possessing unique advantages over 

other materials. Iron oxide nanoparticles have many attractive physi-
cal and chemical properties because of their nanoscale size. Thus, the 

nanoparticle has become most important in many technological fields 

and highly promising for a wide range of applications such as solar 

cell, catalysis, electronics, energy storage, gas sensor, and biomedical 
applications [44, 45]. The range of applications of nanoparticles in the 

different areas is shown in Table. 

5. CONCLUSION 

Iron oxide nanoparticles are potentially employed in many industrial 
sectors that enable technology for a variety of practical applications. 
The nanoparticles’ properties and their diverse applications are signif-
icantly influenced by nanomaterials’ sizes, shape and structure. 

 

Fig. 2. The main physical properties of iron oxides [43]. 
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 This review provides an updated and critical focusing on nanoparti-
cles, their classification, synthesis, providing examples of different 

practical applications. The nanoparticles have different applications in 

science such as electronics, solar cell, and biomedical field. A summary 

review of nanoparticles’ synthesis including chemical and physical 
route is presented. 
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Dielectric Characteristics of PVA/ZrO2–SiC Nanostructures 
for Electronics Applications 
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Films of PVA and PVA doped with ZrO2–SiC nanoparticles are prepared 
using the casting method. The structural and dielectric characteristics of 
PVA/ZrO2–SiC nanocomposites are studied for the electronics applica-
tions. The experimental results indicate to improvement in dielectric pa-
rameters (dielectric constant, dielectric loss, and alternating-current elec-
trical conductivity) of PVA with rise in ZrO2–SiC nanoparticles’ ratios. In 
addition, the dielectric constant and loss are decreased, while the alternat-
ing-current electrical conductivity of PVA/ZrO2–SiC nanocomposites is 
increased with the rise in frequency. 

Плівки полівінілалкоголю (ПВА) та ПВА, леґованого наночастинками 
ZrO2–SiC, готуються методом лиття. Структурні та діелектричні харак-
теристики нанокомпозитів ПВА/ZrO2–SiC вивчаються для застосування 
їх в електроніці. Експериментальні результати свідчать про поліпшен-
ня діелектричних параметрів (діелектричної сталої, діелектричних 
втрат і електропровідности змінного струму) ПВА зі зростанням спів-
відношення наночастинок ZrO2–SiC. Крім того, діелектричні стала та 
втрати зменшуються, в той час як електропровідність змінного струму 
у нанокомпозитів ПВА/ZrO2–SiC збільшується зі зростанням його час-
тоти. 

Key words: dielectric parameters, SiC, conductivity, PVA, nanocompo-
sites, ZrO2. 

Ключові слова: діелектричні параметри, SiC, провідність, полівінілал-
коголь, нанокомпозити, ZrO2. 
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1. INTRODUCTION 

Polymers are considered as organic materials having conjugating 
chain, which display good electric conduction; this is due to their 
characteristics as charges’ carriers by means of the -electrons, 
cause to mobility of charge along the polymers’ chain. Polymers’ 
characteristics are as good as with the inorganic matter but the 
polymers include many pros (and cons), such as good flexibility, 
corrosion resistance, processability, few cost and lightweight. The 
inorganics also contain important characteristics like stability to 
heat and good mechanical characteristics. Consequently, the poly-
mer/inorganic system have huge applications in several fields [1]. 
The nanocomposite materials are promising in the fields of sensors, 
radiation shielding, antibacterial, thermal energy storage and re-
lease, piezoelectric, solar cells, diodes and other fields with low cost 
and lightweight [2]. Polymer matrix nanocomposites are becoming 
an essential part of today materials because of several advantages, 
such as low weight, simple fabrication methods, low cost, high fa-
tigue strength, and good corrosion resistance. 
 Nanoparticles’ incorporation into the polymer matrix considera-
bly alters its physical properties, such as the electrical, structural, 
thermal, and optical properties [3]. The nanocomposites of organic 
and inorganic are very promising for fields in smart microelectron-
ics, photodiodes, light-emitting diodes, gas sensors, photovoltaic 
cells, etc. [4]. Metal-oxide nanoparticles have explained their huge 
interest in applications of solar cells optoelectronics, sensing, catal-
ysis and so on related to their exceptional chemical and physical 
characteristics varying from the bulk [5]. Polyvinyl alcohol (PVA) 
is semi-crystalline, with low electrical conductivity. PVA has cer-
tain physical characteristics resulted from crystal–amorphous inter-
facial effects. Its electrical characteristics may be modified to an 
exact requirement by the suitable doping substance addition [6]. 

2. MATERIALS AND METHODS 

Nanocomposites films of PVA doped with ZrO2–SiC nanoparticles 
(NPs) were fabricated by casting technique. The PVA solution was 
prepared by dissolving of 0.5 gm in 20 ml of distilled water. The 
ZrO2–SiC NPs were added to PVA solution with ratio 1:1, and dif-
ferent contents are of 2, 4 and 6 wt.%. The dielectric characteris-
tics measured in frequency 100 Hz–5 MHz by LCR meter type 
(HIOKI 3532-50 LCR HI TESTER). 
 The dielectric constant  is defined by [7]: 

 p oC C  , (1) 
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where Cp is capacitance and Co is vacuum capacitor. The dielectric 
loss  is given by [8]: 

 D, (2) 

where D is dispersion factor. The a.c. conductivity is defined by [9]: 

 a.c.wo, (3) 

where w is angular frequency. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

Figures 1 and 2 represent the dielectric constant and loss of 
PVA/ZrO2–SiC nanostructures with frequency, respectively. From 
these figures, the  of PVA/ZrO2–SiC nanostructures reduces with 
the rise in frequency that is related to the dipoles’ tendency in pol-
ymer to orient themselves in the applied field direction. The dielec-
tric loss of PVA/ZrO2–SiC nanostructures decrease with rising of 
frequency. This behaviour is related to the interfacial polarization 
in the PVA/ZrO2–SiC nanostructures. The high value at low fre-
quency of  of PVA/ZrO2–SiC nanostructures is related to the mo-
bility of charges [9].  and  of PVA were rise with the of ZrO2–
SiC NPs content. This behaviour is related to a rise in the polariza-

 

Fig. 1. Variation of dielectric constant of PVA/ZrO2–SiC nanostructures 
with frequency. 



162 Zinah Sattar HAMAD and Ahmed HASHIM 

tions of free electrons and space charges with raising the ZrO2–SiC 
NPs ratio [10, 11]. 
 Figure 3 shows the behaviour of conductivity of PVA/ZrO2–SiC 
nanostructures with frequency. The conductivity rises with rising 

 

Fig. 2. Variation of dielectric loss of PVA/ZrO2–SiC nanostructures with 
frequency. 

 

Fig. 3. Behaviour of conductivity of PVA/ZrO2–SiC nanostructures with 
frequency. 



 DIELECTRIC CHARACTERISTICS OF PVA/ZrO2–SiC NANOSTRUCTURES 163 

in frequency; this is related to the mobility of charge carriers and 
hopping of ions. The conductivity of PVA rises with raising the 
ZrO2–SiC NPs content. This increase in conductivity is related to 
rise in charge carriers (as shown in Fig. 4) due to ZrO2–SiC NPs 
composition with both the decrease in the resistance of nanocompo-
sites and the rise in the conductivity [12–14]. 

4. CONCLUSIONS 

The dielectric parameters of PVA are improved with the rise in 
ZrO2–SiC NPs ratios. 
 The dielectric constant and loss ( and ) are reduced, while the 
conductivity is raised with the rise in the frequency. 
 Finally, the results showed that the PVA/ZrO2–SiC nanostruc-
tures might be used for various field in the electrical and electronic 
approaches. 
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Nanocomposites are actually promising materials in many modern indus-
trial or medical applications, which are attributed to their good properties 
such as light weight, high flexibility, resistance to oxidation, cheap price, 
good electrical, optical, and mechanical properties. In this paper, fabrica-
tion of polyvinyl alcohol (PVA)–polyacrylic acid (PAA)–titanium nitride 
(TiN) nanocomposites with low weight, low cost, high corrosion resistance 
and high efficiency for thermal energy storage and release is investigated. 
The structural and dielectric properties of (PVA–PAA–TiN) nanocompo-
sites are studied. The experimental results show that the dielectric con-
stant and dielectric loss of (PVA–PAA–TiN) nanocomposites decrease with 
increase in frequency, while the electrical conductivity increases as fre-
quency increases. The dielectric parameters of polymer blend increase 
with increase in TiN-nanoparticles’ concentration. The results of solar en-
ergy storage and release show the decrease in melting and solidification 
times as the TiN-nanoparticles’ concentration increases. 

Нанокомпозити насправді є перспективними матеріялами в багатьох 
сучасних промислових або медичних застосуваннях, які приписуються 
їхнім хорошим властивостям, таким як невелика вага, висока гнуч-
кість, стійкість до окиснення, дешева ціна, хороші електричні, оптичні 
та механічні властивості. У цій роботі досліджено виготовлення нано-
композитів полівінілалкоголь (ПВА)–поліакрилова кислота (ПАК)–
нітрид титану (TiN) з низькою вагою, низькою вартістю, високою коро-
зійною стійкістю та високою ефективністю для зберігання та вивіль-
нення теплової енергії. Досліджено структурні та діелектричні власти-
вості нанокомпозитів (ПВА–ПАК–TiN). Експериментальні результати 
показують, що діелектрична проникність та діелектричні втрати нано-
композитів (ПВА–ПАК–TiN) зменшується зі збільшенням частоти, в 
той час як електропровідність збільшується зі збільшенням частоти. 
Діелектричні параметри полімерної суміші збільшуються зі збільшен-
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ням концентрації TiN-наночастинок. Результати зберігання та вивіль-
нення сонячної енергії показують зменшення часу топлення та затвер-
діння, оскільки концентрація наночастинок TiN збільшується. 

Key words: titanium nitride, nanocomposites, dielectric properties, con-
ductivity, solar energy. 

Ключові слова: нітрид титану, нанокомпозити, діелектричні властивос-
ті, провідність, сонячна енергія. 
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1. INTRODUCTION 

Recently, there has been a constant search for new materials that 
possess good dielectric permittivity and good mechanical properties 
for important technological applications. Polymers are materials 
with low-density flexible, easy to synthesized, superior in dielectric 
breakdown strength and mechanically more compliant than the ce-
ramics; but its dielectric values are much lower than those of the 
ceramics. On the other hand, ferroelectric ceramics possess high 
values of dielectric permittivity, but with poor mechanical proper-
ties and lower dielectric breakdown strength. By integrating high 
values of dielectric permittivity of the ceramic powder with superi-
or dielectric strength of the polymer, it is possible to develop a 
composite with high dielectric permittivity and high breakdown 
strength. This type of composites has high capability of energy 
storage and can be used in capacitors and energy storage devices. 
The easiness of composite synthesis allows producing thin film ca-
pacitors, which are difficult to achieve with ceramics due to compli-
cated fabrication routes. 
 Polyvinyl alcohol (PVA) is a good insulating material with low 
conductivity; hence, it is very useful in industry of microelectron-
ics. Its electrical conductivity depends on the thermally generated 
carriers and with the addition of suitable dopants. Moreover, the 
polyvinyl alcohol extends the industrial applications in pharmaceu-
tical, membrane medical and optical fields. Polyvinyl alcohol is a 
semi-crystalline material with several interesting physical proper-
ties, which are very useful in technical applications. Different addi-
tives have been added into polyvinyl alcohol to modify and improve 
its dielectric properties. Inorganic additives, such as transition 
metal salts, have a considerable effect on the optical and electrical 
properties of polyvinyl alcohol [1]. 
 Polyacrylic acid (PAA) is a non-toxic, hydrophilic and biocompat-
ible superabsorbent polymer with a three dimensional (3D) network. 
PAA was chosen as a host polymer in this research due to its fasci-
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nating behaviours, such as excellent stability in acidic and basic 
media, high ionic conductivity, strong adhesive properties, superior 
selectivity and permeability, and high ability to associate with a va-
riety of multivalent metal ions in solution [2]. 
 Transition metal nitrides, especially titanium nitride (TiN), have 
been studied for the last three decades due to the unique combina-
tion of their material properties. Metallic behaviour of TiN com-
bined with its hardness and chemical stability has attracted atten-
tion in microelectronics research [3]. 
 Abundance of renewable energies available in nature should be 
harnessed and utilized to meet the growing power demand for sus-
tained future. Renewable energy systems play a vital role in energy 
savings and reduction of global gas emission to have a pollution 
free environment for future generations. Solar energy claims to be 
the primary source among various renewable energy sources, which 
is intermittent and uncertain by its nature. Henceforth, a need 
arises to develop thermal storage systems to store the available ex-
cess energy for later use. Thermal energy storage system should 
possess good storage capacity, high efficiency, quick charging–
discharging, cost effective, and hazard free. 
 Phase change materials (PCMs) with their heat storage and re-
leasing behaviour have found suitable for latent heat storage sys-
tems that can be operated at wide range of temperatures. High-
energy process of PCMs (latent heat of vaporization) is not pre-
ferred due to their large density changes, which are need in addi-
tional support equipment. Hence, latent heat of fusion of PCMs is 
utilized for thermal applications. Incorporation of nanomaterials 
could possibly increase the thermal conductivity of the PCMs with 
their high surface area to volume ratio. 
 Aluminium oxide (Al2O3), copper (Cu), copper oxide (CuO), gold 
(Au), silver (Ag), silicon carbide (SiC), titanium carbide (TiC), tita-
nium oxide (TiO2), and carbon nanotubes were some of the nanopar-
ticles used for thermal applications [4]. 
 The low heat flux achieved due to the low thermal conductivity 
of most phase change materials, which drastically affects the melt-
ing and solidification performance of the system, widespread use of 
latent heat stores has not yet been realised. A larger heat flux can 
be achieved by enhancing the effective thermal conductivity. Dif-
ferent approaches have been proposed to overcome this problem; use 
of metal thin strips, porous metals, porous graphite, metal foam 
matrix and carbon fibres are among the common techniques used to 
enhance the effective thermal conductivity of PCMs. The presence 
of the nanoparticles in the PCMs increases significantly the effec-
tive thermal conductivity of fluid and consequently enhances the 
heat transfer characteristics [5]. 
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 Polymeric nanocomposites consisting of organic polymers and in-
organic nanoparticles represent a class of materials, which have mo-
tivated considerable interest in recent years. The nanocomposites’ 
applications are rather promising in the fields of medicine, injection 
moulded products, automobiles, optical integrated circuits, aero-
space, packaging materials, coatings, microelectronics, packaging 
drug delivery, sensors, membranes, fire-retardants, adhesives, con-
sumer goods, etc. [6–11]. 

2. MATERIALS AND METHODS 

The (PVA–PAA–TiN) nanocomposites are fabricated by dissolving 1 
gm of polyvinyl alcohol and polyacrylic acid in 30 ml of distilled 
water with weight percentage of 85 wt.% PVA and 15 wt.% PAA 
by using magnetic stirrer to mix the polymers for 1 hour to obtain 
solution that is more homogeneous. The titanium-nitride nanoparti-
cles (TiN NPs) were added to (PVA–PAA) blend with different con-
centrations (1.5, 3, 4.5 and 6 wt.%). The casting method is used to 
prepare the nanocomposite samples in the template (Petri dish has 
diameter of 10 cm). 
 The dielectric properties of samples tested with frequency range 
from 100 Hz to 5106 Hz by using LCR metre type (HIOKI 3532-50 
LCR HI TESTER). The thermal energy storage and release applica-
tions include analysing the melting and solidification characteristics 
of nanofluids during heating and cooling processes. The water and 
nanofluids were used as the heat-transfer fluid, whose temperature 
can be varied from 20C to 90C, with stirrer and measuring the 
temperature of nanofluids during the heating and cooling processes 
by digital device. 
 The dielectric constant () of nanocomposites is given by the 
equation [12]: 

 
p oC C  , (1) 

where Cp is parallel capacitance and Co is vacuum capacitor. The die-
lectric loss () is calculated by the following equation [13]: 

 D, (2) 

where D is dispersion factor. The A.C. electrical conductivity of 
(PVA–PAA–TiN) is calculated by the following equation [14]: 

 A.C.wo, (3) 

where w is the angular frequency. 
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3. RESULTS AND DISCUSSION 

Figures 1 and 2 show the variation of the dielectric constant of the 
(PVA–PAA–TiN) nanocomposites with TiN-nanoparticles’ concen-
tration and frequency, respectively, within the frequency range 
100–5106 Hz. 
 It is observed that the dielectric constant of the (PVA–PAA–TiN) 
nanocomposites decreases as the frequency increases, i.e., the dielec-
tric constant has higher values in the low-frequency range, and 
then it decreases as the frequency increases. This behaviour has 

 

Fig. 1. Effect of TiN-nanoparticles’ concentration on dielectric constant 
for (PVA–PAA) blend at 100 Hz. 

 

Fig. 2. Variation of dielectric constant for (PVA–PAA–TiN) nanocompo-
sites with frequency at room temperature. 
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been attributed to the fact that there are all types of polarizations: 
electronic, ionic, dipolar, and space-charge polarization (Maxwell–
Wagner polarization) in the low-frequency range. The behaviour in 
the high-frequency range is quite different because the electric di-
poles cannot follow up the frequency of the applied electric field 
[15–19]. 
 Figures 3 and 4 show the variation of the dielectric loss of the 
(PVA–PAA–TiN) nanocomposites with TiN-nanoparticles’ concen-
tration and frequency, respectively. It is clear that the values of the 

 

Fig. 3. Effect of TiN-nanoparticles’ concentration on dielectrics loss for 
(PVA–PAA) blend at 100 Hz. 

 

Fig. 4. Variation of dielectrics loss for (PVA–PAA–TiN) nanocomposites 
with frequency at room temperature. 
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dielectric loss of the (PVA–PAA–TiN) nanocomposites are very high 
at low frequencies. Such a high value of dielectric loss at low fre-
quencies has been explained by the presence of space-charge effects, 
which is contributed by the accumulation of charge carriers near 
the electrodes. At higher frequencies, dielectric loss values of the 
(PVA–PAA–TiN) nanocomposites have been found to be relatively 
constant with frequency. This is because periodical reversal of field 
takes place so rapidly that the charge carriers will hardly be able to 
orient themselves in the field direction resulting in the decrease in 
dielectric loss. 
 At low titanium-nitride nanoparticles’ concentration, the dielec-

 

Fig. 5. Photomicrographs (10) for (PVA–PAA–TiN) nanocomposites: (a) 
for (PVA–PVA) blend; (b) for 1.5 wt.% TiN; (c) for 3 wt.% TiN; (d) for 
4.5 wt.% TiN; (e) for 6 wt.% TiN. 



172 Ahmed HASHIM and Zinah Sattar HAMAD 

tric constant and dielectric loss values of the (PVA–PAA–TiN) 
nanocomposites are low. The increase of titanium-nitride nanoparti-
cles’ concentration caused an increase in the average number of 
concentrations among the titanium-nitride nanoparticles. At high 
concentrations of titanium-nitride nanoparticles, the dielectric con-
stant and dielectric loss of the (PVA–PAA–TiN) nanocomposites are 
due to formation of a continuous network of nanoparticles through 
the nanocomposites [20], as shown in Fig. 5. 
 The variation of electrical conductivity for (PVA–PAA–TiN) 
nanocomposites with TiN nanoparticles’ weight percentages is 
shown in Fig. 6 at 100 Hz. From this figure, the electrical conduc-
tivity increases as the TiN-nanoparticles’ concentration increases. 
This increase of the conductivity is caused by the increase the num-
ber of charge carriers due to dopant TiN-nanoparticles’ composi-
tion, which reduces the resistance of (PVA–PAA–TiN) nanocompo-
site and increase the conductivity. At high concentrations of TiN 
nanoparticles, the nanoparticles form a network in the (PVA–PAA–
TiN) nanocomposite. 
 Figure 7 shows the variation of electrical conductivity of (PVA–
PAA–TiN) nanocomposites with frequency. The conductivity in-
creases with frequency of electric field increasing; this behaviour is 
attributed to the mobility of charge carriers and the hopping of ions 
from the cluster. 
 In the low-frequency range, more charge accumulation is oc-
curred at the electrode and electrolyte interface, leading to the 
number of mobile ions and electrical conductivity decrease. The 

 

Fig. 6. Effect of TiN-nanoparticles’ concentration on A.C. electrical con-
ductivity for (PVA–PAA) blend at 100 Hz. 
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charge carriers’ mobility was higher in the high-frequency region; 
hence, the conductivity increases with frequency [21–25]. 
 Figures 8 and 9 display the melting and solidification curves for 
(PVA–PAA–TiN) nanocomposites, respectively. The times of melt-
ing and solidification decrease with inserting TiN-nanoparticles’ 
concentration. 
 This is a good criterion to evolve the entire thermal conductivity 
of (PVA–PAA) nanofluid. Energy storage and release average are 
substantial signals to increase the efficiency of heat transfer. The 

 

Fig. 7. Variation of A.C. electrical conductivity for (PVA–PAA–TiN) 
nanocomposites with frequency at room temperature. 

 

Fig. 8. Melting curves of (PVA–PAA–TiN) nanocomposites. 
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decrease of melting and solidification times is related to improve 
the thermal conductivity [26–31]. 

4. CONCLUSIONS 

The dielectric parameters (dielectric constant, dielectric loss, and 
electrical conductivity) of (PVA–PAA) blend increase as the titani-
um-nitride nanoparticles’ concentration increases. 
 The dielectric constant and dielectric loss of (PVA–PAA–TiN) 
nanocomposites decrease, while the conductivity increases with in-
crease in frequency. 
 The (PVA–PAA–TiN) nanocomposites have high efficiency for 
solar energy storage and release with low weight, high corrosion 
resistance and low cost. The melting and solidification times de-
crease with increase in TiN-nanoparticles’ concentration. 
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Novel Metal-Oxide-NPs-Doped Polymers: Structural 
and Dielectric Properties for Flexible Pressure Sensors 
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Biodegradable polymer blend–inorganic metal-oxide nanoparticles’ semi-
conductor for novel pressure sensors with low cost, lightweight and good 
sensitivity is investigated. Biodegradable blend prepared from polyvinyl 
alcohol and starch with following weight percentage: polyvinyl alcohol (85 
wt.% PVA) and starch (15 wt.% ST). The influence of lead-oxide nano-
particles’ concentration on the structural and dielectric properties of 
(PVA–ST) blend is studied. The dielectric properties of (PVA–ST–PbO2) 
nanocomposites are studied in frequency range from 100 Hz to 5 MHz. 
The results show that the dielectric constant and dielectric loss of (PVA–
ST–PbO2) nanocomposites decrease with increasing of frequency of applied 
electric field. The A.C. electrical conductivity of (PVA–ST–PbO2) nano-
composites increases with increase in frequency. The dielectric parameters 
of (PVA–ST) blend (dielectric constant, dielectric loss, and A.C. electrical 
conductivity) increase with increase in lead-oxide nanoparticles’ weight 
percentage. The nanocomposites are tested for pressure sensors. The ex-
perimental results show that the (PVA–ST–PbO2) nanocomposites have 
high sensitivity for pressure, and the electrical resistance of nanocompo-
sites decreases with increases in applied pressure. 

Досліджено здатну до біологічного розкладання полімерну суміш із не-
органічними металооксидними наночастинками напівпровідника для 
нових датчиків тиску з низькою вартістю, легкістю та хорошою чутли-
вістю. Суміш, яка розкладається мікроорганізмами, приготовано з по-
лівінілового спирту (ПВС) та крохмалю з наступними ваговими відсот-
ками — полівініловий спирт (85 ваг.% ПВС) і крохмаль (15 ваг.% Кр). 
Досліджено вплив концентрації наночастинок оксиду плюмбуму на 
структурні та діелектричні властивості суміші (ПВС–Кр). Діелектричні 
властивості нанокомпозитів (ПВС–Кр–PbO2) вивчаються в діяпазоні 
частот від 100 Гц до 5 МГц. Результати показують, що діелектрична 
постійна та діелектричні втрати нанокомпозитів (ПВС–Кр–PbO2) змен-
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шуються зі збільшенням частоти прикладеного електричного поля. 
Електропровідність змінного струму нанокомпозитів (ПВС–Кр–PbO2) 
збільшується зі збільшенням частоти. Діелектричні параметри суміші 
(ПВС–Кр) (діелектрична постійна, діелектричні втрати й електропрові-
дність змінного струму) збільшуються зі збільшенням вагового відсотка 
наночастинок оксиду плюмбуму. Нанокомпозити тестуються на датчи-
ки тиску. Експериментальні результати показують, що нанокомпозити 
(ПВС–Кр–PbO2) мають високу чутливість до тиску, а електричний опір 
нанокомпозитів понижується зі збільшенням застосованого тиску. 

Key words: metal oxide, polymer, biodegradable nanocomposite, electrical 
and dielectric properties, pressure sensor. 

Ключові слова: оксид металу, полімер, нанокомпозит, який розклада-
ється мікроорганізмами, електричні та діелектричні властивості, дат-
чик тиску. 

(Received 19 January, 2021) 
  

1. INTRODUCTION 

Nanocomposites of organic and inorganic semi-conductors dispersed 
in polymer matrices are multifunctional materials often suggested 
as elements of nonlinear optical devices and for development of 
plastic solar cells. The increasing interest in their possible use is 
caused by their plasticity, simple preparation techniques, and an 
opportunity to tune their properties by changing the concentration 
and the nanoparticle size in the matrix. A polymeric nanocomposite 
should possess high optical and photochemical stability [1]. Nano-
composites on base of semi-conductor nanoparticles and polymer 
matrix are prospective materials for application in optoelectronics, 
for creation of luminescent materials, sensor, etc. Introducing semi-
conductor nanoparticles into polymer matrix bulk changes physico-
chemical properties of the system. The properties of the obtained 
structures depend on a semi-conductor particle type, dimensions of 
particles. Furthermore, the physicochemical properties of the sys-
tem will be under influence of the effects of interaction of nanopar-
ticles with polymer matrix, polymer–nanoparticle interphase phe-
nomena [2–5]. 
 Ceramic materials are typically brittle, possess low dielectric 
strength and, in many cases, are difficult to be processed requiring 
high temperature. On the other hand, polymers are flexible, can be 
easily processed at low temperatures and exhibit high dielectric 
breakdown fields [6]. Polymers are considered as a good choice as 
host materials, because they normally exhibit long-term stability 
and possess flexible reprocessability, and they can be designed to 
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yield a variety of bulk physical properties. This new class of organ-
ic–inorganic composites or hybrid materials may afford potential 
applications in molecular electronics, photoelectrochemical cells, op-
tics, solvent-free coatings, etc. [7]. Polyvinyl alcohol (PVA) has been 
intensively investigated because of its excellent characteristics and 
its applications. PVA is the good potential material, which is hav-
ing high storage capacity, high dielectric strength, and electrical 
properties. It has a carbon chain backbone with hydroxyl group at-
tached to methane carbons. These O–H groups can be source of hy-
drogen bonding and, therefore, assist the formation of polymer 
complex. It has good mechanical properties and shows ionic conduc-
tion [8]. 
 Sensor technology is one of the widely used technologies for ap-
plications in the industry and medicine. It can be used to measure 
pressure, temperature, quality and amount of energy, and to moni-
tor health. High performance electrochemical devices such as sen-
sors require good semi-conductor properties, lightweight nature and 
enhanced energy storing capabilities. Various types of sensors have 
been fabricated from polymer matrices such as pressure, thermal 
(infrared), vapour, humidity, gas, electrical and temperature (ther-
mal) sensors. The most important parameters in sensor technology 
are response time and sensitivity [9]. Saygh et al. [9] fabricated a 
novel flexible-nanocomposite pressure sensor with a tensile strength 
of about 47 MPa. A hybrid composite was prepared by incorporating 
the nanolayers of titanium dioxide TNL (2.5 wt.%) with reduced 
graphene oxide (rGO) (2.5 wt.%) synthesized by improved graphene-
oxide synthesis to form a polyvinylidene fluoride (PVDF)/rGO–TNL 
composite. A comparison between PVDF, PVDF/rGO (5 wt.%), 
PVDF/TNL (5 wt.%) and PVDF/rGO–TNL (total additives—5 
wt.%) samples is analysed for their sensing, thermal and dielectric 
characteristics. As found, the flexible material shows good sensing 
properties with high response in short time [9]. 

2. EXPERIMENTAL PART 

Biodegradable blend of polyvinyl alcohol (85 wt.%) and starch (15 
wt.%) prepared by dissolving 1 gm of polyvinyl alcohol and starch 
in 20 ml of distilled water by using magnetic stirrer to mix the pol-
ymers for 1 hour to obtain more homogeneous solution. The lead-
oxide nanoparticles were added to blend with concentrations of 1, 2 
and 3 wt.%. The pressure-sensor films of (PVA–ST–PbO2) nano-
composites casted in the template (Petri dish has diameter of 10 
cm). The samples were prepared with thickness range 120–142 m. 
The (PVA–ST–PbO2) nanocomposite films were examined by using 
the optical microscope (supplied from Olympus name (ToupView) 
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type (Nikon-73346)) with magnification 10. The dielectric proper-
ties of nanocomposites were measured in frequency range from 100 
Hz to 5106 Hz by using LCR metre type (HIOKI 3532-50 LCR HI 
TESTER). The pressure sensor test of (PVA–ST–PbO2) nanocompo-
sites were examined by measuring the electrical resistance by using 
the Keithley electrometer type 2400 of source matter between two 
electrodes on the top and bottom of the sample for different pres-
sures within the range 80–200 bar. 
 The dielectric constant () of nanocomposites is defined by the 
following equation [10]: 

 p oC C  , (1) 

where Cp is parallel capacitance and Co is vacuum capacitor. 
 The dielectric loss () of nanocomposites can be written by the 
equation [10]: 

 D, (2) 

where D is dispersion factor of (PVA–ST–PbO2) nanocomposites.  
 The A.C. electrical conductivity of (PVA–ST–PbO2) is calculated 
by the following equation [11]: 

 A.C.wo, (3) 

where w is the angular frequency. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

The variation of dielectric constant of (PVA–ST–PbO2) nanocompo-
sites with frequency is shown in Fig. 1. This figure shows that the 
dielectric constant of nanocomposites decreases with the increasing 
of frequency of the applied field. This may be attributed to the ten-
dency of dipoles in nanocomposite samples to orient themselves in 
the direction of the applied electric field and decreasing of space-
charge polarization to the total polarization [12, 13]. 
 The dielectric constant of (PVA–ST) blend increases with the in-
creasing of the concentration of PbO2 nanoparticles. This behaviour 
could be interpreted from interfacial polarization inside the nano-
composites in applied alternating electric field and increasing of the 
charge carriers [14–19], as shown in Fig. 2. 
 The variation of dielectric loss of (PVA–ST–PbO2) nanocompo-
sites with frequency is shown in Fig. 3. The dielectric loss of nano-
composites decreases with the increase in frequency of applied elec-
tric field. This behaviour is attributed to the decrease of the space-
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charge polarization contribution. 
 From Figure 3, the dielectric loss is high at low frequency, and it 
decreases, when the frequency increases. This is because the electric 
dipoles have sufficient time to align with the applied electric field 
before the electric field changes its direction; consequently, the die-
lectric constant of nanocomposites is high. At high frequencies, the 
dielectric constant value decreases due to the shorter time available 

 

Fig. 1. Variation of dielectric constant of (PVA–ST–PbO2) nanocomposites 
with frequency. 

 

Fig. 2. Photomicrographs (10) for (PVA–ST–PbO2) nanocomposites: (a) 
for pure (PVA–ST) blend; (b) for 1 wt.% PbO2 nanoparticles; (c) for 2 
wt.% PbO2 nanoparticles; (d) for 3 wt.% PbO2 nanoparticles. 
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for the dipoles to align [20]. Figure 3 shows that the dielectric loss 
of (PVA–ST) blend increases with the increasing of the PbO2 nano-
particles’ concentration. The increase of dielectric loss of (PVA–ST) 
blend with the increasing concentration of PbO2 nanoparticles is re-
lated to the increase of the charge-carriers’ number [21–24]. 
 Figure 4 shows the variation of A.C. electrical conductivity of 
(PVA–ST–PbO2) nanocomposites with frequency at room tempera-
ture. The A.C. electrical conductivity increases with increase in 
frequency of electric field. This behaviour is attributed to the mo-
bility of charge carriers and the hopping of ions from the cluster. 
At the low frequency, more charge accumulation is occurred at the 

 

Fig. 3. Variation of dielectric loss of (PVA–ST–PbO2) nanocomposites with 
frequency. 

 

Fig. 4. Variation of A.C. electrical conductivity of (PVA–ST–PbO2) nano-
composites with frequency at room temperature. 
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electrode and electrolyte interface, leading to a decrease in the 
number of mobile ions and electrical conductivity [25]. The mobility 
of charge carriers was higher in the high-frequency region; hence, 
the electrical conductivity increases with frequency [26] for (PVA–
ST–PbO2) nanocomposites. In addition, this figure shows that the 
A.C. electrical conductivity of (PVA–ST) blend increases with the 
increase of the PbO2 nanoparticles’ concentration. The increase of 
conductivity is caused by the increase in the number of charge car-
riers due to dopant-nanoparticles’ composition, which reduces the 
resistance of nanocomposite and increases the A.C. electrical con-
ductivity. At high concentration of nanoparticles, the nanoparticles 
form a network in the nanocomposite [27–31], as shown in Fig. 3. 
 Figure 5 shows the variation of electrical resistance of (PVA–ST–
PbO2) nanocomposites under different pressure at room tempera-
ture. As shown in figure, the electrical resistance of nanocompo-
sites decreases with pressure increasing. The decrease of electrical 
resistance can be explain as follows: the agglomeration of nanopar-
ticles in the matrix does not allow formation of conducting paths; 
when pressure is applied to the sample, the agglomerated additives 
follow the movement of the polymer chains and cause forming con-
ducting networks of the sample. The largest improvement in the 
hybrid composite can be attributed to the less agglomeration in the 
matrix and better dispersion [9]. 

4. CONCLUSIONS 

The dielectric constant, dielectric loss and A.C. electrical conductiv-

 

Fig. 5. Variation of electrical resistance of (PVA–ST–PbO2) nanocomposites 
under different pressure at room temperature. 
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ity of (PVA–ST) blend increase with an increase in lead-oxide nano-
particles’ concentration. 
 The dielectric constant and dielectric loss of (PVA–ST–PbO2) 
nanocomposites decrease with increase in frequency, while the A.C. 
electrical conductivity increases with an increase in frequency. 
 The electrical resistance of (PVA–ST–PbO2) nanocomposites de-
creases with increase in pressure. In addition, the (PVA–ST–PbO2) 
nanocomposite films have high sensitivity for pressure with low 
cost and lightweight. 
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Low-Cost and Light-Weight Pressure Sensors Fabricated 
from BaTiO3-NPs-Doped PVA/PEG Blend 

Batool Mohammed, Hind Ahmed, and Ahmed Hashim 

College of Education for Pure Sciences, Department of Physics, 
University of Babylon, 
Hillah, Iraq 

This work aims to fabricate the new PVA/PEG/BaTiO3 nanocomposites for 
pressure sensors having high sensitivity, flexibility and low cost. The 
structural properties and pressure sensor applications are investigated. 
The structural properties are studied by means of microscopic images and 
FTIR analysis. The pressure-sensors’ tests based on the PVA/PEG/BaTiO3 
nanocomposites are examined at pressures within the range from 80 bar 
to 160 bar. The experimental results show that the PVA/PEG/BaTiO3 
nanocomposites have good pressure sensitivity. 

Цю роботу спрямовано на виготовлення нових нанокомпозитів 
ПВС/ПЕГ/BaTiO3 для давачів тиску з високою чутливістю, гнучкістю 
та низькою вартістю. Досліджено структурні властивості та застосу-
вання давача тиску. Структурні властивості вивчаються за допомогою 
мікроскопічних зображень і аналізи інфрачервоної спектроскопії на 
основі Фур'є-перетвору. Тести давачів тиску на основі нанокомпозитів 
ПВС/ПЕГ/BaTiO3 досліджуються за тисків у межах від 80 бар до 160 
бар. Експериментальні результати показують, що нанокомпозити 
ПВС/ПЕГ/BaTiO3 мають хорошу чутливість до тиску. 

Key words: pressure sensor, Fourier-transform infrared spectroscopy, pol-
yvinyl alcohol, polyethylene glycol, BaTiO3, nanocomposite. 

Ключові слова: давач тиску, інфрачервона спектроскопія на основі Фур'є-
перетвору, полівініловий спирт, поліетиленгліколь, BaTiO3, нанокомпозит. 
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different polymer matrices and is a valuable method for producing 
substances with an extensive diversity of characteristics. Polymer 
characteristics may be improved by combining two or more poly-
mers and/or adding organic/inorganic fillers for use in various ap-
plications. The melt blending and solvent casting routes are the 
most common ways for the manufacturing of polymer blends or 
composites [1]. 
 Polyvinyl alcohol (PVA) is a synthetic thermoplastic polymer hav-
ing water solubility. It is represented as [CH2CH(OH)]n. It is a low 
cost and easily processable polymer. Commercial production of PVA 
is usually attained via vinyl acetate monomer. PVA is susceptible to 
partial or complete hydrolysis that may affect the final polymer 
properties. Hydrogen bonding between PVA chains is often responsi-
ble for the semi-crystalline nature of this polymer. PVA has good 
water solubility, thermal stability, corrosion resistance, and optical 
transmission. Different morphologies of PVA have also proven useful 
manifestation for pharmaceutical and biomedical characteristics. 
PVA has found applications in number of fields including mem-
branes, coatings, adhesives, sensors, batteries, fuel cells, textiles, 
papermaking, and biomedical frameworks. 
 Attempts have been made to form PVA nanocomposites to increase 
their span in technical arenas. Different types of nanofillers have 
been incorporated into PVA matrix to enhance the structural, opti-
cal, electrical, and mechanical properties of this versatile polymer 
[2]. 
 Polyethylene glycol (PEG) is a hydrophilic and non-toxic polymer 
having tremendous properties like electron-acceptor nature, bio-
compatibility, chain flexibility and a wide range of molecular 
weight. PEG is widely used to increase the ductility and flexibility 
of rigid polymers. However, PEG is having a lower melting point 
than PVA that preserves the highly strengthened carbon chain 
backbone in PVA as compared with the C–O–C backbone in PEG [3]. 
 Ferroelectrics such as barium titanate (BaTiO3), lead titanate 
(PbTiO3) and lead zirconium titanate (PZT) with the perovskite 
crystal structure have gained considerable interest in industrial sec-
tors. Ferroelectric ceramics exhibit excellent dielectric properties 
but poor mechanical performances. On the other hand, polymers 
possess good flexibility, but low dielectric permittivity. Thus, com-
bination ferroelectric fillers and polymer can overcome these defi-
ciencies [4]. 
 There are many studies on the optical and electrical properties of 
composites and nanocomposites [5–35], which were studied and ap-
plied for different types of sensors [36–39]. This paper aims to fab-
rication of low cost and lightweight pressure sensors using 
PVA/PEG/BaTiO3 nanostructures. 



 LOW-COST AND LIGHT-WEIGHT PRESSURE SENSORS FABRICATED 189 

2. MATERIALS AND METHODS 

The materials, which used in this work, are polymers of polyvinyl 
alcohol and polyethylene glycol with ratio 88 wt.% PVA to 12 wt.% 
PEG. Then, the BaTiO3 nanoparticles (NPs) are added to polymeric 
solution with concentrations of 0, 1.4, 2.8, 4.2 and 5.6 wt.%. The 
(PVA/PEG/BaTiO3) nanocomposites are prepared by using casting 
method. The film of (PVA/PEG/BaTiO3) nanocomposites was placed 
between copper plate and under applied load on two plates where 
film was between them. The capacitance for various applied load 
range 80–160 bar was measured by using LCR meter type (HIOKI 
3532-50 LCR HI TESTER) at 100 Hz, which is locally manufac-
tured. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

Figure 1 represents microscopic images of (PVA/PEG/BaTiO3) nano-
composites. In Figure 1, a, b, c, d and e, it can be seen the distribu-

 

Fig. 1. Microscope images (10): (a) blend, (b) 1.4 wt.% BaTiO3 NPs, (c) 2.8 

wt.% BaTiO3 NPs, (d) 4.2 wt.% BaTiO3 NPs, (e) 5.6 wt.% BaTiO3 NPs. 
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tion and homogeneity of BaTiO3 NPs within the (PVA–PEG) matrix. 
 FTIR analysis of (PVA/PEG/BaTiO3) nanocomposites’ samples is 
shown in Fig. 2. FTIR manifests the nanocomposites’ interactions. 
The band around 3262 cm

1 is related to OH group. The strong band 
around 1085 cm

1 is attributed to the stretching mode of C–O group. 
The two strong bands observed around wave numbers of 1416 cm

1 
and 840 cm

1 are attributed to the bending and stretching modes of 
CH2 group, respectively [40]. 
 Figure 3 shows the variation of electrical capacitance of 

 

Fig. 2. FTIR analysis of PVA/PEG/BaTiO3 nanocomposites: (a) blend, (b) 
1.4 wt.% BaTiO3 NPs, (c) 2.8 wt.% BaTiO3 NPs, (d) 4.2 wt.% BaTiO3 
NPs, (e) 5.6 wt.% BaTiO3 NPs. 
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(PVA/PEG/BaTiO3) nanocomposites with pressure (compression). As 
shown in Figure 3, the electrical capacitance increases with increas-
ing of the pressure. The crystal consists of multiple interlocking 
domains, which have positive and negative charges. These domains 
are symmetrical within the crystal, with the result that the crystal 
has a net charge of zero. When a stress is applied to the crystal, 
this symmetry is broken, and, in order to restore the symmetry, 
these domains realign themselves and, through the realignment, 
generate a current, and the capacitance will be increased [41–45]. 

4. CONCLUSIONS 

The (PVA/PEG/BaTiO3) nanocomposites have been prepared by using 

casting method. The studied characteristics in this work included: mi-
croscopic images, FTIR analysis, and pressure-sensor application. The 

results indicated that the capacitance of (PVA/PEG/BaTiO3) samples 
increases with the increase in pressure. This behaviour makes it 
possible the (PVA/PEG/BaTiO3) nanocomposites be used for pres-
sure-sensor applications. 
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In this paper, poly(2-formyl pyrrole) (PFPy) is synthesized using hydro-
chloric acid as catalyst in alcohol. PFPy is dark-green very fine powder. 
Then, the polymer forms glass substrate in the reaction mixture. The re-
sulting polymer is characterized by FTIR, EDX and XPS to determine the 
polymer structure. The polymer is scanned by scanning electron micro-
scope (SEM), and its film is investigated by atomic force microscope 
(AFM) for its morphological properties. We found the polymer consisting 
of spherical particles with a rough surface (with average diameters of 430 
nm), and they form clusters. We propose a method for calculation of par-
ticles’ size depending on the crystals’ size (by means of the Scherrer equa-
tion) and percentage of crystallization of polymer from XRD analysis. The 
average particles’ size is of 336.7 nm. The particles’ size in this method 
may be closer to reality because the XRD analysis includes a large number 
of particles, and it is not optional as based on the SEM and AFM charac-
terization. 

У цій роботі полі(2-форміловий пірол) (ПФП) синтезується з викорис-
танням соляної кислоти в якості каталізатора у спирті. ПФП є темно-
зелений дуже тонкоподрібнений порошок. Потім полімер утворює 
скляну підкладинку в реакційній суміші. Одержаний полімер характе-
ризується інфрачервоною спектроскопією на основі Фур'є-перетвору, ме-
тодами енергодисперсійної рентґенівської спектроскопії та рентґенівсь-
кої фотоелектронної спектроскопії для визначення полімерної структу-
ри. Полімер сканується сканувальним електронним мікроскопом (СЕМ), 
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а його плівка досліджується атомно-силовим мікроскопом (АСМ) на 
предмет його морфологічних властивостей. Ми виявили полімер, що 
складається зі сферичних частинок із шерсткою поверхнею (із середнім 
діяметром у 430 нм), і вони утворюють скупчення. Запропоновано ме-
тоду розрахунку розміру частинок залежно від розміру кристалів (за 
допомогою Шеррерового рівняння) та відсотка кристалізації полімеру 
за даними рентґеноструктурної аналізи. Середній розмір частинок ста-
новить 336,7 нм. Розмір частинок у цій методі може бути ближче до 
реальности, оскільки рентґеноструктурна аналіза включає велику кі-
лькість частинок, та вона не є необов'язковою, оскільки базується на 
характеризації через СЕМ та АСМ. 

Key words: polymerization, acid catalysis, XRD, particles’ size, 
polyformyl pyrrole. 

Ключові слова: полімеризація, кислотна каталіза, рентґенівська диф-
ракція, розмір частинок, поліформіловий пірол. 
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1. INTRODUCTION 

Conductive polymers were discovered in the mid of 20th century; 
this was a turning point in the scientific world due to their wide 
range of applicability [1]. Recently, conducting polymers are used 
in sensors [2, 3], biosensors [3], capacitors [4], solar cells [5], opti-
cal displays [6], and light emitting diodes [7], as rechargeable bat-
teries [8], enzyme immobilization matrices [9], membranes [10], gas 
separation membranes [11] and electrochromic devices [12]. Conduc-
tive polymers were used as thin films for most of their applications. 
In recent years, synthesis and characterization of polymers contain-
ing heteroaromatic rings [13] such as pyrrole, furan and thiophene 
[14] have been extensively studied because of their potential in ad-
vanced optoelectronic applications [13]. Polypyrrole (PPy) and its 
derivatives are the most widely studied conductive polymers due to 
the easily oxidizable monomer in aqueous solution [15], the high 
electrical conductivity, good electrochemical properties, thermal 
stability [16] and the high mechanical strength, which is easily gen-
erated both chemically and electrochemically [17]. Intrinsic proper-
ties of polypyrrole including environmental stability, good redox 
and conductivity behaviour [18] have many applications, including 
batteries, electrochemical sensors and biosensors [19], conductive 
textiles and fabrics, drug delivery systems and mechanical actuators 
[20]. Polypyrrole is electrochemically driven and can be constructed 
in linear or bending (bilayer) actuators. [21] Poly(2-formylpyrrol) 
was synthesized by addition of thionylchloride to its solution in tet-
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rachlorocarbon [22]. The 2-formylpyrrole can polymerize in acid 
without an oxidizing agent. Poly(2-formylpyrrole) was synthesized 
using acidic catalyst in alcohol. The prepared polymer was charac-
terized by FTIR, XPS, EDX, SEM and EIS technique. 

2. EXPERIMENTAL 

2.1. Materials 

Pyrrole-2-carboxaldehyde 98% sigma, hydrochloric acid 35.5% 
sigma, sulfuric acid 98% sigma acetic acid, trichloroacetic acid 
sigma, formic acid sigma. 

2.2. Measurements 

Poly(2-formylpyrrole) was characterized with FTIR (JASCO FT/IR 
model M4100) spectrophotometer between 4000 and 400 cm

1. Sur-
face morphologies were examined with SEM, EDX and XPS 
(TESCAN model MIRA3), XRD (Philips, model:PW1370, Cu(0.154056 
nm) step size 0.05 deg.) and AFM (Nanosurf model:eseyscan2). 

2.3. Synthesis 

The 2-formyl pyrrole (10 mmol, 0.97 g) was dissolved in the alcohol 
(25 ml); then hydrochloric acid 35.5% (10 ml) was added. Mixture 
solution was placed at room temperature for 48 h. Colour of reac-
tion solution changed to yellow one and then to black one. Then, the 
polymer precipitates and forms on the walls of the reaction vessel 
and any substrate (e.g., glass) in the reaction mixture. Formed pre-
cipitate was collected by decantation; KOH (5%) solution was add-
ed, and mixture was boiled for several minutes. The precipitate was 
filtered and washed with distilled water and, then, alcohol each one 
several times and dried at 105C for 48 hours. It was kept for study 
later on. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1. FTIR Analysis 

FTIR spectrum of solid content of the reaction was recorded after 
2, 7, 15, 30 min and 48 h (polymer). Figure 1 shows FTIR spectrum 
for monomer and solid content of the reaction at several reaction 
times. For monomer (Fig. 1, a), the peak at 3441 cm

1 was related 
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to N–H in pyrrole rings, absorption bands at 3230 cm
1 were due to 

aromatic C–H, peaks about 2757 cm
1 are attributed to C–H alde-

hyde, peak at 1667 cm
1 was related to C=O aldehyde, and the peaks 

between 1500 cm
1 to 1000 cm

1 were due to C=C in pyrrole ring 
and C–H out of plane. Solid content of the reaction after 2, 7, 15 
and 30 min (Fig. 1, b, c, d and e, respectively) have wide peak at 
3512 cm

1, which was due to humidity. Most peaks were shifted be-
cause of polymerization. The peak at 3441 cm

1 for monomer is 
masque by the peak at 3512 cm

1 because water confinement within 
the polymer structure. Also, the peak at 1667 cm

1 in monomer 
spectra become weaker and was shifted to 1671 cm

1, 1675 cm
1, 

1678 cm
1, 1680 cm

1, 1685 cm
1 for 2, 7, 15, 30 min and polymer, 

respectively. This shows that polymerization reaction is happened 
on aldehyde group. Peaks in the fingerprint region after polymeri-
zation were become weaker and less intense. 

3.2. XPS Analysis 

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) is an excellent technique 

 

Fig. 1. FTIR spectrum: a—monomer; b—solid content of the reaction after 
2 min; c—after 7 min; d—after 15 min; e—after 30 min; f—polymer. 
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for analysing the top of 5–10 nm of a surface. Figure 2 shows the 
x-ray photoelectron spectroscopy for polymer PFPy. XPS spectra 
had three peaks at 534.6, 401.5 and 286.3 eV, which were due to 
O1s, N1s and C1s, respectively. This shows that the polymer make 
up carbon, oxygen and nitrogen. 
 Figure 3 shows the analysis of C1s peak. From Figure 3, carbon 
atoms in polymer were of three kinds: C=C–H (286.45) 56.57%, C–
N (287.3) 37.72%, C=O (289.6) 5.7%. This result corresponds to 
number of atoms in the formula. 

3.3. EDX Analysis 

EDX is used to determine the relative composition of the elements 
on a surface. Table 1 shows EDX analysis for three areas of polymer 
surface. This table shows disproportionate relative composition due 

 

Fig. 2. X-ray photoelectron spectroscopy for PFPy. 

 

Fig. 3. C1s spectra with typical peaks. 
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to the inaccuracy of the EDX analysis. The polymer contains carbon 
70.42%, nitrogen 13.48% and oxygen 15.02%. The rate N/C is of 
about 19.1% (one nitrogen atom for five carbon atoms). This is ac-
cording with polymer structure. The oxygen rate is more than ex-
pected because of the water confinement within the polymer struc-
ture. 

3.4. Scanning Electron Microscopy 

The morphology of poly(2-formylpyrrole) particles was studied us-
ing scanning electron microscope. Figure 4 shows the photo of its 
scanning electron microscopy (SEM). The polymer consists of spher-
ical nanoparticles, which were merged together to be cluster. The 
particles in the cluster have rough surface and average size of 
about 438 nm. 

3.5. X-Ray Diffraction (XRD) 

The crystal structures of PFPy were characterized by XRD analysis. 
Figure 5, a shows the XRD pattern of PFPy. The broad peaks below 
the baseline are mainly due to the scattering from PFPy chains at 
the interplanar spacing and indicate a typical form of amorphous 
polymer [23]. To determine the crystalline percentage Pcry%, it is 
essential to deconvolute the XRD spectra of the samples to find the 
area of the amorphous and crystalline peaks [24]. The Pcry% was 
calculated using Equation from [25, 26]: 

 % 100
cry

cry

cry Amo

A
P

A A
 


, (1) 

where Acry and AAmo are the area of crystalline peaks and the area of 
amorphous ones, respectively [26]. The crystalline percentage Pcry% 

TABLE 1. EDX analysis for three areas of polymer surface. 

Element 

area 1 area 2 area 3 

wt.% Atomic, % wt.% Atomic, % wt.% Atomic, % 
Element 

C 

C 61.2 66.2 68.5 74.6 64.8 70.4 100.0% 

N 19.6 18.2 9.4 8.8 14.5 13.5 19.1% 

O 19.2 15.6 18.8 15.4 19.0 15.5 22.0% 

Cl 0.0 0.0 3.3 1.2 1.7 0.6 0.9% 

Total 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 
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was of about 1.46%. Figure 5, b shows the XRD pattern of PFPy 
for crystalline part. If we check the main peaks of the XRD patterns 
carefully, the peaks situate at 26.81, 28.42, 31.75 and 45.45 giving 
d spacing of 0.333, 0.314, 0.282 and 0.199 nm, respectively [27]. 
 Table 2 shows the percentage areas of crystalline peaks, particles’ 
size and d spacing for polymer from XRD pattern. 
 The polymer particles are formed during the deposition of the 
polymer from the solution; in the beginning, crystals are formed of 
several polymer chains, and then, particles are randomly gathered 
to configure particles (Fig. 6). 
 In the polymer particle, percentage of the crystals can be given by 

 % 100
cry

cry

tot

m
P

m
  . (2) 

 The density of polymer is same for crystal and amorphous parts. 
So, Eq. (2) can be written as follows: 

   
                a                                 b                                c 

Fig. 4. Photo of the scanning electron microscopy (SEM) for polymer. 

 

Fig. 5. X-ray diffraction (XRD) for polymer. 
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3

3
% 100 100

cry cry

cry

tot tot

v r
P

v r
    . (3) 

 For ith crystal, its diameter is Di and percentage Pi% based on Eq. 
(2) can be written as follows: 

 

3

1

3

%1
% 100
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n

i ii
cry

tot cry
cry

P D
P

r P


 
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
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cry cry
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P D
r

P P


 
  
 
 


. (5) 

 If Di is average diameter of polymer particles, Eq. (2) can be 
written as follows: 

 

3

1

3

%

%
100

%

n

i ii

cry

r

cry

P D

P
D

P


 
 
 
  



. (6) 

 The percentage of the crystals can be determined from XRD. By 
crystalline-peaks’ parameters from Table 2, the particles’ size can 

TABLE 2. Percentage areas of crystalline peaks and their parameters. 

Peak No. 2 theta,  A, % FMW, rad Particles’ size, nm d spacing, nm 

P1 26.81 0.30% 0.00240 58.61 0.333 

P2 28.42 0.24% 0.00204 69.49 0.314 

P3 31.75 0.62% 0.00347 41.05 0.282 

P4 45.45 0.30% 0.00290 51.28 0.199 

 

Fig. 6. Growth of polymer particles on its crystal. 
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be calculated by means of Eq. (6). The average particles’ size is of 
336.7 nm. The particles’ size in this method may be closer to reality 
because the XRD includes a large number of particles and it is not 
optional as based on the SEM and AFM characterization. 

3.6. Atomic Force Microscopy Analysis 

Atomic force microscopy (AFM) is an excellent tool to study mor-
phology and texture of diverse surfaces [28] and it is employed as a 
powerful technique to statistical study and analysis of the morphol-
ogy of polymer thin films’ surfaces with parameters such as rough-
ness (Ra), root mean square (RMS), kurtosis (Ku), skewness (Sk) 
and mean diameter [29]. Atomic force microscopy scans the 5 m5 
m areas of polymer film with thickness of 280 nm. 
 Figure 7 shows 3D image, roughness, topography, mean diameter 
and elevation distribution of polymer film. Figure 7, b shows the 
polymer film roughness and RMS; statistical analysis of AFM data 
shows the surface parameter (Ra2.63 nm, RMS23 nm, Rv2 
nm, Rp34 nm, Rmax37 nm, Sk(RMS)1.98 and Ku5.49), when 
polymer formed and precipitated, the active points in surface of 
substrate absorb polymer chains. They accumulate on surface, grow 
to join together and form a rough layer, which seems as joined 
balls. Figure 7, d shows mean diameter of polymer particles in film, 
where average size is of about 420 nm that corresponds to what the 
SEM images show in this work. 

 

Fig. 7. a) 3D image; b) roughness; c) topography; d) mean diameter; e) ele-
vation distribution of thin film of polymer. 
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4. CONCLUSIONS 

A novel polymer was synthesized by a simple and easy method by 
adding concentrated hydrochloric acid to the monomer solution in 
alcohol. The polymer was characterized by FTIR, EDX, XRD and 
XPS to confirm its structure. The polymer was scanned by scanning 
electron microscope, and its film was investigated by AFM for its 
morphological properties. The polymer particles have a rough sur-
face, its diameters were less than 1000 nm, and the average diame-
ter was of about 430 nm (in the synthesis conditions). In XRD, the 
crystalline percentage Pcry% was of about 1.46%, and the average 
particles’ size is of 336.7 nm. 

5. HIGHLIGHTS 

A novel polymer was synthesized and characterized by a simple and 
easy method. 
 New method was proposed for calculating polymer particles’ size 
based on their crystallization and crystals’ size from XRD data. 
 Particles’ size determined by SEM and AFM is compared with 
XRD data. 
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PACS numbers: 61.43.Gt, 65.80.-g, 68.43.Mn, 68.43.Nr, 81.05.Rm, 81.05.U-, 92.40.Lg 

Вивчення впливу параметрів гідротермальної карбонізації 
кавового шламу на порувату структуру та сорбційні властивості 
гідровугілля 

Н. В. Сич, М. М. Циба, В. М. Вікарчук, Л. А. Купчик, 
О. С. Федоришин, М. В. Кравченко 

Інститут сорбції та проблем ендоекології НАН України, 
вул. Генерала Наумова, 13, 
03164 Київ, Україна 

Досліджено впливи температури, тривалости та співвідношення «вихі-
дна речовина:вода» (S:L) на вихід, порометричні та гідрофобні власти-
вості одержуваного гідровугілля в процесі гідротермальної карбонізації 
(ГТК) кавового залишку та кавового залишку після екстракції з нього 
жирних органічних кислот гексаном. Встановлено, що найбільший 
вплив на вихід продукту в процесі ГТК спричиняє температура. Із зро-
станням температури вихід вуглецю із біомаси збільшується та досягає 
70–90%, що у порівнянні з виходом (19–23%) при традиційній карбо-
нізації (ТК) більше у 3–4 рази. Встановлено, що зразки одержаного гі-
дровугілля в процесі ГТК набувають поруватости. Питома поверхня за 
БЕТ при цьому коливається в межах 19–27 м2/г. Характерною особли-
вістю одержаних зразків є наявність виключно мезопоруватої складо-
вої. Виявлено, що термооброблена маса, одержана за допомогою ГТК, 
проявляє знебарвлювальну здатність щодо метиленового блакитного 
(МБ). Найкращі зразки, одержані за температури у 200–220C та спів-
відношень 1:5 і 1:7, поглинають до 95–107 мг/г МБ, що майже удвічі 
більше, ніж зразки карбонізату, одержані традиційним способом (55 
мг/г МБ). Дослідження кінетики вологопоглинання зразків ГТК, одер-
жаних за різних температур оброблення, але однакових співвідношен-
ня S:L і тривалости процесу, свідчить про достатньо високу гідрофіль-
ність гідровугілля. Зразки мають здатність утримувати значну кіль-
кість вологи (15–18%), що позитивно позначатиметься на поліпшенні 
та розпушуванні ґрунтів за застосування їх у сільському господарстві. 

The effects of temperature, duration, and the ratio of the initial sub-
stance:water (S:L) on the yield, the porosimetric and hydrophobic proper-
ties of the obtained hydrochar during the hydrothermal carbonization 
(HTC) of the coffee residue and the coffee residue after the extraction of 
fatty organic acids from it with hexane are studied. As revealed, the tem-
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perature has the greatest influence on the product yield in the HTC pro-
cess. With an increase in temperature, the carbon yield increases and 
reaches 70–90% that is 3–4 times more than the yield (19–23%) with 
traditional carbonization (TC). As found, the samples of the obtained hy-
drochar in the HTC process acquire insignificant porosity. The BET spe-
cific surface area in this case fluctuates in the range of 19–27 m2/g. A 
characteristic feature of the obtained samples is the presence of an exclu-
sively mesoporous component. As revealed, the heat-treated mass obtained 
with the utilization of HTC exhibits a bleaching ability for methylene blue 
(MB). The best samples obtained at a temperature of 200–220C and a ra-
tio of S:L1:5 and 1:7 absorb up to 95–107 mg/g MB that is almost 
twice as much as the carbonizate samples obtained by the traditional 
method (55 mg/g MB). The study of the kinetics of moisture absorption of 
samples after HTC, obtained at different processing temperatures, but the 
same S:L ratio and the duration of the process, indicates a sufficiently 
high hydrophilicity of hydrochar. The samples have the ability to retain a 
significant amount of moisture (15–18%), which can positively affect the 
improvement and loosening of soils when used in agriculture. 

Ключові слова: гідротермальна карбонізація, питома поверхня, порува-
та структура, сорбційні властивості, метиленовий блакитний, водопог-
линання. 

Key words: hydrothermal carbonization, surface area, porous structure, 
sorptive properties, methylene blue, water absorption. 

(Отримано 10 березня 2021 р.) 
  

1. ВСТУП 

Розглядається підхід до переробки біомаси за рахунок проведен-
ня гідротермальної карбонізації (ГТК) відходів лігноцелюлозної 
сировини з можливим наступним проведенням фізичного активу-
вання водяною парою [1–5]. Для одержання сорбційного матерія-
лу використовували відходи, що представляють собою кавовий 
шрот. 
 Процес ГТК являє собою процес переробки, за якого за допо-
могою пари створюються тиск у 10–25 бар і температура у 180–
220C. Продукт, одержаний в процесі ГТК, називають гідрочар 
(«hydrochar»). А якщо температура знаходиться в діяпазоні 200–
300C, то тверда фракція являється термообробленою масою, а 
сам процес називається «термообробленням». Крім того, від тем-
ператури термооброблення залежить вихід продукту. В результа-
ті м’якого термооброблення, коли температура підтримується на 
рівні 230C, вихід продукту може сягати 90%. 
 Принципову схему перетворень за ГТК представлено на рис. 1 
[6–12]. 
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 Переваги ГТК-технології перед іншими технологіями перероб-
ки біомаси полягають у простоті обслуговування обладнання, 
можливості використання одночасно суміші різних видів біома-
си, а також у високій екологічності технології, яка запобігає за-
брудненню навколишнього середовища [1, 4, 5]. Щодо цього, 
найважливішими властивостями термообробленої біомаси явля-
ються висока адсорбційна здатність, яка сприяє усуненню із ґру-
нту надлишкових речовин, які сповільнюють розвиток кореневої 
системи рослин. Біочар («biochar») стабілізує ґрунт, вбираючи 
оксиди алюмінію. Завдяки поруватості забезпечується затриман-
ня харчових речовин і вологи у ґрунті. Такий продукт є хемічно 
інертним (не підлягає деструкції впродовж тисячоліть) і стабіль-
ним під час транспортування та зберігання. 
 Специфічні характеристики зумовлюють різноманіття способів 
використання біочару. Його використання в аґрарній галузі на-
бирає нових обертів з кожним роком. Все більше підприємців у 
сільському господарстві звертають увагу на відновлення ґрунтів, 
займаючись пошуком безпечних рішень проблеми підвищення 
показників врожайности [5, 7, 8]. 
 Біочар використовують у сільському господарстві для підви-
щення родючости сухих, виснажених ґрунтів. Поруватість біоча-
ру сприяє значно кращому затриманню у ґрунті поживних речо-
вин і води, впливає на стимулювання росту культур за низького 
споживання води, що особливо актуально для засушливих реґіо-
нів. Біочар змінює біологію ґрунту, зв’язуючи CO2 на тривалий 
термін і тим самим забезпечуючи пониження викидів парнико-
вих газів в атмосферу, поліпшує її родючість, уможливлює зме-
ншити кількість внесених добрив. Такий продукт вважають які-
сним добривом, оскільки він припиняє процес деґрадації ґрунту, 

 

Рис. 1. Принципова схема гідротермальної карбонізації.1 
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запобігаючи цілому ряду глобальних економічних та екологічних 
проблем. Використання екологічно безпечного засобу для віднов-
лення ґрунту сприяє виведенню із ґрунту аґресивних хемічних 
препаратів, які вражають не тільки землю, але й загрожують 
здоров’ю людини [1, 6]. 
 Біочар — це якісне добриво, яке виводить із ґрунту залишки 
хемічних речовин, яких було внесено раніше (гербіцидів, пести-
цидів, інших отрутохемікатів), сприяє функціонуванню мікроор-
ганізмів, які позитивно впливають на врожайність, збільшує по-
руватість ґрунту, забезпечує доступ кисню до коренів рослин і 
циркуляцію повітря, поліпшує склад неродючих ґрунтів (глино-
зему, піщаних ґрунтів), нейтралізує ґрунти з підвищеною кисло-
тністю, зберігає та підтримує поживні речовини і мікроелементи. 
Перспективним являється використання біочару для поліпшення 
ґрунту для кімнатних рослин і теплиць для вирощування розса-
ди. Біочар користується попитом в цій сфері ще й тому, що має 
протипаразитарні й антибактеріяльні властивості. 
 Метою досліджень було здійснити процес ГТК кавових відхо-
дів, в результаті чого одержати гідрочар («hydrochar»), дослідити 
фізико-хемічні та порометричні характеристики продукту, ви-
явити можливі галузі його використання. 

2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

Експерименти проводили із двома зразками кавових відходів: 
вживаною кавою, одержаною після приготування кавового на-
пою, та тим самим зразком, але попередньо обробленим екстра-
ґентом — гексаном. 
 Процедура оброблення гексаном мала на меті видалення нена-
сичених жирних кислот із кавової біомаси. Наважку зразка по-
міщали у циліндричний реактор, виготовлений із фторопласту. 
Заливали розраховану відповідно до умов карбонізації кількість 
води, добре перемішували. Далі фторопластовий реактор встав-
ляли у металевий корпус і поміщали на карбонізацію у нагріту 
до відповідної температури піч. Зразок витримували впродовж 
встановленого часу (5, 10, 24 год). Нагрів вимикали та після 
остигання продукт виймали із реактора та висушували. 
 Дані про порувату структуру матеріялів, приготовану з вико-
ристанням ГТК, одержували за допомогою ізотерм адсорбції–
десорбції азоту, знятих за температури у 77 К, використовуючи 
газовий аналізатор NOVA 2200 (Quantachrome, USA). Перед про-
веденням мірянь зразки витримували під вакуумом у 110

4 торр 
за температури у 180C впродовж 4 ч. Питому поверхню розрахо-
вували з використанням BET-рівняння (SBET). t-Plot-методу вико-
ристовували для оцінювання об’єму перехідних (Vmе) та мікропор 
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(Vmi), а також поверхні мікропор (Smi). Розподіл пор за розмірами 
розраховували за допомогою BJH-методи, використовуючи ізоте-
рму десорбції. Сумарний об’єм пор оцінювали, перетворюючи ма-
ксимальний об’єм азоту, поглинутого за відносного тиску 
р/ро  0,99, в об’єм рідкого азоту. Об’єм перехідних пор розрахо-
вували як ріжницю між сумарним об’ємом пор і об’ємом мікро-
пор. 
 Водопоглинення, — параметер, який уможливлює визначити 
ступінь гідрофобности матеріялу, — визначали наступним чином. 
Зразки висушують у бюксі до абсолютно сухого стану відповідно 
ДЕСТ 16483.7-71 і зважують з похибкою не більш 0,001 г. Зраз-
ки поміщають в ексикатор з дистильованою водою, ставлять на 
решітку, розміщену над водою, закривають кришкою та витри-
мують за температури у 202C. Зразки періодично виймають із 
ексикатора та зважують у бюксах з похибкою не більш 0,01 г. 
Перше зважування здійснюють після витримки зразків упродовж 
1 год., наступні — через кожні 30 хв. після першочергового ста-
влення зразка в ексикатор. Дослідження закінчують, коли ріж-
ниця між двома останніми зважуваннями буде не більше 0,05 г. 
 Кількість поглинутої вологи (W) у процентах вираховують з 
точністю до 0,1% за формулою: 

 1

1

100nm m
W

m m


 


, (1) 

де m — маса бюкса, г; m1 — маса бюкса із зразком у абсолютно 
сухому стані, г; mn — маса бюкса із зразком, зваженим через n 
хвилин з моменту першочергового ставлення зразка в ексикатор, 
г. 
 За показник водопоглинання беруть максимальну вологість де-
ревини, витриманої до припинення водопоглинання. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Для визначення оптимальних режимів проведення ГТК досліди 
проводили згідно зі створеною матрицею планування (табл. 1). 
 Технічно ГTК — це хемічний процес, який перетворює вологу 
біомасу в матеріял, зіставний з бурим вугіллям, який називають 
гідрочаром. Серед термічних метод ГТК має значні переваги під 
час перетворення біомаси, включаючи високу ефективність пере-
творення та відносно низьку робочу температуру. Елементну та 
структурну аналізи вихідної сировини, зразків нативної кави й 
обробленої гексаном після проведення ГТК представлено в 
табл. 2. 
 Згідно з декількома дослідженнями, різні параметри вплива-
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ють на вихід процесу ГТК, і в цьому процесі температура здійс-
нює значний вплив. Отже, тиск і тривалість перебування явля-
ються функціями температури, що використовується для оптимі-
зації процесу ГТК. 
 В таблиці 3 показано вплив параметрів, віднесених до умов 
перетворення використаної кави та зразків, підданих екстракції з 
них органічних речовин. Результати свідчать про те, що за тем-
ператури біля 220C і належної тривалости перебування зразка 
(10 та 24 год.), а також співвідношення S:L1:5 вихід вуглецю 
із біомаси збільшується. 
 Порівняння виходу за умови ГТК з виходом під час проведення 
звичайної карбонізації доводять, що за здійснення ГТК вихід пе-
ревищує 70%, а співвідношення H/C та O/C зменшуються у всіх 
випадках із гідрочаром. Вихід продукту з використанням кавово-
го залишку переважає над виходом з кавового залишку, обробле-
ного екстраґентом. 

ТАБЛИЦЯ 1. Параметри планування експерименту за проведення ГТК2. 

№№ експ. Співвідношення S:L Температура, C 
Тривалість  

карбонізації, год. 

№1 1:3 220 24 

№2 1:5 200 10 

№3 1:7 220 5 

№4 1:5 200 10 

№5 1:3 180 5 

№6 1:7 180 24 

ТАБЛИЦЯ 2. Елементна та структурна аналізи вихідної сировини, зра-
зків кавового шламу та шламу, обробленого гексаном, після ГТК.3 

Різновид 
зразків 

Маркування 
зразків 

Елементна 
аналіза, ваг.% 

Структурна аналіза, ваг.% 

C H O Целюлоза Геміцелюлоза Лігнін 

Вихідна си-
ровина 

 47,03 6,07 45,54 21,73 34,04 19,63 

Зразки ви-
користаної 
кави після 
ГТК 

HTC180 49,57 5,93 44,50 21,33 36,45 23,15 

HTC200 51,48 5,43 43,09 18,54 37,28 22,94 

HTC220 56,14 4,96 38,9 16,61 38,68 21,51 

Зразки кави, 
обробленої 
гексаном, 

після ГТК 

HTC180 51,27 5,61 43,12 17,52 35,43 22,45 

HTC200 56,32 5,26 38,42 15,71 36,87 22,07 

HTC220 59,71 4,83 35,46 14,01 37,47 21,74 
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 Аналіза одержаних даних доводить, що проведення ГТК зраз-
ків кавового відходу досягається значний вихід продукту, який 
змінюється від 58% для зразка HTC-1(2) до понад 90% для зраз-
ків HTC-5(1), HTC-5(2) та HTC-2(1). Ó той же час вихід за прове-
дення звичайної карбонізації складає лише 18–19% для зразка 
кавового залишку та 23% — для кавового залишку, попередньо 
обробленого гексаном. Вихід продукту — це дуже важливий тех-
нологічний показник і у разі здійснення ГТК він перевищує від-
повідний показник за традиційної карбонізації у 3–4 рази. 
 Відносно здатности поглинати пари бензолу можна спостеріга-
ти досягнення достатньо значних величин VS по бензолу — 0,16–
0,35 см3/г. 
 Зауважимо, що зразки, одержані за допомогою ГТК, демон-
струють здатність знебарвлювати метиленовий блакитний (МБ). 
Найліпші зразки поглинають 95–107 мг/г МБ. Для карбонізова-
ного продукту це доволі значна величина і вона майже удвічі бі-
льша, аніж для карбонізату, одержаного традиційним способом 
(55 мг/г МБ). Тож, найліпші характеристики мають зразки, оде-
ржані за температури у 200–220C та співвідношення 1:5 і 1:7. 
 Аналіза ізотерм сорбції–десорбції свідчить про те, що зразки в 
результаті ГТК набувають первинної поруватости та здатні пог-
линати азот у межах 40–120 см3/г в залежності від умов прове-
дення процесу. Зразки з максимальним ступенем поглинання (80 
і 200 см3/г) відповідають найвищим температурам карбонізації у 
200 та 220C за співвідношень S:L1:3, 1:5 та 1:7 і тривалости 
процесу у 5 і 10 годин (рис. 2). 
 Згідно з класифікацією ЮПАК [13], ізотерми можуть бути від-
несені до ізотерм IV типу, для яких характерною ознакою є ная-
вність петель гістерези, які асоціюються з капілярною конденса-
цією у мезопорах в інтервалі високих значень відносного тиску. 
Одержані ізотерми характеризуються широкими петлями гістере-
зи, початкова точка яких відповідає відносному тиску 0,2–
45р/ро, а кінцева — 0,99р/ро. Характерною особливістю одержа-
них зразків є наявність виключно мезопоруватої складової. 
 На рисунку 3 представлено криві розподілу об’ємів пор за роз-
мірами. Видно, що переважний розмір пор відповідає інтервалу в 
межах 4–10 нм з ефективним радіюсом пор у 6 нм, значення 
dV(logr) сягають 0,14–0,20 см3/г, у той час як для зразка, підда-
ного традиційній карбонізації, ця величина не перевищує 0,02 
см3/г, а ефективний радіюс пор складає лише 2 нм. 
 В процесі ГТК термооброблена маса набуває питомої поверхні 
за БЕТ (табл. 4) у межах 18–27 м2/г. Характерною особливістю 
одержаних зразків є наявність виключно мезопоруватої складо-
вої. До проведення ГТК ця величина складає для кавового зали-
шку лише 0,41 м2/г, для залишку, обробленого гексаном, — 2,2 
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м2/г. Середній радіюс пор вираховується десятками нм для усіх 
зразків. Це свідчить про ефективність процесу ГТК. 
 Одержані зразки було протестовано на здатність набирати й 
утримувати вологу. Вологомісткість — один із важливих показ-
ників одержаного біочару [14], оскільки вона характеризує здат-
ність утримувати вологу у разі застосування у посушливих ґрун-
тах. На рисунку 4 представлено кінетику вологовбирання зразків 
ГТК, одержаних за різних температур оброблення, але однакових 
співвідношення S:L і тривалости процесу. Дослідження проводи-
лося в умовах витримки в ексикаторі з водою з фіксацією приро-
сту ваги через певні проміжки часу. З рисунку видно, що впро-

 

Рис. 2. Ізотерми сорбції–десорбції азоту зразками HTC-1 (а), HTC-3 (б) 
та HTC-4 (в): 1 — зразок, одержаний традиційною карбонізацією; 2 — 
зразок після ГТК; 3 — зразок, оброблений гексаном, після ГТК.4 



216 Н. В. СИЧ, М. М. ЦИБА, В. М. ВІКАРЧÓК та ін. 

довж 7 годин дослідження вологомісткість досягає повного наси-
чення, про що свідчить вихід кривої на плато. Було виявлено, 
що з підвищенням температури реакції зростає гідрофобність 
зразків. Також було помічено, що зміна зв’язаного вуглецю та 
летючих речовин уповільнювалася. Причина може полягати у 
тому, що велика кількість целюлози та геміцелюлози розклада-
ється за ГТК до 280C. Передусім, температура 280C є кращим 
вибором з точки зору виходу та гідрофобности. 
 Óтилізація відходів біомаси для виробництва гідрочарів явля-
ється привабливою, тому що вона пропонує рішення для управ-
ління твердими відходами, понижує вартість сировини. Власти-
вості кінцевого продукту щодо цього можуть бути адаптованими 
для різних потреб. 
 По суті, ГТК являється термохемічним способом, який вико-
ристовує докритичну воду для конверсії вологої біомаси у вугле-
цеві продукти шляхом фракціонування сировини. 

 

Рис. 3. Розподіл пор за розмірами зразків HTC-1 (а), HTC-3 (б) та HTC-4 
(в): 1 — зразок, одержаний традиційною карбонізацією; 2 — зразок пі-
сля ГТК; 3 — зразок, оброблений гексаном, після ГТК.5 
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 ГТК супроводжується ефективною гідролізою та зневодненням 
біомаси і приводить до утворення гідрочару з високим вмістом 
кисневмісних функціональних груп, що робить його ефективним 
прекурсором для виробництва активованого продукту з розвине-
ною хемією поверхні. В досліджуваних зразках виявлено вміст 
карбоксильних груп, який змінюється в залежності від умов 
ГТК; щодо цього, найбільші значення кількости кисневмісних 
груп (1,0–1,2 мг-екв/г) досягаються для зразків з максимальною 
температурою ГТК. 

4. ВИСНОВКИ 

Встановлено, що найбільший вплив на вихід продукту в процесі 
гідротермальної карбонізації (ГТК) має температура. Із зростан-
ням температури вихід вуглецю із біомаси збільшується. Вихід 
за умови ГТК (70–90%) у порівнянні з виходом за традиційної 
карбонізації (19–23%) зростає у 3–4 рази. Щодо цього, вихід 

ТАБЛИЦЯ 4. Порометричні характеристики зразків, одержаних за ГТК.6 

Різновид 
Питома  

поверхня за 

SBET, м
2/г 

Питома  
поверхня мезопор 

Sme, м
2/г 

Vtot, см
3/г 

Середній 
радіюс пор, 

Å 

HTC-1(1) 24,8 24,8 0,17 139 

HTC-1(2) 26,8 26,8 0,29 219 

HTC-2(1) 25,7 25,7 0,17 76 

HTC-2(2) 26,9 26,9 0,14 106 

HTC-3(1) 26,7 26,7  0,17 130 

HTC-3(2) 18,8 18,8 0,11 121 

HTC-4(1) 24,5 24,5 0,14 111 

HTC-4(2) 20,3 20,3 0,14 133 

HTC-5(1) 20,7 20,7 0,14 54 

HTC-5(2) 22,3 22,3 0,16 56 

HTC-6(1) 12 12 0,11 180 

HTC-6(2) 17,5 17,5 0,07 85 

Кавовий залишок, 
карбонізований 
традиційним спо-
собом 

0,41 0,41 0,02 95 

Кавовий залишок, 
оброблений гекса-
ном, карбонізова-
ний традиційним 
способом 

2,2 2,2 0,024 225 
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продукту з використанням кавового шламу переважає над вихо-
дом з кавового шламу, обробленого гексаном. 
 Досліджено, що в процесі ГТК зменшується співвідношення 
H/C і O/C у всіх випадках, що свідчить про зростання частки ву-
глецю, а отже, про ефективне перетворення біомаси у гідрочар. 
 Виявлено, що гідровугілля, одержане за допомогою ГТК, про-
являє знебарвлювальну здатність щодо метиленового блакитного. 
Найліпші зразки, одержані за температури у 200–220C та спів-
відношення 1:5 і 1:7, поглинають до 95–107 мг/г МБ, що майже 
удвічі більше, аніж для зразків карбонізату, одержаних тради-
ційним способом (55 мг/г МБ). 
 Аналіза одержаних ізотерм сорбції–десорбції азоту свідчить 
про те, що зразки в результаті ГТК набувають поруватости. Пи-
тома поверхня за БЕТ тоді сягає 19–27 м2/г. Характерною особ-
ливістю одержаних зразків є наявність виключно мезопоруватої 
складової. 
 Дослідження кінетики вологовбирання зразків ГТК, одержа-
них за різних температур оброблення, але однакових співвідно-
шення S:L та тривалости процесу, свідчить про високу здатність 
термообробленої маси утримувати значну кількість вологи (15–
18%), що позитивно впливатиме на поліпшення та розпушування 
ґрунтів під час застосування у сільському господарстві. 
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PACS numbers: 61.05.cf, 61.05.cp, 78.40.-q, 78.67.Sc, 81.07.Wx, 87.64.Cc, 87.85.Rs 

Властивості гемостатичних порошків на основі дисперсного 
кремнезему, альгінату натрію та наночастинок срібла 

I. Петрик1, A. Кравченко1, A. Єременко1, О. Оранська1, A. Руденко2, 
T. Гриц3, M. Малишева3, Л. Штанова3, П. Янчук3, O. Цимбалюк3 
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Одержано композиції на основі нанодисперсного кремнезему з альгіна-
том натрію (10% SiO2) та наночастинок (НЧ) срібла або йонів Арґенту-
му (0,02–23% ваг.) з вираженими гемостатичними та бактерицидними 
властивостями. Показано, що присутність кремнезему в матриці альгі-
нату натрію сприяє формуванню НЧ срібла меншого розміру та запобі-
гає аґломерації НЧ. Визначено бактерицидну дію гібридних композитів 
по відношенню до ряду бактерій (E. coli, K. pneumoniae, P. aeruginosa, 
S. aureus, C. albicans), яка корелює з кількістю виділених йонів Арґен-
туму з поверхні порошків за контактування їх із водою і є оптималь-
ною за вмісту Арґентуму від 3%. У дослідах на щурах з паренхіматоз-
ною кровотечею показано високу гемостатичну активність порошків. 

The compositions with pronounced haemostatic and bactericidal properties 
based on nanodispersed silica with sodium alginate (10% SiO2) and silver 
nanoparticles (NPs) or Ag ions (0.02–23% wt.) are synthesized. As re-
vealed, the presence of silica in the matrix of sodium alginate promotes 
the formation of silver NPs of smaller size and prevents their agglomera-
tion. The bactericidal action of hybrid composites against a whole number 
of bacteria (E. coli, K. pneumoniae, P. aeruginosa, S. aureus, C. albicans) is 
determined; it correlates with the number of released Ag ions from the 
surface of powders upon their contacting with water and is optimal at an 
Ag content of 3%. In experiments on rats with parenchymal bleeding, high 
haemostatic activity of obtained powder compositions is demonstrated. 
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гінат натрію, поверхнево-плазмонний резонанс, бактерицидна актив-
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(Отримано 17 березня 2021 р.; після доопрацювання — 22 березня 2021 р.) 
  

1. ВСТУП 

Проблема доступности та відносно великої вартости наявних на 
ринку кровоспинних засобів вимагає пошуку нових гемостатич-
них матеріялів. У наявних на ринку комерційних матеріялах як 
основні діючі речовини використовуються амінокапронова кисло-
та, полівініловий спирт, окиснена целюлоза, колаген, желатин, 
фібриноген та ін. [1]. Серед них особливо ефективними є гемоста-
тичні матеріяли, створені на основі природнього полісахариду 
хітозану [2]. 
 Використання іншого, більш дешевого та природньо доступно-
го полісахариду, — альгінату натрію, — є альтернативним шля-
хом, здатним понизити собівартість гемостатичних матеріялів, 
зробити виробництво їх більш масовим, а продукт більш доступ-
ним. Альгінат натрію — природній гідрофільний аніонний полі-
сахарид, що видобувається з бурих морських водоростей 
Phaeophyceae та широко застосовується у харчовій, біоінженерній 
і фармацевтичній галузях, легкорозчинний у воді, на відміну від 
хітозану; тому він є зручним для розробки простих екологічних 
метод створення кровоспинних матеріялів без застосування ін-
ших розчинників. Ідеальний кровоспинний засіб має забезпечу-
вати гемостаз протягом декількох хвилин у місці активної кро-
вотечі, бути простим у застосуванні, легким, міцним, довговіч-
ним під час зберігання у будь-яких умовах навколишнього сере-
довища, безпечним і недорогим. Пов’язки на основі альгінатів 
демонструють високу гідрофільність — вони можуть поглинати 
воду, маса якої в кілька разів більша, аніж власна вага [3]. 
 Для запобігання чи зменшення інфікованости ран розробляють 
композитні пов’язки на основі альгінатного гідроґелю, до яких 
додають різні наночастинки, що мають антибактерицидну дію. 
Серед природніх полімерів альгінат натрію являє собою природ-
ній лінійний полісахарид, що складається з ланок мануронової 
кислоти та гулуронової кислоти. Доведено, що альгінат має біо-
сумісність, нетоксичність, неімуногенність, біорозкладанність, є 
екологічно безпечним, має антимікробну активність і може бути 
просто загущений двовалентними катіонами [4]. Наночастинки 
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металів показали поліпшену антимікробну активність відносно 
стійких штамів мікроорганізмів з мінімальною токсичністю для 
клітин людини [5]. F. R. Diniz із співавторами показали на щу-
рах, що гідроґелі на основі альгінату з наночастинками срібла 
пришвидшують загоєння ран, сприяючи більш ранньому розвит-
ку первинних колагенових рубців [6]. 
 Нанодисперсний кремнезем марки А300 з середнім розміром 
частинок у 9 нм [7] має відносно велику адсорбційну місткість 
щодо води; отже, використання його уможливлює швидко адсор-
бувати серед інших компонентів крові воду, що може бути спри-
ятливим чинником для тромбоутворення в рані та зупинки кро-
вотечі. Окрім адсорбції води, А300 має здатність до адсорбції то-
ксичних речовин, що з брудом потрапляють до рани; особливо ця 
властивість є важливою, якщо поранення відбувається в ході бо-
йових дій, в антисанітарних умовах тощо. Проте використання 
діоксиду силіцію бажано обмежити місцем тромбу у рані й уни-
кати потрапляння його у кровоток людини задля уникнення вза-
ємодії наночастинок кремнезему з мембранами здорових клітин 
еритроцитів і виникненням явища гемолізу [8]. Розв’язується ця 
задача створенням композиту альгінату натрію й А300, де нано-
частинки кремнезему знаходяться в матриці природнього полі-
меру й утримуються в його структурі, в той час як їхня поверхня 
лишається доступною для фізіологічних рідин крові. Відомою є 
здатність кремнезему спричиняти аглютинацію патогенних бак-
терій; проте він не проявляє бактерицидної дії [8]. Це спонукає 
до введення до досліджуваного композиту третього, бактерицид-
ного аґента — наночастинок срібла, що мають біоцидні властиво-
сті в широкому діяпазоні штамів бактерій. 
 Метою даної роботи є розробка нових високоефективних крово-
спинних засобів на основі альгінату натрію, доповненого високо-
дисперсним кремнеземом і йонами металів з бактерицидними 
властивостями, а також вивчення їхніх фізичних, хемічних і в 
умовах in vivo гемостатичних властивостей. 

2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА МЕТОДИКА 

Порошки одержували додаванням до водної суспензії альгінату 
натрію та дисперсного кремнезему колоїду наночастинок срібла. 
Приготування суспензії відбувалося у 2 етапи: 
1) до 250 мл дистильованої води додавали 0,5 г альгінату натрію 
та перемішували до повного набухання його та розчинення; 
2) до утвореного розчину додавали 5 г дисперсного кремнезему 
А300 та продовжували перемішувати до утворення в’язкої су-
спензії. 
 Колоїдні розчини наночастинок срібла одержували відновлен-
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ням нітрату срібла (AgNO3) тетрагідроборатом натрію (NaВН4). 
До 100 мл водного розчину нітрату срібла заданої концентрації 
(від 110

6 до 110
1 моль/л) додавали 20 мл водного розчину 

NaВН4 з концентрацією 310
2 М та інтенсивно перемішували. Пі-

сля набуття стійкого жовтого кольору (появи в УÔ-видимому 
спектрі смуги поверхневого плазмонного резонансу з максимумом 
при 385 нм) колоїд за інтенсивного перемішування додавали 
до суспензії. Після цього випаровували воду на роторному випа-
ровувачі за температури у 150C. Співвідношення А300 до альгі-
нату натрію у кожній композиції було незмінним і становило 
10% мас., за якого, як було визначено, композит є найбільш ге-
мостатично активним. 
 Спектри поглинання колоїдів реєстрували за допомогою спект-
рофотометра Perkin-Elmer Lambda 35, а спектри дифузного від-
бивання порошків — за допомогою приставки Labsphere RSA–
PR-20 у діяпазоні довжин хвиль 200–1000 нм. 
 Рентґенограми порошків реєструвалися за допомогою дифрак-
тометра DRON-4-07 (CuK) в геометрії Бреґґа–Брентано. 
 Для визначення впливу одержаних порошків на бактерії та мі-
ксоміцети використовували класичну мікробіологічну методу. 
Чашки Петрі було заповнено відповідним агаром тестових куль-
тур для бактерій і сабуром для грибів. Потім невеликі порції по-
рошків поміщали на охолоджений агар тест-культури бактерій 
(106 КУО), дріжджі роду Candida (105 КУО) та грибкоутворюва-
льні гриби — міксоміцети (105 КРУ) і ретельно розтирали шпа-
телем Дригальського на поверхні агару. Після висихання чашки 
Петрі культивували в умовах термостату: для бактерій за 370C 
протягом 24 годин, для грибів роду Candida за 36C протягом 48 
годин, для міксоміцетів за 280C протягом 3–5 днів. 
 Гемостатичні властивості порошків вивчали на моделю парен-
хіматозної кровотечі з печінки білих щурів-самок масою у 300–
400 г материнської лінії Вістар. Щурів доглядали в умовах віва-
рію згідно зі стандартними умовами та вимогами, які відповіда-
ють принципам Європейської конвенції (Страсбурґ, 1986) та Ге-
льсінської декларації Всесвітньої медичної асоціяції про гуманне 
поводження з тваринами (1996). Тварини були поділені на групи 
по 10 щурів у кожній; в контрольній групі гемостатики не вико-
ристовувались. Операцію проводили під загальною анестезією, 
яку виконували за допомогою розчину тіопенталу натрію в дозі 6 
мг/100 г. Після верхньосерединної лапаротомії в рану виводили 
ліву долю печінки, від якої відтинали крайню нижню частину 
розміром 2,50,5 см. Розтини призводили до рясної кровотечі. 
Ефективність застосування досліджуваних матеріялів оцінювали 
за показником крововтрати, який визначали зважуванням шма-
точків гемостатика (в контрольній групі використовували шмат-
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ки медичної марлі масою близько 0,5 г) до та після контакту з 
раною кожні 3 хв. Моментом повної зупинки крові вважали ціл-
ковите припинення витоку крові після видалення з рани зразку 
гемостатичного матеріялу (марлі в контролі). Статистичні розра-
хунки здійснювали з використанням програмного забезпечення 
Statistica 8.0. (2007, StatSoft Inc., USA). Числові величини у тек-
сті статті представлено як середнє арифметичнестандартна по-
хибка середнього (n — кількість дослідів) і на рисунках — як 
медіяна та квартилі. Для визначення достовірних відмінностей 
між групами застосовували непараметричну однофакторну дис-
персійну аналізу Краскла–Уолліса; апостеріорну аналізу здійс-
нювали за критерієм Данна. Достовірними вважали результати 
за умови р0,05. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Для вивчення оптимального способу нанесення наночастинок срі-
бла як бактерицидного аґента в суміші нанодисперсного кремне-
зему з альгінатом натрію (АН) було одержано дві серії зразків, 
які відрізняються тим, що в одній з них до суспензії А300АН 
вводили готові наночастинки металу (відновлені тетрагідробора-
том натрію), а в іншій до аналогічної суспензії вводили розчин 
солі срібла (AgNO3). Висушені порошки з НЧ срібла мали жовтий 
колір, про що свідчить поява смуги поверхнево-плазмонного ре-
зонансу (ППР) НЧ срібла (400 нм) у оптичному спектрі 
(рис. 1, а). Суспензії з вмістом йонів Ag мали матовий білий ко-

  
                           а                                                  б 

Рис. 1. Спектри дифузного відбивання порошків А300АН з наночас-
тинками срібла (а) та порошків А300АН з йонами Ag+ (б) у концент-
рації 0,02% (1), 0,23% (2), 2,3% (3) та альгінатом натрію (4).1 
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лір до висушування, а за нагрівання в процесі сушки набували 
жовтого кольору, що говорить про відновлення їх з утворенням 
металічних наночастинок. Оптичні спектри таких порошків на-
ведено на рис. 1, б. 
 Відновлення йонів Ag в суміші А300АН в процесі нагрівання 
відбувається достатньо повільно порівняно з аналогічним проце-
сом взаємодії йонів Ag з поверхнею текстилю. Хоча механізми 
процесів утворення НЧ практично однакові — за рахунок відно-
вної дії взаємодії глікозидних груп поверхні АН з йонами Арґен-
туму, проте реакція відновлення проводилася за нижчої темпера-
тури (150C) порівняно з 200–220C на тканинах, як нами раніше 
було показано [9], та можливо дифузія йонів уповільнена в при-
сутності SiO2. Треба також взяти до уваги, що частина йонів Ag 
може безпосередньо взаємодіяти з АН, утворюючи альгінат. Мак-
симум інтенсивности спектру дифузного відбивання, розрахова-
ний через функцію Кубелки–Мунка для смуги ППР НЧ срібла, 
лежить у межах значень від 0,2 до 1,5 (рис. 2). Для порошків, 
одержаних введенням готових НЧ срібла, аналогічні значення 
інтенсивности у максимумі поглинання сягають від 0,4 до 10,8. 
 Сприяє відновленню йонів Ag


 до Ag0 за нагрівання суспензії 

наявність глікозидних залишків у структурі молекули альгінату 
натрію. Схожі процеси відбуваються під час одержання наночас-
тинок срібла або Ag/Cu на поверхні бавовни за її термооброблян-
ня у присутності йонів відповідних металів [9]. Завдяки наявнос-

 

Рис. 2. Інтенсивність смуги спектру поверхнево-плазмонного резонансу 
наночастинок срібла в координатах функції Кубелки–Мунка залежно 
від концентрації Арґентуму у розчині, доданому до суспензії 
А300АН. 1 — порошки, одержані додаванням наночастинок срібла; 2 
— порошки, одержані додаванням йонів Ag


.2 
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ті OH-груп альгінат натрію, окрім відновлювальних властивос-
тей, проявляє протекторні властивості по відношенню до наноча-
стинок металів [10, 11] на відміну від нанодисперсного кремне-
зему. З рисунку 2 видно, що більшість йонів Ag, що потрапили 
до суспензії, не відновлюються, а взаємодіють з молекулою полі-
меру, утворюючи альгінат срібла. Тому інтенсивність смуги ППР 
за всіх однакових умов і концентрацій для НЧ, відновлених АН, 
менша, ніж така для НЧ, відновлених боргідридом натрію. Слаб-
ка відновлювальна здатність АН, порівняно з NaBH4, приводить 
до того, що в присутності альгінату натрію утворюються НЧ срі-
бла з широким розподілом за розміром [12, 13]. На рисунку 3, а 
наведено спектри НЧ срібла у водному розчині АН (8,5% мас.), 
зареєстровані через 3 год., 8 год. і 3 доби від моменту приготу-
вання. Така поведінка відновлення срібла спостерігається для 
ряду концентрацій Ag по відношенню до АН, де останній висту-
пає в ролі відновника — від 0,008 до 8,5% мас. (рис. 3, б). Проте 
застосування АН в комплексі з нанодисперсним кремнеземом дає 
змогу одержувати стабільні НЧ срібла з вужчим розподілом за 
розміром, про що свідчить більш вузька смуга ППР Ag (рис. 1) у 
порошках в присутності А300 і АН у порівнянні зі спектрами су-
спензій АН без кремнезему (рис. 3). Широке плече у довгохви-
льовій області свідчить про наявність аґломератів наночастинок, 
а положення смуги (з максимумом при 440 нм) — про відносно 
великий розмір НЧ, порівняно з такими в присутності А300 
(смуга ППР на рис. 1 має максимум при 405 нм). 
 На рисунку 4 представлено дифрактограми порошків: А300 

  
                         а                                                  б 

Рис. 3. а — спектри НЧ срібла у водному розчині АН, зареєстровані че-
рез 3 год. (1), 8 год. (2) та 3 доби (3) від моменту приготування; б — 
спектри НЧ срібла у водному розчині АН в діяпазоні концентрацій від 
0,008 до 8,5% мас.3 
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АНйони Ag, А300АННЧ срібла, А300, АН. Піки в диф-
рактограмі 4 спричинено тим, що АН має певну кристалічність 
завдяки сильній міжмолекулярній взаємодії, що забезпечується 
водневими зв’язками [14]. Два дифракційні піки зі значеннями 
213,6 і 21,6 належать до (110)-площини полігулуронату та 
(200)-площини поліманнуронату. Третя широка смуга в області 
36,3 є аморфним гало. Нанодисперсний кремнезем А300 демон-
струє єдиний широкий дифракційний пік, що підтверджує амор-
фну природу діоксиду силіцію. Дифрактограми порошків А300 
АННЧ срібла та А300АНйони Ag (концентрація доданого 
розчину нітрату срібла до суспензій — 110

2 моль/л) мають диф-
ракційні піки при 38,4 і 44,1 і відповідають положенням піків 
(111) і (200) гранецентрованого кубічного металевого срібла. Це є 
свідченням кристалічної природи наночастинок. Обрахований за 
Шерреровою формулою розмір наночастинок срібла становить 9 і 
12 нм для зразків з додаванням йонів і готових наночастинок ві-
дповідно. 
 Здатність НЧ срібла вивільняти у розчин йони Ag


 з поверхні 

забезпечує їхню високу бактерицидну активність, в якій наноча-

 

Рис. 4. Рентґенограми порошків: А300АНйони Ag (2,3%) (1), А300 
АННЧ срібла (2,3%) (2), А300 (3), АН (4).4 

ТАБЛИЦЯ 1. Відносна кількість йонів Арґентуму, що десорбуються з 
поверхні порошків у воду.5 

Концентрація Ag 
по відношенню до 

А300, моль% 

Частка вивільнених атомів Ag з поверхні порошку, 
моль% 

А300АННЧ срібла А300АНйони Ag 

23 18 24 

2,3 1 2 

0,23 1 1 
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стинка виступає у ролі «депо йонів» [15, 16]. Надмірна кількість 
стабілізатора може сповільнити чи то повністю заблокувати цей 
процес, що неґативно відобразиться на біоцидних властивостях 
матеріялу [17, 18]. З іншого боку, надмірна кількість вільних 
йонів може бути токсичною для здорових клітин. Тому для ство-
рення бактерицидних матеріялів важливо встановити баланс між 
інтенсивністю виділення йонів Арґентуму наночастинками срібла 
та здатністю стабілізатора блокувати їх. В таблиці 1 наведено ві-
дносну кількість йонів Ag, десорбованих у воду протягом 4 го-
дин, віднесену до їхньої початкової кількости. За малих концен-
трацій Ag десорбція не перевищує межі чутливости методи; тому 
для концентрацій Ag, менших за 0,02%, десорбція йонів Ag


 не 

спостерігалася. 
 Таким чином, є порогова концентрація Ag по відношенню до 
АН, менше якої вводити його недоцільно через блокування виві-
льнення йонів з поверхні НЧ срібла та тих, що були адсорбовані 
АН, що пригнічує біоцидні властивості одержаних порошків. 
 Бактерицидні властивості порошків було досліджено на шта-
мах грам-неґативних бактерій: Escherichia coli, Klebsiella 
pneumoniae, Pseudomonas aeruginosa, грам-позитивних бактерій 
Staphylococcus aureus і грибів Candida albicans (табл. 2). 
 Завдяки наявності Ag бактерицидна активність порошків су-
проводжується гемолітичною активністю — руйнуванням черво-
них кров’яних тілець під зразком. Гемолітичну активність про-
являли зразки з вмістом Ag від 0,3%. Тому рекомендовано лише 
зовнішнє застосування досліджуваних порошків як ранових при-
сипок, модифікаторів бинтів, гемостатичних стрічок і медичного 
поролону. 
 Вивчення коаґуляційної активности дослідних зразків показа-
ло, що в контрольній групі за 15 хв. експерименту маса втраче-
ної крові дорівнювала 0,470,1 г. На відміну від контрольних 
показників, у групах, де було використано А300АННЧ сріб-
ла й А300АНйони Ag (групи І і ІІ відповідно), крововтрата за 
той самий відрізок часу становила 0,110,01 г (р0,01) і 
0,130,02 г (р0,01). Тобто, порівняно з показниками контро-
льної групи, втрата крові за дослід у групах І і ІІ вірогідно зме-
ншилася на 76,6% і 72,3% відповідно. Вірогідної ж ріжниці між 
показниками дослідних груп виявлено не було (рис. 5). Дослі-
дження динаміки крововтрат показало, що за перші 3 хв. крово-
течі маса крові під впливом порошку А300АННЧ срібла зме-
ншилася на 68,3%; р0,01 (0,0600,010 г) відповідно щодо ко-
нтрольних значень (0,1890,038 г) (рис. 5, а). Впродовж промі-
жків часу 3–6 хв., 6–9 хв., 9–12 хв. ріжниця між показниками 
контрольної та дослідних груп була невірогідною. 
 Гемостатичні аґенти — це матеріяли, які швидко зупиняють 
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кровотечу, посилюючи один або кілька гемостатичних механіз-
мів. Ці механізми включають концентрацію та пряму активацію 
чинників згортання через прокоаґулянти та/або взаємодію з ери-
троцитами та тромбоцитами [19]. 
 Усі досліджувані нами новостворені матеріяли показали висо-
ку ефективність у зупинці печінкової кровотечі: маса втраченої 
за 15 хв. досліду крові зменшилася на 72,3%–76,6%. Потрібно 
було лише 3 хв. часу для індукції максимальної коаґуляції, що 
досягла 65,6–69,3%. На нашу думку, такий ефект може бути ре-
зультатом високих водопоглинальних властивостей альгінату на-
трію, підсилених адсорбційними якостями кремнезему А-300. 
Останній має неґативний поверхневий заряд, що сприяє адсорбції 
з подальшою активацією білків плазми, які беруть участь у реа-
кціях коаґуляції крові. Місцева швидка адсорбція рідких компо-
нентів крові сприяє її згущенню та зменшенню кровотечі. Високу 

ТАБЛИЦЯ 2. Зона затримки росту бактерій і грибів в залежності від 
концентрації Ag в порошках А300АННЧ срібла.6 

Культура бактерій 
Концентрація Ag по відношенню до А300, моль% 

23 2,3 0,23 0,02 0,002 0,0002 

E. coli 17 10 0 0 0 0 

K. pneumoniae 15 7 0 0 0 0 

P. aeruginosa 18 12 11 0 0 0 

S. aureus 20 12 0 0 0 0 

C. albicans 11 7 0 0 0 0 

  
                         а                                                 б 

Рис. 5. Ефект різних дослідних зразків з гемостатичною дією на кровов-
трату у відрізки часу 1–3 хв. (а) і 12–15 хв. (б) експерименту з печінко-
вою кровотечею у щурів. * — р0,05, ** — р0,01 щодо контрольних 
значень.7 
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гемостатичну активність кремнезему ми спостерігали і в попере-
дніх дослідженнях [20]. 

4. ВИСНОВКИ 

Композит на основі альгінату натрію, нанорозмірного оксиду си-
ліцію марки А300 та наночастинок срібла є ефективним гемоста-
тиком з бактерицидною дією. Альгінат натрію проявляє віднов-
лювальну та стабілізувальну дію на наночастинки, а кремнезем 
запобігає аґломерації НЧ срібла в одержаному композиті та має 
водопоглинальні властивості. 
 Кількість вивільнених йонів Арґентуму у зразках, в які вво-
дили йони Ag і наночастинки срібла, незначно відрізняється, але 
впливає на наявність бактерицидних властивостей композита. 
Біоцидну активність проявляють зразки з вмістом Ag від 2,3% 
мас. 
 При контакті з кров’ю усі досліджувані зразки викликали ма-
ксимальну коаґуляцію крові впродовж 3-хвилинного відрізка ча-
су. Це дослідження демонструє можливість включення декількох 
механізмів дії в гемостатичний аґент. Основні механізми, які бу-
ли націлені, включали гідрофільні властивості альгінату натрію 
й А300. Використання природніх полімерів, таких як альгінат 
натрію, представляє собою рентабельний підхід до виробництва 
біологічно сумісного гідроґелю, який може бути легко заванта-
жений антимікробними наночастинками з лікувальними власти-
востями. Порівняно із синтетичними, натуральні полімери є 
більш дешевими й екологічно безпечними. 
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1 Fig. 1. Diffusion reflection spectra (DRS) of A300AH powders with Ag NPs (a) and 

A300AH powders with Agions (б) at concentrations of 0.02% (1), 0.23% (2), 2.3% (3) 

and sodium alginate (4). 
2 Fig. 2. The intensity of the band of the surface-plasmon resonance (SPR) spectrum of Ag 
NPs in the co-ordinates of the Kubelka–Munk function depending on the concentration of 

silver in the solution added to the suspension A300AH. 1—powders obtained by adding Ag 

NPs; 2—powders obtained by adding Agions. 
3 Fig. 3. a) Absorption spectra of Ag NPs in aqueous solution of AH after 3 h (1), 8 h (2) and 
3 days (3) of preparation; б) absorption spectra of Ag NPs in aqueous solution of AH in the 
range of concentrations from 0.008 to 8.5 mass.%. 
4 Fig. 4. XRD of powders: A300AHAg ions (2.3%) (1), A300AHAg NPs (2.3%) (2), 

A300 (3) and AH (4). 
5 TABLE 1. The relative number of silver ions desorbed from the surface of hybrid powders 
into water. 
6 TABLE 2. The inhibition zone of bacteria and fungi growth depending on the concentration 

of silver in powders A300AHAg NPs. 
7 Fig. 5. The effect of experimental samples with haemostatic effect on blood loss in time 

segments of 1–3 min (a) and 12–15 min (б) in hepatic bleeding of rats. *p0.05, **p0.01 
relative to control value. 
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PACS numbers: 78.20.Ci, 87.16.-b, 87.17.-d, 87.19.xn, 87.55.dk, 87.85.Lf, 87.85.Rs 

Вплив наночастинок золота на кріоконсервовані мезенхімальні 
стовбурові клітини 

Н. О. Волкова, М. С. Юхта, А. М. Гольцев 

Інститут проблем кріобіології і кріомедицини НАН України, 
вул. Переяславська 23, 
61016 Харків, Україна 

Сумісне застосування наночастинок і стовбурових клітин може значно 
поліпшити результати терапії, і хоча потенціял цього є значним, все 
ще є багато проблем, які необхідно вирішити, перш ніж прийняти їх до 
клінічного застосування. В дослідженні проведено порівняльну оцінку 
морфофункціональних характеристик кріоконсервованих мезенхімаль-
них стовбурових клітин (КрМСК) з жирової та хрящової тканин за 
умов взаємодії їх із наночастинками золота (AuNPs). КрМСК з дослі-
джених джерел інкубували з AuNPs у скінченних концентраціях 4, 6, 
10, 20 мкг/мл протягом 1 години, після чого оцінювали цілісність 
мембрани, стан процесів апоптозу/некрозу, морфологічні характерис-
тики та проліферативну активність. Контролем були КрМСК без впли-
ву AuNPs (0 мкг/мл). Встановлено, що AuNPs у концентраціях 4 та 6 
мкг/мл не впливали на цілісність мембрани, проліферативну актив-
ність і процеси апоптозу/некрозу в КрМСК із жирової та хрящової 
тканин. AuNPs у концентрації 10 мкг/мл призводили до пониження 
показника цілісности мембрани, проліферативної активности, а також 
збільшення відсотка клітин у стані апоптозу в КрМСК з жирової тка-
нини. При застосуванні AuNPs у концентрації 20 мкг/мл визначали 
пониження кількости клітин з цілісною мембраною, проліферативної 
активности їх та збільшення відсотка клітин у стані апоптозу/некрозу 
в КрМСК з жирової та хрящової тканин. Одержані результати можуть 
бути використані для обґрунтування та розробки методик застосування 
КрМСК у поєднанні з AuNPs у клінічній практиці для лікування ура-
жень тканин опорно-рухового апарату. 

A combined use of nanoparticles and stem cells can significantly improve 
the results of therapy, and although their potential is significant, there 
are still many problems, which are need to be solved before they can be 
accepted for clinical use. The study carried out a comparative assessment 
of the morphological and functional characteristics of cryopreserved mes-
enchymal stem cells (CrMSCs) from adipose and cartilaginous tissues in 
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the conditions of their interaction with gold nanoparticles (AuNPs). CrM-
SCs cells from the studied sources were incubated with AuNPs at final 
concentrations of 4, 6, 10, 20 g/ml for 1 hour, after that the integrity 
of the membrane, the state of apoptosis/necrosis processes, morphological 
characteristics, and proliferative activity are assessed. The control is 
CrMSCs without the influence of AuNPs (0 g/ml). As found, 4 and 6 
g/ml AuNPs in CrMSCs of the adipose and cartilage tissues did not af-
fect studied parameters. The cell viability is decreased in adipose-derived 
CrMSCs incubated with 10 and 20 g/ml AuNPs and in cartilage-derived 
CrMSCs incubated with 20 g/ml AuNPs. Using of 10 and 20 g/ml 
AuNPs also results in an increase in the amount of Annexin V


/7AAD


 

adipose-derived CrMSCs by 1.6 and 2.4 times, respectively, relative to a 
control. The percentage of Annexin V


/7AAD


Annexin V


/7AAD


 adi-

pose-derived CrMSCs exceeds the corresponding control value by 1.3 times 
when incubated with 20 g/ml AuNPs. An increase in the number of car-
tilage-derived CrMSCs in the state of early apoptosis and late apopto-
sis/necrosis is observed by 1.3 and 2 times, respectively, after incubation 
with 20 g/ml AuNPs. The results of light microscopy show that 10 and 
20 g/ml AuNPs lead to a decrease in proliferative activity and changes 
in the morphological characteristics (cytoskeletal dystrophy, cytoplasmic 
granulation, and nuclei vacuolization) of adipose-derived CrMSCs relative 
to a control. In cultures of cartilage-derived CrMSCs, a decrease in prolif-
erative activity and morphological changes (cytoskeleton degenerative 
changes, detachment of cells) are observed only after incubation with 20 
g/ml AuNPs. The obtained results can be used to substantiate and devel-
op methods of combined use of CrMSCs and AuNPs in clinical practice for 
the treatment of tissue damages of the musculoskeletal system. 

Ключові слова: наночастинки золота, кріоконсервовані мезенхімальні 
стовбурові клітини, жирова тканина, хрящова тканина, проліферація, 
апоптоз, некроз. 

Key words: gold nanoparticles, cryopreserved mesenchymal stem cells, 
adipose tissue, cartilage tissue, proliferation, apoptosis, necrosis. 

(Отримано 4 березня 2021 р.) 
  

1. ВСТУП 

В галузі медицини золото використовується протягом тривалого 
часу. Завдяки унікальним фізичним і хемічним властивостям і 
загальноприйнятій методі синтези наночастинки золота (AuNPs) 
є дуже привабливими для використання в біомедичній продукції. 
Багато підходів у розвитку технологій наномедичного сектору ро-
зроблено на базі AuNPs. Ó ряді робіт показано, що наночастинки 
(НЧ) металів (золота, срібла, платини) можуть бути застосовані у 
якості редуцентів оксидативного стресу в тканинах [1, 2]. Тому 
застосування НЧ металів у якості компонентів клітинної терапії 
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є перспективним напрямом створення новітніх наномедичних те-
хнологій. 
 Ôізичні та хемічні властивості нанорозмірних матеріялів мо-
жуть змінюватися залежно від їхньої концентрації. Тим не 
менш, як і раніше, є серйозна нестача інформації про біологічну 
активність нанорозмірного золота в тканинах ссавців. Останні 
складаються з великої кількости спеціялізованих типів клітин, 
наприклад, епідермальні клітини шкіри, мезенхімальні стовбу-
рові клітини (МСК) кісткового мозку, нейрональні клітини чи то 
клітини імунної системи тощо. Процес, який веде до появи різ-
них типів клітин, — диференціяція. Під час цього процесу відбу-
вається активізація одних генів і деактивація інших, що приво-
дить до появи спеціялізованих структур і виробництва білків, 
специфічних для даного типу клітин. Проте, в організмі не всі 
клітини здатні до проліферації та диференціяції. Взагалі, тільки 
стовбурові клітини та клітини-попередники мають властивість до 
диференціяції в спеціялізовані типи клітин. Стовбурові клітини, 
одержані з тканин ембріонів або дорослих організмів, здатні від-
творювати себе протягом обмеженого періоду часу. Таким чином, 
якщо вплив НЧ на стовбурові клітини призведе до непередбаче-
них наслідків, то останні будуть зберігатися до тих пір, поки всі 
клітини, що виникли в процесі поділу первинних стовбурових 
клітин не припинять свого існування. Тому в даному дослідженні 
МСК жирової та хрящової тканин щурів були обрані в якості мо-
дельного об’єкта для вивчення впливу AuNPs на стовбурові клі-
тини — потенційне джерело клітинної терапії. Як повідомлялося 
[3], AuNPs мають розмірозалежну цитотоксичність і тільки НЧ, 
менші ніж 15 нм, вважаються токсичними. Проте з’ясування на-
явности/відсутности цитотоксичних ефектів AuNPs залишається 
перспективним напрямом нанобіотехнологічних досліджень. 
 Відомо, що НЧ металів, таких як золото та срібло, при взаємо-
дії з клітинами здатні впливати на їхню ферментативну актив-
ність, проявляти антиоксидантні й антимікробні властивості [4, 
5]. Тому застосування НЧ у якості складової комбінованої терапії 
може значно поліпшити результати лікування, і хоча потенціял 
цього є значним, все ще є багато проблем, які необхідно виріши-
ти, перш ніж прийняти їх до клінічного застосування.  
 Мета роботи — дослідження впливу наночастинок золота на 
морфофункціональний стан кріоконсервованих мезенхімальних 
стовбурових клітинах із жирової та хрящової тканин. 

2. МАТЕРІЯЛИ ТА МЕТОДИ 

В дослідженні використовували МСК із жирової та хрящової 
тканин нелінійних щурів (n10, маса — 15025 г). Óсі маніпу-
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ляції з тваринами проводили згідно з міжнародними біоетичними 
нормами, законодавчими документами Óкраїни, матеріялами IV 
Європейської конвенції з захисту хребетних тварин, які викорис-
товуються для експериментальних та інших наукових цілей [6], і 
протоколом комітету з біоетики Інституту проблем кріобіології і 
кріомедицини НАН Óкраїни (№2014-02). Схему експерименту 
наведено на рис. 1. 
 Первинну суспензію клітин одержували з жирової та хрящової 
тканин шляхом ферментативної дезаґреґації. Для цього зразки 
тканин промивали розчином Хенкса (PAA, Австрія) з гентаміци-
ном (150 мкг/мл) (Ôармак, Óкраїна) та інкубували у розчині ко-
лагенази ІІ типу (1,5 мг/мл) (ПанЕко, Росія) за температури у 
37С протягом 18 год. Клітини виділяли з біоптатів шляхом ре-
суспендування з наступним центрифуґуванням (1000g, 3 хв.). До 
осаду додавали середовище культивування та висівали на куль-
туральний пластик. Густина посіву клітин становила 1104/см2 
культурального флакону. 
 Живильне середовище культивування в усіх випадках містило: 
середовище IMDM (РАА, Австрія), 10% ембріональної сироватки 
(ЕС) великої рогатої худоби (HyClone, США), канаміцин (150 
мкг/мл) (Ôармак, Óкраїна) та амфотерицин Б (5 мкг/мл) (РАА, 
Австрія). Середовище культивування змінювали кожні 3 доби. Ó 
роботі були використані стандартні умови культивування за 37С 
в атмосфері 5% СО2 з використанням інкубатора (Biosan, Литва). 
По досягненні моношару культури клітин пасивували (0,25% ро-

 

Рис. 1. Схема експерименту. Примітка: AuNPs — наночастинки золота; 
МСК — мезенхімальні стовбурові клітини; КрМСК — кріоконсервовані 
мезенхімальні стовбурові клітини.1 
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зчин трипсину та розчин версену у співвідношенні 1:1). 
 Кріоконсервування культур МСК здійснювали на 2-му пасажі 
під захистом 10% ДМСО (ПанЕко, Росія) з додаванням 20% ЕС. 
Розчин кріопротектора готували на живильному середовищі. Су-
спензію (1106 клітин/мл) у середовищі кріоконсервування вмі-
щували по 1 мл у кріопробірки Nunc (США). Швидкість охоло-
дження складала 1С/хв. до 70С з подальшим зануренням у рі-
дкий азот [7]. Відігрів здійснювали на водяній бані за температу-
ри у 40С до появи рідкої фази. Видалення кріопротектора про-
водили шляхом додавання 1:9 розчину Хенкса з наступним 
центрифуґуванням (1000g, 5 хв.). Одержані клітини використо-
вували у подальших дослідах. 
 В роботі було використано колоїдний розчин AuNPs (Sigma-
Aldrich, США). Середній розмір AuNPs становив 15 нм. AuNPs 
були введені в кріоконсервовані МСК (КрМСК) методою пасивної 
дифузії (інкубація за 37С протягом 1 години). AuNPs додавали 
до 1106 КрМСК у скінченних концентраціях 4, 6, 10, 20 мкг/мл. 
Контролем були КрМСК без впливу AuNPs (0 мкг/мл). 
 Після інкубації з AuNPs визначали життєздатність клітин за 
цілісністю їхньої мембрани експрес-тестом на виключення три-
панового синього та стан процесів апоптозу/некрозу методою 
проточної цитофлюориметрії за допомогою барвників Annexin-V-
FITC (Аnnexin V) (BD) та 7-Amino-Actinomycin D (7AAD) (BD). 
Міряння проводили на проточному цитофлюориметрі FACS 
Calibur (‘BD Biosciences’). Результати аналізували за допомогою 
програми Win MDI v.2.8. 
 Для визначення проліферативної активности КрМСК після ін-
кубації з AuNPs у досліджених концентраціях клітини висівали 
в культуральні 12-лункові планшети (РАА, Австрія). Застосову-
вали ті ж самі умови культивування, що і для первинних куль-
тур МСК. Для проведення МТТ-тесту [7] на термінах культиву-
вання у 1, 5, 7, 10 діб з кожної лунки планшета відбирали по 1 
мл середовища та вносили по 0,5 мл розчину МТТ (Fluka, Німеч-
чина) в концентрації у 5 мг/мл. Через 3 год. інкубації (5% СО2, 
37С) з кожної лунки повністю видаляли середовище та робили 
розчинення утвореного формазану за допомогою ДМСО (1 
мл/лунку). Від осаду, що утворюється в результаті преципітації 
білків у ДМСО, звільнялися шляхом центрифуґування протягом 
10 хв. із 1000g. Міряння оптичної густини розчину формазану в 
супернатанті проводили на біохемічному аналізаторі CHEM 7 
(«ERBA», Чеська Республіка) на довжині хвилі у 540 нм. В яко-
сті бланку використовували середовище без клітин. 
 Перевірка нормальности розподілу кількісних ознак проводи-
лася з використанням спільного критерію перевірки на симетри-
чність і нульовий коефіцієнт ексцесу. За нормального розподілу 
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змінних достовірність відмінностей між групами оцінювали за 
допомогою Стьюдентового t-критерію. Статистичні параметри, що 
наводяться далі у вигляді Мm, мають такі позначення: М — 
середнє, m — стандартна помилка середнього, n — обсяг аналізо-
ваної групи, р — рівень значущости (критичне значення рівня 
значущости бралося рівним 0,05). Аналізу даних проводили з 
використанням пакетів програм «Microsoft Excel» і «Statistiсa 8». 
Всі експерименти проводили в чотирьох паралелях та у триразо-
вому повторі. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Відомо, що за температури у 37С AuNPs потрапляють у клітину 
пасивно разом з іншими речовинами шляхом ендоцитозу — про-
цесу втягування ділянки плазматичної мембрани з наступним 
формуванням всередині клітини везикул з позаклітинним вміс-
том [8]. В наших попередніх дослідженнях було встановлено, що 
AuNPs за умов додавання до середовища культивування зосере-
джуються на мембранах МСК кісткового мозку та за високих 
концентрацій (від 9 мкг/мл) адсорбуються на мембрані ядра [9, 
10]. Для одержання порівняльної картини дії НЧ на різні типи 
культивованих клітин досліджували зміни стану КрМСК з жиро-
вої та хрящової тканин у присутності AuNPs. 

 

Рис. 2. Вплив AuNPs на цілісність мембрани КрМСК з жирової та хря-
щової тканин. Примітки: AuNPs — наночастинки золота; КрМСК — 
кріоконсервовані мезенхімальні стовбурові клітини; * — відмінності до-
стовірні у порівнянні з відповідним контролем, р0,05.2 
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 Першим етапом роботи було проведення досліджень впливу 
AuNPs на цілісність мембрани КрМСК з жирової та хрящової 
тканин після 1 год. інкубації. Одержані результати представлено 
на рис. 2. 
 В контрольній групі КрМСК з жирової тканини 69,25,8% 
клітин мали цілісну мембрану за тестом на виключення трипано-
вого синього. Інкубація протягом 1 год. з AuNPs у концентраціях 
4 та 6 мкг/мл не впливала на цілісність мембрани КрМСК жиро-
вої тканини. Застосування концентрацій НЧ 10 і 20 мкг/мл при-
зводило до пониження показника життєздатности в 1,2 та 1,5 ра-
зи відповідно щодо контролю. 
 В контрольній групі КрМСК з хрящової тканини 78,25,8% 
клітин мали цілісну мембрану. Використання AuNPs у концент-
раціях 4, 6 і 10 мкг/мл не приводило до достовірних змін у дос-
лідженому показнику. Проте після інкубації з AuNPs у концент-
рації 20 мкг/мл кількість клітин з цілісною мембраною була по-
ниженою в 1,3 рази щодо контрольних зразків. 
 Наші результати показали, що життєздатність клітин обернено 
пропорційна концентрації AuNPs. Ці результати узгоджуються з 
роботою [3], в якій показано пониження життєздатности клітин 
після впливу AuNPs розміром у 200 та 500 нм. Паралельно з цим 
не повідомлялося, що AuNPs змінюють клітинні функції після 
двох тижнів інкубації [11], в той час як життєздатність МСК по-
нижується. 
 Одночасне фарбування Аnnexin V і 7AAD уможливлює вияви-
ти як некротичні клітини, так і клітини, які вступили на шлях 
апоптозу. На ранній стадії апоптозу цілісність клітинної мембра-
ни зберігається, проте відбувається перебудова її фосфоліпідних 
компонентів, і на поверхні клітини з’являється фосфатидилсе-
рин. Аnnexin V — білок, який має високу спорідненість до фос-
фатидилсерину і зв’язується з клітинами, що експресують його 
тільки на зовнішній поверхні мембрани. 
 Для вирішення питання активізації процесів апоптозу/некрозу 
в КрМСК жирової та хрящової тканин як реакції на взаємодію з 
AuNPs вже в перші часи суспензію клітин інкубували з AuNPs 
протягом 1 години. Аналіза одержаних результатів показала, що 
застосування AuNPs у концентраціях 4 та 6 мкг/мл не приводи-
ло до активізації процесів апоптозу та некрозу в КрМСК жирової 
тканини (табл. 1). Використання AuNPs в концентраціях 10 і 20 
мкг/мл приводило до збільшення кількости Аnnexin V


/7AAD


-

клітин, тобто тих, що знаходяться на ранній стадії апоптозу, в 
1,6 і 2,4 рази відповідно щодо контролю. Відсоток Аnnexin 
V


/7AAD


Аnnexin V


/7AAD


-клітин (пізні стадії апоптозу, нек-

роз) за інкубації з AuNPs у концентрації 20 мкг/мл достовірно 
перевищував відповідний показник у контрольних зразках в 1,3 



256 Н. О. ВОЛКОВА, М. С. ЮХТА, А. М. ГОЛЬЦЕВ 

рази. 
 Дослідження стану процесів апоптозу/некрозу в КрМСК хря-
щової тканини за взаємодії з AuNPs (табл. 2) показали, що акти-
візація їх не відбувається за застосування концентрацій у 4, 6 і 
10 мкг/мл. Ó зразках з додаванням AuNPs (20 мкг/мл) спостері-
гали збільшення кількости клітин у стані раннього апоптозу 
(Аnnexin V


/7AAD


) та пізнього апоптозу/некрозу (Аnnexin 

V

/7AAD


Аnnexin V


/7AAD


) у 1,3 та 2 рази відповідно щодо 

контролю. 
 Таким чином, дані стосовно розподілу клітин після фарбуван-
ня 7AAD й Аnnexin V свідчать про відсутність розвитку процесів 
апоптозу/некрозу в КрМСК з обох досліджених джерел лише піс-
ля інкубації з AuNPs у концентраціях 4 та 6 мкг/мл. 
 Наступним етапом роботи було проведення порівняльної оцін-
ки впливу AuNPs на проліферативну активність КрМСК жирової 
тканини за допомогою MTT-тесту. Одержані результати наведено 

ТАБЛИЦЯ 1. Цитофлюориметрична аналіза КрМСК жирової тканини 
після інкубації з AuNPs протягом 1 години; фарбування Аnnexin V і 
7AAD.3 

Зразок/реґіон 
Аnnexin 

V

/7AAD

 

Аnnexin 
V


/7AAD

 

Аnnexin V

/7AAD


 

Аnnexin V

/7AAD


 

Контроль 71,352,71 5,291,15 23,361,22 

AuNPs_4 мкг/мл 72,062,81 5,011,04 22,931,41 

AuNPs_6 мкг/мл 71,931,93 5,330,92 22,741,54 

AuNPs_10 мкг/мл 65,346,73* 8,251,21* 26,411,35 

AuNPs_20 мкг/мл 58,356,73* 12,141,05* 29,511,27* 

Примітки: * — вірогідність ріжниці у порівнянні з контролем, р0,05; AuNPs 
— наночастинки золота. 

ТАБЛИЦЯ 2. Цитофлюориметрична аналіза КрМСК хрящової тканини 
після інкубації з AuNPs протягом 1 години; фарбування Аnnexin V і 
7AAD.4 

Зразок/реґіон 
Аnnexin 

V

/7AAD

 

Аnnexin 
V


/7AAD

 

Аnnexin V

/7AAD++ 

Аnnexin V

/7AAD


 

Контроль 73,881,45 5,800,65 20,321,52 

AuNPs_4 мкг/мл 73,480,98 5,910,71 20,611,18 

AuNPs_6 мкг/мл 72,621,04 5,840,75 21,540,82 

AuNPs_10 мкг/мл 70,051,12 7,120,65 22,830,75 

AuNPs_20 мкг/мл 62,030,73* 10,840,47* 27,130,85* 

Примітки: * — вірогідність ріжниці у порівнянні з контролем, р0,05; AuNPs 

— наночастинки золота. 
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на рис. 3. Встановлено, що застосування AuNPs у концентрації 
10 і 20 мкг/мл приводило до вірогідного пониження приросту 
популяції КрМСК жирової тканини, починаючи з 3-ї доби куль-
тивування, відповідно в 1,6 і 1,8 разу, на 7-му добу — в 1,5 і 1,8 
разу та на 10-ту добу — в 1,3 та 1,5 разу стосовно контролю. До-
давання AuNPs у концентраціях 4 та 6 мкг/мл не викликало ві-
рогідних змін у дослідженому показнику протягом всього строку 
спостереження. Результати світлової мікроскопії показали, що 
застосування AuNPs у концентраціях 10 і 20 мкг/мл призводило 
до змін у морфологічних характеристиках КрМСК з жирової 
тканини щодо контрольних зразків, а саме, з’являлися ознаки 
дистрофії цитоскелету, зернистість цитоплазми та вакуолізація 
ядер. 
 Проліферативну активність КрМСК хрящової тканини після 
взаємодії з AuNPs теж вимірювали за допомогою MTT-тесту (рис. 
4). Додавання AuNPs у концентрації 20 мкг/мл в культурі 
КрМСК хрящової тканини викликало пониження проліфератив-
ної активности на 3-ю добу культивування в 1,5 разу, на 7-му 
добу — в 1,7 разу, а на 10-ту добу — в 1,6 разу щодо контролю. 
Досліджений показник у КрМСК з хрящової тканини після взає-
модії з AuNPs (4, 6 і 10 мкг/мл) не відрізнявся від контролю 
впродовж експерименту. Також слід зазначити, що використання 
AuNPs у концентрації 20 мкг/мл приводило до відкріплення клі-
тин від підложжя, переважно клітин полігональної форми, в 

 

Рис. 3. Вплив AuNPs на проліферативну активність КрМСК жирової 
тканини. Примітки: * — вірогідність ріжниці у порівнянні з контролем, 
р0,05; AuNPs — наночастинки золота.5 
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яких спостерігали деґенеративні зміни в цитоскелеті. 
 На сьогодні дослідження властивостей наноматеріялів і нано-
частинок, що стрімко розвиваються, ставлять завдання вивчити 
їхній вплив на живі системи, як на рівні всього організму, так і 
на окремі клітини та клітинні структури. Але виявлення клітин-
них ефектів є особливо важливим внаслідок нанорозмірности ді-
ючих аґентів, які безпосередньо впливають на клітинні структу-
ри. В представленій роботі нами було проведено порівняльну оці-
нку морфофункціональних характеристик кріоконсервованих 
МСК з жирової та хрящової тканин за умов їхньої взаємодії з 
AuNPs. Аналіза одержаних результатів показала, що AuNPs у 
концентрації 4 та 6 мкг/мл не впливають на життєздатність, 
морфологічні характеристики, проліферативну активність і про-
цеси апоптозу/некрозу в КрМСК з жирової та хрящової тканин. 
Ó дослідженні впливу AuNPs у концентрації 10 мкг/мл на 
КрМСК жирової тканини показано пониження проліферативної 
активности та збільшення відсотка клітин у стані апоптозу. Із 
застосуванням AuNPs у концентрації 20 мкг/мл у КрМСК з обох 
досліджених джерел визначали пониження кількости клітин з 
цілісною мембраною та їхньої проліферативної активности, мор-
фологічні зміни, а також активізацію процесів апоптозу/некрозу. 
 Одержані дані узгоджуються з раніше проведеними нами дос-
лідженнями, в яких було показано, що AuNPs є безпечними для 
МСК кісткового мозку у концентрації 1,5–6 мкг/мл, тоді як збі-

 

Рис. 4. Вплив AuNPs на проліферативну активність КрМСК хрящової 
тканини. Примітки: * — вірогідність ріжниці у порівнянні з контролем, 
р0,05; AuNPs — наночастинки золота.6 
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льшення останньої до 9 мкг/мл має токсичну дію та проявляєть-
ся у активізації апоптозу, зменшенні проліферативної активнос-
ти, колонієутворювального потенціялу, синтези колагену I типу 
та здатности до спрямованої диференціяції [9]. Порівнюючи оде-
ржані дані, можна стверджувати, що МСК кісткового мозку та 
жирової тканини проявляють подібну чутливість до AuNPs, тоді 
як клітини із хрящової тканини мають більшу резистентність і 
не виявляють ознак цитотоксичного впливу під час культивуван-
ня у присутності AuNPs у концентрації 10 мкг/мл. Така власти-
вість МСК хрящової тканини напевно пов’язана з пристосуван-
ням метаболізму цих клітин до особливостей існування в умовах 
їхньої природньої ніші (аваскулярність, алімфотичність, відносно 
низька напруга кисню, постійні механічні навантаження). 
 В роботі [12] показано, що проліферативна активність, синтеза 
колагену II типу та глікозаміногліканів КрМСК з хрящової тка-
нини не зазнавали змін під впливом чинника росту фібробластів 
та трансформувального ростового фактора , проте характеризу-
валися порівняно більшою активністю синтетичних процесів від-
носно КрМСК з кісткового мозку та жирової тканини. В процесі 
тривалого культивування МСК в залежності від джерела також 
по-різному можуть зберігати здатність до диференціяції та про-
ліферації [13]. Виходячи з вищенаведеного, зрозуміло, що подіб-
на тенденція розповсюджується і на резистентність МСК з різних 
джерел до цитотоксичного впливу AuNPs, що обов’язково потрі-
бно враховувати при роботі з цими об’єктами. 
 Розвиток нанобіотехнологій ґрунтується на дослідженні взає-
модії наночастинок з біологічними системами, біобезпеці викори-
стання наноструктурних інертних матеріялів, що може знайти 
застосування у розробці та створенні новітніх біосенсорних сис-
тем. Одержані результати відносяться до галузі прикладних на-
нобіотехнологій, які поширюються на клінічну медицину, насам-
перед, створення спрямованої доставки ліків до клітин-мішеней 
або органів. 

4. ВИСНОВКИ 

Використання AuNPs у концентраціях 4 та 6 мкг/мл не впливає 
на цілісність мембрани, проліферативний потенціял, морфологіч-
ні характеристики та стан процесів апоптозу/некрозу в КрМСК з 
жирової та хрящової тканин. 
 Застосування AuNPs у концентрації 10 мкг/мл призводить до 
пониження проліферативної активності, появи ознак дистрофії 
цитоскелету, зернистости цитоплазми та вакуолізації ядер, а та-
кож сприяє збільшенню відсотка клітин у стані апоптозу/некрозу 
у випадку КрМСК жирової тканини. 
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 Використання AuNPs у концентрації 20 мкг/мл викликає по-
ниження кількости клітин з цілісною мембраною, проліфератив-
ного потенціялу, збільшує відсоток клітин у стані апоптозу та 
некрозу в КрМСК з жирової та хрящової тканин. 
 За сукупністю проведених тестів встановлено, що культури 
КрМСК з хрящової тканини мають більшу резистентність до 
впливу AuNPs, аніж КрМСК жирової тканини. 
 Одержані результати можуть бути використані для обґрунту-
вання та розробки методик застосування КрМСК у поєднанні з 
AuNPs у клінічній практиці для лікування уражень тканин опо-
рно-рухового апарату. 

 Роботу проведено в рамках цільової програми наукових дослі-
джень НАН Óкраїни «Геномні, молекулярні та клітинні основи 
розвитку інноваційних біотехнологій» (договір № 2.2.6.132/20). 
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1 Fig. 1. Experimental scheme. Note: AuNPs—gold nanoparticles; МСК—mesenchymal stem 

cells; КрМСК—cryopreserved mesenchymal stem cells. 
2 Fig. 2. Influence of AuNPs on the membrane integrity of the CrMSCs of adipose and carti-
lage tissues. Notes: AuNPs—gold nanoparticles; КрМСК—cryopreserved mesenchymal stem 

cells; *—differences are significant in comparison with the corresponding control, p0.05. 
3 TABLE 1. Cytofluorimetric analysis of CrMSCs of adipose tissue after incubation with 
AuNPs for 1 hour, staining of Annexin V and 7AAD. 
4 TABLE 2. Cytofluorimetric analysis of CrMSCs of cartilage tissue after incubation with 
AuNPs for 1 hour, staining of Annexin V and 7AAD. 
5 Fig. 3. The effect of AuNPs on the proliferative activity of CrMSCs of adipose tissue. 

Notes: *—differences are significant in comparison with control, p0.05; AuNPs—gold na-
noparticles. 
6 Fig. 4. The effect of AuNPs on the proliferative activity of CrMSCs of cartilage tissue. Notes: 
*—differences are significant in comparison with control, p0.05; AuNPs—gold nanoparticles. 

https://doi.org/10.4252/wjsc.v11.i6.347
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PACS numbers: 81.16.Fg, 82.45.Mp, 82.70.Uv, 87.15.R-, 87.16.Tb, 87.16.Uv, 87.19.Ff 

Халконовмісні калікс[4]арени як перспективні ефектори 
функціональної активности мітохондрій гладенького м’язу 

Ю. В. Данилович1, Г. В. Данилович1, М. Д. Святненко1, 
О. А. Єсипенко2, В. І. Кальченко2, С. О. Костерін1 

1Інститут біохімії ім. О. В. Палладіна НАН України, 
 вул. Леонтовича, 9, 
 01030 Київ, Україна 
2Інститут органічної хімії НАН України, 
 вул. Мурманська, 5, 
 02660 Київ, Україна 

Досліджено вплив калікс[4]аренів, поліфенольних макроциклічних 
сполук, які містять від одного до чотирьох халконових угруповань на 
нижньому вінцю калікс[4]аренової чаші, на біоенергетичні, транспорт-
ні та метаболічні процеси в мітохондріях гладенького м’яза. Дослі-
дження проведено на ізольованих мітохондріях міометрія щурів із за-
стосуванням флюоресцентної спектроскопії. Встановлено, що халконові 
калікс[4]арени гальмують окиснення NADH та FADH2 в електронно-
транспортному ланцюзі та істотно посилюють ґенерацію активних 
форм Оксиґену в мітохондріях. Вони гальмують транспорт Са2+ (енерго-
залежну акумуляцію та Н


–Са2-обмінник) у внутрішній мітохондрій-

ній мембрані та пригнічують синтезу оксиду Нітроґену. Досліджувані 
ефекти залежать від кількости халконових замісників, а також від за-
ряду та полярности функціональних груп у замісниках та ка-
лікс[4]ареновій чаші. Зроблено висновок про перспективність застосу-
вання халконових калікс[4]аренів як інструментів у дослідженнях біо-
хемічних процесів, що асоційовані з субклітинними мембранними 
структурами. 

The influence of calix[4]arenes, i.e., polyphenolic macrocyclic compounds 
containing from one to four chalcone groups on the lower crown of the 
calix[4]arena bowl, on bioenergetic, transport, and metabolic processes in 
smooth muscle mitochondria is studied. The study is performed on isolat-
ed mitochondria of rat myometrium using fluorescence spectroscopy. As 
found, chalcone calix[4]arenes inhibit the oxidation of NADH and FADH2 
in the electron-transport chain and significantly enhance the generation of 
reactive oxygen species in mitochondria. They inhibit the transport of 
Ca2+ (energy-dependent accumulation and H


–Ca2-exchanger) in the inner 
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mitochondrial membrane and inhibit the synthesis of nitric oxide. The 
studied effects depend on the number of chalcone substituents as well as 
on the charge and polarity of functional groups in the substituents and 
calix[4]arena bowl. The conclusion about the prospects of using chalcone 
calix[4]arenes as tools in the study of biochemical processes associated 
with subcellular membrane structures is made. 

Ключові слова: калікс[4]арени, мітохондрії, транспорт Кальцію, акти-
вні форми Оксиґену і Нітроґену, біоенергетика, гладенький м’яз. 

Key words: calix[4]arenes, mitochondria, transport of calcium, reactive 
oxygen and nitrogen species, bioenergetics, smooth muscle. 

(Отримано 10 березня 2021 р.; після доопрацювання — 14 лютого 2022 р.) 
  

1. ВСТУП 

Калікс[4]арени — поліфенольні макроциклічні сполуки. Вони є 
малотоксичними, а окремі представники доволі специфічні щодо 
модуляції йон-транспортувальних систем субклітинних структур 
[1]. Як доволі гідрофобні сполуки, калікс[4]арени здатні прони-
кати в клітини та взаємодіяти з мітохондріями, що було доведено 
нами експериментально [2]. Введення на нижній вінець ка-
лікс[4]аренів біологічно активних (біорелевантних) халконових 
угруповань може зумовлювати ефективну взаємодію з мембран-
ними структурами та можливість впливу на мембраноасоційовані 
транспортні, енергетичні та метаболічні процеси. 
 Створення та підтримання трансмембранного електричного по-
тенціялу на внутрішній мембрані мітохондрій внаслідок окис-
нення органічних субстратів і роботи електронно-транспортного 
ланцюга є однією з ключових ланок функціонування органел як 
Са2-акумулювальної системи. Йони Ca є одними з важливих ре-
ґуляторів біоенергетики та метаболічної активности мітохондрій 
[3–6]. Пошук ефекторів, що здатні впливати на функціонування 
електронно-транспортного ланцюга внутрішньої мітохондрійної 
мембрани й активність Са2-транспортувальних систем в ній, є 
нагальним питанням біохемічної мембранології. Раніше показа-
но, що халконовмісні калікс[4]арени змінюють поляризацію мі-
тохондрійної мембрани, і за їхньої присутности зростає рівень 
йонізованого Ca в матриксі органел [7]. Одним з підходів щодо 
визначення ефективности функціонування електронно-
транспортного ланцюга є аналіза змін флюоресценції аденінових 
нуклеотидів (NADH/FAD), які відображають їхній редокс-стан, і 
DCF-флюоресценції мітохондрій, що віддзеркалює утворення ак-
тивних форм Оксиґену [8–10]. 
 Мітохондрії є важливим джерелом оксиду Нітроґену (NO) й 
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ефективною мішенню його дії. За різних умов NO синтезується 
мітохондріями в NO-синтазній реакції (мітохондрійна NO-
синтаза, яка активна за нормоксії) або нітрит-редуктазній (відно-
влення нітрит-аніонів гем-вмісними протеїнами в дезоксіформі за 
гіпоксичних умов) [11–13]. Оксид Нітроґену реґулює такі фунда-
ментальні мітохондрійні процеси як синтеза АТР, транспорт йо-
нів Ca, функціонування пори перехідної провідности, інтенсив-
ність перебігу Кребсового циклу, мітохондрійний біогенез тощо. 
Передбачається існування доволі складної системи прямих і зво-
ротніх, неґативних і позитивних зв’язків між компонентами еле-
ктронно-транспортного ланцюга, Са2+-транспортувальними проте-
їнами та NO-синтазою в мітохондріях. Існує точка зору, що ці 
структури є вирішальними в реґуляції функціональної активнос-
ти мітохондрій [11, 14–15]. Ó зв’язку з цим пошук ефективних 
модуляторів зазначених процесів серед вибраних калікс[4]аренів 
є актуальною задачею. 
 Метою представленої роботи було дослідити вплив халконовмі-
сних калікс[4]аренів на електронно-транспортний ланцюг, ґене-
рацію активних форм Нітроґену (NO) й Оксиґену та транспорт 
Са2+ у мітохондріях гладенького м’язу, проаналізувати залеж-
ність можливих ефектів від хемічної структури макроциклів. 

2. МЕТОДИ ТА МАТЕРІЯЛИ 

Ó дослідах використовувалися статевозрілі невагітні нелінійні 
щури віком у 2 місяці; середня маса тіла — 200 г, маса матки — 
350–600 мг. Тварин вводили в стан наркозу шляхом витриму-
вання у камері, збагаченій парами хлороформу, після чого дека-
пітували. Óсі маніпуляції з тваринами було проведено відповідно 
до Закону Óкраїни №3447 ІV «Про захист тварин від жорстокого 
поводження» та Європейської конвенції про захист хребетних 
тварин, які використовуються для дослідних і наукових цілей 
(Страсбург, 1986). 
 Препарат ізольованих мітохондрій одержували із міометрія 
щурів за допомогою стандартного підходу із застосуванням дифе-
ренційного центрифуґування [16]. Вміст протеїну у фракції ви-
значали за загальноприйнятою методою Bradford M.M. 
 Реєстрацію відносних значень рівня власної флюоресценції 
NADH і FAD у матриксі ізольованих мітохондрій міометрія здій-
снювали на спектрофлюориметрі Quanta Master 40 PTI (Канада) 
із програмним забезпеченням FelixGX 4.1.0.3096. Дослідження 
проводили в середовищі наступного складу, мМ: 20 НЕРЕS (pH 
7,4; 37C), 2 K


-фосфатного буферу (pH 7,4; 37C), 120 KСl, 5 пі-

рувату Натрію, 5 сукцинату Натрію; аліквота (100 мкл) мітохон-
дрійної фракції містила 100 мкг білку. Ôлюоресцентний сиґнал 
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від NADH реєстрували при зб350 нм, фл450 нм, від FAD — 
зб450 нм, фл533 нм. 
 Навантаження мітохондрій чутливим до активних форм Окси-
ґену флюоресцентним зондом DCF-DA у концентрації 25 мкМ 
проводили у середовищі, яке містило: 10 мМ HEPES (рН 7,4; 
25С), 250 мМ цукрози, 0,1% бичачого сироваткового альбуміну, 
0,02% Pluronic F-127, протягом 30 хв. за температури у 25С. 
Óтворення активних форм Оксиґену (зміни DCF-флюоресценції) в 
ізольованих мітохондріях вивчали із використанням методи про-
токової цитофлюориметрії на протоковому цитометрі COULTER 
EPICS XLTM (Beckman Coulter, США), що обладнаний арґоновим 
лазером (зб488 нм, фл515 нм (Fl1-канал) ) із програмним за-
безпеченням SYSTEM IITM Software (Beckman Coulter, США). Се-
редовище інкубації мало склад, мМ: 20 HEPES (рН 7,4; 25С), 
2 K+-фосфатного буферу (рН 7,4; 25С), 25 KCl, 25 NaCl. Вміст 
протеїну в мітохондрійній фракції складав 15–20 мкг. Реакцію 
ініціювали внесенням аліквоти 20 мкл 5 мМ піруват5 мМ сук-
цинат. 
 Навантаження мітохондрій Са2-чутливим флюоресцентним зо-
ндом Fluo-4 AM у концентрації 2 мкМ проводили у середовищі, 
яке містило 10 мМ HEPES (рН 7,4; 37С), 250 мМ сахарози, 
0,1% бичачого сироваткового альбуміну, 0,02% Pluronic F-127, 
протягом 30 хв. за 37С. Дослідження змін вмісту йонізованого 
Ca в матриксі ізольованих мітохондрій здійснювали на спектроф-
люориметрі Quanta Master 40 PTI. Процес акумуляції Са2 відбу-
вався у середовищі складу, мМ: 20 HEPES (рН 7,4; 37С), 250 
цукрози, 2 K


-фосфатного буферу (рН 7,4; 37С), 3 MgCl2, 3 АТР, 

5 сукцинату Натрію; концентрація Са2+ становила 80 мкМ. 
 Ó випадку дослідження pH-індукованого вивільнення йонів 
Ca з мітохондрій попередню енергозалежну акумуляцію Са2 про-
водили протягом 5 хв., після чого аліквоту суспензії (100 мкл) 
розводили в середовищі вивільнення Са2 (2 мл) наступного скла-
ду, мМ: 20 HEPES (рН 6,5–7,5; 37С), 2 K+-фосфатного буферу 
(рН 6,5–7,5; 37С), 250 цукрози, 5 сукцинату Натрію, 5 мкМ ци-
клоспорину А. 
 Навантаження мітохондрій зондом BCECF-AM у концентрації 5 
мкМ проводили у середовищі, яке містило: 10 мМ HEPES (рН 
7,4), 250 мМ цукрози, 0,1% бичачого сироваткового альбуміну та 
0,02% Pluronic F-127, протягом 20 хв. за температури у 25С. 
Зонд, який не акумулювався в матриксі, відмивали від мітохонд-
рій шляхом переосадження із 12000g протягом 15 хв. Ресуспен-
дували та зберігали мітохондрії у вищеописаному середовищі. 
Реєстрацію флюоресценції BCECF-AM (зб510 нм, фл535 нм) 
та Fluo-4 AM (зб490 нм, фл520 нм) у мітохондріях здійсню-
вали на спектрофлюориметрі Quanta Master 40 РТІ. 
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 Навантаження мітохондрій NO-чутливим флюоресцентним зо-
ндом DAF-FM-DA у концентрації 5 мкМ проводили в середовищі, 
яке містило: 10 мМ HEPES (рН 7,4; 25С), 250 мМ цукрози, 
0,1% бичачого сироваткового альбуміну, 0,02% Pluronic F-127, 
протягом 30 хв. за температури у 25С. Склад середовища під час 
визначення NO-синтазної активности, мМ: 20 НЕРЕS (pH 7,4; 
25C), 2 K


-фосфатного буферу (pH 7,4; 25C), 125 KСl, 25 NaCl, 5 

пірувату, 5 сукцинату, 0,05 L-аргініну, 0,1 Са2, 0,01 NADPH, 
0,01 тетрагідробіоптерину. Вміст протеїну в мітохондрійній фра-
кції складав 15–20 мкг. Реакцію ініціювали внесенням аліквоти 
20 мкл L-аргініну з Са2+. Час інкубації — 30 хв. Міряння прово-
дили із застосуванням протокового цитометра COULTER EPICS 
XLTM (зб488 нм, фл515 нм (канал Fl1)). 
 Початкову швидкість енергозалежної акумуляції Са2+ (V0) і ха-
рактеристичний час напівмаксимальної акумуляції катіона (1/2) 
розраховували за формулами: 
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0
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F F
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F

 
  
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де k, с
1 — константа швидкости входу Са2+, яку знаходимо з лі-

нійної залежности зміни флюоресценції Fluo-4 від часу в коорди-
натах  max 0 max

ln ( ) ( )F F F F  , де F0 — початкова флюоресценція, 
F — флюоресценція за відповідні проміжки часу, Fmax — стаціо-
нарний рівень флюоресценції, який досягається з часом як на-
слідок входу певної кількости йонів Ca в матрикс. Дана метода 
розрахунку ґрунтується на уявленні, що збільшення флюоресце-
нції Са2-чутливого зонду Fluo-4, яким було навантажено мітохо-
ндрії, адекватно відображає зміни концентрації йонізованого Ca в 
матриксі. 
 Здійснювали статистичну обробку результатів за стандартною 
методою, прийнятою для аналізи результатів біохемічних дослі-
джень з використанням Стьюдентового t-критерію [17]. 
 Синтезу халконовмісних калікс[4]аренів було здійснено у від-
ділі хімії фосфоранів Інституту органічної хімії НАН Óкраїни. В 
дослідженнях було використано наступні сполуки: 
 С-138 (5,11,17,23-Тетра-трет-бутил-25,27-дигідрокси-26-

метокси-28-[(4-
бензиліденацетофеноніл)амінокарбонілметокси]калікс[4]арен; 

 С-1012 (5,11,17,23-Тетра-трет-бутил-25,26-дипропокси-27,28-
біс[(4-
бензиліденацетофеноніл)амінокарбонілметокси]калікс[4]арен); 

 С-1021 (5,11,17,23-Тетра-трет-бутил-25,27-дипропокси-26,28-
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біс[(4-(4-
нітробензилі-
ден)ацетофеноніл)амінокарбонілметокси]калікс[4]арен); 

 С-1023 (5,11,17,23-Тетра-трет-бутил-25-гідрокси-26,27,28-
три[(4'-
бензиліденацетофеноніл)амінокарбонілметокси]калікс[4]арен); 

 С-1024 (5,11,17,23-Тетра-трет-бутил-25-пропокси-26,27,28-
три[(4-
бензиліденацетофеноніл)амінокарбонілметокси]калікс[4]арен); 

 С-1011 (5,11,17,23-Тетра-трет-бутил-25,26,27,28-тетра[(4-
бензиліденацетофеноніл)амінокарбоніл-метокси]калікс[4]арен). 

 Калікс[4]арени розчиняли в диметилформаміді (DMFA) та вно-
сили аліквоту 10 мкл безпосередньо до середовища інкубації. Кі-
нцева концентрація DMFA в середовищі — 0,5%. В контролі 
DMFA у зазначеній концентрації не чинив впливу на досліджу-
вані параметри. В дослідах використовували халконові ка-
лікс[4]арени в концентрації 10 мкМ; за збільшення цієї концент-
рації спостерігалося помутніння розчинів. Під час вивчення 
впливу калікс[4]аренів на енергозалежну акумуляцію Са2 міто-
хондрії були преінкубовані з досліджуваними сполуками 3 хв. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Чистоту препаратів халконовмісних калікс[4]аренів було підтве-
рджено за допомогою ЯМР-спектроскопії в Інституті органічної 

 

Рис. 1. Структурні формули халконовмісних калікс[4]аренів.1 
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хімії НАН Óкраїни. Структурні формули вибраних халконових 
калікс[4]аренів представлено на рис. 1. Молекули досліджених 
сполук складаються з калікс[4]аренової чаші та різної кількости 
халконових замісників на її нижньому вінці. Кількість замісни-
ків варіює від одного (сполука С-138) до двох (С-1012, С-1021), 
трьох (С-1023, С-1024) та чотирьох (С-1011). Крім гідрофобних 
халконових замісників, калікс[4]арени містять гідрофобні групи 
t-Bu, OMe, OPr та гідрофільні ОН-групи. Халконові залишки в 
сполуці С-1021 мають електроно-акцепторні полярні NO2-групи. 
 Ефективність впливу халконовмісних калікс[4]аренів на біохе-
мічні параметри ізольованих мітохондрій буде визначатися їхні-
ми фізико-хемічними властивостями, а саме, залежати від кіль-
кости та природи халконових угруповань і замісників у ка-
лікс[4]ареновій чаші. Інтенсивність біохемічних ефектів буде за-
лежати від ефективности взаємодії, передусім, із внутрішньою 
мітохондрійною мембраною, яка, в свою чергу, зумовлюється 
ступенем гідрофобности сполуки. Можна передбачити, що вища 
гідрофобність і нижча полярність калікс[4]арену зумовлять 
більш ефективну взаємодію з мембраною й інтенсивніший вплив 
на компоненти електронно-транспортного ланцюга та транспортні 
системи, в ній локалізовані. 
 Проведеними дослідженнями встановлено, що вибрані ка-
лікс[4]арени з різною інтенсивністю пригнічують окиснення ен-
догенного NADH у мітохондріях, понижуючи флюоресцентну ві-
дповідь відновленої форми коензиму відносно контролю (рис. 2), 
що свідчить про гальмівний вплив на функціонування електрон-
но-транспортного ланцюга, можливо, шляхом інгібування І-

 

Рис. 2. Вплив халконових калікс[4]аренів на інтенсивність окиснення 
NADH в ізольованих мітохондріях (результат характерного досліду). 
Тут і на наступних рисунках у дужках вказано відповідну кількість ха-
лконових замісників.2 
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дихального комплексу. Цей ефект частково залежав від кількос-
ти халконових замісників: наявність лише одного мала помірний 
вплив на флюоресценцію, тоді як їхнє зростання до двох, трьох і 
чотирьох супроводжувалось істотною гальмівною дією, що вже не 
залежала від кількости замісників. Можна припустити, що інте-
нсивність впливу на флюоресценцію NADH визначається не тіль-
ки кількістю халконових залишків, а й природою функціональ-
них груп (t-Bu, OMe, OPr, OH, NO2) в молекулах калікс[4]аренів. 
Пониження флюоресцентної відповіді ендогенного мітохондрій-
ного FAD під впливом досліджуваних сполук відносно величини 
контрольного сиґналу в наших дослідженнях свідчить про змен-
шення інтенсивности окиснення цього нуклеотиду і, відповідно, 
гальмування роботи електронно-транспортного ланцюга, вірогід-
но, шляхом пригнічення функціонування ІІ-дихального комплек-
су. Залежности ефекту від хемічної природи калікс[4]аренів у 
цих дослідженнях не виявлено (графічні дані не наведено). 
 Інгібування окремих комплексів дихального ланцюга мітохон-
дрій має наслідком посилення ґенерації активних форм Оксиґе-
ну, про що свідчить зростання DCF-флюоресценції за дії вибра-
них калікс[4]аренів відносно контрольних значень (рис. 3). Інте-
нсивність цього ефекту корелювала з кількістю халконових замі-
сників у досліджуваних сполуках. Спостерігалася тенденція до 
зростання флюоресцентної відповіді зі збільшенням кількости 
гідрофобних залишків. Втім наявність додаткових хемічних груп 
різної полярности приводила до того, що ефекти калікс[4]аренів 
з двома та трьома халконовими залишками щодо DCF-
флюоресценції були майже подібними. 
 Ôункціонування електронно-транспортного ланцюга лежить в 
основі біоенергетики мітохондрій, а створений внаслідок його ро-

 

Рис. 3. Вплив халконових калікс[4]аренів на утворення активних форм 
Оксиґену в ізольованих мітохондріях (результат характерного досліду).3 
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боти електрохемічний ґрадієнт протонів і неґативний потенціял 
(біля 180 мВ) на внутрішній мітохондрійній мембрані є основ-
ними чинниками контролю локалізованих у ній транспортних 
систем. Одним з головних реґуляторів активности електронно-
транспортного ланцюга та метаболізму мітохондрій у цілому є 
концентрація йонів Ca в матриксі, яка підтримується на оптима-
льному рівні завдяки роботі Са2-транспортних систем [18]. Дове-
дено, що в мітохондріях міометрія у внутрішній мембрані лока-
лізовані принаймні дві такі системи, а саме, енергозалежної аку-
муляції йонів Ca (Са2-уніпортер) і Н+–Са2+-обмінник [19–20]. 
Ізольовані мітохондрії мають змогу акумулювати Са2+ за присут-
ности сукцинату й АТР з позамітохондрійного середовища, про 
що свідчить зростання акумуляції катіону. Зміни інтенсивности 
флюоресцентної відповіді Са2-чутливого зонду Fluo-4 відобража-
ють здатність енергізованих мітохондрій міометрія накопичувати 
й ефективно утримувати йони Ca (рис. 4). 
 Додавання зростаючих концентрацій цього катіону приводить 
до збільшення флюоресцентного сиґналу з наступним виходом на 
рівень плато; зі зростанням концентрацій катіону інтенсивність 
відповіді понижується через обмежену Са2+-місткість. Додавання 
Са2+-йонофора А-23187 (10 мкМ), а отже, збільшення неспецифі-
чної проникности мітохондрійної мембрани, має наслідком шви-
дке вивільнення акумульованого Са2+ у середовище з Са2+-
хелатором ЕГТО (1 мМ). Поряд з цим, у мітохондріях реєструєть-
ся активність Н


–Са2-обмінника. Мітохондрії мали змогу вивіль-

няти попередньо акумульований в енергозалежному процесі Са2 
за умови закислення позамітохондрійного середовища (рис. 5, а) 
згідно з даними про пониження флюоресценції Fluo-4 за зміни 
pH від 7,5 до 6,5 (pH-залежне вивільнення Са2). Паралельно 
відбувається також закислення матриксу, про що свідчить пони-
ження флюоресценції pH-чутливого зонду BCECF, яким було на-
вантажено мітохондрії (рис. 5, б). 
 Вибрані халконові калікс[4]арени пригнічували енергозалежну 
акумуляцію Са2+ (рис. 6, а) та Н


–Са2-обмінник (рис. 6, б) в мі-

тохондріях. При зростанні кількости халконових замісників від 
одного до двох ефективність інгібіторного впливу істотно зроста-
ла. Втім наявність полярних електроно-акцепторних груп NO2 в 
халконових залишках сполуки С-1021 мала наслідком послаб-
лення взаємодії з внутрішньою мітохондрійною мембраною та ві-
дповідне пониження ефективности впливу щодо сполуки С-1012, 
яка не містить NO2-груп, за умови однакової кількости халконо-
вих залишків. Подальше зростання кількости замісників на ни-
жньому вінці калікс[4]аренової чаші вже не мало істотного впли-
ву на інгібувальну здатність. Порівняння гальмівної дії ка-
лікс[4]аренів з трьома халконовими залишками (С-1023 і С-1024) 
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свідчить про залежність ефективности впливу від природи заміс-
ників у самій чаші. Сполука С-1023, яка містить гідрофільну фе-
нольну ОН-групу, поступається за ефективністю інгібувального 
впливу сполуці С-1024, яка має гідрофобну групу ОPr. 
 Аналіза змін флюоресцентної відповіді Fluo-4 з часом, яка ві-
дображає динаміку енергозалежної акумуляції Са2, свідчить про 
досягнення рівноважного стану транспортного процесу з виходом 
кривої на плато (рис. 7, а). Це дає змогу використати відповідні 
координати (рис. 7, б) для розрахунків основних кінетичних па-

 

Рис. 4. Оцінка енергозалежної акумуляції Са2 в ізольованих мітохонд-
ріях за змінами інтенсивности флюоресценції Fluo-4 (результат харак-
терного досліду).4 

 
а      б 

Рис. 5. Одночасні зміни концентрації Са2+ (а) і Н

 (б) в матриксі мітохо-

ндрій за умови функціонування Н

–Са2-обмінника (результат характе-

рного досліду).5 
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раметрів транспортного процесу — початкової швидкости акуму-
ляції Са2+ (Vo) і часу напівмаксимальної акумуляції Са2 (харак-
теристичний час 1/2). 
 Аналіза змін параметра Vo за дії калікс[4]аренів (рис. 8, а) по-
казала її відповідність залежності інгібувального впливу від кі-
лькости халконових замісників і природи функціональних груп 
(рис. 6, а). Водночас достовірне пониження характеристичного 
часу акумуляції Са2 мітохондріями (рис. 8, б) мало місце лише 
за дії калікс[4]аренів С-1021 (два халконові замісники) та С-1011 
(чотири халконові замісники). Зменшення досліджуваного пара-

 
а 

 
б 

Рис. 6. Вплив халконових калікс[4]аренів на обмін Са2 в ізольованих 
мітохондріях. Енергозалежна акумуляція (а), pH-залежний вихід Са2 
(б). За 100% взято зміни флюоресцентного сиґналу від Fluo-4 за відсут-
ности калікс[4]аренів. Mm, n4.6 
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метра може свідчити про те, що на фоні інгібування енергозале-
жної акумуляції Са2+ вибраними сполуками має місце зростання 
проникности внутрішньої мітохондрійної мембрани до катіону. 
Сполука С-1011 є найбільш гідрофобною з досліджуваних; ефек-
тивно взаємодіючи з ліпідними компонентами мембрани вона 
здатна чинити істотний вплив на її проникність до Са2. Хоча не-
ґативні заряди С-1021 мають заважати взаємодії з внутрішньою 
мітохондрійною мембраною, ще одним поясненням пониження 
1/2 в цьому випадку може бути безпосередня взаємодія з Са2-
транспортними протеїнами. 
 Раніше нами було продемонстровано й охарактеризовано NO-
синтазну активність в ізольованих мітохондріях міометрія, а та-
кож важливість мітохондрій як ендогенного джерела NO в гладе-
нькому м’язі матки [21]. Відомо, що NO реґулює основні функції 
мітохондрій, включаючи споживання кисню, окисне фосфорилю-
вання, Са2-гомеостаз тощо. В окремих тканинах також демон-
струють наявність мітохондрійної NO-синтази; хоча її локаліза-
ція дискутується, припускають зв’язок із внутрішньою мембра-
ною [22, 23]. В попередніх дослідженнях нами було продемонст-
ровано, що синтеза оксиду Нітроґену в мітохондріях активується 
Са2 і залежить від ступеня їхньої енергізації [21]. В цій роботі 
ми дослідили дію халконових калікс[4]аренів на NO-синтазну ак-
тивність в ізольованих мітохондріях за раніше встановлених оп-
тимальних умов перебігу реакції. Виявлено, що вибрані ка-
лікс[4]арени пригнічують у середньому на 10–35% утворення ок-
сиду Нітроґену мітохондріями (рис. 9), причому зі зростанням 

 
а      б 

Рис. 7. Енергозалежна акумуляція Са2 мітохондріями в контролі й у 
присутності калікс[4]арена С-1012. Стрілочкою вказано момент внесен-
ня 80 мкМ Са2 до мітохондрій (а). Лінеаризація одержаних даних для 
розрахунку основних кінетичних параметрів транспортного процесу (б). 
(Результат характерного досліду.)7 
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кількости халконових залишків у досліджуваних сполуках сту-
пінь інгібування понижується. 
 Таким чином, досліджуваний показник обернено пропорційний 
гідрофобності калікс[4]аренів, котра підвищується по мірі зрос-
тання кількости халконових замісників. Вочевидь, інгібувальний 
ефект безпосередньо не пов’язаний ні з впливом калікс[4]аренів 
на електронно-транспортний ланцюг, ні з їхньою дією на Са2-
транспорт у внутрішній мітохондрійній мембрані. Скоріше за 
все, він асоційований з певною функціонально важливою части-
ною мітохондрійної NO-синтази, що експонована у міжмембран-
ний простір, а не із взаємодією із ліпідною компонентою внутрі-
шньої мембрани. Нами було раніше показано, що синтеза NO в 

 
а 

 
б 

Рис. 8. Зміни основних кінетичних параметрів енергозалежної акуму-
ляції Са2+ мітохондріями в контролі й у присутності халконових ка-
лікс[4]аренів. Mm, n4. а—початкова швидкість V0 транспортного 
процесу; всі зміни достовірні відносно контролю, p0,05. б—
характеристичний час транспортного процесу 1/2; 

*—зміни достовірні 
відносно контролю, p0,05.8 
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мітохондріях пригнічується інгібіторами транспорту Са2. Отже, 
одержані результати непрямо вказують на те, що по відношенню 
до внутрішньої мітохондрійної мембрани NO-синтаза може бути 
інтеґральним ензимом. 
 Проведені дослідження свідчать про перспективність застосу-
вання халконових калікс[4]аренів як інструментів у досліджен-
нях біохемічних процесів, що асоційовані з субклітинними мем-
бранами, а також про важливість подальших студій, спрямова-
них на з’ясування зв’язку між їхньою структурою та біологічни-
ми ефектами. Ці дослідження можуть привести до синтези селек-
тивних інгібіторів/активаторів клітинних процесів. 

4. ВИСНОВКИ 

1. Халконові калікс[4]арени гальмують окиснення NADH і 
FADH2 в електронно-транспортному ланцюзі й істотно посилюють 
ґенерацію активних форм Оксиґену в мітохондріях. 
2. Досліджувані калікс[4]арени інгібують транспорт Са2+ у внут-
рішній мітохондрійній мембрані. 
3. Синтеза оксиду Нітроґену мітохондріями пригнічується хал-
коновими калікс[4]аренами. 
4. Зазначені ефекти залежали, в першу чергу, від природи та кі-
лькости халконових замісників на нижньому вінці ка-
лікс[4]аренової чаші, а також від природи інших замісників у 

 

Рис. 9. Вплив халконових калікс[4]аренів на активність мітохондрійної 
NO-синтази. Mm, n4–6.9 
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1 Fig. 1. Structural formulas of chalcone-containing calix[4]arenes. 
2 Fig. 2. Influence of chalcone calix[4]arenes on the intensity of NADH oxidation in isolated 
mitochondria (this is result of a typical experiment). Here and in the following figures, the 
corresponding number of chalcone substituents is indicated in parentheses. 
3 Fig. 3. Influence of chalcone calix[4]arenes on the reactive oxygen species’ formation in 
isolated mitochondria (this is result of a typical experiment). 
4 Fig. 4. Evaluation of energy-dependent Са2+ accumulation in isolated mitochondria by 
changes in Fluo-4 fluorescence intensity (this is result of a typical experiment). 
5 Fig. 5. Simultaneous changes in the concentration of Са2+ (а) and Н (б) in the mitochondri-

al matrix under the condition of functioning of the Н–Са2-exchanger (this is result of a 
typical experiment). 
6 Fig. 6. Influence of chalcone calix[4]arenes on Са2 exchange (for Ca2 metabolism) in isolat-

ed mitochondria. Energy-dependent accumulation (a), pH-dependent Са2+ yield (б). 100%—

changes in the fluorescent signal from Fluo-4 at the absence of calix[4]arenes. Mm, n4. 
7 Fig. 7. Energy-dependent accumulation of Са2+ by mitochondria in the control and in the 

presence of calix[4]arene C-1012. The arrow indicates the time of introduction of 80 M Са2+ 

to mitochondria (a). Linearization of the obtained data for the calculation of the main kinetic 

parameters of the transport process (б). (This is result of a typical experiment.) 
8 Fig. 8. Changes in the main kinetic parameters of energy-dependent accumulation of Са2+ by 

mitochondria in the control and in the presence of chalcone calix[4]arenes. Mm, n4. a—

initial velocity V0 of the transport process; all changes are significant relative to control, 

p0.05. б—characteristic time of the transport process 1/2; 
*changes are significant relative 

to control, p0.05. 
9 Fig. 9. Influence of chalcone calix[4]arenes on the activity of mitochondrial NO-synthase. 

Mm, n4–6. 
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Having regard to the rapid growth of nanomaterials in the human envi-
ronment, both in assortment range and in absolute weight, it is necessary 
to determine the issues of their harmful effects on humans and the envi-
ronment. This is especially important, when traditional nanosize elements 
are used in medicine and pharmacology. As known, depending on the size 
and technological conditions of fabrication of these materials, they ac-
quire new distinctive properties. This one requires changes in traditional 
algorithms used in pharmacotoxicology. This article reviews the methods 
and offers a rejuvenation of algorithms for the nanotoxicological studies. 

Враховуючи швидке зростання наноматеріялів в оточенні людини як за 
асортиментом, так і в абсолютному ваговому вимірі, необхідно визна-
читись з питаннями шкідливого впливу їх на людину та навколишнє 
середовище. Зокрема, це важливо, коли традиційні елементи у наноро-
змірах використовуються у медицині та фармакології. Відомо, що, в 
залежності від розмірів, а також технологічних умов виготовлення цих 
матеріялів, вони набувають нових відмінних властивостей. Це потребує 
змін традиційних алґоритмів, що використовують їх у фармакотокси-
кології. В статті проводиться огляд методик і пропонується перегляд 
алґоритмів нанотоксикологічних досліджень. 
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1. INTRODUCTION 

The last decades of the development of human civilization have been 
marked by multiple rapid technological breakthroughs. One of such 
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areas of scientific thought was the desire to know the properties of 
matter at micro- and nanolevels. Physics, chemistry, biology, medi-
cine, industry, agriculture, and a few other areas are actively de-
veloping nanomaterials. Nanomaterials are intensively developed 
and researched for the food industry, agriculture, electronics, etc. 
Very promising studies are involving the use of nanoparticles (NPs) 
in medicine and pharmaceuticals for diagnostic or therapeutic pur-
poses. To date, a big quantity of nano-based drugs has been de-
signed to treat various diseases such as neurological disorders, dia-
betes, cancer, infectious diseases, and allergy [1, 2]. 

2. THEORETICAL DETAILS 

The specific properties of traditional elements at the nanoscale not 
only significantly affect many biological processes, but also make it 
possible to use them as carriers, significantly changing the bioa-
vailability and kinetics of drugs. The known already and alleged 
technological capabilities of nanomaterials are causing the rapid 
growth of their development and production. 
 However, the hasty introduction of substances with new, not al-
ways predictable unique properties into the biosphere should be 
combined with the confidence of their safety for both the man and 
his environment. The historical experience of the technological rev-
olutions had demonstrated us not only the significant advantages of 
industrial growth, chemical synthesis, the development of chemo-
therapy, radio energy, but also the ongoing and accumulating pres-
sure of the negative consequences of the technological boom. 
 Given the wide range of areas of human contact, as a biological 
system, with nanomaterials and requiring various methods for as-
sessing human impact, we plan to discuss only assessment methods 
in pharmacology. 
 To solve surveys of safe use of new materials in medicine for 
health in medicine, it is necessary, from our point of view, to de-
termine some important aspects. First, is it justified to copy simply 
traditional methods for assessing the drug toxicity of new materials 
for use as a medicine or an agent for changing pharmacokinetics? 
 Secondly, how diverse should the studies of each sample of na-
nomaterials be, given the difference in their properties depending 
on the synthesis conditions? Besides, it is very difficult to corre-
late, probably, only structured nanotoxicity. It is suggested that 
additional information should be considered, such as (1) synthesis 
conditions, (2) technological characteristics, (3) nanoparticle size, 
(4) concentration, and (5) attributes associated with cell membranes. 
Molecular descriptors cannot be defined for very complex substanc-
es such as NPs and engineered nanomaterials (ENMs), since there is 
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usually no clear idea of their molecular structure [3]. 
 It was established that the study of the mechanisms underlying 
the kinetics of NPs in biological media and their physiological and 
toxic effects strongly depends on their physical properties such as 
size, shape, structure, surface charge, and surface area, hydro-
philicity, agglomerate and aggregate formation. Together with sol-
ubility, chemical, and geometric properties of new materials, this 
may be a prerequisite to obtaining reliable data on their toxicity 
[4]. 
 Today, we have an ever-increasing database of increasing toxicity 
of nanomaterials in comparison with those elements of standard size 
and structure. Given the same mass, smaller nanoparticles have a 
larger specific surface area (SSA) and, thus, more available surface 
area to interact with cellular components such as nucleic acids, pro-
teins, fatty acids, and carbohydrates. The smaller size makes also 
likely it possible to enter better the cell, causing cellular damage. 
For example, gold nanoparticles with a diameter of 1.4 nm were 
found to be toxic, while the same particles with a diameter of 15 
nm did not display toxicity [5]. Several studies have revealed cyto-
toxic effects of silver nanoparticles [5, 6]. Moreover, iron oxide 
particles have also been found to exhibit harmful characteristics 
both in vitro and in vivo [7–9], mainly due to the generation of re-
active oxygen species [10, 11]. 
 Particle surface charge may affect the cellular uptake of particles 
as well as how the particles interact with organelles and biomole-
cules. Consequently, particle surface charge influences cytotoxicity. 
According to mathematical probability and assuming, particles are 
toxic, high particle uptake (i.e., higher bioavailability) correlates 
with higher toxicity [12]. 
 The form also may influence levels of toxicity. These authors 
found that: (1) as the atomic number of the element increases, cyto-
toxicity increases; (2) alteration of cell viability is a function of 
particle surface charge, available binding site on a particle surface, 
and particle metal dissolution, but not of band-gap energy. 
 In addition, we cannot exclude the possibility that the crystal 
structure after interaction with water or other liquids or biological 
structures can be modified and significantly differ from the origi-
nal one. In addition to changes in nanoparticle characteristics, en-
dogenous biomolecules, which are exposed to the nanoparticle inter-
face, may also undergo structural and functional alterations. Such 
changes can have important implications for the safety of nanopar-
ticles [13–15]. 
 New materials require new methods of analysis. Traditionally, 
the assessment of chemicals, including pharmaceuticals, relied on 
data from animal testing; however, there are many motivations to 
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move to a situation, which is free of such testing. In part, the new 
paradigm for safety assessment embraces the ethos of twenty-first 
century Toxicology, whereby every effort is made to maximize the 
information that may be obtained without animal testing [16]. 
 The toxicity of certain nanoparticles can be manifested at the mo-
lecular, cellular, and tissue levels [17]. It has been demonstrated 
that NPs can cause neurotoxicity through different mechanisms, 
such as lipid membrane damage, which serves to compartmentalize 
cellular components [17], cell cycle interference, reactive oxygen 
species (ROS) formation, and accumulation of autophagosomes, de-
pending on their physicochemical properties and stability in physio-
logical media. Low, in vivo, achievable concentrations of NPs in-
duced only minor or no changes in vitro; however, prolonged expo-
sure and accumulation in vivo could negatively affect the cells. This 
was also shown in case of autophagy dysfunction for the TiO2 P25 
NPs and decrease of cell viability for the TiO2 FG NPs, which were 
only evident after 72 h of incubation [18]. 

3. DISCUSSION 

Toxicity mechanisms of selected engineered NPs on human. 
 Available data indicate that the protective barriers of the brain 
against the movement of nanoparticles into the brain are incom-
plete. This raises concerns about the potential effects of manufac-
tured nanoparticles on brain function, given that the ability of na-
noparticles to cause oxidative stress, inflammation, death from 
apoptosis, or changes in the expression level of certain neurotrans-
mitters [19]. 
 Recently, information has been accumulating on studies, in which 
machine learning (ML) methods are used in the field of nanotoxicol-
ogy to identify, assess and classify potential risks, taking into ac-
count costs and time with very encouraging results. This area has 
proven to be very useful in this area to get a preliminary idea of 
the features that affect toxicity, predict possible adverse effects as 
part of a proactive risk analysis and report on a safe design [20–
22]. 
 The introduction of ML into nanotoxicology is quite promising, 
although it is still in its infancy towards scientific consensus and 
subsequent guidelines and rules. Decision-making, machine-learning 
applications are transforming, according to some authors [23], our 
ability to predict toxicity based on nanofunctions and experimental 
conditions. Research is underway on integrating and curating 
fragmented data in compliance within the silico methods, which will 
allow for method testing and intercomparing and will help come to 
the standardization of methods. 
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 The use of a prospective assessment of the potential toxic threat 
methods requires the use of the so-called big date, extensive data-
bases of accumulated information [24, 25]. 
 Today, we are in the process of accumulating data on the positive 
and negative effects of nanoparticles on living objects and humans 
especially. Without setting ourselves the task of describing the en-
tire variety of the identified effects on biological structures, we fo-
cus only on some harmful systemic influences. More often, scien-
tists are discussing influencing effects on the immune system [26], 
pulmonary system [27], and we should understand and analyses the 
most common features of these impacts. 
 One of the principal aspects of the toxic action of NPs on biologi-
cal systems is their potential property for penetration through his-
tological barriers. This can be very dangerous, since, it is specifical-
ly NPs and their actions for changing the protective properties of 
the placental and brain barriers against the penetration of other 
substances [28]. 
 On the other hand, nanoparticles can cause comparatively fewer 
side effects in comparison with macrodrugs, improving their accu-
mulation in the affected tissue, thereby, reducing the dose needed 
to achieve therapeutic efficacy [29]. 
 Nanoparticles can decrease the toxicity of drugs by improving the 
biodistribution profile or by eliminating the need for harmful solu-
bilizing agents [13, 30]. 
 Nanoparticles, acting as a drug conductor across cell membranes, 
can serve as an alternative to toxic solubilizing agents, which are 
widely used to improve the delivery of water-insoluble drugs. In 
conclusion, nanoparticles can reduce drug toxicity by improving the 
distribution profile or by eliminating the need for harmful solubil-
izing agents. 
 It is necessary to take into account the features of kinetics. Cre-
ating a protein corona upon entering the body can drastically 
change nanoparticle properties, such as shape, size, and charge. For 
example, protein interactions can increase or decrease the size of 
nanoparticles, and typically cause the zeta-potential to become more 
anionic [13, 17, 30]. 
 In addition, according to Maocai Shen and colleagues [31], nano-
materials, for example, micro(nano)plastics, can: 1) accelerate the 
diffusion of organisms in the environment, which can lead to bio-
logical penetration; 2) increase the exchange of genes between at-
tached biofilm communities, causing the transfer of pathogenic and 
antibiotic resistance genes; 3) increase the flow rate of energy, ma-
terials, and information in the environment. This will increase the 
level of harmful effects on healthy organisms and, possibly, change 
the virulence of pathogens and the traditional picture of the devel-
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opment of diseases. Unfortunately, plastics and their constituents 
are produced at a faster rate than their toxicities can be evaluated 
[32]. 
 We can conclude the most general results of many different in-
vestigations in this field, for example, predictions or generaliza-
tions on how different characteristics of the nanoparticles affect 
their ultimate toxicity [33] and how those properties can be used to 
create guidelines and rules for the application of safer materials in 
NPs design [34]. 
 Decreasing the particle size generally increases the toxicity and 
the amount of cellular uptake. 
 Positively charged nanomaterials are more toxic due to their in-
creased interactions with primarily negatively charged biological 
surfaces and entities. 
 From a composition perspective, ionic dissolution correlates with 
the toxicity index. 
 Anisotropic morphology or rod-shaped NPs are taken up less effi-
ciently; but once internalized, they exhibit significant damage to 
near-infrared plasmonic criterions. 
 The division of research methods in traditional toxicology into in 
vivo and in vitro groups is also used for nanotoxicological studies. 
In vivo studies can inform the choice of relevant model system for 
further in vitro studies as well as provide toxicity information not 
available through in vitro studies. The most commonly used in vitro 
assessment methods generally assess viability (live/dead ratio) or 
mechanism of toxicity. The main methods of analysis of viability, in 

 

Fig. General trends in the influence of some parameters of nanomaterials 
on their toxicity. 
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turn, can be divided into the categories of proliferation, necrosis, or 
apoptosis, as well as analysis. The main mechanisms of toxicity are 
classified as oxidative stress or methods for detecting DNA damage. 
Recently, many new approaches have been applied to characterizing 
in vitro nanotoxicity. Gene expression analysis has been recently 
applied to the study of nanotoxicity. This technique compares la-
belled RNA collected from nanoparticle exposed and control cells 
through a competitive binding assay, using commercially available 
microarrays of human cDNA libraries [35]. 
 In vivo nanoparticle toxicity studies typically focus on one or 
more of three major areas: changes in blood serum chemistry and 
cell formulas, changes in morphology of different tissues, examined 
using morphopathologycal investigations, or the overall nanoparti-
cle biodistribution and clearance. 
Novel in Vitro Toxicological Techniques. To obtain material for bi-
oanalytical research, dynamic control methods are widely used, such 
as microfluidics and microelectrochemistry. In this case, samples 
are taken directly from freely moving animals through an implant-
ed probe. This allows us to apply in vivo dynamic measurements 
limited to sample and detection rates of probes and detectors, re-
spectively. An automated blood collection system for use with free-
roaming animals allows overcome some of the limitations commonly 
used in in vivo, when measurement usually gives a static picture, 
which can be distorted by artefacts caused by sample preparation 
and handling. 
 Some authors [36] propose to use not only animal or fish models, 
but also to investigate phytotoxicity in plants [37]. Plant metabo-
lomics is a simple and effective tool for solving the above problems, 
as it includes a comprehensive study of changes in metabolic pro-
files. Since the dominant metabolites and metabolic pathways are 
similar in different plants, they suggest universal applicability of 

TABLE. A summary of traditional and innovative nanomaterial toxicity 
testing 

Traditionary toxicity test Innovative tests for new materials 

Methods for determining the val-
ues of toxic and average lethal 
doses, maximum permissible con-
centrations (morphological micros-
copy, biochemical tests, functional 

studies) in vivo and in vitro. 

Various cell tests for viability or in-
crease/decrease in a designated inher-
ent biological pathway. 
 
Genetic studies. 
 
Tests in vivo-like on 3D human organs. 
 

Machine Learning. 
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metabolomics analysis. 

4. CONCLUSIONS 

1. At present, the stage of active accumulation of data on the effect 
of new nanomaterials on living organisms, both positive and nega-
tive, continues. 
2. In most cases, traditional methods of assessing the toxic effect of 
nanomaterials on the body of animals and humans are used with the 
use of modern laboratory and instrumental research technologies. 
3. It is necessary to continue the development of appropriate algo-
rithms and standardized methods of nanotoxicology, taking into ac-
count the specific properties of nanomaterials, which depend on the 
size of nanoparticles and their structure, production method, etc. 
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