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Молекулярно-динамічне моделювання розподілу газоподібних 

продуктів піролізи поліетилену високої густини з використанням 

силового поля ReaxFF 

Г. В. Тетерятников, А. Я. Карвацький, О. І. Іваненко 

Національний технічний університет України  
«Київський політехнічний інститут імені Ігоря Сікорського»,  
проспект Берестейський, 37,  
03056 Київ, Україна 

Об’єктом дослідження є процес піролізи поліетилену високої густини 

(ПВГ). Метою роботи є дослідження якісного та кількісного розподілів цін-
них і шкідливих газоподібних продуктів піролізи ПВГ та визначення раці-
ональних температурних режимів перебігу процесу з максимальним вихо-
дом цінних продуктів і мінімізацією шкідливого впливу на навколишнє 

середовище. Дослідження ґрунтуються на методах молекулярно-
динамічного (МД) моделювання у нанорозмірній обчислювальній комірці з 

використанням реакційного силового поля ReaxFF і спеціялізованих про-
грамних продуктів Materials Studio і LAMMPS. Методика досліджень 

включає: створення в Materials Studio атомістичного моделю полімерного 

ланцюга з додаванням молекул Оксиґену, проведення його геометричної 
оптимізації та мінімізації енергії й врівноваження у канонічному ізохорно-
ізотермічному ансамблі (NVT) за температури у 300 K із кроком інтеґру-
вання по часу в 1 фс упродовж 5 нс; моделювання процесу піролізи в 

LAMMPS за температур у 600С, 800С, 1000С, 1400С, 1800С, 2000С. За 

результатами МД-моделювання піролізи побудовано графіки виходу кіль-
кости молекул основних газоподібних продуктів залежно від часу, що 

включають O2, H2, CO, C2H2, C2H4, C2H6, CH2O, CH4, CO2. Показано, що з на-
ближенням концентрації Оксиґену до мінімуму більш значущими стають 

зміни у концентраціях проміжних і кінцевих газоподібних продуктів. Се-
ред основних газоподібних продуктів піролізи найбільший вихід ( 10 мо-
лекул) мають такі компоненти: водень (H2), метан (CH4), етилен (C2H4), аце-
тилен (C2H2) та монооксид Карбону (CO). Проведено оптимізацію темпера-
турного режиму піролізи ПВГ за критерієм максимального виходу основ-
них газоподібних продуктів, за результатами якої визначено, що за темпе-
ратури у 1000C відбувається достатньо інтенсивне виділення H2, CH4, C2H4 

та CO, а подальше підвищення температури до 1400C, 1800C та 2000C 

приводить до збільшення виходу H2 та зменшення виділення CO й деяких 

інших вуглеводнів (наприклад, CH4). Тому температуру у 1000C взято за 
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оптимальну. Одержані результати сприятимуть більш глибшому розумін-
ню процесів піролізного розкладання ПВГ на нанорівні та розробці ефекти-
вних методів утилізації полімерних відходів. 

The object of the study is the pyrolysis process of high-density polyethylene 

(HDPE). The aim of the work is to study the qualitative and quantitative dis-
tributions of valuable and harmful gaseous products of HDPE pyrolysis and to 

determine rational temperature regimes for conducting the process with the 

maximum yield of valuable products and minimizing the harmful impact on 

the environment. The research is based on the methods of molecular dynamics 

(MD) modelling within the nanosize-computing cell using the reaction force 

field ReaxFF and specialized software products, namely, Materials Studio and 

LAMMPS. The research methodology includes: creating an atomistic model of 

a polymer chain using Materials Studio with the addition of oxygen molecules, 
carrying out its geometric optimization and energy minimization with equili-
bration in a canonical isothermal–isobaric ensemble (NVT) at a temperature of 

300 K with a time integration step of 1 fs over 5 ns; simulation of the pyrolysis 

process using LAMMPS at temperatures of 600C, 800C, 1000C, 1400C, 
1800C, 2000C. According to the results of MD simulation of pyrolysis, 

graphs of the yield of the number of molecules of the main gaseous products are 

constructed depending on time, namely, O2, H2, CO, C2H2, C2H4, C2H6, CH2O, 
CH4, CO2. As shown, when oxygen concentration approaches the minimum, 
changes in the concentrations of the intermediate and final gaseous products 

become more significant. Among the main gaseous products of pyrolysis, the 

following components have the highest yield ( 10 molecules): hydrogen (H2), 
methane (CH4), ethylene (C2H4), acetylene (C2H2), and carbon monoxide (CO). 
The temperature regime of HDPE pyrolysis is optimized based on the criterion 

of maximum yield of the main gaseous products, the results of which deter-
mine that, at a temperature of 1000C, a sufficiently intensive release of H2, 
CH4, C2H4 and CO occurs, and a further increase in a temperature to 1400C, 
1800C and 2000C leads to both an increase in the yield of H2 and a decrease in 

the release of CO and some other hydrocarbons (e.g., CH4). Therefore, a temper-
ature of 1000C is taken as optimal. The results obtained will contribute to a 

deeper understanding of the processes of pyrolysis decomposition of HDPE at 

nanolevel and the development of effective methods for the utilization of pol-
ymer waste. 

Ключові слова: піроліза, поліетилен високої густини, молекулярна ди-
наміка, силове поле ReaxFF, моделювання, газоподібні продукти. 

Key words: pyrolysis, high-density polyethylene, molecular dynamics, 
force field ReaxFF, simulation, gaseous reaction products. 

(Отримано 4 квітня 2025 р.; після доопрацювання — 16 травня 2025 р.) 
  

1. ВСТУП 

Ó сучасну епоху зростаючої кількости пластикових відходів пи-
тання ефективної утилізації полімерів набуває особливої актуа-
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льности. Поліетилен високої густини (ПВГ) є одним із найпоши-
реніших матеріялів, який застосовується у виробництві пакува-
льних матеріялів, пластикових пляшок, труб та інших виробів. 
Тільки у 2021 році глобальний ринок ПВГ сягнув обсягу у понад 
54 млн. тонн з подальшим прогнозуванням до 78 млн. тонн у 
2028 році [1]. 
 Традиційні методи утилізації часто супроводжуються високою 
енергетичною витратою та шкідливими викидами, що стимулює 
пошук альтернативних технологій. Одним із перспективних під-
ходів є піроліза, яка полягає в термічному розкладанні полімерів 
у середовищі за нестачі кисню, завдяки чому високомолекулярні 
речовини розкладаються на низькомолекулярні [2, 3]. Продукта-
ми реакції процесу піролізи є гази, рідини та тверді речовини, 
які зазвичай називають «піролізними газами», «піролізними ма-
слами» та «піролізним коксом» відповідно [4]. 
 Сучасний розвиток комп’ютерних наук і квантової механіки 
(КМ) відкриває нові можливості для глибокого дослідження вла-
стивостей матеріялів і хемічних реакцій на атомарному та нано-
рівні. Цей підхід дає можливість ефективно прогнозувати фізико-
хемічні властивості полімерів і аналізувати основні механізми, 
що впливають на їхню поведінку на атомарно-молекулярному рі-
вні [5]. Методи КМ-моделювання засновано на ab initio підході й 
дають змогу точно описувати хемічні процеси, проте використан-
ня їх вимагає значних обчислювальних ресурсів, що робить їх 
малоефективними для дослідження великих систем (тисячі ато-
мів) і масштабів часу. Для вирішення таких проблем було розро-
блено реактивне силове поле ReaxFF (Reactive Force-Field), яке 
разом з альтернативним підходом на основі методів молекулярної 
динаміки (МД) забезпечує майже таку точність, як і КМ, але дає 
можливість проводити реалістичні МД-симуляції наномасштаб-
ного моделювання зі значно меншими обчислювальними витра-
тами, наближеними до витрат простих силових полів [6]. 
 Застосування сучасних методів комп’ютерного моделювання, 
зокрема реактивних МД-симуляцій з використанням потенціялу 
ReaxFF, сприяє новим можливостям для детального вивчення 
механізмів піролізи. ReaxFF дає змогу відслідковувати процес 
утворення та руйнування хемічних зв’язків у режимі реального 
часу в наномасштабі, що є важливим для розуміння розподілу 
газоподібних продуктів, які формуються в процесі розкладання 
полімерів. Аналіза одержаних даних сприяє оптимізації умов пі-
ролізи, забезпечуючи більш ефективне перетворення полімерних 
відходів у продукти з високою доданою вартістю та зменшення 
неґативного впливу на довкілля [7]. 
 ReaxFF успішно застосовується для моделювання хемічних ре-
акцій і знаходить широке застосування у різних галузях, зокре-
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ма стосовно органічних реакцій [7]. Íаприклад, у праці [8] за 
допомогою МД-симуляцій з використанням ReaxFF досліджено 
піролізу трьох полімерних матеріялів. Ці попередні дослідження 
значно сприяли впровадженню силового поля ReaxFF у практику 
МД-моделювання процесів піролізи полімерів. Ó цьому контексті 
важливу роль відіграють спеціялізовані програмні продукти для 
МД-моделювання, такі як Materials Studio [9] і LAMMPS (Large-
scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator) [10]. Окрім 
вказаних програм, також є велика кількість іншого програмного 
забезпечення [11], за допомогою якого можна створювати почат-
кові конфіґурації високомолекулярних структур, виконувати оп-
тимізацію їхніх геометричних та енергетичних параметрів, врів-
новажувати та здійснювати продуктивне моделювання, візуаліза-
цію результатів МД-симуляцій тощо. 
 Ó праці [12] з використанням широкомасштабного МД-
моделювання ReaxFF досліджено характеристики утворення газів 
під час піролізи зшитого поліетилену. Результати моделювання 
показали, що до основних газових продуктів, які утворюються в 
значній кількості, належать водень, метан, ацетилен, етилен, етан 
і монооксид Карбону. Íа основі МД-дослідження піролізи зшитого 
поліетилену запропоновано методику трьох співвідношень для ви-
явлення пошкоджень у силових кабелях. Результати числового 
моделювання за хемічним складом газоподібних продуктів узго-
джуються з експериментом. 
 Працю [13] присвячено дослідженню поведінки спільної піро-
лізи вугілля з поліетиленом і полістиролом за допомогою реакти-
вного МД-моделювання на основі силового поля ReaxFF. Встано-
влено, що окремі результати моделювання добре узгоджуються з 
експериментальними даними. Результати МД-моделювання спі-
льної піролізи показують, що наявність вугілля сприяє первин-
ному розкладанню поліетилену за низьких температур, але не-
значно за високих температур. 
 Отже, теоретичні дослідження процесу піролізного розкладан-
ня полімерів на атомарному рівні з використанням методів МД-
моделювання на основі реакційного силового поля ReaxFF є ак-
туальним завданням. Вказаний підхід уможливлює більш глибше 
розуміння механізмів розкладання високомолекулярних сполук 
порівняно з експериментом, визначення якісного та кількісного 
складу цінних і шкідливих продуктів піролізи, раціональні тем-
пературні режими проведення процесу, мінімізацію матеріяльних 
і людські ресурсів та шкідливого впливу на довкілля. 
 З проведеного літературного огляду видно, що наразі недостат-
ньо досліджено піролізу ПВГ за різних температур проведення 
процесу. Тому за мету поточної роботи було обрано дослідження 
якісного та кількісного розподілів цінних і шкідливих газоподіб-
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них продуктів піролізи поліетилену високої густини та визначен-
ня раціональних температурних режимів проведення процесу з 
максимальним виходом цінних продуктів та мінімізацією шкід-
ливого впливу на навколишнє середовище. 

2. ТЕОРЕТИЧНА МЕТОДИКА 

Ó даній роботі теоретичні дослідження піролізи ПВГ базуються 
на реактивному МД-моделюванні з використанням силового поля 
ReaxFF та програмних продуктів Materials Studio і LAMMPS. 
 Молекулярна динаміка ґрунтується на другому Íьютоновому 
законі у двох формулюваннях через пришвидшення та потенція-
льну енергію (силове поле)  на Кулоновому законі та на ван дер 
Ваальсовому взаємодіянні. 
 Силове поле ReaxFF є повністю реактивним гібридом між по-
тенціялами порядку зв’язку та хемічними силовими полями, в 
якому враховуються динамічне утворення ковалентних зв’язків і 
поляризаційні ефекти, валентність атомів та електростатичний і 
дисперсійний внески [14]. Тому за допомогою ReaxFF можна то-
чно моделювати як ковалентні, так і електростатичні взаємоді-
яння для різноманітних матеріялів на нанорівні. 
 Енергетичний внесок у потенціял ReaxFF можна узагальнити 
таким чином [14]: 

 system bond over angle tors VdW Coulomb specificE E E E E E E E       , (1) 

де bondE  — неперервна функція міжатомової віддалі для опису 
енергії, пов’язаної з утворенням зв’язків між атомами; overE  — 
енергетичний «штраф», який запобігає надмірній координації 
атомів, що базується на правилах атомової валентности; 

angleE ,

torsE  — енергії, що пов’язані з деформацією валентного й торсі-
онного кутів; VdWE , CoulombE   дисперсійні й електростатичні енер-
гетичні внески, розраховані між усіма атомами, незалежно від 
зв’язаности та порядку зв’язків; 

specificE  представляє специфічні 
для системи складові, які враховуються у разі потреби, напри-
клад, зв’язування Гідроґену, корекції Карбону тощо. 
 Óзагальнений алґоритм МД-моделювання процесу піролізи 
ПВГ включає такі основні етапи: 
— побудову початкової аморфної молекулярної структури (моде-
лю) ПВГ–О2 за допомогою Materials Studio; 
— оптимізацію геометрії молекулярного моделю ПВГ–О2 та міні-
мізацію його енергії; 
— врівноваження молекулярного моделю ПВГ–О2 під ізохорно-
ізотермічним канонічним ансамблем NVT за заданими темпера-
турою, кроком інтеґрування за часом і тривалістю процесу; 
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— конвертацію файлів Materials Studio молекулярного моделю 
ПВГ–О2 у data-файл LAMMPS; 
— продуктивні розрахунки процесу піролізи з використанням 
молекулярного моделю ПВГ–О2 з приєднаним силовим полем 
ReaxFF у програмному забезпеченні LAMMPS під канонічним ан-
самблем NVT за різних температур, за заданими кроком інтеґру-
вання за часом і тривалістю моделювання. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

3.1. Побудова молекулярного моделю в Materials Studio 

Побудову початкового аморфного молекулярного моделю ПВГ–О2 
здійснено в програмному забезпеченні Materials Studio [9] з ви-
користанням модулів «Amorphous Cell Package» і «Forcite» та 
узгодженого силового поля CVFF [20]. Íа першому етапі було 
створено наномасштабну кубічну комірку з розмірами 
LcellLcellLcell, де Lcell — лінійний розмір комірки (у [нм]), який 
визначається за наперед заданою густиною молекулярного моде-
лю ПВГ–О2 [12]: 
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де mC12,011 г/моль — атомова маса Карбону, mH1,008 г/моль 
— атомова маса Гідроґену, mO15,999 г/моль — атомова маса 
Оксиґену, NA6,0221023 моль–1 — стала Авоґадро; rcell0,99 
г/см3 — наперед задана густина молекулярного моделю ПВГ–О2. 
 Відповідно лінійний розмір кубічної комірки становить 
Lcell3,07 нм. 
 Затим було здійснено побудову лінійного молекулярного лан-
цюга поліетилену n(–C2H4–) з приєднаним силовим полем CVFF, 
де n100 — ступінь полімеризації (рис. 1). 
 Створення випадкової аморфної молекулярної структури 
ПВГ–О2 здійснювалося шляхом заповнення кубічної комірки 

 

Рис. 1. Поліетиленовий ланцюг C100H202, створений в Materials Studio.1 
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закритими ланцюгами поліетилену C100H202 та молекулами Ок-
сиґену O2 за методом Монте-Карло [17] до досягнення заданої 
густини cell0,99 г/см3 (рис. 2). 
 Ó початкових аморфних молекулярних структурах віддалі між 
атомами у молекулах можуть не відповідати точним значенням. 
Тому на другому етапі алґоритма МД-моделювання було проведе-
но геометричну оптимізацію аморфної молекулярної структури 
ПВГ–О2 з метою встановлення точних значень віддалі між ато-
мами у молекулах моделю [15]. 
 Відомо, що початкові молекулярні моделі також характеризу-
ються надто великими значеннями внутрішньої енергії. Водночас 
молекули моделю перебувають у дуже нестабільному стані. Тому 
наступним кроком реалізації алґоритма МД-моделювання була 
мінімізація енергії молекулярної структури ПВГ–О2 методом 
спряженого ґрадієнту. Воднораз точність конверґенції потенціа-
льної енергії молекулярної структури становила 10

5 ккал/моль, 
а сили — 10

3 ккал/(мольнм). 
 Однак після виконання процедур геометричної оптимізації та 
мінімізації енергії аморфні молекулярні структури полімерів ро-
зташовуються в об’ємі кубічної комірки нерівномірно, а повна 
енергія системи ще значно відрізняється від значення для рівно-
важного стану. Тому, для того щоб молекулярна система перей-
шла у стан рівноваги, проводять процедуру врівноваження, що 
займає певний час і виконується перед продуктивним МД-
моделюванням. 

  
а      б 

Рис. 2. Випадковий аморфний молекулярний модель ПВГ–O2, що скла-
дається з 10 молекул C100H202 і 100 молекул O2 із заданою густиною у 
0,99 г/см3: а, б  види під різними кутами;   атом Карбону,   
атом Гідроґену,   атом Оксиґену.2 
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 Саме тому на третьому етапі алґоритма МД-моделювання було 
проведено врівноваження чи то відпал аморфної молекулярної 
структури ПВГ–О2 в канонічному ансамблі NVT за температури у 
300 К з кроком інтеґрування за часом у 1 фс упродовж 5 нс. 
Водночас температура системи контролювалася за допомогою 
термостата Íосе–Гувера [18] з постійною демпфування у 100 фс. 
Графіки змін кінетичної, потенціяльної та повної енергій під час 
процесу врівноваження наведено на рис. 3. 
 З графіків (рис. 3) видно, що на початковому етапі (близько пе-
рших 300–400 пс) відбувається швидка релаксація молекулярної 
структури. Потенціяльна енергія різко понижується від вищих 
значень до стабільного рівня. Кінетична енергія спочатку дещо 
зростає, а потім теж стабілізується. Після початкового перехідного 
періоду криві стають стабільними, що свідчить про досягнення си-
стемою рівноваги. Повна енергія молекулярної системи також ко-
ливається незначно, що вказує на те, що врівноваження відбулося 
успішно. 
 Íа четвертому етапі реалізації алґоритма МД-моделювання по-
трібно виконати конвертацію файлів даних моделювання. 
LAMMPS і Materials Studio підтримують різні типи файлів; тому 
для використання молекулярної структури ПВГ–О2 у програмі 
LAMMPS, створеної та врівноваженої в Materials Studio, файли 
типу з розширенням *.car і *.mdf потрібно конвертувати у фор-
мат *.data за допомогою модуля msi2lmp [16]. Оскільки конвер-
тований за допомогою модуля msi2lmp файл містить дані про си-
лове поле CVFF, а також дані про ковалентні зв’язки, кути та 
дегідрали, які не потрібні для реакційного потенціялу ReaxFF, то 
перед його використанням у програмі LAMMPS вказані дані пот-
рібно видалити. 

 

Рис. 3. Енергетичний стан молекулярного моделю ПВГ–O2 під час врів-
новаження з використанням NVT-ансамблю за температури у 300 К.3 
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3.2. Моделювання піролізи ПВГ–О2 в LAMMPS 

Íа п’ятому етапі алґоритма МД-моделювання проведено продук-
тивні розрахунки процесу піролізи молекулярного моделю ПВГ–
О2 у програмному забезпеченні LAMMPS з використанням реак-
ційного силового поля ReaxFF, що дає можливість відтворювати 
поведінку матеріялу на наномасштабному рівні. 
 Ó LAMMPS є декілька версій потенціялів ReaxFF, які відріз-
няються між собою за складом реаґентів молекулярних систем. Ó 
поточних симуляціях використано версію силового поля ReaxFF 
CHO, яку було розроблено Ченовет та ін. [6]. Параметри потенці-
ялу ReaxFF також описано у праці [19]. 
 Продуктивне моделювання процесу піролізи молекулярного 
моделю ПВГ–О2 проведено за різних значень температур (600С, 
800С, 1000С, 1400С, 1800С, 2000С) з використанням каноні-
чного NVT-ансамблю як і під час врівноваження, але з кроком 
інтеґрування за часом у 0,5 фс і впродовж 250 пс. Водночас тем-
пература системи контролювалася за допомогою термостата Íо-
се–Гувера [18] з постійною демпфування у 50 фс. Кожні 1000 
кроків за часом значення порядків ковалентних зв’язків відбира-
лися 20 разів з інтервалом вибірки в 1 крок для обчислення се-
реднього порядку ковалентних зв’язків, які використовуються 
для підрахунку осереднених значень кількости молекул кожного 
з продуктів піролізи в молекулярній системі [12]. 
 Для моделювання процесу піролізи молекулярного моделю 
ПВГ–О2 методами МД використано модифікований скрипт 
LAMMPS (in.CHO.lmp) [10], у якому застосовано потенціял Re-
axFF CHO [7]. МД-моделювання процесу піролізи проведено на 
персональному комп’ютері Intel core i9 CPU 3.9 GHz 24 Cores. 
Тривалість моделювання для кожної температури з використан-
ням 24 Cores становить біля 24–30 годин і воно здійснювалося в 
режимі restart. Воднораз у скрипті in.CHO.lmp кожні 1000 кроків 
за часом було налаштовано виведення результатів продуктів пі-
ролізи у файл species.out. 
 Результати моделювання процесу піролізи молекулярного мо-
делю ПВГ–О2 за порівняно низьких температур (600С, 800С) 
впродовж малого масштабу часу (250 пс) не привели до розкла-
дання ПВГ. Це пояснюється тим, що ПВГ може витримувати 
значне підвищення температури впродовж короткого періоду ча-
су через його високу густину та термостійкість завдяки сильному 
міжмолекулярному взаємодіянню. 
 Верифікацію результатів моделювання процесу піролізи прове-
дено за густини поліетилену у 0,92 г/см3 та температури у 
1000С за даними числового моделювання [12]. Для цього додат-
ково було проведено відповідне моделювання. Результати порів-
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няння осереднених значень продуктів піролізи (H2, CH4, C2H2, 
C2H4, C2H6, CO) на інтервалі 60–200 пс з відповідними даними 
[12] показали, що відхили поточних даних від даних [12] лежать 
у межах 4–12%, що може бути пов’язане з використанням різ-
них обчислювальних ресурсів і з різною структурою поліетилену 
(аморфний або зшитий). Тобто одержані дані порівняння підтвер-
джують вірогідність поточних результатів МД-моделювання. 

3.3. Аналіза результатів моделювання ПВГ–О2 

Íа рисунку 4 наведено графіки зміни кількости молекул основ-
них газоподібних продуктів (O2, H2, CO, C2H2, C2H4, C2H6, CH2O, 
CH4, CO2) у процесі піролізи молекулярної системи ПВГ–О2 за 
температури у 1400С. Однак під час МД-моделювання активної 
стадії процесу утворюється понад 100 продуктів піролізи ПВГ, з 
яких тільки 9 з відмічених вище було використано для аналізи. 
Íа початку процесу зміни концентрацій газів відбуваються пере-

 

Рис. 4. Зміна кількости молекул газоподібних продуктів (O2, H2, CO, 
C2H2, C2H4, C2H6, CH2O, CH4, CO2) в процесі піролізи молекулярної сис-
теми ПВГ–О2 за температури у 1400С.4 
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важно за рахунок реаґування з молекулярним киснем, що й за-
пускає основні реакції розкладання. Як видно із графіків, споча-
тку концентрація кисню залишається на високому рівні, проте з 
певного моменту часу, який можна назвати початковим, вона по-
чинає різко зменшуватися. Цей час визначає момент, коли в мо-
лекулярній системі відбувається перехід від відносно пасивного 
стану до активної стадії розкладання, коли кисень починає акти-
вно реаґувати і його концентрація стрімко зменшується практи-
чно до нуля. 
 Після того як концентрація кисню наближається до нуля, на 
перший план виходять зміни у концентраціях проміжних і кін-
цевих газоподібних продуктів. Íа графіках чітко простежується, 
що спочатку ці концентрації можуть зростати достатньо стрімко, 
іноді демонструючи різкі піки або короткочасні спади, а потім 
вони стабілізуються та починають коливатися довкола певного 
сталого значення. Це вказує на досягнення своєрідної рівноваги 
або динамічного балансу в процесі піролізи. 
 Особливо помітно, що серед основних газоподібних продуктів 
реакції можна виділити водень (H2), метан (CH4), етилен (C2H4), 
ацетилен (C2H2) та монооксид Карбону (CO). Ці речовини утворю-
ються у відносно великих кількостях (10 молекул), що свідчить 
про їхню вагому роль у хемічних перетвореннях. Íа деяких кри-
вих (рис. 4) можна простежити достатньо різке зростання на поча-
тку процесу, а потім більш плавний перехід на поличку, коли їх-
ня концентрація вже не змінюється настільки ж стрімко. Водно-
час діоксид Карбону (CO2) практично не утворюється на інтервалі 
до 250 пс (рис. 4). 
 Важливо відмітити, що зафіксоване різке падіння концентрації 
кисню на графіках є ключовою ознакою початку інтенсивних хе-
мічних реакцій. Варто підкреслити, що, коли концентрація кисню 
прямує до нуля, виникають умови для подальших перетворень і 
утворення таких газів, як водень, який з’являється в результаті 
розщеплення вуглеводневих зв’язків, та інші вуглеводні (метан, 
етан, етилен, ацетилен), які формуються внаслідок складних ра-
дикальних реакцій розпаду органічної матриці. Одночасно відбу-
вається утворення монооксиду Карбону, що є продуктом неповного 
окиснення або часткового розкладу вуглецевих структур за наяв-
ности кисню. 
 Íа деяких етапах піролізи (рис. 4) концентрації проміжних 
газів можуть коливатися, оскільки вони беруть активну участь у 
подальших реакціях перетворення та можуть як швидко утворю-
ватися, так і зникати. Далі, після досягнення певної температур-
ної та реакційної рівноваги, відбувається вихід на стабільні по-
лички, що свідчить про встановлення рівноважного стану, коли 
швидкість утворення цих газів приблизно дорівнює швидкості 
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їхнього подальшого перетворення або відведення з реакційної зо-
ни. 
 Графіки на рис. 4 демонструють типову картину процесу піролі-
зи полімерів: швидке падіння концентрації кисню, динамічне зро-
стання концентрацій газоподібних продуктів з наступною стабілі-
зацією. Подібні дослідження допомагають глибше зрозуміти меха-
нізми термічної деструкції, а також визначити ключові продукти, 
які утворюються в результаті високотемпературного розкладання 
органічних матеріялів. Така інформація може бути вкрай важли-
вою для проєктування процесів утилізації, контролю безпеки або 
розробки нових матеріялів з поліпшеними термостійкими власти-
востями. 
 Отже, у підсумку, можна зазначити, що початок процесу інте-
нсивного розкладання припадає на момент різкого падіння кон-
центрації кисню, після чого відбувається стрімке зростання та 
подальша стабілізація виходу газових продуктів.  
 Íа рисунку 5 проілюстровано осереднені значення кількости 
виділених молекул H2, CH4, C2H4 та CO під час піролізи ПВГ за 
чотирьох різних температур. 
 Íаступним кроком дослідження є порівняння виходу основних 
газоподібних продуктів (H2, CH4, C2H4, C2H2 та CO) за різних тем-
ператур перебігу процесу піролізи (рис. 5). Це потрібно для розу-
міння, як саме температура впливає на кінетику утворення та 
стабілізації виходу кожного з вказаних продуктів. Така аналіза 
дасть змогу глибше зрозуміти механізми розкладання та визна-
чити оптимальні умови, за яких формування певних газів можна 
або стимулювати, або зменшувати. Це важливо як для промисло-
вих процесів піролізи, так і для безпечної утилізації. 

 

Рис. 5. Осереднені значення кількости молекул H2, CH4, C2H4 та CO за 
температур у 1000С, 1400С, 1800С та 2000С.5 
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 Водень. Зростання кількости водню з підвищенням температу-
ри (рис. 5) пов’язане з тим, що за вищих температур органічні 
(або карбонові) зв’язки розриваються інтенсивніше, сприяючи 
більшому виділенню атомів Гідроґену. Чим вища температура, 
тим сильніший розпад і тим більше Гідроґену вивільнюється. 
 Метан. Пониження концентрації CH4 зі збільшенням темпера-
тури (рис. 5) можна пояснити тим, що за більш інтенсивного те-
рмічного навантаження метан або швидше розкладається на во-
день та карбонові радикали, або бере участь у вторинних реакці-
ях з утворенням інших сполук (наприклад, CO). Тобто спочатку 
за нижчих температур метан активно утворюється, але за вищих 
може частково розкладатися, утворюючи інші сполуки (рис. 4). 
 Етилен часто є проміжною сполукою в реакціях термічного 
розкладання вуглеводневих матеріялів. Осереднені значення кі-
лькости молекул етилену практично не змінюються на інтервалі 
температур 1000–2000C. 
 Монооксид Карбону. Спостерігається зменшення кількости мо-
лекул CO з ростом температури (рис. 5). Порівняно з 1000C, за 
1800C концентрація молекул СО зменшується на 37%, а за 
2000C — на 79%. 
 Вплив рівня температури на процес піролізи ПВГ є таким: 
— за температури у 1000C відбувається достатньо інтенсивне 
виділення водню, метану, етилену та CO (рис. 5); підвищення те-
мператури до 1400C, 1800C і 2000C приводить до зміни спів-
відношення між газоподібними продуктами, зокрема збільшуєть-
ся кількість молекул H2 та водночас зменшується кількість виді-
лених молекул CO та деяких інших вуглеводнів, наприклад, CH4. 
Однак підвищення температури зовсім не впливає на кількість 
молекул C2H4, що виділяються в процесі піролізи; 
— з точки зору практичної доцільности температура у 1000C 
може вважатися достатньою для початку ефективного процесу 
піролізи ПВГ, оскільки подальше збільшення температури вима-
гає значного підвищення енергетичних витрат. 
 Таким чином, у підсумку температуру у 1000C можна прийн-
яти за оптимальну. Подальше збільшення температури до 
1400C, 1800C та 2000C змінює склад газів у бік зростання ви-
ходу H2 та зменшення CO, що є позитивним результатом, оскіль-
ки приводить до зменшення шкідливих викидів. 

4. ВИСНОВКИ 

Дослідження процесу піролізи поліетилену високої густини за 
допомогою реактивного МД-моделювання з використанням сило-
вого поля ReaxFF дає змогу одержати більш глибоке розуміння 
механізмів розкладання й утворення газоподібних продуктів на 
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нанорівні порівняно з фізичним експериментом. Аналіза прове-
дених числових експериментів показала, що критичним етапом є 
різке пониження концентрації кисню, яке запускає подальші ре-
акції розкладання полімерної матриці. 
 Ó процесі піролізи визначено якісний і кількісний склади цін-
них газоподібних продуктів, таких як водень, метан, етилен, 
ацетилен тощо, та шкідливих  монооксиду та діоксиду Карбо-
ну, динаміка концентрацій яких характеризується різким почат-
ковим зростанням з подальшою стабілізацією виходу, що свід-
чить про встановлення динамічного рівноважного стану в моле-
кулярній системі. Залежність виходу продуктів піролізи від тем-
пературного режиму показала, що за 1000C вже спостерігається 
інтенсивний процес, проте подальше підвищення температури до 
1400–2000C сприяє збільшенню виходу водню та зменшенню 
виділення монооксиду Карбону, що має практичне значення для 
оптимізації енергетичних витрат та екологічної безпеки процесу. 
 Отже, застосування реакційного молекулярно-динамічного мо-
делювання з використанням сучасного програмного забезпечення 
(Materials Studio і LAMMPS) надає можливість не лише детально 
вивчати хемічні перетворення на атомарному рівні під час піро-
лізи, але й сприяти розробкам ефективних методик утилізації 
полімерних відходів. Одержані результати можуть стати підґрун-
тям для подальшої оптимізації технологічних параметрів піролі-
зи, що є важливим як з екологічної, так і з економічної точок 
зору. 

ЦИТОВАНА ЛІТЕРАТУРА–REFERENCES 

1. BlueWeaveConsulting, High Density Polyethylene Hdpe Market; 

https://www.blueweaveconsulting.com/report/high-density-polyethylene-

hdpe-market 

2. S. D. Anuar Sharuddin, F. Abnisa, W. M. A. Wan Daud, and M. K. Aroua, 

Energ. Convers. Manage, 115: 308 (2016); 

https://doi.org/10.1016/j.enconman.2016.02.037 

3. N. Jasminská, T. Brestovič, and M. Čarnogurská, Acta Mech. Autom., 7, 

No. 1: 20 (2013); https://doi.org/10.2478/ama-2013-0004 

4. Y.-F. Huang, P.-T. Chiueh, W.-H. Kuan, and S.-L. Lo, Energy, 89: 974 

(2015); https://doi.org/10.1016/j.energy.2015.06.035 

5. Y. K. Choi, S.-J. Park, S. Park, S. Kim, N. R. Kern, J. Lee, and W. Im, 

J. Chem. Theory Comput., 17, No. 4: 2431 (2021); 

https://doi.org/10.1021/acs.jctc.1c00169 

6. Kimberly Chenoweth, Adri C. T. Van Duin, and William A. Goddard, 

J. Phys. Chem. A, 112, No. 5: 1040 (2008); https://doi.org/10.1021/jp709896w 

7. A. C. T. Van Duin, S. Dasgupta, F. Lorant, and W. A. Goddard, J. Phys. 

Chem. A, 105, No. 41: 9396 (2001); https://doi.org/10.1021/jp004368u 

8. T. B. Y. Chen, A. C. Y. Yuen, B. Lin, L. Liu, A. L. P. Lo, Q. N. Chan, 



 МОЛЕКÓЛЯРÍО-ДИÍАМІЧÍЕ МОДЕЛЮВАÍÍЯ РОЗПОДІЛÓ 997 

J. Zhang, S. C. P. Cheung, and G. H. Yeoh, J. Anal. Appl. Pyrol., 153: 

104931 (2021); https://doi.org/10.1016/j.jaap.2020.104931 

9. BIOVIA Materials Studio; https://www.3ds.com/products/biovia/materials-

studio_ 

10. LAMMPS Molecular Dynamics Simulator; 

https://www.lammps.org/#gsc.tab=0 

11. I. V. Omelchuk and A. Y. Karvatskii, Visnyk of Vinnytsia Polytechnical In-

stitute, 1: 1 (2024) (in Ukrainian); https://doi.org/10.31649/1997-9266-

2024-172-1-128-137 

12. Jiamin Kong, Kai Zhou, Xiancheng Ren, Yidong Chen, Yuan Li, and 

Pengfei Meng, Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 169: Article ID 

105847 (2023); https://doi.org/10.1016/j.jaap.2022.105847 

13. Dikun Hong, Ping Li, Ting Si, and Xin Guo, Energy, 218: Article ID 119553 

(2021); https://doi.org/10.1016/j.energy.2020.119553 

14. Thomas P. Senftle, Sungwook Hong, Md. Mahbubul Islam, Sudhir B. Kylasa, 

Yuanxia Zheng, Yun Kyung Shin, Chad Junkermeier, Roman Engel-Herbert, 

Michael J. Janik, Hasan Metin Aktulga, Toon Verstraelen, Ananth Grama, 

and Adri C. T. van Duin, npj Computational Materials, 2, Iss. 1: Article 

No. 15011 (2016); https://doi.org/10.1038/npjcompumats.2015.11 

15. Experimental Data for O2 (Oxygen Diatomic) (2022); 

https://cccbdb.nist.gov/exp2x.asp?casno=7782447&charge=0 

16. msi2lmp Program Convert Tool LAMMPS Module Github Website; 

https://github.com/lammps/lammps/blob/develop/tools/msi2lmp/README 

17. R. L. C. Akkermans, N. A. Spenley, and S. H. Robertson, Mol. Simulat., 39, 

Nos. 14–15: 1153 (2013); https://doi.org/10.1080/08927022.2013.843775 

18. H. A. Posch, W. G. Hoover, and F. J. Vesely, Phys. Rev. A, 33, No. 6: 4253 

(1986); https://doi.org/10.1103/physreva.33.4253 

19. H. M. Aktulga, J. C. Fogarty, S. A. Pandit, and A. Y. Grama, Parallel 

Comput., 38, Iss. 4–5: 245 (2012); 

https://doi.org/10.1016/j.parco.2011.08.005 

20. Jurgen Lange, Fernando Gomes de Souza Jr., Marcio Nele, Frederico Wan-

derley Tavares, Iuri Soter Viana Segtovich, Guilherme Carnerio Queiroz da 

Silva, and José Carlos Pinto, Macromol. Theor. Simul., 25, No. 1: 45 (2015); 

https://doi.org/10.1002/mats.201500049 

                                           
National Technical University of Ukraine ‘Igor Sikorsky Kyiv Polytechnic Institute’,  
37, Beresteiskyi Ave.,  
UA-03056 Kyiv, Ukraine 
 
1 Fig. 1. C100H202 polyethylene chain modelled in Materials Studio. 
2 Fig. 2. Random amorphous molecular model HDPE–O2 consisting of 10 molecules of C100H202 

and 100 molecules of O2 with a given density of 0.99 g/mole: а, бviews from different an-

gles; carbon atom, hydrogen atom, oxygen atom. 
3 Fig. 3. Energy profile of the HDPE–O2 model during equilibration using the NVT ensemble 
at a temperature of 300 K. 
4 Fig. 4. Change in the number of molecules of gaseous products (O2, H2, CO, C2H2, C2H4, 

C2H6, CH2O, CH4, CO2) during pyrolysis of the molecular system at 1400С. 
5 Fig. 5. Average values of the number of H2, CH4, C2H4 and CO molecules at temperatures of 

1000С, 1400С, 1800С and 2000С. 
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Наведено результати молекулярно-динамічного моделювання впливу 
температури та швидкости деформації на міцність карбін-графенових 
наноелементів (КГН), які складаються із графенових листів, з’єднаних 
карбіновими ланцюжками. Для моделювання використано новітній 
«Machine Learning» ACE-потенціял. Встановлено, що міцність КГН ко-
нтролюється міцністю контактних зв’язків, які з’єднують карбіновий 
ланцюжок з графеновими листами, а процес руйнування їх має термо-
активаційний характер. Показано, що в напівлогаритмічних координа-
тах міцність КГН лінійно зростає зі збільшенням швидкости деформа-
ції; водночас чутливість міцности до швидкости деформації зростає зі 
зростанням температури. За Т900 К збільшення швидкости деформа-
ції на два порядки зумовлює зростання міцности на 6,5%. Зростання 
температури за постійної швидкости деформації спричинює зменшення 
міцности КГН. За швидкости деформації у 7,8106 c

1 зменшення міц-
ности КГН в інтервалі температур 3–900 К не перевищує 20%. Це на-
багато менше величини відповідного ефекту для металевих нанодротів. 
Низька чутливість міцности КГН щодо температури та швидкости де-
формації обґрунтовує ефективність використання їх в якості елементів 
стрейнтроніки. 

The presented results of molecular-dynamics simulations reveal the effect 
of temperature and strain rate on the strength of carbyne–graphene 
nanostructures (CGN), which are composed of graphene sheets connected 
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by carbyne chains. A state-of-the-art ‘Machine Learning’ ACE potential is 
used for the simulations. As established, the strength of CGN is governed 
by the strength of contact bonds connecting carbyne chains with graphene 
sheets, and the bond-breaking process exhibits thermally activated behav-
iour. As demonstrated, in semi-logarithmic co-ordinates, the strength of 
CGN increases linearly with increasing strain rate; simultaneously, the 
sensitivity of strength to strain rate is rising as temperature increases. At 
T900 K, increasing the strain rate by two orders of magnitude leads to 
a strength increase of 6.5%. An increase in temperature at a constant 
strain rate results in a decrease in CGN strength. At a strain rate of 
7.8106 s

1, the decrease in CGN strength over a temperature range of 3–
900 K does not exceed 20% that is significantly lower than the corre-
sponding effect observed in metallic nanowires. The low sensitivity of 
CGN strength to temperature and strain rate substantiates their effective 
use as straintronics elements. 

Ключові слова: карбін, графен, карбін-графенові наноелементи, конта-
ктний зв’язок, низькорозмірна наноструктура, міцність. 

Key words: carbyne, graphene, carbyne–graphene nanoelements, contact 
bond, low-dimensional nanostructure, strength. 

(Отримано 16 липня 2025 р.) 
  

1. ВСТУП 

Одноатомові ланцюжки Карбону вважаються ідеальними однови-
мірними провідниками та найтоншими можливими 
міжз’єднаннями для перспективних нанопристроїв [1–3]. Відтак, 
карбіни можуть застосовуватися в майбутніх пристроях, таких 
як транспортні канали, міжз’єднання на кристалі для молекуля-
рної електроніки та спінтронні нанопристрої [4–6]. 
 Зазвичай механічні властивості карбіну та графену досліджу-
ють як для ізольованих об’єктів: карбіну як нескінченого ланцю-
га [7], кільця [8–10] або скінченного ланцюга з одинокими ато-
мами Гідроґену або металу на кінцях [10, 11]. Такі дослідження 
дають змогу одержати властивості ідеального поліїну та кумуле-
ну з монотонною структурою; але ж у реальних об’єктах атомар-
ні ланцюги термінуються на інших вуглецевих структурах, за-
звичай двовимірних [5, 12]. 
 Аналогічно, дослідження графену сконцентровано на його вла-
стивостях у нескінченно періодичних умовах, у нанострічках, на 
впливі дефектів, пошкоджень і впливі доданих атомів металів 
або навіть на самому процесі формування карбіну розтягуванням 
графенових нанострічок [13, 14]. 
 Навіть створений у [15] модель впливу довжини, температури 
та хемічного оточення на міцність карбінового ланцюга побудо-
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ваний з використанням періодичних умов, тобто за відсутністю 
місця закріплення карбіну. Проте в [16] було показано, що руй-
нування КГН у зіґзаґ-орієнтації відбувається саме у контактному 
зв’язку. Також у чисельних дослідженнях анравлінґу графену 
показано, що саме у контактній частині відбувається розрив ато-
мових зв’язків, що приводить до видовження карбінового ланцю-
га [14, 17]. Тому важливим є саме дослідження таких об’єктів, 
як карбін-графенові наноелементи, що складаються з графенових 
листів, з’єднаних карбіновим ланцюжком, бо вони вже містять у 
собі цю контактну зону, яка й викликає найбільший інтерес з 
точки зору міцности у реальних об’єктах скінченного розміру, 
які вже одержують розтягуванням графену [12]. 
 Ефективним методом дослідження нанорозмірних об’єктів є 
метод молекулярної динаміки. Але до останнього часу проблемою 
було налаштування потенціялу для конфіґурацій, що містять рі-
зні алотропи вуглецю одночасно; тому поодинокі спроби моделю-
вати контакт графену та карбіну суперечили першопринципним 
DFT-розрахункам [18]. В останні роки досягнуто великий проґрес 
у розробці міжатомових потенціялів і віднайдено нові методи по-
будови їх, що уможливлює одержувати точність, порівнянну з 
теорією функціоналу густини (DFT) [19, 20].  
 Дану роботу спрямовано на одержання ключових закономірно-
стей залежности міцности КГН від температури, швидкости де-
формації та довжини карбінового ланцюга методом молекулярної 
динаміки з використанням новітнього «Machine Learning» ACE-
потенціялу [20]. 

2. ОБ’ЄКТ ДОСЛІДЖЕННЯ Й ОБЧИСЛЮВАЛЬНИЙ МЕТОД 

Для моделювання контактного взаємодіяння об’єкта дослідження 
було обрано карбін-графеновий наноелемент — два листи графе-
ну, з’єднані карбіновим ланцюжком (листи графену розташовано 
в одній площині з орієнтацією типу «зиґзаґ», а карбіновий лан-
цюжок паралельний відповідному напрямку в графені). 
 Для проведення розрахунків було використано метод молеку-
лярної динаміки та програмний пакет LAMMPS [21]. Ó якості 
міжатомового потенціялу було обрано потенціял МД-ACE-типу 
[19, 22], що перевершує доступні класичні й інші машинно-
навчальні потенціяли. ACE параметеризовано на основі вичерп-
ного набору важливих вуглецевих структур у розширеному дія-
пазоні об’ємів та енергій, розрахованих з використанням DFT. 
Цей потенціял був обраний завдяки його високій точності відтво-
рення структурних і механічних властивостей як кристалічних, 
так і аморфних вуглецевих фаз [20]. 
 На рисунку 1, б видно, що обраний потенціял коректно відо-



1002 С. О. КОТРЕЧКО, О. В. ОВСЯННІКОВ, М. А. БАРВІНКО 

бражає структуру поліїну (чергування довгих і коротких зв’язків 
та їхні довжини), що було підтверджено порівнянням з розраху-
нками методом теорії функціоналу густини (DFT) [23]. 
 Моделювання проводилося на листах графену розміром 
15,632,0 Å з періодичними крайовими умовами у напрямку, пе-
рпендикулярному до напрямку розтягу. Загальна кількість ато-
мів у системі становила 426 атомів (рис. 1, а). Інтеґрування рів-
нянь руху проводилося з часовим кроком у 110

15 с. Для контро-
лю температури використовувався термостат Носе–Гувера [24] з 
параметром демпфування Tdamp0,20, що відповідає часовій кон-
станті релаксації у 200 кроків моделювання (210

13 с). 
 Розтягування через деформацію розрахункової комірки прово-
дилось із постійною швидкістю. Крайні атоми виконували роль 
захватів і були зафіксовані. Такий підхід уможливлює забезпе-
чити квазистатичний режим деформації, за якого система всти-
гає релаксувати після кожного мікроскопічного приросту дефор-
мації. 
 Значення координат, швидкостей і віріяльних напружень за-
писували після кожних 10 кроків. Силу, прикладену до ланцюга, 

 
    а    б 

Рис. 1. КГН; а — геометричні розміри зразка (великими кулями позна-
чено атоми, що виконують роль захватів); б — міжатомові віддалі в ка-
рбіновому ланцюжку з 10 атомів (ліворуч ланцюжка — МД-дані з ви-
користанням [20], праворуч — дані з [23]).1 
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обчислювали через суму віріяльних напружень атомів [25]: 
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де ijr
 — -компонента відстані між атомами i та j, ijf


 — компо-

нента сили парної взаємодії між атомами i та j, ijkf
 — компонен-

та тричастинкової взаємодії між атомами i, j, k; ijklf
 відповідає 

чотирочастинковій взаємодії між атомами i, j, k, l. 
 Оскільки карбіновий ланцюжок є одновимірним об’єктом, то 
природньо визначати його міцність у одиницях сили, вважаючи, 
що 

 ch ch chV S L , (3) 

де Sch і Lch — це площа перерізу та довжина карбінового ланцюга 
відповідно. 
 Вважаючи, що площа перерізу є незмінною вздовж всього лан-
цюжка, та визначаючи його довжину Lch як суму довжин усіх 
міжатомових віддалей всередині ланцюжка плюс половини дов-
жин двох контактних зв’язків (рис. 1, а), з формули (1) одержу-
ємо: 
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де yy

chF S   — сила, яку прикладено до карбінового ланцюжка 
вздовж вісі Oy, бо саме вздовж неї було його зорієнтовано; суму-
вання провадиться по атомах ланцюжка. 
 Проблема моделювання впливу температури полягає в тому, 
що за температур, які відрізняються від нульової, сила, одержа-
на з формули (4), враховує внесок усіх локальних флюктуацій, 
що істотно «зашумлюють» значення миттєвої сили та її критич-
ного значення, відносно середньої величини (рис. 2). Для нівелю-
вання цього ефекту ми використовували метод «експоненційного 
ковзного середнього» (EMA). Вибір величини параметра EMA є 
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певним компромісом: більш високе значення дає більш гладку 
криву й ефективніше «бореться» з шумом, але водночас сильніше 
занижує середнє значення відносно ефективного значення в точ-
ці. Для швидкости розтягування у 1 м/с використовувалося зна-
чення параметра EMA200 та його збільшували пропорційно 
зменшенню швидкости, тобто для 0,1 м/с ЕМА2000. З подаль-
шим зменшенням швидкости граничним значенням було 3200; 
подальше збільшення не дає ефекту (табл.). 
 Порівняння результатів моделювання з великою графеновою 

 

Рис. 2. Залежність прикладеної сили від деформації КГН з ланцюжком 
із 10 атомів за температури у 600 К зі швидкістю у 0,01 м/с.2 

ТАБЛИЦЯ. Параметри розтягування для карбінових ланцюжків різної 
довжини.3 

Кількість 
атомів 

Довжина 
ланцюжка L0, Å 

Швидкість 
розтягування 

v, м/с 

Швидкість 
деформування 

 , c
1. 

Параметер 
усереднення 

 EMA 

6 7,73 

0,006 7,8106 3200 

0,06 7,8107 2000 

0,6 7,8108 200 

10 12,82 

0,01 7,8106 3200 

0,1 7,8107 2000 

1,0 7,8108 200 

14 17,95 

0,014 7,8106 3200 

0,14 7,8107 2000 

1,4 7,8108 200 

18 23,06 

0,018 7,8106 3200 

0,18 7,8107 2000 

1,8 7,8108 200 
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областю (рис. 1) і малою (рис. 3) обґрунтувало можливість вико-
ристання зразків зі зменшеної кількістю атомів. Таким чином, 
зразок містив 48 атомів замість 426, що дало змогу значно при-
швидшити розрахунки та набрати статистику для більш точного 
розрахунку середніх величин. Для кожної температури виконано 
понад 50 симуляцій зі змінним початковим розподілом швидкос-
тей атомів. 
 Було промодельовано карбінові ланцюжки різної довжини із 6, 
10, 14 або 18 атомами. Парна кількість атомів забезпечує узго-
дженість чергування довгих і коротких зв’язків (рис. 1, б) уз-
довж усього ланцюга, враховуючи, що контактні зв’язки мають 
бути «довгими». Це можна інтерпретувати так, що більші віддалі 
відповідають одинарним валентним зв’язкам, а коротші — пот-
рійним. Для ланцюжків з 6, 14, 18 атомів швидкість розтягуван-
ня масштабували так, щоб зберігалася швидкість деформації 
(табл.). 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Ó логаритмічній шкалі залежність міцности від швидкости дефо-
рмації для кожної температури є лінійною (рис. 4), тобто сама 
залежність є експоненційною, що свідчить про те, що розрив ко-
нтактного зв’язку в карбін-графеновому наноелементі є термоак-
тивованим процесом [26]. 
 На графіках видно, що з пониженням температури вплив шви-
дкости розтягування на міцність зменшується, що вказує на до-
мінування атермічної компоненти механізму руйнування за ни-
зьких температур. Це зумовлено тим, що швидкість деформації 
контролює час, який «виділяється» на очікування критичної 
флюктуації, необхідної для розриву атомового зв’язку. З пони-
женням температури зменшується ймовірність появи такої кри-
тичної флюктуації і, відповідно, вплив температури на величину 

 

Рис. 3. Зразок зі зменшеною приконтактною зоною (великими кулями 
позначено атоми-захвати).4 
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зусилля, необхідного для розриву зв’язку. Таким чином, за ни-
зьких температур міцність структури наближається до свого гра-
ничного значення, яке визначається виключно характеристиками 
міжатомових зв’язків, а не термічно активованим подоланням 
енергетичного бар’єру. 
 Залежності від температури, представлені на рис. 5, є близь-
кими до лінійних, що відповідає результатам [18]. Максимальне 
зменшення міцности зі зростанням температури до 900 К за мі-
німальної швидкости деформації у 7,8106 с

1 не перевищує 20%. 
За порядком величини це є близьким до даних для графену 
(27%) [27], проте набагато менше, ніж для металевих нанодротів 
(50%) [28]. Це можна пояснити, насамперед, високою цупкістю 
міжатомових зв’язків у карбіновому ланцюжку. 
 Така залежність пов’язана з тим, що з підвищенням темпера-
тури збільшується ймовірність критичної флюктуації, необхідної 
для розриву зв’язку за прикладеної сили, яка менша за міцність 
зв’язку. 
 Із збільшенням довжини ланцюга чутливість міцности до тем-
ператури зростає, але цей вплив є незначним: ріжниця між лан-
цюгами з 6 та 18 атомами за 900 К становить близько 5%. Однак 

 

Рис. 4. Вплив температури на міцність контактного зв’язку в КГН для 
карбінових ланцюгів з різною кількістю атомів: а — 6 атомів, б — 10 
атомів, в — 14 атомів, г — 18 атомів.5 



МОЛЕКÓЛЯРНО-ДИНАМІЧНЕ МОДЕЛЮВАННЯ ВПЛИВÓ ТЕМПЕРАТÓРИ 1007 

це значення істотно менше, ніж 16%, одержаних авторами в [18] 
між ланцюгами з n6 і n12. Це можна пояснити ріжницею у 
міжатомових потенціялах: як зазначають самі автори [18], їхні 
результати відрізняються від даних DFT-розрахунків, тоді як у 
нашій роботі використано потенціял ACE, який забезпечує най-
кращу відповідність даним DFT. Цей результат також відрізня-
ється від [17], де міцність зменшується з довжиною обернено 
пропорційно кількості атомів. Але істотна відмінність нашого 
об’єкту в тому, що це — не ізольований карбіновий ланцюжок, а 
КГН, гранична міцність якого визначається міцністю контактно-
го зв’язку. Тобто розрив інших зв’язків не відбувається; то ж 
вплив довжини ланцюга є мінімальним, а відмінності, які спо-
стерігаються для високих температур, ймовірно, пов’язані з ріж-
ницею у спектрах коливань ланцюжків різної довжини, що, в 
свою чергу, змінює амплітуду та час очікування флюктуацій. 
 Ôізична сутність впливу температури та швидкости деформації 
на міцність КГН полягає в тому, що температура «задає» вели-
чину та ймовірність флюктуації міжатомової віддалі, а швидкість 
деформації «обмежує» час очікування величини критичної флю-
ктуації, необхідної для розриву зв’язку. 
 Для кількісної аналізи впливу температури та швидкости дефор-

 

Рис. 5. Вплив швидкости деформації на міцність контактного зв’язку в 
КГН для карбінових ланцюгів з різною кількістю атомів: а — 6 атомів, 
б — 10 атомів, в — 14 атомів, г — 18 атомів.6 
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мації на міцність нанооб’єктів використовують модель Журкова 
[26] і принцип Бейлі. Модель Журкова застосовується для прогно-
зування впливу температури та величини прикладеного напружен-
ня на час очікування розриву зв’язку (формула (5)), а принцип 
Бейлі враховує зростання величини напруження в процесі дефор-
мування зв’язку (формула (6)): 

 0 0exp
s B

U

n k T

   
   

 
, (5) 

де  — час до руйнування матеріялу, U0 — енергія зв’язку,  — 
активаційний об’єм, kB — Больцманнова стала,  — міцність, 0 
— період коливань атома, ns — кількість місць, доступних для 
перехідного стану; у нашому випадку ns2, бо КГН має 2 конта-
ктних зв’язки, у яких може відбутися руйнування; 

 
 0

1
, ( )

rt dt

T t


  . (6) 

Ó лінійному наближенні залежність міцности від часу за постій-
ної швидкости деформації описується виразом: 

 ( )t K t  t K t  t K t  t K t , (7) 

де K — модуль пружности,   — швидкість деформації. 
 Підставивши (5) і (7) у (6), одержуємо: 
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 «Січний» модуль K розраховується як 

 0
kl

K
S

 , (9) 

де k — цупкість контактного зв’язку (рис. 6), l0 — початкова до-
вжина контактного зв’язку (1,38 Å), S — площа поперечного пе-
рерізу атомарного ланцюга. Цупкість k визначалась як танґенс 
кута нахилу січної на графіку деформації контактного зв’язку 
(рис. 6) і становила 32,9 нН/Å. 
 Площа поперечного перерізу S розраховувалася за формулою 

 
2

4S d  , (10) 

де d2Å — діяметер моноатомового ланцюга з [29]. 
 Звідси модуль пружности — K1,44 ТПа. 
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 Розрахуємо  з коефіцієнта лінійної апроксимації залежностей 
на рис. 4: 

 Bk T
 


, (11) 

де  — це танґенс кута нахилу апроксимаційної прямої: 

 
ln( )


 

ln( )ln( )ln( )
, (12) 

 Тоді енергія зв’язку — 
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. (13) 

 З одержаних результатів, що наведені на рис. 8, випливає, що 
активаційний об’єм та енергія зв’язку зростають з підвищенням 
температури в 2–3 рази та змінюють свої значення з довжиною 
ланцюжка. Також одержані значення істотно відрізняються від 
значень для графенового листа: 8,49 Å3, U04,94 еВ [13]. Тим 
більше, що за визначенням енергія міжатомового зв’язку не за-
лежить від температури. Кількісна інтерпретація цих ефектів по-
требує розробки спеціяльного моделю міцности для КГН. 

4. ВИСНОВКИ 

Ó напівлогаритмічних координатах міцність карбін-графенових 
наноелементів (КГН) лінійно зростає із швидкістю деформації. 
«Чутливість» міцности до зміни швидкости деформації залежить 
від температури, зростаючи із її підвищенням. Зі збільшенням 

 

Рис. 6. Діяграма деформації контактного зв’язку з лінійною апроксима-
цією; цупкість контактного зв’язку визначено як танґенс кута нахилу 
«січної апроксимації» — k32,9 нН/Å (модуль пружности, який відпо-
відає цій січній, становить K1,44 ТПа, згідно з формулою (9)).7 
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швидкости деформації на 3 порядки міцність збільшується на 
1,4% за Т100 К, на 3,1% — за 300 К, на 6,5% — за 900 К. 
 В інтервалі температур 3 К–900 К спостерігається зменшення 
міцности КГН, величина чого не перевищує 20%. Це набагато 
менше величини відповідного ефекту для металевих нанодротів, 
що спричинено, в першу чергу, високою енергією sp-зв’язків. 
 Вплив температури та швидкости деформації на міцність кар-
бін-графенових наноелементів зумовлений термофлюктуаційною 
природою міцности цих об’єктів. Її фізична сутність полягає в 
тому, що температура «задає» величину ймовірности флюктуацій 

 
а      б 

Рис. 7. Вплив кількости N атомів у карбіновому ланцюгу на міцність за 
швидкости деформації: а — 0.01 м/с, б — 1 м/с.8 

 
а      б 

Рис. 8. Графік залежности параметрів моделю Журкова–Бейлі від тем-
ператури та кількости N атомів у ланцюгу: а — активаційний об’єм, б 
— енергія зв’язку.9 
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міжатомової віддалі, а швидкість деформації «контролює» вели-
чину часу, що виділяється на очікування критичної флюктуації. 
Ôеноменологічні моделі Журкова та Бейлі не дають змогу на кі-
лькісному рівні описати ці закономірності. 
 За температур, які не перевищують 300 К, зміна довжини кар-
бінового ланцюжка в інтервалі значень 8–23 Å практично не 
впливає на міцність КГН і її «чутливість» щодо температури та 
швидкости деформації. Це зумовлено тим, що міцність КГН конт-
ролюється розривом контактних зв’язків, власні характеристики 
яких практично не залежать від довжини ланцюжка. Незначний, 
до 5%, вплив довжини карбінового ланцюжка на міцність за 
більш високих температур може бути зумовленим зміною амплі-
тудно-частотних характеристик коливання ланцюжка зі зміною 
його довжини. 
 Низька чутливість міцности КГН щодо температури та швид-
кости деформації обґрунтовує ефективність використання їх в 
якості елементів стрейнтроніки. 
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1 Fig. 1. CGN; a—geometric dimensions of the sample (atoms acting as grips are marked with 

large spheres); б—interatomic distances in a 10-atoms’ carbyne chain (on the left—MD-data 
using Ref. [20], on the right—data from Ref. [23]). 
2 Fig. 2. Dependence of applied force on the strain of CGN with a 10-atoms’ chain at a tem-
perature of 600 K and a strain rate of 0.01 m/s. 
3 TABLE. Stretching parameters for carbyne chains of various lengths. 
4 Fig. 3. Sample with reduced near-contact zone (atoms acting as grips are marked with large 
spheres). 
5 Fig. 4. Effect of temperature on the strength of the contact bond in CGN for carbyne chains 

with different numbers of atoms: a—6 atoms, б—10 atoms, в—14 atoms, г—18 atoms. 
6 Fig. 5. Effect of strain rate on the strength of the contact bond in CGN for carbyne chains 

with different numbers of atoms: a—6 atoms, б—10 atoms, в—14 atoms, г—18 atoms. 
7 Fig. 6. Diagram of deformation of the contact bond with linear approximation; the stiffness 
of the contact bond is defined as the tangent of the angle of the secant approximation, 

k  32.9 nN/Å (the elastic modulus corresponding to this secant is K1.44 TPa, according to 

formula (10)). 
8 Fig. 7. Effect of the number of atoms, N, in the carbyne chain on strength at strain rates: 

a—0.01 m/s, б—1 m/s. 
9 Fig. 8. Dependence of Zhurkov–Bailey model parameters on temperature and the number of 
atoms, N, in the chain: a—activation volume, б—bond energy. 
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PACS numbers: 31.15.es, 61.05.cp, 61.48.-c, 68.37.Hk, 68.55.ap, 81.05.ub, 81.05.uj 

Investigation of the Mechanism of Interaction Between Carbon 

Nanomaterial Particles and Nickel Ions 

V. V. Tytarenko1 and V. A. Zabludovsky2 
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In order to investigate a co-deposition mechanism of metal ions and ul-
tradispersed diamond (UDD) particles or molecule fullerene C60, the au-
thors propose quantum-mechanical models for formation of metal–carbon 
complex. Adsorption properties of the nickel atoms on surface of UDD 
particles or C60-fullerene molecule are studied by density functional theory 
method using the B3LYP hybrid functional. Models of complexes of UDD 
or C60-fullerene molecule with one, two, and three bound metal ions are 
proposed and optimized. Calculations of complexes’ total energies in the 
condensed state are carried out using the Gaussian 16 program package. 
Obtained results for the binding energy of adsorbed nickel ions with 
nanodiamond particle or C60-fullerene molecule prove that adsorption of 
nickel ions on a surface of UDD particle or C60-fullerene molecule from 
the aqueous solution of electrolytes is possible with formation of stable 
metal–carbon-complexes’ nanomaterial. As assumed, the formed metal–
carbon complexes, because of the adsorption of metal atoms on the surface 
of UDD particle or C60-fullerene molecule, gain a charge in the electrolyte 
solution and move towards the cathode under the action of an electric 
field created by the potential difference between the anode and the cath-
ode. Phase composition analyses for metal coatings, the results of SEM 
studies of the surface, and metallography of end sections of electrolytic 
nickel coatings confirm the assumption about the mechanism of co-
deposition of metal ions and UDD or C60-fullerene molecule on the cath-
ode. The presence of carbon-containing material in the composite nickel 
coating is recorded as dark inclusions. 

Для дослідження механізму спільного осадження йонів металів і час-
тинок ультрадисперсних діямантів (УДД) або молекул фуллерену C60 
автори запропонували квантово-механічні моделі утворення метал-
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вуглецевого комплексу. Адсорбційні властивості атомів Ni на поверхні 
частинок УДД або молекули фуллерену C60 досліджуються методом те-
орії функціоналу густини з використанням гібридного функціоналу 
B3LYP. Запропоновано й оптимізовано моделі комплексів УДД або мо-
лекули фуллерену C60 з одним, двома та трьома зв’язаними йонами ме-
талу. Розрахунки повних енергій комплексів у конденсованому стані 
проведено за допомогою програмного пакету Gaussian 16. Одержані ре-
зультати щодо енергії зв’язку адсорбованих йонів Ni з частинкою на-
нодіяманту або молекулою фуллерену C60 довели, що адсорбція йонів 
Ni на поверхні частинок УДД або молекули фуллерену C60 з водного 
розчину електролітів можлива з утворенням стабільного наноматеріялу 
з метал-вуглецевих комплексів. Можна припустити, що утворені метал-
вуглецеві комплекси в результаті адсорбції атомів металу на поверхні 
частинки УДД або молекули фуллерену C60 набувають заряду в розчині 
електроліту та рухаються до катоди під дією електричного поля, ство-
реного ріжницею потенціялів між анодою та катодою. Аналізи фазово-
го складу металевих покриттів, результати СЕМ-досліджень поверхні 
та металографія торцевих ділянок електролітичних ніклевих покриттів 
підтверджують припущення про механізм спільного осадження йонів 
металу й УДД або молекули фуллерену C60 на катоді. Присутність кар-
бонвмісного матеріялу в композитному ніклевому покритті фіксується 
у вигляді темних включень. 

Key words: electrodeposition, carbon nanomaterial, metal–carbon complex, 

quantum-mechanical model, binding energy. 

Ключові слова: електроосадження, вуглецевий наноматеріял, металока-
рбоновий комплекс, квантово-механічний модель, енергія зв’язку. 

(Received 21 February, 2025) 
  

1. INTRODUCTION 

Creation of composite electrolytic coatings (CEP) is one of the topi-
cal directions of solid-state physics. The principle of preparation of 
CEP is based on the fact that dispersed phase particles are co-
precipitated together with metals from aqueous electrolyte solu-
tions. Being included into coatings, the particles significantly im-
prove their operational properties (hardness, wear resistance, corro-
sion resistance) and give them new qualities (antifriction, magnetic, 
catalytic) [1–6]. Due to their excellent mechanical properties, in-
cluding high strength, high ductility and low density, nanocarbons 
such as graphene, fullerene, carbon nanotubes, and ultradispersed 
diamonds (UDD) have become potential strengthening elements in 
metal-matrix composites. This ensured that metal-matrix compo-
sites are widely used in various industries, and the development of 
new types of composite coatings and the search for ways to control 
their properties is an important scientific and applied task. 
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 The efficiency of the use of CEP is largely determined by the na-
ture of the dispersed phase. Of particular interest as modifiers of 
composite electroplating coatings are UDD particles, which belong 
to the class of superhard materials [7–11]. In addition, a promising 
dispersed material for composite coatings is C60-fullerene, which has 
a whole complex of unique chemical properties [12–14]. 
 The unique physical and chemical properties of electrodeposited 
metal films depend largely on the concentration of carbon nano-
material particles (CNPs) in the metal matrix. Therefore, the con-
trol and management of the content of CNPs in composite metal 
films has recently received special attention. The solution to such a 
problem is impossible without studying the mechanism of structure 
formation of carbon-containing composite metal coatings. 
 In recent years, a large amount of research has been focused on 
the technology of obtaining and the mechanical properties of metal-
based composites reinforced with graphite and/or carbon nanotubes 
(CNTs) [15–18]. Due to the complex composite structures and inter-
facial microstructures, there are great difficulties in determining 
the structure–property relationships at the microlevel using exper-
imental approaches. At the same time, nanocarbon/metal interfaces 
are also important for the mechanical performance of nanocarbon-
reinforced composites. Dislocations can be inhibited at grain bound-
aries or interfaces, and external loads can be transferred near the 
interfaces from metal to nanocarbon, leading to strengthening ef-
fects of the metal matrix [19]. 
 Atomic-scale modelling, including first principles, is suitable for 

investigating the structure–property relationships of nanocarbon-
reinforced metal-matrix composites at the microscale. In recent years, 
the development of methods of quantum mechanics, quantum chemis-
try, computational techniques and appropriate software makes it pos-
sible to calculate the binding energy in metal clusters, thus, increasing 

the number of research works on atomic-scale modelling of composite 

carbon-containing materials. Thus, the works [20–24] consider the 

structural models of nanocarbon–metal interfaces constructed by 

stacking graphite (Gr) or CNTs in a metal matrix. To evaluate the in-
terfacial bonding of Gr–metal and CNT–metal interfaces, bonding en-
ergies have been calculated using the density functional theory (DFT) 
method. As shown, the value of the binding energy of Ni atoms ad-
sorbed on the Gr surface varies from 0.037 eV [23] to 0.133 eV [24]. 
However, these calculations were carried out for adsorption of atoms 

in vacuum. To describe the mechanism of co-precipitation in aqueous 

electrolyte solution of metal ions and CNPs on the cathode, it is neces-
sary to consider structural models consisting of CNPs and positively 

charged metal ions. 
 In order to establish the mechanism of transfer of CNPs in the 
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volume of electrolytic bath and the process of co-precipitation of 
metal ions with UDD particles or fullerenes on the cathode, this 
work proposes a mathematical model of metal–carbon complex for-
mation based on the results of calculation of binding energy. 

2. MATERIALS AND METHODS 

Electrodeposition of composite coatings was carried out from sul-
phate nickel-plating electrolyte of the following composition: 300 
g/l of NiSO47Н2О, 30 g/l of H3BO3, 50 g/l of Na2SO410Н2О, at pН 
of 5. The concentration of UDD or C60-fullerene in the aqueous elec-
trolyte solution was of 2 g/l. Electrodeposition was carried using a 
direct current at a density of 1 A/dm2. 
 The polarization dependences were recorded in the potentiody-
namic mode on a P-5827M potentiostat at a potential sweep rate of 
10 mV/s. The measurements were carried out in a three-electrode 
electrolytic cell. A copper plate was used as the working electrode 
(cathode). The reference electrode was a silver-chloride electrode, 
and the auxiliary electrode was a platinum electrode.  
 X-ray microanalysis was performed using a JSM-64901LV scanning 

electron microscope (Japan). X-ray phase analysis of the films was 

conducted on a DRON-2.0 diffractometer using scintillation detection 

of x-rays. Shooting to determine the phase composition of nickel films 

was carried out in monochromatic Cu and CoK radiation. 
 The end sections for metallographic studies were mechanically 
polished using optical microscope MIM-8. To reveal the cross-
sectional structure, the coatings were etched in 50% nitric-acid so-
lution for 10–15 s. 
 In order to establish the possibility of Ni2


-ions’ adsorption on the 

surface of UDD or fullerene in an aqueous electrolyte solution and the 

formation of stable positively charged complexes, this work considers 

a model problem, which investigates the interaction of Ni ions with the 

crystal-lattice cell of diamond, corresponding to the point symmetry 

group m3m (4/m 3 2/m), and a C60-fullerene molecule. 
 Some model approximations have been considered in order to cal-
culate the binding energy of metal ions with CNPs. 
 1. Adsorption occurs in electrolyte solutions, in particular, in aque-
ous solutions, which requires the choice of a solvent model. Polarizable 

continuum model (PCM) [25] has been used as a solvation model. 
 2. Complexes obtained by an adsorption of metal ions on the sur-
face of the CNPs must have a charge of an original metal ion due to 
the law of charge conservation. 
 3. Adsorption of metal ions on a surface of CNPs occurs alter-
nately. Each subsequent metal ion is adsorbed on a CNP, which al-
ready has a charge obtained by the previous adsorption. 
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 Calculations of the binding energy of adsorbed nickel ions with 
the lattice cell of diamond and C60 fullerene were carried out using 
the DFT, which has recently firmly taken the place of one of the 
most popular methods for calculating the electronic structure of at-
oms, molecules, clusters, solids, etc. [26, 27]. The growing populari-
ty of DFT is due, first of all, to the combination of a sufficiently 
high accuracy of the obtained results, competing, in some cases, 
with the accuracy of ab initio methods of electron-correlations’ rec-
ord, and to rather moderate requirements for computational re-
sources, allowing to carry out calculations of the systems consisting 
of hundreds of atoms and being of interest for modern nanotechnol-
ogy [28]. In addition, the DFT method has been used to investigate 
the adsorption characteristics of transition metals [29–31]. 
 The choice of the basis set has been based on the fact that the 
calculation of energy quantities had been performed for metal, for 
which the interaction of valence electrons plays the most important 
role. In order to describe such interactions, valence-split basis set 
have been used. Basis set extended 6-31-G(d), which contains d-type 
atomic orbitals for taking into account polarization of metals’ elec-
tron density, have been used to describe the interactions in many-
electron systems. Calculations of complexes’ total energies and their 
structures in the condensed state have been carried out using the 
Gaussian 16 program package [32]. The temperature and the pres-
sure have been chosen as 295 K and 105 Pa, respectively. The most 
suitable for calculations of structural and thermochemical charac-
teristics of metal complexes is the three-parameter B3LYP hybrid 
functional [33–35]. It should be taken into account that, in the 
problem posed in this work, not absolute values of energies are 
used, but their difference values. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

The analysis of cathodic polarization curves (Fig. 1) showed that the 

presence of dispersed particles in the aqueous electrolyte solution leads 

to a shift of the cathode potential to the electronegative region that in-
dicates an increase in the charge-transfer resistance. It can be assumed 

that the CNPs move towards the cathode surface due to adsorption of 

metal cations on their surface. Based on the solution of the Nernst–
Planck equation, the results of the study of the elemental composition 

of coatings and the estimation of the concentration of dispersed phase 

in the coating, we proposed in Ref. [36] a mathematical model that de-
scribes the kinetics of the cathodic process of joint electrolytic deposi-
tion of metal ions and UDD particles. Analysis of the results of calcula-
tions [36] showed that the main factor affecting the transport of CNPs 

in the aqueous electrolyte solution is the potential gradient, and the 
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contribution of the concentration gradient to the particle-flux den-
sity is insignificant. 
 Consequently, the transport of CNPs occurs mainly under the ac-
tion of electric field rather than by diffusion mechanism. It can be 
assumed that the formed CNP–Me2 complexes, as a result of ad-
sorption of metal atoms on the surface of the CNP, acquire a charge 
in the electrolyte solution and move to the cathode under the action 
of the electric field created by the potential difference between the 
anode and the cathode. 
 To investigate the adsorption properties of nickel atoms on the 
surface of CNPs, we used the density functional theory method. In 

the considered model problem, the binding energy (W) of an ad-
sorbed metal ion with a diamond cell (Fig. 2) or with a C60-fullerene 
molecule (Fig. 3) was determined as the difference between the total 

energy of the metal ion–CNP compound ( 2
C Me

W 
) and the sum of 

the energies of its constituent parts (WC, 2Me
W  ): 

 2 2CC
( )

Me Me
W W W W 

    , (1) 

where WC is the CNP energy, 2Me
W   is the metal-ion energy. 

 In the case of alternate adsorption of metal ions, the binding en-

 

Fig. 1. Cathodic polarization–E curves obtained for hydrosulphate-nickel 
plating electrolyte: (1) without CNPs, (2) with presence of C60 fullerene, 
and (3) with presence of UDD. 
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ergy to the CNP was calculated as the difference between the total 

energy of the CNP compound with one ( 2
C Me

W 
), two ( 2

C 2Me
W 

) or 

three ( 2
C 3Me

W 
) adsorbed metal ions and the energies of its constit-

uent parts, respectively: 
the energy of the CNP (WC) and the energy of 1 metal ion ( 2Me

W  ), 

 2 21 CC
( )

Me Me
W W WW  

    ; (2) 

the energy of the CNP with 1 adsorbed metal ion ( 2
C 3Me

W 
) and the 

energy of 1 metal ion ( 2Me
W  ), 

 2 2 22 C 2 C
( )

Me Me Me
W W W W   

    ; (3) 

  
a      b 

 
c 

Fig. 2. Location of adsorbed nickel ions on the surface of the diamond cell: 
(а) diamond cell–Ni2


 compound, (b) diamond cell–2Ni2


 compound, and (c) 

diamond cell–3Ni2

 compound. 
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the energy of the CNP with 2 adsorbed metal ions ( 2
C 2Me

W 
) and 

the energy of 1 metal ion ( 2Me
W  ), 

 2 2 23 C 3 C 2
( )

Me Me Me
W W W W   

    . (4) 

 UDD–Ni and С60–Ni complexes were visualized using GaussView6 
program package. For a clear representation of the model of the 

  
a      b 

 
c 

Fig. 3. Location of adsorbed nickel ions on the surface of the С60 fullerene: 
(а) С60-fullerene–Ni2


 compound; (b) С60-fullerene–2Ni2


 compound, and (c) 

С60-fullerene–3Ni2

 compound. 
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CNP–nickel ion compound, covalent radii were chosen in Fig. 2 and 
Fig. 3. The interatomic distances in the diamond cell and C60 fuller-
ene correspond to the experimental ones. 
 Since the surface of CNPs is large enough to host more than one 
metal ion, we have taken into consideration models, when one nano-
particle binds up to three metal ions. 
 According to 2nd approximation from computational details in 
Sec. 2, with addition of each new metal ion, the charge of the sys-
tem should increase on 2e (e is the elementary electric charge). 
Models of complexes with 1 (Fig. 2, а and 3, а), 2 (Fig. 2, b and 3, 
b), or 3 (Fig. 2, c and 3, c) bound metal ions, which have charges of 
2e, 4e, and 6e, respectively, have been proposed and optimized. 
The results of calculation of binding energy (W [eV]) of adsorbed 
nickel ions with CNPs are given in Table. 
 From the calculation results shown in Table, it can be seen that, 
with the sequential addition of several metal ions, the binding en-
ergy with the CNP decreases. One and two nickel ions are firmly 
bound to the CNP, since their binding energy is much higher than 
the thermal-motion energy of 0.025 eV. A charge of 6e or more is 
not retained on the UDD particle. 
 Comparisons of the obtained values of the binding energy of the 
CNP–metal ion compound with the energy of thermal motion show 
that, in the aqueous electrolyte solution, adsorption of Ni2


 ions on 

the surface of CNP with the formation of stable CNP–Ni2

 complex-

es is possible. Consequently, the transfer of CNPs from the volume 
of aqueous electrolyte solution to the cathode surface is possible due 
to the acquisition of a positive charge by the CNP–Ni2


 complex. 

 To establish the presence of CNPs in the metal film, x-ray phase 
analysis of composite electrolytic coatings was carried out. 
 XRD patterns of composite metal–CNP films based on nickel is 
illustrated in Fig. 4, a and Fig. 5, a. 
 For comparison diffraction pattern of the one of pure nickel, the 
C60 fullerene and the UDD powder without impurities are illustrated 
on Fig. 4, b, c and Fig. 5, b, respectively. XRD patterns of Ni–C60 
composite film, Ni–UDD composite film, and pure nickel have five 
characteristic peaks 2.03Ni, 1.26Ni, 1.24Ni, 1.06Ni, and 1.01Ni, 

TABLE. Binding energies of UDD–Ni and С60–Ni complexes depending on 
the number of nickel ions adsorbed. 

W, eV 

CNP 
Number of Ni ions adsorbed (ion charge) 

1 (2е) 2 (4е) 3 (6е) 

С60 fullerene 1.907 1.582 0.240 

UDD 0.200 0.126 0.114 
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which are corresponding to Miller indices (111), (200), (220), (311), 
(222), respectively. However, intensities of these peaks are varying 
significantly. In case of pure nickel (Fig. 4, b), intensity distribu-
tion is close to reference one. Maxima intensity corresponds to (111) 
reflection that follows Bravais rule. Meanwhile, XRD patterns of 
Ni–C60 (Fig. 4, a) and Ni–UDD (Fig. 5, a) composite films have the 
highest intensity peak corresponding to (220) reflection. 
 Presumably, CNPs are blocking the active surface of the film 
preventing the further growth and giving the way for new centres 
of nucleation to appear. Faces, which are parallel to internal planes 
with the minimal speed of growth (111), are the most prominent in 
case of equilibrium crystallization, while, during a nucleation pro-
cess, the most common directions are the ones with high indices. 
That explains redistribution of XRD-peaks’ intensities. 

  
a      b 

 
c 

Fig. 4. XRD patterns of Ni–C60 composite film (a), nickel (b), C60 fullerene (c). 
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 SEM micrographs (Fig. 6) show images of the surfaces of compo-
site electrolytic nickel coatings containing inclusions of UDD parti-
cles with a concentration of 1.71 wt.% (Fig. 6, a) and C60 fullerene 
with a concentration of 1.43 wt.% (Fig. 6, b). The main amount of 
CNPs in the coatings is recorded as dark inclusions. 
 Inclusion of CNPs in the coating composition complicates the 
surface diffusion of metal adatoms and prevents the growth of crys-
talline-phase nuclei, as a result of which the composite coatings are 
formed more fine-grained (crystallite size decreases from 104 nm 
for pure nickel to 80–85 nm for composite nickel coating), and the 
coating growth structure in the cross-section changes from colum-
nar structure (Fig. 7, a) to microlayered one (Fig. 7, b, c). 

  
a      b 

Fig. 5. XRD pattern for Ni–UDD composite film (a) and UDD (b). 

  
a      b 

Fig. 6. SEM microphotographs of the composite nickel-coating surface: (a) 
Ni–UDD and (b) Ni–C60. 
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 In microphotographs of CEP sections (Fig. 7, b, c), light layers of 
predominantly nickel with minimal content of CNPs’ inclusions al-
ternate with dark layers enriched with CNPs. 

4. CONCLUSIONS 

The proposed quantum-mechanical models of interaction of nickel 
ions with the diamond lattice cell corresponding to the point sym-
metry group m3m (4/m 3 2/m) and C60 fullerene have shown the 
possibility of Ni2


 ions adsorption on the surface of CNP in aqueous 

electrolyte solution with the formation of stable CNP–Ni2

 complex-

es. The transfer of CNPs from the volume of aqueous electrolyte 
solution to the cathode surface is possible due to the acquisition of 
a positive charge by the CNP–Ni2


 complex. 

 The increase in the cathode overpotential indicates a decrease in 
the area of the active surface of the cathode because of co-
precipitation of CNPs, the transfer of which in the aqueous electro-
lyte solution is carried out under the action of the electric field. 
Studies of the phase composition of composite metal films show the 
presence of CNPs in the metal matrix. The formation of axial tex-
ture with large crystallographic indices is explained by the increase 
of cathodic overpotential, when UDD or C60-fullerene particles are 
added to the aqueous electrolyte solution. UDD particles, reaching 
the cathode surface, block the growth of crystalline-phase nuclei 

 
а 

 
b 

 
c 

Fig. 7. Cross-sectional structure of electrolytic coatings: (a) nickel coating, 
(b) composite nickel coating Ni–UDD, (c) composite nickel coating Ni–C60. 
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that leads to the formation of a more close-packed coating and 
changes the growth structure in the cross-section from columnar 
structure to microlayered one. 
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Polymer composites containing carbon nanomaterials have attracted con-
siderable attention of researchers due to their unique physicochemical 
properties and a wide range of applications. In particular, composite ma-
terials based on epoxy resin and polyethylene doped with carbon nanopar-
ticles demonstrate improved mechanical, electrical, and optical character-
istics, making them promising for use in the aviation, electronics, auto-
motive, and biomedical industries. One of the key aspects of the investiga-
tion of such composites is the study of their structural features and inter-
actions between the polymer matrix and the filler. An important tool for 
this is a set of spectroscopic-analysis methods, in particular, vibrational 
spectroscopy, which allows obtaining information about the molecular 
structure and interfacial interactions in materials. The study of Raman 
scattering (RS) of light and infrared (IR) absorption spectra allows us to 
assess changes in intramolecular dynamics and the nature of bonds in the 
polymer matrix, taking into account the influence of carbon nanofillers. 
This article examines the features of the vibrational spectra of epoxy and 
polyethylene composites with carbon nanomaterials, analyses their effect 
on the polymer-matrix structure, and discusses possible mechanisms of 
interaction between the composite components. 

Полімерні композити, що містять вуглецеві наноматеріяли, приверну-
ли значну увагу дослідників завдяки своїм унікальним фізико-
хемічним властивостям і широкому спектру застосувань. Зокрема, 
композитні матеріяли на основі епоксидної смоли та поліетилену, леґо-
ваних вуглецевими наночастинками, демонструють поліпшені механіч-
ні, електричні й оптичні характеристики, що робить їх перспективни-
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ми для використання в авіаційній, електронній, автомобільній і біоме-
дичній промисловостях. Одним з ключових аспектів дослідження таких 
композитів є вивчення їхніх структурних особливостей і взаємодії між 
полімерною матрицею та наповнювачем. Важливим інструментом для 
цього є спектроскопічні методи аналізи, зокрема коливна спектроско-
пія, яка дає змогу одержувати інформацію про молекулярну структуру 
та міжфазні взаємодії в матеріялах. Вивчення спектрів комбінаційного 
розсіяння світла (РС) та інфрачервоного (ІЧ) вбирання уможливлює 
оцінити зміни внутрішньомолекулярної динаміки та характер зв'язків 
у полімерній матриці з урахуванням впливу вуглецевих нанонаповню-
вачів. Ó цій статті розглядаються особливості коливних спектрів епок-
сидних і поліетиленових композитів з вуглецевими наноматеріялами, 
аналізується вплив їх на структуру полімерної матриці й обговорюють-
ся можливі механізми взаємодії між компонентами композиту. 

Key words: polymer nanocomposites, carbon nanotubes, graphene nano-
platelets, FTIR spectroscopy, Raman spectroscopy. 

Ключові слова: полімерні нанокомпозити, вуглецеві нанотрубки, гра-
фенові нанопластинки, ІЧ-спектроскопія на основі Фур'є-перетвору, 
Раманова спектроскопія. 

(Received 21 August, 2025) 
  

1. INTRODUCTION 

Polymer composites containing carbon nanomaterials have attracted 
considerable attention from researchers due to their unique physi-
cochemical properties and a wide range of applications. In particu-
lar, composite materials based on epoxy resin and polyethylene 
doped with carbon nanoparticles demonstrate improved mechanical, 
electrical and optical characteristics, which makes them promising 
for use in the aviation, electronics, automotive and biomedical in-
dustries [1]. Such materials are characterized by high thermal sta-
bility, improved wear resistance and increased conductivity, which 
is especially important for applications in sensor devices, flexible 
electronics and composite materials [2–4]. 
 One of the key aspects of the study of such composites is the 
study of their structural features and interfacial behaviour within 
the polymer matrix in the presence of nanofillers. An important 
tool for this is spectroscopic analysis methods, in particular vibra-
tional spectroscopy, which allows obtaining information about the 
molecular structure and interfacial interactions in materials. The 
study of Raman scattering (RS) of light and infrared (IR) absorp-
tion spectra allows assessing changes in intramolecular dynamics 
and the nature of bonds in the polymer matrix under the influence 
of carbon nanofillers. For example, the introduction of multiwalled 
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carbon nanotubes (MWCNTs) or graphene nanoplatelets (GNP) can 
cause a shift in the characteristic bands in the Raman and IR spec-
tra, which indicates the appearance of supplementary intermolecu-
lar interactions or a change in the polymer chain conformations. 
 Incorporating carbon nanomaterials into epoxy composites can 
encourage the formation of interconnected bonds within the poly-
mer matrix, which improves its mechanical strength and thermal 
stability. In addition, such composites often exhibit a change in 
spectral characteristics in the range of 1500–1700 cm

1, which is 
associated with the modification of the C=O and C–N bonds. In pol-
yethylene composites, the addition of nanofillers can affect the 
crystallinity of the polymer, which is manifested in a change in the 
intensity of the bands in the range of 2800–3000 cm

1, associated 
with stretching vibrations of CH2 groups. 
 This article examines the features of the vibrational spectra of 
epoxy and polyethylene composites with carbon nanomaterials, 
analyses their influence on the structure of the polymer matrix, and 
considers various possible mechanisms of interaction between the 
composite components. In particular, the effects of different types 
of fillers (single- and multiwalled carbon nanotubes, graphene 
sheets, and nanodispersed forms of carbon) on the spectral charac-
teristics of the materials are considered. The prospects for using 
these methods to optimize the properties of polymer composites and 
develop new functional materials for advanced technologies are also 
discussed. 

2. MATERIALS AND METHODS 

The preparation of polymer nanocomposites with carbon-based fill-
ers was performed through a multistep procedure, adapted accord-
ing to the type of polymer matrix, namely, either high-density pol-
yethylene (PE) or epoxy resin (L285 with hardener H286). 
Preparation of Nanofillers. Multiwalled carbon nanotubes 
(MWCNT) and graphene nanoplatelets (GNP) were initially dried 
and then ultrasonically dispersed in an appropriate solvent (e.g., 
ethanol or acetone) to ensure deagglomeration. For improved dis-
persion, surfactants (such as Triton X-100 or SDS) could be used. 
Polymer-Matrix Preparation. For PE-based composites, PE granules 
were melt-blended with dispersed nanofillers using a twin-screw ex-
truder at 130–160C, followed by hot pressing into sheets. PE 
globules and dispersed nanofillers were mixed in the IKA ULTRA 
TURRAX Tube Drive homogenizer test tube with a stirrer, with 
3000 rpm as the rotation speed. Then, the mixture was hot-pressed 
in an enclosed hot die heated to 160C, after which it was cooled 
down until reaching room temperature. For epoxy-based composites, 
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Nanofillers were first dispersed in the epoxy resin via ultrasonic 
agitation (30–60 min) and then incorporated with the stoichiometric 
amount of hardener. The mixture was vacuum-degassed and cast 
into moulds. Polymerization was carried out at room temperature 
for 24 h, followed by post-curing at a temperature that gradually 
increased from 40 to 80C for 5 h. 
Composite Shaping and Suring. Shaped samples were formed by 
compression moulding (PE) or casting (epoxy). Final samples were 
polished for further characterization. 
Characterization. Prepared samples were subjected to Raman and 
FTIR spectroscopy to analyse structural and vibrational changes, as 
well as SEM for morphology. FTIR spectra were obtained using 
Shimadzu IRTracer-100. The Raman spectra were recorded at room 
temperature in a quasi-backscattering configuration using the Hori-
ba Jobin-Yvon T64000 triple spectrometer integrated with Olympus 
BX-41 microscope equipped with a motorized XYZ stage and Pelti-
er-cooled CCD detector. Micro-Raman spectroscopy is a very useful 
technique allowing non-destructive studies of the structure and 
electronic properties. Ar


 laser (488 nm, 100 mW) was used to ex-

cite the samples. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

Below, we will consider the features of the vibrational spectra of 
polymer matrices, carbon nanofillers and the created polymer nano-
composites. 

3.1 Polymer Matrixes 

Epoxy resins are among the most important thermosetting polymers 
[5–7]. These polymers have excellent properties such as resistance 
to heat, moisture, and chemicals, strength, electrical, and mechani-
cal stability, and good adhesion to many substrates [8]. 
 The vibrational spectra of epoxy resin and polyethylene are well 
studied [9, 10]. The following characteristic bands of the IR absorp-
tions spectra of epoxy resin: (1) a broad band in the range of 3200–
3600 cm

1 (IR) corresponds to the stretching vibrations of hydroxyl 
groups; the bands in the range of 2800–3100 cm

1 (IR and RS) cor-
respond to the stretching of C–H vibrations; (3) the bands at 918, 
1200–1250 cm

1 (IR) and 1675 cm
1 (IR) are related to the vibra-

tions of the epoxy ring (C–O–C groups) and aldehyde groups, re-
spectively; (4) the bands at 1600 cm

1 correspond to the stretching 
vibrations of aromatic C=C bonds (aromatic rings). Intense Raman 
bands at 800–1200 cm

1 [10] are characteristic of aromatic groups 
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and epoxy ring: vibrations of epoxy group are in the range from 
1230 cm

1 to 1280 cm
1 according to [11], and the breathing mode 

of epoxy ring is at 1252 cm
1 [11]. The intensity of this peak de-

pends linearly on the concentration of epoxy groups in the resin 
[12]. 
 The IR and Raman spectra of polyethylene [13, 14] exhibit vibra-
tional modes corresponding to the listed below functional groups: 
(1) strong bands at 2800–2900 cm

1 (IR) correspond to the stretch-
ing C–H vibrations; (2) deformation vibrations of the CH2 group are 
recorded in the range of 1460–1475 cm

1 (IR and RS); (3) bands at 
720 cm

1 (IR) are wagging vibrations of the CH2 group. The spec-
tra of polyethylene can display different intensities of the bands 
depending on the degree of crystallinity [15]. 
 When analysing the vibrational spectra of nanocomposites, it is 
important to account for the features of the bonds and the chemical 
structure of the matrices in the initial state. 
 The initial epoxy resin contains functional groups for bonding 
with nanofillers (for example, through hydroxyl or epoxy groups). 
High thermal and mechanical stability is attributed to the presence 
of aromatic rings in the polymer. Epoxy rings during polymeriza-
tion can interact with fillers or modifiers, which change the spec-
tral profile (decrease in the intensity of the C–O–C bands). There-
fore, analysis of changes in the intensity of the epoxy ring bands 
allows us to assess the level of polymerization and interaction with 
the filler. At the same time, polyethylene is a chemically inert ma-
terial with a simple structure, which provides low interaction with 
fillers in the initial state. The hydrophobic nature of polyethylene 
limits adhesion to most fillers without prior functionalization. 
Crystallinity may be elevated due to nanofiller incorporation, as in-
dicated in the spectra by an increase in the intensity of the corre-
sponding bands (for example, at 720 cm

1). Analysis of the crystal-
linity degree and changes in the spectra after the introduction of 
nanofillers helps to predict the mechanical and thermal properties 
of the composite. 
 Figure 1 illustrates FTIR spectra of MoS2 nanoparticles, GNP 
and MWCNTs dispersed in an epoxy matrix in the region associat-
ed with epoxy resin characteristic vibrational modes. The figure 
clearly shows the effect of introducing carbon nanofillers 
(MWCNT—line 2; GNP—line 3) on the epoxy ring, and this effect 
is enhanced with the additional introduction of molybdenum disul-
phide nanoparticles—the intensity of the bands around 1100 and 
1250 cm

1, which are characteristic of aromatic groups and epoxy 
ring, increases significantly, and a decrease in the full width at 
half maximum (FWHM) relative to peak intensity is noted (line 4). 
In addition, the different influence of nanofillers of different na-
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ture (nanotubes or graphene nanoflakes) on the redistribution of 
the intensities of complex bands around 850 cm

1 is clearly mani-
fested. 

3.2. Carbon Nanofillers 

The Raman spectra of carbon-graphite materials are characterized 
by G- and D-bands, their shifts and intensity ratios [16, 17]. The G-
band around 1580 cm

1 corresponds to the stretching vibrations of 
C=C bonds in graphite-like structures, its intensity and position can 
shift depending on the degree of defectivity and interaction with 
the matrix. The D-band (1350 cm

1) is associated with vibrations 
caused by defects in the crystalline structure of graphene walls. An 
enhanced D-band intensity reflects a higher degree of structural de-
fects, for example, due to functionalization or interaction with the 
matrix. The 2D-band (G) around 2700 cm

1 is sensitive to the 
number of layers in the nanotube structure. 
 IR spectra are weakly expressed due to the low dipole activity of 
C=C bonds in MWNTs. Peaks of functional groups (e.g., C=O, O–H) 
may appear in the spectra if the nanotubes are pre-functionalized 
[18]. 
 The Raman spectrum of graphene nanosheets (GNPs) is also 
characterized by typical D- and G-bands (1350 cm

1 and 1580 
cm

1, respectively) [19]. The presence of a peak at 1620 cm
1 (D) 

may indicate enhanced interlayer interaction or structural defects. 
The infrared vibrational spectra, as in the case of MWCNTs, also 
demonstrate low activity for C=C bonds, but upon functionaliza-

 

Fig. 1. FTIR spectra of MWCNTs (2), GNP (3), MoS2 (5), and 
MWCNTsMoS2 (4) dispersed in epoxy polymer matrix L285 (1). 
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tion, the bands of C=O (1720 cm
1) or O–H (3200–3600 cm

1) 
vibrations appear. 
 It is important to note that when the GNP surface is functional-
ized (e.g., with –COOH, –OH, or –NH2 groups), the character of the 
vibrational spectrum changes: in the Raman spectrum, the intensity 
of the D-band increases due to the disruption of the graphene-like 
structure, and new bands corresponding to chemically active groups 
appear in the IR spectrum. Functionalized graphene nanoflakes 
demonstrate increased interaction with the matrix (e.g., through 
hydrogen bonds or chemical adsorption). 

3.3. The Influence of Filler Type on the Polymer Matrix 

Figure 2 demonstrates the influence of functionalized car-
bon/carbon graphite fillers (multiwalled carbon nanotubes, gra-
phene nanoflakes) on the vibrational spectra of the polyethylene 
matrix in the vicinity of the manifestation of wagging vibrations of 
the CH2 group (A) and stretching C–H vibrations. The figure 
demonstrates that the incorporation of carbon nanofillers signifi-
cantly influences the symmetric and antisymmetric wagging modes 
of CH2 groups, as evidenced by a redistribution of their vibrational 
intensities and an alteration in the band profile and half-width of 
one of them (Fig. 2, a). Table contains data on the spectral positions 
of the bands. 
 Embedding MWCNTs into a polymer matrix (epoxy or polyeth-
ylene) significantly affects the vibrational spectra (IR and Raman), 
reflecting the chemical and physical interactions at the matrix–
nanofiller interface. 

  
a      b 

Fig. 2. The effect of MWCNT (1), GNP (2) on FTIR spectra of PE matrix 
(3) in different spectral regions (a, b). 
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 Changes in vibrational frequencies in the infrared (IR) spectra 
(associated with functional groups of the matrix, for example, C–H, 
O–H, C–O in epoxy resin or C–H in polyethylene) may suggest the 
establishment of hydrogen bonding between the polymer matrix and 
the surface of functionalized carbon nanotubes [20], or indicate the 
presence of polar interactions or covalent linkages involving func-
tional groups on the MWCNT surface [21]. The shift of the charac-
teristic Raman G- (1580 cm

1) or D-band (1350 cm
1) of 

MWCNTs may indicate the transfer of stresses from the matrix to 
the nanotubes. The observed frequency shift can also result from 
interactions involving the -electron system of the carbon nanotubes 

TABLE. Effect of modified carbon nanoparticles on the PE matrix. 
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and the polymer matrix. 
 The enhancement of some bands in the IR spectrum can be at-
tributed to the formation of novel chemical bonds (e.g., C–N, C–O–
C). Variation in the intensity of the G- and D-bands in the Raman 
spectrum is often used to assess the degree of functionalization of 
the nanotube surfaces or to identify local deformation in the ‘ma-
trix–filler’ zone. By analysing the ratio of intensities I(D) to I(G), 
one can assess defects on the surface of SWCNTs caused by pro-
cessing or polymer matrix interaction. 
 Therefore, the use of both IR and Raman spectroscopy allows for 
the identification of bonding types, assessment of filler dispersion 
uniformity, and measurement of mechanical stress transfer effi-
ciency between the matrix and carbon nanotubes. 
 The adding of carbon flakes (graphite or graphene) to a polymer 
matrix induces significant changes in vibrational spectra (IR and 
Raman), reflecting the formation of new bonds between components 
and structural changes within the matrix structure [22]. For exam-
ple, shifts and changes in the intensity of IR bands associated with 
O–H, C=O and C–O groups may indicate the formation of hydrogen 
bonds [23, 24]. Covalent bonding between the matrix and the filler 
typically appears as new bands in the IR spectrum (e.g., C–O–C, C–
N) or as changes in the intensity ratio of the D- and G-bands in 
Raman spectra: the enhancement of the D-band (1350 cm

1) re-
flects an increased number of defects on flakes’ surface due to 
chemical functionalization or matrix interactions, and changes in 
the intensity of the G-band (1580 cm

1) and its shift are indicators 
of stress transfer from the matrix to the flakes. The appeared addi-
tional Raman bands indicate interfacial interactions. In non-polar 
polymer matrices (e.g., polyethylenes), weak intermolecular interac-
tions (van der Waals and – stacking) are the main ones, which 
also affect the spectral bands (changes in the intensity of C–H vi-
brations). In polyethylene, the shift of the characteristic C–H bands 
in the range of 2800–3000 cm

1 can be caused by local stresses due 
to interaction with GNPs. 
 The obtained Raman spectra of MWCNTs introduced into the 
epoxy matrix are shown in Fig. 3. Further compositional complexity 
via MoS2-nanoparticle incorporation causes a rise in the I(D)/I(G) 
ratio and a shift of intensity maxima towards lower frequencies. 

3. CONCLUSIONS 

The incorporation of multiwalled carbon nanotubes (MWCNTs) and 
graphene nanoplatelets (GNPs) modifies the molecular organization 
of the polymer matrix, as evidenced by changes in FTIR and Raman 
spectra. The variations of line shapes and shifts of their positions 
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were detected, indicating interactions between the fillers and poly-
mer chains. 
 Vibrational spectroscopy analysis revealed which chemical bonds 
are most affected by the inclusion of MWCNTs and GNPs: these are 
C–H and C–OH vibrations in PE matrix and vibrations of epoxy 
rings. An enhancement of characteristic peaks in Raman spectra 
(particularly, the D- and G-bands) was detected, confirming disper-
sion and defect levels of graphene structures within the polymer. 
 The type of nanofiller affects the spectral properties of compo-
sites: MWCNTs cause more pronounced changes in the spectra due 
to the possibility of forming chemical bonds, especially in the polar 
epoxy matrix. GNPs provide – stacking, which is reflected in the 
band shift. 
 The chemical structure of the matrix affects the type of interac-
tions, which is reflected in changes in vibrational spectra: polar 
epoxy resin interacts better with functionalized fillers, its proper-
ties are improved with the introduction of dual-type fillers; to im-
prove its properties, non-polar polyethylene requires the use of 
functionalized fillers. 
 Employing FTIR and Raman spectroscopy methods together al-
lows for a complete characterization of polymer–nanofiller interac-
tions, aiding in the development of new functional materials. 
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Innovative directions for the development of new types of competitive ma-
terials for dentistry are analysed to solve important social problems relat-
ed to improving the quality of life of people and emergency care in crisis 
situations. A comparative assessment of the properties and areas of appli-
cation of commercial dental materials is carried out and the prospects for 
the use of glass-ceramic materials based on lithium disilicate for solving 
problems of long-term functionality are determined. The criteria, which 
determine the formation of a high-strength sitallized nanostructure of the 
glass matrix and ensure the necessary properties of the glass-ceramic ma-
terial under low-temperature synthesis conditions, are selected. Glass 
compositions are developed and the character of their crystallization is 
studied. The mechanism of nucleation and the conditions for the for-
mation of the dendritic structure of experimental glasses during heat 
treatment are determined. The operational properties of the developed 
glass-ceramic materials are studied and the possibility of obtaining com-
petitive materials, in accordance with DIN EN ISO 13485, with increased 
fracture toughness K1C 5.0 MPam1/2 is established. 

Проаналізовано інноваційні напрями розвитку нових видів конкуренто-
спроможних матеріялів для стоматології задля вирішення важливих 
соціяльних задач щодо поліпшення якости життя людей і невідкладної 
допомоги у кризових ситуаціях. Проведено порівняльну оцінку власти-
востей та областей застосування комерційних стоматологічних матерія-
лів і визначено перспективність застосування склокристалічних матері-
ялів на основі дисилікату Літію для вирішення проблем довгострокової 
функціональности. Обрано критерії, за якими визначають формування 
високоміцної ситалізованої наноструктури скломатриці та забезпечення 

Наносистеми, наноматеріали, нанотехнології  
Nanosistemi, Nanomateriali, Nanotehnologii 
2025, т. 23, № 4, сс. 1041–1057 
https://doi.org/10.15407/nnn.23.04.1041 

 2025 ІÌÔ (Іíñòèòóò ìåòàëîôіçèêè  

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



1042 О. V. SAVVOVA, I. V. YANISHYN, O. I. FESENKO et al. 

потрібних властивостей склокристалічного матеріялу в умовах низько-
температурної синтези. Розроблено склади стекол і досліджено характер 
їхньої кристалізації. Визначено механізм зародкоутворення й умови фо-
рмування дендритної структури дослідних стекол у процесі термічного 
обробляння. Досліджено експлуатаційні властивості розроблених склок-
ристалічних матеріялів і встановлено можливість одержання конкурен-
тоздатних матеріялів у відповідності до DIN EN ISO 13485 з підвище-
ними показниками тріщиностійкости K1C5,0 МПам1/2. 

Key words: glass-ceramic materials, lithium disilicate, nanostructure, 
dendritic structure, fracture toughness, dentistry. 

Ключові слова: склокристалічні матеріяли, дисилікат Літію, наностру-
ктура, дендритна структура, тріщиностійкість, стоматологія. 
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1. INTRODUCTION 

Today, the intensive development of dental prosthetics determines 
the need for the development and use of a wide range of materials, 
among which oxide ceramic materials and glass materials based on 
silicates with high physicochemical and biological properties, which 
are capable of creating a single cellular and material structure in 
the body [1], occupy the leading place. Innovative directions in the 
development of new types of materials for dentistry are associated 
with the creation of new competitive prostheses, which will differ, 
when compared with well-known brands, in a combination of high 
operational and technological properties and at the same time re-
duced cost. Among foreign manufacturing companies, ceramic and 
glass materials [2] of the following companies deserve special atten-
tion: Ivoclar Vivadent IPS Empress; EstheticIPS; EmpressIPS e.max 
Ceram; Harmony; d.SIGN; Callisto Implant; Callisto Implant; Callis-
to Pd; Brite Gold XH; d.SIGN, etc., which are widely used in dental 
prosthetics. Commercial products Procera™ AllCeram (Al2O3), ITA 
In-Ceram® YZ (5Y-TZP), Vita Mark II (Feldspar glass-ceramic), 
ProCAD (Leucite-reinforced glass-ceramic), IPS e.max CAD (lithium 
disilicate glass-ceramic) today occupy a significant part of the den-
tal ceramic market (Fig. 1). However, these materials are character-
ized by high cost and cannot be used to solve important social prob-
lems related to improving the quality of life of all segments of the 
population, especially emergency care in crisis situations, when the 
demand for high-quality affordable dental materials is significantly 
increasing. 
 For a long time, the practically available ceramic material used in 
medicine for dental prosthetics was porcelain, which has high cos-
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metic characteristics, but is characterized by low mechanical prop-
erties. Dental porcelain is synthesized on the base of feldspar in the 
K2O–Al2O3–SiO2 system [2]. For example, the compressive strength 
of modern porcelain EX-3 Hopumaku (Kuraray Noritake, Japan) is 
100–110 MPa (according to ISO 9693 it should be at least 50 MPa). 
However, the wear resistance and physical and mechanical charac-
teristics of such prostheses, in some cases, do not meet the re-
quirements of standards for dental implants, which are subjected to 
significantly higher mechanical loads during chewing. This does not 
allow the use of dental porcelain for the manufacture of solid dental 
crowns. In this case, oxide or composite ceramics are successfully 
used. 
 High-density, high-purity ceramics based on -Al2O3 were the 
first ceramic material widely used in medicine, in particular, for 
the manufacture of femoral head prostheses and dental implants, 
due to its exceptional corrosion resistance, biocompatibility, low 
friction resistance, high wear resistance and strength [3] (Table 1). 
The high hardness and high melting point of aluminium oxide com-
plicate the technological process of manufacturing individual struc-
tures in dentistry. 
 Zirconia-based materials are commonly used in dentistry due to 
their good mechanical characteristics and aesthetic appeal. Howev-
er, it is necessary to improve their biological response for practical 
application in clinical settings [4]. Zirconium dioxide is designed 
for use under high load conditions and is characterized by high re-
sistance to fatigue fracture stress, which is extremely important 

 

Fig. 1. Distribution of the frequency of use of restorative materials. 
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when creating dental materials that are used under conditions of 
significant repeatedly variable loads [5]. 
 With the advent of CAD/CAM systems (Computer Aided Des-

TABLE 1. Characteristics of the main properties of the most common sili-
cate materials for prosthetics [2]. 
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ing/Computer Aided Manufacture), zirconia-based ceramics have 
become more widely used [6]. 
 Pure zirconia is found in the monoclinic form at ambient temper-
ature, and when subjected to elevated temperatures (1170C) or low-
temperature degradation, it undergoes a transformation to the te-
tragonal form [7]. 
 The solution to this problem is the creation of GCM that are dis-
tinguished by high performance properties, manufacturability and 
are less expensive compared to ceramic dental prostheses. 
 Leucite-containing dental GSM are one of the most promising ma-
terials in the manufacture of metal–ceramic crowns for prosthetics 
of anterior and chewing teeth. The main difference between glass-
ceramics and feldspar and lanthanum glass, which have long been 
used for facing metal–ceramic prostheses, is that the formation of a 
sitallized structure of glass-ceramics with the presence of leucite 
crystals up to 1 µm in size evenly distributed in the volume of the 
material that allows for high strength characteristics of the materi-
als. 
 Thus, the flexural strength of the material strengthened with 
leucite is higher than 120 MPa. Adding enstatite to leucite-
containing glass-ceramics allows to increase the fracture toughness 
index to 3.54.6 MPam1/2 [8], and bioactive glass increases the abil-
ity to regenerate bone tissue [9]. 
 Machined glass-ceramic materials (GCM) based on mica contain-
ing fluorophlogopite (K1xMg3yAly[(A,B)1zSi3zO10w]F2w) are known 
to provide dental prostheses with fluorescent properties similar to 
natural teeth. A unique variety of these glass-ceramics was devel-
oped within the SiO2–B2O3–Al2O3–MgO–F system and subsequently 
marketed under the brand name Macor [10]. 
 The flexural strength of this material is 120150 MPa, which, 
combined with high adhesion to hard tooth tissues, is quite suffi-
cient for the manufacture of onlays, veneers or crowns of chewing 
teeth, but is insufficient for the manufacture of all-ceramic bridges. 
 One of the most effective commercial materials in dentistry, 
which has found a wide range of applications in the production of 
veneers, crowns and fixed dentures up to three units long, is glass-
ceramics based on lithium disilicate (LS2). These dental materials, 
which can be obtained using traditional glass production technolo-
gies and energy-saving technologies (sol–gel) [11], demonstrate high 
flexural strength of 300–400 MPa, high fracture toughness of 2.8–
3.5 MPam1/2, hardness similar to natural teeth, and high chemical 
resistance. 
 The commercial IPS Empress© material paved the way for the 
growing success of LS2 GSM in dentistry. The subsequent technical 
revolution allowed the transition from the pressed IPS e.max© 
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Press to the computer-aided design/manufacturing (CAD/CAM) IPS 
e.max© CAD (Fig. 1) [12]. The ability to be easily milled (in the 
partially crystallized state, materials containing lithium metasili-
cate crystals) is also crucial, as it simplifies the fabrication methods 
of the prosthesis and allows for delocalization of production. 
 The authors [13] improved the composition of IPS e.max CAD, 
which is as follows: 57–80% SiO2, 11–19% Li2O, 0–13% K2O, 0–
11% P2O5, 0–8% ZrO2–ZnO, 0–5% Al2O3, 0–5% MgO, and colour-
ing oxides and obtained a new glass named LSM CAD. The composi-
tion consists of 50–60% SiO2, 20–30% Li2O, 0–10% K2O, 0–10% 
P2O5, 0–5% CaO, 0–5% BaO, 0–5% Al2O3, 0–5% MgO, and 0–5% 
Sb2O3. Four distinct nucleation heat treatments were performed: T1 
(500C, 90 min), T2 (500C, 180 min), T3 (500C, 360 min), and T4 
(480C, 360 min). The T2 and T4 GCM demonstrated the best prop-
erties in comparison to the control group. Notably, although their 
crystallized fraction was relatively small at approximately 57%, 
they achieved a hardness ranging from 5.6 to 6.0 GPa, a value that 
is both adequate and statistically comparable to that of the control 
group. The same groups achieved BFS values ranging from 270 to 
448 MPa and from 346 to 640 MPa. The mechanical properties of 
the material under investigation were effectively enhanced by ad-
justing the nucleation temperature and duration, resulting in values 
that are comparable to, though not exceeding, the flexural strength 
of the commercial dental GCM IPS e.max CAD, which is 360 MPa, 
and a Vickers hardness of 5.8 GPa. 
 Along with the advantages of using GCM as dental prostheses, a 
significant problem of all commercial glass materials for dental 
purposes is the low stress intensity coefficient K1C1.392.18 
MPam1/2 (Table 1), which significantly affects the duration of their 
operation under variable loads. 
 The authors of [14] developed high-strength GCM based on LS2 
with the marking SL 9-DTs-5, which is strengthened by introducing 
5 wt.% of yttrium-stabilized zirconium oxide and transparent GCM 
with marking SL 12-Z strengthened by ion-exchange treatment in 
NaNO3 vapours (Т550С, 1 h), which were obtained under con-
ditions of low-temperature short-term heat treatment (SL 9-DTs-5: 
stage I—600С, 2 h; stage II—900С, 1.5 h; SL 12-Z: stage I—
630С, 0.5 h; stage II—850С, 0.08 h). 
 The developed GCM were characterized by the presence of a fine-
ly dispersed oriented interlocking structure of the material with the 
presence of high-strength crystalline phases LS2 in an amount of 
50–85 vol.% and adjustable light transmittance (Т) and high me-
chanical properties (Table 2). 
 The increase in the crack resistance index for these materials is 
explained by the formation of nanoscale structure and crack block-
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ing due to the structural rearrangement of the material during 
forming. Research indicates that a specific crystallographic orienta-
tion of LS2 crystals contributes to a reduction in the variability of 
the material’s elastic properties. This orientation results in an elas-
tic modulus reaching up to 307 GPa, a compressive strength of 650 
MPa, and an impact strength of as much as 5.5 kJ/m². It was 
demonstrated that the formation of a closed-form mesh block struc-
ture by 0.4 µm-LS2 lamellar crystals results in a material with ex-
ceptional strength characteristics. Additionally, this material exhib-
its transparency within the visible light spectrum, enabling its ap-
plication as a foundational component for the creation of transpar-
ent bulletproof pyroceramics, which can effectively protect the opti-
cal devices used in military equipment [15]. However, the developed 
materials are characterized by increased hardness and modulus of 
elasticity (Table 2), which does not correspond to such characteris-
tics for natural teeth [16–18]. The low crack resistance of teeth is 
compensated by the presence of collagen both in their composition 
and when attaching them to the periodontium [19]. 
 The increase in the crack resistance index for these materials is 
explained by the formation of nanoscale structure and crack block-
ing due to the structural rearrangement of the material during 
forming. Research indicates that a specific crystallographic orienta-
tion of LS2 crystals contributes to a reduction in the variability of 

TABLE 2. Characteristics of phase composition and properties of natural 
teeth and LS2-based materials [2, 1418]. 
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the materials’ elastic properties. This orientation results in an elas-
tic modulus reaching up to 307 GPa, a compressive strength of 650 
MPa, and an impact strength of as much as 5.5 kJ/m². It was 
demonstrated that the formation of a closed-form mesh block struc-
ture by 0.4 µm LS2 lamellar crystals results in a material with ex-
ceptional strength characteristics. Additionally, this material exhib-
its transparency within the visible light spectrum, enabling its ap-
plication as a foundational component for the creation of transpar-
ent bulletproof pyroceramics, which can effectively protect the opti-
cal devices used in military equipment [15]. However, the developed 
materials are characterized by increased hardness and modulus of 
elasticity (Table 2), which does not correspond to such characteris-
tics for natural teeth [16–18]. The low crack resistance of teeth is 
compensated by the presence of collagen both in their composition 
and when attaching them to the periodontium [19]. 
 Therefore, the current task in creating a new type of glass-
ceramic material for dental prosthetics is to ensure that their phys-
icochemical properties match those of natural teeth and provide 
their long-term operation. This problem can be solved by developing 
nanostructured GCM based on lithium disilicate with increased 
fracture toughness under conditions of low-temperature rapid heat 
treatment. 

2. EXPERIMENTAL PART 

2.1. Setting the Aim and Research Methodology 

The aim of the work is to study the structure formation of lithium-
silicate glasses during the nucleation and crystal growth under con-
ditions of rapid low-temperature heat treatment. 
 The study of phase transformations in glasses and the establish-
ment of their heat treatment temperatures were carried out using 
electron microscopy (SEM Tesla 3 LMU with a resolution of 1 nm). 
The stress intensity coefficient of materials, K1C [MPam1/2], was 
determined by the calculation method [20], which was based on the 
measurement of the hardness of samples using a PMT-3. 

2.2. Substantiation of the Choice of Compositions and Synthesis of 
Glasses for Obtaining Glass-Ceramic Materials 

The selection of synthesis criteria is an important stage in predict-
ing the composition of the initial glass matrix, which will provide 
the necessary performance properties of the glass-ceramic material 
in accordance with DIN EN ISO 13485. 
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 Achieving the required mechanical and chemical properties of 
GCM for dentistry can be provided by forming a sitallized nano- 
and submicron structure of the glass matrix during heat treatment 
under the following conditions. 
 1. Fine-dispersed volume crystallization of glass under conditions 
of a three-stage low-temperature (800C) rapid (1.5 h) heat-
treatment regime due to: 
— design of compositions based on lithium silicate glasses in the 
area of metastable liquation by the spinodal mechanism and crystal-
lization of LS2; 
— ensuring the formation of stoichiometric groups [SiO4]

4 at a 
mass ratio of SiO2/Li2O4.0 to obtain a glass melt with a viscosity 
of more than 108 Pas for the formation of a significant number of 
lithium metasilicate nuclei; 
— formation of a nanoscale sitallized structure with the formation 
of dendritic LS2 crystals in a glass melt with a viscosity of more 
than 109 Pas. 
 2. Providing simultaneously a chemical and crack-resistant struc-
ture of the material with adjustable light transmission indicators by 
means of following phenomena and properties: 
— a defined composition and content of the crystalline (80%) and 
chemically resistant glass phase; 
— a specified content of particle sizes smaller than the wavelength 
in the visible part of the spectrum; 
— correspondence of the refractive indices of the crystalline and 
glass phases; 
— adjustment of optical scattering by changing the parameters of 
the heat treatment. 
 To obtain the glass-ceramic material, the previously synthesized 
SL-6 glass [20] was chosen with the following components, wt.%: 
Li2O—15.0, LiF—2.5, (MgO, ZnO)—4.0, (TiO2, ZrO2)—5.0, 
(СеО2, МnО2)—2.5, (Al2O3, B2O3)—7.0, La2O3—2.0, P2O5—2.0, 
SiO2—60.0, and Li2O/SiO24. The glass was synthesized under low-
temperature melting conditions at a temperature of 1240C. 
 To ensure the formation of hydroxyapatite (HA) crystals along 
with LS2, CaO8 wt.% and P2O55 wt.% were added to the com-
position of SL 6 due to the exclusion of MnO2, a decrease in the 
content of glass-forming components (Al2O3, B2O3) and oxides of RO 
and RO2 group modifiers. 
 To ensure the formation of a significant number of nuclei, as a 
prerequisite for the formation of a fine-crystalline structure of the 
material, the ratio of crystallization catalysts TiO2/ZnO0.51.0 
was adjusted. 
 Experimental glasses SL 6.1 and SL 6.2 were obtained under 
identical melting conditions at temperatures of 1200–1250C. 
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3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1. Study of the Crystallization Character of Experimental Glasses 
during Heat Treatment 

Studies of the crystallization character of the experimental glasses 
allowed us to establish a significant difference in the temperatures 
of appearance and growth of crystalline phases and their content. 
For the experimental glasses SL 6.1 and SL 6.2, a shift in the ap-
pearance of the first crystalline phase to the temperature range of 
550C is observed, which is a consequence of the phase separation at 

 

Fig. 2. Crystallization ability of experimental glasses after their heat 
treatment. 

 

Fig. 3. Thermograms of experimental glasses. 
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500C, which manifests itself as opalescence during prolonged expo-
sure in a gradient furnace (Fig. 2) and is confirmed on the DTA 
curves as a slight alternating change in the slope of the curve in 
the temperature range of about 500C (Fig. 3). 
 A characteristic feature of all the experimental glasses is an 
anomalous increase in viscosity within the glass-transition interval 
Tg–Tf (450520C), which is associated with the metastable liqua-
tion, which occurs under conditions of increased viscosity, and the 
formation of fluctuations. It is precisely due to the high viscosity 
of the glass that the formation of a developed droplet double-frame 
structure is observed in a short time (Fig. 4). Lowering the temper-
ature to 620C, at which an increase in crystallization viscosity 
109 Pas is observed for the experimental glasses, leads to the 
fact that the glass automatically ‘chooses’ first those metastable 
crystalline phases that are most easily wetted by it and, as a result, 
are most strongly bound to it. The increase in viscosity for SL 6.2 
glass when the temperature is lowered to 550C allows for the in-
tensification of the formation of nucleators for the growth of lithi-
um metasilicate crystals, which are the basis for the subsequent 
crystallization of LS2. In order to determine the optimal tempera-
ture of heat treatment for the formation of the dendritic structure 
of glass, the character of the formation of nuclei was investigated. 

3.2. Study of the Formation Features of the Dendritic Structure of 
Experimental Glass at the Initial Stages 

Dendrites are observed in a variety of crystalline materials, includ-
ing snow minerals, casting alloys, chemicals, superalloys, and glass. 
These structures typically arise from diffusion-limited crystal 

 

Fig. 4. Viscosity of experimental glasses. 
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growth, resulting in intricate and often aesthetically pleasing tree-
like formations. The theoretical frameworks, which describe den-
dritic growth, usually integrate principles of transport theory, en-
compassing heat conduction, melt convection, and species’ diffu-
sion, i.e., areas, which are well established in the scientific commu-
nity. In contrast, the microscopic interfacial phenomena involved, 
such as capillarity, molecular interface attachment, and viscosity-
limited melt mobility, continue to be subjects of active research 
within the field of materials science. 
 A necessary condition for a strengthened crack-resistant struc-
ture is to ensure the dendritic crystallization in the glass structure 
by forming crystallites of a dendritic structure due to the attach-
ment of atoms from the melt to the surface of the nucleus. In this 
case, the areas of the surface with a dense packing of atoms move 
into the melt at a lower speed than the areas of the surface with a 
low packing density. The shape of the crystal-melt interface de-
pends on the temperature gradient near the crystallization front. 
 The dendritic structure is formed during accelerated or limited 
crystallization under non-equilibrium conditions, when the edges or 
vertices of the skeletal crystal are split according to certain laws 
[21, 22]. As a result, the crystalline structure of the object loses its 
initial integrity, and crystallographically ordered subunits appear. 
 The authors [15] studied the mechanism of dendritic crystal for-
mation, the precursors of which branch and grow in the direction of 
the most intense mass transfer. Figure 5 shows the formation of the 
initial crystal based on the organization of the glass nanostructure 
(Fig. 5, a), the formation of spherulite groups according to crystal-
lographic patterns (Fig. 5, b), the development from it of a LS2 
crystal of a clear pseudo-cubic habit in the form of crossed needles 
(Fig. 5, c) and the formation of a dendrite on its basis (Fig. 5, d).  
 To investigate the formation of LS2 crystals in the structure of 
the experimental glass SL 6.2 during heat treatment, an area free 
from hydroxyapatite crystals was selected. According to the results 
of the study, the transformation of crystallization nuclei (Fig. 6, a), 
which were formed during glass melting, into spherocrystalline 
dendrites (Fig. 6, b) formed by branched dissymmetric spherocrys-
talline structures—spheroidolites, which form a unidirectional lay-
ered structure (Fig. 6, c) with the subsequent formation of LS2 
(Fig. 6, d). 
 This determines the possibility of further combining nanoscale 
spherulites into separate groups that interlock and determine the 
direction of dendrite crystallization. Dendrite formation occurs due 
to the intense release of latent heat of crystallization at the crystal 
boundary and a significantly supercooled glass melt, when a nega-
tive temperature gradient occurs that changes the mechanism of 
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crystal growth. The further away from the boundary, the greater 
the melt supercooling. Therefore, any bulge on the surface of the 
nucleus falls into a zone of greater supercooling and grows deeper 
into the melt faster than flat surface areas, forming the primary 
elongated crystal axis. 
 An important condition for the effective limitation of crystal size 
by inhibiting the growth of spherulites at elevated temperatures is 
to ensure the phase separation of glass at high viscosity, which oc-
curs in the region of 550C. The tendency to phase separation is al-
ready evident after glass melting: nanoinhomogeneities of the 
structure, which are formed on the base of sybotaxic groups of 
crystals, are located in a directional manner in accordance with the 
crystallization front (Fig. 6, a). This determines the possibility of 
further combining nanoscale spherulites into separate groups that 
interlock and determine the direction of dendrite crystallization. 
Dendrite formation occurs due to the intense release of latent heat 
of crystallization at the crystal boundary and a significantly super-

  
a      b 

  
c      d 

Fig. 5. Micrographs of LS2 crystal formation in the structure of GCM [15] 
after melting (a) and after heat treatment at: (b) 630С, (c) 820С, (d) 
850С. 



1054 О. V. SAVVOVA, I. V. YANISHYN, O. I. FESENKO et al. 

cooled glass melt, when a negative temperature gradient occurs that 
changes the mechanism of crystal growth. The further away from 
the boundary, the greater the melt supercooling. Therefore, any 
bulge on the surface of the nucleus falls into a zone of greater su-
percooling and grows deeper into the melt faster than flat surface 
areas, forming the primary elongated crystal axis. 
 Formation of dendritic nano- and submicron structure of GCM 
based on lithium disilicate is determined by the possibility of fol-
lowing phenomena and properties: 
— the metastable phase separation in the nucleation region 
(T550C); 
— high viscosity 109 Pas in the area of nucleation and crystal 
growth; 
— ensuring self-organization of the spherulite structure 
(T600C); 
— the formation of a branched layered dendritic structure with a 
crystal size of 0.41.0 µm (T800C). 
 Taking into account the studies of the crystallization ability, the 
following heat treatment regime was chosen: annealing—430C, 30 

  
a      b 

  
c      d 

Fig. 6. Photomicrographs of experimental glass SL 6.2 after melting (a) 
and after heat treatment at: (b) 550С, (c) 600С, (d) 800С. 
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min; firing at I stage—600C, 30 min, at II stage—800C, 30 min. 

3.3. Study of the Properties GCM 

The optimized GCM SL 6.1 and SL 6.2 are characterized by in-
creased fracture toughness (Table 3), which can significantly in-
crease its service life by means of the reinforcement of the sital-
lized nanomaterial and the ability to self-heal in vivo, which is typi-
cal for biomimetic materials [23]. 
 Reduced indicators of density and hardness, modulus of elasticity 
make it possible to bring the properties of the developed materials 
closer to those of natural teeth (Tables 2, 3). A decrease in the heat 
resistance of the developed materials in comparison with IPS e.max 
CAD (Table 2) eliminates the cracking of the material during its 
heat treatment, and an increase in chemical resistance ensures its 
durability. 

4. CONCLUSIONS 

The main types of dental materials and the features of their appli-
cation were analysed with regard to their properties. The prospects 
for the use of GCM have been established, given their high opera-
tional properties, manufacturability and reduced cost compared to 
ceramic dental prostheses. The advantages of using GCM based on 
LS2 and ways to improve their structure and properties have been 
determined, as well as the main criteria for ensuring the sitallized 
nano- and submicron structure of the glass matrix under conditions 
of low-temperature heat treatment in order to form a strengthened 
chemically resistant structure of the material with increased frac-
ture toughness and adjustable light transmission indicators. The 
composition of lithium silicate glasses with a ratio of Li2O/SiO24 
was developed and modified by adding CaO8 wt.% and P2O55 

TABLE 3. Characteristics of the phase composition and properties of the 
developed GCM. 

Marking 

Characteristics of  
crystalline phases 

Properties 

HV, GPa K1C, MPam1/2 Е, GPa , g/сm3 
type content, vol.% 

SL 6 
LS2 
-SP 

80 8.28 3.00 93 2400 

SL 6.1 
LS2 
HA 

80 7.50 3.50 100 2350 

SL 6.2 
LS2 

HA 
80 7.50 5.00 130 2350 
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wt.% due to the exclusion of MnO2, reducing the content of glass-
forming components (Al2O3, B2O3) and oxides of RO and RO2 group 
and the ratio of crystallization catalysts TiO2/ZnO0.51.0 is en-
sured for the formation of a fine-crystalline structure of the mate-
rial. The mechanism of phase formation in glasses has been deter-
mined, which consists in the formation of a sitallized nanostructure 
of glass due to intensive self-organization of spherulites and the 
formation of lithium metasilicate nucleators (550C, 109.5 Pas) 
with a size of 50100 nm, the growth of which is limited due to the 
phase separation of the glass; the formation of spherocrystalline 
dendrites of lithium metasilicate (600C) with the subsequent for-
mation of a branched layered dendritic structure of LS2 crystals 
with a size of 0.4–1.0 µm (T800C) against the background of 
dense packing of spheroidolites. The formation of a dissipative 
structure at the initial stages of nucleation allows for accelerated 
sitallization under conditions of limiting crystal size growth. 
 Technological parameters for obtaining strengthened GCM based 
on lithium disilicate for dental purposes (annealing—450C, 30 min; 
firing—600C, 30 min; 800C, 30 min) necessary for the formation 
of a fine-crystalline interlocked nanostructure with the presence of 
the main crystalline phase of LS2 with a total content crystalline 
phases of 80 vol.% have been determined. 
 According to the results of the conducted studies, the possibility 
of obtaining competitive dental materials in accordance with DIN 
EN ISO 13485 with increased fracture toughness K1C5.0 MPam1/2 
has been established. 
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In Situ Solid-State Hybrid Lithium-Ion (Boron, Aluminium, 
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As the energy density of commercial lithium (Li) ion batteries with graph-
ite anode is low, a hybrid alloy of [Li-ion/boron (B), aluminium (Al), gal-
lium (Ga)] battery is figured out by a simulated anode of germanium–
silicon oxide (GeOSiO) and tin–silicon oxide (SnOSiO) nanoclusters. To be 
specific, a scalable simulated method is developed to fabricate the hybrid 
alloy of (GeOSiO) and (SnOSiO) nanoclusters, which acts as a smart anode 
nanocomposite for Li-ion intercalation and subsequent metalloid/metal of 
boron, aluminium and gallium due to the elevated lithiophilicity and effi-
cient ion-conducting path. (GeOSiO) and (SnOSiO) nanoclusters have been 
designed and characterized as the electrodes for hybrid Li-ion batteries 
(LIBs) due to forming [LiB(GeOSiO)], [LiAl(GeOSiO)], [LiGa(GeOSiO)], 
[LiB(SnOSiO)], [LiAl(SnOSiO)], and [LiGa(SnOSiO)] nanoclusters. In this 
work, the metalloid/metal elements of third group have been studied in 
hybrid LiB-, LiAl-, LiGa-ion batteries through using computational ap-
proaches due to density-state analysis of charge-density differences 
(CDD), total density of state (TDOS), electron-localization function (ELF). 
Higher Ge/Sn to Si content can increase battery capacity for energy stor-
age compared to net Li-ion batteries and might improve the rate perfor-
mances by enhancing electrical conductivity. Besides, (GeOSiO) and 
(SnOSiO) anode materials may advance cycling consistency by excluding 
electrode decline and augments the capacity owing to higher surface ca-
pacitive impacts. To be specific, a scalable method is developed to fabri-
cate the nanocomposite, which acts as a simulated anode for Li-ion inter-
calation and subsequent Li–metal/metalloid alloys owing to the enhanced 
lithiophilicity and sufficient ion-conducting pathways. 

Оскільки густина енергії комерційних Літій-йонних акумуляторів (Li) з 
графітовою анодою є низькою, гібридний стоп [Літій+Бор (B), Алюмі-
ній (Al), Ґалій (Ga)]-йонного акумулятора було розраховано за допомо-
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гою моделювання аноди з нанокластерів оксид Ґерманію–оксид Силі-
цію (GeO–SiO) та оксид Стануму–оксид Силіцію (SnOSiO). Зокрема, ро-
зроблено масштабований метод моделювання для виготовлення гібрид-
ного стопу нанокластерів (GeOSiO) та (SnOSiO), який діє як розумний 
анодний нанокомпозит для інтеркаляції йонів Літію та у подальшому 
металоїдів/металів (Бору, Алюмінію та Ґалію) завдяки підвищеній лі-
тіофільності й ефективному шляху йонної провідности. Нанокластери 
(GeOSiO) та (SnOSiO) було розроблено й охарактеризовано як електроди 
для гібридних Літій-йонних акумуляторів (LIB) завдяки утворенню на-
нокластерів [LiB(GeOSiO)], [LiAl(GeOSiO)], [LiGa(GeOSiO)], 
[LiB(SnOSiO)], [LiAl(SnOSiO)], [LiAl(SnOSiO)] та [LiGa(SnOSiO)]. Ó цій 
роботі досліджуються металоїдні/металічні елементи третьої групи в 
гібридних LiB-, LiAl-, LiGa-йонних акумуляторах за допомогою обчис-
лювальних підходів, що ґрунтуються на аналізі ріжниць густин заряду 
(CDD), повних густин стану (TDOS), функцій локалізації електронів 
(ELF). Більш високий вміст Ge/Sn порівняно з Si може збільшити єм-
ність акумулятора для накопичення енергії порівняно з чистими Літій-
йонними акумуляторами та поліпшити швидкість заряду за рахунок 
підвищення електропровідности. Крім того, анодні матеріяли (GeOSiO) 
та (SnOSiO) можуть поліпшити циклічну стабільність, виключаючи ви-
снаження електроди та збільшуючи ємність завдяки вищим поверхне-
вим ємнісним впливам. Розроблено масштабований метод виготовлення 
нанокомпозиту, який діє як імітована анода для інтеркаляції йонів Лі-
тію й у подальшому стопів літію+металоїд/метал завдяки підвищеній 
літіофільності й достатній кількості шляхів провідности йонів. 

Key words: nanocomposites, hybrid lithium/third-group ions’ batteries, 
energy-saving, density of states, electrical conductivity. 

Ключові слова: нанокомпозити, гібридні батареї літій–йони третьої 
групи, енергозбереження, густина станів, електропровідність. 
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1. INTRODUCTION 

It is relevant to remark that Si-based inorganic compounds have 
been extensively examined for lithium-ion batteries (LIBs) [1]. Simi-
larly, although Si-based polymer-derived ceramics (PDCs) have al-
ready been investigated as electrodes in rechargeable LIBs [2], there 
are no results to discover their potential for magnesium-ion batter-
ies (MIBs). One hopping anode material for LIBs is silicon (Si), with 
a theoretical capacity nearly ten times that of graphite [3]. Howev-
er, the usage of Si-anodes remains moderate because of magnificent 
volume expansion and pulverization during battery cycling, con-
ducting to structural deterioration and poor performance stability 
[1]. The extracted polymers from ceramics, especially with silicon 
backbone, might be a supreme candidate to modify the mentioned 
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concerns [2]. Therefore, SiOC with Si tetrahedrally co-ordinated to 
O and C has already been studied as electrodes in rechargeable lith-
ium-ion batteries [4–7]. Moreover, Sn-containing SiOC/Sn nano-
beads are synthesized with various C/Sn elements and examined as 
electrodes for Mg-ion batteries [8]. 
 Owing to low electrical conductivity, additives such as tin (Sn) 
are provided to ameliorate the cycling consistency, rate performance 
of SiOC electrodes and reversible capacity [9, 10]. It should also be 
underlined that, like silicon electrodes, metallic tin electrodes en-
dure severe volume expansion and particle association, conducting 
to poor cycling consistency [11]. Therefore, SiOC ceramics are ap-
propriate active matrices to buffer volume alteration and density of 
tin during battery cycling [12–15]. 
 Lately, the carbide hybrid nanomaterials of Si-, Ge-, and Sn have 
been proposed as occupied H2-capture substances [16–18]. Whereas 
the polarizability of Si is more than C atom, it is assumed that Si–
C/Si nanosurface may append to compositions more intensely in hy-
brid to the pure C-nanostructures [19–21]. The previous investiga-
tions of energy-saving devices through H-adsorption have been tai-
lored owing to DFT calculations with a semiconductor group of 
Si/Ge/Sn/Pb nanocarbides [22], Mg–Al nanoalloy [23] and Al/C/Si 
doping of BN nanocomposite [24]. Nanomaterials with notable 
structures detect undertaking demands in the field of electrocataly-
sis, fuel cells, and energy-saving [25]. 
 Recently, due to their unique electronic structures and hybrid 
forms, boron-based materials have been widely used in different 
lithium battery (LB) components, such as electrodes, electrolytes, 
separators, additives, and binders, to resolve these problems. Final-
ly, some new strategies and perspectives on the application of boron 
in LB materials are proposed. Here, the aim is to provide a clear 
insight on the study of boron in energy storage materials and con-
tribute to the promotion of further research in this area [26]. 
 Because of the high capacity, natural abundance, and safety of 
aluminium (Al), the Al–Li alloy formed by combining it with lithi-
um (Li) is an attractive anode material. So, the scientists proposed a 
new type of lithium battery that works in an open system and does 
not require sealing, the ‘Lithium–Aluminium’ soft pack battery 
(LAB). Compared to traditional lithium metal batteries (LMBs), 
their work demonstrated superior cycle stability, a safer operational 
environment, increased versatility in application scenarios, and re-
duced costs [27]. In addition, in a recent review, the developments 
on Ga-based LMs applied in LIBs have been discussed, including 
from the aspects of anodes, cathodes, and electrolytes [28]. 
 The present investigation wants to delve into the feasibility of 
germanium–silicon oxide (GeOSiO) or tin–silicon oxide (SnOSiO) 
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nanocluster for B, Al, Ga-substitution with Li atom in 
[LiLi(GeOSiO)] or [LiLi(SnOSiO)] heterocluster and formation of 
[LiB(GeOSiO)], [LiAl(GeOSiO)], [LiGa(GeOSiO)], [LiB(SnOSiO)], 
[LiAl(SnOSiO)], and [LiGa(SnOSiO)] nanoclusters. 
 Therefore, it was analysed the physicochemical properties of 
mentioned heteroclusters of [LiLi(GeOSiO)], [LiB(GeOSiO)], 
[LiAl(GeOSiO)], [LiGa(GeOSiO)], [LiLi(SnOSiO)], [LiB(SnOSiO)], 
[LiAl(SnOSiO)], and [LiGa(SnOSiO)] nanoclusters. Regarding this 
context, (GeOSiO) or (SnOSiO) nanocluster was modelled with hy-
brid alkali metal of Li and third-group metalloid/metal of B/Al/Ga 
as cathode materials for comparison. 
 Following in-depth characterization, samples were measured for 
their performance correlated with chemical composition variations 
to legislate their potency for the first time in hybrid Li-batteries. 
Subsequently, the recent research progress on the application of B, 
Al, Ga in each component of the LB is summarized, aiming to un-
derstand the hybrid forms of B, Al, Ga and their potential for use 
in LB materials. Here, the aim is to provide a clear insight on the 
study of hybrid battery cells in energy storage materials and con-
tribute to the promotion of further research in this area. 

2. THEORY, MATERIALS AND COMPUTATION 

Figure 1, a–f has shown hybrid lithium-(boron, aluminium, gallium) 
nanoclusters including [LiB(GeOSiO)], [LiAl(GeOSiO)], [Li-
Ga(GeOSiO)], [LiB(SnOSiO)], [LiAl(SnOSiO)], and [LiGa(SnOSiO)] 
nanoclusters which can enhance energy-saving in [LiLi(GeOSiO)] or 
[LiLi(SnOSiO)] battery cells, transistors or other semiconducting 
devices. 
 In this investigation, the computations have been launched by 
Coulomb-attenuating method–(Becke, 3-parameter, Lee–Yang–Parr) 
[CAM–B3LYP–D3] level of theory. Figure 1, a–f indicates the sta-
tus of producing [LiB(GeOSiO)], [LiAl(GeOSiO)], [LiGa(GeOSiO)], 
[LiB(SnOSiO)], [LiAl(SnOSiO)], and [LiGa(SnOSiO)] nanoclusters 
from [LiLi(GeOSiO)] or [LiLi(SnOSiO)] after Li-replacement with B, 
Al, Ga elements. 
 The analysis of Bader charge parameter [29] has been illustrated 
for [LiLi(GeOSiO)], [LiB(GeOSiO)], [LiAl(GeOSiO)], [LiGa(GeOSiO)], 
[LiB(SnOSiO)], [LiLi(SnOSiO)], [LiAl(SnOSiO)], and [LiGa(SnOSiO)] 
nanoclusters (Fig. 1, a–f) due to Gaussian 16 revision C.01 compu-
tational software [30] and GaussView 6.1 graphical program [31]. 
The applied basis sets for theoretical optimization of 
[LiLi(GeOSiO)], [LiB(GeOSiO)], [LiAl(GeOSiO)], [LiGa(GeOSiO)], 
[LiB(SnOSiO)], [LiLi(SnOSiO)], [LiAl(SnOSiO)], and [LiGa(SnOSiO)] 
nanoclusters have been supported by LANL2DZ and 6–311+G (d, p). 
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 One of the most significant advantages of applying (Ge/Sn)-
containing SiO nanocluster as anodes/cathodes in lithium batteries 
is they provide several potential B/Al/Ga ion storage ways in a sta-
ble (GeOSiO) or (GeOSiO) anode material, increased electrical con-
ductivity from Ge/Sn and surface area from the nanocluster mor-
phology. In this investigation, homogenously distributed germani-
um or tin elements can be immobilized in the SiO matrix, which 
prevents their tendency to form agglomeration under battery cy-

 
                        a                                                 b 

 
                        c                                                 d 

 
                         e                                                 f 

Fig. 1. Substituting of B, Al, Ga elements with Li element in 
[LiLi(GeOSiO)] or [LiLi(SnOSiO)] nanocluster and formation of (a) 
[LiB(GeOSiO)], (b) [LiAl(GeOSiO)], (c) [LiGa(GeOSiO)], (d). 
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cling. The B/Al/Ga insertion might also result in the cleavage of 
some Si–O, Ge–O or Sn–O bonds in the (GeOSiO) or (GeOSiO) anode 
material and the expansion, providing favourable sites for the sub-
sequent ion insertion in the network. At the same time, B/Al/Ga 
atoms could react rapidly with a metalloid germanium or metal tin, 
and possibly oxide of (GeOSiO) or (GeOSiO) to produce different hy-
brid LiB-, LiAl-, LiGa-based alloys of [LiB(GeOSiO)] (Fig. 1, a), 
[LiAl(GeOSiO)] (Fig. 1, b), [LiGa(GeOSiO)] (Fig. 1, c), [LiB(SnOSiO)] 
(Fig. 1, d), [LiAl(SnOSiO)] (Fig. 1, e), and [LiGa(SnOSiO)] nanoclus-
ters (Fig. 1, f). 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1. Charge Density Differences Analysis 

In Figure 2, a–c, charge density differences (CDD) [32] have been 
shown for [LiB(GeOSiO)], [LiAl(GeOSiO)], and [LiGa(GeOSiO)] with 
the vibration in the range about 12 to 7 Bohr. 
 Moreover, the elements of O2, O3, O7–O12, O14, O15, O17, O(18), O22–
O27, O29, O30 from LiX-based (XB, Al, Ga) alloys have displayed 
the vibration about 12 to 8 Bohr for [LiB(SnOSiO)], 
[LiAl(SnOSiO)], and [LiGa(SnOSiO)] nanoclusters (Fig. 2, d–f). 
 The charge difference has been illustrated during substitution of 
Li atoms with B, Al or Ga in (GeOSiO) or (SnOSiO) nanocluster. Li-
replacement by B, Al or Ga in [LiLi(GeOSiO)] with 1.631 coulomb 
produces [LiB(GeOSiO)], [LiAl(GeOSiO)], and [LiGa(GeOSiO)] with 
1.601, 1.559, and 1.595 coulomb (Table 1). Moreover, Li-
replacement by B, Al or Ga in [LiLi(SnOSiO)] with 1.785 coulomb 
builds [LiB(SnOSiO)], [LiAl(SnOSiO)], and [LiGa(SnOSiO)] with 
1.729, 1.713, and 1.716 coulomb (Table 2). 
 Regarding the amounts of charge distribution, functionalizing of 
B, Al, Ga atoms can augment the negative atomic charge of O2, O3, 
O7–O12, O14, O15, O17, O(18), O22–O27, O29, O30 in [LiX(SnOSiO)] (XB, 
Al, Ga) more than [LiX(GaOSiO)] (XB, Al, Ga) complex. 
 In fact, [LiB(SnOSiO)], [LiAl(SnOSiO)], and [LiGa(SnOSiO)] hy-
brid nanoclusters have displayed more output than [LiB(GeOSiO)], 
[LiAl(GeOSiO)] and [LiGa(GeOSiO)] [32] for electron acceptance dur-
ing Li-replacement (Tables 1 and 2). 

3.2. Total Density of State 

In isolated system (such as molecule), the energy levels are discrete, 
the concept of ‘density of state (DOS)’ is supposed to be completely 
valueless in this situation. Therefore, the ‘original total DOS 
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(TDOS)’ of isolated system can be written as [33]: 

  TDOS( )   ii
E E    . (1) 

 The normalized Gaussian function is defined as follows: 
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Fig. 2. CDD graphs for (a) [LiB(GeOSiO)], (b) [LiAl(GeOSiO)], (c) [LiGa(GeOSiO)], 
(d) [LiB(SnOSiO)], (e) [LiAl(SnOSiO)], and (f) [LiGa(SnOSiO)] nanoclusters. 
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 ‘FWHM (full width at half maximum)’ is an adjustable parame-
ter in ‘Multiwfn’ [34, 35]. Furthermore, the curve maps of ‘broad-
ened partial DOS (PDOS)’ and ‘overlap DOS (OPDOS)’ are valuable 
for visualizing orbital composition analysis, ‘PDOS function of 

TABLE 1. The atomic charge [Q/coulomb] for [LiLi(GeOSiO)], [LiB(GeOSiO)], 

[LiAl(GeOSiO)] and [LiGa(GeOSiO)] nanoclusters. 

[LiLi(GeOSiO)] [LiB(GeOSiO)] [LiAl(GeOSiO)] [LiGa(GeOSiO)] 

Atom Q Atom Q Atom Q Atom Q 

Si1 1.46 Si1 1.47 Si1 1.46 Si1 1.46 

O2 0.68 O2 0.62 O2 0.66 O2 0.64 

O3 0.83 O3 0.83 O3 0.83 O3 0.83 

Si4 1.43 Si4 1.44 Si4 1.43 Si4 1.43 

Si5 1.46 Si5 1.45 Si5 1.44 Si5 1.44 

Si6 1.46 Si6 1.51 Si6 1.45 Si6 1.48 

O7 0.65 O7 0.71 O7 0.68 O7 0.70 

O8 0.83 O8 0.84 O8 0.85 O8 0.84 

O9 0.80 O9 0.78 O9 0.80 O9 0.79 

O10 1.01 O10 0.90 O10 1.10 O10 1.06 

O11 0.80 O11 0.82 O11 0.82 O11 0.82 

O12 0.94 O12 0.95 O12 0.94 O12 0.95 

Si13 1.63 Si13 1.60 Si13 1.56 Si13 1.59 

O14 0.70 O14 0.75 O14 0.75 O14 0.77 

O15 0.76 O15 0.69 O15 0.72 O15 0.70 

Ge16 1.39 Ge16 1.43 Ge16 1.39 Ge16 1.41 

O17 0.67 O17 0.61 O17 0.65 O17 0.62 

O18 0.78 O18 0.78 O18 0.78 O18 0.78 

Ge19 1.38 Ge19 1.39 Ge19 1.38 Ge19 1.38 

Ge20 1.39 Ge20 1.38 Ge20 1.38 Ge20 1.38 

Ge21 1.39 Ge21 1.41 Ge21 1.40 Ge21 1.40 

O22 0.62 O22 0.69 O22 0.66 O22 0.70 

O23 0.78 O23 0.80 O23 0.79 O23 0.79 

O24 0.94 O24 0.85 O24 1.03 O24 0.99 

O25 0.80 O25 0.77 O25 0.80 O25 0.79 

O26 0.92 O26 0.91 O26 0.91 O26 0.91 

O27 0.77 O27 0.81 O27 0.81 O27 0.81 

Ge28 1.24 Ge28 1.22 Ge28 1.21 Ge28 1.22 

O29 0.69 O29 0.73 O29 0.73 O29 0.76 

O30 0.73 O30 0.66 O30 0.69 O30 0.67 

Li31 0.73 Li31 0.76 Li31 0.74 Li31 0.75 

Li32 0.74 B32 0.48 Al32 1.19 Ga32 0.98 



 IN SITU SOLID-STATE HYBRID Li-ION (B, Al, Ga) BATTERIES 1067 

fragment A’ is defined as 

  ,
 PDOS ( )A i A ii

E F E    , (3) 

TABLE 2. The atomic charge [Q/coulomb] for [LiLi(SnOSiO)], [LiB(SnOSiO)], 

[LiAl(SnOSiO)] and [LiGa(SnOSiO)] nanoclusters. 

[LiLi(SnOSiO)] [LiB(SnOSiO)] [LiAl(SnOSiO)] [LiGa(SnOSiO)] 

Atom Q Atom Q Atom Q Atom Q 

Si1 1.45 Si1 1.46 Si1 1.45 Si1 1.45 

O2 0.63 O2 0.63 O2 0.69 O2 0.69 

O3 0.83 O3 0.83 O3 0.83 O3 0.83 

Si4 1.41 Si4 1.42 Si4 1.42 Si4 1.42 

Si5 1.43 Si5 1.44 Si5 1.44 Si5 1.44 

Si6 1.47 Si6 1.50 Si6 1.46 Si6 1.47 

O7 0.72 O7 0.72 O7 0.67 O7 0.67 

O8 0.83 O8 0.84 O8 0.84 O8 0.83 

O9 0.78 O9 0.78 O9 0.81 O9 0.80 

O10 1.00 O10 0.90 O10 1.10 O10 1.05 

O11 0.81 O11 0.82 O11 0.83 O11 0.83 

O12 0.95 O12 0.94 O12 0.93 O12 0.93 

Si13 1.41 Si13 1.37 Si13 1.37 Si13 1.37 

O14 0.76 O14 0.75 O14 0.73 O14 0.72 

O15 0.69 O15 0.69 O15 0.77 O15 0.77 

Sn16 1.69 Sn16 1.73 Sn16 1.71 Sn16 1.71 

O17 0.81 O17 0.81 O17 0.81 O17 0.81 

O18 0.88 O18 0.88 O18 0.88 O18 0.88 

Sn19 1.69 Sn19 1.71 Sn19 1.70 Sn19 1.70 

Sn20 1.66 Sn20 1.70 Sn20 1.68 Sn20 1.70 

Sn21 1.69 Sn21 1.71 Sn21 1.71 Sn21 1.71 

O22 0.84 O22 0.84 O22 0.84 O22 0.84 

O23 0.89 O23 0.89 O23 0.89 O23 0.89 

O24 1.04 O24 0.94 O24 1.11 O24 1.07 

O25 0.90 O25 0.90 O25 0.92 O25 0.92 

O26 1.00 O26 1.00 O26 1.00 O26 1.00 

O27 0.94 O27 0.95 O27 0.95 O27 0.95 

Sn28 1.78 Sn28 1.71 Sn28 1.69 Sn28 1.71 

O29 0.88 O29 0.87 O29 0.89 O29 0.89 

O30 0.86 O30 0.86 O30 0.86 O30 0.86 

Li31 0.70 Li31 0.72 Li31 0.71 Li31 0.71 

Li32 0.68 B32 0.40 Al32 1.03 Ga32 0.85 
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where ‘ ,i A  is the composition of fragment A in orbital i’. 
 The ‘OPDOS between fragment A and B’ is defined as 

  , ,
OPDOS ( )

i

A B A B ii
E X F E   , (4) 

where ‘ ,

i

A BX  is the composition of total cross term between frag-
ment A and B in orbital I’. 
 In the ‘TDOS map’, each discrete vertical line corresponds to a 
‘molecular orbital (MO)’, the dashed line highlights the position of 
‘HOMO’. The curve is the ‘TDOS’ simulated based on the distribu-

  
a      b 

  
c      d 

  
e      f 

Fig. 3. TDOS graphs of (a) [LiB(GeOSiO)], (b) [LiAl(GeOSiO)], (c) [LiGa(GeOSiO)], 
(d) [LiB(SnOSiO)], (e) [LiAl(SnOSiO)], and (f) [LiGa(SnOSiO)] nanoclusters. 
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tion of ‘MO’ energy levels. 
 Regarding Li-replacement and producing [LiB(GeOSiO)], 
[LiAl(GeOSiO)], [LiGa(GeOSiO)], [LiB(SnOSiO)], [LiAl(SnOSiO)], and 
[LiGa(SnOSiO)] nanoclusters, TDOS has been evaluated. This factor 
can demonstrate the existence of important chemical interactions 
often on the ‘convex side’ (Fig. 3, a–f). 
 LiB(GeOSiO)], [LiAl(GeOSiO)], [LiGa(GeOSiO)] (Fig. 3, a–c) have 
shown the steepest maximums TDOS surrounding 0.30, 0.40 and 
0.60 a.u. owing to covalent bond between Li/B, Li/Al and Li/Ga 
with (GeOSiO) nanocluster with maximum density of state of 22. 
However, LiB(SnOSiO)], [LiAl(SnOSiO)], [LiGa(SnOSiO)] (Fig. 3, d–
f) have shown the steepest maximums TDOS surrounding 0.30, 
0.40, 0.45 and 0.60 a.u. owing to covalent bond between Li/B, 
Li/Al and Li/Ga with (GeOSiO) nanocluster. 

3.3. Electron-Localization Function Analysis 

A type of scalar fields called ELF may demonstrate a broad span of 
bonding samples. Nevertheless, the distinction between de-
duced/raised electron delocalization/localization into cyclic -
conjugated sets stays encouraging for ELF [36]. 
 The grosser the electron localization is in an area, the more likely 
the electron movement is restricted within it. Therefore, they might 
be discerned from the ones away if electrons are totally centralized. 
As Bader investigated, the zones with large electron localization 
possess extensive magnitudes of Fermi hole integration [37]. 
 However, with having a six-dimension function for the Fermi 
hole, it seems hard to be studied directly. Then, Becke and 
Edgecombe remarked that spherically averaged-like spin conditional 
pair probability possesses a direct correlation with the Fermi hole 
and proposed the parameter of ELF in ‘Multiwfn’ program [34, 35] 
and popularized for spin-polarized procedure [38]. Regarding kinet-
ic energy, ELF was rechecked to be more punctual for both Kohn–
Sham DFT and post-HF wave functions [39]. 
 Li-replacement in [LiLi(GeOSiO)] and [LiLi(SnOSiO)] towards 
formation of [LiB(GeOSiO)], [LiAl(GeOSiO)], [LiGa(GeOSiO)], 
[LiB(SnOSiO)], [LiAl(SnOSiO)], and [LiGa(SnOSiO)] nanoclusters 
might be described by ELF graphs using ‘Multiwfn’ [34, 35] due to 
achieving their delocalization/localization characterizations [36] of 
electrons and chemical bonds (Fig. 4, a–f). [LiB(GeOSiO)] (Fig. 4, a), 
[LiAl(GeOSiO)] (Fig. 4, b), [LiGa(GeOSiO)] (Fig. 4, c), [LiB(SnOSiO)] 

(Fig. 4, d), [LiAl(SnOSiO)] (Fig. 4, e), and [LiGa(SnOSiO)] nanoclus-
ters (Fig. 4, f) have demonstrated the electron delocalization 
through an isosurface map with labelling atoms of O10, O12, Si13, O24, 
O26, Ge28 or Sn28, X(31) (XLi), and Y(32) (YB, Al or Ga). 
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 In fact, the counter map of ELF can confirm that (GeOSiO) and 

  
a      b 

  
c      d 

  
e      f 

Fig. 4. The shaded map of ELF graphs for (a) [LiB(GeOSiO)], (b) 
[LiAl(GeOSiO)], (c) [LiGa(GeOSiO)], (d) [LiB(SnOSiO)], (e) [LiAl(SnOSiO)], 
and (f) [LiGa(SnOSiO)] nanoclusters. 
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(SnOSiO) heteroclusters may augment the efficiency during for-
mation of [LiB(GeOSiO)], [LiAl(GeOSiO)], [LiGa(GeOSiO)], 
[LiB(SnOSiO)], [LiAl(SnOSiO)], and [LiGa(SnOSiO)] nanoclusters 
(Tables 1, 2). Besides, intermolecular orbital overlap integral is im-
portant in illustration of intermolecular charge transfer, which can 
compute the HOMO–HOMO and LUMO–LUMO overlap integrals be-
tween the lithium and third-group elements of boron, aluminium, 
gallium in [LiB(GeOSiO)], [LiAl(GeOSiO)], [LiGa(GeOSiO)], 
[LiB(SnOSiO)], [LiAl(SnOSiO)], and [LiGa(SnOSiO)] nanoclusters. 
 The layered germanium/tin-silicon oxide improved by hybrid liti-
um and third group metalloid/metal elements of boron, aluminium, 
gallium have indicated the structural stability of LiB-, LiAl-, LiGa-
ion batteries through the reported stability energy in Table 3 and 
Fig. 5. In fact, a small portion of B, Al or Ga entered the Si–Ge or 
Si–Sn layer of [LiLi(GeOSiO)] or [LiLi(SnOSiO)] to replace lithium 
site with third-group metalloid/metal elements might improve the 
structural stability of the electrode material at high multiplicity, 
thereby, improving the capacity retention rate. 

4. CONCLUSIONS 

Li-replacement in [LiLi(GeOSiO)] and [LiLi(SnOSiO)] towards for-

TABLE 3. Stability energy (kcal/mole), dipole moment (Debye), LUMO (eV), 
HOMO (eV), and energy gap (E) (eV) for [LiLi(GeOSiO)], [LiB(GeOSiO)], 
[LiAl(GeOSiO)], [LiGa(GeOSiO)], [LiLi(SnOSiO)], [LiB(SnOSiO)], [LiAl(SnOSiO)], 
and [LiGa(SnOSiO)] heteroclusters. 
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EELUMOEHOMO, eV 

[LiLi(GeOSiO)] 976.6396 1.9540 6.08 5.17 0.90 

[LiB(GeOSiO)] 987.3651 5.1019 6.2684 5.4033 0.8651 

[LiAl(GeOSiO)] 973.1316 2.7896 5.9808 5.4486 0.5322 

[LiGa(GeOSiO)] 973.1647 3.5806 6.0128 5.3555 0.6573 

[LiLi(SnOSiO)] 975.0148 5.18 5.36 4.70 0.6512 

[LiB(SnOSiO)] 985.7417 7.2925 5.5745 4.9322 0.6422 

[LiAl(SnOSiO)] 971.5038 6.9703 5.5441 4.8167 0.7274 

[LiGa(SnOSiO)] 971.5367 6.8634 5.5671 4.8268 0.7436 
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mation of [LiB(GeOSiO)], [LiAl(GeOSiO)], [LiGa(GeOSiO)], 
[LiB(SnOSiO)], [LiAl(SnOSiO)] and [LiGa(SnOSiO)] nanoclusters was 
studied by computational method. The changes of charge density 
defined a notable charge transfer in nanoclusters of [LiB(SnOSiO)], 
[LiAl(SnOSiO)], [LiGa(SnOSiO)] than [LiB(GeOSiO)], [LiAl(GeOSiO)], 
[LiGa(GeOSiO)]. It is well established that adding of B, Al or Ga to 
Li-cell batteries might augment the energy-saving in cell batteries. 
Moreover, lithium replacing sites with B, Al or Ga in 
[LiB(GeOSiO)], [LiAl(GeOSiO)], [LiGa(GeOSiO)], [LiB(SnOSiO)], 
[LiAl(SnOSiO)], [LiGa(SnOSiO)] nanoclusters can alleviate parasitic 
saving of energy in hybrid LiB-, LiAl-, LiGa-ion batteries. The re-
sults of this research article represent that the architectural design 
of hybrid oxide nanoalloy of XY(GeOSiO) or XY(SnOSiO) 
(X Li/YB, Al, Ga) can augment the capacity of battery cell. 
 The author is grateful to Kastamonu University for completing 
this paper and her research. 
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Noble metals have been extensively studied for plasmonic energy, cataly-
sis, photonics, and sensing applications because of their high localized 
surface-plasmon resonance (LSPR) responses. The LSPR phenomenon, 
which is the collective oscillation of electrons on metallic nanoparticles 
(NPs) triggered by light photons at the resonant frequency. This property 
is present in metal NPs like Au, Ag, and Cu. Using power x-ray diffrac-
tion (PXRD) method, structural analysis is carried out. Diffuse reflec-
tance spectroscopy (DRS) of UV-Vis is a predominantly helpful method for 
describing the LSPR behaviour of metallic NPs. In this work, chemical 
reduction method is used to fabricate gold, silver, and copper NPs, and 
UV DRS is used to examine their LSPR activity (there is a plasmon-
resonance peak for pure copper, silver, and gold NPs). 

Шляхетні метали були широко вивчені для застосувань у плазмонній 
енергетиці, каталізі, фотоніці та сенсориці завдяки їхній високій чут-
ливості щодо локалізованого поверхневого плазмонного резонансу 
(ЛППР). Явище ЛППР — це колективне коливання електронів на ме-
талевих наночастинках (НЧ), що викликається фотонами світла на ре-
зонансній частоті. Ця властивість присутня в металевих НЧ, таких як 
Au, Ag і Cu. За допомогою методу дифракції потужніх Рентґенових 
променів (ДПРП) проводиться структурна аналіза. Дифузна відбивна 
спектроскопія (ДВС) УФ- й видимого діяпазону є переважно корисним 
методом для опису поведінки ЛППР металевих НЧ. У цій роботі для 
виготовлення НЧ золота, срібла та міді використано метод хемічного 
відновлення, а ДВС УФ-діяпазону — для дослідження їхньої ЛППР-
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активности (є пік плазмонного резонансу для чистих НЧ Cu, Ag та Au). 
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1. INTRODUCTION 

Noble metals have attracted a lot of attention just now because of 
their exceptional performance in a range of catalytic processes and 
their numerous uses. In addition to their diverse electrical, chemi-
cal, optical, and magnetic characteristics, noble metal nanoparticles 
(NPs) reveal strong catalytic capabilities [1–3]. Because of their na-
nometer-scale size and shape, metallic NPs have gained lot of inter-
est. Absorption, transmission, reflection, and light emission are on-
ly a few of the dynamic optical features of NPs, which set them 
apart from bulk materials [4]. 
 Surface-plasmon resonance and optical properties are two of the 
exceptional qualities of metallic NPs. Metal NPs are utilized in op-
tical biosensor applications due to their surface-plasmon resonance 
(SPR) feature [5]. Gold, silver, copper, lead, and platinum NPs’ op-
tical characteristics are caused by the resonant oscillation of their 
free electrons in the presence of light, which is sometimes referred 
to as localized surface-plasmon resonance (LSPR) [6]. 
 Laser photothermal treatment for cancer uses this SPR absorp-
tion in NPs. The optical characteristics of metal NPs are essential 
for a number of applications, including imaging sensors, displays, 
solar cells, photocatalysis, biomedicine, optical detectors, and lasers 
[7]. A number of variables, including metal composition, shape, and 
particle size, affect the LSPR peaks. 
 This work examines the linear optical characteristics of powdered 
copper, silver, and gold NPs, which have undergone chemical reduc-
tion. Powder x-ray diffraction is used to confirm the structure, and 
UV-Vis DRS is used to inspect the linear optical behaviour. 

2. MATERIALS AND METHODS 

2.1. Preparation of NPs 

In this study, copper, silver, and gold NPs are synthesized using 
the chemical reduction approach. Here, nitrate salts of copper and 
silver serve as precursors, while ethanol is utilized as a stabilizer 
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along with sodium borohydride and hydrazine hydrate as reducing 
agents. The chemicals used are of analytical grade. In the prepara-
tion of pure silver NPs, 0.1 M of hydrazine hydrate and 0.1 M of 
sodium borohydride solution were added drop by drop to an aqueous 
solution of AgNO3 (0.5 M) that was being continuously agitated by 
a magnetic stirrer. The reduction of metal nitrate to metal is con-
firmed by the colour shift from transparent solution to dark grey. 
To stabilize the process at that point, 1 ml of ethanol was added. 
Centrifugation was used to remove the precipitate from the solution 
by subsequent three hours of constant stirring. The synthesized ma-
terials were thoroughly cleaned with ethanol and then dried in a hot 
air oven at 100C for three hours. A closed vial was used to collect 
the dried material. The same method is used for preparing pure 
copper NPs; here, Cu(NO3)2 is taken as a precursor. 
 In the preparation of pure gold NPs, 0.001 M of gold chloride 
solution, 0.1 M of sodium borohydride, and 0.1 M of hydrazine hy-
drate are combined and agitated in drops on a magnetic stirrer for 
three hours at a speed of roughly 500 revolutions per minute. 
Ascorbic acid (0.2 g) is then added. The reduction of metal NPs is 
indicated by the colour shift. To stabilize the process, ethanol is 
now added. The precipitate is separated from the solution after stir-
ring. After being cleaned with ethanol, the synthesized material is 
heated to 100C for approximately two hours in a hot air oven. A 
closed vial is used to collect the prepared sample. The synthesized 
NPs are shown in Fig. 1. 

2.2. Characterization Techniques 

Power x-ray diffraction (PXRD) method is one of the analytical 
tools simply used to study the crystallographic structure of the 
sample. Further, it helps to recognize the phase and purity of the 

   
a         b    c 

Fig. 1. Synthesized (a) copper NPs, (b) silver NPs, (c) gold NPs. 
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sample along with the structural parameters. With specialized re-
finement techniques, it ensures straightforward data interpreta-
tions. In this study, the instrument Bruker D8 advance is used to 
take the x-ray diffractogram of the sample Ag, Au, and Cu NPs. 
The surface-plasmon resonance behaviour of the synthesized NPs is 
studied by analysing the diffuse reflectance spectrum, which is a 
useful tool for studying the spectral characteristics of opaque solid 
samples by the specular and diffuse reflections of light. The UV-
DRS spectrum was recorded in the Shimadzu UV-2600PC series. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1. Powder X-Ray Diffraction Analysis 

The powder x-ray diffraction patterns of Cu, Ag, and Au NPs are 
shown in Fig. 2. In these diffractograms, the presence of a series of 

  
a      b 

 
c 

Fig. 2. PXRD pattern of (a) Cu NPs, (b) Ag NPs, (c) Au NPs. 
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sharp and well-defined reflection peaks at periodic intervals is evi-
dent that the synthesized NPs have a high degree of crystallinity 
[8]. The diffractogram has been compared with the standard powder 
diffraction card of the ICDD (JCPDS) file and indexed. All the 
three synthesized metal NPs are belonging to the face-centred cubic 
structure. The crystallographic details of Cu, Ag, and Au NPs are 
given in Table 1. 
 In the x-ray diffraction pattern, (111), (200), (220), and (311) are 
the prominent reflection planes, which are observed in all three dif-
fractograms [9–11]. These reflections are in agreement with those 
reported in previous works. 
 Utilizing powder x-ray diffraction (PXRD), the average crystal-
lite size (D) of the NPs was estimated from the diffractogram using 
the Scherrer formula: 

0.9

cos
D



 

. 

 The calculated crystallite sizes are summarized in Table 2, indi-
cating that all values fall within the nanometer range. 

3.2. Diffuse Reflectance Spectral Analysis 

Noble metals, including copper, silver, and gold NPs, exhibit 
unique optical properties, which enable strong interactions with 
specific wavelengths of light. Their distinct absorption spectra in 
the UV and visible regions arise from the collective oscillation of 
free electrons, resonating with incident light waves [12]. 
 Metals typically exhibit highly reflective surfaces. In the context 
of UV DRS, both surface reflectance and diffuse reflectance of the 

TABLE 1. The crystalline structural details of the Cu, Ag and Au NPs. 

No. NPs ICDD (JCPDS) Card No. Crystal structure Lattice constant 

1 Cu 04-0836 f.c.c. a3.614 Å 

2 Ag 04-0783 f.c.c. a4.086 Å 

3 Au 04-0784 f.c.c. a4.0786 Å 

TABLE 2. Crystallite size of the Cu, Ag, and Au NPs. 

No. NPs Average crystallite size 

1 Cu 40.62 nm 

2 Ag 35.91 nm 

3 Au 18.59 nm 
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sample are taken into account. The resulting reflectance and ab-
sorbance spectra for Cu, Ag, Au NPs are presented in Figs. 3 and 4, 
respectively [13]. 
 The unique optical properties of metal NPs can be attributed to 
their freely moving electrons. When excited by high-energy pho-
tons, these electrons induce surface-plasmon resonance, leading to 
strong absorption that is shape- and size-dependent [14]. 
 The absorption spectra demonstrate that the synthesized metal 
NPs exhibit absorption across the entire visible region. Notably, 
silver NPs display a relatively narrow absorption band, particularly, 
in the visible range. 
 The cut-off wavelengths for Cu, Ag, and Au NPs are of 445 nm, 
442 nm, and 435 nm, respectively. 
 This broad absorption is attributed to localized surface-plasmon 
resonance (LSPR), which enables the NPs to interact with a wide 
range of visible wavelengths. Consequently, noble metal NPs exhibit 

  
a      b 

 
c 

Fig. 3. UV-DRS reflectance spectrum of (a) Cu NPs, (b) Ag NPs, (c) Au NPs. 
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maximum extinction at their plasmon-resonance frequency, occur-
ring in the visible spectrum. This phenomenon underlies their po-
tential applications in sensing technologies. 

3.3. Band Gap Analysis 

Noble metals possess high electron density, enabling them to absorb 
a broad spectrum of light and exhibit excellent reflectivity. Addi-
tionally, their lack of a band gap renders them as outstanding ma-
terials for exceptional electrical and thermal conductivity. Never-
theless, with their size in nanorange, they exhibit optical bang gap 
as like semiconductors [15]. 
 The band-gap energies of the synthesized NPs were determined 
using UV-DRS and analysed through Tauc plots based on the Ku-
belka–Munk theory [16]. The Tauc plots for Cu, Ag, and Au NPs 
are presented in Fig. 5, and the corresponding band-gap energies 

  
a      b 

 
c 

Fig. 4. UV-DRS absorption spectrum (a) Cu NPs, (b) Ag NPs, and (c) Au NPs. 
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are summarized in Table 3. 
 Notably, the optical band-gap energies varied among the metals: 
silver exhibited the lowest value at 1.06 eV, while copper and gold 
had band-gap energies of 1.92 eV and 1.38 eV, respectively. 

3.4. Determination of Optical Parameters 

The established empirical correlation between the energy gap (Eg) 

  
a      b 

 
c 

Fig. 5. Tauc plots for (a) Cu NPs, (b) Ag NPs, and (c) Au NPs. 

TABLE 3. Optical parameters of prepared NPs. 

No. Metal Eg, eV n R e r 

1 copper 1.92 2.8303 0.23 7.01 8.01 

2 silver 1.06 3.0440 0.26 8.27 9.27 

3 gold 1.38 3.4976 0.31 11.23 12.23 
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and refractive index (n) facilitates the calculation of additional crit-
ical optical parameters, including reflectance (R), dielectric constant 
(r), and electric susceptibility (e). The computed values for these 
parameters are presented in Table 3. Among copper, silver and 
gold, silver has the lowest band-gap energy and highest refractive 
index and dielectric constant [17]. 
 Table 3 reveals that the synthesized NPs exhibit high refractive 
indices and dielectric constants, rendering them as ideal candidates 
for various photonic applications, including image sensors, anti-
reflective coatings, electronic displays, and solar cells. 

4. CONCLUSIONS 

The pure copper, silver and gold NPs are synthesized successfully 
by chemical reduction method. The prepared samples are in powder 
form. The powder x-ray diffraction analysis confirmed that the syn-
thesized NPs are properly reduced to metallic nanopowder from its 
precursors. In addition, those are highly crystalline in nature be-
longing to the f.c.c. crystal lattice and perfectly matched with the 
reported studies. The UV-DRS analysis concludes that all the syn-
thesized NPs have absorption in the entire visible region that con-
firms that the synthesized NPs possess LSPR property. Among Cu, 
Ag and Au NPs, Ag NPs have higher surface-plasmon resonance 
effect than the Cu and Au NPs. The solid form of noble-metal NPs 
enhanced the LSPR behaviour and making the metal NPs more 
promising for surface-plasmon resonance applications. 
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The long-wave edge of the fundamental absorption band of thin Ga1xAlxN 
films (x0, 0.03, 0.07) obtained by radio-frequency (RF) ion-plasma sput-
tering in a nitrogen atmosphere is investigated. As shown, the empirical 
Urbach’s rule well approximates the edge of interband absorption in the 
studied films. To analyse the experimental results, a model of a heavily 
doped or defective semiconductor within the quasi-classical approximation 
is used. The use of this model enables, depending on the films’ chemical 
composition, the determination of the radius of the ground electronic 
state a, the screening radius rs, and the root-mean-square potential . The 
obtained results are analysed. 

Досліджено довгохвильовий край смуги фундаментального вбирання 
тонких плівок Ga1xAlxN (x0, 0,03, 0,07), одержаних методом високо-
частотного (ВЧ) йонно-плазмового напорошення в атмосфері азоту. По-
казано, що край міжзонного вбирання у досліджуваних плівках добре 
апроксимується емпіричним правилом за Урбахом. Для аналізи експе-
риментальних результатів використано модель сильнолеґованого або 
дефектного напівпровідника в квазикласичному наближенні. Викорис-
тання даного моделю уможливило визначити, залежно від хемічного 
складу плівок, радіюс основного електронного стану а, радіюс екрану-
вання rs і середньоквадратичний потенціял . Проведено аналізу одер-
жаних результатів. 
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1. INTRODUCTION 

Compounds based on gallium nitride (GaN) are a promising material 
for ultraviolet detectors and semiconductor light-emitting diodes 
and lasers emitting in the blue and ultraviolet regions of the spec-
trum [1–6]. In addition, with its unique physical characteristics and 
high chemical and thermal stability, gallium nitride is a promising 
material for the creation of new-generation microelectronic and 
nanoelectronic devices [7–9], gas sensors, and applications in power 
electronics [10, 11]. 
 In general, the physical properties of thin films are largely de-
termined by the methods of production, application modes, subse-
quent technological techniques, and the targeted introduction of 
impurities, which create varying degrees of perfection in the sam-
ples obtained. Based on this, this work investigates thin Ga1xAlxN 
films, in which some of the Ga3 ions are replaced by Al3


 ions. This 

replacement did not require local compensation of the electric 
charge. At the same time, thin AlN films are also promising com-
ponents in optoelectronic devices, micro- and nanoelectronics [12–
14]. 
 Considering the above, this work investigates the long-wave edge 
of the fundamental absorption band of Ga1xAlxN thin films (x0, 
0.03, 0.07) and analyses it using a model of a heavily doped or de-
fective semiconductor in a quasi-classical approximation. The stud-
ied films were obtained by radio-frequency (RF) ion-plasma sputter-
ing, the use of which leads to the deposition of the most homogene-
ous and perfect multicomponent semiconductor and dielectric films 
[15]. 

2. EXPERIMENTAL TECHNIQUE 

Thin films of Ga1xAlxN (x0, 0.03, 0.07) on sapphire (Al2O3) sub-
strates were obtained by radio-frequency ion-plasma sputtering in a 
nitrogen atmosphere. The film thicknesses ranged from 0.3 to 
0.8 µm. The working gas pressure in the chamber ranged from 
510

3 to 510
2 Torr. The substrate temperature during film deposi-

tion was of 600C. 
 The structure and phase composition of the obtained films were 
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studied by x-ray diffraction analysis using a Shimadzu XDR-600 
device. The studies showed the presence of polycrystalline struc-
tures with a predominant orientation in the (002) plane for all types 
of films. The diffractograms for all films are practically identical 
and coincide with the diffractograms of pure GaN films. The char-
acteristic x-ray diffractograms of thin GaN films obtained by radio-
frequency ion-plasma sputtering in a nitrogen atmosphere are 
shown in Fig. 1. The description and analysis of the diffractogram 
data are given in our previous work [16]. 
 Elemental analysis of the obtained films was performed using an 
OXFORD INCA Energy 350 energy dispersive spectrometer. The 
studies were performed at several points on the sample surface. The 
analysis results showed that the percentage content of the compo-
nents in the obtained films corresponded to their percentage content 
in the Ga1xAlxN compound (x0, 0.03, 0.07). 
 The optical transmission spectra of the obtained films were 
measured on a CM 2203 spectrofluorometer with a Hamamatsu 
R928 measuring head at 295 K. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

The characteristic absorption spectra of thin films of Ga1xAlxN 
(x0, 0.03, 0.07) at a temperature of 295 K are shown in Fig. 2. 
 Our spectral studies show that, in the regions h 3.50 eV for 
thin GaN films, h3.60 eV for thin Ga0.97Al0.03N films, and 
h3.90 eV for thin Ga0.93Al0.07N films, the spectral dependence of 
the absorption coefficient (h) is described by the empirical Ur-
bach’s rule [17]. Analytically, the dependence of the Urbach’s rule 

 

Fig. 1. X-ray diffractograms of thin GaN films obtained by RF sputtering 
in an N2 atmosphere on a sapphire substrate. 
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is given by the expression [18] 

 0 0
exp ( )h h

kT

 
       

 
, (1) 

where the value , which characterizes the slope of the spectral de-
pendence lnf(h), is given as 

 


  


0

2
th

2

ph

ph

hkT

h kT
. (2) 

Here, 0, h0 and 0 are approximation parameters, and hph gener-
ally corresponds to the average energy of phonons that interact 
with excitons in the sample and make the main contribution to the 
fundamental absorption edge. 
 The exponential form of the fundamental absorption edge is also 
observed in strongly doped or defective semiconductors. Therefore, 
in general, the screened Coulomb interaction caused by defects in 
the crystal structure, including phonons, is considered [19]. Since 
the studied films have a polycrystalline structure [16], it is neces-
sary to take into account the presence of structural defects, among 
which grain boundaries and surfaces play an important role. 
 Based on the above, the fundamental absorption edge region is 
approximated by a slightly modified relation (1): 

 0 0

1
exp ( )h h

 
        

,  (3) 

where the parameter  characterizes the disorder of the crystal lat-

 

Fig. 2. Edge absorption spectrum of thin films of GaN (1), Ga0.97Al0.03N (2), 
and Ga0.93Al0.07N (3) obtained by RF sputtering in a nitrogen atmosphere at 
295 K. 
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tice [16]: 

 
( ),  ;1

1 ,  .

kT    
 

    
 (4) 

In expression (4), the upper term describes ‘phonon’ disorder, while 
the lower term describes ‘defect’ disorder due to structural defects 
(vacancies, dislocations, impurities, intergranular boundaries, sur-
faces). Considering that the edge absorption measurements for all 
three types of films were performed at the same temperature of 295 
K (Fig. 2), the differences in the absorption coefficients for the 
Ga1xAlxN (x0, 0.03, 0.07) are mainly determined by the lower 
term in expression (4), which is caused by the peculiarities of struc-
tural defects. Having determined the crystal lattice disorder param-
eter  from Fig. 2, we can conclude that the least disorder is ob-
served in thin GaN films. The parameter  determined by the slope 
of the dependence lnf(h) at 295 K is 0.31 eV in thin GaN films, 
0.35 eV in thin Ga0.97Al0.03N films, and 0.43 eV in Ga0.93Al0.07N 
films. The characteristic values of the  parameters in Ga1xAlxN 
thin films (x0, 0.03, 0.07) are given in Table. 
 To describe the obtained spectral dependence of edge absorption 
in thin films of Ga1xAlxN (x0, 0.03, 0.07), we used a model of a 
heavily doped or defective semiconductor. The choice of this model 
is fully consistent with our previous studies [20], which showed 
that the concentration of free charge carriers in thin films of 
Ga0.97Al0.03N is N 9.381017 cm

3, and in thin films of Ga0.93Al0.07N, 
the value is N 6.751018 cm

3. At the same time, according to Ref. 
[21], in heavily doped degenerate semiconductors, the concentration 
of charge carriers exceeds 1016 cm

3 and can reach up to 1020 cm
3. 

 Based on the theoretical model of a heavily doped or defective 
semiconductor in a quasi-classical approximation [22], the density 
of energy states caused by fluctuations in the concentration of 
charged anionic vacancies decreases into the forbidden zone accord-
ing to an exponential law: 

 
*3 2 1 2

3 2 2 2

2 3
( ) ( ) exp( )

4

m
E E E


    

2 3
        

2 3
    

2 3
( ) ( ) exp( )    ( ) ( ) exp( )( ) ( ) exp( )    ( ) ( ) exp( )

2 3
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2 3
    

2 3
( ) ( ) exp( )

2 3
( ) ( ) exp( )E E E( ) ( ) exp( )    ( ) ( ) exp( )E E E( ) ( ) exp( )( ) ( ) exp( )E E E( ) ( ) exp( )    ( ) ( ) exp( )E E E( ) ( ) exp( )

2 3
( ) ( ) exp( )

2 3
E E E

2 3
( ) ( ) exp( )

2 3
    

2 3
( ) ( ) exp( )

2 3
E E E

2 3
( ) ( ) exp( )

2 3
. (5) 

TABLE. Parameters of the quasi-classical approximation for describing 
edge absorption in thin Ga1xAlxN films (x0, 0.03, 0.07). 

Thin film , eV m*/m [20] N, cm
3 [20] a, nm rs, nm , eV 

GaN 0.31 0.058  5.25   

Ga0.97Al0.03N 0.35 0.133 9.38·1017 2.29 3.84 5.3110
2 

Ga0.93Al0.07N 0.43 0.198 6.75·1018 1.54 2.27 10.9410
2 



1090 O. M. BORDUN, I. Yo. KUKHARSKYY, I. O. BORDUN et al. 

In expression (5),  is the root-mean-square potential, which deter-
mines the blurring of zones due to the disordered arrangement of 
vacancies: 

 

1 2
4

2

4 sNr e 
   

 
, (6) 

where N is the vacancy concentration, rs is the screening radius, 
which is equal to 

 

1 6

3 1 6

1

2 3 ( )
s

a
r

Na

 
  

 
, (7) 

and a is radius of the ground state: 

 
2

* 2
a

m e




2
, (8) 

m* is effective mass of charge carriers,  is dielectric permeability 
of the sample. 
 The physical meaning of the root-mean-square potential  is that 
the root-mean-square fluctuation of the number of impurities or de-
fects in the volume 3

sr  is of the order of 3 1/2
( )sNr , and the potential 

energy of an electron in the field of such a fluctuation is 
2 1 3 1/2
( ) ( )s se r Nr   . Based on the results of Ref. [22], the main 

contribution to the root-mean-square potential is made by fluctua-
tions of scale rs. The energy of the ground state in the well is high-
er than the bottom of the well by an order of magnitude 
Esħ2/(mrs

2). 
 To find the values included in expressions (5)–(8), we will use the 
results of a previous study [20]. The values of the refractive index 
n required to determine the dielectric permeability 2n   were de-
termined by extrapolating the dependence n(h) defined for the re-
gion of transparency and weak absorption [20] to the studied energy 
region. The values of the effective mass of free charge carriers m* 
in thin films of Ga1xAlxN (x0, 0.03, 0.07) are also taken from 
Ref. [20]. 
 The obtained values of the parameters of the quasi-classical ap-
proximation model for describing edge absorption in thin Ga1xAlxN 
films (x0, 0.03, 0.07) are given in Table. 
 When analysing the results obtained, it should be noted that they 
are consistent with the results of studies of a number of other sem-
iconductor compounds. For example, the Bohr radius a in n-InSb is 
quite large: a60 nm [22]. At the same time, in oxide compounds, 
it is significantly smaller; in particular, in the 0.9ZrO2–0.1Y2O3 
fannite, the radius a 0.4 nm [23]. In thin films of -Ga2O3, de-
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pending on the heat-treatment atmosphere, a varies from 0.6 to 0.8 
nm [24], and in thin films of Y2O3, depending on the heat-treatment 
atmosphere, the value of a varies from 0.91 to 0.99 nm [25]. As can 
be seen from Table, the values of a obtained by us are slightly high-
er than in oxide compounds, although significantly lower than in n-
InSb. 
 It is characteristic that with an increase in the Al content in thin 
films of Ga1xAlxN, there is a decrease in the values of both the 
ground-state radius a and the screening radius rs. At the same time, 
it has been established that in the studied range of Al concentra-
tions, the value of the screening radius rs a. 
 The results we obtained for the root-mean-square potential  also 
agree quite well with the results of studies of a number of wide-
bandgap oxide semiconductors. In particular, according to Ref. 
[23], for fannite, 7.2210

2 eV. In thin films of -Ga2O3, depend-
ing on the conditions of preparation, the value of  varies from 
4.7810

2 eV to 23.3010
2 eV [24]. In thin films of Y2O3, when the 

heat treatment atmosphere is changed, the value of  varies from 
1.51·10

2 eV to 4.9810
2 eV. As can be seen from Table, the values 

of  obtained by us for thin films of Ga1xAlxN (x0, 0.03, 0.07) 
are quite close to the above values. 

4. CONCLUSIONS 

The studies show that the edge of the long-wave band between the 
zone absorption in thin films of Ga1xAlxN (x0, 0.03, 0.07), ob-
tained by radio-frequency sputtering in a nitrogen atmosphere, is 
well described by the empirical Urbach’s rule. To analyse the exper-
imental results, previous studies were analysed and a theoretical 
model was used, which is applied to describe a heavily doped or de-
fective semiconductor in a quasi-classical approximation. The use of 
this model made it possible, depending on the composition of the 
film, to determine the ground-state radius a, the screening radius 
rs, and the root-mean-square potential . It was found that an in-
crease in the Al content in Ga1xAlxN films reduces the values of a 
and rs and leads to an increase in the root-mean-square potential . 
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This study uses a series of CuS/Si-heterojunction self-powered visible-
light photodetectors through chemical spray pyrolysis (CSP) technique at 
a substrate temperature of 300C. The thickness of the prepared thin 
films is of about 228.4 nm measured by cross-sectional thickness. Various 
characterization techniques are used to investigate the structural and op-
tical properties of the prepared thin films. The XRD results show that the 
CuS film has a polycrystalline nature, covellite-hexagonal structure, and 
preferred orientation along (100) planes. FESEM results show the for-
mation of nanostructures consisting of stone-like shapes. The UV-visible 
absorbance spectra are recorded in range 300–1100 nm to investigate the 
optical characteristics. The results show that the absorption-coefficient 
value is 104 for film that, in turn, proves that the prepared thin films 
are likely to have direct electronic transitions. The value of the optical 
energy gap is of 2.58 eV. Simultaneously, diode behaviour is illustrated 
by voltage-current characteristic. Also, the manufactured layers show an 
excellent figure of merit as a function of wavelength. The optical response 
is R16.881 µA/W and the specific detectivity is D*9.251016 Jones, 
and the highest quantum-efficiency value is of 39.495 at 530 nm. The 
well-directed response at the wavelength of 530 nm indicates that the p-
CuS/n-Si heterogeneous photodetectors have a great potential for applica-
tions. This sensitivity to green light indicates that these photodetectors 
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are particularly effective at detecting green wavelengths. 

Ó цьому дослідженні використовується серія фотодетекторів видимого 
світла з власним живленням на основі гетеропереходу CuS/Si, одержа-
них методом хемічної розпорошувальної піролізи (CSP) за температури 
підкладинки у 300C. Товщина одержаних тонких плівок становила 
близько 228,4 нм, виміряна за товщиною поперечного перерізу. Для 
дослідження структурних та оптичних властивостей одержаних тонких 
плівок було використано різні методи характеризації. Результати рент-
ґенівської дифракції (XRD) показали, що плівка CuS має полікристалі-
чну природу, ковеллінового типу гексагональну структуру та переваж-
ну орієнтацію вздовж площин типу (100). Результати сканівної елект-
ронної мікроскопії (FESEM) показали утворення наноструктур, що 
складаються з каменеподібних форм. Спектри вбирання в ÓФ-
видимому діяпазоні було записано в діяпазоні 300–1100 нм для дослі-
дження оптичних характеристик. Результати показали, що значення 
коефіцієнта вбирання становить 104 для плівки, що, у свою чергу, 
довело, що одержані тонкі плівки, ймовірно, мають прямі електронні 
переходи. Значення оптичної забороненої щілини становило 2,58 еВ. 
Одночасно поведінка діоди ілюструється залежністю напруги від стру-
му. Також виготовлені шари продемонстрували чудову залежність яко-
сти від довжини хвилі. Оптична чутливість становила R16,881 мкА/Вт, 
питома виявлювальна здатність — D*9,251016 Джонс, а найвище 
значення квантової ефективности становило 39,495 на довжині хвилі у 
530 нм. Добре спрямована чутливість на довжині хвилі у 530 нм вка-
зує на те, що гетерогенні фотодетектори p-CuS/n-Si мають великий по-
тенціял для застосування. Ця чутливість до зеленого світла вказує на 
те, що ці фотодетектори особливо ефективні для виявлення зелених 
довжин хвиль. 

Key words: copper sulphide, voltage–current characteristic, spectral re-
sponse, rise time, optical characteristics. 

Ключові слова: сульфід Купруму, вольтамперна характеристика, спек-
тральна чутливість, час наростання, оптичні характеристики. 
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1. INTRODUCTION 

CuS is an important direct-band gap p-type semiconductor that is 
often widely used in solar cells [1], batteries, supercapacitors, and 
photocatalysis [2] due to its excellent optical and electrical proper-
ties. Furthermore, the Cu and S elements, which make up CuS, are 
abundant on the earth and non-toxic. This is why CuS has gradually 
gained attention in recent years. There is strong mixing between 
the s- and p-orbitals of S and external s- and p-orbitals of Cu that 
results in the bonding bonds showing covalent-bonding properties 
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rather than ionic properties [3, 4]. According to reports, most of 
the chalcogenides, the compound CuxS has many phases depending 
on the compounds’ ratio of copper to sulphur. There is the com-
pound CuxS at room temperature with five known stable phases 
starting from the phase of chalcocite Cu2S. The copper-rich phase 
has an orthorhombic system, the digenite phase has a cubic system, 
and the anillite phase has a cubic system and ends with the sulphur-
rich covellite phase CuS and has a hexagonal system [3, 4]. Capriati 
CuS is characterized by the fact that it crystallizes in a hexagonal 
form and is found in the form of mass, thin layers, or granules 
spread in other copper metals, with a density of 4.6–4.76 g/cm3. 
The CuS thin film is of great importance in industrial applications, 
where photovoltaic applications are used to manufacture solar cells, 
which are important new energy sources. The most famous solar 
cells are the CdS/CuxS; the preferred phase in these cells is chalco-
cite Cu2S as well as cell CuxS/(Cd,Zn)S [4–6], and it is also used in 
thermal photovoltaic (photothermic) conversion for solar energy, 
and thin film of CuS also works as absorbing coatings for sunlight, 
where they have a high absorption coefficient of visible wavelengths 
and are used as selective radiation filters on architectural windows 
for the control of solar radiation in warm climates, and good reflec-
tivity of infrared wavelengths that has been used in thermal-mirror 
coatings; in addition, these thin films can be used as electrically-
conductive coatings coated with organic polymers [7, 8] and in the 
manufacture of compounds involved in multidevice and multilayer 
structures (multijunction-type multilayer heterojunctions) [9]. 

2. EXPERIMENTAL DETAILS 

In this work, copper sulphide nanoparticles were prepared at 200C 
using the chemical pyrolysis spray method. Firstly, 0.005 M 
CuCl22H2O was dissolved in 100 ml of deionized water, and 0.01 ml 
of thiourea Cs(NH2)2 was dissolved in 100 ml of deionized water as 
starting materials for Cu and S ion sources. After that, an equal 
volumetric ratio (1:1) of both solutions is taken and mixed; the so-
lutions are placed on magnetic stirrer for 10 min to ensure complete 
dissolution and obtain a homogeneous and transparent blue solu-
tion. Finally, copper-sulphide nanoparticles were obtained. 
 CuS solution is deposited on Si substrates at a temperature of 
200C. The distance between the nozzle and substrates is of 28 cm 
because more than that causes the evaporation of material before it 
reaches the bases. The n-Si wafer has electrical resistivity of 1–10 
cm with (111) orientation and thickness of 50025 µm, when it 
was cut into pieces of 1.251.25 cm2 dimensions and was cleaned 
with HF acid diluted with methanol in a ratio of 1:9, left Si sub-
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strates inside this acidic solution for a minute and then rinse with 
distilled water and repeated cleaning with distilled water for 3 
times to ensure the disposal of the remnants of the solution, after 
which the samples were dried well, CuS films were deposited at a 
substrate, and samples were annealed at 300C for half an hour. 
 The p-CuS/n-Si heterojunction was prepared by chemical pyroly-
sis spray method. Aluminium electrodes were deposited by vacuum 
thermal-evaporation system under low pressure of about 510

5 mPa 
and thickness of 200 nm. Aluminium electrodes were deposited on 
top of the films, and the silicon underside and the shape of the pre-
pared photodetector became as in the illustrating diagrams below. 
 Optical measurements for all prepared films have been done using 
a spectrometer type UV-visible spectra photometer-1800 for the 
wavelength range 180–1100 nm. The current–voltage (I–V) charac-
teristics are investigated using a 2450 Keithley electrometer. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1. Structure 

The results of x-ray diffraction (XRD) for the CuS film and the 
hexagonal system are shown in the preferred growth direction (100) 
(Fig. 1) of the film. Peak positions at the angles 225.32, 32.82, 
33.94, 39.39, 49.64, 68.26 correspond to (100), (102), (103), (105), 
(108), and (1011), respectively, and this is consistent with the re-
sults of the study [11], which have been compared with the stand-
ard card (ICDD) numbered (00-006-0464) for copper sulphide. 
 Table shows the structural parameters for standard peaks. The 
average crystallite size is calculated using the Scherer equation [12] 

 

Fig. 1. Thin CuS/Si film XRD-pattern preparation. 
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 Dave0.9/(cos), (1) 

where 1.5406 Å is the x-ray wavelength (K-line),  is the 
Bragg’s diffraction angle,  [in radians] is the full-width at half-
maximum (also called FWHM); it was found that the measured 
crystallite size values fall within the range 6.8–50.11 nm. 
 Through the study of the surface morphology of the prepared 
film by SEM, it is clear from Fig. 2, a, b, c that the film structure 
consists of stone-like shapes of nanostructured very regularly and 
that the surfaces of the prepared films have homogeneous distribu-
tion, dense, and free of spaces or characteristic islands; this is con-
sistent with [11, 16]. 
 The film thickness was measured using the cross-section tech-
nique in the scanning electron microscope device. It was found that 
the film features are uniform and moderately deposited. The aver-
age thickness of the film is of 228.4 nm, as shown in Fig. 2, b. 

3.2. Optical Properties 

Figures 3, a, b show the absorption and absorbance coefficients, re-
spectively. As seen, the absorption spectra as a function of wave-
length. The findings indicated that the films exhibited the most ex-
cellent absorbance level in the visible range of the electromagnetic 
spectrum, specifically between 300 and 700 nm. This is consistent 
with the information shown in Fig. 6, a, which relates to the sensi-
tivity of a material to light. 
 The results showed that the absorption coefficient increases with 
the increase in photon energy of the prepared films, as the greatest 
values of the absorption coefficient are at high photon energies of 
4–4.3 eV; this indicates the occurrence of the absorption process in 
this range (which includes the optical absorption edge) and the pos-
sibility of electronic transitions between the valence and conduction 
bands. 
 All these results are consistent with the data of studies [13, 14]. 

TABLE. Structural parameters of p-CuS/n-Si. 

D, nm FWHM Dhkl, Å hkl 2 Sample 
27.0 0.3464 3.558 (100) 25.32 

CuS 

24.98 0.3464 2.728 (102) 32.78 

50.11 0.1732 2.641 (103) 33.94 
18.6 0.4224 2.28 (105) 39.39 
12.3 0.6336 1.83 (108) 49.64 
13.6 0.6336 1.37 (1011) 68.26 
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a      b 

 
c 

Fig. 2. CuS/Si thin film (a) FESEM pattern preparation, (b) cross section 
of CuS deposited on n-Si, (c) granular distribution rate. 

  
a      b 

Fig. 3. (a) The absorption of CuS; (b) the absorption coefficient of CuS. 
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 The energy gap value was calculated to estimate the difference 
between the valence and conduction bands, which can help deter-
mine the materials’ electrical, thermal, and electronic properties. 
 The Tauc formula in Eq. (2) determines the direct energy gap: 

  
r

gh h E      , (2) 

where  is a constant,  is the absorption coefficient; h is the inci-
dent photon’s energy; Eg is the optical bandgap, and r1/2 is the 
direct allowed transition. 
 Since the transitions are of the direct allowed type, i.e., the value 
of the constant r1/2, and by drawing the relationship between 
(h)2 and the energy of the incident photon h, through the exten-
sion of the straight part of the curve to determine the point of in-
tersection of (h)2 with the Ox axis of the photon energy h, where 
(h)20, that represents the value of the optical energy gap and, 
as shown in Fig. 4, where it was found, the optical energy-gap value 
of copper sulphide with a thickness of 228.4 nm for these films was 
of 2.58 eV corresponding to Eq. (2), which represents the Tauc 
equation, and this is consistent with Refs. [8, 18]. 
 

3.3. Spectral Response Characteristics 

Figure 5 shows the voltage–current behaviour achieved in the p–n 
visible-light detector, where the emission current was reached in 
the dark and illumination at wavelengths of 405–460–500–530–
575–625–720 nm. A decrease in emission current was observed; af-

 

Fig. 4. A Tauc plot for the energy gap of CuS. 
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ter that, an improved value was reached under lighting, and this 
can be detected by the spectral response, R, which represents the 
ratio of acquired light current/applied light intensity, Iph/Pillumination. 
R is one of the important detector parameters, especially, with the 
large energy gap, by which the spectral range through which the 
detector operates, and Fig. 6, a shows the spectral response for het-
erojunction CuS/Si. We find that the highest value of R is 
R16.881 µA/W at the wavelength of 530 nm to the absorption of 
light of these lengths in the depletion zone and on its edges, but 
after the wavelength of 530 nm, the response decreases with in-
creasing wavelength, where the film is transparent, and as a result, 
the response decreases. The increase in spectral response can be at-
tributed to the enlargement of atomic size, enhanced growth rate, 
reduction in crystal defects, increased film thickness, and improved 
crystal structure. 
 Figure 6, b depicts the specific detectivity D*, which is calculated 
using the expression 

1/2
(2 )DR eI , where e is the charge of a free 

electron (1.61019 C) and ID is the dark current [15, 19]. The CuS 
film exhibited an energy gap of 2.58 eV corresponding to a wave-
length of 496 nm. This is calculated in Fig. 4 and is closest to the 
wavelength of the light source used in the experiment. The highest 
D* value, 9.251016 Jones, was observed at a wavelength of 530 nm. 
An increase in detectivity indicates fewer structural defects and re-
duced noise current significantly improving detectivity. Figure 6, c 
illustrates the quantum efficiency of the detector, which remaps the 
behaviour of R and D*, accordingly. The maximum quantum effi-
ciency calculated as ph illumination

( )( ) 100%I e P h   was of 39.495 at 
530 nm. This increase in quantum efficiency at the incident wave-

  
a      b 

Fig. 5. Current–voltage characteristics of the fabricated CuS/Si photode-
tector. 
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length is due to reduced structural defects. Both R and D* are criti-
cal for evaluating a photodetector light response and sensitivity 
performances, while the external quantum efficiency (EQE) assesses 
the detector efficiency in converting photons into electric current. 
 Under dark and illuminated conditions, across three iterations 
with a pulse width (of 25 sec), the time-dependent property of p-
CuS/n-Si visible-light detector was measured. The detector exhibit-
ed a strong response over three cycles, demonstrating a significant 
response time. The response time/full time ratio was found to be of 
0.32 and 0.65 seconds, indicating a relatively fast electron injection 
and slower electrons/holes [16, 17, 19], as shown in Fig. 7, a, b. 

4. CONCLUSION 

The CuS/Si heterojunction self-powered visible-light photodetector 

  
a      b 

 
с 

Fig. 6. (a) Photoresponsivity, (b) photodetectivity, and (c) external quan-
tum efficiency of the fabricated CuS/Si photodetector. 
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exhibited high efficiency, when operated at a substrate temperature 
of 200C. Detailed analysis of the structural, morphological, and 
optical characteristics of the developed layer revealed a nanoscale 
dendritic structure and an optical band gap of 2.58 eV. The optimal 
device showed significant performance advantages at relatively low 
bias voltages across various wavelengths and illumination powers. 
Specifically, the device achieved a responsivity (R) of 16.881 
µA/W, a specific detectivity (D*) of 9.251016 Jones, and an external 
quantum efficiency (EQE) of 39.495 at a wavelength of 530 nm, and 
an illumination power of 50 mW/cm2. The switching behaviour was 
characterized by response and recovery times of 0.32 and 0.65 sec-
onds, respectively. 
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Bismuth oxide (Bi2O3) films are deposited on glass substrates using the 
spray pyrolysis method at different substrate temperatures within the 
range 250–300–350–400C. The transmittance and absorbance show a 
clear change with temperature, namely, the transmittance is increasing 
with temperature, and this is accompanied by a decreasing in absorbance 
with temperature. The energy gap is varied from 2.5 eV for the films pre-
pared at 250C to 2.8 eV for the films prepared at 400C. Finally, the 
grain sizes for Bi2O3 are calculated; they are appearing as sizes of 70.30, 
66.25, 61.73, and 56.77 nm at temperatures of 250, 300, 350 and 400C, 
respectively, revealed from x-ray spectrum by using the Debye–Scherrer 
method. 

Плівки оксиду Бісмуту (Bi2O3) було нанесено на скляні підкладинки 
методом розпорошувальної піролізи за різних температур підкладинки 
в діяпазоні 250–300–350–400C. Пропускання та вбирання чітко змі-
нювалися з температурою, а саме, пропускання збільшувалося з темпе-
ратурою, що супроводжувалося зменшенням вбирання з температурою. 
Енергетична щілина змінювалася від 2,5 еВ для плівок, виготовлених 
за 250C, до 2,8 еВ для плівок, виготовлених за 400C. Нарешті, було 
розраховано розміри зерен Bi2O3, які виглядали як 70,30, 66,25, 61,73 
та 56,77 нм за температур у 250, 300, 350 та 400C відповідно, що було 
виявлено на основі рентґенівського спектру за допомогою методи Де-
бая–Шеррера. 

Key words: Bi2O3, thin films, nanoparticles, chemical spray pyrolysis 
method, optical properties. 

Ключові слова: Bi2O3, тонкі плівки, наночастинки, метод хемічної роз-
порошувальної піролізи, оптичні властивості. 
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1. INTRODUCTION 

Bismuth element is a one of the fifth group elements and the com-
pounds, which include bismuth, have a high interest because of 
their high sensitivity for visible light [1, 2]. Bismuth oxide is one 
of the transparent oxide semiconductors or conductors; it has a 
white to gray colour when separated from its compounds in the na-
ture. It is a p-type semiconductor and has five different phases, and 
each phase has its own characteristics (—monoclinic, —
tetragonal, —body centred cubic, —face centred cubic, and —
orthorhombic) [3, 4], but the most stable structure was -Bi2O3 [5]. 
It has a distinctive physical properties such as high conductivity, 
extremely wide band gap (of 2.5–3 eV), high refractive index [6–8]. 
Bismuth oxide was included in many applications such as solar cell 
[9], photodetectors [10], gas sensors [11, 12]. Several methods have 
been used in the preparation of thin Bi2O3 films such as pulsed laser 
deposition [13], spray pyrolysis method [14], vacuum evaporation 
[15], reactive magnetron sputtering [16], and dip-coating method 
[17]. In this study, chemical spray pyrolysis method was used in the 
preparation of thin Bi2O3 films on glass substrates. The effects of 
deposition substrate temperature on the optical properties of the 
films were investigated using UV-Visible spectrophotometer. 

2. EXPERIMENTAL METHOD 

Thin bismuth-oxide films have been prepared on glass substrate at 
different substrate temperatures of 250, 300, 350 and 400C using 
spray pyrolysis method. The substrates were cleaned using local 
cleaning powders then washed in several steps by distilled water 
and alcoholic compounds. Nitric acid (3%) was used as a solvent, 
where 5 g of Bi(NO3)3–5H2O was dissolved in 3 ml of nitric acid 
stirred for 10 min at room temperature. The acidity of the mixture 
was adjusted to the pH61 by adding 5 g of KOH gradually, and 
then the mixture stirred again for 2 hrs using a magnetic stirrer. 
The reactions were performed according to the following chemical 
equations [18]: 

Bi(NO3)33KOH3K(NO3)Bi(OH)3, 


3 2 3 2
2Bi(OH)   Bi O +3H O . 

 Figure 1 demonstrates the spray pyrolysis system; all the param-
eters are set according to the Table 1. 
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3. RESULTS AND DISCUSSION 

Thin films of bismuth oxide have been deposited on glass substrate 
at different deposition temperatures of 250, 300, 350 and 400C. 
The deposition process was performed using spray pyrolysis method. 
 The optical properties of all films have been investigated using 
UV-Visible spectrophotometer; the absorbance and transmittance of 
the films were varied with deposition temperature as shown in 
Fig. 2. The transmittance for all films increases with wavelength 
within the visible range 320–1100 nm, and then remains constant 
for the wavelengths higher than visible-light wavelength. The 
transmittance increases with temperature due to the decrease in the 
films’ thickness. 
 The absorbance of the films as a function of temperature are 
shown in Fig. 3: the absorbance for all films inversely proportional 
with wavelength, and we observe that the maximum absorption was 
within the visible-light wavelength; in addition, the absorbance also 
decreases inversely with temperature: at 250C maximum absorb-
ance and the minimum absorbance was recorded for the films pre-

 

Fig. 1. Chemical spraying system: 1—spraying device; 2—spraying device 
holder; 3—electric heater; 4—voltage supply; 5—thermocouple; 6—
electronic timer; 7—solution tank; 8—tube connected to the air pump. 

TABLE 1. Spray pyrolysis system parameters. 

Value Parameter 

2.5 Par  Pressure 

250–300–350–400C Temperature 
28 cm Nozzle to substrate distance 

5 spray Numbers of sprays 
0.4 ml Solution quantity per 5 spars 
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pared at 400C due to the lowest thickness of the film. 
 In Figure 4, it is clear that the absorption coefficient increases 

 

Fig. 2. Transmittance of thin Bi2O3 films prepared at different tempera-
tures. 

 

Fig. 3. Absorbance of thin Bi2O3 films prepared at different temperatures. 

 

Fig. 4. The change in absorption coefficient with photon energy. 
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with increasing photon energy; the basic absorption edge can be 
identified and transition occurs between the valence and conduction 
bands. This indicates the electronic transitions that occurred from 
direct-type transfers. We find that, when the temperature increas-
es, the absorption coefficient decreases. 
 The optical constants (refractive index n) also show a clear varia-
tion with both incident wavelength and deposition temperature. 
Figure 5 shows the refractive index; the highest refractive index is 
at maximum temperature of 250C; the refractive index digresses 
with increasing wavelength. 
 The energy gap was obtained from the relation between the (h)2 
and (h) according to the following equation [19]: 

 

Fig. 5. Refractive index n of thin Bi2O3 films prepared at different tem-
peratures. 

 

Fig. 6. Energy band gap of the films versus deposition temperature. 
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   
1

gh B h E


     , 

where  is the absorption coefficient,  is photon frequency, and h 
is Planck’s constant,  is the optical-type transmission of bismuth-
oxide film, B is the liner slope of the equation, and Eg is the energy 
gap [20, 21]; the energy gap depends on the crystal phase and crys-
tal structure [22]. 
 The energy gap directly increases with temperature: the band gap 
increases from 2.5 eV for the films prepared at 250C to 2.8 eV for 
the films prepared at 400C (Table 2). 

4. X-RAY DIFFRACTION RESULTS 

Figure 7 shows the XRD pattern of the as obtained thin bismuth-
oxide films at different temperatures of 250C, 300C and 350C on 
glass substrate. Data were analysed by the international centre for 
diffraction data cards. According to the XRD, it can see the high 
violating peaks at angles about 223 at 250, 300 and 350C on 
glass substrate; also, according to the XRD, it can see the high 
peaks at angles 227 at 250C. From Debye–Scherrer equation, 

TABLE 2. The change in energy gap with change in temperature. 

Value of Eg Temperatures, C 
2.5 eV 250 

2.6 eV 300 
2.7 eV 350 
2.8 eV 400 

 

Fig. 7. XRD pattern of the thin bismuth-oxide films at various tempera-
tures. 
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which is used to compute the average crystallite size of both sam-
ples, the average crystal size of D1 and D2 was found to be 30.284 
nm and 34.896 nm, respectively. 

5. CONCLUSION 

In this research, thin films of bismuth oxide ware prepared by 
chemical spray method on glass substrate at four deposition tem-
peratures of 250, 300, 350, and 400C. The temperature has a clear 
effect on optical properties, transmittance, and absorbance, as well 
as optical constants (refractive index) varied with deposition tem-
perature. It was found that they increase with deposition tempera-
ture. The energy gap also increases directly with temperature; it 
was increased from 2.5 eV for the films prepared at 250C to 2.8 eV 
for those prepared at 400C. 
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Nanostructured thin copper-oxide (CuO) films are grown by the chemical 
spray pyrolysis (CSP) technique. Utilising a homemade spray pyrolysis meth-
od, thin films are created. This work investigates the role of the gamma and 

ultraviolet rays’ irradiation in the optical properties of thin CuO films pre-
pared. In this framework used different substrate temperatures of 300, 350 

and 400C, the layers are grown on glass for the prepared thin CuO films. UV-
visible spectrometer and field-emission scanning electron microscopy (FE-
SEM) are used to characterize the samples. The UV-visible spectroscopy 

shows a decrease in the absorbance and the optical band gap of thin CuO films 

with the increase in the higher substrate temperatures. Additionally, sur-
face-plasmon resonance peaks (SPR) is observed at 329 nm. FE-SEM images 

reveal spherical-like shapes with an average diameter range of 48 nm, 56 nm 

and 62 nm for 300, 350 and 400C, respectively. 

Наноструктуровані тонкі плівки оксиду Купруму (CuO) були вирощені 
методом хемічної розпорошувальної піролізи. З використанням саморо-
бного методу розпорошувальної піролізи було створено тонкі плівки. У 
цій роботі досліджувалася роль гамма- й ультрафіолетового випромі-
нювання в оптичних властивостях одержаних тонких плівок CuO. Ви-
користовувалися різні температури підкладинки: 300, 350 і 400C, за 
яких вирощувалися шари на склі для одержаних тонких плівок CuO. 
Для характеризації зразків використовувалися спектрометер УФ- й ви-
димого діяпазонів і польова емісійна сканівна електронна мікроскопія 
(FE-SEM). УФ- й видима спектроскопія показала зменшення вбирання 
та ширини забороненої зони тонких плівок CuO зі збільшенням темпе-
ратури підкладинки. Крім того, спостерігалися піки поверхневого пла-
змонного резонансу (SPR) за 329 нм. Зображення, одержані методом 
FE-SEM, виявили сферичні форми із середнім діяпазоном діяметрів у 
48 нм, 56 нм і 62 нм для 300, 350 і 400C відповідно. 
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1. INTRODUCTION 

Synthesis of copper-oxide (CuO) nanoparticles has achieved through 
various techniques, and they can be doped with other nanoparticles 
to form composites. CuO has a wide range of applications in bio-
medicine, industry, and environmental remediation, has gained in-
creasing attention in various biomedical and industrial sectors due 
to its physicochemical properties [1, 2]. Copper oxides, specifically 
CuO2 and CuO, hold significance as semiconductor materials due to 
their intrinsic properties and diverse applications. Cu2O is used in 
optical energy utilization fields like photovoltaic, photocatalysis, 
photodegradation, showcasing its importance in these areas [3, 4]. 
 On the other hand, CuO acts as a corrosion inhibitor and a p-type 
semiconductor, making it valuable for various applications such as 
batteries, solar cells, sensors, and catalysis [5]. The unique charac-
teristics of copper oxide, including high chemical stability, non-
toxicity, and cost-effectiveness, contribute to its appeal as a semi-
conductor material for optoelectronic devices [6]. Additionally, the 
redox mechanism of copper-oxide compounds, along with their sta-
ble physical and chemical properties make them suitable for the 
preparation of high-performance supercapacitors, further highlight-
ing their importance in the semiconductor industry [7]. 
 Recently, there has been a significant interest in metallic nano-
particles across various fields. Their distinct properties have led to 
applications in chemical imaging [8], solar cells [9], organic mole-
cule adsorption, sensors and biosensors [8] and surface-enhanced 
Raman scattering [10]. Spray pyrolysis (SP) is an efficient, simple, 
and cost-effective technique to synthesis high-quality thin films 
compared to other deposition routes [11]. A common method for 
creating particles is spray pyrolysis, which involves breaking down 
precursor molecules at a high temperature. It is comparable to com-
bustion in theory, in which liquid fuel oxidizes to produce gases 
and particles. The only distinction is that while combustion creates 
polluting particles, spray pyrolysis yields beneficial powders [12]. 
The components of a standard spray pyrolysis system include a re-
actor, collection unit, droplet generator, and reservoir for the pre-
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cursor solution. A gas atomizes precursor solutions of aqueous or 
non-aqueous solvents, carrying the droplets into a reactor where 
they evaporate and solidify into particles [13]. Particle formation 
also involves the growth and nucleation of the monomer precursor. 
Heat is provided by an electrical heating source or flame to aid in 
the solvents’ evaporation and precursors’ breakdown. 
 There are different types of chemical spray pyrolysis (CSP) units 
based on the type of pyrolysis reaction and nozzle used in spraying 
the solutions. The nature of thin film obtained from SP depends on 
various parameters and hence, parameters play a vital role in thin 
film growth. SP plays an important role in the synthesis of metal 
oxide film formations, which are used in a variety of fields such as 
supercapacitors. The technique involves spraying a solution onto a 
substrate, which then undergoes pyrolysis to form a thin film Spray 
pyrolysis can be used to thin films, such as CuO. SP offers ad-
vantages such as ability to deposit thin films of various thicknesses 
[12, 14]. The principles underlying this method rely on the ability 
to obtain liquid solutions from primary materials that can thermal-
ly react with each other upon spraying to produce the desired mem-
brane. The method offers speed and simplicity in comparison to 
other preparation techniques, as it does not require advanced tech-
nologies or multiple devices. Furthermore, the design of the appa-
ratus used is straightforward and does not necessitate the presence 
of a vacuum space during the preparation process. Additionally, 
thin membranes with relatively large areas can be easily prepared, 
unlike in other techniques [15]. The optical properties characterized 
by surface plasmon resonance (SPR) hold specific significance. SPR 
refers to the collective oscillation of electrons within the conduction 
band in reaction to the electrical field of incident light. The SPR is 
contingent upon the particles’ size, shape, and geometry. These var-
iables influence the sensitivity of nanoparticles [16]. 
 In this paper, copper-oxide nanoparticles have been synthesized 
using thermal chemical spraying technique at various substrate 
temperatures. The prepared samples were examined by UV-Visible 
spectroscopy and FE-SEM to revel their optical and topographical 
properties of thin films prepared. 

2. EXPERIMENTAL DETAILS 

2.1. Sample Preparation 

The preparation of copper-oxide (CuO) films’ solution involves the 
utilization of cupric chloride dihydrate, which is a light blue pow-
der CuCl22H2O, originating from India and supplied by THOMAS 
BAKER. Its molecular weight is of 170.48 g/mol. To prepare a so-
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lution with a concentration of 0.1 M at room temperature, 1.7048 g 
of cupric chloride dihydrate is dissolved. The mass of cupric chlo-
ride dihydrate is determined using an electronic balance of type 
Mettler AE-160 with a sensitivity of 10

6 g. Samples are prepared in 
100 mL of distilled water. The two substances are thoroughly mixed 
using a magnetic stirrer for 30 minutes to ensure the homogeneity 
of the solution, resulting in a blue-coloured solution. Glass slides 
that have been ultrasonically cleaned and cut into tiny pieces are 
utilized as a substrate for the growth of films. 
 After that, glass substrates are prepared for deposition by plac-
ing them on the surface of an electrically heated heater. The heater 
is operated according to the specified operating conditions outlined 
below to obtain thin, uniform, and adherent films of copper oxide 
(CuO) on the glass substrate. The deposition time is set at 10 sec 
with a deposition rate of 5 min/ml. There is a pause period of 180 
sec after each spray. The vertical distance from the nozzle of the 
spray device to the substrates is 30 cm. The temperature of the 

 

Fig. 1. Experimental setup of the spray pyrolysis technique. 

TABLE. Parameters for the spray deposition of the films. 

Spray parameters Optimum value/item 

CuCl22H2O solution concentration 0.1 M 

Nozzle Glass 

Nozzle-substrate distance 30 cm 

Solvent Distilled water 

Carrier gas Compressed air 

Pressure 2 bar 

Solution flowrate 5 mL/min 

Substrate temperature 300, 350, 400C 
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glass substrates is maintained at 300, 350 and 400C for 10 sprays 
per temperature, and the air pressure is set at 2 bars. The scheme 
of the spray pyrolysis in Fig. 1, and film-deposition parameters are 
listed in Table. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1. The Optical Absorption Analysis 

The interaction of light with thin CuO films can be studied to learn 
about optical properties. As a result, we used UV-visible spectro-
photometry (Shimadzu UV-1800) to characterise the thin CuO films’ 
optical properties with a scanning rate of 400 nm/min; absorbance 
spectra were obtained from 190 nm to 1100 nm. When light inter-
acts with a thin film, several processes can occur. The optical ab-
sorbance versus wavelength spectra of the films grown at various 
substrate temperatures is presented in Fig. 2. All the spectra re-
vealed an optical absorption in the thin films and the absorbance 
decreases with the increase of substrate temperature. In addition, 
the spectra showed a steep fall in absorbance at long wavelengths, 
indicating the presence of a direct optical transition in the films. 
Further, there was a slight red shift in the absorbance spectra with 
the increase of substrate temperature. Different temperatures can 
influence the structural properties, such as crystallinity, grain size, 
and defect density, which, in turn, affect the optical behaviour of 
the material. 
 The surface-plasmon resonance (SPR) peak for the thin CuO films 

 

Fig. 2. UV-Vis absorbance curves of CuO films as a function of substrate 
temperature. 
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on glass was observed at 329 nm; this peak form is due to the light 
scattering caused by the CuO film, and the peak position is because 
there is no agglomeration in the copper-oxide nanoparticles deposit-
ed on glass and the interactions between the CuO nanoparticles and 
the substrates are different. It is worth mentioning that the UV-Vis 
spectrum for the copper-oxide nanoparticles on glass substrate only 
shows the SPR peak corresponding to in-plane dipolar. 
 The higher substrate temperatures during film growth promote 
better crystallinity and grain growth in the thin film. Improved 
crystallinity reduces the density of defects such as grain boundaries 
and dislocations. As a result, the absorption of light by these defect 
states decreases, leading to lower absorbance overall. In addition, 
higher substrate temperatures can facilitate smoother film-growth 
surfaces by promoting better mobility and surface diffusion of na-
noparticles. Reduced surface roughness can minimize light scatter-
ing and increase light transmission through the film, leading to 
lower absorbance. In addition, the change in thin CuO films’ colour 
from brown to black is appearing, when increasing the substrate 
temperature. 
 The incident photon energy as well as the properties of the mate-
rial itself have an impact on a material absorption coefficient. Ac-
cording to Beer’s law, the transmission (T) and reflection (R) spec-
tra are related to the absorption coefficient [17]: 
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where d is the sample thickness. The absorption coefficient () at 
the wavelength of maximum absorption decreases with the in-
creased substrate temperatures of thin CuO films (see Fig. 3). 
 An important factor affecting a material optical and electronic 
properties is the optical band gap 

.opt

gE . The optical band gap of the 
thin copper-oxide films was determined using the Tauc plot and cal-
culated by fitting the equation to the data [18]: 

  1/ .
( )

r opt

gh B h E     , (2) 

where r is a number that indicates the type of electronic transition 
that causes the absorption and takes values of (1/2 or 2/3) for di-
rect transitions and (2 or 3) for indirect ones, depending on wheth-
er the transition is allowed or forbidden; h is the photon energy,  
is the absorption coefficient, and B is a constant of effective mass 
(Fig. 4). The optical energy gap decreases with increasing substrate 
temperatures; this decrease in the optical energy gap is due to the 
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increase in the size of CuO nanoparticles for thin films. 
 The refractive index (n) describes how a beam propagates through a 

transparent medium. The optical parameters of the samples can be 

used to determine the refractive index using the relationship [19] 
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Fig. 3. Absorption coefficient of thin CuO films as a function of wave-
length with different substrate temperatures. 

 

Fig. 4. Optical band gap values for prepared thin CuO films for different 
substrate temperatures. 
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 Reflectivity (R) is calculated from absorption and transmission 
spectra using the law of conservation of energy: R1 T A. On 
the other hand, the extinction coefficient (K) depends on the ab-
sorption coefficient and wavelength of the incident beam and is giv-
en by Ref. [20]: 

 (4 )K    . (4) 

 The refractive index and the extinction coefficient against wave-
length are given in Eqs. (3) and (4). It can be seen that n and K of 
thin CuO films decreases with increasing substrate temperatures 
and in the visible region. When thin films are deposited on a sub-
strate at higher temperatures, they tend to have improved crystal-
linity and reduced defects. In the case of thin CuO films, increasing 
the substrate temperature can lead to better crystallization and 
larger grain sizes that can result in reduced light scattering and 
absorption. This leads to a decrease in both the refractive index and 
extinction coefficient, as displayed in Fig. 5. 
 The complex dielectric constant caused by photon interactions 
with medium charges is commonly referred to as polarization. Us-
ing Maxwell relations, evaluation of the real (r) and imaginary (i) 
parts of the dielectric constant can be calculated for optical wave-
lengths based on optical constants. The refractive index and extinc-
tion coefficient are connected to the real and imaginary parts of the 
dielectric constant through the following relationships [21]: 

 
2 2

r n K   , (5) 

 
a      b 

Fig. 5. Refractive index (a) and extinction (b) coefficient as a function of 
wavelength for thin CuO films for different substrate temperature. 
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 2i nK  . (6) 

 The real and imaginary dielectric constants of thin copper-oxide 
films decrease with increasing substrate temperatures and in the 
visible region as are plotted in Fig. 6. Nanoparticles’ size in thin 
copper-oxide films can be affected by increasing the substrate tem-
perature. The material dielectric properties are impacted by changes 
in bandgap and carrier concentration, especially, in the visible 
range. Consequently, the real and imaginary dielectric constants 
decrease. 
 The optical conductivity thin CuO films can be determined using 
the correlation between the absorption coefficient and the refractive 
index [21]: 

 
.

4
opt

nc
 


, (7) 

where c is the speed of light in a vacuum. The decrease in optical 
conductivity can be attributed to decrease for absorption coeffi-
cient and the refractive index with increasing the substrate tem-
perature, as shown in Fig. 7. 

3.2. Field Emission Scanning Electron Microscopy (FE-SEM) Results 

Utilizing the FE-SEM analysis at a 200k magnification, it possible 
to analyse the morphology and particle size distribution of thin CuO 
films for different substrate temperature. 

 
a      b 

Fig. 6. Real dielectric constants (a) and imaginary dielectric constants (b) as a 

function of wavelength for thin CuO films for different substrate tempera-
ture. 
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  With increasing substrate temperature, the nanoparticles of 
copper oxide become larger due to the heightened kinetic energy of 
the particles. This renders them more susceptible to diffusion and 
coalescence, leading to the formation of larger particles. Conse-
quently, a denser with less porous membrane is formed and exhibit-
ing greater cohesion. 
 Moreover, the shape of the membrane particles is also affected, 
as the particles tend to become more spherical with increasing sub-
strate temperature. This is because the increase in temperature that 
reduces the surface tension on the membrane particles, allowing 
them to adopt a more stable shape. 
 The FE-SEM image in Fig. 8 clearly shows those copper-oxide na-
noparticles’ diameters with a size range of 48 nm, 56 nm and 62 nm 
for 300, 350, and 400C, respectively. Finally, the FE-SEM results 
are in good agreement with the results of UV-Vis analysis. 

4. CONCLUSIONS 

Thin copper-oxide films can be easily and low-cost produced by 
chemical spray pyrolysis technique. 
 The optical properties show that the optical energy gap and the 
optical constants such as refractive index, extinction coefficient, 
dielectric constants and optical conductivity decreases with in-
creasing substrate temperature. 
 In addition, the surface morphology of thin CuO films is a 

 

Fig. 7. Optical conductivity as a function of wavelength for thin CuO films 
for different substrate temperature. 
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sphere-like shape and diameters increasing with substrate tem-
perature. The average particles size range of 48 nm, 56 nm and 
62 nm for 300, 350 and 400C, respectively. 

 
a 

 
b 

 
c 

Fig. 8. FE-SEM micrographs of thin CuO films for different substrate temper-
ature and the particle-size distribution for (a) 300C (b) 350C, and (c) 400C. 
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Electrical Destruction Processes in Polypropylene + Nanoclay 
Nanocomposites after Exposure to an Electric Field 

A. R. Sadigova1, I. I. Abbasov2, P. B. Asilbeyli1, E. S. Safiev2, 
and V. A. Alekberov1 
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 AZ-1143 Baku, Azerbaijan 
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The effect of the Dk1-brand nanoclay (NC) additive on the electrical durabil-
ity () and electrical conductivity () of polypropylene (PP) is investigated. 
Depending on the amount of NC, the electrical strength (E) decreases and  
increases. To investigate the molecular processes, which take place during 
electrical destruction, the electrophysical properties are compared with the 
changes occurring in the structures of pure PP and nanocomposite by pre-
exposure to an electric field (ageing). C=C groups formed as a result of the 
rupture of interatomic chemical bonds in macromolecules after ageing lead 
to a decrease in E in both PP and nanocomposite, and the rate of decrease 
depending on ageing time (t) is lower in nanocomposite compared to PP. 

Досліджено вплив добавки наноглини (НГ) марки Dk1 на електричний 
строк служби () й електропровідність () поліпропілену (ПП). Залежно 
від кількости НГ, електрична довговічність (Е) зменшується, а  збі-
льшується. Для дослідження молекулярних процесів, які відбуваються 
під час електричного зруйнування, електрофізичні властивості порів-
няно зі змінами, що відбуваються у структурах чистого ПП та наноко-
мпозиту шляхом попереднього впливу електричного поля (старіння). 
Групи C=C, що утворюються в результаті розриву міжатомових хеміч-
них зв’язків у макромолекулах після старіння, приводять до зменшен-
ня Е як у ПП, так і в нанокомпозиті, причому швидкість зменшення, 
залежно від часу старіння (t), у нанокомпозиту нижча порівняно з ПП. 

Key words: polypropylene, nanoclay, electrical strength, conductivity, op-
tical density. 
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тропровідність, оптична густина. 

(Received 21 March, 2025; in revised form, 28 April, 2025) 
  

1. INTRODUCTION 

It is not reasonable to resynthesize polymers and develop their pro-
duction when there is a need for materials with new complex prop-
erties. This is a very long, expensive, difficult and not always suc-
cessful way out of the situation. One of the promising solutions to 
this problem is to change the physical modification of existing pol-
ymers or add substances of a different nature and structure to give 
them new complex properties and make them more durable. There-
fore, it is no coincidence that in recent years the main focus of pol-
ymer physics and chemistry has been on the production and use of 
composite materials [1]. 
 In studies [2–8], the role of nanoclay (NC) in the mechanical and 
electrical destruction of polyolefin-based NC nanocomposites was 
investigated. Changes in physical properties under the influence of 
external factors have shown that in polymers and nanocomposites, 
destruction begins with the rupture of interatomic chemical bonds 
that make up macromolecules. The mechanism of destruction can be 
explained by comparing such changes in structure with physical 
properties and by studying the molecular processes occurring under 
the influence of external factors. 
 Polypropylene (PP) is a plastic material characterized by high 
mechanical and electrical strength, high chemical resistance, low 
moisture and gas permeability. It is easy to process, can mix well 
with organic and inorganic additives. Operating temperature is of 
120–140C. 
 It is extensively used in the production of plastic pipes for clean 
and waste water drainage, in the cable industry as an insulating 
material, in the manufacture of household items. 
 Whatever the quality of the raw material, it will inevitably de-
compose under the influence of external factors during operation. 
 Due to the fact that polymer products, which have expired, are 
difficult to reuse (recycle), they cause environmental pollution. 
Products improved in quality by various methods wear out and fail 
over time. 
 The study of destruction of polymeric materials under the influ-
ence of external factors is of both scientific and practical im-
portance. 
 By studying the causes of destruction, critical information such 
as changes in the properties of polymeric substances and the in-
crease in service life during operation can be obtained. 



 ELECTRICAL DESTRUCTION PROCESSES IN POLYPROPYLENE+NANOCLAY 1131 

2. EXPERIMENTAL 

Dk1 brand NC containing Na

-montmorillonite was used as an inor-

ganic additive included in PP as a composite material. NC is the 
common name of clay minerals with a layered structure of about 1–
3 nm thickness and of 50–150 nm length. Montmorillonite is a grey 
or white highly dispersed layered silicate. Its chemical structure is 
NaO3(Al,Mg)2Si4O16(OH)2nH2O. 
 Thin samples of 50–80 µm were obtained by hot pressing at 15 
MPa, 440 K, 10 min after mechanical mixing of different percent-
age concentrations of NC (1.0%, 2.0%, 3.0%, 4.0%, 6.0%, 8.0%, 
10.0%) with PP powder. As both components are in powder form, a 
homogeneous mixture is obtained. The unchanged density of nano-
composites in low percentages ensures the lightness of fabricated 
products that is very important from a practical point of view. 
 According to experiments conducted by Giannelis [9], the produc-
tion of nanocomposites is carried out in three stages (Fig. 1). 
 At the first stage (a), the tactoid is formed: polymer chains cover 
the clay agglomerates from the outside. At the second stage (b), the 
chain segments enter the gaps between the clay layers, causing the 
layers to separate by 2–3 nm. At the third stage (c), the clay layers 
begin to diverge relative to each other, an uneven arrangement of 
the layers begins, and the layers are completely separated. The uni-
form distribution of NC in the matrix indicates that the structure 
of the nanocomposites is flawless. 
 During the experiment, it is necessary to ensure the uniformity 
of the electric field and exclude the influence of extraneous dis-
charges on the breakdown voltage value. The electrodes consist of a 
system with a diameter of 30 mm and 2 mm with rounded edges, 

 

Fig. 1. Three types of ‘polymer-layered silicate’ composites. 
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made of stainless steel. Time  is measured by applying a voltage to 
the sample between the electrodes that is less than the breakdown 
voltage (electrical durability  is the time that passes from the mo-
ment the voltage is applied to the sample until the moment of 
breakdown [10]). The  values of the samples were measured at 
room temperature in a special measuring rod consisting of a system 
of electrodes. Ageing of PP and composite in an electric field was 
carried out in a test cell schematically shown in Fig. 2. 
 To study the changes occurring in the structure of nanocompo-
sites after electric field exposure, the optical density (D) of the C=C 
group in a double bond corresponding to the frequency of 1640 cm

1 
was calculated by infrared (IR) spectroscopy at a frequency of 400–
2500 cm

1 and compared with E. PP and PP4.0% NC nanocompo-
site samples were chosen as the object of study. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

The dependence of the durability of PP-based nanocomposites with 
the addition of NC on E is shown in Fig. 3. It is seen that, for each 
sample,  decreases as E increases. Using this graph, a decrease is 
observed when establishing the dependence of E on the amount of 
NC at the value of log0 (1 sec) (Fig. 4), that is, the electrical 
strength of PP decreases depending on the amount of NC. The de-
crease in electrical strength may be caused by the increase in elec-
trical conductivity of nanocomposites. The experimental results of 
the effect of NC on  of PP are demonstrated in Fig. 4. Depending 
on the amount of NC, E decreases and  increases. 
 The increase in  in nanocomposites depends on the type of in-
tracrystalline bonds of the clay minerals, which we use as additives. 
Covalently bonded dielectric minerals (quartz, mica, feldspar, etc.) 
have a very high resistivity 1012–1015 Ohmm. Semiconductor miner-

 

Fig. 2. Test cell: 1—grounding electrode; 2—high-voltage electrode; 3—
studied sample. 
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als (carbonate, sulphate, halide, etc.) known mainly for ionic bonds 
are characterized by high resistivity of 104–108 Ohmm. Finally, the 
resistivity 104 Omm of clay minerals (hydromica, montmorillo-
nite, kaolinite, etc.) with ion–covalent bonds is quite low [11]. It 
would be unreasonable to expect an increase in E and a decrease in  
in nanocomposites obtained with Dk1-grade NC, which we used as an 
additive (Fig. 4), since Dk1 belongs to the class of minerals of medi-
um permeability (NC10

4 Om
1m

1, PP10
12–10

13 Om
1m

1). 
 To study the influence of the electric field, the samples were aged 
for different hours (t5, 10, 20, 30, 40, 50 hours) in a field of 
strength E1.2107 V/m. From the logf(E) dependence, it can be 
seen that E for both PP and PP4.0% NC nanocomposite de-
creased after 50 hours (Fig. 5). 

 

Fig. 3. Dependence of the electrical durability (log) of PPNC nanocom-
posites on the electric field strength (E): 1—PP; 2—PP2.0% NC; 3—
PP4.0% NC; 4—PP6.0% NC; 5—PP8.0% NC. T298 K. 

 

Fig. 4. Dependence of electrical strength and electrical conductivity of PP 
on the amount of NC. 
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 If we plot the dependence of E on t at log0, we will see that 
the reduction in PP is 10%, and 17.5% in a nanocomposite (Fig. 6). 
The changes occurring in the structure depending on t were consid-
ered to explain the decrease and the difference in decrease. 
 The IR spectroscopy method has been used to explain the molecu-
lar mechanism of destruction at the atomic and molecular level by 
studying the molecular groups formed as a result of the rupture of 
interatomic bonds in macromolecules. It is possible to follow the 
progress of the destruction process by comparing the results ob-

 

Fig. 5. logf(E) dependence for PP and PP4.0% NC nanocomposite: 1, 
2—PP; 3, 4—PP4.0% NC (T298 K, E1.2107 V/m; 1, 3—t0; 2, 
4—t50 hours). 

 

Fig. 6. Dependence of electrical strength and optical density on ageing 
time: 1, 2—E; 3, 4—D; 1, 3—PP; 2, 4—PP4.0% NC. 
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tained in terms of structure and strength properties. 
 From the absorption spectra obtained under the influence of ex-
ternal factors, it is evident that molecular groups formed at differ-
ent wavelength frequencies (hydroxyl C–OH, carbonyl C=O, methyl 
CH3, double bonds C=C corresponding to stretching vibrations, etc.) 
cause changes in electrophysical properties. Starting from t10 
hours, an increase in the intensity of the peak (band) belonging to 
the C=C group, corresponding to the wavelength frequency of 1640 
cm

1, is observed, both in PP and in the nanocomposite. The concen-
tration of newly formed groups depends on the intensity of the ab-
sorption band [11, 12]. 
 An increase in the concentration of the double bond group C=C 
formed due to a radical in a macromolecule after the action of an 
electric field depending on t is the result of shortening of the 
length of polymer chains and decreasing in molecular weight [12]. 
If a macromolecule splits into several parts due to the formation of 
a C=C group, the mobility of the molecules increases and causes a 
decrease in E depending on t (Fig. 6). 
 The optical density of the C=C group calculated from the spectra 
is shown in Fig. 6. The dependence of Df(t) for both samples 
shows that the electric field is destructive. In PP, D increases fast-
er than in the nanocomposite, whereas E decreases faster. NC inhib-
its destruction depending on the time of exposure to the electric 
field and suppresses the growth of the C=C group. The destructive 
processes are faster in pure PP, in the nanocomposite PP4.0% 
NС this process slows down. 

4. CONCLUSION 

Depending on the amount of NC, the electrical strength of PP de-
creases and the electrical conductivity increases. It has been noticed 
that there is a correlation between the electrical strength and opti-
cal density of the samples studied by us after exposure to an elec-
tric field. Analysis of the spectra obtained by IR spectroscopy has 
showed that C=C molecular groups are formed as a result of the 
rupture of interatomic chemical bonds in macromolecules after ex-
posure to an electric field, and the number of these groups increases 
in both PP and nanocomposite depending on the exposure time. 
 NC reduces the speed of destructive processes caused by the im-
pact of an electric field. 

REFERENCES 

1. S. Hudson, Polyolefin Nanocomposites (United States patent No. 5910523, 

(1999)). 



1136 A. R. SADIGOVA, I. I. ABBASOV, P. B. ASILBEYLI et al. 

2. M. A. Ramazanov, R. L. Mamedova, A. A. Rasulova, and S. A. Abasov, 

Electronic Materials Processing, 47, No. 6: 5 (2011); 

https://doi.org/10.3103/S1068375511060160 

3. M. A. Ramazanov, A. A Hadiyeva, and V. A. Alekperov, Journal of Ovonic 

Research, 10, No. 4: 101 (2014); 

https://www.chalcogen.ro/101_Ramazanov.pdf 

4. Y. Ozcanlı, M. Beken, F. Kosovalı Cavuş, A. A. Hadıyeva, A. R. Sadigova, 

and V. A. Alekperov, Journal of Nanoelectronicsand Optoelectronics, 12, 

No. 4: 316 (2017); https://doi.org/10.1166/jno.2017.2017 

5. M. A. Ramazanov, A. R. Sadygova, A. A. Khadıyeva, and V. A. Alekperov, 

Azerbaijan Journal of Physics Fizika, 24, No. 4: 14 (2018); 

http://www.physics.gov.az/physart/191_2018_04_14_az.pdf 

6. A. R. Sadigova, I. I. Abbasov, E. S. Safiev, P. B. Asilbeyli, and 

V. A. Alekberov, Nanosistemi, Nanomateriali, Nanotehnologii, 17, Iss. 1: 

155 (2019); https://doi.org/10.15407/nnn.17.01.155 

7. N. A. Gurbanov, Progress in Physics of Metals, 25, Iss. 2: 364 (2024). 

https://doi.org/10.15407/ufm.25.02.364 

8. N. A. Gurbanov, Advanced Physical Research, 5, Iss. 3: 146 (2023); 

https://jomardpublishing.com/UploadFiles/Files/journals/APR/V5N3/Gurb

anov.pdf 

9. E. Giannelis, N. Krishnamoorti, and E. Manias, Adv. Polym. Sci., 138: 107 

(1998); https://doi.org/10.1007/3-540-69711-X_3 

10. A. R. Sadygova, A. A. Hadiyeva, P. B. Asilbeyli, Kh. O. Sadiq, 

İ. İ. Abbasov, and V. A. Alekperov, Functional Materials, 29, No. 1: 124 

(2022); https://doi.org/10.15407/fm29.01.124 

11. A. R. Sadigova, I. I. Abbasov, E. S. Safiev, A. A. Hadıyeva, Kh. O. Sadic, 

and V. A. Alekperov, Nanosistemi, Nanomateriali, Nanotexnologii, 19, 

Iss. 1: 103 (2021); https://doi.org/10.15407/nnn.19.01.103 

12. M. A. Guliyev, A. R. Sadigova, A. A. Hadiyeva, P. B. Asilbeyli, 

N. C. Mamedov, and E. S. Safiev, International Journal on Technical and 

Physical Problems of Engineering (IJTPE), Iss. 49, Vol. 13, No. 4: 40 

(2021); 6-IJTPE-Issue49-Vol13-No4-Dec2021-pp40-44.pdf (iotpe.com) 



1137 

 

PACS numbers: 78.30.-j, 78.67.Sc, 81.07.Pr, 82.35.Np, 83.80.Tc, 85.60.Bt 

Synthesis of Polymer Blend/Ag Nanocomposites: Morphological 

and Structural Properties for Gamma-Ray Shielding 

Majeed Ali Habeeb and Shaimaa Mazhar Mahdi 

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

In order to use the nanocomposites (NCs) in a variety of optoelectronic 
nanodevices, this work attempts to create unique nanocomposite films by 
incorporating silver (Ag) nanostructures into polyvinyl alcohol (PVA) and 
polyethylene glycol (PEG). When compared with other nanosystems, 
PVA/PEG–Ag nanostructures have favourable properties: low weight, im-
proved corrosion resistance, and low cost. The purpose of this work is to 
examine the structural properties of nanostructures made of PVA/PEG–
Ag NCs. As suggested, from FTIR spectra, there is a physical contact be-
tween the polymer blend and the nanoparticles (NPs), which leads to a 
physical interaction between the nanocomposites and the polymer. With 
the optical microscope, it is observed that a continuous network is formed 
for the nanoparticles inside the polymer. The nanocomposites created are 
tested to see, if they could block gamma radiation. According to the ex-
perimental results, when exposed by gamma rays, the nanocomposite films 
of PVA–PEG/Ag NCs exhibit remarkable attenuation coefficients. Thus, 
it is clear that the addition of Ag NPs improves the final nanocomposite, 
and this material is believed to be a promising material for gamma-ray 
shielding and flexible optoelectronic applications. 

Для використання нанокомпозитів у різноманітних оптоелектронних 
нанопристроях, у цій роботі зроблено спробу створити унікальні нано-
композитні плівки шляхом втілення наноструктур срібла (Ag) у поліві-
ніловий спирт (PVA) та поліетиленгліколь (PEG). Порівняно з іншими 
наносистемами, наноструктури PVA/PEG–Ag мають сприятливі влас-
тивості: малу вагу, поліпшену стійкість до корозії та низьку вартість. 
Метою цієї роботи було вивчення структурних властивостей нанострук-
тур, виготовлених з наночастинок PVA/PEG–Ag. За допомогою ІЧ-
спектрів на основі Фур’є-перетвору передбачається, що між полімерною 
сумішшю та наночастинками є фізичний контакт, що приводить до фі-
зичного взаємочину між нанокомпозитами та полімером. Із оптичним 
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мікроскопом було помічено, що всередині полімеру утворюється безпе-
рервна мережа для наночастинок. Створені нанокомпозити було проте-
стовані на предмет можливости блокування гамма-променів. Згідно з 
експериментальними результатами, щодо гамма-променів нанокомпо-
зитні плівки PVA–PEG/Ag демонструють значні коефіцієнти загасан-
ня. Таким чином, очевидно, що додавання наночастинок Ag поліпшило 
кінцевий нанокомпозит, і цей матеріял вважається перспективним для 
екранування гамма-променів і гнучким для оптоелектронних застосу-
вань. 

Key words: PVA/PEG–Ag nanostructures, FTIR spectra, attenuation coef-
ficient. 

Ключові слова: наноструктури PVA/PEG–Ag, ІЧ-спектри на основі 
Фур’є-перетвору, коефіцієнт загасання. 
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1. INTRODUCTION 

The materials known as nanocomposite films, which possess a poly-
mer matrix, have gained considerable attention from scientists in 
several fields [1, 2]. Optical, magnetic, thermal, electrical, and me-
chanical characteristics are only a few of their noteworthy qualities. 
Recent developments have concentrated on the creation and charac-
teristics of these polymer films based on nanocomposites (NCs), es-
pecially for use in solar cells, optical sensors, and light-stable col-
our filters [3, 4]. The flexible nature and simplicity of production 
of composite materials, particularly, those comprising a polymer 
matrix, have led to substantial exploration of these materials for 
electrical applications [5, 6]. 
 Polymer-based composites have developed at a rapid pace thanks 
to recent developments in the field of material science. Because of 
these materials’ adaptability, affordability, and simplicity of manu-
facture, they have been thoroughly investigated [7, 8]. Historically 
seen as cheap and easily pliable materials, polymers have been used 
extensively, especially, in the field of composites. Combining ceram-
ic additives with polymer matrices has produced composites with 
increased reflectivity, which is advantageous for a range of electri-
cal and electronic applications [9–12]. These composite materials 
have been utilized in several fields, such as the production of angu-
lar acceleration accelerometers, integrated decoupling capacitors, 
and acoustic emission sensors [13, 14]. PVA is acknowledged for its 
exceptional barrier qualities, biodegradability, and biocompatibility. 
Because of its adaptability, it is used as a carrier for medicine de-
livery systems and in a variety of sectors, including food and tex-



 SYNTHESIS OF POLYMER BLEND/Ag NANOCOMPOSITES 1139 

tiles [15–19]. PVA is well known for its biodegradability, non-
toxicity, and high physical qualities [20]. PEG is regarded highly 
for its low toxicity and water solubility, which makes it a favoured 
substance in biotechnological applications [21, 22]. 

2. MATERIALS AND METHOD 

In order to obtain a more homogeneous solution, PVA–PEG was 
combined in 40 ml of distillate water using a magnetic stirrer at 
70C for 45 min to develop the nanocomposites by means of Ag-
NPs’ addition via casting technique at concentrations of 0, 2, 4, 
and 6 wt.%. The microscopic study was focused using an optical 
microscope (Olympus Nikon-73346 model, 10 magnification), and a 
microscopic camera was used to examine samples with different 
concentrations. Moreover, to know the attenuation characteristics 
of gamma rays with different concentrations of Ag NPs using nano-
composites to protect against gamma rays, samples were placed in 
front of a collimated beam produced by Cs-137 gamma-ray sources 
5mci. There are two centimetres of separation between the detector 
and the gamma rays, and using Geiger-counter measurements of the 
gamma-ray fluxes transmitted through nanocomposites consisting 
of PVA–PEG/Ag NCs, linear attenuation coefficients were calculat-
ed [23, 24]: 

 NN0e
x, (1) 

where N is the gamma-ray attenuation, x is the sample thickness, 
and N0 is a gamma-ray incidence. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1. Fourier Transform Infrared (FTIR) Spectroscopy Analysis of 
PVA–PEG/Ag NCs 

Figure 1 displays the room-temperature FTIR spectra of PVA–
PEG/Ag NCs. The response between the Ag nanoparticle-grafted 
pure PVA–-PEG cluster and FTIR spectra falls within the 4000–500 
cm

1 area. At 3242.72 cm
1, the spectral peak areas are seen due to 

the PVA–PVP stretching vibrations’ OH-hydroxyl group [25–28]. 
The absorption peak at 1086.60 cm

1 is thought to originate from 
asymmetric stretching and bending vibrations of the CH2 group, 
which are visible at 2906.32 cm

1. The pictures demonstrate the 
bonding between the polymers and PVA–PEG/Ag NCs [29, 30]. Ag 
NPs and PVA–PEG mix do not react chemically, according to FTIR 
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studies. Moreover, our findings demonstrate that the increased con-
centration of the density of nanocomposites results in a considera-
ble reduction in permeability as Ag-nanoparticles’ rise [31, 32]. 

3.2. Optical Microscopy for PVA–PEG/Ag Nanocomposites 

Microscopic images of the PVA–PEG/Ag nanocomposites at 10 
power magnification are shown in Fig. 2. As shown, the Ag NPs 
and the PVA–PEG blend are separable within the nanocomposites. 
The sponge-like shape of the filler causes Ag NPs to form a ring-
linked network in a PVA–PEG matrix. This indicates that all three 
dimensions of the matrix are uniformly occupied by nanoparticles. 
The PVA–PEG assembly completely filled the interfacial space of 

  
a      b 

  
c      d 

Fig. 1. FTIR spectra of PVA–PEG/Ag NCs: a—pure PVA–PEG; b—2 wt.% 
Ag; c—4 wt.% Ag; d—6 wt.% Ag. 
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the Ag NPs sponges, as shown by the detailed microscopic images in 
Fig. 2. This is a notable distinction from the tests in Refs. [33–36]. 
The strong bonds, devoid of any obvious cracks or holes, holding 
the Ag-NPs’ structure and the matrix mixture together serve as 
proof of this. In nanocomposites, the shape is easily distinguishable. 
When the Ag-NPs’ concentration reaches 6 wt.%, a continuous 
network of nanoparticles’ connections begins. The charge carrier 
network transmitted through the NPs bound to the PVA–PEG mix-
ture may cause changes in the properties of the films [37, 38]. 

3.3. Application of PVA/PEG–Ag for Gamma-Rays’ Shielding 

In Figure 3, the N/N0 fluctuation for a PVA/PEG mixture with dif-
ferent amounts of Ag nanoparticles is displayed. Because of an in-
crease in attenuation radiation, transmission radiation decreases as 

  
a      b 

  
c      d 

Fig. 2. Photomicrographs for PVA–PEG/Ag NCs: a—PVA–PVP pure; b—2 
wt.% Ag; c—4 wt.% Ag; d—6 wt.% Ag (magnification—10). 
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Ag-nanoparticles’ concentration rises [39, 40]. Increasing ln(N/N0) 
of the PVA/PEG combination is seen in Fig. 4 along with rising Ag- 
NPs’ concentration. 
 Figure 5 shows the range of gamma-radiation attenuation coeffi-
cients for the PVA/PEG combination, depending on the amount of 
Ag nanoparticles. The results for polymeric nanocomposites and 
concrete in the following figure were found to be quite similar. The 
attenuation increases with the increase of nanoparticles [41]. How-
ever, polymer composites were superior to concrete due to their in-
creased mobility, lack of electrical properties, and ability to prevent 

 

Fig. 3. Change of N/N0 for PVA/PEG mixture with changed concentra-
tions of Ag NPs. 

 

Fig. 4. Variation of ln(N/N0) for PVA/PEG mixture with varied Ag-
nanoparticles’ concentration. 
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neutrons from leaving [42, 43]. 

4. CONCLUSION 

In this work, solution casting was used to create polymer nanocom-
posites based on PVA/PEG blend. Using an optical microscope, im-
ages were obtained, which showed that the Ag-NPs’ additions were 
uniformly distributed throughout the PEO/PVA mixture, forming a 
continuous network. FTIR images showed that there was a physical 
reaction, when reaching 6 wt.% of Ag NPs in the mixture. The re-
sults show that the attenuation coefficient increases with NPs’ con-
tent. Based on these results, it can be suggested that these nano-
composites are good building blocks for attenuating gamma rays. 
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The present work explores the synthesis of new PVA–Si3N4–SiC 
nanostructures and investigates their dielectric properties to utilize in 
different nanoelectronics fields. The dielectric properties of PVA–Si3N4–
SiC nanostructures are tested with frequency ranged in 100 Hz–2 MHz. 
The results confirm that the dielectric constant and the dielectric loss of 
PVA–Si3N4–SiC nanostructures are decreased, while the electrical conduc-
tivity is raised with rising frequency. The dielectric parameters (dielectric 
constant, dielectric loss, and electrical conductivity) of PVA are enhanced 
with increasing Si3N4–SiC-nanoparticles’ content. The final results of die-
lectric properties for PVA–Si3N4–SiC nanostructures exhibit the fabricat-
ed nanostructures as suitable for various nanoelectronics applications. 

У цій роботі досліджуються синтеза нових наноструктур PVA–Si3N4–
SiC та їхні діелектричні властивості для використання у різних галу-
зях наноелектроніки. Діелектричні властивості наноструктур PVA–
Si3N4–SiC було протестовано в діяпазоні частот від 100 Гц до 2 МГц. 
Результати підтвердили, що діелектрична проникність і діелектричні 
втрати наноструктур PVA–Si3N4–SiC зменшилися, тоді як електропро-
відність зросла зі зростанням частоти. Діелектричні параметри (діелек-
трична проникність, діелектричні втрати й електропровідність) PVA 
поліпшувалися зі збільшенням вмісту наночастинок Si3N4–SiC. Остато-
чні результати дослідження діелектричних властивостей наноструктур 
PVA–Si3N4–SiC показали, що виготовлені наноструктури придатні для 
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різних застосувань у наноелектроніці. 

Key words: PVA, Si3N4, SiC, nanostructures, dielectric properties. 
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1. INTRODUCTION 

Polymer materials have fascinated scientists because they are safe, 
economical, plentiful, and have eco-sustainable properties and ex-
tensive application in technical and scientific study. They can be 
used in optoelectronics, solar cells, UV-filters, coatings, photovolta-
ics, light-emitting diodes (LEDs), laser production, as well as sever-
al other potential applications [1]. Recent research has demonstrat-
ed the benefits of using inorganic nanofillers in preparing polymer-
ic nanocomposites. For example, integrating semiconductor materi-
als as nanofillers doped onto polymer membranes has attracted crit-
ical attention due to their potential applications in optics and elec-
tronics. The high miscibility of these materials on polymeric mem-
branes explains the complexity of their interaction, although it is 
important to note that adding nanofillers to the polymer matrix can 
alter the properties of the polymer itself [2–5]. 
 PVA is one of the most promising examples of biodegradable ma-
trix polymers used in mulch films. These polymers have good poten-
tial as biodegradable matrices in environmental friendly composites, 
in comparison to carbon fibres composites or any non-biodegradable, 
recyclable fillers. PVA is widely used in agricultural mulch films or 
biodegradable packaging. For many innovative and environmentally 
conscious manufacturers, composite consisting of PVA, a biopoly-
mer, with natural fibres, that will further improve PVA biodegra-
dability and physical properties, is choice of eco-sustainable materi-
als [6]. Silicon nitride (Si3N4) has outstanding physical, mechanical 
and chemical characteristics involving hardness, fracture toughness 
and strength at room and high temperatures, which compose them 
appropriate for employ in many structural fields [7]. 
 Silicon carbide (SiC) is one of major fillers for developed elevated 
power and elevated temperature electronic fields. SiC has devised in 
the structural ceramics improvement with elevated behaviour in the 
materials fabrication that demand a low thermal expansion coeffi-
cient and elevated thermal conductivity properties [8]. The nano-
composites were included huge applications in different approaches 
like optical fields [9–18], antibacterial defence [19–27], etc. This 
study aims to prepare of new PVA–Si3N4–SiC nanostructures and 
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examining the dielectric properties to use in altered nanoelectronics 
applications. 

2. MATERIALS AND METHODS 

The samples of PVA–Si3N4–SiC nanostructures were fabricated with 
different concentrations of PVA and Si3N4–SiC nanoparticles (NPs) 
using casting method. 1 gm of PVA was dissolved in 30 ml of dis-
tilled water to fabricate the pure PVA film. The Si3N4–SiC NPs 
were added to polymer solution with concentration 1:1, and ratios 
are of 1.3, 2.6 and 3.9 wt.%. The dielectric properties were investi-
gated in the range of frequencies between 100 Hz and 2 MHz by 
LCR-meter type by means of the HIOKI 3532-50 LCR HI TESTER. 
The dielectric constant, , was calculated by [28] 

 0pC C  , (1) 

where Cp is the matter capacitance and C0 is the vacuum capaci-
tance. The dielectric loss, , is determined by [29] 

 D, (2) 

where D represents the dispersion factor. The A.C. conductivity is 
given by [30] 

 A.C.0, (3) 

where  is the angular frequency. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

Figures 1 and 2 display the performances of dielectric constant and 
dielectric loss, respectively, with frequency for PVA–Si3N4–SiC 
nanostructures with different ratios of Si3N4–SiC NPs. The dielec-
tric constant and dielectric loss are increased as the Si3N4–SiC-NPs’ 
content increased that is related to rise in the number of charges’ 
carriers. The significant trend of reduced dielectric constants with 
frequency increases. The high frequency reveals a diminished spa-
tial charge polarization within the binding with an electrode. More-
over, imperfections and deficiencies may exist, causing the loss of 
the dielectric properties of the polymer. The importance of dielec-
tric constant in electronics and insulating materials is established. 
However, the dependence on frequency is revealed with the permit-
tivity of dielectric loss. At a high frequency, the dielectric loss 
permittivity is low; this pattern provides convincing evidence of the 
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minor participation of ionic polarization at this frequency. Mean-
while, the production of the polarization mechanism is discovered at 
lower frequencies [31–48]. 
 Figure 3 shows the variation of electrical conductivity of PVA–
Si3N4–SiC nanostructures with frequency for different contents of 
Si3N4–SiC NPs. At elevated frequency, the A.C. conductivity in-
creases due to the excess charges’ carriers produced, which are as-
signed to the trapped charge activation in the polymeric material 

 

Fig. 1. Performance of dielectric constant with frequency for PVA–Si3N4–
SiC nanostructures. 

 

Fig. 2. Variation of dielectric loss with frequency for PVA–Si3N4–SiC 
nanostructures. 
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that undergoes localized motion. The highest value of conductivity 
was at highest content of Si3N4–SiC NPs that can be assigned effi-
cient conductive networks created when Si3N4–SiC NPs are filling in 
polymeric medium [49–60]. 

4. CONCLUSIONS 

The current study covered the fabrication of PVA–Si3N4–SiC 
nanostructures to employ in a variety of nanoelectronics fields. The 
dielectric properties of PVA–Si3N4–SiC nanostructures were stud-
ied. The results showed that the dielectric parameters (dielectric 
constant, dielectric loss, and electrical conductivity) of PVA were 
enhanced with increasing Si3N4–SiC-NPs’ content. The dielectric 
constant of PVA is increased by about 28%, when the Si3N4–SiC-
NPs’ content reached to 3.9% at 100 Hz. The dielectric constant 
and the dielectric loss of PVA–Si3N4–SiC nanostructures are de-
creased, while the electrical conductivity is raised with increasing 
frequency. The results of dielectric properties for PVA–Si3N4–SiC 
nanostructures exhibited that the fabricated nanostructures are 
suitable for various nanoelectronics applications. 
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This work aims to fabricate of the PVA–ZrO2–PbO2 nanocomposites and to 
investigate the optical properties to utilize them in different optical and 
electronic fields. The optical properties of the PVA–ZrO2–PbO2 nanocom-
posites are tested in wavelength range 200–800 nm. The results show that 
the PVA–ZrO2–PbO2 nanocomposites have high absorption in UV region. 
The PVA absorbance is increased, while both the transmittance and the 
energy band gap are reduced with increasing ZrO2–PbO2-NPs’ content. The 
obtained results show that the PVA–ZrO2–PbO2 nanocomposites may be 
useful in different optoelectronics applications. 

Метою цієї роботи є створення нанокомпозитів PVA–ZrO2–PbO2 та дос-
лідження їх оптичних властивостей для використання в різних оптич-
них й електронних галузях. Оптичні властивості нанокомпозитів PVA–
ZrO2–PbO2 було протестовано в діяпазоні довжин хвиль 200–800 нм. 
Результати показали, що нанокомпозити PVA–ZrO2–PbO2 мають високе 
вбирання в УФ-діяпазоні. Вбирання PVA збільшувалося, тоді як про-
пускання та ширина забороненої енергетичної зони зменшувалися зі 
збільшенням вмісту наночастинок ZrO2–PbO2. Одержані результати по-
казали, що нанокомпозити PVA–ZrO2–PbO2 можуть бути корисними в 
різних оптоелектронних застосуваннях. 

Key words: PVA, PbO2, ZrO2, nanocomposites, absorbance, energy gap. 
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1. INTRODUCTION 

The optical characteristics of composite matters may be enhanced by 
adding of different semiconducting ceramics nanostructures into 
the matrix of polymer in order to make materials with required 
physical characteristics for optoelectronic and technological fields 
in the UV area [1]. A hybrid material consists of soluble polymers 
with inorganic component with excellent mechanical, optoelectron-
ics and dielectric properties due to the combination of the organic 
and inorganic components, and it can be deposited as a thin film in 
different substrates. Therefore, the number of contributions in the 
development of hybrid composites based on polymers and nanoparti-
cles with high permittivity, low cost, and easily tuneable properties, 
have become a hot topic in the research of materials [2]. Polyvinyl 
alcohol (PVA) has high tensile strength and flexibility, high oxygen 
and aroma barrier property. It also has estimable film forming, 
blending and adhesive properties. Visible light transmission is very 
strong. The role of PVA polymer composites in scientific fields is 
well recognized [3, 4]. The addition of nanostructures into the pol-
ymer leads to improving the optical, dielectric, structural, morpho-
logical, and electronic properties to utilize in different approaches 
like sensors [5–11], electronics and optoelectronics [12–27], energy 
storage [28–36]. The present work investigated the fabrication of 
PVA–ZrO2–PbO2 nanocomposites and exploring the optical proper-
ties to use in various optoelectronics applications. 

2. MATERIALS AND METHODS 

PVA–ZrO2–PbO2-nanocomposite films were prepared from both PVA 
as a matrix and ZrO2–PbO2 nanoparticles as an additive by using 
casting technique. The PVA–ZrO2–PbO2 nanocomposites were fabri-
cated via dissolving of 1 gm of PVA in 30 ml of distilled water us-
ing magnetic stirrer to obtain solution that is more homogeneous. 
Then, ZrO2–PbO2 nanoparticles with contents of 2%, 4% and 6% 
were added to the PVA. 
 The optical properties of PVA–ZrO2–PbO2 nanocomposites were 
measured using the double-beam spectrophotometer (Shimadzu, UV-
1800 Å) in wavelengths’ range 200–800 nm. The coefficient of ab-
sorption () is calculated as 2.303A/t, where A is the absorbance 
and t is the film thickness [37]. The energy gap is given as 
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 
r

gh C h E     , where C is the constant, h is the photon energy, Eg 

is the energy gap, and r2 and 3 for allowed and forbidden indirect 

transitions [38]. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

Figure 1 shows the behaviour optical absorbance of PVA–ZrO2–PbO2-
nanocomposite films with photon wavelength. The absorption spectra 

increases as the ZrO2–PbO2-NPs’ content rises. The rise in the absorb-
ance with rising ZrO2–PbO2-NPs’ content within the polymer medium 

reflected the rise of the defects’ number in the host polymer medium. 
 The PVA–ZrO2–PbO2 nanocomposites have high absorbance in the UV 

region due to the high energy of photons at these energies. The increase 

of absorbance for PVA–ZrO2–PbO2 nanocomposites with increasing 

ZrO2–PbO2-NPs’ content may be due to increase of number of charge 

carriers, which absorb and scatter the photons, leading to decrease in 

transmittance (Fig. 2). Figure 2 demonstrates the optical transmission 

spectra of PVA–ZrO2–PbO2 nanocomposites. The optical transmission is 

reduced, when ZrO2–PbO2-NPs’ content rise. This reduction in the 

transmission refers to the scattering processes raising the incident pho-
tons by denser NPs filling the polymer medium [39–51]. 
 Figures 3 and 4 show the energy gap values of allowed and for-
bidden indirect transitions, respectively, for PVA–ZrO2–PbO2 nano-
composites. The energy gap of PVA–ZrO2–PbO2 nanocomposites is 
reduced, when the ZrO2–PbO2-NPs’ content rises. This decrease in-
dicates on the formation charge-transfer complexes due to the de-
fects in the polymer medium. These defects create the localized lev-
els in the energy gap. The formed levels lead to reducing the energy 
band gap, when the nanoparticles’ content rises in the polymer ma-
trix [52–65]. 

 

Fig. 1. Absorbance of PVA–ZrO2–PbO2 nanocomposites with photon wave-
length. 
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Fig. 2. Optical transmittance spectra of PVA–ZrO2–PbO2 nanocomposites. 

 

Fig. 3. Energy gap values of allowed indirect transitions for PVA–ZrO2–
PbO2 nanocomposites. 

 

Fig. 4. Energy gap values of forbidden indirect transitions for PVA–ZrO2–
PbO2 nanocomposites. 
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4. CONCLUSION 

The present work includes fabrication of PVA–ZrO2–PbO2 nanocom-
posites and studying their optical properties to apply in the optical 
and electronic fields. The results indicated that the PVA–ZrO2–PbO2 
nanocomposites have high absorption of photons at UV region. The 
optical transmittance and the energy band gap of PVA were re-
duced, while the absorbance was increased with increasing ZrO2–
PbO2-NPs’ content. The attained results demonstrated that the 
PVA–ZrO2–PbO2 nanocomposites might be useful in various optoe-
lectronics fields. 
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The nanocomposites’ films of metal/ceramics-doped polymers have huge 

applications in different modern industries. In this work, the Ti/NiO-

nanoparticles-doped PVA is used to fabricate the PVA–Ti–NiO-

nanocomposites’ films. The optical properties of the PVA–Ti–NiO nano-

composites’ films are studied. The results for optical properties illustrate 

that the PVA–Ti–NiO nanocomposites have elevated absorbance in ultra-

violet region. The absorbance of PVA is raised, while the transmittance 

and energy band gap are decreased with rising Ti–NiO-nanoparticles’ con-

tent. The results prove that the PVA–Ti–NiO-nanocomposites’ films are 

appropriate for many nano- and optoelectronic fields. 

Нанокомпозитні плівки з полімерів, леґованих металом і керамікою, 

мають широке застосування в різних сучасних галузях промисловости. 

У цій роботі було використано полівініловий спирт (ПВС), леґований 

наночастинками Ti/NiO, для одержання нанокомпозитних плівок ПВС–

Ti–NiO. Було досліджено оптичні властивості нанокомпозитних плівок 

ПВС–Ti–NiO. Результати дослідження оптичних властивостей показа-

ли, що нанокомпозити ПВС–Ti–NiO характеризуються підвищеним 

вбиранням в ультрафіолетовому діяпазоні. Вбирання ПВС збільшувало-

ся, тоді як пропускання та ширина забороненої енергетичної зони зме-

ншувалися зі збільшенням вмісту наночастинок Ti/NiO. Остаточні ре-
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зультати довели, що нанокомпозитні плівки ПВС–Ti–NiO підходять 

для багатьох галузей нано- й оптоелектроніки. 

Key words: PVA, Ti, NiO, nanocomposites, absorbance, transmittance, 
energy gap. 

Ключові слова: полівініловий спирт, Ti, NiO, нанокомпозити, вбиран-
ня, пропускання, енергетична заборонена зона. 
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1. INTRODUCTION 

The production of novel polymeric nanocomposites have been widely 
studied by the current applications on nanosize inorganic fillers in 
the food packaging field, barrier applications, sensors, antimicrobi-
al, conductive, coatings, antiballistic products and other materials. 
The characteristics and properties of the nanocomposites are influ-
enced by the type of filler used as well as by the polymeric matrix. 
The applications encompass several areas such as electronic, medi-
cine, military, aerospace, marine and vehicles [2]. Polyvinyl alcohol 
(PVA) is a biocompatible, biodegradable and non-toxic water-soluble 
polymer. This polymer is an excellent adhesive, has good organic 
solvent resistance and its resistance to oxygen passage is superior 
to that of any other known polymer. It is one of the few water-
soluble semicrystalline polymers with good interfacial characteris-
tics. It is widely used in the textile industry, in the packaging in-
dustry and in biomedical applications such as contact lenses, medi-
cation, orthopaedic materials, tissue engineering, and the manufac-
turing of artificial organs [2]. 
 Transition metal oxides, such as nickel-oxide (NiO) nanoparticles, 
have recently received a lot of attention from researchers due to 
their low cost, stability, and optoelectronic characteristics. NiO is 
used in electrochemical capacitors, batteries, gas sensors, magnetic 
materials, and catalysis [3]. 
 Titanium is an exceedingly attractive substance in the compo-
nents to fabricate for a variety of fields ranging from implants of 
biomedical to automotive fuel injectors because of its lower density, 
elevated strength, superior resistance of corrosion and biocompati-
bility. The ratio of elevated strength and elevated corrosion re-
sistance to weight make Ti and its alloys perfect substances for nu-
merous fields [4]. 
 The nanostructured materials and nanostructures-doped polymers 
have attractive properties to employ in various fields such as opti-
cal fields [5–12], sensors [13–19], thermal energy storage [20–28], 
etc. This work includes synthesis of PVA–Ti–NiO-nanocomposites’ 
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films and investigation of their optical properties to use in differ-
ent photonic and electronic devices. 

2. MATERIALS AND METHODS 

The used materials in present work are PVA and Ti–NiO nanoparti-
cles (NPs). Films of PVA–Ti–NiO nanocomposites were fabricated 
by pure PVA and PVA doped with Ti–NiO nanoparticles using cast-
ing technique. The pure PVA film was fabricated via dissolving of 1 
gm of PVA in 30 ml of distilled water using magnetic stirrer to ob-
tain solution that is more homogeneous. The PVA–Ti–NiO-
nanocomposites’ films were prepared by adding of Ti–NiO nanopar-
ticles with contents of 1%, 2% and 3% to the PVA. The optical 
properties of PVA–Ti–NiO nanocomposites were tested using the 
double-beam spectrophotometer (Shimadzu, UV-1800Å) in wave-
length 200–800 nm. The coefficient of absorption () was found as 
2.303A/t, where A is the absorbance and t is the film thickness 
[29]. The energy gap was determined as  

r

gh C h E     , where C 
is the constant, h is the photon energy, Eg is the energy gap, and 
r2 and 3 for allowed and forbidden indirect transitions [30]. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

The performance of absorbance of PVA–Ti–NiO nanocomposites 
with photon wavelength is shown in Fig. 1. The PVA–Ti–NiO nano-
composites have high absorption within the UV-spectrum related to 
high energy of these photons. The optical absorption of PVA rises, 
when the Ti–NiO-NPs’ ratio rises, that is due to increase in the 

 

Fig. 1. Performance of absorbance for PVA–Ti–NiO nanocomposites with 
photon wavelength. 
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density of charge carriers, which absorb the photons of incident 
light; hence, the optical transmission will be reduced as illustrated 
in Fig. 2. The nanostructures have high absorption and low trans-
mission in the UV region that is related to the high energy of pho-
tons at these energies [31–44]. 
 Figures 3 and 4 illustrate the energy gap of allowed and forbid-
den indirect transitions for PVA–Ti–NiO-nanocomposites’ films, 
respectively. The Eg values for PVA are decreased with rising in the 
Ti–NiO-NPs’ content due to the charges-complexes transfer between 
the functional groups of PVA and the Ti–NiO-NPs’ atoms. The de-

 

Fig. 2. Behaviour of transmittance for PVA–Ti–NiO nanocomposites with 
photon wavelength. 

 

Fig. 3. Energy gap values of allowed indirect transition for PVA–Ti–NiO-
nanocomposites’ films. 
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crease in the energy band gap values is suggested to rise with a dis-
turbance degree producing the localized levels in the nanocompo-
sites’ structures that leads to reducing of the energy gap [45–57]. 

4. CONCLUSION 

This study aims to prepare of PVA–Ti–NiO-nanocomposites’ films. 
The optical properties of PVA–Ti–NiO-nanocomposites’ films were 
studied. The results of optical properties showed that the PVA–Ti–
NiO nanocomposites have high absorbance of UV-region photons. 
The absorbance of PVA was raised, while the transmittance and en-
ergy band gap were decreased with rising Ti–NiO-NPs’ content. The 
results confirmed that the PVA–Ti–NiO-nanocomposites’ films are 
suitable for numerous nano- and optoelectronic applications. 
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Structural and Optical Characteristics of PVA/SnO2/MnO2 
Nanocomposites for Optical Devices 
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In this research, different concentrations of manganese dioxide (MnO2) 
and tin dioxide (SnO2) are composed with polyvinyl alcohol (PVA) to form 
the PVA/MnO2/SnO2 films. The optical images demonstrate surface struc-
ture and morphological characteristics of the prepared films. The FTIR of 
PVA/SnO2/MnO2 nanocomposites manifest the obvious broad peaks at 
3264 and 3242 cm

1 due to –OH groups and at 2020 cm
1 due to stretch-

ing vibrations. The optical characteristics of PVA/MnO2/SnO2 films are 
recorded by means of UV–Vis spectroscopy. The band gap is reduced from 
3.73 eV to 2.95 eV for PVA/SnO2/MnO2 nanocomposites, and the absorb-
ance is increased with the increasing of SnO2/MnO2 added to PVA. The 
optical conductivity also is increased with the increasing of incident pho-
ton energy. These results open a good opportunity for applications in dif-
ferent devices such as energy storage systems and optoelectronics devices. 

У цьому дослідженні різні концентрації діоксиду Манґану (MnO2) та діо-
ксиду Стануму (SnO2) комбінували з полівініловим спиртом (PVA) для 
утворення плівок PVA/MnO2/SnO2. Оптичні зображення продемонстру-
вали структуру поверхні та морфологічні характеристики одержаних 
плівок. ІЧ-спектроскопія на основі Фур’є-перетвору (FTIR) для наноком-
позитів PVA/SnO2/MnO2 показала чіткі широкі піки біля 3264 та 3242 
см

1, зумовлені групами –OH, і біля 2020 см
1, зумовлені валентними 

коливаннями. Оптичні характеристики плівок PVA/MnO2/SnO2 були за-
реєстровані за допомогою спектроскопії УФ-видимого діяпазону. Шири-
на забороненої зони зменшилася з 3,73 еВ до 2,95 еВ для нанокомпози-
тів PVA/SnO2/MnO2, а вбирання збільшувалося зі збільшенням вмісту 
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частинок SnO2/MnO2, що додавалися до PVA. Оптична провідність також 
збільшувалася зі збільшенням енергії падних фотонів. Одержані резуль-
тати відкривають гарну можливість для застосувань у різних пристроях, 
таких як системи накопичення енергії й оптоелектронні прилади. 

Key words: nanocomposites, structural and optical properties, optical de-
vices. 

Ключові слова: нанокомпозити, структурні й оптичні властивості, оп-
тичні прилади. 
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1. INTRODUCTION 

The contribution of nanoadditives into polymeric material has the 
ability to create composite polymeric material with specialized ap-
plications [1, 2]. These composites have found use in a various 
technological applications, such as supercapacitors and optoelectron-
ics [3, 4]. Composite materials with special optical and electrical 
features are applied as substances for various devices [5, 6]. As a 
result of gathering polymers’ machinability, endurance, and other 
features, composite films have very important practical applications 
[7, 8]. 
 Metal oxides have implicit uses in optoelectronic devices beside 
the electrical efficiency [9]. Because of its storage capability, MnO2 
has deserved the attention of nanostructured-materials’ researchers 
[10, 11]. Various industries have taken an interest in utilizing 
MnO2 in sensors, battery, and optoelectronics applications [12, 13]. 
PVA is a polymer that features a carbon chain and hydroxyl group. 
The PVA polymer has outstanding characteristics such as humidity, 
water absorption, and being easily produced, that has motivated 
further studies with this substance [14, 15]. The introduction of 
MnO2 and SnO2 improves the structural and chemical modifications 
in the composite features [16]. Dispersed nanoscale MnO2 and SnO2 
are significantly having great effectiveness than at microscale of 
the same materials [17, 18]. More susceptibility to deterioration 
with dispersal homogeneity is also provided with MnO2 and SnO2 
[19, 20]. The developing of electrical pathways throughout compo-
site materials and electron transition through electrical pathways 
are the most important features of the conductivity processing, 
which are maximized [21, 22]. PVA can be exploited as an excel-
lent-bonded material with the filler to form the polymer composites 
[23, 24]. 
 The aim of this work is to improve the optical and structural be-
haviour of PVA/MnO2/SnO2 for application of these films in differ-
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ent devices, e.g., as energy-storage ones. 

2. METHODOLOGY 

The MnO2 and SnO2 powder (purity of 99.95% and average size of 
25–40 nm) was produce from Nanografi Nano Technology Company 
(Darmstadt, Germany). The PVA powder (with molecular weight of 
29.000–69.000 g/mole and by 87.90% hydrolysed) was given by 
Sigma–Aldrich Company (Darmstadt, Germany). 
 The solution casting method was chosen for making polymer 
films due to that it involves a simple preparation, inexpensive, al-
lows for the very precise management of composite composition, 
and produces highly uniform nanocomposite films. Firstly, 1.0 g of 
PVA was dissolved in 35 mL of deionized water with magnetic stir-
ring for 35 minutes; after that, different amounts of MnO2 and 
SnO2 (1, 2, and 3 wt.%) were added to PVA. The PVA/MnO2/SnO2 
solution was then poured into a glass Petri dish and allowed to air 
dry at room temperature for 72 hrs. 
 The chemical changes were studied with FTIR (Shimadzu FTIR, 
Tracer 100, Kyoto, Japan) at the wavenumbers of 410–3900 cm

1. 
In order to determine the morphology and geometric shape of the 
films and the distribution of nanoparticles in the polymer, optical 
image had been used. 
 The absorption spectrum has been recorded at room temperature 
in the wavelength range 200–800 nm by using the double-beam 
spectrophotometer (Shimadzu UV–1800 Å). A computer program 
was employed to obtain the optical constants for PVA/SnO2/MnO2 
films: absorbance, absorption coefficient, refractive index, and en-
ergy gap. 
 The following relation was used to get the absorption coefficient 
() [25, 26]: 2.303A d  , where d is the sample thickness. 
 Optical energy gap 

.opt

gE  was computed using formula [27, 28] 

 .
r

opt

gh B h E     , where B is a constant, h indicates the photon 
energy, 

.opt

gE  is the optical energy gap; r3 corresponds to the for-
bidden indirect transition and r2 corresponds to the allowed indi-
rect transition. 
 Refractive index (n) was computed using formula [29] 

2

2

1
4

( 1) 1

k R
n R

R R


  

 
, 

where R is a reflection, k  /(4) is an extinction coefficient,  is a 
wavelength. 
 Optical conductivity (opt.) was determined [30] as .

(4 )opt nc    , 
where c is velocity of light. 
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3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1. Optical Image Analysis 

Optical microscopy images of PVA, PVA/(1%MnO2/1%SnO2), 
PVA/(2%MnO2/2%SnO2), and PVA/(3%MnO2/3%SnO2) are shown 
in Fig. 1, a–d. The morphologies of the pure PVA film are illus-
trated in Fig. 1, a, which shows that its surface is so smooth and 
homogeneous [31]. As seen in Figs. 1, b–d, the optical microscopy 
images of PVA/MnO2/SnO2 upon incorporation of MnO2/SnO2 indi-
cate the production of obvious spots with the creation of clear tiny 
aggregates, indicating the development of MnO2/SnO2 in the PVA 
matrix. Discrepancy in surface morphologies detected upon intro-
duction of MnO2 can be attributed to the effective dispersing of 
MnO2 within the PVA [32]. 

3.2. FTIR Analysis 

To study the physicochemical reactions and bonds between PVA and 
SnO2/MnO2, FTIR has been used. For this purpose, Figs. 2, a–d il-
lustrate transmission spectrum versus the change in wave number; 
here, there are many peaks related to the different intensities and 
measurements related to the polymer and additives and their inter-

  
a     b 

  
c      d 

Fig. 1. Optical image of the film surface: (a) pure PVA; (b) PVA/(1%MnO2/1%SnO2); 
(c) PVA/(2%MnO2/2%SnO2); (d) PVA/(3%MnO2/3%SnO2). 
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actions [33]. The FTIR for PVA and the PVA/(SnO2/MnO2) compo-
site are given in Figs. 2, a–d. The broad peaks at 3264 cm

1 and 
3242 cm

1 are related to –OH groups, and peak at 2020 cm
1 is due 

to stretching vibrations [34]. 
 An another peaks at 1415 cm

1, 1416 cm
1, 1065 cm

1, 1083 cm
1, 

1084 cm
1, and 1089 cm

1 are referred to vibrations of –OH and 
C=O, respectively. The bands of 616 cm

1 and 606 cm
1 are referred 

to CH2 stretches. Due to the interaction between MnO2, SnO2 with 
PVA, these peaks were seen in all spectra with a slightly shift [35]. 

3.3. UV–Vis Spectrum Analysis 

The absorbances of PVA before and after modification with 
SnO2/MnO2 were plotted as a function of wavelengths as obvious in 
Fig. 3; it has been noticed that the absorbance is increasing with 
the increasing of the SnO2/MnO2 ratio, and there is clearly absorp-
tion band at 340 nm, which is generally broadened and overlap so 
that the nanoparticles absorb light through these specific wave-
lengths [36, 37]. 
 The variation of absorption coefficient  of PVA before and after 
hybridization with SnO2/MnO2 is shown in Fig. 4. The values of ab-
sorption coefficient  for all samples were found to be greater than 
104 cm

1 in the near visible region; this means that they have direct 
optical energy gap, as illustrated in Fig. 5. It has been noticed that 

  
a      b 

  
c      d 

Fig. 2. Spectrum of FTIR for: (a) pure PVA; (b) PVA/(1%MnO2/1%SnO2); 
(c) PVA/(2%MnO2/2%SnO2); (d) PVA/(3%MnO2/3%SnO2). 
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the value of absorption coefficient  are increasing with the in-
crease of SnO2/MnO2 nanoparticles [38]. 
 Figure 5 shows the result of (h)2 versus h to estimate the band 
gap of PVA and PVA/(MnO2/SnO2); it has been noticed that, when 

 

Fig. 3. Absorption as a function of wavelengths for pure PVA, 
PVA/(1%MnO2/1%SnO2), PVA/(2%MnO2/2%SnO2), PVA/(3%MnO2/3%SnO2). 

 

Fig. 4. Absorption coefficient as a function of photon energy for pure PVA, 
PVA/(1%MnO2/1%SnO2), PVA/(2%MnO2/2%SnO2), PVA/(3%MnO2/3%SnO2). 
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PVA is combined with MnO2/SnO2 amounts, the band gap decreases 
from 3.73 eV for PVA to 3.62 eV, 3.19 eV, and 2.95 eV for 
PVA/1%wt./(MnO2/SnO2), PVA/2%wt./(MnO2/SnO2), and 
PVA/3%wt./(MnO2/SnO2), respectively. The adding of MnO2/SnO2 
nanoparticles to PVA causes flaws and link breakage, which con-
tributes to the observed decrease in Eg [39]. 
 Figure 6 shows refractive index for PVA before and after combi-

 

Fig. 5. Direct energy gap as a function of photon energy for pure PVA, 
PVA/(1%MnO2/1%SnO2), PVA/(2%MnO2/2%SnO2), PVA/(3%MnO2/3%SnO2). 

 

Fig. 6. Refractive index as a function of wavelengths for pure PVA, 
PVA/(1%MnO2/1%SnO2), PVA/(2%MnO2/2%SnO2), PVA/(3%MnO2/3%SnO2). 
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nation with SnO2/MnO2 nanoparticles. In this figure, it has been 
noticed that the refractive-index values for PVA are increased with 
increasing of the ratio of SnO2/MnO2 nanoparticles. Because of its 
low transmittance, the UV region has high refractive-index values, 
while the visible range has little ones. 
 The measured values of optical conductivity for PVA before and 
after modification with SnO2/MnO2 are illustrated in Fig. 7, where 
the optical conductivity depends on the energy of the incident pho-
tons; it will be increased with the increase of photon energy because 
electrons can passage the valence band–to the local levels–to the 
conduction band more easily thanks to these new levels in this band 
gap. The band gap closes as a consequence and conductivity rises 
[42, 43]. 

4. CONCLUSION 

FTIR results show that PVA/MnO2/SnO2-nanocomposite films were 
successfully prepared in the present work. The results show that no 
chemical interaction between PVA and nanoparticles. Meanwhile, 
the absorbance, absorption coefficient, refractive index, optical 
conductivity, and optical band gap of PVA and PVA/MnO2/SnO2 are 
determined. 
 The addition of MnO2/SnO2 causes clear defects that leads to 
made a shift in the band gap. The results revealed that combination 
of MnO2/SnO2 with PVA leads to enhancement of the optical charac-
teristics that could lead to the usage of flexible PVA/MnO2/SnO2 
nanocomposite in a wide spectrum of potential devices. 

 

Fig. 7. Optical conductivity as a function of wavelengths for pure PVA, 
PVA/(1%MnO2/1%SnO2), PVA/(2%MnO2/2%SnO2), PVA/(3%MnO2/3%SnO2). 



 STRUCTURAL AND OPTICAL CHARACTERISTICS OF PVA/SnO2/MnO2 1179 

REFERENCES 

1. V. M. Mohan, P. B. Bhargav, V. Raja, A. K. Sharma, and 

V. V. R. Narasimha Rao, Soft Materials, 5, No. 1: 33 (2007); 

https://doi.org/10.1080/15394450701405291 

2. Shaimaa Mazhar Mahdi and Majeed Ali Habeeb, Optical and Quantum Elec-

tronics, 54: Article No. 854 (2022); https://doi.org/10.1007/s11082-022-

04267-6 

3. R. Tintu, K. Saurav, K. Sulakshna, V. P. N. Nampoori, P. Radhakrishnan, 

and S. Thomas, J. Nan. Oxide Glas., 2, No. 4: 167 (2010). 

4. M. A. Habeeb and Z. S. Jaber, East European Journal of Physics, 4: 176 

(2022); doi:10.26565/2312-4334-2022-4-18 

5. M. A. Habeeb, European Journal of Scientific Research, 57, No. 3: 478 

(2011). 

6. Q. M. Jebur, A. Hashim, and M. A. Habeeb, Egyptian Journal of Chemistry, 

63: 719 (2020); https://dx.doi.org/10.21608/ejchem.2019.14847.1900 

7. S. Ganeshan, P. Ramasundari, A. Elangovan, G. Arivazhagan, and 

R. Vijayalakshmi, Int. J. Sci. Res. Phys. Appl. Sci., 5, No. 6: 5 (2017); 

https://doi.org/10.26438/ijsrpas/v5i6.58 

8. A. H. Hadi and M. A. Habeeb, Journal of Mechanical Engineering Research 

and Developments, 44, No. 3: 265 (2021); https://jmerd.net/03-2021-265-

274/ 

9. N. Hayder, M. A. Habeeb, and A. Hashim, Egyptian Journal of Chemistry, 

63: 577 (2020); doi:10.21608/ejchem.2019.14646.1887 

10. Shaimaa Mazhar Mahdi and Majeed Ali Habeeb, Polymer Bulletin, 80, 

No. 12: 12741 (2023); https://doi.org/10.1007/s00289-023-04676-x 

11. M. A. Habeeb, A. Hashim, and N. Hayder, Egyptian Journal of Chemistry, 

63: 709 (2020); https://dx.doi.org/10.21608/ejchem.2019.13333.1832 

12. A. Hashim, M. A. Habeeb, and Q. M. Jebur, Egyptian Journal of Chemistry, 

63: 735 (2020); https://dx.doi.org/10.21608/ejchem.2019.14849.1901 

13. S. M. Mahdi and M. A. Habeeb, Physics and Chemistry of Solid State, 23, 

No. 4: 785 (2022); doi:10.15330/pcss.23.4.785-792 

14. Nawras Karim Al-Sharifi and Majeed Ali Habeeb, Silicon, 15: 4979 (2023); 

https://doi.org/10.1007/s12633-023-02418-2 

15. Majeed Ali Habeeb and Waleed Shaker Mahdi, International Journal of 

Emerging Trends in Engineering Research, 7, No. 9: 247 (2019); 

doi:10.30534/ijeter/2019/06792019 

16. M. A. Habeeb and R. S. Abdul Hamza, Journal of Bionanoscience, 12, 

No. 3: 328 (2018); https://doi.org/10.1166/jbns.2018.1535 

17. Ahmed Hashim, Alaa J. Kadham Algidsawi, Hind Ahmed, Aseel Hadi, and 

Majeed Ali Habeeb, Nanosistemi, Nanomateriali, Nanotehnologii, 19, Iss. 2: 

353 (2021); https://doi.org/10.15407/nnn.19.02.353 

18. M. A. Habeeb, A. Hashim, and N. Hayder, Egyptian Journal of Chemistry, 

63: 697 (2020); https://dx.doi.org/10.21608/ejchem.2019.12439.1774 

19. M. A. Habeeb and W. K. Kadhim, Journal of Engineering and Applied Sci-

ences, 9, No. 4: 109 (2014); doi:10.36478/jeasci.2014.109.113 

20. Alaa Abass Mohammed and Majeed Ali Habeeb, Silicon, 15: 5163 (2023); 

https://doi.org/10.1007/s12633-023-02426-2 

21. M. A. Habeeb, Journal of Engineering and Applied Sciences, 9, No. 4: 102 



1180 Saad Abbas JASIM, M. Jawad K, Olaa H. ALTEMEEMI et al. 

(2014); doi:10.36478/jeasci.2014.102.108 

22. Ahmed Hashim, Alaa J. Kadham, Aseel Hadi, and Majeed Ali Habeeb, Na-

nosistemi, Nanomateriali, Nanotehnologii, 19, Iss. 2: 327 (2021); 

https://doi.org/10.15407/nnn.19.02.327 

23. S. M. Mahdi and M. A. Habeeb, Digest Journal of Nanomaterials and Bio-

structures, 17, No. 3: 941 (2022); 

https://doi.org/10.15251/DJNB.2022.173.941 

24. Ahmed Hashim, Alaa J. Kadham Algidsawi, Hind Ahmed, Aseel Hadi, and 

Majeed Ali Habeeb, Nanosistemi, Nanomateriali, Nanotehnologii, 19, Iss. 1: 

91 (2021); https://doi.org/10.15407/nnn.19.01.091 

25. Araa Hassan Hadi and Majeed Ali Habeeb, Journal of Physics: Conference 

Series, 1973, No. 1: 012063 (2021); doi:10.1088/1742-6596/1973/1/012063 

26. Q. M. Jebur, A. Hashim, and M. A. Habeeb, Egyptian Journal of Chemistry, 

63, No. 2: 611 (2020); 

https://dx.doi.org/10.21608/ejchem.2019.10197.1669 

27. C. Uma Devi, A. K. Sharma, and V. V. R. N. Rao, Materials Letters, 56, 

No. 3: 167 (2002); https://doi.org/10.1016/S0167-577X(02)00434-2 

28. Majeed Ali Habeeb and Ahmed Hashim Mohammed, Optical and Quantum 

Electronics, 55: Article No. 791 (2023); https://doi.org/10.1007/s11082-

023-05061-8 

29. M. H. Dwech, M. A. Habeeb, and A. H. Mohammed, Ukr. J. Phys., 67, 

No. 10: 757 (2022); https://doi.org/10.15407/ujpe67.10.757 

30. Rehab Shather Abdul Hamza and Majeed Ali Habeeb, Optical and Quantum 

Electronics, 55: Article No. 705 (2023); https://doi.org/10.1007/s11082-

023-04995-3 

31. Alaa J. Kadham Algidsawi, Ahmed Hashim, Aseel Hadi, Majeed Ali Habeeb, 

and Hussein Hakim Abed, Physics and Chemistry of Solid State, 23, No. 2: 

353 (2022); https://doi.org/10.15330/pcss.23.2.353-360 

32. Majeed Ali Habeeb and Waleed Hadi Rahdi, Optical and Quantum Electron-

ics, 55: Article No. 334 (2023); https://doi.org/10.1007/s11082-023-04639-6 

33. H. N. Chandrakala, B. Ramaraj, Shivakumaraiah, G. M. Madhu, 

and Siddaramaiah, Journal of Alloys and Compounds, 551: 531 (2013); 

https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2012.10.188 

34. A. Hashim and M. A. Habeeb, Journal of Bionanoscience, 12, No. 5: 660 

(2018); https://doi.org/10.1166/jbns.2018.1578 

35. Shaimaa Mazhar Mahdi and Majeed Ali Habeeb, AIMS Materials Science, 

10, No. 2: 288 (2023); doi:10.3934/matersci.2023015 

36. J. Selvi, S. S. Mahalakshmi, and V. Parthasarathy, J. Inorg. Organomet. 

Polym. Mater., 27: 1918 (2017); https://doi.org/10.1007/s10904-017-0662-1 
37. Nawras Karim Al-Sharifi and Majeed Ali Habeeb, East European Journal of 

Physics, 2: 341 (2023); doi:10.26565/2312-4334-2023-2-40 

38. A. J. K. Algidsawi, A. Hashim, A. Hadi, and M. A. Habeeb, Semiconductor 

Physics, Quantum Electronics and Optoelectronics, 24, No. 4: 472 (2021); 

https://doi.org/10.15407/spqeo24.04.472 

39. Nhiem Tran, Aparna Mir, Dhriti Mallik, Arvind Sinha, Suprabha Nayar, and 

Thomas J Webster, Int. J. Nanomedicine, 5: 277 (2010); 

https://doi.org/10.2147/IJN.S9220 

40. Zainab Sabry Jaber, Majeed Ali Habeeb, and Waleed Hadi Radi, East Euro-

pean Journal of Physics, 2: 228 (2023); doi:10.26565/2312-4334-2023-2-25 



 STRUCTURAL AND OPTICAL CHARACTERISTICS OF PVA/SnO2/MnO2 1181 

41. M. A. Habeeb and R. S. A. Hamza, Indonesian Journal of Electrical Engi-

neering and Informatics, 6, No. 4: 428 (2018); doi:10.11591/ijeei.v6i1.511 

42. A. A. Mohammed and M. A. Habeeb, East European Journal of Physics, 2: 

157 (2023); doi:10.26565/2312-4334-2023-2-15 

43. O. E. Gouda, S. F. Mahmoud, A. A. El-Gendy, and A. S. Haiba, Indonesian 

Journal of Electrical Engineering, 12, No. 12: 7987 (2014); 

https://doi.org/10.11591/telkomnika.v12i12.6675 



 



1183 

 

PACS numbers: 42.70.Qs, 78.20.Ci, 78.40.-q, 78.67.Sc, 81.40.Tv, 82.35.Np 
 

Fabrication of PVA–PEG–Ag Nanocomposites and Improved 
Optical Properties for Optical Fields 

Shaimaa Mazhar Mahdi, Majeed Ali Habeeb, and Zainab A. Abbas 

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

This work aims to improve the optical properties of photonic nanodevices 
based on nanostructures of silver (Ag), polyethylene glycol (PEG) and pol-
yvinyl alcohol (PVA). By solution casting with varying concentrations of 
Ag nanoparticles (0, 2, 4, and 6 wt.%), PVA–PEG–Ag nanocomposites are 
fabricated. The optical properties of PVA–PEG–Ag nanocomposites are 
studied experimentally. The results show that the absorbance and absorp-
tion coefficient of the PVA–PEG mixture are increased, while both the 
permeability and energy gap (permissible and forbidden) are decreased 
with increasing concentration of Ag nanoparticles. The study results indi-
cate that the inclusion of Ag nanoparticles into the PVA–PEG mixture 
results in improved optical properties, making PVA–PEG–Ag nanocompo-
sites as viable materials for a variety of photonic-nanodevice applications. 

Цю роботу спрямовано на поліпшення оптичних властивостей фотон-
них нанопристроїв на основі наноструктур (НС) срібла (Ag), поліетиле-
нгліколю (ПЕГ) і полівінілового спирту (ПВС). Шляхом лиття з розчи-
ну з різною концентрацією наночастинок (НЧ) срібла 0, 2, 4 та 6 мас.% 
було одержано нанокомпозити (НК) ПВС–ПЕГ–Ag. Оптичні властивості 
НК ПВС–ПЕГ–Ag було досліджено експериментально. Результати по-
казали, що вбирання та коефіцієнт вбирання суміші ПВС–ПЕГ збіль-
шуються, тоді як проникність та енергетична щілина (допустима та 
заборонена) зменшуються зі збільшенням концентрації НЧ срібла. Ре-
зультати дослідження показують, що включення НЧ срібла до суміші 
ПВС–ПЕГ приводить до поліпшення оптичних властивостей, що робить 
НЧ ПВС–ПЕГ–Ag життєздатними матеріялами для різноманітних за-
стосувань фотонних нанопристроїв. 

Key words: nanostructures, Ag nanoparticles, optical properties. 
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1. INTRODUCTION 

Polymer matrix composites are utilised in a wide range of indus-
tries as sustainable materials since they have a wide range of chem-
ical structures, features, applications, and potential reusability 
among other advantages in construction and economy. This materi-
als’ group saw a major increase in attention related to the growing 
need for very lightweight and expensive behaviour issues. Combin-
ing nanomaterials with standard polymer medium as reinforcements 
exhibits a wide range of extra typical characteristics related to 
small size, unique form, and large surface area [1, 2]. 
 PVA was used in earlier times as a simple polymer with certain 
qualities such as high chemical stability, environmental stability, 
biodegradability, optical properties, and electric properties. The 
presence of both crystalline and amorphous sections, which results 
in the effects of crystal–amorphous interface to raise physical char-
acteristics, is the main property of PVA [3, 4]. PVA has high me-
chanical and thermal properties and is soluble in water. Polyvinyl 
alcohol finds extensive application in fields such as electronics, con-
struction, medicine, and other sectors [5, 6]. 
 PEG is one of the most important polymers due to its demon-
strated favourable performances and attributes, such as being af-
fordable, non-toxic, and commercial [7, 8]. Silver (Ag) nanoparticles 
(NPs) find applications in several fields, including integrated cir-
cuits, biocaptures, medical imaging, medication delivery, hyper-
thermic therapy, chemical and electrochemical sensors, and bi-
omarker applications. Increased attention is given to nanocompo-
sites (NCs) made of polymers with embedded nanostructures because 
of their optical, electrical, mechanical, chemical, and electrical 
properties, which make them useful for enhancing industrial and 
biomedical applications [9–12]. 

2. MATERIALS AND METHODS 

By mixing PVA–PEG with different concentrations of Ag nanopar-
ticles 0%, 2%, 4%, and 6%, PVA–PEG–Ag NCs were generated. 
Using casting technique, PVA–PEG polymer was added to the sam-
ples, and until homogeneous solutions were obtained, the mixtures 
were stirred continuously for 40 min at 70C. After pouring into 
several Petri dishes, the solutions were allowed to form films by 
drying at room temperature. The material was divided into 1 cm-
pieces for analysis. The optical properties of PVA–PEG–Ag nano-
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composites were examined by means of the UV/1800/Shimadzu 
spectrophotometer for their optical characteristics in the 220–820 
nm spectrum measured. 
 To compute absorbance, the following formula is used [13, 14]: 

 AIA/I0. (1) 

The intensity of light incident on the medium is denoted by I0, 
while the intensity of light absorbed by the medium is represented 
by IA. To compute transmittance (T) [15, 16], the following formula 
is used too: 

 Alog(1/T). (2) 

 The absorption coefficient () is calculated by the formula 

 2.303A/t (3) 

(t denotes the sample thickness) [17, 18]. 
 The energy gap is calculated based on the equation [19, 20] 

      
r

gh B h E . (4) 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.3. The Optical Characteristics for PVA–PEG–Ag NCs 

In Figure 1, various concentrations of Ag nanoparticles and their 

 

Fig. 1. Absorbance vs. wavelength for PVA–PEG–Ag NCs. 
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optical absorption spectra are shown in PVA–PEG loaded. It is evi-
dent that, when Ag concentration rises, more nanoparticles inside 
the polymer matrix are present that increases the films’ absorption. 
Because of the semi-crystalline structure of PVA–PEG, each sample 
has two absorption borders, which slightly move towards longer 
wavelengths [21, 22]. 
 Perhaps related to this, it is the fluctuating size of Ag nanopar-
ticles in the polymer matrix: from 220 to 320 nm, the absorption 
border is associated with the transition between  and *, whereas 
from 320 to 420 nm, the transition is associated with the n–* bor-
der [23–27]. In strengthened contact, the ‘entering’ and ‘implanted’ 
photons are visible through the high absorption spectrum of the 
polymer-matrix nanoparticles. All polymer films have a maximum 
transmission spectrum (about 85%) in the visible and near-infrared 
regions, as well as high wavelengths. These regions appear to be 
mostly constant. The reason is the incident-photons’ low energy 
[28–32]. Electrons to change from a lower state to a higher state 
absorb enough energy included in incoming photons. As a result, 
absorption increases and transmission decreases [33, 34]. 
 Figure 2 illustrates the correlation between the PVA–PEG–Ag-
NCs’ spectrum and the transmittance spectrum. In light of the 
growing concentration of the Ag NPs, which is correlated with an 
increase in the number of charge carriers, we may assume that 
transmittance declines and absorbance increases [35–37]. The 
transmittance in this instance rises as the wavelength increases, 
while the absorption falls [38]. 

 

Fig. 2. Changes in transmittance for PVA–PEG–Ag NCs depending on 
wavelength. 
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 Figure 3 demonstrates how the concentration of Ag nanoparticles 
grows with the absorption coefficient of the PVA–PEG–Ag nano-
composite, and it was linked to an increase in the quantity of 
charge carriers, which raises the rate of absorption. This happens 
due to its wavelength-dependent rise [39–40]. 
 Figures 4 and 5 demonstrate the absorbance edge (h)1/r for 
PVA–PEG–Ag NCs varying with incoming photon energy. Thus, in 

 

Fig. 3. Absorption coefficient variation with photon energy for the PVA–
PEG–Ag NCs. 

 

Fig. 4. Variation in (h)1/2 for PVA–PEG–Ag NCs in relation to photon 
energy. 
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Figure 4, to depict an indirect energy gap transition, a straight line 
can be drawn from the curve apex at (h)1/20 (allowed) to the X-
axis. This can be used to make the adjustment. Table illustrates 
how the indirect energy-gap values for PVA–PEG–Ag NCs are con-
strained lower, when Ag NPs’ concentration increases. This sug-
gests that there is a significant gap in some locations, when it 
comes to restricted energy [41, 42]. The effect of the absorbance 
edge (h)1/3 in PVA–PEG–Ag nanostructures on photon energy is 
shown in Fig. 5, and table illustrates how the concentration of Ag 
NPs reduces the indirect energy gap (prevent) for PVA–PEG–Ag 
NCs. So, this property accelerates electron transport between adja-
cent levels and the formation of new ones [43–44]. 

4. CONCLUSIONS 

Using the casting process, PVA–PEG–Ag NCs films were formed. 

 

Fig. 5. Variation in (h)1/3 for PVA–PEG–Ag NCs in relation to photon 
energy. 

TABLE. Energy gap estimated for PVA–PEG–Ag NCs in the permitted and 
prohibited indirect transitions. 

Con. of Ag NPs, wt.% 
Indirect energy gap  

(allowed), eV 
Indirect energy gap  

(forbidden), eV 

0 4.66 4 

2 3.8 3 

4 2.2 2.1 

6 1.8 1.6 
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PVA–PEG–Ag NCs absorb more effectively, when the concentration 
of Ag NPs is increased. The UV region manifests an increase in the 
absorption of PVA–PEG–Ag NCs with increasing NPs’ concentra-
tion, but the energy gap of the positive PVA–PEG–Ag NCs decreas-
es from 4.66 eV to 1.8 eV (for allowed) and from 4 eV to 1.6 eV (for 
forbidden). As the weight percentage of Ag nanoparticles increases 
to 6%, the absorption coefficient  increases. The optical properties 
indicate potential uses of PVA–PEG–Ag nanocomposites in a varie-
ty of fields, including photonics and electronics. 
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Органічні сонячні фотоелементи: проґрес, виклики, перспективи 

Х. Б. Іванюк, О. О. Климкевич 

Національний університет «Львівська політехніка»,  
вул. Степана Бандери, 12,  
79013 Львів, Україна 

Сучасний світ стикається зі зростаючим попитом на енергію та нагальною 

потребою у пом'якшенні наслідків зміни клімату, що вимагає переходу до 

чистих і сталих джерел енергії. Сонячна енергія, зокрема фотоелектричні 

технології, є багатообіцяючим рішенням. Органічні сонячні фотоелемен-
ти (ОСФЕ) пропонують унікальні переваги, такі як легка вага, гнучкість, 

напівпрозорість, низька вартість виробництва та швидкий час окупности 

енергії. Незважаючи на початкову низьку ефективність, останні досяг-
нення привели до лабораторної ефективности у понад 20%. Сучасні нау-
кові групи зосереджують свою увагу на поліпшенні основних параметрів 

за рахунок синтези нових сполук, конструкторської та технологічної мо-
дернізації архітектури. В огляді надається всебічна аналіза поточного 

стану ОСФЕ, що охоплює останні досягнення в матеріялознавстві, еволю-
цію архітектур пристроїв, вирішення проблем стабільности та проґрес у 

виробництві та масштабованості. Цей огляд детально розглядає різні ма-
теріяли, що використовуються в ОСФЕ, зокрема еволюцію полімерних 

донорів і появу донорів малих молекул, а також повністю полімерних со-
нячних фотоелементів. Також обговорюються різні архітектури пристро-
їв — від простих одношарових і двошарових структур до більш складних 

тандемних ОСФЕ, а також важливість функціональних шарів. Кожна ар-
хітектура розглядається з точки зору її переваг, обмежень і впливу на 

продуктивність пристрою. Крім того, в огляді надаються перспективи 

майбутнього розвитку ОСФЕ, зосереджені на подальшій розробці похід-
них фуллерену, вдосконаленні тандемних архітектур, проґресі в донор-
них полімерах та інтерфейсних шарах, масштабованих технологіях виго-
товлення та інтеґрації з іншими фотоелектричними технологіями, таки-
ми як перовськітні сонячні фотоелементи. 

The modern world faces a growing demand for energy and an urgent need to 

mitigate the consequences of climate change, necessitating a transition to 

clean and sustainable energy sources. Solar energy, particularly, photovolta-
ic technologies, is a promising solution. Organic solar cells (OSCs) offer 

unique advantages, such as lightweight design, flexibility, semi-
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transparency, low production costs, and rapid energy-payback time. Despite 

initially low efficiencies, recent advancements have achieved laboratory effi-
ciencies exceeding 20%. Current research groups are focusing on improving 

key parameters through the synthesis of new compounds, as well as design 

and technological upgrades to device architectures. This review provides a 

comprehensive analysis of the current state of OSCs, covering recent advanc-
es in materials science, the evolution of device architectures, solutions to 

stability challenges, and progress in manufacturing and scalability. The re-
view thoroughly examines various materials used in OSCs, including the evo-
lution of polymer donors, the emergence of small-molecule donors, and fully 

polymeric solar cells. It also discusses different device architectures, from 

simple single-layer and bilayer structures to more complex tandem OSCs, as 

well as the importance of functional layers. Each architecture is evaluated in 

terms of its advantages, limitations, and impact on device performance. Fur-
thermore, the review outlines prospects for the future development of OSCs, 

focusing on the further development of fullerene derivatives, advancements 

in tandem architectures, progress in donor polymers and interfacial layers, 

scalable manufacturing technologies, and integration with other photovolta-
ic technologies, such as perovskite solar cells. 

Ключові слова: органічні сонячні фотоелементи, фуллерен, донор, ак-
цептор, гетероперехід, екситон. 

Key words: organic solar cells, fullerene, donor, acceptor, heterojunction, 
exciton. 

(Отримано 5 червня 2025 р.; після доопрацювання — 8 червня 2025 р.) 
  

1. ВСТУП 

Сучасний світ стикається з подвійним викликом: постійно зроста-
ючим споживанням енергії та нагальною потребою пом'якшити 
неґативні наслідки зміни клімату. Прогнозується, що населення 
світу значно зросте, що призведе до зростання попиту на енергію 
приблизно на 80% до 2050 року [1]. Ця зростаюча потреба в енер-
гії для підтримки основних людських потреб і стимулювання про-
мислової діяльности для соціяльно-економічного розвитку вимагає 
відмови від традиційних джерел енергії [1]. Залежність від викоп-
ного палива, яке наразі становить приблизно 80% світового енер-
гопостачання [2], є основним чинником викидів парникових газів 
— основної рушійної сили глобального потепління та зміни кліма-
ту [1]. Науковий консенсус, відображений у звітах Організації 
Об'єднаних Націй, підкреслює нагальну потребу скоротити глоба-
льні викиди майже вдвічі до 2030 року та досягти нульових вики-
дів до 2050 року, щоб уникнути найкатастрофічніших наслідків 
швидкозмінного клімату [3]. Це вимагає фундаментальної транс-
формації способів виробництва та використання енергії з акцентом 
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на переході до чистих, сталих і надійних альтернативних джерел 
енергії [4, 5]. 
 Серед відновлюваних джерел сонячна енергія виглядає особли-
во багатообіцяючою завдяки своїй великій доступності, стійкості 
та мінімальному впливу на навколишнє середовище. Сонячне ви-
промінення має потенціял для ефективного задоволення глобаль-
них потреб в електроенергії, одночасно зменшуючи забруднення 
навколишнього середовища [6]. 
 Фотоелектрична (ФЕ) технологія пропонує прямий метод вико-
ристання великої кількости сонячної енергії шляхом перетворен-
ня сонячного світла на електрику за допомогою процесу, відомого 
як фотоелектричний ефект. Це явище спостерігається у певних 
матеріялах, коли за вбирання фотона сонячного світла відбува-
ється збудження електронів, що приводить до утворення ріжниці 
електричних потенціялів. Органічні сонячні фотоелементи 
(ОСФЕ) як окрема категорія в рамках ФЕ-технології працюють за 
цим самим фундаментальним принципом [7]. Подібно до тради-
ційних неорганічних сонячних елементів, таких як ті, що базу-
ються на монокристалічному та полікристалічному кремнії, 
ОСФЕ використовують взаємодію світла з напівпровідниковим 
матеріялом для ґенерації електричної енергії. Нещодавні досяг-
нення в галузі матеріялів для ОСФЕ постійно підвищують їхні 
масштабованість, економічну та загальну ефективність [6]. 
 ОСФЕ мають низку переваг, що роблять їх привабливими для 
широкого спектру застосувань. Їхня властива легка вага та гнуч-
кість уможливлюють інтеґрацію у різноманітні основи та при-
строї, розширюючи їхню придатність за межі традиційних жорс-
тких сонячних панель [1]. Крім того, потенціял для низьковит-
ратного виробництва великої площі з використанням методів на-
несення з розчинів, таких як рулонний друк, пропонує шлях до 
масового виробництва та пониження витрат [1]. Напівпрозорість і 
функціональний дизайн ОСФЕ також відкривають можливості 
для інтеґрованих у будівлі фотоелектричних систем та інших за-
стосувань, де візуальна привабливість має вирішальне значення 
[2]. Більше того, ОСФЕ зазвичай демонструють менший час оку-
пности енергії та пропонують екологічні переваги завдяки вико-
ристанню менш токсичних і більш поширених матеріялів порів-
няно з традиційним виробництвом сонячних елементів [7]. 
 Незважаючи на ці переваги, широке впровадження ОСФЕ за-
лишається залежним від подолання кількох критичних проблем. 
ОСФЕ все ще не є конкурентоспроможними на ринку в порівнян-
ні з неорганічними сонячними елементами, такими як кремнійо-
ві елементи, ефективність яких може перевищувати 25% [8, 9]. 
 Стабільність також залишається критичною перешкодою, оскі-
льки ОСФЕ дуже схильні до деґрадації під впливом чинників на-
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вколишнього середовища, таких як волога, кисень та ультрафіо-
летове (ÓФ) випромінення, що значно скорочує термін служби 
пристроїв [10, 11]. Нестабільність інтерфейсу, особливо на межах 
між активним шаром, електродами та проміжними шарами, ще 
більше посилює деґрадацію [12]. 
 Продуктивність ОСФЕ, особливо тих, що мають архітектуру 
об'ємного гетеропереходу (BHJ), значною мірою залежить від на-
норозмірної морфології активного шару, яка має збалансувати 
ефективну дисоціяцію екситонів і перенесення заряду. Досягнен-
ня та підтримка оптимального фазового розділення та чистоти 
домен є складним завданням, особливо в повністю полімерних і 
тандемних системах, де морфологічна нестабільність може приз-
вести до пониження ефективности з часом [13–16]. Неефективне 
перенесення заряду та високі швидкості рекомбінації, особливо 
невипромінювальної рекомбінації, є постійними проблемами із 
ОСФЕ. Коротка довжина дифузії екситонів (10–20 нм) і власти-
вості блокування дірок деяких матеріялів посилюють ці пробле-
ми, зменшуючи коефіцієнт заповнення (FF) й ефективність пере-
творення енергії (PCE) [17, 18]. Втрати напруги через невідповід-
ність рівнів енергії або неоптимальні інтерфейси ще більше об-
межують продуктивність пристрою [19]. 

2. МАТЕРІЯЛИ В ОСФЕ 

Процес фотоперетворювання в електричний струм в ОСФЕ скла-
дається з п'ятьох етапів: вбирання падного світла, яке ґенерує 
екситони (електронно-діркові пари); дифузія цих екситонів до 
межі поділу між донором електронів та акцептором електронів; 
розділення екситонів на цій межі поділу на вільні носії заряду; і, 
нарешті, перенесення цих зарядів до відповідних електрод, що 
приводить до виникнення електричного струму. Ефективність 
кожного з цих процесів тісно пов'язана з властивостями викори-
стовуваних органічних матеріялів [8]. 
 Àктивний шар ОСФЕ, який зазвичай складається із суміші на-
півпровідникових донорних і акцепторних матеріялів, є основ-
ним компонентом, що визначає загальні характеристики продук-
тивности, включаючи PCE й експлуатаційну стабільність [20]. 
Сумісність і власні оптоелектронні властивості цих матеріялів 
активного шару мають першорядне значення для ефективної ґе-
нерації та збору заряду. 

2.1. Акцепторні матеріяли в ОСФЕ 

Похідні фуллерену. Ó 1990-х роках було проведено новаторські 
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дослідження, в результаті яких метиловий ефір феніл-C61 мас-
ляної кислоти (PCBM) став високоефективним акцептором елект-
ронів у сонячних органічних фотоелементах з об'ємним гетеропе-
реходом (BHJ), що привело до значного підвищення ефективнос-
ти перетворення енергії [21, 22]. Згодом був розроблений 
PC71BM — похідний фуллерену на основі C70, який отримав ши-
роке розповсюдження, ставши популярним вибором завдяки сво-
їм поліпшеним характеристикам вбирання у видимій області со-
нячного спектру [23]. Нижча симетрія та більш протяжний -
зв'язок у C70 сприяють енергетичним переходам, які заборонені в 
більш симетричній і стабільнішій молекулі C60 [24]. Ранні дослі-
дження продемонстрували успіх змішування полімерних донорів, 
таких як MEH-PPV та P3HT, з PCBM, що також привело до зна-
чного підвищення ефективности [25]. Фактично суміш P3HT:PCBM 
стала найбільш ретельно вивченим полімерним матеріялом у га-
лузі ОСФЕ впродовж приблизно двох десятиліть [23]. Це стійке 
домінування пояснювалося вигідними властивостями похідних 
фуллерену, включаючи високу рухливість їхніх електронів та за-
гальну сумісність з широким спектром донорних матеріялів [25]. 
 Незважаючи на їхнє історичне значення та початковий успіх, 
похідні фуллерену, включаючи PC61BM і PC71BM, демонструють 
притаманні їм обмеження, зокрема їхнє відносно слабке вбирання 
світла у видимому та близькому інфрачервоному (NIR) діяпазонах 
сонячного спектру, особливо за межами діяпазону 500–600 нм 
[26]. Це обмежене вбирання зменшує кількість сонячного світла, 
яке може бути ефективно перетворене на електричну енергію [27]. 

 

Рис. 1. Еволюція матеріялів в ОСФЕ: акцепторні молекули (а), донорні 
молекули (б).1 
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Високосиметрична структура молекули C60 відповідає за заборо-
нені оптичні переходи у видимому діяпазоні, і хоча додавання бі-
чних ланцюгів у PCBM справді вносить деяке вбирання в цій об-
ласті (400–700 нм), воно залишається значно слабшим порівняно 
з сильним вбиранням, що спостерігається в ультрафіолетовому 
(ÓФ) діяпазоні [28]. На відміну від цього, PC71BM, заснований на 
менш симетричній молекулі C70, демонструє дещо ширший про-
філь вбирання у видимому спектрі, що дає змогу збільшити збір 
фотонів [24]. Однак, навіть з PC71BM, основний механізм ґенера-
ції фотоструму в ОСФЕ на основі фуллерену часто значною мірою 
залежить від збудження донорного матеріялу, оскільки внесок 
акцептора у вбирання світла у ключових видимому та близькому 
інфрачервоному діяпазонах залишається обмеженим [29]. 
 Окрім вузьких спектрів вбирання, акцептори фуллеренів ма-
ють кілька інших недоліків. Одним із істотних недоліків є обме-
жена можливість налаштування їхніх електронних енергетичних 
рівнів, зокрема енергій найвищої зайнятої молекулярної орбіталі 
(ВЗÌО) та найнижчої вільної молекулярної орбіталі (НЗÌО) [29]. 
Це ускладнює оптимізацію напруги холостого ходу Voc ОСФЕ у 
поєднанні з різними донорними полімерами, оскільки Voc безпо-
середньо пов'язаний з вирівнюванням енергетичних рівнів між 
донором і акцептором [27]. Крім того, фуллерени демонструють 
схильність до аґреґації та кристалізації в активному шарі, що 
може призвести до морфологічної нестабільности та подальшої 
деґрадації пристрою з часом [26]. Ця аґреґація може порушити 
оптимальну нанорозмірну морфологію, необхідну для ефективної 
дисоціяції екситонів [27]. Хоча термічний відпал є поширеним 
методом, що використовується для поліпшення морфології мате-
ріялу сумішей донорів і фуллеренів, іноді він може призводити 
до росту небажаних кластерів PCBM на поверхні плівки [23]. Си-
нтеза фуллеренів та їхніх похідних, особливо гомологів вищих 
фуллеренів, може бути складною та дорогою, що потенційно су-
перечить меті низьковитратного виробництва ОСФЕ [23]. Крім 
того, фуллерени схильні до фотохемічної деґрадації та нестабіль-
ности за певних умов навколишнього середовища, що може 
вплинути на довгострокову надійність пристроїв ОСФЕ [29]. Зре-
штою, акцептори фуллерену зазвичай демонструють погані влас-
тивості блокування дірок, що може сприяти збільшенню реком-
бінації зарядів усередині пристрою, тим самим понижуючи зага-
льну ефективність [30]. 
Нефуллеренові акцептори (НФА). Поява нефуллеренових акцеп-
торів (НФÀ) є прямою відповіддю на обмеження, властиві похід-
ним фуллерену, причому основними цілями є досягнення вищої 
ефективности перетворення енергії та підвищеної стабільности 
пристрою [20, 31]. Порівняно з фуллеренами, НФÀ пропонують 
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кілька ключових переваг. Перш за все, вони демонструють шир-
ше та сильніше вбирання у видимому та близькому інфрачерво-
ному діяпазонах сонячного спектру, що уможливлює ефективні-
ше збирати сонячне світло [29, 32]. Крім того, НФÀ пропонують 
більшу гнучкість у молекулярному дизайні, що дає змогу точно 
налаштовувати їхні електронні енергетичні рівні (ВЗÌО та 
НЗÌО) для досягнення кращої відповідности з різними донорни-
ми полімерами й оптимізувати напругу холостого ходу (Voc) [29]. 
Ìожливість змінювати енергетичні рівні сприяє мінімізації втрат 
енергії під час перенесення електронів і максимізації внутріш-
ньої напруги всередині пристрою [27]. Ó деяких випадках НФÀ 
також демонструють потенціял для поліпшеної стабільности, як 
фотохемічної, так і термічної, порівняно з їхніми фуллереновими 
аналогами [17, 30], причому деякі дослідження повідомляють 
про значне збільшення тривалости життя за певних стресових 
умов навколишнього середовища [33]. Синтеза деяких НФÀ може 
бути простішою та менш витратною, ніж синтеза фуллеренів, що 
дає перевагу з точки зору масштабованости виробництва [30]. Бі-
льше того, деякі НФÀ демонструють ефективніші властивості пе-
ренесення заряду та ліпшу сумісність із ширшого спектру донор-
ними полімерами [27]. 
 Àкцептор на основі індаценодітієнотіофену (IDTT) серії ITIC 
виділяється як один з перших дуже успішних нефуллеренових 
акцепторів. Розроблений у 2015 році ITIC продемонстрував про-
дуктивність, що перевищувала можливості пристроїв на основі 
фуллерену [31, 34]. Хемічна структура ITIC характеризується ба-
гатим на електрони індаценодітієнотіофеновим ядром, оточеним 
електронно-акцепторними кінцевими групами інданону, що при-
водить до широкого спектру вбирання, який охоплює видиму та 
близьку інфрачервону області сонячного спектру [31]. Ця специ-
фічна молекулярна архітектура полегшує внутрішньомолекуляр-
не перенесення заряду, що сприяє його ефективній роботі [31]. 
Початковий PCE перетворення енергії, досягнутий за допомогою 
ITIC, становив 6,8%, а подальші структурні модифікування та 
розробка різних похідних, таких як ITIC-M, ITIC-2F та ITIC-Th, 
привели до подальшого поліпшення продуктивности пристроїв, 
причому для деяких похідних повідомлялося про PCE, що пере-
вищує 12% [35]. Примітно, що ITIC також демонструє хорошу 
термостабільність, причому пристрої не демонструють значного 
погіршення продуктивности після впливу температури у 100C 
впродовж 250 годин [36]. 
 Серія нефуллеренових акцепторів Y6 (також відомих як BTP-
4F або BTP-eC9), що характеризуються своїми конденсованими 
кільцевими структурами, являє собою ще один значний прорив у 
цій галузі, що приводить до рекордно високої ефективности пе-
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ретворення енергії в ОСФЕ, яка наближається до й навіть пере-
вищує 19% [31]. Ìолекулярна структура Y6 має конфіґурацію 
акцептор–донор–акцептор (A–DAD–A), що включає електроноде-
фіцитне ядро бензотіадіазолу та сильні електронно-акцепторні 
кінцеві групи. Така конструкція забезпечує широкий спектер оп-
тичного вбирання, який поширюється далеко в близьку інфраче-
рвону область, сягаючи 1100 нм [37]. Y6 та його похідні пов'яза-
ні з високою рухливістю носіїв заряду та низькими втратами 
енергії під час процесу фотоелектричного перетворення [37, 38]. 
Для одноперехідних бінарних ОСФЕ, що використовують специ-
фічні похідні Y6, показник ефективности сягнув 18,85% [39]. 

2.2. Донорні матеріяли в органічних сонячних елементах 

Полімерні донори. Еволюція полімерних донорів: P3HT, PTB7, 
D18, PBDB-T, полі(3-гексилтіофен) (P3HT) має історичне значен-
ня як один з найбільш широко досліджених полімерних донорів 
на ранніх стадіях дослідження органічних сонячних фотоелемен-
тів [25]. Óпродовж приблизно двох десятиліть суміш P3HT:PCBM 
була найбільш вивченою полімерною комбінацією в цій галузі 
[23]. P3HT пропонував такі переваги, як можливість нанесення з 
розчину та відносно хороша рухливість дірок. Однак він також 
мав обмеження, включаючи відносно широку заборонену зону та 
вузький діяпазон вбирання [25]. 
 Розробка PTB7 та його фторованого аналога PTB7-Th (або 
PBDTTT-EFT) у 2010-х стала значним кроком уперед, що дозво-
лив ОСФЕ подолати бар'єр у 7–8% PCE, а потім — і 10% [25]. 
PTB7 демонстрував ширший спектер вбирання порівняно з 
P3HT, завдяки його донорно-акцепторній структурі [29, 40]. 
 Зовсім недавно з'явилися передові полімерні донори, такі як 
D18 і PBDB-T, яких успішно поєднують з нефуллереновими ак-
цепторами для досягнення високих PCE [9, 41]. Зокрема, PBDB-T 
активно використовується в поєднанні з високопродуктивними 
НФÀ ITIC й Y6 [31]. Їхня конструкція часто включає стратегії 
push–pull і розширений -зв'язок для оптимізації збору світла та 
рухливости заряду [29]. 
Донори малих молекул. Використання донорів малих молекул 
(SMD) являється альтернативою полімерним донорам в ОСФЕ 
[25]. SMD пропонують кілька потенційних переваг, включаючи 
високу рухливість заряду, термічну стабільність і чітко визначені 
молекулярні структури, що полегшують очищення та потенційно 
приводять до ліпшої відтворюваности від партії до партії порів-
няно з їхніми полімерними аналогами [25]. Різноманітні похідні 
IDT-Br, IDT-T, IDT-2T та подібні структури, що містять індаце-
нодитіофен, продемонстрували чудову сумісність з НФÀ. Впрова-
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дження цих матеріялів сприяло розвитку різних категорій 
ОСФЕ, що наносяться з розчину [25, 42, 43]. Включення високо-
кристалічних донорів малих молекул у потрійні органічні систе-
ми сонячних фотоелементів виявилося ефективною стратегією 
для поліпшення перенесення заряду всередині пристрою [31, 41]. 
Повністю полімерні сонячні елементи. Повністю полімерні соня-
чні елементи представляють собою унікальний клас ОСФЕ, де як 
донор електронів, так і акцептор електронів є спряженими полі-
мерами [25]. Ìожливість переробки полімерів з рулону на рулон 
(Roll–to–Roll) є особливо привабливою для промислового вироб-
ництва [20], а можливість створення пристроїв з підвищеною ме-
ханічною гнучкістю робить їх особливо придатними для застосу-
вань, де гнучкість є ключовою вимогою, як-от у технологіях гну-
чких дисплеїв [43]. Однак розробка високопродуктивних повністю 
полімерних сонячних фотоелементів також створює певні труд-
нощі. Однією з істотних перешкод є досягнення збалансованого 
перенесення заряду в активному шарі, а також контроль морфо-
логії суміші для забезпечення ефективної дисоціяції екситонів і 
збору заряду [25]. Незважаючи на ці труднощі, нещодавній про-
ґрес у цій галузі привів до нових розробок повністю полімерних 
сонячних фотоелементів, які демонструють високу продуктив-
ність, а ефективність перетворення енергії тепер стає порівнян-
ною з ефективністю, досягнутою для традиційних ОСФЕ на основі 
полімер–фуллерену та полімерів з малими молекулами [25], а 
пошарове оброблення стало перспективним підходом до вирішен-
ня морфологічних проблем [17]. 

3. СТРУКТУРИ Й АРХІТЕКТУРИ ПРИСТРОЇВ ОРГАНІЧНИХ 
СОНЯЧНИХ ЕЛЕМЕНТІВ 

Критичним чинником, що впливає на продуктивність і стабіль-
ність ОСФЕ, є архітектура пристрою. Спосіб структурування різ-
них шарів сонячного фотоелемента та матеріяли, що використо-
вуються у кожному шарі, істотно впливають на ефективність вби-
рання світла, ґенерації екситонів, розділення зарядів, перенесення 
зарядів і, зрештою, на загальну ефективність перетворення енергії 
та термін служби пристрою [44]. Спочатку основною привабливіс-
тю ОСФЕ була їхня спроможність низьких виробничих витрат і 
механічної гнучкости — якостей, які контрастували з усталеними 
та більш ефективними кремнійовими сонячними елементами [45]. 
Ранні дослідження, ймовірно, надавали пріоритет новизні органі-
чних матеріялів і простоті оброблення їх, а ефективність була дру-
горядним чинником порівняно з неорганічними технологіями, які 
вже добре себе зарекомендували. Однак з розвитком цієї галузі, 
акцент змістився на підвищення продуктивности, що мало зроби-
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ти ОСФЕ справді життєздатною альтернативою для ширшого кола 
застосувань. Розвиток архітектур ОСФЕ від базових одношарових 
пристроїв до більш складних багатошарових структур безпосеред-
ньо відображає постійні зусилля щодо подолання властивих обме-
жень у фундаментальних процесах, що реґулюють перетворення 
сонячної енергії в органічних матеріялах [44]. Кожен новий архі-
тектурний проєкт був розроблений і впроваджений для вирішення 
конкретних проблем, виявлених у попередніх поколіннях, напри-
клад таких, як неефективна дисоціяція екситонів у одношарових 
комірках й обмежена площа міжфазної поверхні у двошарових 
структурах. 

3.1. Одношарові органічні сонячні фотоелементи 

Найдавнішою й концептуально найпростішою конструкцією ОСФЕ 
є одношаровий сонячний елемент, що складається з однієї плівки 
органічного напівпровідникового матеріялу, який може функціо-
нувати як донор електронів, так і акцептор електронів, або про-
являти амбіполярні транспортні властивості, розміщений між 
двома електродами з різними роботами виходу [45]. Типовий од-
ношаровий пристрій містить прозору електроду, часто виготовле-
ну з оксиду Індію–Стануму (ITO), та металеву електроду з ниж-
чою роботою виходу, зокрема алюмінійову, маґнійову чи то ка-
льційову [45]. Ó деяких випадках сам органічний матеріял роз-
роблено так, щоб містити як донорні, так і акцепторні фраґменти 
в одній молекулі, що забезпечує можливість дисоціяції екситонів 
і перенесення заряду в межах одного матеріялу [45]. 

 

Рис. 2. Еволюція структур органічних сонячних фотоелементів.2 
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 Незважаючи на свою структурну простоту, одношарові ОСФЕ 
мають значні обмеження, які призводять до дуже низької ефек-
тивности перетворення енергії. Однією з основних проблем є нее-
фективність дисоціяції екситонів. Електричне поле, що ґенеру-
ється поперек органічного шару, часто занадто слабке, щоб подо-
лати сильну Кулонову енергію зв'язку екситонів, що приводить 
до високої ймовірности електрон-діркової рекомбінації до того, 
як може відбутися розділення зарядів [46]. Крім того, коротка 
довжина дифузії екситонів у більшості органічних матеріялів 
означає, що екситони, які ґенеруються далеко від меж електрод, 
навряд чи досягнуть області, де вони можуть бути ефективно ро-
зщеплені [46]. Крім того, використання одного органічного мате-
ріялу часто призводить до відносно вузького спектру вбирання, 
що обмежує кількість сонячного світла, яке може «зібрати» со-
нячний елемент [46]. Початковий PCE перетворення енергії, до-
сягнутий за допомогою одношарових ОСФЕ, був надзвичайно ни-
зьким — порядку 0,01% [44]. З часом досягнення в матеріялоз-
навстві, включаючи розробку нових «double-cable» полімерів і 
блок-кополімерів, олігомерів і молекул з адаптованою донорно-
акцепторною архітектурою, привели до деяких поліпшень. Однак 
упродовж багатьох років максимальна ефективність залишалася 
в діяпазоні 1,0–1,5%, а нещодавній проґрес підвищив її до 4,0–
5,0% для однокомпонентних ОСФЕ (SMOSC) [47]. Примітно, що 
у 2025 році одношаровий, повністю органічний сонячний фотое-
лемент досяг рекордної ефективности у 8,7% завдяки викорис-
танню високопровідних органічних електрод і спеціялізованого 
методу ламінування електрод з вуглецевих нанотрубок, що де-
монструє, що навіть простіші архітектури можуть досягти солід-
ної продуктивности завдяки цілеспрямованим інноваціям [48]. 

3.2. Двошарові органічні сонячні фотоелементи 

Щоб усунути деякі обмеження одношарових ОСФЕ, дослідники 
розробили двошарові ОСФЕ. Ця архітектура складається з двох 
окремих органічних шарів: один діє як донор електронів, а інший 
як акцептор їх [46]. Ó типовому двошаровому пристрої світло вби-
рається в одному або в обох органічних шарах, що приводить до 
утворення екситонів. Ці екситони дифундують у шарі, де вони 
утворилися, доки не досягнуть межі поділу між шарами. На цьо-
му гетеропереході відбувається розділення зарядів через ріжницю 
енергетичних рівнів двох матеріялів. Зокрема, електрони перено-
сяться з донорного шару до акцепторного шару, а дірки залиша-
ються в донорному шарі. Ці розділені носії заряду потім міґрують 
через відповідні шари до відповідних електрод, де вони збирають-
ся для ґенерації електричного струму [46]. 
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 Двошарові ОСФЕ зазвичай демонструють вищу ефективність пе-
ретворення потужности порівняно з їхніми одношаровими анало-
гами, оскільки гетероперехідний інтерфейс забезпечує ефективні-
ше місце для дисоціяції екситонів [49]. Зсув енергетичних рівнів 
на межі поділу між донорним і акцепторним матеріялами забезпе-
чує рушійну силу для розділення зв'язаних електронно-діркових 
пар, що є ефективнішим, ніж дисоціяція, яка досягається слабким 
електричним полем у одношарових пристроях. Однак двошарові 
ОСФЕ все ще стикаються з кількома обмеженнями, які понижу-
ють їхню загальну продуктивність. Одним із істотних обмежень є 
площа межі поділу між двома органічними шарами. Дисоціяція 
екситонів відбувається переважно на цій межі поділу, і якщо ек-
ситони ґенеруються далеко від неї, вони можуть рекомбінувати, 
перш ніж зможуть дифундувати до гетеропереходу через коротку 
довжину дифузії екситонів у органічних матеріялах [44]. Це об-
меження означає, що ефективність лімітовано кількістю ексито-
нів, які можуть досягти межі поділу впродовж свого відносно ко-
роткого часу життя. Крім того, для вбирання достатньої кількости 
падних фотонів може знадобитися збільшити товщину органічних 
шарів. Однак збільшення товщини може перешкоджати транспор-
ту екситонів до межі поділу донор–акцептор, а також транспорту 
розділених носіїв заряду до електрод, що призводить до збільшен-
ня втрат на рекомбінацію [50]. Інтерфейс між органічними шара-
ми також може представляти енергетичний бар'єр, який екситони 
мають подолати для дисоціяції, що може ще більше обмежувати 
ефективність розділення зарядів [50]. Хоча попередні двошарові 
пристрої досягали ефективности близько 1% [49], нещодавні дос-
лідження «псевдодвошарових» ОСФЕ, які містять полімерні ізоля-
тори та використовують ефект зв'язку хвильової функції електро-
нів ізолятор–донор, продемонстрували сертифіковану ефективність 
до 19,18% [51]. Це вказує на те, що вдосконалена інженерія інте-
рфейсу та включення додаткових матеріялів можуть значно по-
ліпшити продуктивність ОСФЕ на основі двошарових структур, 
поліпшуючи рухливість електронів і властивості міжфазного елек-
тронного транспорту, що виходить за рамки простих морфологіч-
них ефектів. Крім того, дослідження механізмів передачі енергії, 
опосередкованих поляритонами, у двошарових конфіґураціях по-
казало потенціял для ефективности до 10,1%, що пропонує альте-
рнативні шляхи для поліпшення розділення та збору зарядів у 
цих пристроях [52]. 

3.3. ОСФЕ з об'ємним гетеропереходом (BHJ) 

Àрхітектура органічних сонячних елементів з об'ємним гетеропе-
реходом (BHJ) стала передовою конструкцією в цій галузі завдя-
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ки своїй здатності значно підвищувати ефективність перетворен-
ня енергії порівняно з попередніми одношаровими та двошаро-
вими структурами [53]. Ключовою особливістю BHJ ОСФЕ є ак-
тивний шар, що складається з об'ємної суміші двох органічних 
напівпровідникових матеріялів: донора електронів й акцептора 
електронів [45]. Таке нанорозмірне змішування донорних і акце-
пторних матеріялів створює дуже велику площу міжфазної пове-
рхні по всій основній частині активного шару [44]. Зазвичай до-
норним матеріялом є коньюґований полімер або невелика органі-
чна молекула, тоді як акцептором часто є похідна фуллерену або, 
все частіше, нефуллереновий акцептор (НФÀ) [54]. 
 Ó BHJ ОСФЕ фотони вбираються або донорним, або акцептор-
ним матеріялом, що приводить до ґенерації екситонів [8]. Завдя-
ки розгалуженій мережі донорно-акцепторних інтерфейсів в ак-
тивному шарі більшість ґенерованих екситонів можуть ефективно 
дифундувати до сусіднього інтерфейсу (зазвичай в межах довжи-
ни дифузії екситонів, яка в багатьох органічних матеріялах ста-
новить близько 5–10 нм) [51] та дисоціюють на вільні електрони 
й дірки [46]. Ріжниця в енергетичних рівнях найнижчих незай-
нятих молекулярних орбіталей (НЗÌО) між донором та акцепто-
ром забезпечує необхідну рушійну силу для швидкого перенесен-
ня електрона від донора до акцептора на роздільчій межі [53]. Пі-
сля розділення електрони транспортуються через об'ємну струк-
туру акцепторного матеріялу до катоди, тоді як дірки транспор-
туються через об'ємну структуру донорного матеріялу до аноди 
[46]. Таке надшвидке розділення зарядів у BHJ мінімізує ймовір-
ність рекомбінації зарядів і забезпечує високу внутрішню кванто-
ву ефективність [49, 55]. 
 Продуктивність BHJ ОСФЕ чутлива до нанорозмірної морфоло-
гії активного шару. Такі чинники, як розмір сполуки та чистота 
донорної й акцепторної фаз, а також кристалічність матеріялів, 
відіграють вирішальну роль у визначенні ефективности дисоція-
ції екситонів і перенесення заряду [44]. На цю морфологію силь-
но впливають вибір матеріялів, розчинник, що використовується 
для оброблення, метод осадження (наприклад центрифуґування), 
оброблення після осадження, таке як термічний відпал, та вагове 
співвідношення донорних і акцепторних матеріялів [44]. Досяг-
нення оптимального балансу в морфології об'ємної структури має 
вирішальне значення; надмірне змішування може призвести до 
гасіння екситонів, тоді як надмірне розділення фаз може призве-
сти до утворення високих бар'єрів, що перешкоджають перене-
сенню заряду [44]. Крім того, енергія зв'язку екситонів в органі-
чних матеріялах є доволі істотною та вимагає включення акцеп-
торних молекул для полегшення ґенерації вільних носіїв заряду 
[53]. 
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3.4. Потрійні органічні сонячні фотоелементи 

Щоб ще більше поліпшити продуктивність органічних сонячних 
елементів, виходячи за межі бінарних структур BHJ, дослідники 
досліджували більш складні архітектури, включаючи потрійні 
органічні сонячні елементи. Ці пристрої передбачають додавання 
третього компонента до активного шару ОСФЕ BHJ, який може 
бути або другим донорним матеріялом, або другим акцепторним 
матеріялом, або домішкою з малих молекул [56]. Основними 
причинами для використання потрійної суміші є поліпшення 
збору фотонів шляхом розширення спектру вбирання активного 
шару та/або поліпшення властивостей перенесення заряду всере-
дині пристрою [56]. Потрійні ОСФЕ мають на меті поєднати пе-
реваги поліпшеного вбирання світла, подібного до того, що дося-
гається у тандемних сонячних елементах, з відносно простим 
процесом виготовлення одноперехідних пристроїв BHJ [56]. 
 Кілька робочих механізмів сприяють поліпшеній продуктивно-
сті, що спостерігається у потрійних ОСФЕ. Одним з механізмів є 
передача енергії, коли третій компонент вбирає фотони в області 
сонячного спектру, де первинний донор й акцептор мають слабке 
вбирання. Ця увібрана енергія потім передається або донору, або 
акцептору, що приводить до збільшення ґенерації носіїв заряду 
[57]. Ця передача енергії часто відбувається через процес, який 
називається передачею енергії резонансу (FRET) [58]. Інший ме-
ханізм включає каскад перенесення заряду, де третій компонент 
вводить проміжні енергетичні рівні, зокрема найвищу зайняту 
молекулярну орбіталь (ВЗÌО) та найнижчу незайняту молекуля-
рну орбіталь (НЗÌО), які розташовані між рівнями первинного 
донора й акцептора. Це створює ступінчастий енергетичний кас-
кад, який сприяє ефективнішій дисоціяції екситонів і перенесен-
ню носіїв заряду [58, 59]. Ó деяких потрійних системах третій 
компонент може утворювати молекулярний стоп з донорним або 
акцепторним матеріялом. Таке леґування може змінювати енерге-
тичні рівні матеріялу-господаря та потенційно поліпшувати пере-
несення заряду, створюючи більш сприятливий енергетичний 
ландшафт в активному шарі [57, 60]. Третій компонент також 
може діяти як модулятор морфології, впливаючи на фазовий по-
діл і поведінку кристалізації первинного донора й акцептора в 
суміші BHJ. Це може привести до формування більш оптимізова-
ної нанорозмірної морфології з ліпше визначеними шляхами пе-
ренесення заряду та зменшеною рекомбінацією [57, 61]. Високое-
фективні потрійні ОСФЕ продемонстрували ефективність перетво-
рення енергії, що перевищує 19%, завдяки різним стратегіям оп-
тимізації, включаючи ретельний вибір третього компонента для 
оптимізації молекулярної орієнтації та тривимірного перенесення 
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заряду [62–65]. Теоретичні прогнози навіть припускають можли-
вість досягнення 20%-ефективности за допомогою ретельно розро-
блених потрійних структур [65]. Потрійні системи зараз визнано 
одними з найліпших органічних сонячних елементів, доступних 
на даний момент [58]. 

3.5. Тандемні органічні сонячні фотоелементи 

Щоб подолати обмеження ефективности, властиві одноперехід-
ним ОСФЕ, навіть тим, що мають розвинений об'ємний гетеропе-
рехід або потрійну архітектуру, дослідники звернулися до танде-
мних органічних сонячних елементів. Для більш ефективного 
збору у ширшому діяпазоні сонячного спектру та зменшення 
втрат енергії цей підхід передбачає розміщення двох або більше 
елементів з різними спектрами вбирання один на одному [56]. Ó 
типовому тандемному ОСФЕ верхній елемент розроблений з ма-
теріялу з ширшою забороненою зоною, який вбирає фотони висо-
кої енергії (короткохвильова область спектру), водночас пропус-
каючи фотони нижчої енергії (довгохвильова область спектру) до 
нижнього елементу, якій виготовлений з матеріялу з вужчою за-
бороненою зоною [66]. Ця стратегія дає змогу повніше викорис-
товувати спектер сонячного випромінення порівняно з одношаро-
вими ОСФЕ, де значна частина сонячної енергії може втрачатися, 
оскільки фотони або не вбираються (якщо їхня енергія нижче 
ширини забороненої зони), або їхня надлишкова енергія перетво-
рюється на тепло [66]. 
 Тандемні органічні сонячні елементи можуть бути виготовлені 
у двох основних конфіґураціях: двополюсній (2T) і чотирополюс-
ній (4T). Ó двополюсних (2T) тандемних елементах субелементи 
монолітно інтеґровано та з'єднано послідовно через інтерфейсний 
шар (ICL) [66]. Для оптимальної продуктивности густина струму, 
що ґенерується кожним елементом, має бути точно узгодженою, 
оскільки загальний струм, що протікає через пристрій, обмеже-
ний тим елементом, який виробляє найнижчий струм. Напруга 
холостого ходу (Voc) тандемної гетероструктури 2T приблизно до-
рівнює сумі Voc окремих елементів (за вирахуванням будь-яких 
втрат напруги, які можуть виникнути в ICL) [66]. Виготовлення 
тандемних гетероструктур 2T може бути складним, зокрема з'єд-
нувальний шар, який має сприяти ефективній рекомбінації заря-
дів між окремими елементами, має бути прозорим, щоб світло 
могло ефективно досягати нижнього елемента [67]. Оптимізація 
товщини активного шару в кожному елементі також має виріша-
льне значення, особливо для досягнення узгодження струму в 
2T-пристроях [68]. Ó чотирополюсних (4T) тандемних гетерост-
руктурах окремі елементи працюють незалежно та механічно ро-
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зташовані один на одному [67]. Кожен елемент має власний набір 
електрод, а їхні електричні виходи можна комбінувати ззовні. 
Така конфіґурація не вимагає узгодження струмів між елемен-
тами, що потенційно спрощує створення прототипів і робить їх 
менш чутливими до точних комбінацій заборонених зон, вибра-
них для елементів [66]. Тандемні гетероструктури 4T мають 
втрати від паразитного вбирання та відбивання від додаткових 
напівпрозорих електрод, необхідних для верхнього елемента. Те-
оретична межа ефективности для одноперехідного неорганічного 
сонячного фотоелемента становить близько 33%, а для тандемно-
го неорганічного фотоелемента вона може сягати приблизно 42% 
[67]. Тандемний сонячний фотоелемент, який поєднував перовсь-
кітні й органічні матеріяли, досяг рекордної ефективности у 
25,7% [69]. Інша тандемна гетероструктура, що використовує се-
ленід Сурми та перовськітний матеріял, також перевищила 20%-
ефективність [70]. Перовськітно-органічний тандемний сонячний 
фотоелемент CsPbI2Br D18:Y6 досяг рекордного PCE у 20,18% 
[71]. Крім того, тандемний ОСФЕ на основі потрійного активного 
шару досяг сертифікованого PCE у 20,3% (зафіксовано 20,6%) 
завдяки застосуванню стратегії зменшення втрат напруги [59]. 

3.6. Функціональні шари 

Функціональні шари, які розміщуються між активним шаром та 
електродами, є одними з ключових компонентів ОСФЕ [53]. Ці 
тонкі шари виконують кілька важливих функцій. Вони викорис-
товуються для реґулювання роботи виходу електрод, забезпечую-
чи ліпше узгодження енергетичних рівнів з матеріялами актив-
ного шару (донором і акцептором), що сприяє ефективнішому 
«введенню та вилученню» носіїв заряду (електронів і дірок) [53]. 
Функціональні шари також відіграють важливу роль у поліп-
шенні селективности заряду, блокуючи потік небажаних носіїв 
заряду до відповідних електрод, тим самим зменшуючи втрати на 
рекомбінацію [72]. Крім того, вони можуть допомогти у форму-
ванні омічних контактів на інтерфейсах, мінімізуючи контакт-
ний опір і забезпечуючи плавний потік струму [53]. Ó деяких 
випадках функціональні шари можуть навіть впливати на мор-
фологію фотоактивного шару під час його осадження, що приво-
дить до поліпшення характеристик пристрою [72]. Особливо ефе-
ктивна стратегія передбачає включення дипольного проміжного 
шару, який може створити різкий зсув в електронній зонній 
структурі по всій поверхні поділу, що дає змогу точно налашту-
вати транспорт носіїв заряду [73]. 
 Залежно від їхньої функції, функціональні шари загалом кла-
сифікуються на електронно-транспортні шари (ETL) і дірково-
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транспортні шари (HTL). 
 ETL розташовано між акцепторним матеріялом активного ша-
ру та катодою. Їхня основна функція полягає в інжекції та тран-
спортуванні електронів до катоди, водночас ефективно блокуючи 
транспортування дірок [72]. Звичайні матеріяли, що використо-
вуються як ETL, включають оксиди металів n-типу, такі як ок-
сид Цинку (ZnO), діоксид Титану (TiO2) та діоксид Стануму 
(SnO2) [53]. Ці оксиди є ефективними завдяки їхній відповідній 
роботі виходу, високій рухливості електронів, відповідній оптич-
ній прозорості, термічній і хемічній стабільності, легкості техно-
логії осадження [53]. Органічні низькомолекулярні сполуки, такі 
як тетраціаноетилен (TCNE), також можуть бути використані для 
модифікування поверхні ETL на основі оксидів металів, пасиву-
ючи поверхневі дефекти та поліпшуючи функціональний кон-
такт, тим самим зменшуючи рекомбінацію зарядів [74]. Крім то-
го, використання наноструктур оксидів металів, таких як нано-
частинки та нанострижні, може збільшити площу поверхні, дос-
тупну для переміщення заряду, що приводить до поліпшення 
транспорту електронів [75]. 
 HTL розміщено між донорним матеріялом активного шару й ано-
дою. Основна роль їх полягає в інжекції та транспортуванні дірок до 

аноди, запобігаючи транспорту електронів [72]. Використовуваним 

HTL-матеріялом, особливо для звичайних структур пристроїв, є по-
лімер полі(3,4-етилендіокситіофен):полі(стиролсульфонова кисло-
та) (PEDOT:PSS) [53], який забезпечує хорошу електропровідність, 
оптичну прозорість і може бути нанесений з розчину. Для інвертних 

структур пристроїв оксиди металів, такі як оксид Ìолібдену (MoOx), 
оксид Вольфраму (WOx), оксид Ванадію (VOx) й оксид Ніклю (NiOx), 
зазвичай використовуються як HTL завдяки їхній високій роботі 
виходу й ефективним можливостям блокування електронів [72]. Ці 
оксиди металів можна осаджувати за допомогою таких методів, як 

термічне осадження або нанесення з розчину. Органічні молекули, 
такі як 2,3,5,6-тетрафтор-7,7,8,8-тетраціанохінодиметан (F4-
TCNQ), можна використовувати для точного налаштування роботи 

виходу HTL для досягнення ліпшої інжекції дірок [76, 77]. 
 Крім того, в дослідженнях ОСФЕ спостерігається тенденція до 
розробки функціональних шарів, які не тільки поліпшують зби-
рання заряду, але й сприяють загальній стабільності пристрою 
[53]. Наприклад, деякі функціональні матеріяли також можуть 
виступати бар'єром проти проникнення вологи та кисню, забез-
печуючи додатковий шар захисту для активних органічних ша-
рів, які чутливі до руйнування навколишнім середовищем. Ця 
подвійна функціональність може привести до значного поліп-
шення як продуктивности, так і довгострокової надійности 
ОСФЕ. 
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4. ПЕРСПЕКТИВИ ПОДАЛЬШОГО РОЗВИТКУ ОСФЕ 

Перспективи найближчого розвитку в галузі ОСЕ є багатообіцяю-
чими. Їх зосереджено на вирішенні ключових викликів і перетво-
ренні лабораторних досягнень на комерційні продукти. 
 НФÀ, такі як ITIC й Y6, революціонізували продуктивність 
ОСФЕ, вможлививши досягнення показника PCE, що наближа-
ється до 20% у сонячних фотоелементах з одним переходом [9, 
12]. Ці матеріяли пропонують широке вбирання, реґульовані рі-
вні енергії та поліпшену стабільність порівняно з фуллеренами. 
Наприклад, система D18:Y6 досягла PCE у 19,2% завдяки опти-
мізованій морфології та зменшеним втратам енергії [9]. Поточні 
дослідження зосереджено на молекулярній інженерії для пода-
льшого поліпшення вбирання, рухливости заряду та фотохеміч-
ної стабільности, причому НФÀ зі структурою A––A є особливо 
перспективними [78]. 
 Тандемні ОСФЕ, які об'єднують піделементи з комплементар-
ними спектрами вбирання, досягли ефективности, що перевищує 
20%, причому перовськітно-органічні тандеми сягають 25,7% [69, 
71]. Наприклад, тандемна гетероструктура CsPbI2Br:PM6:Y6 дося-
гла PCE у 25,1% шляхом поєднання широкозонного перовськітно-
го матеріялу з вузькозонним органічним шаром [79]. Потрійні 
ОСФЕ, що включають третій компонент, також продемонстрували 
ефективність, що наближається до 20% [79]. Ці архітектури є 
критично важливими для подолання обмежень пристроїв з одним 
переходом. 
 Досягнення в донорних полімерах, таких як D18 і PBDB-T, та 
інтерфейсних шарах, таких як ZnO та MoO3, теж привели до по-
ліпшення збирання заряду та стабільности пристроїв [72, 74]. На-
приклад, оптимізація шарів для перенесення дірок (HTL), таких 
як NiOx, і шарів для перенесення електронів (ETL), таких як ZnO, 
зменшила втрати на рекомбінацію та поліпшила термін служби 
пристроїв [72]. 
 Технології виготовлення, такі як рулонне оброблення та стру-
меневий друк, мають потенціял для економічно ефективного ви-
робництва на великих площах [15]. Нещодавні дослідження про-
демонстрували можливість масштабування виробництва ОСФЕ зі 
збереженням високої ефективности, особливо для повністю полі-
мерних систем, які пропонують надійну морфологію плівки [16]. 
Оптимізація цих методів для забезпечення стабільної продуктив-
ности у великих масштабах є ключовим напрямом для комерція-
лізації в найближчій перспективі. 
 Поліпшення довгострокової стабільности ОСФЕ є важливим 
для практичного застосування. Досягнення в розробці матеріялів, 
таких як стабільні НФÀ, та розробка надійних методів інкапсу-
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ляції є ключовими стратегіями для зменшення деґрадації [11]. 
Наприклад, дослідження повідомляли про ОСФЕ з екстрапольо-
ваним терміном служби, що перевищує кілька десятиліть, що 
досягнуто завдяки оптимізованим функціональним шарам і захи-
сним покриттям [10]. 
 Інтеґрація ОСФЕ з іншими фотоелектричними технологіями, 
такими як перовськітні сонячні елементи, пропонує шлях до ви-
щої ефективности та поліпшеної стабільности. Перовськітно-
органічні тандеми, що поєднують широкозонні перовськітні ма-
теріяли, такі як CsPbI2Br, з органічними шарами, такими як 
PM6:Y6, продемонстрували PCE у понад 25% [70, 79]. Ці гібрид-
ні пристрої використовують сильні сторони обох класів матерія-
лів, що робить їх перспективним напрямом для майбутнього роз-
витку. 

5. ВИСНОВОК 

ОСФЕ пройшли значний шлях від самого початку до технології, 
що демонструє лабораторну ефективність у понад 20%. Цей про-
ґрес зумовлено революційними досягненнями у матеріялознавст-
ві, зокрема розробкою ефективних нефуллеренових акцепторів 
(НФÀ) та вдосконаленням полімерних донорів. Еволюція архіте-
ктур пристроїв від простих одношарових до складних об'ємних 
гетеропереходів (BHJ), потрійних і тандемних конфіґурацій, та-
кож відіграла вирішальну роль у максимізації «збору» світла й 
ефективности перетворення енергії. Притаманні ОСФЕ переваги, 
такі як легка вага, гнучкість, напівпрозорість і потенціял для 
низьковитратного великомасштабного виробництва за допомогою 
методів нанесення з розчинів, роблять їх надзвичайно привабли-
вою альтернативою традиційним фотоелектричним технологіям. 
 Однак, незважаючи на ці вражаючі досягнення, ОСФЕ все ще 
стикаються з критичними викликами, що перешкоджають ши-
рокій комерціялізації їх. До них відносяться подальше підви-
щення ефективности для конкуренції з неорганічними аналога-
ми, вирішення проблем довгострокової стабільности в реальних 
умовах експлуатації, точний контроль нанорозмірної морфології 
активного шару, розширення спектру вбирання та масштабуван-
ня виробництва без шкоди для продуктивности. Подолання цих 
перешкод є ключовим для реалізації повного потенціялу ОСФЕ 
як життєздатного джерела відновлюваної енергії. 
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(б). 
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This study produces a new type of activated nanocarbon using eucalyptus 
leaves from the forests around Mosul. The average particle size of this 
carbon produced is of 151.47 nm and is identified as nanocarbon. The 
drug chlorpheniramine is extracted from its aqueous solution. In this 
study, the Freundlich and Langmuir isotherms are used, where the Lang-
muir model fits the actual data for the analysed system better. This is 
evidenced by the results of high R2 values of 0.9875 for Freundlich iso-
therm and 0.9935 for Langmuir one. Thermodynamic analysis of equilib-
rium adsorption shows that it is a spontaneous process with negative G0 
values and results in a regular increase (negative S0 value) after the ad-
sorption process. Physical adsorption forces (H16.452 kJ/mole) de-
termine the bonding between the drug surface and the carbon one, and the 
adsorption process results in heat release. The three kinetic models are of 
pseudo-first order, pseudo-second order, and implicit molecular diffusion. 
The results show that the equilibrium adsorption follows the pseudo-
second-order reaction equation, and the adsorption process is governed by 
multiple mechanisms in addition to molecular contact diffusion. 

У цьому дослідженні одержано новий тип активованого нановуглецю з 
використанням листя евкаліпта з лісів навколо Мосула. Середній роз-
мір частинок цього одержаного вуглецю становив 151,47 нм і був іден-
тифікований як нановуглець. Препарат хлорфенірамін був екстрагова-
ний з його водного розчину. У цьому дослідженні використано Фрейн-
дліхову та Ленґмюрову ізотерми, де Ленґмюрів модель ліпше відпові-
дає фактичним даним стосовно аналізованої системи. Це підтверджу-
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ється результатами високих значень R2: 0,9875 для Фрейндліхової ізо-
терми та 0,9935 для Ленґмюрової. Термодинамічна аналіза рівноважної 
адсорбції показала, що то був спонтанний процес з неґативними зна-
ченнями G0 і привів до реґулярного збільшення (неґативне значення 
S) після процесу адсорбції. Фізичні сили адсорбції (H16,452 
кДж/моль) визначали зв’язок між препаратом і поверхнею вуглецю, а 
процес адсорбції привів до виділення тепла. Три кінетичні моделі були: 
псевдопершого порядку, псевдодругого порядку та неявною молекуляр-
ною дифузією. За результатами, рівноважна адсорбція відповідає рів-
нянню реакції псевдодругого порядку, а процес адсорбції реґулюється 
кількома механізмами, окрім молекулярної контактної дифузії. 

Key words: activated charcoal, eucalyptus trees, chlorpheniramine, 
nanocarbon, adsorption kinetic, adsorption thermodynamics. 

Ключові слова: активоване вугілля, евкаліпти, хлорфенірамін, нанову-
глець, кінетика адсорбції, термодинаміка адсорбції. 
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1. INTRODUCTION 

One of the biggest problems in the modern world is environmental 
pollution, which has become more prevalent due to industrial devel-
opment and population growth. Industry is considered one of the 
main sources of environmental pollution [1]. Because they contain 
hazardous chemical groups, chemicals or the products of their bio-
logical breakdown are among the contaminants that have an impact 
on the ecology of water [2]. In addition to its various household ap-
plications, it is essential for numerous economic effects, like agri-
culture, and it also has an impact on living things, like water. One 
of the challenges and issues of the modern era is the provision of 
drinkable water to cities and other sectors, river, lake, and ground-
water water can. Due to their lack of water treatment units, hospi-
tals are forced to discharge their heavy water into the main sewage 
network, where it eventually finds its way into rivers [3]. 
 The difficulty with these pollutants stems from the fact that 
wastewater treatment plants are unable to remove them, reuse 
them, or otherwise benefit from them, which creates a number of 
issues that increase the amount of pollutants that end up in the riv-
er [4]. One kind of antihistamine medication that is released into 
rivers as a liquid contaminant is chlorpheniramine. One of the most 
pervasive pollution issues in the world, it has become imperative to 
find solutions and treat it. Governments have started to impose 
regulations and laws regarding the locations of laboratories and the 
treatment of water before it is released into the environment. As a 
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result, researchers in this field have developed low-cost adsorbent 
materials to combat pollution in all of its forms. Contaminated wa-
ter and adsorbent material can be disposed of by reactivating the 
material, making it recyclable. In this way, adsorption is one of the 
most straightforward approaches to treating pollution. 
 The most well known isotherm models, which can be successfully 
applied to single-component systems, is the Freundlich equation. 
This model assumes that the adsorbents’ surface is not homogene-
ous due to the irregularity of the potential energy on it because of 
the adsorption sites having varying levels of energy. The correla-
tion coefficient (R2) value can be used to express the strength of the 
linear relationship and determines the extent, to which the isotherm 
can accurately represent the experimental data for adsorption. The 
following equation can be used to express the linear model [5]: 

 logqelogKFn
1logCe, (1) 

where KF is Freundlich isotherm constant; qe is amount of adsorbed 
material per gram of adsorbent, which is known as the adsorption 
capacity (at equilibrium) [mg/g]; Ce is concentration of the remain-
ing material, which is the non-adsorbed at equilibrium [mg/L]. 
When drawing the relationship between logqe versus logCe, it gives a 
straight line with a slope equal to 1/n, which represents a measure 
of the intensity of adsorption, and a cross section equal to logKF, 
which is a function of the adsorption capacity, whereas the value of 
n indicates the best value for obtaining the adsorbent feature and 
the degree of non-openness to the adsorbent feature layer, where, 
when it is only limited between 1–10, this means that adsorption is 
good and preferred, but, when the value n is less than 1, this ad-
sorption is preferred and not preferable, but, when n1, this ad-
sorption is linear, whereas when n1, the adsorption is chemical, 
but, when n1, there is physical adsorption [6]. 
 This model assumes that molecules adsorb on a specific number 
of openings (pores) located on a specific weight of the adsorbent 
surface, which are energetically equivalent, and each hole can hold 
only one adsorbed molecule; the molecules adsorbed on the adsor-
bent surface do not interfere with each other or with other attack-
ing molecules present in the solutions. Therefore, a single layer of 
adsorbed molecules is formed on the adsorbent surface. According 
to this model, the adsorption phenomenon is rapid in the beginning 
and then reaches a state of equilibrium after the relative rate of 
speed equals due to the attachment of molecules on the surface of 
the adsorbent and the rate of their return to the solution [7]. Ac-
cording to this model, the amount of adsorbed material is propor-
tional to the part exposed to the adsorption phenomenon, while the 
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amount of returning particles is proportional to the covered part of 
the surface. This model can be expressed by linear equation [8]: 

 
max max

1e e

e

С C

q bQ Q
  ; (2) 

here, b is Langmuir isotherm constant, Qmax is maximum theoretical 
capacity for adsorption of the adsorbent material; Ce and qe are re-
maining concentration and adsorption capacity at equilibrium, re-
spectively. To obtain accurate information that explains the mecha-
nism of adsorption and the kinetic forces affecting it, kinetic mod-
els were studied on the studied drug as follow. 
 Lagergren proposed the first description of the kinetic data for 
adsorption through the pseudo-first-order equation, which is con-
sidered as the first equation used to describe the rate of adsorption 
based on its capacity, and after that, it was used by many research-
ers. Pseudo-first-order equation can be written [10] as 

   1
ln lne t eq q q k t   . (3) 

In order to apply this model to practical data for adsorption, by 
plotting the relationship between ln(qeqt) versus time t, it must 
give a linear relationship and a match must be obtained between the 
calculated and practical adsorption capacity values. 
 This model is also used to describe the kinetics of adsorption, as 
this model explains how the rate depends on the adsorption capacity 
of the solid adsorbent and not on the concentration of the adsor-
bent. Unlike the other kinetic models, it predicts the behaviour of 
adsorption along the time period of adsorption; this is consistent 
with an adsorption mechanism that includes a step that determines 
the rate, which may include countervailing forces through the shar-
ing or exchange of electrons between the solution and the adsor-
bent, where the pseudo-second-order equation can be expressed [11]: 

 
2

2
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t e

t q t
q k q

  . (4) 

 In order for this model to apply to practical adsorption data, by 
plotting the relationship between t/qt versus time t, it must give a 
linear relationship, and a match must be obtained between the cal-
culated and practical adsorption capacity values [12]. It is also pos-
sible to use the adsorption rate constant k2 to find the value of the 
initial pseudo-second-order adsorption speed (h) [11] as follows: 

 
2

2
( )eh k q . (5) 
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 The overall rate of adsorption will be determined by the slowest 
step, which may be diffusion from the outer boundaries of the liq-
uid to the adsorbent surface, or the implicit molecular diffusion 
within the pores of the adsorbent material. The rate of adsorption 
on the active sites is assumed to be fast, and one of the important 
things that must be found and determined is the potential rate of 
speed specific to the adsorption mechanism. According to Morris–
Weber [13], if the implicit molecular diffusion is the controlling 
factor, depending on the reaction rate, the process of removing ad-
sorbed materials changes with the square root of time. As a result, 
it is possible to calculate the rate of adsorption speed by calculating 
the adsorption capacity of the adsorbent as a function of the square 
root of time, as the implicit molecular diffusion model can be repre-
sented [14, 15] as follows: 

 1/2

t diffq K t C  ; (6) 

Kdiff represents the rate constant for implicit molecular diffusion 
[mgg

1/min1/2], while C is the value of the cross-section [mg/g]. The 
value of Kdiff can be found from the slope of the straight line. 
 The aim of the study is to prepare the activated carbon from an 
available and cheap raw material, estimate the adsorption capacity, 
determine the optimal conditions, and study the adsorption kinetics 
and thermodynamics. 

2. EXPERIMENTAL METHOD 

2.1. Instruments 

Different techniques and equipment were used to examine the sam-
ples, including UV-visible spectrophotometer (this two-track in-
strument is from Shimadzu Corporation of Japan (model 1800-UV)), 
sensitive electronic scale (model 200-CR sorted to four decimal plac-
es), drying oven (this oven is used for drying and carbonization), 
acidity meter (Jenway manufacturing, model 3510), water bath 
shaker (model Bs-11, Jwrio Tech, made in Korea), centrifuge (used 
to separate samples (separate precipitates from solutions); it origi-
nated from Germany, model Hermle Z200A, equipped by HERME 
LABORTECHNIK), SEM scanning device (model MIRA3LMU). 

2.2. Chemical Materials 

All chemicals, which were used, including hydrochloric acid, etha-
nol, potassium hydroxide, and distilled water (supplied by BDH-
Fluka Company), synthesized activated carbon (SAC). A new type of 
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charcoal was prepared from eucalyptus leaves after cutting them, 
washing them several times, drying them under open air, and then 
placing them in an electric oven at a temperature of 105–110C for 
48 hours. The initial carbonization process was carried out by heat-
ing the leaves at a temperature of 350C for three hours using a 
stainless steel bowl; then, the charcoal is cooled to room tempera-
ture, and for the purpose of performing the final carbonization, the 
charcoal powder was heated using a muffle furnace after mixing it 
with KOH in a ratio of 2.5:1 by weight of KOH:coal to a degree of 
550C for two hours. Then, the mixture was cooled and washed with 
distilled water several times until the pH of the washing water was 
equal to 7. Then, it was treated with a solution of 10% hydrochlo-
ric acid and heated for two hours. Then, it is cooled to laboratory 
temperature and washed until the acidity of the wash water reach-
es7. 
 Then, it was heated thermally using a solution of 0.1 N of KOH 
to transform it into charcoal with a basic character, and then, it 
was washed until the acidity of the washing water became9. Be-
cause the drug under study has an acidic character, then, the pre-
pared activated charcoal was dried well, then, mechanically crushed, 
and molecular sieves were used to isolate it and preserved in sealed 
containers for subsequent study. 

2.3. Adsorbent (Chlorpheniramine) 

TABLE 1. The drug used and some of its properties. 

max, nm Colour Structure Drug name 

265 white 

 

Chlorpheniramine 

2.4. Determination of the Amount of Adsorbent 

Both the adsorption efficiency and capacity are used to express the 
amount of the adsorbed substance by estimating the remaining 
amount of the substance in the solution. Since the drug that was 
studied is not coloured, the spectroscopic method in the UV region, 
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which falls in the lower range of 300 nm, was used and calculated. 
The amount of adsorbed material is determined by the difference 
between the initial concentration and the remaining concentration 
in the solution. The calibration curve was adopted to find these 
concentrations. The adsorbed material, adsorption efficiency, and 
adsorption capacity were found through the following equations: 

 AbCl, (7) 

 i e
e L

C C
q V

m


 , (8) 

where A represents the absorption, is the absorption coefficient, 
and C is the concentration; l represents the cell width (l1 cm); Ci 
represents the initial concentration, and Ce represents the remain-
ing concentration, while (CeCi) represents the adsorbed concentra-
tion, which is symbolized by Cads, while qe represents the adsorption 
capacity; as for VL, it is the volume of the drug solution in litres, 
and m is the weight of the adsorbed material [g]. All concentrations 
are in the unit [mg/L] ppm. 

2.5. The Use of the Batch Method 

All studies have been completed on the influence of factors on the 
adsorption process and its kinetic studies, which include applying 
the study in a one-shot method by changing some variables and fix-
ing others, as follow. 
 Solutions of different concentrations of the drug were prepared 
in tightly sealed conical glass flasks under the same conditions. 
Then, quantities of adsorbent material from commercial activated 
carbon and prepared activated carbon were added to it, and it was 
shaken continuously at specific times and at a rate of shaking of 
100 revolutions/minute using a water bath vibrator after adjusting 

 

Fig. 1. Calibration curve for the drug theophylline. 
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the temperature. 

2.6. Determine the Maximum Wavelength and Calibration Curve 

The greatest wavelength (max) was determined at the highest ab-
sorption of the solution prepared from the drug under study by re-
cording the absorption spectrum of the drug solution with an ap-
propriate concentration, through which the highest wavelength of 
the drug solution was determined when the highest absorption value 
was read. Then, a solution of the drug at different concentrations 
was prepared, the absorption of the solution at those concentrations 
was measured, and then, the relationship between the intensity of 
absorption and the concentrations, to which the Beer–Lambert law 
must apply, was drawn. As found, the max value of this drug is of 
265 nm. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1. Adsorbent Material 

For the purpose of investigation, the surface shape of the synthe-
sized activated carbon (SAC), a scanning electron microscopy (SEM) 
and x-ray diffraction (XRD) spectroscopy were used to examine the 
carbon model prepared in this study, as shown in Fig. 2. 
 Results of SEM measurements show a variation in the size of the 
particles of the prepared carbon (Fig. 2, a), and all of them were of 
nanosize: 43.69, 61.88, and 63.97 nm, as in Fig. 2, b. XRD was also 
used to study the crystalline shapes of the carbon surface, which 
gave the surface of the carbon prepared in this study has two bands 
at the location 2Theta, one of which is strong, located in the range 

  
a      b 

Fig. 2. a—SEM, b—XRD shapes of the prepared carbon (SAC) surfaces. 
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20–30, and the other is weaker, located in the range 42–48. This 
gives an indication of the formation of nanosize particles. 

3.2. The Effect of Adsorbent Weight 

The results obtained, when studying the effect of the amount of ad-
sorbent, are shown in Table 2. 
 From the above, the increasing the amount of adsorbent material 
increases the rate of adsorption directly, while the adsorption ca-
pacity, on the contrary, decreases due to the increase in the number 
of active sites on the surface of the adsorbent material to bind the 
molecules of the material to be adsorbed, and this result is con-
sistent with previous results [16–18]. Therefore, we will limit our 
study in this research to the use of prepared coal because it is 
available in large quantities; in addition, it also gave results similar 
to commercial coal. 

3.3. The Effect of Initial Concentration 

Results obtained, when studying the effect of the initial concentra-
tion, are shown in Table 3. Results in Table 3 showed that the ad-
sorption capacity increases with increasing concentration, while the 
adsorption efficiency (percentage of adsorption) decreases with in-
creasing concentration. The reason for this may be due to the use of 
a fixed amount of adsorbent that contains a specific number of ac-
tive sites. It leads to increased competition between drug molecules 
to bind to the active sites that leads to a larger amount of the drug 
remaining in the solution after the equilibrium process, which re-
duces the efficiency of adsorption, when calculated mathematically 
through the ratio between the amount of the adsorbed substance 
and the amount of the substance remaining in the solution. 

TABLE 2. Effect of the adsorbent on the efficiency and capacity of adsorp-
tion at 60 minutes, a temperature of 25C, a shaking speed of 100 rpm, 
and a volume of the drug solution of 25 ml. 

qe, mg/g Adsorption, % Ce, mg/L Adsorbent material, mg Ci, mg/L Adsorbent 

117.695 39.231 72.922 0.01 

120 ppm SAC 
72.846 48.564 61.723 0.02 

45.763 61.017 46.779 0.04 

36.310 72.621 32.854 0.06 

30.049 80.132 23.841 0.08 

25.907 86.357 16.371 0.1 
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3.4. Effect of Contact Time 

Results obtained, when studying the effect of time, are shown in 
Table 4. 
 The time-effect results obtained in the above table show that the 
adsorption process is very fast in the first few minutes, and then, 
gradually slows down until the adsorption reaches equilibrium, be-
cause after reaching equilibrium, the adsorption process remains 
almost constant [19]. When the adsorption process reaches a point, 
where the rate of binding of adsorbent (drug) molecules to the sur-
face of the adsorbent material is equal to the rate, at which other 
molecules are emitted from the adsorbent surface into the solution, 
this is called equilibrium state. It was found that the substance un-

TABLE 3. The effect of concentration on the efficiency and capacity of 
adsorption at 60 minutes, adsorbent is of 0.08 g, a temperature of 25C, a 
shaking speed of 100 rpm, and a volume of the drug solution is of 25 ml. 

qe, mg/g Adsorption, % Ce, mg/L Ci, mg/L Adsorbent 
17.169 98.112 1.321 70 

SAC 

19.264 96.323 2.941 80 
20.952 93.123 6.189 90 
22.751 91.004 8.996 100 
24.397 88.716 12.412 110 
25.907 86.357 16.371 120 
28.732 82.092 25.071 140 
30.084 75.211 39.662 160 
29.754 66.121 60.982 180 

TABLE 4. The effect of contact time on the efficiency and capacity of ad-
sorption at a temperature of 25C, an amount of charcoal prepared of 0.08 
mg, an initial concentration of 40 ppm, a shaking speed of 100 rpm, and a 
volume of the drug solution of 25 ml. 

qt, mg/g Adsorption, % Ce, mg/L tim, min Adsorbent  
14.068 46.894 63.727 10 

SAC 

17.797 59.323 48.812 20 

21.030 70.101 35.878 30 

23.794 79.314 24.823 40 

25.203 84.012 19.185 50 

25.907 86.357 16.371 60 

26.093 86.978 15.626 70 

26.093 86.978 15.626 80 
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der study reached the state of equilibrium in a time ranging be-
tween 70–80 minutes, and the occurrence of this difference in the 
speed of adsorption is due to the abundance of empty active sites 
present on the surface of the adsorbent material, which are quali-
fied to bind to the adsorbent material at the beginning of the ad-
sorption process. In addition to the fact that the concentration of 
the adsorbent material at the beginning of adsorption is high that 
facilitates the process of moving the molecules of the adsorbent to 
the surface of the adsorbent, and with the passage of time, the 
number of sites eligible for adsorption decreases and, with it, the 
competition between the molecules of the solution to bind to these 
sites increases, thus, resulting in a decrease in the speed of the ad-
sorption process until the system reaches a state of equilibrium. 

3.6. Effect of Temperature 

The results obtained, when studying the effect of temperature, are 
shown in Table 5. 
 The results listed in the table above regarding the effect of tem-
perature indicate that increasing temperature leads to a decrease in 
adsorption efficiency (percentage) and adsorption capacity, as in-
creasing temperature leads to an increase in the process of the re-
turn of adsorbed molecules from the surface of the adsorbent to the 
solution (desorption) [20]. 
 This is the result of the breaking of the bonding forces between 
the adsorbed material and the adsorbent surface, and this indicates 
that the adsorption process is exothermic [21] that indicates the 
physical nature of adsorption in the studied system, which applies 
exactly to Le Chatelier's principle [19]. This was proven in the 
thermodynamic study, which will be discussed in the later para-
graphs. 

TABLE 5. Effect of temperature on the efficiency and capacity of adsorp-
tion using the amount of adsorbent of 0.1 g, an initial concentration of 
120 ppm, a time of 70 minutes, a shaking speed of 100 rpm, and a volume 
of the drug solution of 25 ml. 

Ke qe, mg/g Adsorption, % Ce, mg/L Temperature, K Adsorbent 
6.845 26.176 87.254 15.295 288 

SAC 
6.679 26.093 86.978 15.626 298 

5.719 25.535 85.117 17.859 308 

4.231 24.266 80.886 22.936 318 

3.168 22.804 76.013 28.784 328 

2.704 21.902 73.008 32.390 338 
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3.7. pH Effect 

The results obtained, when studying the effect of acid function, are 
shown in Table 6. 
 From the table above resulting from the effect of the acid func-
tion, we noticed that the capacity and efficiency of adsorption de-
crease clearly, when moving with the acid function from the acidic 
medium to the neutral and then basic. It was found that the adsorp-
tion process occurs in different acidic functions and is least in the 
basic medium [22]. 

3.8. Effect of Solvent 

In Table 7, results obtained, when studying the effect of the sol-

TABLE 6. Effect of acid function on the efficiency and capacity of adsorp-
tion at a time of 70 minutes, an initial concentration of 40 ppm, a temper-
ature of 25C, an amount of adsorbent material of 0.08 g, a shaking speed 
of 100 rpm, and a volume of the drug solution is 25 ml. 

qe, mg/g Adsorption, % Cads, mg/L Ce, mg/L pH Adsorbent 

27.607 92.023 110.428 9.572 2 

SAC 

26.687 88.958 106.75 13.250 3 

26.260 87.534 105.041 14.959 4 

26.093 86.978 104.374 15.626 5.4 

25.032 83.441 100.130 19.870 7 

23.019 76.732 92.079 27.921 9 

TABLE 7. Effect of the solvent using ethanol on the efficiency and capaci-
ty of adsorption, using the natural acid function at a time of 70 minutes, 
an initial concentration of 40 ppm, a temperature of 25C, an amount of 
adsorbent material of 0.08 mg, a shaking speed of 100 rpm, and a volume 
of the drug solution of 25 ml. 

qe, mg/g Adsorption, % Cads, mg/L Ce, mg/L Water:ethanol, % Adsorbent 
26.093 86.978 104.374 15.626 0:100 

SAC 

24.664 82.213 98.657 21.343 10:90 
22.503 75.011 90.014 29.986 20:80 
19.531 65.104 78.125 41.875 30:70 
15.253 50.845 61.014 58.986 40:60 
11.706 39.021 46.826 73.174 50:50 
7.927 26.424 31.709 88.291 60:40 
3.030 10.102 12.123 107.877 70:30 
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vent, are shown. These results regarding the effect of the solvent 
indicate that the efficiency and capacity of adsorption decrease with 
an increase in the percentage of ethanol, which is a decrease in the 
percentage of water compared to an increase in the percentage of 
ethanol in the mixture, which is a decrease in the dielectric con-
stant of the solvent, as it is known that water is the highest valua-
ble solvent in its dielectric constant, which is of 80 that is higher 
than for ethanol, i.e., 65. Therefore, mixing it with ethanol produc-
es solvents with a lower dielectric constant [23]. Increasing the die-
lectric constant of the solvent leads to an increase in the tendency 
of the solute to move towards the surface of the adsorbent material 
more than its tendency towards molecular interactions of the so-
lute–solute and solvent–solute types. Therefore, we find that the 
adsorption efficiency increases with the increase in the dielectric 
constant of the solvent. 

3.9. Calculating Thermodynamic Parameters 

Thermodynamic functions are among the important variables, which 
give a distinct interpretation, when studying the adsorption pro-
cess. They explain the nature of the system studied, as well as the 
type of forces, which control it, and the course of the adsorption 
process. In addition, they can give an idea of the type of molecular 
interactions, which can occur during the adsorption process and 
have a major role in determining its competence. The heat of ad-
sorption can be found from the Van't Hoff equation, which repre-
sents the relationship between temperature and the equilibrium con-
stant: 

  0
exp ( )K K H RT  , (10) 

where H represents the heat of adsorption, K represents the equi-
librium constant for adsorption, while K0 represents a constant val-
ue. Taking ln for both sides, we get the following form: 

 0
ln ln ( )K K H RT   . (11) 

 The value of H can be found by drawing the relationship be-
tween lnK versus the reciprocal temperature (1/T), which gives a 
straight line with a slope equal to H/R, and by knowing the value 
of the equilibrium constant for adsorption, which can be found 
from the ratio between concentrations of the adsorbed material re-
maining in the solution: 

 KCads[mg/L]/Ce[mg/L]. (12) 
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 It is possible to find the value of H and then find the other 
thermodynamic functions (S0, G0) through the following equa-
tions: 

 0 0
lnG RT K H T S       , (13) 

 0 0
( )S H G T     . (14) 

The value of G0 represents the change in the standard free energy 
at any stage of adsorption, while G represents the zero value and 
the free energy, when the equilibrium process is constant. There-
fore, the value of S0 was found, which represents the state of the 
system at any stage of adsorption stages [24, 25]. 
 As for the figure that represents the linear relationship resulting 
from plotting lnK versus 1/T by applying the Van’t Hoff equation 
(11), through the drawing shown in Fig. 3, we find that the practi-
cal data of the studied system at equilibrium are subject to the 
Van’t Hoff equation, which is inferred through the values of the 
correlation coefficient (R2) for the straight line, and when looking 

 

Fig. 3. Relationship between lnK versus 1/T to calculate the thermodynam-
ic functions for drug adsorption. 

TABLE 8. Equilibrium constants and thermodynamic functions at equilib-
rium. 

S, Jmol
1K

1 H, kJmol
1 G, kJmol

1 Ke Temperature, K 
Adsorbent 
material 

type 

41.135 

16.452 

4.605 6.845 288 

SAC 

39.422 4.704 6.679 298 

38.918 4.465 5.719 308 

39.745 3.813 4.231 318 

40.573 3.144 3.168 328 

40.405 2.795 2.704 338 
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at the values of the thermodynamic functions as well as the values 
of the equilibrium constants, which were clarifying and listing them 
in Tables 8, as it is noted that they have changed as follow. 
 1. The values of the equilibrium constant Ke decrease with in-
creasing temperature for the drug; this is consistent with what was 
found from studying the effect of temperature, namely, the effi-
ciency of adsorption decreases with increasing temperature, that 
indicates that the forces responsible for the adsorption process are 
physical forces, as the increase in temperature leads to its break-
down. Then, the adsorbed molecules return to the solution, and this 
statement is firmly supported by the value of H (16.452 kJmol

1). 
 2. Enthalpy change H that was calculated is of a negative sign 
and indicates that the adsorption process is heat-emitting, while its 
values indicate that the forces responsible for the adsorption pro-
cess are van der Waals forces, as the value obtained is less than 40 
kJmol

1) that is within the energy range of physical bonds [26]. 
 3. The negative values of S0 give an indication of the state of 
order in the studied system that is worth noting is the strength of 
the interference and the preference for adsorption over desorption, 
and the fact that its values are within the certain range and are 
close at all temperatures. This supports that the system is of a 
physical nature, and that the role of entropy change is limited. In 
influencing the progress of the adsorption process, these results are 
supported by the values of the change in free energy G0, as its 
values indicate a decrease in the spontaneity of adsorption with the 
increase in temperature. 

3.10. Adsorption Isotherms 

3.10.1. Freundlich Isotherm 

When applying Eq. (1) for this isotherm to the practical data for 
adsorption, by drawing the graphical relationship between logqe ver-
sus logCe, and through it, the values of the Freundlich constants 
(KF, n) were calculated from the slope (n) and the cross-section (KF) 
of the straight line, as shown in Fig. 4. 
 The results listed in Table 9 indicate that the Freundlich iso-
therm equation applies to the practical data of the well-studied ad-
sorption system through the values of the correlation coefficient 
close to one. The values of n within the range between 1–10 also 
indicate that the adsorption system of the preferred type is gov-
erned by physical forces [27, 28], and this is consistent with what 
was shown by the values of H, while the values of KF are related 
to the adsorption capacity, and its high values indicate the efficien-
cy of adsorption [29]. 
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3.10.2. Langmuir Isotherm 

When applying Eq. (2) to this model, by drawing the linear rela-
tionship between Ce/qe versus Ce, it gives a slope equal to 1/Qmax and 
an intercept equal to 1/(bQmax) [34]. 
 Figure 5 shows that excellent linear relationships were obtained 
through high correlation-coefficient values (0.9955), and thus, a 
conclusion can be reached that the practical results of adsorption 
for the systems under study showed greater agreement with this 
isotherm in describing the adsorption process than its application to 
the Freundlich isotherm. 
 The value of the Langmuir constant (b), which represents the 
bond strength between the molecules of the adsorbed substance on 

the adsorbent surface, is small. This means that the bond strength 
is weak and indicates that the adsorption is physical, and this sup-

ports the value of H obtained from the thermodynamic study [30]. 
We also noticed that the value of the maximum theoretical adsorp-

tion capacity (Qmax) does not depend on the nature of the adsorbent 
material alone, but rather on other matters related to the nature of 

the adsorption system, including the nature of the adsorbed materi-
al and the aggregates associated with it, the surface area, the geo-

metric shape, the method of its attachment to the adsorbed surface, 
as well as the interactions between the adsorbed molecules on the 

surface and the attacking ones to compete for the remaining sites 
and between them on the other hand [31]. 

 

Fig. 4. Application of Freundlich isotherm to practical data for adsorption 
of the studied drug. 

TABLE 9. Values of Freundlich constants (KF, n) and correlation coeffi-
cient obtained by applying them to practical adsorption data. 

N KF R2 

4.962 14.639 0.9872 
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3.10.3. Kinetic Study 

3.10.3.1. Pseudo-First-Order Equation 

The pseudo-first-order equation model, Eq. (3), was applied by 
drawing the relationship between ln(qeqt) versus t with the time 
per minute to obtain a linear relationship with the magnitude of its 
slope k1 and its intercept lnqe, and through it, values qe and k1 can 
be found. The shape and results obtained are shown in Fig. 6 and 
listed in Table 11. 
 Comparing the practical or experimental adsorption capacity with 
their theoretical values shown in Table 12, it was noted that these 
values are not identical and not close to each other and the values 
of the correlation coefficient R2 are not good, as this situation can 
be explained as follows. It is the possibility of a kinetic application 
of this model at a certain stage of the adsorption process, but 
Langmuir equation (3) cannot be applied to a large extent with 
practical values of adsorption because the theoretical basis assumed 
by this equation deviates from the practical values and the diffu-
sion of drug molecules through the pores of activated charcoal, the 
initial concentration of the drug cannot be in a linear relationship 
with the rate of adsorption, despite the linear relationship given by 
the application of that equation. 
 These results represent the initial stage of the adsorption pro-
cess, and not at all time periods of the adsorption process, the pro-
cess is fast in its beginning. In general, it can be concluded that the 

 

Fig. 5. Application of the Langmuir isotherm to experimental drug adsorp-
tion data. 

TABLE 10. Values of the Langmuir constants (b, Qmax) and the correlation 
coefficient obtained by applying them to practical adsorption data. 

Qmax, mg/g b, L/mg R2 

27.247 1.344 0.9935 
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application of practical values for adsorption does not fully agree 
with the theoretical basis of the Lagergren equation for the adsorp-
tion system [31]. 

3.10.3.2. Pseudo-Second-Order Equation 

Applying pseudo-second-order model to practical adsorption data by 
plotting the relationship between t/qt versus time, it is also possible 
to use adsorption rate constant k2 to find the initial pseudo-second-
order adsorption speed (h) through Eq. (5). 
 The application of the pseudo-second-order model gave an excel-
lent linear relationship, which indicates that a high correlation co-
efficient was obtained, as shown in Fig. 7, where the condition of 
this model matching the adsorption kinetics to the practical results 
of adsorption was achieved through the convergence of the practical 
values of the adsorption capacity at equilibrium qeexp). With the 
values of qecalc) calculated theoretically from the intersection of the 
straight line of the graph, for this reason, it can be said that the 
practical results of adsorption are subject to the false second-order 
model within the specified time period for the adsorption process 
[32]; one of the reasons, why the practical results of adsorption are 

 

Fig. 6. Application of the pseudo-first-order model to experimental drug 
adsorption data. 

TABLE 11. Practical and theoretical pseudo-first-order velocity constants, 
adsorption capacity, and the correlation coefficient. 

qe(exp), mg/g qe(calc), mg/g k1, min
1 R2 

26.093 28.780 0.0809 0.9384 

TABLE 12. Velocity constant, practical and theoretical pseudo-second-
order adsorption capacity and correlation coefficient. 

qe(exp), mg/g qe(calc), mg/g k2, gmg
1min

1 h, mgg
1min

1 R2 

26.093 32.258 0.00211 1.436 0.9955 
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subject to this model, may be the presence of influencing forces, 
which determine the speed of adsorption, such as the concentration 
of the adsorbent and the nature of the adsorption process, in addi-
tion to the path taken by the adsorbed solution molecules in the 
process of their transfer from the solution to the surface of the ad-
sorbent and their spread through its internal pores. 
 As for the values of h, which is called as the initial rate of ad-
sorption, the results calculated for it and shown in the table indi-
cate that the higher the adsorption efficiency of the drug, the sur-
face of the adsorbed material will occupied by the molecules of the 
adsorbed material faster that leads to a greater slowdown of the 
speed of the adsorption process. This is consistent with what was 
observed, when studying the effect of time on adsorption efficiency 
[33]. 

3.10.3.3. Intraparticle Diffusion Model 

The implicit particle-diffusion model is applied to the practical data 
for adsorption by applying Eq. (6) and by drawing the relationship 
between the value of qt versus the square root of time. The value of 
C gives evidence of the thickness of the outer layer of the solution 
boundaries and its effect, as a high value of C indicates this class 
has a greater influence [34]. 
 The mechanics of the adsorption process can occur in three steps: 
firstly, the transfer of the adsorbed molecule from its location in 
the solution to the surface of the adsorbent after overcoming all the 
interfacial forces that hinder its movement in the solvent, then, its 
association with the active sites on the adsorbent surface, and final-
ly, its spread through the internal pores of the adsorbent surface. 
 The mechanism of implicit molecular diffusion will be the only 
mechanism guiding the adsorption process, only when drawing the 
relationship between qt versus t1/2 gives a straight line passing 

 

Fig. 7. Application of the pseudo-second-order model to experimental drug 
adsorption data. 
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through the origin. Since this does not happen, this indicates that 
the process of implicit molecular diffusion plays an important role 
in the process of removing the drug from its aqueous solutions us-
ing activated charcoal. 
 However, the experimental results suggest that it is not the only 
mechanism controlling the drug adsorption, as shown in the results 
obtained in Table 13 and Fig. 8. 

4. CONCLUSIONS 

Dry fallen eucalyptus leaves cause environmental pollution and de-
tract from the beauty and cleanliness of nature, but they have been 
transformed into a material that benefits the general economy of 
any country by producing activated nanocarbons from them. 
 Comparison of the two carbons shows that the synthetic nanocar-
bon used in this study is similar to commercial carbon and mani-
fests high efficiency in removing pharmaceutical contaminants, es-
pecially, expired drugs, which are of the chlorpheniramine. 
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Fig. 8. Application of the implicit molecular-diffusion model to practical 
drug adsorption data. 

TABLE 13. Values of the implicit molecular-diffusion constants and corre-
lation coefficient. 

Ci, mg/L Kdiff, mgg
1min

1/2 C, mg/g R2 

120 2.7021 5.8747 0.9831 
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Structure Formation and Macrorheology of Nanofilled Composites 

of Polypropylene/Co-polyamide/Mixed Oxide 

V. G. Rezanova and N. M. Rezanova 

Kyiv National University of Technologies and Design,  
2, Mala Shiyanovs’ka Str.,  
UA-01011 Kyiv, Ukraine 

The influence of the content of additive of the nanosize combined sub-
stance aluminium oxide/silica on the formation of microfibrillar structure 
within the thermodynamically incompatible blend of polypropylene/co-
polyamide (PP/CPA) is studied. As established, nanoparticles (NPs) of 
Al2O3/SiO2 are an effective modifier in the entire studied range of their 
concentrations (0.1–3.0 wt.%). The mixed oxide exhibits a synergistic 
result: the average diameter of PP microfibrils (đ) decreases by 2 times. 
At the same time, the content of nanofiller is only of 0.1 wt.% that is an 
order of magnitude less than when using NPs of its individual compo-
nents. The most subtle and homogeneous morphology is formed in the 
composition containing 1.0 wt.% of the modifier: the value of đ has a 
minimum value (1.2 µm versus 4.0 µm for the original blend), the share 
of microfibrils is the maximum (97.0%), and the value of the index of 
variability (dispersion) decreases by 5 times. As shown, the change in 
microrheological processes in the presence of a nanoadditive affects sig-
nificantly the macrorheological characteristics of melts of filled polymer 
dispersions. Mixed oxide nanoparticles increase the degree of deviation 
from the Newtonian flow regime of three-component systems. The for-
mation of anisotropic structures (PP microfibrils) in mixtures of 
PP/CPA/mixed oxide causes a drop in the effective viscosity compared to 
the melts of the original components. At the same time, the elasticity of 
the melts of the modified compositions increases and the values of the ex-
trudate expansion coefficient (B) reach values higher than the additive 
ones. The indicators of the maximum deformation of the melt jet of nano-
filled systems in the longitudinal tensile field (Fmax) also increase. The de-
pendences of B and Fmax on the composition of the mixture have an ex-
tremum at a mixed oxide content of 1.0 wt.% due to the formation of PP 
microfibrils with the highest degree of anisotropy. 

Досліджено вплив вмісту домішки нанорозмірної комбінованої речови-
ни оксид Алюмінію/кремнезем на формування мікрофібрилярної стру-
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ктури в термодинамічно несумісній суміші поліпропілен/співполіамід 
(ПП/СПА). Встановлено, що наночастинки (НЧ) Al2O3/SiO2 є ефектив-
ним модифікатором в усьому дослідженому діяпазоні їхніх концентра-
цій (0,1–3,0 мас.%). Змішаний оксид проявляє синергічну дію: серед-
ній діяметер ПП-мікрофібрил (đ) понижується у 2 рази. Водночас 
вміст нанонаповнювача складає всього 0,1 мас.%, що на порядок мен-
ше, ніж за використання НЧ окремих його складових. Найбільш тонка 
й однорідна морфологія формується у композиції, що містить 1,0 
мас.% модифікатора: величина đ має мінімальне значення (1,2 мкм 
проти 4,0 мкм для вихідної суміші), доля мікрофібрил є максимальною 
(97,0%), а величина показника варіябельности (дисперсії) зменшується 
у 5 разів. Показано, що зміна мікрореологічних процесів у присутно-
сті нанодомішки значною мірою впливає на макрореологічні характе-
ристики розтопів наповнених полімерних дисперсій. Наночастинки 
змішаного оксиду підвищують ступінь відхилу від Ньютонового режи-
му течії трикомпонентних систем. Формування анізотропних структур 
(ПП-мікрофібрил) у сумішах ПП/СПА/змішаний оксид зумовлює па-
діння ефективної в’язкости порівняно з розтопами вихідних компонен-
тів. Водночас еластичність розтопів модифікованих композицій підви-
щується і величини коефіцієнта розширення екструдату (В) сягають 
значень, вищих за адитивні. Зростають також показники максимальної 
деформації струменя розтопу нанонаповнених систем у поздовжньому 
розтягувальному полі (Fmax). Залежності величин В і Fmax від складу 
композиції мають екстремум за вмісту змішаного оксиду у 1,0 мас.%, 
що зумовлено формуванням ПП-мікрофібрил з найвищим ступенем 
анізотропії. 

Key words: polypropylene, co-polyamide, mixed oxide, mixture, melt, 
morphology, viscosity, elasticity, deformation. 

Ключові слова: поліпропілен, співполіамід, змішаний оксид, суміш, 
розтоп, морфологія, в’язкість, еластичність, деформація. 
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1. INTRODUCTION 

The addition of mineral nanofillers into the blend of polymers is an 
effective method of creating universal materials with new function-
al characteristics. Today, the issues of developing theories and con-
cepts regarding the influence of nanoparticles on the compatibility 
of polymer dispersions, regulating the morphology and properties of 
nanocomposites, and creating practical methods of their preparation 
and potential opportunities are widely researched in the world [1–
6]. Such nanocomposites are used as barrier, packaging materials, 
for the manufacture of car parts, medical devices, computer cases, 
in biotechnology, in LED, in lithium batteries, etc. 
 Blends of polymers, as a rule, are thermodynamically incompati-
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ble, so, the properties of products based on them largely depend on 
the morphology of the component of the dispersed phase in the ma-
trix. The geometric shape, dimensional characteristics and homoge-
neity of the distribution of various types of structures in the poly-
mer dispersion are determined by thermodynamic and/or kinetic 
factors. At the same time, selective localization of nanoparticles in 
one of the phases or at the boundary of their separation is also an 
important factor [3, 4]. The main thermodynamic parameter that 
controls the placement of NPs in the system is the wetting of their 
surface by component melts [5]. The authors of Ref. [6] showed 
that, depending on the number of silanol groups on the surface of 
hydrophilic silicon dioxide in a blend of polylactide/co-polymer of 
ethylene with vinyl acetate (PLA/EVAC), they accumulated in the 
dispersed phase, in the matrix (PLA), or in the interfacial space. A 
reinforced composite was obtained by mixing in a melt PLA polyole-
fin elastomer and clay modified with silver NPs [7]. 
 A correlation was established between the compatibility of the 
components, the morphology and mechanical properties of the mate-
rial, the improvement of which is achieved due to the preferential 
localization of the modified clay at the boundary of the phase sepa-
ration. Changing the morphology and reducing the size of the dis-
persed phase domains in thermodynamically incompatible mixtures 
of different chemical nature, when natural and organomodified 
clays are introduced into them, made it possible to increase the me-
chanical parameters of nanocomposites [8–12]. 
 The simultaneous introduction of natural and modified clay into 
the PLA/natural rubber (NR) blend creates a continuous morpholo-
gy, with the natural clay being mainly placed in the matrix, and the 
organomodified clay in the dispersed phase [12]. Due to the selec-
tive localization of both types of clays, a synergistic increase in 
strength and reduction in brittleness of the PLA/NR composition is 
achieved (elongation at break is greater than 100%). The thermo-
dynamically balanced distribution of nanoadditives, which is dictat-
ed by the wetting parameter, is hindered by the high viscosity of 
polymer melts. The final localization of NPs in a two-phase polymer 
system is often determined by kinetic phenomena. Using the exam-
ple of the PLA/polyethylene/silica mixture, it was established that 
the selective placement of NPs at the phase separation boundary is 
characteristic of nanoadditives with a high affinity for one of the 
components, if they are previously introduced into a polymer with 
low compatibility. Simultaneous mixing of all ingredients contrib-
utes to uniform distribution of NPs in the mixture, and two-stage 
mixing contributes to preferential localization in one of the phases 
or on the border of their separation [13]. Different types of poly-
propylene structures in the polyvinyl alcohol (PVA) matrix were ob-
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tained by changing the sequence of adding silver/silica NPs to the 
composition [14]. 
 With the preliminary introduction of nanoparticles into the PP 
melt, a dispersed type of structure is formed; when added to the 
dispersion medium, mutually continuous morphology is formed; 
with simultaneous mixing of all components, a layered structure of 
concentrically arranged rings is formed. 
 Studies on the effect of mineral nanoadditives on the formation 
of microfibrillar structure in thermodynamically incompatible pol-
ymer blends have shown that the morphology of the system depends 
on the chemical nature of polymers and NPs, their size and content, 
as well as on the conditions of preparation of compositions [15–27]. 
Addition in the blend of PP/CPA and PP/PVA of silicas with dif-
ferent specific surface areas and functional groups [17–19], metal 
oxides [20–22], complex substances Ag/SiO2, Ag/Al2O3 [23,24] and 
TiO2/SiO2 [25, 26] makes it possible to obtain nanofilled fibrils, ad-
just their dimensional characteristics and the properties of products 
made from them. All investigated nanofillers have a compatibiliza-
tion effect, namely, the average diameter of PP microfibrils de-
creases almost in 2 times, and their mass fraction increases to 
90.0 wt.%. The formation of a finer microfibrillar structure also 
occurred when thermo- or organically modified montmorillonite was 
introduced into the PP/polystyrene blend [27]. The diameters of mi-
crofibrils, the uniformity of their distribution, and the ratio be-
tween other types of structures in the extrudate (particles, films) 
depend on the content and chemical nature of mineral nanoaddi-
tives. Reducing the diameters of nanofilled PP microfibrils and in-
creasing the homogeneity of their distribution contributes to the 
improvement of the performance characteristics of filter materials 
(increasing cleaning efficiency and precision). Complex threads 
based on them have higher strength and dimensional stability. The 
presence of silver nanoparticles in the structure of microfibrils 
gives products made of them antimicrobial properties. 
 The purpose of the work is to regulate the microfibrillar struc-
ture of the polypropylene/co-polyamide blend by introducing nano-
particles of the combined aluminium oxide/silica substance and to 
study its effect on the macrorheological properties of the melts of 
the modified compositions. 

2. OBJECTS AND METHODS OF RESEARCH 

The studies were performed using a thermodynamically incompati-
ble blend of PP/CPA with a composition of 30 wt.%/70 wt.%. The 
dispersed phase was polypropylene of brand TATREN HG 1007 with 
a melt flow index of 10 g/10 min (230C/2.16 kg, ISO 1133-1) and 
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a melting point of 169C. Dispersion medium—PA-6/66 co-
polyamide (co-polymer of caprolactam and hexamethylene adipinate 
in a ratio of 50:50) with a melting point of 170C, relative viscosity 
in sulfuric acid of 2.34, content of low molecular-weight compounds 
of 4.5 wt.%. As nanofiller, a combined substance was chosen—
pyrogenic silica, on the surface of whose particles aluminium oxide 
NPs (Al2O3/SiO2) were applied. The sample was synthesized at the 
O. O. Chuiko Institute of Surface Chemistry of the National Acad-
emy of Sciences of Ukraine. The specific surface of the mixed oxide 
was of 293 m2/g, and the aluminium-oxide content was of 
164.0 µg/m2. The ingredients were mixed on a worm-disc extruder 
in two stages. The calculated amount of mixed oxide was pre-
dispersed in the melt of the dispersed phase, and then the resulting 
granules (PP/nanoadditive) were mixed with the matrix polymer 
granules. The concentration (C) of Al2O3/SiO2 nanoparticles in the 
composition was of 0.1–3.0 by mass.%. The effective viscosity () 
of the melts was determined using a capillary microviscometer in 
the shear-stress range () (0.1–5.7)104 Pa at a temperature of 
190С. Viscometry results were processed using generally accepted 
methods, taking into account the Rabinovich–Weissenberg correc-
tion, when constructing true flow curves. The flow regime (the in-
dex of deviation from the Newtonian flow n) was determined by the 
tangent of the angle of inclination of the tangent at a given point 
of the flow curve to the abscissa axis. Calculations were performed 
using a specially developed program [28]. 
 The elastic properties of melts of individual polymers and blends 
were evaluated by the values of the coefficient of swelling (expan-
sion) of the extrudate obtained under the conditions of free flow of 
the melt from the forming hole (B0) and of the extrudate annealed 
according to the method [29] (equilibrium swelling Beq). The equilib-
rium state was reached under annealing conditions, when the ex-
trudate was kept for a short time in silicone oil (to eliminate the 
effects of gravity and surface tension) at temperatures close to the 
melting point of PP and CPA. The values of B0 and Beq were calcu-
lated as the ratio of the diameters of the original and annealed ex-
trudates to the diameter of the die hole. The ability of the melt to 
longitudinal deformation was determined by the value of the maxi-
mum degree of extraction (Fmax), which was estimated as the ratio 
of the speed of receiving the melt jet to its linear speed in the die. 
Extraction of the matrix polymer from the composite extrudates 
was carried out in a Soxhlet apparatus with a 70% aqueous solution 
of ethyl alcohol. The morphology of the compositions was studied 
using a polarizing optical microscope using microphotographs of 
transverse and longitudinal sections of the extrudates. To quantify 
the microstructure, the sizes of all types of structures (microfibrils, 



1244 V. G. REZANOVA and N. M. REZANOVA 

particles, films) in the PP residue after the extraction of the matrix 
polymer from the extrudate mixture were determined under a mi-
croscope. For each sample, the number of types of structures that 
were measured was at least 1000 pieces. The obtained data were 
processed by the methods of mathematical statistics and the mass 
fraction of each type of structure, the average diameters (đ) of mi-
crofibrils and particles, the dispersion of the distribution (2) of 
microfibrils were calculated and the curves of their distribution by 
diameter were constructed. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1. The Influence of the Mixed-Oxide Concentration on the Rheo-
logical Properties of the Melt of the PP/CPA Blend 

The conducted studies showed that the melts of all investigated sys-
tems are abnormally viscous liquids, which is evidenced by the na-
ture of the flow curves and the value of the deviation index from 
the Newtonian regime (Fig. 1, Table 1). 
 The PP melt exhibits the greatest viscosity anomaly, and the flow 
of the CPA melt approaches the Newtonian regime (the n values are 
of 2.0 and 1.2, respectively). At the same time, the influence of the 
deformation rate on the effective viscosity of the mixture is much 
higher than on the  of the matrix component. On the dependence 
curve lgf(lg), the ‘structural’ section is steeper. Nanoparticles 
of the mixed oxide practically do not affect the nature of the flow 
of the PP melt, and the introduction of nanoadditives into the mix-
ture is accompanied by an increase in the viscosity anomaly. This is 
due to the two-phase nature of polymer systems, the expansion of 
the spectrum of relaxation terms in them, and the intensity of the 
formation and destruction of the melt structure during its flow [30]. 
 As can be seen from the Table 1, the values of the effective vis-
cosity of co-polyamide and polypropylene melts differ by 2.8 times. 
The addition of a low-viscosity component causes a natural decrease 
in  of the mixture. However, the viscosity of the PP/CPA melt 
falls below the additive values: by 4.6 and 1.6 times compared to  
of the matrix and the dispersed phase component, respectively. This 
indicates the separation of one of the ingredients into an individual 
phase during the flow of a two-phase system [30]. When introduced 
into the composition of 0.1–3.0 wt.% of nanofiller, the viscosity 
values of the melts remain lower than  of the original components, 
which indirectly indicates the invariance of the morphology of the 
melt in the presence of mixed oxide NPs. In the flow conditions, 
under the action of shear and tensile stresses, the layers of individ-
ual polymers in the flow move, but not the segments of their mac-
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romolecules. The sliding of the components on the surface of the 
phase separation, due to their incompatibility, is one of the reasons 
for the decrease in the viscosity of the melts of the original and 
nanofilled mixtures. 
 At the same time, the dependence   f(С) for modified systems 
has a complex nature. With a nanoadditive content of 0.1 wt.%, 
the viscosity of the system becomes minimal, and with an increase 
in the concentration of the mixed oxide up to 3.0 wt.%, value of  
increases (Table 1). The established decrease in melt viscosity may 
be related to the effect of small additives, which is due to a change 
in the thermodynamic parameters of the system, primarily, the 

 

Fig. 1. Dependence of melt viscosity on shear stress: 1—PP/СPА/NP 1.0 
wt.%, 2—PP/СPА, 3—PP, 4—PP/NPs 1.0 wt.%, 5—CPA. 

TABLE 1. Rheological properties of the studied systems. 

Name of 
the polymer, 

mixture 

Content of 
Al2O3/SiO2, 

wt.% 

Flow 
regime 

Melt 
viscosity, 

Pas 
РР/СРА ВРР/ВСРА 

Maximum 
deformation, 

% 

PP 0 2.0 260 — — 269 

CPA 0 1.2 740 — — 541 

PP/CPA 0 1.5 160 0.35 1.29 99 

PP/CPA/NPs 0.1 1.7 120 0.40 1.21 102 

PP/CPA/NPs 0.5 1.7 135 0.43 1.14 106 

PP/CPA/NPs 1.0 1.8 150 0.45 1.07 128 

PP/CPA/NPs 2.0 1.8 160 0.49 1.0 121 

PP/CPA/NPs 3.0 1.8 165 0.51 0.93 118 
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compatibility or incompatibility of the components at the boundary 
of phase separation [31]. A further increase in the value of  of the 
nanofilled composition is the result of the structuring of its melt 
due to the formation of physical or chemical bonds between func-
tional groups on the surface of Al2O3/SiO2 nanoparticles with ami-
no, oxide, and carboxyl groups of co-polyamide macromolecules. 
 Generalization and comparison of the results regarding the influ-
ence of the nanofiller content on the viscosity of the melts of the 
studied compositions was carried out with the use of temperature-
concentration frequency superposition (adduction). The method is 
based on the fact that the change in the effective viscosity of the 
melt is determined by the complex of relaxation properties of the 
system in the initial state, when the value of  is maximal, and the 
flow process is described by Newton’s equation [30]. The degree of 
change in the structure of the melt during its flow is estimated by 
the ratio of viscosities: at given values of stress and shear rate and 
the maximum Newtonian (N). For this, the following reduced co-
ordinates are used: /r N    , пр N      пр N   пр N , where N is maximum 
Newtonian viscosity, 

r N

 —shear rate gradient, пр—reduced viscosi-
ty, прпр —the reduced shear rate gradient. 
 In cases, where the Newtonian segment of the curve was not 
reached in the experiment, N was found by the method of extrapo-
lation of the dependence lg–lg, when lg0. Generalization of 
viscosity properties for PP/CPA compositions with 0.1–3.0 wt.% of 
mixed oxide showed that there is invariance for them in relation to 
the additive content (Fig. 2). 
 As can be seen from Fig. 2, in the co-ordinates lg(/N)–lg(N  ) 
the points are quite close located near one general curve for all con-
centrations of the nanofiller. The existence of a universal depend-
ence of  in the reduced co-ordinates indicates that the relaxation 

 

Fig. 2. Dependence of melt viscosity on shear rate in the reduced co-
ordinates for PP/СPA/NP mixtures. Points 1–6 correspond to the NPs’ 
content, wt.%: 0 (1), 0.1 (2), 0.5 (3), 1.0 (4), 2.0 (5), 3.0 (6). 
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spectra of the melts of the modified mixtures are similar to each 
other, and their rheological behaviour is described by the same 
functional dependence as that of the original blend. Thus, in the 
investigated systems, the influence of the composition of the mix-
ture on the effective viscosity of the melt is fully manifested 
through the maximum Newtonian viscosity, and the possibility of 
concentration superposition in the melts is determined by the dif-
ference in the sensitivity of the components to the shear intensity. 
 Under conditions of shear flow, polymer melts develop significant 
highly elastic deformations and the resulting normal stresses. The 
swelling of the extrudate (increasing the diameter of the jet) that 
came out of the moulding nozzle is a manifestation of the elastic 
properties of polymer systems. Judging by the values of the swell-
ing coefficient, the elasticity of the polypropylene melt is 1.3 times 
higher than that of co-polyamide, due to the greater mobility of the 
macromolecule chains of non-polar PP compared to polar CPA (Ta-
ble 1). The melts of the original and nanofilled systems are charac-
terized by increased elasticity, in comparison with the same indica-
tor for the original components (Fig. 3). 
 This is due to the fact that the elastic properties of melts of pol-
ymer blends are related to the orientation and deformation in the 
direction of flow not only of segments of macromolecules in each 
phase, but also of ellipsoids of the dispersed phase. The process of 
relaxation of the accumulated stresses occurs non-immediately, and 
under normal conditions, due to the increase in the viscosity of the 
melt and the flow of crystallization or vitrification processes, the 
accumulated deformations and stresses are partially ‘frozen’. As 
can be seen in Fig. 3, the swelling values of the extrudates of the 
initial and nanofilled samples under conditions of free flow from 
the die (В0) are smaller than the equilibrium values (Вeq). At the 

 

Fig. 3. Dependence of swelling of polypropylene extrudates (1—B0, 2—Beq) 
and PP/СPA blend (3—B0, 4—Beq) on the content of mixed oxide. 
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same time, the degree of growth of the equilibrium values of the 
swelling coefficient for two- and three-component mixtures is sig-
nificantly higher than that of an individual component. Mixed ox-
ide nanoparticles have different effects on the elastic properties of 
the PP melt and the PP/CPA blend. The Вeq values of nanofilled 
polypropylene melts decrease in the entire range of concentrations 
due to a decrease in the mobility of macromolecule segments in the 
presence of Al2O3/SiO2 nanoparticles (Fig. 3). At the same time, the 
elasticity of the melts of the modified compositions increases by 
14–43%, judging from the equilibrium swelling values of the ex-
trudates. The dependence Вf(C) passes through the maximum, 
which is reached at an additive content of 1.0 wt.%. The extreme 
nature of the dependence of the elastic properties of melts of poly-
mer blends on the content of nanoadditives has been described for 
many systems [5, 16–19, 23–26]. The formed structures of the dis-
persed phase are new relaxing elements, and they make the main 
contribution to the elasticity of the system. Equilibrium swelling 
values reach their greatest values, when structures with the maxi-
mum degree of anisotropy are formed. This occurs under the condi-
tion of formation of microfibrillar morphology during the flow of 
the melt. The increase in elasticity of melts of PP/CPA/NPs compo-
sitions indirectly indicates that mixed oxide nanoparticles contrib-
ute to the formation of thinner polypropylene microfibrils in the 
CPA matrix. 
 The accumulation of significant highly elastic deformations by 
polymer melts determines another important feature of their rheo-
logical properties in the viscous-flow state, namely, the ability to 
stretch (the so-called longitudinal flow). The formation of fibres 
and films can be considered as a process of uniaxial deformation. 
The technological parameter that characterizes the ability of poly-
mer melts and their blends to longitudinal stretching is the indica-
tor of the maximum degree of drawing Fmax. The higher the value of 
Fmax, the better the systems’ ability to uniaxial deformation. The 
results of the study showed that the melt of the original CPA is 
stretched in the field of the longitudinal velocity gradient to the 
greatest extent (Table 1). The fibre-forming properties of all the 
studied mixtures deteriorate, compared to the original components, 
which is due to the heterogeneity of their structure and a decrease 
in the viscosity of the melts. The addition of mixed oxide nanopar-
ticles improves the uniaxial deformation of melts of modified com-
positions. At a concentration of nanoadditives of 1.0 wt.%, the val-
ue of deformation becomes maximum, and then slightly decreases 
with an increase in the content of Al2O3/SiO2 up to 3.0 wt.%. The 
better deformation properties of three-component compositions are 
the result of an increase in the strength of nanofilled jets, which 
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occurs due to an increase in the viscosity of their melts and a 
change in morphology in the field of the longitudinal velocity gra-
dient. During the extraction process, solid Al2O3/SiO2 nanoparticles 
are not deformed and increase the resistance to the flow of the 
melt, which leads to an increase in the value of the longitudinal 
viscosity of the system. At the same time, already formed aniso-
tropic structures of polypropylene undergo further deformation. An 
increase in the degree of anisotropy of PP microfibrils also contrib-
utes to the longitudinal stretching of the composition melt jets. 

3.2. The Influence of the Mixed Oxide Concentration on 
the Processes of Structure Formation in the PP/CPA Blend 

The dispersed phase of the polymer blend is deformed and destroyed 
under the conditions of mixing and processing, which leads to the 
formation of a wide range of its shapes and sizes. The final mor-
phology of the system is the result of a dynamic balance between 
the phenomena of deformation and decay, on the one hand, and coa-
lescence, on the other. As can be seen in Fig. 4, the binary blend is 
characterized by a coarser and more inhomogeneous structure of the 
polymer of the dispersed phase in the dispersion medium. In three-
component systems, nanoparticles of mixed oxide act as compatibil-

  
Ia     IIa 

  
Ib     IIb 

Fig. 4. Microphotographs of transverse (I) and longitudinal (II) sections of 
extrudates of PP/CPA/NPs mixtures according to the content of mixed 
oxide, wt.%: 0.0 (а), 0.1(b), 1.0 (с), 3.0 (d). 



1250 V. G. REZANOVA and N. M. REZANOVA 

izers (emulsifiers) in the entire studied range of concentrations. 
 In the presence of nanoadditives in the amount of 0.1–3.0 wt.% 
the degree of PP dispersion in the CPA matrix increases and most 
of the drops acquires the correct round shape. Microfibrillar mor-
phology is formed in the nanofilled mixtures, as well as in the orig-
inal one. Examination under a microscope of polypropylene residues 
after the extraction of the matrix polymer from the extrudates of 
the mixtures showed that, in addition to microfibrils, other types of 
structures are also formed in them: films and micron-size particles 
(Table 2). 
 Microfibrils are the predominant type of structure in the extru-

  
Ic     IIc 

  
Id     IId 

Continuation of Fig. 4. 

TABLE 2. Influence of the concentration of the mixed oxide on the micro-
structure of extrudates of the PP/СPA/NPs mixture. 

Content 
of Al2O3/SiO2, wt.% 

Types of structures 

Microfibrils Particles 
Films, wt.% đ, µm wt.% 2 đ, µm wt.% 

0 4.0 82.5 2.6 3.8 4.9 12.6 
0.1 2.1 87.9 0.9 1.8 4.7 7.4 
0.5 1.8 91.6 0.6 1.5 3.1 5.3 
1.0 1.2 97.0 0.5 1.3 1.3 1.7 
2.0 2.3 96.5 0.7 1.9 2.1 1.4 
3.0 2.5 95.9 0.7 2.1 2.8 1.3 
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dates of two- and three-component systems. The morphology of 
PP/CPA/NPs compositions is more subtle and homogeneous. Addi-
tion to the blend of only 0.1 wt.% of mixed oxide nanoparticles 
causes a decrease in the average diameter of polypropylene microfi-
brils and the value of the dispersion of their diameter distribution 
by 2 and 5 times, respectively (Table 2). At the same time, the 
share of fibrils with đ1.0 µm increases by 4.4 times, coarse struc-
tures disappear, and the curve of distribution of microfibrils by di-
ameters sharply narrows (Fig. 5). 
 In our earlier studies, it was shown that when modifying the 
PP/CPA blend separately with nanoparticles of silica or aluminium 
oxide, a similar result (decrease in đ of microfibrils to 2.0 and 2.2 
µm, respectively) was achieved, provided that their content is an in 
order higher [17, 21]. Thus, the obtained results indicate that when 
using the combined substance silicon dioxide/aluminium oxide as 
nanofiller, its components show a synergistic effect in the direction 
of reducing the dimensional characteristics of the component of the 
dispersed phase. In this case, the modifying effect is determined by 
the content of the additive in the mixture, and the dependence 
đf(C) is of an extreme nature. At a concentration of mixed oxide 
of 1.0 wt.% share of PP microfibrils is the maximum and is of 
97.0%, and their average diameter is the minimum, i.e., 1.2 µm 
(Table 2). Further increase in the content of Al2O3/SiO2 nanoparti-
cles to 3.0 wt.% leads to coarsening of the microfibrillar morpholo-
gy of the compositions. Such nature of the dependence of the degree 
of dispersion of the component of the dispersed phase on the con-
tent of the modifying additive is characteristic of classical compati-
bilizers, as well as mineral nanofillers [17–19, 21, 25–27]. This is 
due to the fact that, when the critical concentration is reached, the 
modifier is separated into a separate phase, while its surface activi-
ty decreases. 
 The synergistic effect of the combined substance aluminium ox-

 

Fig. 5. Curves of distribution of microfibrils by diameters from extrudates 
of mixtures: 1—PP/CPA, 2—PP/CPA/0.1 wt.% NPs. 
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ide/silica on the in situ formation of thinner and more homogene-
ous PP microfibrils in the CPA matrix is primarily related to the 
effect of the nanoadditive on the course of interphase phenomena. 
It is known that modifying additives capable of exhibiting specific 
interactions (hydrogen, dipole–dipole, chemical, etc.) with one or 
both ingredients of the mixture improve the compatibility of com-
ponents, suppress coalescence, and reduce interfacial tension [30, 
32]. Silicas containing a metal oxide phase on the surface retain 
their properties and at the same time have additional active centres 
in their structure [33]. It is the increased chemical activity of 
Al2O3/SiO2 nanoparticles, compared to individual components, that 
ensures their synergistic effect. The maximum impact of nanoaddi-
tives on interphase processes is achieved, when they mainly fill the 
surface of separation of components. Poor wetting of the Al2O3/SiO2 
mineral additive (which has a polar surface) by the melt of nonpolar 
polypropylene, as well as two-stage mixing of the components, con-
tributed to the migration and selective localization of mixed oxide 
NPs in the interphase zone between the polypropylene droplets and 
the co-polyamide matrix. 
 The second factor that changes the balance in the processes of 
deformation, disintegration and coalescence of droplets of the com-
ponent of the dispersed phase in the matrix is a change in the ratio 
of viscosities and elasticities of their melts [30]. Table 1 shows that 
with an increase in the concentration of Al2O3/SiO2 in the mixture, 
the values of РР/СРА increase, and ВРР/ВСРА decrease, approaching 
to one. This contributes to the formation of PP fibrils of smaller 
diameters, since the deformation of polymer droplets with the for-
mation of a jet occurs most efficiently when the values of viscosi-
ties and elasticities of the dispersed phase and the dispersion medi-
um are close. Micron-size particles (PP drops) are the result of the 
disintegration of jets of the smallest diameters, as the most ther-
modynamically unstable. The formation of films is facilitated by the 
migration of the component with lower viscosity to the walls of the 
capillary. When the ratio of viscosities of nanofilled PP and CPA 
increases, the proportion of films decreases (Tables 1, 2). 

4. CONCLUSIONS 

It is shown that the introduction of the complex substance 
Al2O3/SiO2 in the amount of 0.1–3.0 wt.% into the polypropyl-
ene/co-polyamide blend melt allows you to control the process of in 
situ formation of PP microjets in the CPA matrix. Aluminium ox-
ide/silica nanoparticles exhibit a compatibilization effect in the 
compositions at all studied concentrations, which causes a decrease 
in the diameters of microfibrils in the modified systems and an in-
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crease in the homogeneity of their diameter distribution. The max-
imum effect is achieved with a nanoadditive content of 1.0 wt.%, 
while 97.0 wt.% of polypropylene forms microfibrils, the average 
diameter of which is of 1.2 µm, and the dispersion of the distribu-
tion decreases by 5 times. Mixed oxide is a more effective struc-
tural modifier compared to silica and aluminium oxide nanoparti-
cles. A two-times decrease in the value of đ is achieved with a con-
tent of nanoadditive in the composition of 0.1 wt.%, which is an 
order of magnitude less than when using individual substances. The 
synergistic effect is due to the presence of additional active centres 
on the surface of nanoparticles of the Al2O3/SiO2 combined sub-
stance, compared to its components. 
 It was established that the change in the microstructure of nano-
filled compositions affects the macrorheological properties of their 
melts, namely, the effective viscosity decreases, and the ability to 
longitudinal deformation and elasticity increase. The decrease in the 
values of  of the modified melts is the result of the predominant 
influence of the process of forming PP liquid jets in the CPA ma-
trix over the structuring of the melt due to the formation of con-
nections between the functional groups of the nanoadditive and 
macromolecules of co-polyamide. The dependence curves of B and 
Fmax on the concentration of the mixed oxide have an extremum at 
its content of 1.0 wt.%. The formation of anisotropic PP structures 
in the CPA matrix and the relaxation of the stresses accumulated 
by them at the exit from the forming hole determine the high val-
ues of the swelling coefficient of extrudates—5.4–7.3 of nanofilled 
compositions. Polypropylene microfibrils are new relaxing elements 
in the system, and they make the main contribution to its elasticity. 
 The invariance of the dependence of the effective viscosity on the 
shear rate in the reduced co-ordinates was established for 
PP/CPA/mixed oxide compositions. The existence of a concentra-
tion superposition confirms that the nanoparticles of the additive 
do not change the nature of the relaxation spectrum of the melt of 
the original blend, and the influence of its content on the  of 
three-component compositions is manifested through the maximum 
Newtonian viscosity. 
 Regulating the microstructure of incompatible polymer blends by 
introducing complex nanoadditives into their melts is an effective 
method of developing nanocomposites with predetermined morphol-
ogy and properties, as well as creating new thin-fibre materials with 
improved characteristics based on them. 
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Optimization of Biodiesel Production from Refined Oil Blend 
Using a Heterogeneous Nanoparticle Catalyst 
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Homs, Syria 

This study focuses on optimizing biodiesel production from a refined blend of 

palm and cottonseed oils, utilizing the MCM-41 nanocatalyst. Palm oil bio-
diesel is noted for its excellent oxidative stability, but demonstrates poor 

low-temperature flow properties due to its high-saturated fatty acid content. 

In contrast, cottonseed oil biodiesel offers enhanced flow properties at low 

temperatures, but exhibits lower oxidative stability. By blending these two 

oils, this study aims to maximize biodiesel yield and achieve improved overall 
fuel properties. The esterification process is optimized using a traditional 
experimental approach, varying two parameters simultaneously, while main-
taining the others constant. The critical variables studied include the molar 

ratio of alcohol-to-oil, catalyst amount, reaction temperature, and reaction 

time. The MCM-41 nanocatalyst, a mesoporous silica material with nanoscale 

features, is selected due to its high surface area, uniform pore distribution, 

and superior catalytic performance. This methodical approach simplifies the 

optimization process, reduces experimental complexity, and provides a prac-
tical framework for identifying optimal reaction conditions in resource-
limited environments. 

Це дослідження зосереджено на оптимізації виробництва біодизеля з 
очищеної суміші пальмової та бавовняної олій з використанням нано-
каталізатора MCM-41. Біодизель з пальмової олії відомий своєю чудо-
вою окиснювальною стабільністю, але демонструє погані низькотемпе-
ратурні властивості плинности через високий вміст насичених жирних 
кислот. Навпаки, біодизель з бавовняної олії пропонує поліпшені влас-
тивості плинности за низьких температур, але демонструє нижчу окис-
нювальну стабільність. Змішуючи ці дві олії, дослідження має на меті 
максимізувати вихід біодизеля та досягти поліпшених загальних влас-
тивостей палива. Процес етерифікації був оптимізований за допомогою 
традиційного експериментального підходу з одночасним змінюванням 
двох параметрів, а інші залишалися постійними. Досліджувані крити-
чні змінні включали молярне співвідношення спирту до олії, кількість 

Наносистеми, наноматеріали, нанотехнології  
Nanosistemi, Nanomateriali, Nanotehnologii 
2025, т. 23, № 4, сс. 1257–1270 
https://doi.org/10.15407/nnn.23.04.1257 

 2025 ІÌÔ (Іíñòèòóò ìåòàëîôіçèêè  

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



1258  Heba NASEEF, Reem TULAIMAT, Seba NASEEF, and Jasim ALEBRAHIM 

каталізатора, температуру реакції та час реакції. Нанокаталізатор 
MCM-41, тобто мезопористий кремнеземний матеріял з нанорозмірними 
характеристиками, був обраний завдяки своїй великій площі поверхні, 
рівномірному розподілу пор і чудовій каталітичній продуктивності. 
Цей методичний підхід спрощує процес оптимізації, зменшує експери-
ментальну складність і забезпечує практичну основу для визначення 
оптимальних умов реакції в умовах обмежених ресурсів. 

Key words: optimization, esterification, transesterification, MCM-41, biodiesel. 

Ключові слова: оптимізація, етерифікація, переетерифікація, MCM-41, біо-
дизель. 

(Received 29 November, 2024) 
  

1. INTRODUCTION 

The global energy demand is met through a diverse mix of energy 
sources. Statistics indicate that oil accounts for 35% of the global 
energy supply, followed by coal at 29% and natural gas at 24%. 
Hydropower contributes 6%, while nuclear energy provides 5%, 
and the remaining 1% comes from alternative energy sources. De-
spite the dominance of fossil fuels as the primary energy source, 
they are finite and non-renewable. At current consumption rates, 
the estimated reserves of oil, natural gas, and coal are expected to 
last approximately 45, 60, and 120 years, respectively [1]. 
 The 21-st century has introduced significant challenges, includ-
ing the urgent need for sustainable energy sources, increasing envi-
ronmental degradation, and rising fossil fuel costs [2]. A notable 
surge in fuel consumption in recent years [3] has amplified global 
warming, largely due to the emission of pollutants [4]. This envi-
ronmental pollution has profound health effects, with air pollution 
accounting for around 4.2 million deaths each year from chronic 
illnesses such as cardiovascular disease, strokes, and lung cancer. 
Furthermore, it is troubling that almost 91% of the world’s popula-
tion lives in areas, where air quality does not match the World 
Health Organization’s criteria [5]. To reduce reliance on petroleum, 
mitigate its impact on climate change, and lower economic burdens, 
biofuels have emerged as a promising alternative in the transporta-
tion sector [6]. 
 Biofuels are any fuel formed from organic materials, known as 
biomass, whether plant-based or animal-based, which can be burned 
to generate energy. They are considered as sustainable and envi-
ronmentally friendly substitutes to fossil fuels like oil, coal, and 
natural gas [7]. Like fossil fuels, biofuels exist in different forms: 
gaseous biofuels such as methane derived from the decomposition of 
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organic matter, liquid biofuels like biodiesel extracted from vegeta-
ble oils, recycled wax, or animal fats, and bioethanol, an alcohol 
produced from fermenting sugars and starchy crops like corn [8]. 
Among these options, biodiesel stands out as the most viable choice, 
accounting for approximately 82% of total biofuel production [9]. 
Biodiesel plays a crucial role in addressing energy needs across var-
ious environments, from industrial zones to residential areas, urban 
centres to rural regions, and small to large-scale applications, all 
while achieving an impressive balance in net energy output [10]. 
 Diesel is a liquid fuel composed of hydrocarbons, produced from 
petroleum through fractional distillation at temperatures ranging 
from 200 to 350C. A single barrel (42 gallons) of crude oil can 
yield approximately 10 gallons of diesel. Diesel and gasoline are not 
interchangeable as fuels due to differences in engine requirements. 
Diesel boasts a higher energy content (38.3 MJL

1) compared to 
gasoline (34.7 MJL

1). It is a primary fuel for diesel engines and 
plays a significant role in heating homes, particularly in developed 
countries. Diesel engines power most heavy machinery and equip-
ment, including tractors, trucks, construction machines, mining 
equipment, and military vehicles, reflecting differences in combus-
tion mechanisms [1]. 
 Biodiesel, on the other hand, is a yellow combustible liquid that 
closely resembles fossil diesel but is derived from renewable biologi-
cal sources such as plant oils and animal fats [11]. Table 1 provides 
a comparison of the specifications for fossil diesel and biodiesel 
based on the standards set by the American Society for Testing and 
Materials (ASTM) [12, 13]. 
 Biodiesel is a biodegradable fuel, which promotes natural break-
down and reduces harmful environmental effects [15]. Biodiesel also 

TABLE 1. Comparison between fossil diesel and biodiesel according to 
ASTM standards. 

Property Biodiesel Fossil Diesel 

Composition FAME (C12–C22) Hydrocarbon (C10–C21) 

Flash point, K 373–443 333–353 

Specific gravity, g/mL 0.88 0.85 

Cloud point, K 270–285 258–278 

Pour point, K 258–289 243–258 

Carbon content, wt.% 77 87 

Cetane number 48–60 40–55 

Sulphur content, wt.% 0.05 0.05 

Hydrogen content, wt.% 12 13 

Kinematic viscosity (40C), cSt 4.0–6.0 1.3–4.1 
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exhibits lower toxicity, leading to decreased emissions of harmful 
compounds [16]. Unlike fossil diesel, biodiesel contains only trace 
amounts of aromatic and sulphur compounds and has an oxygen 
content ranging from 10% to 11% by weight. This oxygen presence 
allows for complete combustion, resulting in a significant reduction 
in emissions of hydrocarbons, carbon monoxide, and particulate 
matter [17]. Due to its renewable nature, biodiesel can provide a de-
pendable energy supply. Additionally, the high flash point of bio-
diesel makes it non-flammable and less likely to ignite or explode, 
improving safety during storage and transportation compared to 
fossil diesel, which has a lower flash point [18–20]. Biodiesel also 
offers excellent lubricating properties, outperforming fossil diesel 
by up to 66%, thanks to the presence of methyl or ethyl esters, 
which act as natural lubricants. These compounds help reduce fric-
tion and wear between moving parts in the engine. As a result, bio-
diesel can decrease engine wear from extended use, leading to long-
er lifespans and reduced maintenance costs [14]. 
 The scope of this study focusing on MCM-41, a mesoporous silica 

catalyst known for its high surface area and catalytic efficiency, was 

used to optimize the transesterification process. By adjusting two var-
iables at a time while keeping the others constant, this research aims to 

identify the optimal conditions for biodiesel production, offering a 

cost-effective and practical method for producing high-quality bio-
diesel from refined oil blends. The results of this study contribute to 

advancing biodiesel production technology and support its adoption as 

a viable and sustainable alternative energy source. 

2. EXPERIMENTAL 

2.1. Materials 

Sodium metasilicate (Na2SiO35H2O), with 97% purity, sourced from 
BDH, was used as the silica precursor, while cetyltrimethylammo-
nium bromide (CTAB) (C19H42BrN), with 99% purity, also from 
BDH, served as the templating agent. Sulphuric acid (H2SO4), with 
97% purity from BDH, was employed as a pH-modifying additive, 
and deionized water was used as the solvent. For the biodiesel pro-
duction, refined palm oil and refined cottonseed oil were utilized as 
feedstocks, and methanol (CH3OH), with 99% purity from BDH, 
was used as the alcohol in the esterification process. 

2.2. Preparation of the Catalyst 

The MCM-41 catalyst was prepared by first dissolving 2.5 grams of 
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sodium metasilicate (Na2SiO35H2O) in diluted water and slowly add-
ing it to a 10% cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) solution 
in deionized water, while stirring vigorously for 2 hours. The pH 
was adjusted to 11 using a 1 N sulphuric acid solution, and mixing 
continued for another 2 hours. The mixture was transferred to a 
Teflon-lined stainless-steel autoclave, heated to 120C, and main-
tained for 48 hours under hydrothermal pressure. After cooling, the 
precipitate was separated, washed with deionized water, and dried 
at 80C for 24 hours. The organic template was then removed by 
calcination in a furnace, heating at 2C per minute to 550C and 
maintaining this temperature for 6 hours. 

2.3. Preparation of the Refined Oil 

Palm oil and cottonseed oil were mixed in a 50v/50v ratio. To ob-
tain a homogeneous blend, the mixture was stirred using a magnetic 
stirrer for two hours, while being heated to 100C to remove any 
water content, as shown in Fig. 1. 

2.4. Esterification of Fatty Acids in the Oil Blend 

The direct esterification reaction was carried out using a 250 mL 
round-bottom flask with two openings. One opening was connected 
to a reflux condenser to minimize the loss of evaporated methanol, 
while the other opening was left open for the addition of chemicals 
and withdrawal of samples. The flask, containing only the oil, was 
placed in a water bath, and the oil was heated to the required tem-
perature. Once the desired temperature was reached, the methanol-
catalyst was introduced into the system. 

 

Fig. 1. Preparation method of the refined blend of cottonseed and palm 
oils. 
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 Given the poor miscibility between methanol and oil, magnetic 
stirring was maintained at a constant speed of 600 rpm throughout 
the reaction to ensure optimal mixing [21]. At regular intervals, 2 
mL aliquots were extracted until the reaction reached 120 minutes. 
Each sample was immediately washed with water to halt the reac-
tion and facilitate phase separation. To enhance the separation pro-
cess, the aliquots were allowed to settle for 30 minutes. A small 
sample was collected from the upper (oil) layer. For titration, the 
sample was diluted by adding it to a mixture of ethanol and ether. 
Phenolphthalein was used as the indicator. The acid value (AV) was 
determined by titrating the sample with a 0.02 N KOH solution, in 
accordance with standard procedures (AOCS Ca 5a-40). The volume 
of KOH required to produce a pink colour in the sample was record-
ed. Conversion efficiency was then calculated using the following 
equation: 

 
0 0

[%] ( ) 100%F V V VX A A A   ; 

here, 
0VA  is the acid value at the initial time (before the reaction), 

AV is the acid value at the reaction time t, XF is the conversion rate. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1. SEM Analysis for MCM-41 

Scanning electron microscopy (SEM) uses a focused beam of high-
energy electrons to scan a sample’s surface, producing detailed im-
ages by analysing the interaction of the electrons with the atoms in 
the sample. The beam is scanned in a point-by-point pattern, with 
the intensity of the detected signal creating the image. As shown in 
Figure 2, the SEM image of the catalyst indicates that most parti-
cles are small, ranging from 30–50 nm, spherical, and highly ho-
mogeneous. 

3.3. XRD Analysis 

Figure 3 shows the pattern XRD of the prepared and calcinated 
MCM-41 sample at 550C for 6 hours, within the 2 range of 1–10, 
revealing a prominent and robust peak (d100) at 21.1
 Calculations were performed to determine the dimensions of the 
resulting crystals using Scherrer equation [22]: 

cos( )FWHM

K
D



 

, 
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where K is a constant with a value of (0.94);  is x-ray wavelength 
used in XRD and its value is of 0.1540 nm for the copper element; 
FWHM is the peak width at half maximum is measured in radians, 
and D represents the crystal dimensions in nanometres;  is x-ray 
diffraction angle. 
 The calculated and measured values in Table 2 confirm the 
achievement of nanoscale dimensions. By examining the values D, 
we find that the prepared catalyst MCM-41 has nanoscale dimen-
sions, with particle size in the order of 38.9397 nm. This is con-
sistent with the results obtained from the scanning electron micro-
scope. This will enhance its catalytic effectiveness in various chemi-

 

Fig. 2. The SEM image of the MCM-41 material with nanoscale dimensions. 

 

Fig. 3. X-ray diffraction pattern of calcinated MCM-41 catalyst. 
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cal and industrial applications. 

3.4. Effect of Various Factors on the Esterification of Free Fatty Acids 

The effect of various factors on the direct acid esterification reac-
tion was investigated, including the methanol-to-oil molar ratio 
(M), catalyst amount (A), reaction temperature (T), and reaction 
time (D). The study focused on analysing the influence of two fac-
tors simultaneously, while the values of the other two factors were 
kept constant at their optimal conversion conditions. This approach 
allowed a comprehensive understanding of how each variable affects 
the esterification process. 

3.4.1. Effect of Reaction Time (D) and Temperature (T) 

The effects of reaction time (D) and temperature (T) on the esterifi-
cation of pure and used oil blends were investigated, with the molar 
ratio (M) and catalyst amount (A) maintained at their optimal val-
ues. The molar ratio (M) was set at 1:6, and the catalyst amount 
was 0.05 g. As depicted in Fig. 4, increasing the temperature from 
50C to 60C significantly enhanced conversion, particularly after 
40 minutes of reaction time. Higher temperatures and extended re-
action times promote conversion by improving the mixing of reac-
tants and enhancing molecular mobility. However, it is important to 
ensure that the temperature does not approach methanol boiling 
point, as evaporation at higher temperatures can reduce conversion 
efficiency. 

3.4.2. Effect of the Methanol-to-Oil Ratio (M) and Catalyst 
Amount (A) 

The effects of the methanol-to-oil ratio (M) and catalyst amount (A) 
on esterification of refined oil blend was studied, keeping the tem-
perature (T) at 60C and reaction time (D) at 50 minutes, increasing 
the methanol-to-oil ratio 1:3, 1:4, 1:5, 1:6 with 0.05 g of catalyst-
improved conversion, peaking at 40.5% at the 1:6 ratio. However, 
using 0.1 g of catalyst further increased conversion, and the meth-
anol ratio continued to influence positively esterification. These re-

TABLE 2. Results of XRD data for MCM-41 catalyst. 

2θ , rad FWHM FWHM D, nm 

1.1 0.009599 0.2131 0.003719 38.9397 
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sults suggest that increasing both methanol and catalyst amounts 
enhances conversion as shown in Fig. 5. 

3.4.3. Effect of the Methanol-to-Oil Ratio (M) and Temperature (T) 

Figure 6 illustrates that increasing the methanol-to-oil ratio (M) 

 

Fig. 4. Effect of reaction time and temperature on the conversion rate of 
the refined blend. 

 

Fig. 5. Effect of methanol-to-oil ratio (M) and catalyst amount (A) on the 
conversion of the refined blend. 
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from 1:3 to 1:6 improves the conversion rate, especially when com-
bined with higher temperatures. 
 At a 1:3 ratio and 60C, the esterification yield for blend reached 
31%, which is considered adequate given the low free fatty acid 
content, as the methanol was sufficient to convert most of the acids 
into ester. Further increases in the methanol ratio to 1:4 resulted in 
a rise in conversion, reaching the highest conversion at a 1:6 ratio 
and 60C. 

 

Fig. 6. Effect of methanol-to-oil ratio (M) and temperature (T) on the con-
version of the refined blend. 

 

Fig. 7. Effect of catalyst amount (A) and temperature (T) on the conver-
sion of the refined blend. 
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3.4.4. Effect of Catalyst Amount (A) and Temperature (T) 

The effect of catalyst amount (A) and reaction temperature (T) on 
the conversion of free fatty acids (FFAs) to esters was investigated 
at a constant reaction time of 50 minutes and a methanol-to-oil ra-
tio (M) of 1:6 for the blend. Figure 7 demonstrates that increasing 
the amount of MCM-41 catalyst from 0.05 g to 0.1 g enhances sig-
nificantly the conversion, especially at higher temperatures. This 
improvement is due to the unique mesoporous structure of MCM-41, 
which provides a large surface area and numerous active sites, fa-
cilitating more effective interaction between the reactants. The high 
thermal stability of MCM-41 ensures efficient catalytic performance 
even at elevated temperatures, further boosting the conversion rate. 

3.4.5. Effect of Methanol-to-Oil Ratio (M) and Reaction Time (D) 

The impact of the methanol-to-oil ratio (M) and reaction time (D) 
on the conversion of free fatty acids (FFA) to esters was evaluated, 
maintaining a reaction temperature of 60C and catalyst concentra-
tions of 0.1 g for the refined blend. As shown in Fig. 8, the pure 
blend exhibited a notable increase in FFA conversion over time, 
reaching its maximum after 40 minutes and then stabilizing, indi-
cating that equilibrium had been achieved. Increasing the methanol-
to-oil ratio from 1:3 to 1:6 further enhanced conversion, consistent 
with Le Chatelier’s principle, where higher reactant concentrations 
drive the reaction towards ester formation. 
 The MCM-41 catalyst plays a crucial role in enhancing the esteri-
fication reaction due to its mesoporous structure and high surface 
area, which provides a greater number of active sites for the reac-
tion. The uniform pore structure facilitates improved interaction 
between the reactants and catalyst, enhancing the diffusion of reac-
tants and products, and ultimately increasing the reaction efficien-
cy and conversion rate without the need for excessive catalyst 
amounts. 

3.4.6. Effect of Catalyst Amount (A) and Reaction Time (D) 

The effect of MCM-41 catalyst amount (A) and reaction time (D) on 
free fatty acid conversion to esters was studied at 60℃ with a molar 
ratio (M) of 1:6. Using 0.1 g of MCM-41 showed superior conver-
sion efficiency, particularly during the first 30 minutes, compared 
to 0.05 g. This is attributed to the higher availability of active sites 
in 0.1 g, enhancing catalytic performance. After 40 minutes, con-
version rates plateaued for both amounts, suggesting 0.1 g is opti-
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mal for efficient esterification within a shorter reaction time, as 
shown in Fig. 9. 

4. CONCLUSIONS 

This study successfully prepared and characterized MCM-41, a mes-
oporous silica-based nanoparticle catalyst, achieving nanoscale di-

 

Fig. 8. Effect of the methanol-to-oil ratio (M) and reaction time (D) on the 
conversion of the refined blend (0.1 g of catalyst). 

 

Fig. 9. Effect of catalyst amount (A) and reaction time (D) on the conver-
sion of the refined blend. 
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mensions 30–50 nm with a highly uniform structure. The catalyst 
superior properties, such as a large surface area and high thermal 
stability, significantly enhanced the esterification of free fatty ac-
ids in a refined blend of palm and cottonseed oils. Optimal biodiesel 
production was achieved under the following conditions: a metha-
nol-to-oil molar ratio of 1:6, a catalyst amount of 0.1 g, a reaction 
temperature of 60C, and a reaction time of 40 minutes. These find-
ings highlight the potential of MCM-41 as a cost-effective and effi-
cient catalyst for biodiesel production, contributing to the develop-
ment of sustainable energy solutions. 

5. HIGHLIGHTS 

Successfully prepared MCM-41 with nanoscale dimensions (30–50 
nm), confirmed by SEM and XRD analysis. 
 MCM-41 demonstrated superior catalytic performance, achieving 
high conversion rates in biodiesel production. 
 Identified optimal methanol-to-oil ratio (1:6), catalyst amount 
(0.1 g), and reaction time (40 minutes). 
 Highlighted MCM-41 potential for efficient, eco-friendly biodiesel 
production from refined oil blends. 
 Improved biodiesel properties by blending palm and cottonseed 
oils, enhancing both low-temperature flow and oxidative stability. 
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Вплив С60-фуллеренів на рівень флюктуацій максимальної 
сили скорочення musculus gastrocnemius щурів за хроніч-
ної інтоксикації гліфосатом 

О. М. Абрамчук1, Д. М. Ноздренко2, І. І. Бардадим2, 
О. В. Кропива1, К. І. Богуцька2, Ю. І. Прилуцький2 

1Волинський національний університет імені Лесі Українки, 
 просп. Волі, 13, 
 43025 Луцьк, Україна 
2Київський національний університет імені Тараса Шевченка, 
 вул. Володимирська, 64/13, 
 01601 Київ, Україна 

Проаналізовано зміну рівня флюктуаційних коливань на фазі утриман-
ня максимальної сили у 10 послідовних безрелаксаційних скороченнях 
musculus gastrocnemius щурів за хронічної інтоксикації гліфосатом 
упродовж 15, 30 і 45 діб. Як терапевтичний засіб, використано щоден-
не пероральне введення С60-фуллеренів у дозі 1 мг/кг ваги тварини 
упродовж тривалости експерименту. Використання С60-фуллеренів як 
потужніх антиоксидантів виявило значне зменшення вищевказаного 
біомеханічного маркера дисфункції м’яза; позитивний ефект склав від 
352% до 704% порівняно з контролем. Одержані результати вка-
зують на перспективність використання водорозчинних С60-фуллеренів 
для відновлення скоротливої активности musculus gastrocnemius на тлі 
хронічної інтоксикації гліфосатом. 

The change in the level of fluctuation vibrations in the phase of maintain-
ing maximum force in 10 consecutive non-relaxation contractions of the 
musculus gastrocnemius of rats with chronic glyphosate intoxication for 
15, 30 and 45 days is analysed. As a therapeutic agent, oral administra-
tion of C60 fullerenes at a dose of 1 mg/kg of animal weight is used daily 
throughout the experiment. The use of C60 fullerenes as powerful antioxi-
dants reveals a significant decrease in the above-mentioned biomechanical 
marker of muscle dysfunction; the positive effect is from 352% to 
704% compared to control. The results obtained indicate the prospects 
for the usage of water-soluble C60 fullerenes for restoring contractile ac-
tivity of the musculus gastrocnemius against the background of chronic 
glyphosate intoxication. 
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1. ВСТУП 

Аналіза даних щодо можливих патологічних станів або порушень 
фізіологічних функцій органів і тканин живих організмів за ши-
рокого використання пестицидів у сільському господарстві мають 
важливе значення для сучасної біомедицини. Застосування аґра-
ріями пестицидів на основі гліфосату зросло майже у 20 разів ві-
дтоді, як у 1996 році було дозволено використання генетично мо-
дифікованих культур, стійких до гліфосату [1]. Наразі вони ста-
новлять понад 60% світових запасів [2]. Таким чином, гліфосат 
залишається найбільш широко застосовуваним пестицидом упро-
довж останніх десятиліть. 
 Ãліфосат використовують навіть за кілька днів до збору вро-
жаю, внаслідок чого фіксується його високий вміст у зібраних 
продовольчих культурах [3]. Оскільки гліфосат має помірну 
стійкість і рухливість, його вміст також зростає у поверхневих і 
підземних водах, що збільшує потенційні шляхи отруєння тва-
рин і людей [4]. Більшість препаратів на основі гліфосату, особ-
ливо для домашніх господарств, містять відносно низькі його 
концентрації і тому ризик гострої інтоксикації є мінімальним 
[5]. Однак хронічне потрапляння гліфосату в організм викликає 
неґативні (патологічні) наслідки, які потребують системної ана-
лізи [6]. 
 Механізми токсичности препаратів на основі гліфосату доволі 
складні. Вважають, що одним з головних чинників виникнення 
патологічних станів за його хронічного застосування є окисний 
стрес [7]. 
 Лікування отруєнь гліфосатом відбувається симптоматично і є 
довготривалим [8, 9]. І, нарешті, результати досліджень [10, 11] 
також свідчать про те, що гліфосат викликає патологічні зміни у 
структурі та функціонуванні м’язової тканини. 
 Біосумісні, нетоксичні та водорозчинні С60-фуллерени [12, 13] 
здатні ефективно захоплювати й інактивувати вільні радикали у 
системах in vitro та in vivo [14]. Ó попередніх роботах [15, 16] 
показано, що застосування С60-фуллеренів за ініціяції м’язових 
патологій різної генези веде до значних позитивних терапевтич-
них ефектів. З огляду на те, що отруєння сполуками гліфосату 
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викликає летальність до 20% і наразі відсутній ефективний ан-
тидот до нього, метою цієї роботи було оцінити терапевтичну дію 
С60-фуллеренів як потужніх антиоксидантів на розвиток патоло-
гічних станів у скелетному м’язі щурів, спричинених хронічною 
інтоксикацією гліфосатом. 

2. ОБ’ЄКТИ ДОСЛІДЖЕННЯ. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ 

Для одержання водного розчину С60-фуллеренів (C60-ÔВР) був 
використаний метод, заснований на переведенні цих вуглецевих 
наноструктур з толуолу у воду за дії ультразвуку [17]. Одержа-
ний C60-ÔВР є типовим колоїдом, що містить як поодинокі моле-
кули С60 (0,7 нм), так і їхні наноаґреґати розміром у 1,2–100 
нм [18]. 
 Експерименти проводили на 30 щурах-самцях лінії Wistar ві-
ком у 2 місяці вагою у 1505 г. Протокол дослідження з ураху-
ванням наявних біоетичних норм і наукових стандартів щодо 
проведення наукового дослідження із залученням лабораторних 
тварин був затверджений Комітетом з біоетики наукових дослі-
джень Київського національного університету імені Тараса Шев-
ченка (протокол від 30 липня 2024 року № 4). 
 Анестезію тварин здійснювали внутрішньочеревинним введен-
ням золетилу (40 мг/кг). 
 Ó дистальній частині musculus gastrocnemius щура упоперек 
перерізали сухожильну частину, яку приєднували до датчиків 
міряння сили тензометричної установки. Стимуляцію відповід-
них еферентів здійснювали через платинові електроди електрич-
ними імпульсами тривалістю у 2 мс. Контроль зовнішнього нава-
нтаження на м’яз здійснювали за допомогою системи механости-
муляторів [19]. 
 Ãліфосат упродовж 15, 30 і 45 діб у дозі 100 мкг/кг ваги тва-
рини вводили перорально за допомогою металевого катетера. 
Тваринам контрольної групи вводили еквівалентний об’єм дисти-
льованої води. C60-ÔВР у дозі 1 мг/кг ваги тварини вводили пе-
рорально відразу після застосування пестициду. Обрана доза ґру-
нтується на експериментально встановлених даних, які виявили 
високу позитивну терапевтичну дію С60-фуллеренів на моделях in 
vivo [13, 14]. 
 Статистичну обробку результатів міряння проводили методами 
варіяційної статистики за допомогою програмного забезпечення 
Origin 9.4. Дані представлено як середнє значенняSEM для 
кожної групи. Відмінності між експериментальними групами бу-
ло виявлено за допомогою однофакторної дисперсійної аналізи 
(ANOVA) з подальшим тестом множинного порівняння Бонфер-
роні. Значущими вважалися значення ймовірности р0,05. 
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3. РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕННЯ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Одним з головних чинників, що визначає неспроможність м’яза 
виконувати точномірні позиційні рухи, є рівень флюктуаційних 
коливань на фазі утримання максимальної сили його скорочення 
[20]. Показано, що за отруєння важкими металами [21] та пести-
цидами [22] цей біомеханічний маркер має тенденцію до зрос-
тання, сприяючи таким чином виникненню треморних реакцій 
активного м’яза. 
 На рисунку 1 представлено механограми силової відповіді 10 
послідовних безрелаксаційних скорочень musculus gastrocnemius 
після 15, 30 і 45 діб вживання гліфосату та гліфосату разом із 
C60-ÔВР. 
 На 15 добу хронічного введення гліфосату рівень флюктуацій-
них коливань зростав від 0,240,01 Н на першому скороченні до 
0,290,01 Н на десятому (у контролі — 0,220,01 Н). Викорис-
тання C60-ÔВР зменшувало ці значення до 0,220,01 Н і 
0,260,01 Н відповідно. Отже, позитивний ефект склав (35–
40)2% порівняно з групою гліфосат (рис. 2). 
 Після 30 діб хронічного вживання гліфосату рівень флюктуа-
ційних коливань істотно збільшувався і складав 0,260,01 Н на 
першому скороченні та 0,340,02 Н на десятому. Використання 

 

Рис. 1. Криві ґенерації сили 10 послідовних безрелаксаційних скоро-
чень musculus gastrocnemius щурів, викликаної стимуляційним пулом 
частотою у 50 Ãц, у контролі, після хронічної інтоксикації гліфосатом і 
вживання гліфосату разом із C60-ÔВР (гліфосатС60) упродовж 15, 30 і 
45 діб; f — рівень флюктуаційних коливань на фазі утримання мак-
симальної сили скорочення м’яза.1 
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C60-ÔВР зменшувало ці показники, які становили 0,230,01 Н і 
0,270,01 Н відповідно. Отже, позитивний ефект склав (55–
60)3%. 
 45-добове використання гліфосату додатково збільшило рівень 
флюктуаційних коливань, який склав 0,330,02 Н і 0,410,02 Н 
відповідно. Важливо зазначити, що у цьому випадку рівень тре-
морних реакцій на фазі утримання максимальної сили скорочен-
ня м’яза становив понад 302% від контролю. Використання 
C60-ÔВР значно зменшувало величину цього біомеханічного мар-
кера, рівень якого складав 0,240,01 Н і 0,260,01 Н відповід-
но. Отже, позитивний ефект — понад 704%. 
 Зменшення силової відповіді м’яза і, як наслідок, поява флюк-
туаційних коливань на фазі максимальної ґенерації сили його 
скорочення за гліфосатного отруєння можна пояснити порушен-
ням енергетичного обміну. Так, у дослідженні [23] автори проде-

 

Рис. 2. Рівень флюктуаційних коливань на фазі утримання максималь-
ної сили для 10 (1, 2, 3, ..., 10) послідовних безрелаксаційних скоро-
чень musculus gastrocnemius щурів у контролі, після хронічної інтокси-
кації гліфосатом і вживання гліфосату разом із C60-ÔВР (гліфосатС60) 
упродовж 15, 30 і 45 діб; *p0,05 відносно групи контроль, #p0,05 
відносно групи гліфосат.2 
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монстрували, що висока доза сполук на основі гліфосату призво-
дила до значного пониження енергетичного запасу в м’язах. Та-
кож виявлено неґативний вплив їх на ЦНС щурів, зокрема на 
мотонейронну активність, синтезу нейротрансмітерів, які реґу-
люють рухову активність і сприяють виникненню гладкого тета-
нічного скорочення м’яза [24]. 

4. ВИСНОВКИ 

Отже, зафіксований значний позитивний терапевтичний ефект 
водорозчинних С60-фуллеренів може бути пов’язаний з їхніми ан-
тиоксидантними властивостями, які зменшують ступінь пошко-
дження мембран міоцитів. Це вказує на перспективність викори-
стання їх для відновлення скоротливої активности скелетних 
м’язів на тлі хронічної інтоксикації пестицидами, що потребує 
подальших доклінічних досліджень. 
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1 Fig. 1. Force generation curves of 10 consecutive non-relaxation contractions of the rat 
musculus gastrocnemius induced by a 50 Hz stimulation pool, in control, after chronic intoxi-

cation with glyphosate and use of glyphosate together with C60-FAS (glyphosateC60) for 15, 
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30 and 45 days; f—the level of fluctuation vibrations in the phase of maintaining maximum 
force of muscle contraction. 
2 Fig. 2. The level of fluctuation vibrations in the phase of maintaining maximum force for 
10 (1, 2, 3, ..., 10) consecutive non-relaxation contractions of the rat musculus gastrocnemius 
in control, after chronic intoxication with glyphosate and use of glyphosate together with C60-

FAS (glyphosateC60) for 15, 30 and 45 days; *p0.05 relative to the control group, 
#p0.05 relative to the glyphosate group. 
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PACS numbers: 82.70.Dd, 87.19.rh, 87.19.xb, 87.19.xd, 87.19.xg, 87.23.Cc, 87.85.Rs 

Композиція наносрібла та молочної кислоти для проведення 

дезінфекції на птахівничих підприємствах 

М. Д. Кучерук1, Д. А. Засєкін2, Р. О. Димко2, C. Г. Ліщук1, І. О. Чорний1 
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 вул. Героїв оборони, 15,  
 03041 Київ, Україна 

У статті наведено результати випробування розробленого препарату, що 
являє собою комбінацію речовин з різними хемічними властивостями 
та дією. До складу препарату входять наступні діючі речовини: молоч-
на кислота — 15%, колоїдний розчин ультрадисперсних частинок сріб-
ла — 0,2%, вода — 84,8%. Його ефективність випробувано на різного 
типу поверхнях об’єктів, визначено оптимальний час експозиції та ме-
тоди оброблень. Проведено визначення токсичности дезінфікувального 
засобу експрес-методом встановлення максимально допустимого рівня 
робочих розчинів засобу за показниками життєдіяльности інфузорій 
Tetrahymena pyriformis. Встановлено бактерицидну активність дезінфі-
кувального засобу на основі розчину наночастинок срібла та молочної 
кислоти щодо тест-культур E. coli та S. aureus на тест-об’єктах. Прове-
деними дослідженнями встановлено бактерицидні властивості засобу за 
різних концентрацій та експозицій. Дезінфікувальний засіб на основі 
молочної кислоти та колоїдного розчину наночастинок срібла застосо-
вують у птахівництві, оскільки до його складу входять речовини, що 
природнім чином реґулюють чисельність мікрофлори. Вказаний дезін-
фектант доцільно застосовувати для ефективної дезінфекції та санації 
технологічних і виробничих птахівничих приміщень, системи водопо-
стачання та напування птиці, інвентарю, обладнання, а також повітря, 
підстилки, поверхонь тощо. Наведено методи проведення дезінфекції 
приміщень і системи водопостачання у птахівництві розробленим засо-
бом на основі розчину наночастинок срібла та молочної кислоти. Вка-
заний засіб є безпечним для тварин; про це свідчать дослідження, про-
ведені на одноклітинних організмах, що дає змогу широко застосовува-
ти його у виробничих умовах для проведення дезінфекції приміщень, 

обладнання, інвентаря птахівничого господарства. 
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The article presents the results of research on the development and appli-
cation of a disinfectant based on silver nanoparticles and lactic acid in 
poultry farming. The relevance of the study is due to the growing need 
for effective and safe disinfectants, which ensure high veterinary and san-
itary conditions in modern animal husbandry. The antimicrobial proper-
ties of silver nanoparticles are enhanced by the synergistic action with 
lactic acid, which allows for a broad spectrum of activity against patho-
genic microorganisms, including antibiotic-resistant strains. The work 
describes the mechanism of action of the proposed composition, including 
the destruction of cell membranes of bacteria and the disruption of their 
vital functions. The technology of obtaining silver nanoparticles is briefly 
outlined, as well as the optimal concentrations of the components in the 
disinfectant. Particular attention is paid to the results of testing the 
preparation in poultry farms, where a significant reduction in microbial 
contamination of surfaces, equipment, and air in poultry houses is ob-
served. The safety of the agent for animals and the environment is also 
confirmed. The obtained data testify to the effectiveness of the developed 
disinfectant for use in veterinary practice, particularly, in the poultry 
industry. It has the potential to become an alternative to traditional 
chemical disinfectants, contributing to the improvement of biosafety in 
farms and the prevention of the spread of infectious diseases. 

Ключові слова: наночастинки срібла, молочна кислота, дезінфікувальний 

засіб, антимікробна активність, птахівництво, ветеринарна медицина, дез-
інфекція, безпека тварин, аґропромисловість, антисептичні властивості. 

Key words: silver nanoparticles, lactic acid, disinfectant, antimicrobial activi-
ty, poultry farming, veterinary medicine, disinfection, animal safety, agro-
industry, antiseptic power. 

(Отримано 19 травня 2025 р.; після доопрацювання — 7 червня 2025 р.) 
  

1. ВСТУП 

Сучасні підходи щодо дезінфекції у птахівництві: ефектив-
ність, безпечність і технологічні аспекти. Птахівництво як 
одна з провідних і високорентабельних галузей тваринництва ха-
рактеризується високою динамікою розвитку та потребує постій-
ного удосконалення системи біозахисту. Одним із ключових на-
прямів є оновлення асортименту дезінфекційних засобів у 
зв’язку з поширенням резистентности мікроорганізмів до тради-
ційних антимікробних препаратів. Ефективна профілактика ін-
фекційних захворювань птиці та захист здоров’я населення пот-
ребують застосування сучасних дезінфікувальних засобів, щодо 
яких чутливі основні патогенні мікроорганізми [1, 4]. Це забез-
печує належний рівень ветеринарно-санітарного благополуччя на 
птахівничих підприємствах. 
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 Багато з дезінфектантів, що використовувалися раніше, є мо-
рально застарілими, малоефективними або екологічно небезпеч-
ними. Під час вибору дезінфекційних засобів доцільно врахову-
вати їхній спектер антимікробної дії, аґресивність щодо матерія-
лів, стабільність під час зберігання та транспортування [2, 5]. Не 
менш важливою є екологічна безпечність засобів, що використо-
вуються, оскільки потрапляння шкідливих хемічних компонен-
тів у навколишнє середовище може мати неґативні наслідки. 
Дезінфектанти нового покоління мають поєднувати ефективність 
щодо збудників хвороб із відповідністю екологічним вимогам [5]. 
 Використання нанотехнологій у розробці нових дезінфікуваль-
них засобів є перспективним напрямом підвищення ефективности 
біобезпеки. Аерозольний метод дезінфекції має низку переваг, 
зокрема здатність забезпечити глибоке проникнення дезінфікува-
льних частинок у важкодоступні зони приміщення. Подрібнення 
робочого розчину до найдрібніших частинок значно збільшує 
площу активної поверхні, що сприяє підвищенню хемічної акти-
вности речовини та зменшенню її витрат. Крім того, застосуван-
ня аерозольного розпорошення уможливлює оптимізувати витра-
ти на воду, її нагрівання та приготування розчинів. 
 Характер взаємочину дезінфікувальної речовини з бактеріяль-
ною клітиною визначається хемічною природою препарату та 
властивостями збудника [1, 3]. Зменшення розміру аерозольних 
частинок понижує необхідну дозу дезінфектанта, а введення срі-
бла у формі наночастинок додатково підвищує площу контакту з 
мікроорганізмами, що підсилює дезінфекційний ефект. 
 Для проведення дезінфекції повітря у присутності птиці необ-
хідно використовувати засоби, що не є токсичними, не подраз-
нюють слизові оболонки, не мають різкого запаху, не виклика-
ють корозію, не є легкозаймистими, добре розчиняються у воді 
та не забарвлюють оброблювані поверхні [7]. 
 Якість питної води є визначальним чинником у забезпеченні 
здоров’я птиці, оскільки вода бере участь у більшості фізіологіч-
них процесів. Птах споживає води більше, ніж сухої речовини 
корму; тому наявність у воді патогенних мікроорганізмів чи біо-
плівок, що утворюються у водопровідних системах, є значним 
ризиком для здоров’я поголів’я. Санітарне обробляння систем 
напування має бути реґулярним і ефективним. Для видалення 
органічних забруднень, біоплівок і мінеральних відкладень доці-
льно використовувати розчини органічних кислот чи їхніх солей. 
 Через непрозорість елементів систем подачі води часто немож-
ливо візуально оцінити рівень забруднення; тому після завер-
шення кожного технологічного циклу потрібно проводити очи-
щення, миття та дезінфекцію систем. Низька якість води може 
призвести до розвитку як інфекційних, так і незаразних захво-
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рювань птиці. На державному рівні безпечність питної води ре-
ґулюється законодавчими актами, зокрема Законами України 
«Про питну воду та питне водопостачання», «Про основні прин-
ципи та вимоги до безпечності та якості харчових продуктів», а 
також директивами ЄС та відповідними державними стандартами 
(наприклад ДСТУ 7525:2014). 
 Системна санація водопровідних мереж — важливий компо-
нент ветеринарно-санітарної профілактики у птахівництві. У 
практиці використовуються різні типи дезінфекції: профілактич-
на, поточна та вимушена. Ефективність довели ґенератори холо-
дного та гарячого туману. Перші ґенерують частинки розміром у 
10–20 мкм і можуть використовуватись у присутності тварин, 
тоді як гарячий туман утворює частинки розміром у 0,5–2,0 
мкм, що забезпечує глибше проникнення в середовище [6]. 
 Оптимізація дезінфекційних заходів передбачає впровадження 
нових методичних підходів до створення дезінфектантів на основі 
органічних кислот і нанорозмірного колоїдного срібла. Застосу-
вання таких засобів в аерозольній формі за допомогою ґенерато-
рів типу Hurricane або Smart Fog дасть змогу ефективно реалізо-
вувати профілактичну, поточну та завершальну дезінфекцію на 
об’єктах птахівництва, підвищуючи загальну ефективність вете-
ринарно-санітарних заходів. 
Діючі речовини дезінфектанту — срібло та молочна кислота. 
Срібло. Сьогодні наночастинки срібла знаходять широке застосу-
вання у санітарно-гігієнічних заходах на аґропромислових підп-
риємствах. Їх ефективно використовують для очищення води, 
дезінфекції трубопроводів, фільтраційних систем, вентиляційного 
обладнання, а також у птахофабриках і на підприємствах пере-
робки тваринницької продукції. Розчини наночастинок срібла 
успішно застосовують для знезараження стічних вод; вони мають 
тривалу антисептичну дію, що уможливлює зберігати воду без 
зміни її якости до пів року та більше [4]. 
 Антимікробні властивості срібла відомі людству ще з давніх 
часів. Сучасні технології дають змогу одержувати препарати срі-
бла з використанням електролітичного методу, який є екологічно 
безпечним. Завдяки цьому вдається уникнути побічних ефектів і 
токсичности, властивих багатьом хемічним препаратам. Водночас 
срібло стимулює імунну відповідь, нормалізує обмін речовин і 
поліпшує загальний фізіологічний стан організму. 
 Срібло — мікроелемент, що бере участь у функціонуванні ен-
докринної системи, головного мозку, печінки й опорно-рухового 
апарату. Його позитивний вплив на біохемічні процеси в органі-
змі відзначається за концентрацій у 0,05–0,1 мг/л [2, 4]. 
 Особливі властивості наночастинок, зокрема їхній малий роз-
мір і велика питома поверхня, посилюють антибактеріяльну ак-
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тивність срібла. Це уможливлює досягати антисептичного ефекту 
навіть із використанням дуже малих доз, що робить такі розчини 
екологічно безпечнішими за більшість відомих біоцидів. Наноча-
стинки срібла ефективно знищують понад 1000 видів патогенних 
мікроорганізмів, включаючи віруси та грибки [3]. 
 Колоїдне срібло — це суспензія наночастинок у демінералізо-
ваній або дейонізованій воді, одержана електролізою. Основна 
форма — маточний розчин з концентрацією у 200 мг/л; для 
практичного застосування використовують 1%-розчин [6]. 
 Антимікробна дія срібла реалізується через його вплив на фе-
рменти, білки та мембранні структури мікроорганізмів, що при-
водить до порушення життєдіяльности клітин [2]. Речовина ак-
тивно використовується у медицині: її вводять внутрішньовенно 
під час лікування запальних, інфекційних та аутоімунних захво-
рювань, застосовують перорально за гастроентерологічних пато-
логій. Водночас не порушується симбіотична мікрофлора, а ри-
зик дисбактеріозу відсутній [1]. 
 Зовнішньо препарати срібла застосовуються для лікування 
ран, опіків і венеричних захворювань. Колоїдне срібло стимулює 
імунітет, поліпшує репаративні процеси, позитивно впливає на 
формулу крові й активізує обмін речовин. Воно також посилює 
фагоцитарну активність і здатність імунних клітин до боротьби з 
патогенами [1]. 
 Йони Ag ефективні проти вірусів віспи, грипу, ентеровірусів, 
аденовірусів і навіть ВІЛ, особливо у вигляді наночастинок роз-
міром у 1–10 нм, що підтверджено експериментами in vitro [2]. 
 Встановлено, що патогенні мікроорганізми значно чутливіші 
до срібла, ніж нормальна мікрофлора; тому в допустимих дозах 
срібло не шкодить симбіонтам. Цей факт зумовлює ефективність 
препаратів срібла під час лікування дисбактеріозів, а також для 
резистентности мікроорганізмів до антибіотиків [5, 6]. 
 Срібло має антимікробну активність щодо таких збудників як 
Staphylococcus aureus, Proteus mirabilis, Pseudomonas aeruginosa, 
Escherichia coli — бактерій, що часто зустрічаються у ветеринар-
ній практиці. Причому його ефективність у деяких випадках пе-
ревищує дію антибіотиків [2]. 
 Таким чином, розчини наночастинок срібла — це перспектив-
ний, ефективний і безпечний інструмент для широкого застосу-
вання в аґрарному секторі України. 
Молочна кислота. Молочна кислота є природнім, нетоксичним і 
результативним засобом, який широко використовується у вете-
ринарній практиці. Її одержують шляхом ферментації рослинної 
сировини з додаванням цукру та подальшим очищенням. Препа-
рат виконує функції консерванту, підкислювача, дезінфектанту 
та стимулятора продуктивности [9]. 
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 Це одна з найпоширеніших органічних кислот, яку застосову-
ють для дезінфекції повітря, приміщень, обладнання й інвентаря 
у тваринництві та птахівництві. Вона також використовується 
для санітарного оброблення комбікормових цехів, складів, сило-
сів і транспортних засобів. 
 З метою дезінфекції повітря в присутності птиці за спалахів 
пулорозу, тифу, холери, мікоплазмозу тощо використовують 
20%-розчин кислоти у вигляді аерозолю (15–20 мл/мі, експози-
ція — 30–45 хв.) [8]. 
 Антимікробна дія молочної кислоти реалізується як безпосере-
дньо, так і опосередковано. Прямий ефект включає знищення ба-
ктерій і грибків, тоді як опосередкований пов’язаний з понижен-
ням рН середовища, що пригнічує розвиток патогенної мікроф-
лори. 
 Механізм дії молочної кислоти полягає в порушенні клітинно-
го метаболізму бактерій, пониженні енергетичного потенціялу, 
руйнуванні клітинної мембрани та нагромадженні токсичних йо-
нів всередині клітини. 
 Опосередкована дія, зумовлена пониженням рН (за показників 
нижче 4,5), значно пригнічує ріст грамнеґативних бактерій, тоді 
як грампозитивні (включаючи молочнокислі) у таких умовах, 
навпаки, отримують перевагу [10]. 
 Важливо підкреслити, що, на відміну від антибіотиків, вико-
ристання молочної кислоти не приводить до формування стійкос-
ти патогенів. Саме тому її активно використовують як альтерна-
тиву антибіотикотерапії у ветеринарії. 

2. РЕЗУЛЬТАТИ Й ОБГОВОРЕННЯ 

2.1. Характеристика дезінфікувального засобу 

Склад препарату. Дезінфікувальний засіб являє собою комплекс 
речовин з різними хемічними властивостями та дією. До складу 
препарату входять наступні діючі речовини: молочна кислота — 
15%, колоїдний розчин ультрадисперсних частинок срібла (кон-
центрація срібла — 0,2 мг/л) — 0,2%, вода — 84,8%. 
 Ультрадисперсні частинки срібла одержано у воді методом 
плазмоерозійного дисперґування ґранул срібла із застосуванням 
примусової вібраційної активації їх. Максимальні розміри окре-
мих частинок дисперсної фази досліджуваних гідрозолів не пере-
вищують 50 нм. Розподіл частинок за розмірами визначався ме-
тодом зворотнього розсіяння на аналізаторі Zetasizer Nano ZS 
компанії Malvern Instruments Ltd. 
 Розподіл частинок є одномодальним, ймовірно, логаритмічно-
нормальним із середнім значенням, що явно не перевищує 10 нм. 
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 Слід також зазначити, що ці ультрадисперсні частинки мають 
схильність до аґреґації, що, у разі відсутности спеціяльних захо-
дів стабілізації, понижує стійкість гідрозолів до седиментації. 
Відомі методи підвищення стійкости до осідання включають до-
давання органічних (наприклад желатин) або неорганічних (на-
приклад KCl, NaCl) речовин [1]. 
 У нашому випадку обидва ці варіянти є неприйнятними: орга-
нічні домішки можуть слугувати живильним середовищем для 
мікроорганізмів, понижуючи антимікробну активність препарату, 
а істотні зміни йонного складу дисперсного середовища можуть 
зробити воду непридатною для подальшого використання. 
 Одержані нами срібні гідрозолі, виготовлені без застосування 
стабілізаторів, зберігали стійкість до осідання в лабораторних 
умовах упродовж 6 місяців [10]. 
 Для досліджень використовувався свіжий (не більше ніж 20 
діб з моменту отримання) гідрозоль срібла, одержаний методом 
плазмоерозії, який безпосередньо перед дослідом розводився сте-
рильною дистильованою водою до робочої концентрації срібла у 
0,2 мг/л. Вміст срібла визначали методом атомно-абсорбційної 
аналізи. 
 Суміш розчину наночастинок срібла та молочної кислоти як 
дезінфікувальний засіб можна віднести до категорії засобів з ан-
тимікробною дією проти грампозитивних і грамнеґативних бак-
теріяльних форм і вірусів; характеризується довгостроковим те-
рміном придатности. 
Фармацевтична форма — прозора рідина світло-сірого кольору. 
Допускається наявність опалесценції й осаду, що не впливає на 
дезінфікувальні властивості засобу. 
Розкладання. Легко біорозкладається. 
Протипоказання. Немає. 
Спеціяльні застереження. Обробляння засобом проводять у за-
критому приміщенні, обладнаному припливно-витяжною венти-
ляцією. Термін придатности робочого розчину після розведення 
— 12 годин. 
З метою дезінфекції робочі розчини готують у скляних або пла-
стмасових місткостях шляхом додавання різних доз засобу до во-
допровідної води кімнатної температури. Обробляння можна про-
водити різними способами: промиванням, змочуванням, занурен-
ням, протиранням, обприскуванням, зрошенням. Підходить для 
поточної санації водогонів і напувалок у присутності птиці. 
 Для приготування розчинів необхідної концентрації змішують 
об’єми складників, зазначені у табл. 1. 
Застосування. Дезінфекцію розробленим засобом проводять во-
логим (протирання, занурення, замочування) й аерозольним 
(зрошення) методами. Поверхні у приміщеннях (підлога, стіни 
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тощо), поверхні приладів, устаткування змочують відповідним 
розчином дезінфекційного засобу або зрошують із гідропульта, 
розпорошувача тощо. Ефективним є використання ґенераторів 
холодного та гарячого туману, що здійснюють автоматичне роз-
порошення найдрібніших частинок аерозолю. Гумові килимки 
можна знезаражувати способом занурення, також дезінфектант 
використовують для наповнення дезкилимків. Системи напуван-
ня та водогонів дезінфікують промиванням. 
 Для профілактичної та вимушеної дезінфекції препарат засто-
совують у вигляді розчинів різної концентрації: 
— 0,25% — для санації обладнання, інкубаторів, для очистки 

гідросистем, годівниць і напувалок для тварин; 
— 0,25–0,5% — для вологої дезінфекції у разі бактеріяльних і 

вірусних інфекцій, асептичного прибирання торговельних, ла-
бораторних, м’ясопереробних приміщень (поверхню підлоги, 
стін), приладів, інвентарю, холодильників, транспортних засо-
бів, планової дезінфекції під час санітарно-технологічних про-
цесів у тваринницьких приміщеннях; 

— 0,5% — для профілактичної дезінфекції приміщень та інвен-
тарю в присутності тварин і птиці, оброблення інкубаційних 
яєць; 

— 0,5–1,0% — для аерозольної дезінфекції у разі бактеріяльних 
і вірусних інфекцій; 

— 0,5−1,0% — для дезінфекції місць утримання хворих тварин і 
птиці; 

— 1,0−2,5% — для дезінфекції у разі грибкових інфекцій. 
Застосування препарату. Перед дезінфекцією поверхні вироб-
ничих, санітарно-побутових і підсобних приміщень (стіни, підло-
гу, підвіконня, двері, стелі тощо) механічно очищають і проми-
вають із застосуванням мийних засобів для видалення наявних 
білково-жирових забруднень. Перед використанням засобу наріст 

ТАБЛИЦЯ 1. Приготування робочих розчинів засобу на основі розчину 
наночастинок срібла та молочної кислоти.1 

Концентрація розчину (%) за засобом 

Кількість інґредієнтів (мл),  

необхідна для приготування: 

1 л робочого розчину 

Засіб Вода 

0,1 1,0 999,0 

0,3 3,0 997,0 

0,5 5,0 995,0 

1,0 10,0 990,0 

2,0 20,0 980,0 

3,0 30,0 970,0 
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плісеневих колоній, що утворився на стінах і стелях, видаляєть-
ся механічно. 
 Ретельність проведення вищевказаних операцій визначає пода-
льшу ефективність дії препарату. 
 Після повного видалення залишків миючого розчину водопро-
відною водою проводять дезінфекцію устаткування та поверхонь 
приміщення відповідно до вказівок, викладених у табл. 2−4. 

ТАБЛИЦЯ 2. Режими дезінфекції засобом на основі розчину наночас-
тинок срібла та молочної кислоти для знезараження бактеріяльної мік-
рофлори на поверхнях об’єктів різних типів.2 

Об’єкти дезінфекції 

Концентрація 

робочого роз-
чину за дію-
чою речови-

ною, % 

Експозиція, 

хв. 
Спосіб дезінфекції 

Санація обладнання, інкубаторів, 
очистка гідросистем, годівниць і 

напувалок для тварин, ніпельних 
систем напування 

0,25–0,5 180 Занурення або 
зрошення, холод-

ний туман, гаря-
чий туман 

1–1,5 60 

Поверхні у приміщеннях (підлога, 

стеля, стіни, двері, меблі з пласти-
ку, кахель, миючі фарбовані пове-

рхні, оброблене дерево тощо) 

0,25 180 Занурення, проти-
рання з дезрозчи-

ном, зрошення, 
холодний туман, 
гарячий туман 

0,5 60 

Профілактичні дезінфекції примі-

щень та інвентарю в присутності 
тварин і птиці  

0,25 180 
Протирання та 
зрошення 0,5 60 

Для вологої дезінфекції у разі бак-
теріяльних інфекцій, асептичне 

прибирання торговельних, 
м’ясопереробних, лабораторних 
приміщень (поверхні підлоги, 

стін), приладів, інвентарю, апара-
тів, предметів догляду за тварина-
ми, інше устаткування, холодиль-

ників, транспортних засобів, пла-
нові дезінфекції  

0,25 180 

Очищення з дезро-

зчином або зану-
рення в розчин з 
наступним проми-

ванням водою 

0,5 60 

Санітарно-технічне обладнання, 

інвентар для прибирання 
0,25 120 

Протирання серве-
ткою з дезрозчи-

ном або занурення 
в розчин 

Ізолятори та карантинні відділен-

ня 

0,5 180 Аерозольне зро-
шення, холодний 

туман, гарячий 
туман 

1,0 60 

Примітка: Для проведення заходів у разі заключної дезінфекції рекомендується подвійне 

оброблення поверхонь з інтервалом у 15–30 хв. 
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ТАБЛИЦЯ 3. Вплив дезінфікувального засобу на основі розчину нано-
частинок срібла та молочної кислоти на виживаність інфузорій 
Tetrahymena pyriformis, %, Мm, n5.3 

Ч
а
с
 д

ії
, 

х
в
. 

К
о
н
т
р
о
л
ь
 

Концентрація засобу, % 

0,02 0,05 0,1 0,3 0,5 1,0 1,5 

Виживання інфузорій 

1 100 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 958,0 

5 100 100,0 100,0 100,0 100,0 857,0 856,0 655,0 

10 100 100,0 100,0 100,0 958,0 756,0 756,0 404,0 

15 100 100,0 100,0 100,0 957,0 556,0 555,0 202,0 

20 100 100,0 100,0 957,0 906,0 505,0 454,0 0 

30 100 100,0 100,0 956,0 604,0 455,0 303,0 0 

40 100 100,0 957,0 906,0 553,0 454,0 252,0 0 

50 100 955,0 854,0 704,0 553,0 403,0 202,0 0 

60 100 904,0 803,0 603,0 502,0 353,0 0 0 

ТАБЛИЦЯ 4. Бактерицидна ефективність дезінфікувального засобу на 
основі розчину наночастинок срібла та молочної кислоти в умовах in 
vitro, n3.4 

Досліджувана  

концентрація розчину 

Ефективність застосування різних концентрацій 

за різних експозицій 

Експозиція Е. coli S. aureus 

Концентрат 

0,5 год. — — 

1 год. — — 

1,5 год. — — 

0,05% 

0,5 год.  

1 год.  

1,5 год.  

0,5% 

0,5 год. — — 

1 год. — — 

1,5 год. — — 

1% 

0,5 год. — — 

1 год. — — 

1,5 год. — — 

2% 

0,5 год. — — 

1 год. — — 

1,5 год. — — 

Контроль (стерильна во-

допровідна вода) 

0,5 год. 
1 год. 

1,5 год. 
— — 

Примітки: — — ріст відсутній;  — ріст присутній;  — від 10 до 30 КУО; — від 30 

до 70 КУО;  — інтенсивний ріст. 
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 Дезоброблення проводять наступними методами: зануренням, 
зрошенням, протиранням вологою ганчіркою, аерозольним тощо. 
Для цього необхідна кількість дезінфектанту вноситься до бака 
мийної станції за механізованого способу дезінфекції чи в мийну 
ванну у разі ручного способу (витрата робочого дезінфікувального 
розчину складає близько 0,1−0,2 дм3 на 1 м2 поверхні). 
 Для зменшення експозиції робочі розчини засобу спочатку пі-
дігріваються. Допускається застосування робочих розчинів кім-
натної температури, але водночас збільшують експозицію. 
 Узимку, з метою створення стійкого аерозолю в приміщеннях 
(не менше 1 години), водно-органічний розчин наночастинок срі-
бла та молочної кислоти рекомендовано підігрівати до темпера-
тури у 30–50С або готувати розчин на попередньо підігрітій во-
ді. За мінусових температур 10%-маточні розчини препарату 
можуть замерзати, але це не відображається на біологічній акти-
вності дезінфектанту. 
 У разі профілактичного оброблення аерозольним методом слід 
витримувати експозицію від 30 до 45 хвилин; для поточної та 
завершальної дезінфекції — рекомендовано збільшити до 3–6 або 
навіть до 24 годин. 
 Якщо на окремо взятому підприємстві є можливість проводити 
вказані заходи в кінці робочої зміни, за умови подальшої техно-
логічної перерви від 4 і більше годин, то після оброблення устат-
кування лужним розчином робочі розчини дезінфікувального за-
собу на основі колоїдного розчину наночастинок срібла та молоч-
ної кислоти можна залишати на поверхні обладнання без зми-
вання та не проводити видалення його залишків. 
 У період контакту розчинів препарату з обробленими поверх-
нями відбувається їхня консервація та відпадає необхідність по-
вторної дезінфекції перед початком робочої зміни. 
 Оброблення поверхонь виробничих приміщень робочими роз-
чинами дезінфікувального препарату можна проводити в присут-
ності тварин. 
 Для дезінфекції інкубаційних яєць оброблення проводять аеро-
зольним розпорошенням розчину концентрацією у 0,25–0,5% за 
експозиції у 45–60 хвилин. Норма витрати на 1 м2 — 6–10 мл. 
 Після завершення оброблення приміщення провітрюють упро-
довж 30–40 хвилин за активної вентиляції. Годівниці, напувал-
ки, інвентар не підлягають промиванню водою, оскільки оброб-
лення препаратом не приводить до хемічної корозії. Для підви-
щення економічної ефективности щодо проведення санітарно-
гігієнічних заходів необхідно активно використовувати чинник 
пролонгованої дезінфікувальної дії рекомендованого дезінфікува-
льного засобу. Після дезінфекції робочими розчинами поверхонь 
виробничих та інших приміщень (стін, дверей, підвіконь, стела-
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жів тощо), а також тари, інвентарю, транспортних засобів, які не 
контактують безпосередньо з сировиною, напівфабрикатами, пи-
тною водою та нефасованою продукцією, обполіскування не про-
водиться. Оскільки дезінфектант на основі розчину наночастинок 
срібла та молочної кислоти забезпечує тривалий захист від інфі-
кування оброблених поверхонь (від 7 діб), подальші санітарні об-
роблення виробничих приміщень планують за результатами мік-
робіологічної перевірки конкретного об’єкту. 
 Норми витрат робочого розчину дезінфектанту становлять: во-
логе оброблення гладких поверхонь — 50–100 мл/м2, вологе об-
роблення поверхонь пористого типу — 150–200 мл/м2, аерозоль-
не оброблення — 6–15 мл на 1 м3 приміщення. 
 Контроль якости дезінфекції проводять у відповідності до ви-
мог нормативних документів у закладах відповідної галузі. 
Техніка безпеки. Необхідною умовою для роботи є наявність у 
приміщенні припливно-витяжної вентиляції. Персонал, який 
працює з препаратом, повинен дотримуватися загальноприйня-
тих правил гігієни та безпеки. 
 Під час приготування та застосування розчинів необхідно ко-
ристуватися засобами захисту органів дихання, шкіри та слизо-
вих оболонок, очей (халат, шапочка, фартух із прогумованої тка-
нини, гумові рукавиці, гумове взуття, захисні окуляри, респіра-
тори). 
 За випадкового попадання дезінфікувального засобу на шкіру, 
слизові оболонки чи в очі необхідно негайно промити їх проточ-
ною водою. 

2.2. Визначення токсичности дезінфікувального засобу 

Експрес-метода встановлення максимально допустимого рівня ро-
бочих розчинів засобу за показниками життєдіяльности інфузо-
рій тетрахімени є однією з найоптимальніших. 
 Під час проведення дослідів із визначення токсичних власти-
востей дезінфікувального засобу на основі розчину наночастинок 
срібла та молочної кислоти на інфузорії Tetrahymena pyriformis 
було одержано наступні результати (табл. 3). Так, аналізуючи 
дані досліду, можна зробити висновок, що на основі розчину на-
ночастинок срібла та молочної кислоти, починаючи з 0,3% кон-
центрації, засіб з 1-ої хвилини поступово впливав на кількість 
інфузорій до 0,5%-концентрації, де виживших інфузорій було 
53% (час дії склав 10 хв.). А вже з 30-ої хвилини кількість заги-
блих різко збільшилася, що свідчить про токсичний ефект. 
 Аналізуючи дані таблиці 5, слід відзначити, що за експозиції у 
1–60 хвилин на основі розчину наночастинок срібла та молочної 
кислоти концентраціями у 0,02–0,5% по відношенню до інфузо-
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рій засіб є малотоксичним. У концентраціях вище 0,5% токсич-
ність засобу зростає, спостерігається затримка росту, пригнічен-
ня та загибель інфузорій, починаючи з першої хвилини. 
 Проте, аналізуючи вплив 0,1%-робочого розчину, з 1-ої по 15-
ту хвилину (100% живих інфузорій) засіб нешкодочинно впливає 
на клітини інфузорій. А вже з 30 хв. пішов різкий спад загиб-
лих, що свідчить про пониження токсичного ефекту чи адапта-
цію до зміни навколишнього середовища (температура, стрес то-
що). 
 Тератогенний ефект не виявлено, в процесі контролю спостері-
гали ділення клітин і репродукцію їх, але впродовж часу під ді-
єю засобу все загальмовувалося та гинуло. 
 Таким чином, в результаті проведених досліджень встановле-
но, що дезінфікувальний засіб на основі розчину наночастинок 
срібла та молочної кислоти за умов дотримання рекомендованих 

ТАБЛИЦЯ 5. Результати вивчення бактерицидного розведення дезінфі-
кувального засобу на основі розчину наночастинок срібла та молочної 
кислоти щодо E. coli, n5.5 

№ 
Р
о
з
в
е
д
е
н
н
я
 

К
о
н
ц
е
н
т
р
а
ц
ія

, 

%
 

Кількість колоній 

Б
а
к
т
е
р
и
ц
и
д
н
е
 

р
о
з
в
е
д
е
н
н
я
 

після 24 год. після 48 год. 

Експозиція, хв. 

10 30 10 30 

1 1:50 2,0 — — 7 3  

2 1:70 1,428 — — 15 10  

3 1:98 1,020 — — 22 29 1) 

4 1:137,2 0,728 
— 
(8*) 

— 
(5*) 

42 37  

5 1:192,1 0,520 
— 

(11*) 

— 

(10*) 
64 75  

6 1:268,9 0,371 
— 

(15*) 

— 

(13*) 
127 83 2) 

7 1:376,5 0,265 
20 

(30*) 
9 

(19*) 
152 128  

8 1:527,1 0,189 
32 

(102*) 

16 

(79*) 
165 147  

9 1:737,9 0,135 
37 

(138*) 

27 

(116*) 
220 176  

10 1:1033,1 0,096 52 40 283 210  

К — — 389 682    

Примітки: К — контроль; * — з сироваткою крові; 1) — бактерицидне розведення з сиро-

ваткою крові за різної експозиції після 24 годин інкубації; 2) — чисте бактерицидне роз-

ведення за 10- та 30-хвилинної експозиції після 24 годин інкубації. 
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концентрацій, а саме, 0,02–0,5%, за експозиції у 1–10 хв. не 
проявляв токсичної дії на інфузорію Tetrahymena pyriformis. Дез-
інфікувальний засіб на основі розчину наночастинок срібла та 
молочної кислоти можна використовувати для профілактичної 
дезінфекції об’єктів ветеринарної медицини у присутності тварин 
в рекомендованих дозах та експозиціях. 

3. БАКТЕРИЦИДНА АКТИВНІСТЬ ЩОДО ТЕСТ-КУЛЬТУР 
Е. Coli та S. Aureus НА ТЕСТ-ОБ’ЄКТАХ 

Проведеними дослідженнями встановлено бактерицидні власти-
вості засобу за різних концентрацій та експозицій. 
 За наявности росту Е. сoli колір середовища КОДА із зеленого 
змінювався на жовтий. Дані зміни ми спостерігали за досліджу-
ваної концентрації засобу у 0,05% срібла та 4% молочної кисло-
ти в засобі та порівнювали з контрольною пробою. 
 За жодної із інших досліджуваних експозицій і концентрацій 
засобу, росту кишкової палички відмічено не було, оскільки се-
редовище не змінило свій колір (залишилося зеленим). Це свід-
чило про те, що дезінфікувальний засіб знезаразив поверхню 
тест-об’єкта (табл. 4). 
 Ріст золотистого стафілокока в сольовому м’ясо-пептонному 
бульйоні спостерігали також лише за досліджуваної концентрації 
у 0,05% срібла у засобі та у контрольному зразку. За помутніння 
сольового МПБ для підтвердження росту S. aureus змиви пересі-
вали на молочно-сольовий агар і ставили в термостат за темпера-
тури у 37С на 24 год. З’являвся інтенсивний ріст білувато-
жовтих в’язких колоній середнього розміру. За усіх інших дослі-
джуваних експозицій і концентрацій засобу росту не було. 
 Отже, встановлено, що досліджуваний засіб проявляє ефектив-
ну бактерицидну дію щодо Еscherichia coli та Staphylococcus 
aureus. Найменша досліджувана експозиція та концентрація дез-
інфікувального засобу, за яких загинули штами мікроорганізмів 
становили 0,5% за 30 хв. 
Бактерицидне розведення дезінфікувального засобу на основі 
розчину наночастинок срібла та молочної кислоти щодо 
тест-культури E. coli. Дослідженнями встановлено, що після 
24-годинної інкубації за 10-хвилинної експозиції відмічали про-
ґресуючий ріст колоній E. Coli, починаючи з концентрації засобу 
у 0,265%, у той час як за 30-хвилинної експозиції — з 0,189%. 
За 48 год. інкубації і 10 хв. експозиції відмічали проґресуючий 
ріст колоній, починаючи вже з першого розведення, за 30-
хвилинної — з другого. 
 Одержані результати свідчать про 90–100%-дезінфікувальну 
дію щодо E. coli впродовж першої доби застосування. Однак вже 
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на другу добу дія дезінфікувального засобу на основі розчину на-
ночастинок срібла та молочної кислоти істотно понизилася. Чис-
те бактерицидне розведення після 24 годин інкубації за 10- та 
30-хвилинної експозиції складало 1:268,9, що відповідає розчину 
у 0,371% концентрації (табл. 5). 
Бактерицидне розведення дезінфікувального засобу на основі 
розчину наночастинок срібла та молочної кислоти щодо 
тест-культури S. aureus. Проведеними дослідженнями, за роз-
ведення дослідного засобу 1:50 і нижче, реєстрували ріст коло-
ній, який залежав від концентрації досліджуваної речовини. 
 За даними таблиці 6, після 24-годинної інкубації за 10-
хвилинної експозиції відмічали проґресуючий ріст колоній, по-
чинаючи з концентрації засобу 0,189%, у той час, як за 30-

ТАБЛИЦЯ 6. Результати вивчення бактерицидного розведення дезінфі-
кувального засобу на основі розчину наночастинок срібла та молочної 
кислоти щодо S. aureus, n5.6 
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після 24 год. після 48 год. 

Експозиція, хв. 

10 30 10 30 

1 1:50 2,0 — — — —  

2 1:70 1,428 — — — 2 1) 

3 1:98 1,020 — — 7 3  

4 1:137,2 0,728 — — 15 10 2) 

5 1:192,1 0,520 
— 
(6*) 

— 
(5*) 

22 29  

6 1:268,9 0,371 
— 

(11*) 

— 

(10*) 
44 37  

7 1:376,5 0,265 
— 

(15*) 

— 

(13*) 
53 59 3) 

8 1:527,1 0,189 
4 

(10*) 
— 

(10*) 
65 47 4) 

9 1:737,9 0,135 
8 

(11*) 

5 

(9*) 
40 27  

10 1:1033,1 0,096 
5 

(7*) 

— 

(13*) 
22 18  

К — — 57 119    

Примітки: К — контроль; * — з сироваткою крові; 1) — чисте бактерицидне розведення 

за 30-хвилинної експозиції після 48-годинної інкубації; 2) — бактерицидне розведення з 

сироваткою крові за різної експозиції після 24 годин інкубації; 3) — чисте бактерицидне 

розведення за 10 хвилин експозиції після 24 годин інкубації; 4) — чисте бактерицидне 

розведення за 30 хвилин експозиції після 24 годин інкубації. 
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хвилинної експозиції — з 0,135%. За 48-годинної інкубації та 
10-хвилинної експозиції відмічали проґресуючий ріст колоній 
починаючи вже з третього розведення, за 30 хвилинної — з дру-
гого. 
 Результати досліджень свідчать про 90–100%-дезінфікувальну 
дію щодо S. aureus упродовж першої доби застосування. Однак 
вже на другу добу дія дезінфікувального засобу на основі розчину 
наночастинок срібла та молочної кислоти істотно понизилася. 
Чисте бактерицидне розведення після 24 годин інкубації за 10-
хвилинної експозиції складало 1:376,5, 30 хвилинної — 1:527,1. 

4. ВИСНОВКИ 

Метод плазмоерозійного дисперґування ґранул срібла з примусо-
вою вібраційною активацією їх дає змогу одержувати седимента-
ційно стійкі гідрозолі із середніми розмірами дисперсної фази до 
10 нм, що мають виражений бактерицидний ефект, який був під-
силений у комбінації з молочною кислотою. 
 Розроблений дезінфектант на основі композиції молочної кис-
лоти та розчину нанорозмірного срібла не забарвлює поверхні, не 
має різкого запаху, не викликає корозію металів, не горить, не 
окислюється, легко розчинний у воді, не є токсичним, не подраз-
нює слизові оболонки. Для застосування срібла на поверхнях, що 
контактують з біологічними об’єктами, зокрема тваринами, коло-
їдна форма срібла є ліпшою, ніж йонна. 
 Дезінфікувальний засіб на основі молочної кислоти та розчину 
наночастинок срібла можна застосовувати у тваринництві, оскі-
льки до його складу входять нетоксичні речовини, що доводять 
дослідження на Tetrahymena pyriformis. 
 На основі проведених досліджень встановлено виражену бакте-
рицидну дію дезінфікувального засобу на основі розчину наноча-
стинок срібла та молочної кислоти на різних тест-культурах мік-
роорганізмів Е. coli та S. aureus. 
 Вказаний дезінфектант доцільно застосовувати для дезінфекції 
та санації технологічних і виробничих птахівничих приміщень, 
системи водопостачання та напування птиці, інвентарю, облад-
нання, а також повітря, підстилки, поверхонь тощо. 
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PACS numbers: 06.20.F-, 06.20.fb, 61.46.-w, 61.48.-c, 68.37.-d, 73.22.-f, 81.07.-b 

Аналізування певних проблем стандартизації 
у сфері нанотехнологій 

І. О. Сахнюк, М. Х. Битков, Л. В. Кириленко, І. К. Федосеєва, 
Г. М. Тітова 

Технічний центр НАН України,  
вул. Покровська, 13,  
04070 Київ, Україна1 

Проаналізовано актуальну інформацію про стадії життєвого циклу ста-
ндартів Міжнародної організації зі стандартизації (ISO) щодо нанотех-
нологій. Викладено результати аналізування переліку нових стандартів 
ISO щодо нанотехнологій і сфери застосування їх, яких опубліковано у 
2020–2024 рр. Проведено аналізу чинних національних нормативних 
документів України у сфері нанотехнологій. Результати аналізування 
для зручного ознайомлення й ефективного використання стандартів 
структуровано та систематизовано. Певну увагу зосереджено на обґрун-
туванні гармонізації національних нормативних документів із новими 
стандартами ISO щодо термінології та визначення понять для полег-
шення комунікації в цій сфері. Розглянуто проблеми, які виникають 
на шляху прийняття міжнародних стандартів як національних норма-
тивних документів. Обґрунтовано, що для єдиного розуміння та визна-
чення ключових термінів стандартів серії ISO 80004 щодо нанотехноло-
гій доцільно прийняти відповідні міжнародні стандарти в Україні ме-
тодом перекладу. Розглянуто проблеми з організаційних питань щодо 
популяризації стандартизації, розроблення, перевірки та застосування 
нормативних документів у сфері нанотехнологій. З метою організації 
та виконання робіт із міжнародної, реґіональної та національної стан-
дартизацій у сфері нанотехнологій запропоновано створення в Україні 
відповідного технічного комітету стандартизації. Надано обґрунтування 
щодо доцільности використання міжнародних і національних нормати-
вних документів під час проведення певних робіт і наукових дослі-
джень для розробки продукції, процесів і послуг у сфері нанотехноло-
гій і в суміжних видах діяльности. 

Up-to-date information on the stages of the life cycle of standards of the 
International Organization for Standardization (ISO) on nanotechnology is 
analysed. The results of the analysis of the list of new ISO standards on 
nanotechnologies and their scope, which were published in 2020–2024, are 

Наносистеми, наноматеріали, нанотехнології  
Nanosistemi, Nanomateriali, Nanotehnologii 
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 2025 ІМФ (Інститут металофізики  

ім. Г. В. Курдюмова НÀН України) 
Надруковано в Україні. 



1298 І. О. СÀХНЮК, М. Х. БИТКОВ, Л. В. КИРИЛЕНКО та ін. 

presented. The analysis of the current national regulatory documents of 
Ukraine in the field of nanotechnology is carried out. The results of the 
analysis for convenient familiarization and effective use of standards are 
structured and systematized. Some attention is focused on justifying the 
harmonization of national regulations with the new ISO standards on ter-
minology and definition of concepts to facilitate communication in this 
area. The problems, which arise on the way of adoption of international 
standards as national normative documents, are considered. As substanti-
ated for a unified understanding and definition of the key terms of the 
ISO 80004 series of standards on nanotechnologies, it is advisable to adopt 
the relevant international standards in Ukraine by translation. The prob-
lems of organizational issues related to the popularization of standardiza-
tion, development, verification, and application of regulatory documents 
in the field of nanotechnology are considered. In order to organize and 
carry out work on international, regional, and national standardizations 
in the field of nanotechnology, it is proposed to create an appropriate 
technical committee for standardization in Ukraine. The justification for 
the expediency of using international and national regulatory documents 
during certain works and scientific research for the development of prod-
ucts, processes and services in the field of nanotechnology and related ac-
tivities is provided. 

Ключові слова: міжнародний стандарт, національний стандарт, наноте-
хнології, перевірка нормативного документа, прийняття нормативного 
документа, термінологія, наноструктура, нанооб’єкт, технічний комітет 
стандартизації. 

Key words: international standard, national standard, nanotechnologies, 
regulatory document validation, regulatory document adoption, terminol-
ogy, nanostructure, nanoobject, technical committee for standardization. 

(Отримано 26 лютого 2025 р.) 
  

1. ВСТУП 

Зростання використання нанотехнологій практично впливає на 
всі аспекти життя та сприяє значному проґресу в розробленні но-
вих матеріялів і технологій, заснованих на знаннях. Нанотехно-
логія об’єднує процеси та методи, які використовуються для дос-
лідження, проєктування та виробництва матеріялів, пристроїв і 
систем. Є потреба в забезпеченні дослідників, бізнесу та промис-
ловости відповідними інструментами для допомоги в розробці та 
застосуванні нанотехнологій. Одним із таких інструментів є ста-
ндартизація. Стандартизація як інструмент передачі знань відіг-
рає важливу роль у всіх сферах діяльности. Завдяки застосуван-
ню стандартів можна зменшити ризики та витрати, поліпшити 
продуктивність, безпеку, демонструвати лідерство на ринку, 
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створити ринки для інноваційної продукції та послуг. Впрова-
дження стандартів надає перевагу інноваційним технологіям у 
науці та презумпцію відповідности у виробництві, машинобуду-
ванні, приладобудуванні, бізнесі тощо. Популяризацію результа-
тів наукових досліджень із цих питань спрямовано на поінфор-
мованість зацікавлених суб’єктів господарювання та наукових 
спільнот про наявні міжнародні й європейські практики та стан-
дарти, про методи адаптування та впровадження їх. Проте між-
народні й європейські практики не є чимось сталим. Вони періо-
дично змінюються й оновлюються відповідно до вимог і потреб 
світового ринку. 

2. ДОСЛІДЖЕННЯ Й ОДЕРЖАНІ РЕЗУЛЬТАТИ 

Беручи до уваги сучасні моделі організації науки, міжнародне 
науково-технічне співробітництво, визначення можливостей і 
способів застосування міжнародного досвіду та стандартів, актуа-
льною залишається гармонізація національної нормативної бази 
системи стандартизації України з міжнародною та реґіональною 
— європейською. Відомо, що Міжнародна організація зі стандар-
тизації (ISO—International Organization for Standardization, 
англ.) є розробником міжнародних стандартів. Європейський ко-
мітет з електротехнічної стандартизації (CENELEC—Comité 
Europеen de Normalisation Еlectrotechnique, фр.) та Європейський 
комітет зі стандартизації (CEN—Comité Europеen de 
Normalisation, фр.) відповідають за європейську стандартизацію 
щодо запровадження європейських стандартів (євронорм, EN), 
розроблених на основі міжнародних стандартів ISO. 
 Незважаючи на широке використання стандартів, вони іноді 
можуть бути прихованими або незастосовними в силу різних 
причин. До таких причин можна віднести відсутність обізнаности 
щодо сфери застосування стандартів, їхньої чинности, відсутнос-
ти редакції мовою користувача тощо. 
 На офіційному сайті ISO наведено перелік близько 132 опублі-
кованих стандартів у сфері нанотехнологій і декілька десятків 
стандартів, що знаходяться на цей час на стадії розробки [1]. 
Увесь цей перелік стандартів із сферою їхнього застосування 
проаналізовано авторами; увагу зосереджено на міжнародних 
стандартах, опублікованих із 2020 р. по 2024 р. Загальна кіль-
кість таких стандартів становить близько 50 документів.  
 Для практичного використання пропонуємо ознайомитися із 
наступним систематизованим переліком (за перекладом авторів) 
декількох відповідних міжнародних стандартів. 
 IEC/TR 63258:2021 Nanotechnologies — A guideline for ellip-
sometry application to evaluate the thickness of nanoscale films 
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(Нанотехнології — Настанова щодо застосування еліпсометрії для 
оцінки товщини нанорозмірних плівок). Цей документ — це тех-
нічний звіт, який ґрунтується на практичному протоколі еліпсо-
метрії для оцінки товщини нанорозмірних плівок. Він не містить 
жодних специфікацій еліпсометрів, але пропонує, як мінімізува-
ти варіяції даних, щоб поліпшити відтворюваність даних. 
 ISO 19337:2023 Nanotechnologies — Characteristics of working 
suspensions of nano-objects for in vitro assays to evaluate inherent 
nano-object toxicity (Нанотехнології — Характеристики робочих 
суспензій нанооб’єктів для аналіз in vitro для оцінки внутрішньої 
токсичности нанооб’єктів). Цей документ описує характеристики 
робочих суспензій нанооб’єктів, які слід враховувати під час 
проведення аналіз in vitro для оцінки внутрішньої токсичности 
нанооб’єктів. У документі визначаються методи вимірювання цих 
характеристик. Цей документ застосовується до нанооб’єктів, а 
також до їхніх аґреґатів і аґломератів у понад 100 нм. Цей до-
кумент має на меті допомогти з’ясувати, чи походять спостере-
жувані токсичні ефекти від самих протестованих нанооб’єктів чи 
від неконтрольованих джерел. 
 ISO 19749:2021 Nanotechnologies — Measurements of particle 
size and shape distributions by scanning electron microscopy (Нано-
технології — Вимірювання розміру та розподілу форми частинок 
за допомогою сканівної електронної мікроскопії). У цьому доку-
менті визначено методи визначення розміру та розподілу форми 
наночастинок шляхом одержання й оцінки зображень сканівною 
електронною мікроскопією, а також шляхом одержання та пові-
домлення точних результатів. 
 ISO 80004-1:2023 Nanotechnologies — Vocabulary — Part 1: 
Core vocabulary (Нанотехнології — Словник — Частина 1: Основ-
ний словник). Цей документ визначає основні терміни у сфері 
нанотехнологій. Він призначений для полегшення комунікації 
між організаціями та приватними особами в промисловості та 
тими, хто з ними взаємодіє. 
 ISO/TR 23463:2022 Nanotechnologies — Characterization of car-
bon nanotube and carbon nanofibre aerosols to be used in inhalation 
toxicity tests (Нанотехнології — Характеризація аерозолів вугле-
цевих нанотрубок і вуглецевих нановолокон для використання в 
тестах на інґаляційну токсичність). У цьому документі розгля-
даються характеристики аерозолів CNT і CNF для досліджень ін-
ґаляційного впливу. Документ також містить корисну інформа-
цію щодо відповідної характеристики CNT і CNF, яка необхідна 
для оцінки та розуміння інґаляційної токсичности аерозолів CNT 
і CNF. 
 ISO/TR 23652:2024 Nanotechnologies — Considerations for radi-
oisotope labelling methods of nanomaterials for performance evalua-



ÀНÀЛІЗУВÀННЯ ПЕВНИХ ПРОБЛЕМ СТÀНДÀРТИЗÀЦІЇ У СФЕРІ НÀНОТЕХНОЛОГІЙ 1301 

tion (Нанотехнології — Розгляд методів радіоізотопного мічення 
наноматеріялів для оцінки продуктивности). Цей документ пе-
редбачає: огляд методів мічення радіоізотопами, які можуть бути 
використані для наноматеріялів; переваги та недоліки кожного 
методу мічення радіоізотопами; інформацію про вибір відповідної 
пари наноматеріялів і метод радіоізотопного мічення для забез-
печення цілісности наноматеріялів, мічених радіоізотопами, in 
vivo або стабільности їхньої роботи. 
 ISO/TS 11308:2020 Nanotechnologies — Characterization of car-
bon nanotube samples using thermogravimetric analysis (Нанотех-
нології — Характеризація зразків вуглецевих нанотрубок за до-
помогою термоґравіметричної аналізи). Цей документ містить 
рекомендації щодо характеристики зразків, що містять вуглецеві 
нанотрубки (CNT), за допомогою термоґравіметричної аналізи 
(TGA), виконаної в інертному або окиснювальному середовищі. 
Надано вказівки щодо оцінки чистоти зразків CNT за допомогою 
кількісного міряння типів видів вуглецю, а також невуглецевих 
домішок (наприклад, частинок металевого каталізатора) у мате-
ріялі. Крім того, ця методика забезпечує якісну оцінку термічної 
стабільности й однорідности зразка, що містить CNT. 
 ISO/TS 19590:2024 Nanotechnologies — Characterization of 
nano-objects using single particle inductively coupled plasma mass 
spectrometry (Нанотехнології — Характеризація нанооб’єктів за 
допомогою мас-спектрометрії однієї частинки індуктивно 
зв’язаною плазмою). Цей документ визначає параметри, умови та 
міркування для надійного виявлення, характеризації та кількіс-
ного визначення нанооб’єктів у водній суспензії за допомогою 
spICP-MS. 
 ISO/TS 19807-2:2021 Nanotechnologies — Magnetic nanomateri-
als — Part 2: Specification of characteristics and measurement 
methods for nanostructured magnetic beads for nucleic acid extrac-
tion (Нанотехнології — Магнетні наноматеріяли — Частина 2: 
Специфікація характеристик і методів вимірювання нанострук-
турованих магнетних кульок для екстракції нуклеїнових кислот). 
Цей документ визначає характеристики магнетних кульок у фо-
рмі суспензії та порошку для екстракції нуклеїнових кислот. У 
ньому йдеться про магнетні кульки, які містять значну кількість 
магнетних наночастинок (які можуть бути суперпарамагнетика-
ми). 
 ISO/TS 19808:2020 Nanotechnologies — Carbon nanotube sus-
pensions — Specification of characteristics and measurement meth-
ods (Нанотехнології — Суспензії вуглецевих нанотрубок — Спе-
цифікація характеристик та методів вимірювання). У документі 
вказано характеристики, які підлягають вимірюванню, суспен-
зій, що містять багатостінні вуглецеві нанотрубки (суспензії 
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CNT). Він включає в себе основні та додаткові характеристики 
підвіски CNT, а також відповідні методи вимірювання. 
 ISO/TS 21237:2020 Nanotechnologies — Air filter media contain-
ing polymeric nanofibres — Specification of characteristics and 
measurement methods (Нанотехнології — Середовище повітряного 
фільтра, що містить полімерні нановолокна — Специфікація ха-
рактеристик і методів вимірювання). Цей документ визначає ха-
рактеристики, які необхідно вимірювати в середовищі повітряно-
го фільтра, що містять полімерні нановолокна на поверхнях під-
кладинки. У ньому описано методи вимірювання для визначення 
індивідуальних характеристик. 
 ISO/TS 21356-1:2021 Nanotechnologies — Structural characteri-
zation of graphene — Part 1: Graphene from powders and disper-
sions (Нанотехнології — Структурна характеризація графену — 
Частина 1: Графен із порошків і дисперсій). Цей документ ви-
значає послідовність методів характеризації структурних власти-
востей графену, двошарового графену та графенових нанопластин 
із порошків і рідких дисперсій із використанням ряду методів 
вимірювання, як правило, після виділення окремих пластівців на 
підкладинці. 
 ISO/TS 21357:2022 Nanotechnologies — Evaluation of the mean 
size of nano-objects in liquid dispersions by static multiple light 
scattering (SMLS) (Нанотехнології — Оцінка середнього розміру 
нанооб’єктів у рідких дисперсіях методом статичного багаторазо-
вого розсіяння світла (SMLS)). Цей документ містить вказівки та 
вимоги до визначення середнього (сферичного) еквівалентного 
діяметра нанооб’єктів (тобто частинок, крапель або бульбашок), 
дисперґованих у рідинах, за допомогою методу статичного мно-
жинного розсіяння світла (SMLS). Методика застосовна до широ-
кого спектру матеріялів і не вимагає розведення концентрованих 
зразків. 
 ISO/TS 21412:2020 Nanotechnologies — Nano-object-assembled 
layers for electrochemical bio-sensing applications — Specification 
of characteristics and measurement methods (Нанотехнології — 
Шари, зібрані нанооб’єктами для електрохемічних біосенсорних 
застосувань — Специфікація характеристик і методів вимірю-
вання). Цей документ визначає характеристики шарів, зібраних 
нанооб’єктами на електродах, які потрібно вимірювати за допо-
могою процесу розчинення, а також нанооб’єктів, що складають 
шари для електрохемічних застосувань, таких як нанобіосенсор 
або діягностичні програми. 
 ISO/TS 21975:2020 Nanotechnologies — Polymeric nanocompo-
site films for food packaging with barrier properties — Specifica-
tion of characteristics and measurement methods (Нанотехнології 
— Полімерні нанокомпозитні плівки для паковання харчових 
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продуктів із бар’єрними властивостями — Специфікація харак-
теристик і методів вимірювання). Цей документ визначає харак-
теристики, включаючи бар’єрні властивості, для вимірювання 
полімерних нанокомпозитних плівок, що використовуються для 
вдосконалення паковання харчових продуктів. Бар’єрні власти-
вості охоплюють пропускання газу (кисню), водяної пари та світ-
лопрозорости UV–Vis. У цьому документі також описано відпові-
дні методи вимірювання. 
 ISO/TS 22292:2021 Nanotechnologies — 3D image reconstruction 
of rod-supported nano-objects using transmission electron microsco-
py (Нанотехнології — Реконструкція 3D-зображень паличкоподі-
бних нанооб’єктів за допомогою трансмісійної електронної мікро-
скопії). Цей документ містить вказівки щодо підготовки зразків, 
одержання даних шляхом трансмісійної електронної мікроскопії, 
обробки даних і реконструкції тривимірних зображень для вимі-
рювання параметрів розміру та форми нанооб’єктів на паличко-
подібних опорах. Метод застосовний до зразків, дисперсно-
розсіяних на електронно-прозорій паличкоподібній опорі або все-
редині неї. 
 ISO/TS 22298:2024 Nanotechnologies — Silica nanomaterials — 
Specification of characteristics and measurement methods for silica 
with ordered nanopore array (SONA) (Нанотехнології — Кремне-
земні наноматеріяли — Специфікація характеристик і методів 
вимірювання кремнезему з упорядкованим масивом нанопор 
(SONA)). Цей документ визначає характеристики зразків кремне-
зему з упорядкованою нанопористою матрицею (SONA) у вигляді 
порошку для вимірювання та промислово доступні методи вимі-
рювання, що використовуються для визначення зазначених ха-
рактеристик. 
 ISO/TS 23302:2021 Nanotechnologies — Requirements and rec-
ommendations for the identification of measurands that character-
ise nano-objects and materials that contain them (Нанотехнології 
— Вимоги та рекомендації щодо ідентифікації вимірюваних ве-
личин, що характеризують нанооб’єкти та матеріяли, які їх міс-
тять). Цей документ визначає вимоги та рекомендації щодо іден-
тифікації вимірювань для характеризації нанооб’єктів та їхніх 
аґломератів і аґреґатів, а також для оцінки специфічних власти-
востей, що мають відношення до продуктивности матеріялів, які 
їх містять. Він містить рекомендації щодо відповідних вимірю-
вань. 
 ISO/TS 23362:2021 Nanotechnologies — Nanostructured porous 
alumina as catalyst support for vehicle exhaust emission control — 
Specification of characteristics and measurement methods (Наноте-
хнології — Наноструктурований пористий оксид Àлюмінію як 
каталізатор підтримки для контролю викидів вихлопних газів 
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транспортних засобів — Специфікація характеристик та методів 
вимірювання). Цей документ визначає характеристики наностру-
ктурованого пористого оксиду Àлюмінію у формі порошку як ка-
талітичну підтримку для контролю викидів вихлопних газів тра-
нспортних засобів і відповідні методи вимірювання. Він включає 
критичні характеристики, які необхідно вимірювати, та додатко-
ві характеристики, які рекомендується вимірювати, виходячи з 
домовлености між зацікавленими сторонами. Рекомендуються 
методи вимірювання для кожної характеристики. Цей документ 
застосовується до наноструктурованого пористого оксиду Àлюмі-
нію для автомобілів із бензиновим двигуном. 
 ISO/TS 23366:2023 Nanotechnologies — Performance evaluation 
requirements for quantifying biomolecules using fluorescent nano-
particles in immunohistochemistry (Нанотехнології — Вимоги до 
оцінки продуктивности кількісного визначення біомолекул із ви-
користанням флюоресцентних наночастинок в імуногістохемії). 
Цей документ описує мінімальні вимоги до оцінки ефективности 
застосування флюоресцентних наночастинок у кількісній імуно-
гістохемії. 
 ISO/TS 23690:2023 Nanotechnologies — Multiwall carbon nano-
tubes — Determination of carbon impurity content by thermograv-
imetric analysis (Нанотехнології — Багатостінні вуглецеві нанот-
рубки — Визначення вмісту вуглецевих домішок методом термо-
ґравіметричної аналізи). У документі визначено метод м’якого 
окиснення для визначення вмісту вуглецевих домішок (вміст ву-
глецевого матеріялу не у формі CNT, включаючи аморфний вуг-
лець і незначну кількість інших типів структурованого вуглецю), 
що менш стабільні, ніж багатостінні вуглецеві нанотрубки 
(MWCNTs). Цей документ застосовується до характеризації вміс-
ту домішок вуглецю в зразках MWCNTs, приготованих методом 
хемічного осадження з пари (CVD). Вимірювання домішок вугле-
цю в зразках MWCNTs, приготованих іншими методами, може 
посилатися на цей документ. Цей метод не застосовується до зра-
зків MWCNTs або зразків MWCNTs з інкапсулярними видами. 
 ISO/TS 23878:2024 Nanotechnologies — Positron annihilation 
lifetime measurement for nanopore evaluation in materials (Нано-
технології — Вимірювання часу життя за позитронною анігіляці-
єю для оцінки нанопор у матеріялах). Цей документ описує ме-
тод виконання вимірювань тривалости життя за позитронною 
анігіляцією з використанням джерела позитронів 22Na, яке роз-
падається з емісією позитронів (


-радіоактивність). Час життя 


 

(позитрон) визначається на основі вимірювання часу життя орто-
позитронію, який коливається в межах від 1 нм до 10 нм (що 
пояснюється розміром пор приблизно від 0,3 нм до 1,3 нм в дія-
метрі), як це спостерігається для полімерних матеріялів, у яких 
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позитроній в основному анігілює за допомогою процесу розпаду у 
два гамма-кванти. Цей документ не поширюється на тонкі пове-
рхневі шари (які менше декількох мікрометрів).  
 ISO/TS 24672:2023 Nanotechnologies — Guidance on the meas-
urement of nanoparticle number concentration (Нанотехнології — 
Настанова щодо вимірювання концентрації числа наночастинок). 
Цей документ містить огляд методів, що використовуються для 
визначення концентрації числа наночастинок у рідких дисперсі-
ях та аерозолях. Описано методи ансамблевих вимірювань дифе-
ренціяльної відцентрової седиментації (DCS), багатокутового ди-
намічного розсіяння світла (MDLS), малокутового розсіяння Рен-
тґенових променів (SAXS) та ультрафіолетово-видимої спектрос-
копії (UV–vis), а також методи підрахунку частинок в аналізато-
рі відстеження частинок (PTA), резистивному імпульсному зон-
дуванні (RPS), мас-спектрометрії одиночних частинок індуктивно 
зв’язаних плазмою (spICP-MS), лічильником конденсованих час-
тинок (CPC) і системою аналізатора диференціяльної рухливости 
(DMAS). Цей документ містить інформацію про використання 
кожної методики, а також щодо підготовки зразків, переваги й 
обмеження. 
 Придбати стандарти ISO можна безпосередньо в Інтернет-
магазині на офіційному сайті ISO або звернутися до національно-
го органу зі стандартизації користувача. Повний перелік цих ор-
ганів можна знайти на сайті www.iso.org/members.html. 
 Інтереси України в Міжнародній організації зі стандартизації 
(ISO) представляє Державне підприємство «Український науково-
дослідний і навчальний центр проблем стандартизації, сертифі-
кації та якості» (ДП «УкрНДНЦ»), який виконує функції націо-
нального органу стандартизації України. ДП «УкрНДНЦ» є ор-
ганом-супутником Європейського комітету стандартизації (CEN) 
та Європейського комітету стандартизації в електротехніці 
(CENELEC). Детальний опис діяльности ДП «УкрНДНЦ» розмі-
щено на офіційному сайті uas.org.ua. 
 Беручи до уваги те, що стандарти містять у собі способи та ме-
тоди вирішення найбільш актуальних проблем, сучасні наукові 
дослідження щодо нанотехнологій мають бути забезпечені ком-
плексом взаємопов’язаних стандартів. Нині в Україні у сфері на-
нотехнологій прийнято як національні нормативні документи 28 
європейських нормативних документів CEN–CENELEC методом 
підтвердження (мовою ориґіналу) з наданням чинности із 31 гру-
дня 2023 р. [2]. Для практичного використання пропонуємо 
ознайомитися із систематизованим переліком чинних національ-
них нормативних документів: 
 ДСТУ CEN ISO/TR 11811:2022 (CEN ISO/TR 11811:2012, IDT; 
ISO/TR 11811:2012, IDT) Нанотехнології. Настанови щодо мето-
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дів нано- та мікротрибологічних вимірювань; 
 ДСТУ CEN ISO/TR 18401:2022 (CEN ISO/TR 18401:2020, IDT; 
ISO/TR 18401:2017, IDT) Нанотехнології. Зрозуміле пояснення 
вибраних термінів серії ISO/IEC 80004; 
 ДСТУ CEN ISO/TS 13830:2022 (CEN ISO/TS 13830:2013, IDT; 
ISO/TS 13830:2013, IDT) Нанотехнології. Настанови щодо добро-
вільного маркування споживчих товарів, що містять нанооб’єкти; 
 ДСТУ CEN ISO/TS 19590:2022 (CEN ISO/TS 19590:2019, IDT; 
ISO/TS 19590:2017, IDT) Нанотехнології. Розподіл за розміром і 
концентрація неорганічних наночастинок у водному середовищі 
за допомогою мас-спектрометрії з індуктивно зв’язаною плазмою; 
 ДСТУ CEN ISO/TS 19807-1:2022 (CEN ISO/TS 19807-1:2022, 
IDT; ISO/TS 19807-1:2019, IDT) Нанотехнології. Магнітні нано-
матеріяли. Частина 1. Специфікація характеристик і вимірювань 
для магнітних наносуспензій; 
 ДСТУ CEN ISO/TS 21356-1:2022 (CEN ISO/TS 21356-1:2022, 
IDT; ISO/TS 21356-1:2021, IDT) Нанотехнології. Структурна ха-
рактеристика графену. Частина 1. Графен із порошків і диспер-
сій; 
 ДСТУ CEN ISO/TS 21362:2022 (CEN ISO/TS 21362:2021, IDT; 
ISO/TS 21362:2018, IDT) Нанотехнології. Àналізування нано-
об’єктів з використанням фракціонування асиметричного потоку 
та відцентрового потоку поля; 
 ДСТУ CEN ISO/TS 80004-1:2022 (CEN ISO/TS 80004-1:2015, 
IDT; ISO/TS 80004-1:2015, IDT) Нанотехнології. Словник. Части-
на 1. Основні терміни; 
 ДСТУ CEN ISO/TS 80004-2:2022 (CEN ISO/TS 80004-2:2017, 
IDT; ISO/TS 80004-2:2015, IDT) Нанотехнології. Словник. Части-
на 2. Нанооб’єкти; 
 ДСТУ CEN ISO/TS 80004-3:2022 (CEN ISO/TS 80004-3:2020, 
IDT; ISO/TS 80004-3:2020, IDT) Нанотехнології. Словник. Части-
на 3. Вуглецеві нанооб’єкти; 
 ДСТУ CEN ISO/TS 80004-4:2022 (CEN ISO/TS 80004-4:2014, 
IDT; ISO/TS 80004-4:2011, IDT) Нанотехнології. Словник. Части-
на 4. Наноструктуровані матеріали; 
 ДСТУ CEN ISO/TS 80004-6:2022 (CEN ISO/TS 80004-6:2021, 
IDT; ISO/TS 80004-6:2021, IDT) Нанотехнології. Словник. Части-
на 6. Характеристика нанооб’єктів; 
 ДСТУ CEN ISO/TS 80004-8:2022 (CEN ISO/TS 80004-8:2020, 
IDT; ISO/TS 80004-8:2020, IDT) Нанотехнології. Словник. Части-
на 8. Нановиробничі процеси; 
 ДСТУ CEN ISO/TS 80004-11:2022 (CEN ISO/TS 80004-11:2020, 
IDT; ISO/TS 80004-11:2017, IDT) Нанотехнології. Словник термі-
нів. Частина 11. Наношар, нанопокриття, наноплівка та 
пов’язані терміни; 
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 ДСТУ CEN ISO/TS 80004-12:2022 (CEN ISO/TS 80004-12:2017, 
IDT; ISO/TS 80004-12:2016, IDT) Нанотехнології. Словник. Час-
тина 12. Квантові явища в нанотехнологіях; 
 ДСТУ CEN ISO/TS 80004-13:2022 (CEN ISO/TS 80004-13:2020, 
IDT; ISO/TS 80004-13:2017, IDT) Нанотехнології. Словник. Час-
тина 13. Графен і споріднені двовимірні (2D) матеріали; 
 ДСТУ CEN/TS 16937:2022 (CEN/TS 16937:2016, IDT) Нанотех-
нології. Посібник для відповідального розвитку нанотехнологій; 
 ДСТУ CEN/TS 17010:2022 (CEN/TS 17010:2016, IDT) Нанотех-
нології. Настанови щодо вимірюваних величин для характерис-
тики нанооб’єктів і матеріалів, які їх містять; 
 ДСТУ CEN/TS 17273:2022 (CEN/TS 17273:2018, IDT) Нанотех-
нології. Настанови виявлення та ідентифікації нанооб’єктів у 
складних матрицях; 
 ДСТУ CEN/TS 17274:2022 (CEN/TS 17274:2018, IDT) Нанотех-
нології. Рекомендації щодо визначення протоколів вибухонебез-
печності та займистості порошків, що містять нанооб’єкти (для 
транспортування, оброблення та зберігання); 
 ДСТУ CEN/TS 17275:2022 (CEN/TS 17275:2018, IDT) Нанотех-
нології. Настанови з управління та утилізації відходів від вироб-
ництва та оброблення виготовлених нанооб’єктів; 
 ДСТУ CEN/TS 17276:2022 (CEN/TS 17276:2018, IDT) Нанотех-
нології. Рекомендації щодо оцінювання життєвого циклу. Засто-
сування EN ISO 14044:2006 до виготовлених наноматів; 
 ДСТУ CEN/TS 17629:2022 (CEN/TS 17629:2021, IDT) Нанотех-
нології. Нано- та мікромасштабне випробування на подряпуван-
ня; 
 ДСТУ EN ISO 10801:2022 (EN ISO 10801:2010, IDT; ISO 
10801:2010, IDT) Нанотехнології. Генерація металевих наночас-
тинок для тестування інґаляційної токсичності методом випаро-
вування/конденсації; 
 ДСТУ EN ISO 10808:2022 (EN ISO 10808:2010, IDT; ISO 
10808:2010, IDT) Нанотехнології. Характеристика наночастинок 
у камерах інґаляційного впливу для тестування на інґаляційну 
токсичність; 
 ДСТУ EN ISO 17200:2022 (EN ISO 17200:2020, IDT; ISO 
17200:2020, IDT) Нанотехнології. Наночастинки у формі порош-
ку. Характеристики та вимірювання; 
 ДСТУ EN ISO 21363:2022 (EN ISO 21363:2022, IDT; ISO 
21363:2020, IDT) Нанотехнології. Вимірювання розподілу части-
нок за розміром і формою за допомогою трансмісійної електрон-
ної мікроскопії; 
 ДСТУ EN ISO 29701:2022 (EN ISO 29701:2010, IDT; ISO 
29701:2010, IDT) Нанотехнології. Тест на ендотоксин на зразках 
наноматеріалів для систем in vitro. Тест на лізат амебоцитів 
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Limulus (LAL). 
 Зауважимо, що правові й організаційні засади стандартизації в 
Україні встановлює Закон України «Про стандартизацію» від 
05.06.2014 № 1315-VII. Відповідно до цього Закону, державна 
політика у сфері стандартизації базується на збалансованому за-
стосуванні визначених принципів, зокрема на добровільному за-
стосуванні національних стандартів, якщо інше не передбачено 
нормативно-правовими актами. 
 Міжнародні та реґіональні стандарти, яких не прийнято в 
Україні як національні, можуть бути узяті розробником до відо-
ма під час проведення певних робіт і наукових досліджень для 
розробки продукції, процесів і послуг у сфері нанотехнологій і в 
суміжних видах діяльности. Проте, якщо замовником встановле-
но вимоги щодо застосування міжнародних або реґіональних ста-
ндартів у відповідному документі, наприклад, технічному за-
вданні на виконання робіт або на розробку нової (модернізованої) 
продукції, то ці вимоги мають бути виконані. 
 Нині забезпечення обізнаности наукової спільноти та зацікав-
лених суб’єктів господарювання щодо рівня технічних можливо-
стей стосовно продукції, процесів і послуг у сфері нанотехнологій 
ґрунтується на досягненнях науки, техніки та практичного дос-
віду. У цьому разі важливе значення має гармонізація відповід-
ної термінології та визначення понять задля сприйняття їхнього 
однакового розуміння та послідовного використання. Àктуальні 
зміни щодо стандартизації термінології у сфері нанотехнологій 
докладно описано раніше [3]. 
 Зауважимо, що відповідно до прийнятих практик кожні п’ять 
років чинні стандарти підлягають перевірці. Перевіряння норма-
тивного документа провадять з метою встановлення необхідности 
його подальшого застосування, перегляду чи скасування. 
 Міжнародна організація зі стандартизації (ISO) перевіряє між-
народні нормативні документи та приймає відносно них певні 
рішення. На офіційному веб-сайті ISO викладено інформацію про 
те, що у 2023 р. опубліковано новий міжнародний стандарт ISO 
80004-1:2023 Nanotechnologies — Vocabulary Part 1: Core vocabu-
lary (Нанотехнології — Словник. Частина 1: Основний словник) 
за міжнародною класифікацією стандартів (ICS): 07.120 [4]. Мі-
жнародний стандарт ISO 80004-1:2023 було підготовлено спільно 
з Технічним комітетом ISO/TC 229 — Nanotechnologies (Нанотех-
нології) та Технічним комітетом IEC/TC 113 — Nanotechnology 
standardization for electrical and electronic products and systems 
(Стандартизація нанотехнологій для електричних та електронних 
виробів і систем), а також у співпраці з Технічним комітетом 
CEN/TC 352 — Nanotechnologies (Нанотехнології) Європейського 
комітету стандартизації CEN. 
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 Міжнародний стандарт ISO 80004-1:2023 визначає основні тер-
міни у сфері нанотехнологій і призначений для полегшення спіл-
кування між організаціями й окремими особами та тими, хто з 
ними взаємодіє. Видання цього міжнародного стандарту скасовує 
та замінює міжнародні стандарти ISO/TS 80004-1:2015, ISO/TS 
80004-2:2015, ISO/TS 80004-4:2011 та ISO/TS 80004-11:2017, 
яких було технічно переглянуто. 
 У стандарті ISO 80004-1:2023 розглянуто п’ять категорій нано-
структурних матеріялів: наноструктурний порошок, нанокомпо-
зит, тверда нанопіна, нанопористий матеріял, рідинна нанодис-
персія. Для деяких із цих п’ятьох категорій також визначено 
ряд термінів підкатегорій. Терміни покриття, шар, плівка та ін-
ші споріднені терміни можна згрупувати, розрізняючи покриття, 
шари та плівки, що мають товщину в нанорозмірі (тобто зовніш-
ній розмір у нанорозмірі), та ті, що мають внутрішню структуру 
в нанорозмірі (наприклад, наноструктуровані покриття, наноко-
мпозитні покриття, дисперсні покриття з дисперсними нано-
об’єктами). Відповідно до ієрархії, встановленої в цьому докуме-
нті, що описує наноматеріяли за двома категоріями «нано-
об’єкти» та «наноструктурний матеріял», терміни «наношар», 
«нанопокриття» та «наноплівка» відносяться до «нанооб’єктів», 
а терміни «наноструктуровані шари, покриття та плівки» відне-
сено до наноструктурованого матеріялу. Нанооб’єкти (включаючи 
наношари, нанопокриття та наноплівки) можуть бути елемента-
ми або частинами більшого наноструктурованого матеріялу. Ва-
жливо зазначити, що вироби, виготовлені з використанням на-
номатеріялів, самі по собі не обов’язково є наноматеріялами. 
 Нині в каталозі нормативних документів України викладено 
ряд чинних національних нормативних документів у сфері нано-
технологій на терміни та визначення понять, яких прийнято з 
ідентичним ступенем відповідности зазначеним вище чотирьом 
міжнародним і гармонізованим європейським стандартам, що бу-
ли скасовані у 2023 р., а саме: ДСТУ CEN ISO/TS 80004-1:2022, 
ДСТУ CEN ISO/TS 80004-2:2022, ДСТУ CEN ISO/TS 80004-
4:2022, ДСТУ CEN ISO/TS 80004-11:2022. 
 Окремо зазначимо, що у 2024 р. на офіційному сайті ISO було 
опубліковано друге видання міжнародного стандарту ISO/TS 
80004-13:2024 Nanotechnologies — Vocabulary — Part 13: Gra-
phene and other two-dimensional (2D) materials (Нанотехнології — 
Словник — Частина 13: Графен та інші двовимірні (2D) матерія-
ли). Цей документ визначає терміни для графену, пов’язаних із 
графеном двовимірних (2D) матеріялів та інших 2D-матеріялів. 
Міжнародний стандарт ISO/TS 80004-13:2024 містить відповідні 
терміни для методів виробництва, властивостей і характеристик 
та призначений для полегшення спілкування між організаціями 
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й окремими особами, які займаються дослідженнями, промисло-
вістю, та з іншими зацікавленими сторонами й тими, хто з ними 
взаємодіє. 
 Міжнародний стандарт ISO/TS 80004-13:2024 скасовує та замі-
нює перше видання ISO/TS 80004-13:2017, яке було технічно пе-
реглянуто. Отже, також потрібно взяти до уваги, що в каталозі 
нормативних документів України наведено чинний національний 
нормативний документ ДСТУ CEN ISO/TS 80004-13:2022 на тер-
міни та визначення понять, що прийнятий з ідентичним ступе-
нем відповідности стандарту ISO/TS 80004-13:2017, який був 
скасований у 2024 р. 
 Результати технічних переглядів міжнародних стандартів від-
повідними структурами Міжнародної організації зі стандартиза-
ції (ISO) мають бути застосовані національним органом стандар-
тизації. Проте, як показує практика, проведення робіт із націо-
нальної стандартизації щодо розроблення, перевіряння, скасу-
вання та прийняття нових національних нормативних документів 
вимагає певного фінансування, терміну часу, присутности заінте-
ресованих сторін тощо. Відповідні роботи з національної стандар-
тизації організовує та координує національний орган стандарти-
зації — ДП «УкрНДНЦ». 

3. ОБГОВОРЕННЯ 

Розроблення основних термінів у сфері нанотехнологій та їхніх 
визначень відбувається інтенсивними темпами. Цьому сприяли 
дискусії, які упродовж тривалого часу стосувалися наукового, 
нормативного та споживчого використання. У міру розширення 
знань термінологія має ефективно передавати не тільки метрики 
наноматеріялів, що ґрунтуються на розмірі та формі, але й аспе-
кти, що ґрунтуються на властивостях навмисно створених нано-
об’єктів і наноструктурованих матеріялів, у їхніх визначеннях. 
Проте й нині деякі категорії та підкатегорії наноструктурних ма-
теріялів не є вичерпними. 
 Для багатьох спільнот значення таких термінів, як нанороз-
мір, наноматеріял і нанотехнологія, випливають із застосування 
одиниці вимірювання SI. Однак у стандартах серії ISO 80004 такі 
терміни, як нанооб’єкт і нанорозмір, використовують розмір і 
геометричні границі для вираження фундаментальних і вимірю-
ваних аспектів наноматеріялів. У випадку терміна «нанорозмір» 
визнається, що діяпазон довжини нанооб’єктів може виходити за 
межі точних границь, зазвичай пов’язаних із поняттям масшта-
бу, вказуючи, що верхня та нижня границі є приблизними. 
 Деякі терміни, яких визначено у стандарті ISO 80004-1:2023, 
також використовують в інших галузях. Проте, з огляду на спе-
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ціяльне застосування, ці галузі можуть мати дещо різні визна-
чення цих термінів. 
 Зауважимо, що відповідно до правил стандартизації формою 
співробітництва заінтересованих юридичних і фізичних осіб із 
метою організації та виконання робіт із міжнародної, реґіональ-
ної, національної стандартизацій у визначених сферах діяльности 
та за закріпленими об’єктами стандартизації є технічні комітети 
стандартизації. На жаль, в Україні не створено технічний комі-
тет стандартизації, дзеркальний міжнародному, сферу діяльности 
якого було б спрямовано на стандартизацію у сфері нанотехноло-
гій. Специфічні завдання створеного технічного комітету мали б 
на меті спрямовувати свою діяльність у відповідності до робіт 
дзеркального міжнародного технічного комітету, впроваджувати 
міжнародні стандарти застандартизованими методами прийняття, 
розробляти та перевіряти національні стандарти тощо. 
 Згідно із Законом України «Про стандартизацію» до роботи в 
технічних комітетах стандартизації залучаються уповноважені 
представники органів виконавчої влади, інших державних орга-
нів, органів місцевого самоврядування, суб’єктів господарювання 
та їхніх громадських об’єднань, організацій роботодавців та їхніх 
об’єднань, наукових установ і навчальних закладів, науково-
технічних та інженерних товариств (спілок), громадських органі-
зацій споживачів (об’єднань споживачів), інших громадських 
об’єднань, професійних спілок, провідних науковців і фахівців. 
Членство в технічних комітетах стандартизації є добровільним. 
Організаційне забезпечення діяльности технічних комітетів стан-
дартизації здійснюють їхні секретаріяти. Функції секретаріяту 
технічного комітету стандартизації покладаються національним 
органом стандартизації на організацію, що є юридичною особою 
(резидентом України) й офіційно заявить про намір виконувати 
функції секретаріяту та підтвердить спроможність організаційно, 
технічно та фінансово забезпечити його діяльність. Організаційні 
засади створення технічного комітету стандартизації визначено 
національним стандартом «ДСТУ 1.14:2024 Національна стандар-
тизація. Процедури створення, діяльності та припинення діяль-
ності технічних комітетів стандартизації». 
 Принагідно зосередимо увагу на проблемах, що виникають під 
час застосування нормативних документів, прийнятих методом 
підтвердження або перевидання. Нагадаємо, що основними мова-
ми опублікованих міжнародних нормативних документів є анг-
лійська та французька. Організування процесу прийняття між-
народних стандартів як національних методом підтвердження не 
є складним, тому що за такого методу ці стандарти застосовують 
мовою ориґіналу. Прийняття ж міжнародних стандартів методом 
перевидання (передрук, переклад, перероблення) супроводжуєть-
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ся певними складнощами. 
 На нашу думку, найбільш зручним методом для використання 
міжнародного стандарту як національного є метод перевидання 
(перекладу). Під час застосування методу перекладу виконують 
ідентичний переклад міжнародного нормативного документа. У 
цьому разі основна проблема полягає в забезпеченні високої яко-
сти перекладу нормативного документа й еквівалентности текстів 
стандартів. Відмінності між україномовним та англомовним тех-
нічними текстами, неправильні чи то неточні переклади можуть 
сприяти неоднозначному використанню термінів. Також некоре-
ктні технічні переклади можуть викривити зміст нормативного 
документа. Декілька років тому з боку ДП «УкрНДНЦ» вивчали-
ся можливості щодо системного впровадження програмного за-
безпечення Trados для перекладу текстів стандартів. Àле ж на 
сьогодні проблема перекладу науково-технічної термінології в 
Україні є ще далекою від остаточного вирішення. 
 Для розв’язання проблеми з якісного професійного перекладу 
стандартів, на думку авторів, можна запропонувати кілька шля-
хів. По-перше, користуватися послугами щодо перекладання від-
повідно до вимог, викладених у національному стандарті «ДСТУ 
EN ISO 17100:2017 (EN ISO 17100:2015, IDT; ISO 17100:2015, 
IDT) Послуги щодо перекладання. Вимоги до послуг щодо перек-
ладання». По-друге, шляхом підвищення рівня знання іноземних 
мов серед фахівців відповідних спеціяльностей. По-третє, у разі 
створення та функціонування технічного комітету стандартизації 
України саме у сфері нанотехнологій вирішення цієї проблеми 
частково можливо було б здійснити відповідно до правил прове-
дення робіт із національної стандартизації. 

4. ВИСНОВКИ 

1. Нині дослідження у сфері нанотехнологій мають бути забезпе-
чені комплексом взаємопов’язаних гармонізованих стандартів. 
Науковій спільноті та зацікавленим суб’єктам господарювання 
необхідно подбати про те, щоб найновішу наукову інформацію 
щодо нанотехнологій було застандартизовано, щойно вона стане 
доступною. Викладено результати аналізування переліку нових 
стандартів ISO щодо нанотехнологій та сфери їхнього застосуван-
ня в кількості 23 міжнародних нормативних документів, яких 
було опубліковано у 2020–2024 рр. Проведено аналізу усіх чин-
них національних нормативних документів України в кількості 
28 нормативних документів у сфері нанотехнологій. Для зручно-
го ознайомлення й ефективного використання цих стандартів ре-
зультати аналізування структуровано та систематизовано. 
2. До основних напрямів стандартизації у сфері нанотехнологій 
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можна віднести стандарти серії ISO 80004 на терміни та визна-
чення понять. Ці стандарти сприяють комунікації та стають де-
далі більш конкретними та точними завдяки впровадженню ре-
зультатів наукових досліджень. У контексті стандартів серії ISO 
80004 термінологія передбачає структуроване та концептуальне 
представлення лексики, що використовується в нанотехнологіях. 
Послідовність використання застандартизованого тлумачення те-
рмінів у сфері нанотехнологій виключить неправильне застосу-
вання їх, забезпечить спілкування та розуміння під час розробки 
продукції, процесів і послуг або комерціялізації одержаних ре-
зультатів, а також унеможливить певні ризики. Між термінами у 
стандартах серії ISO 80004 є ієрархічний зв’язок. Основні зміни 
порівняно з попередніми виданнями міжнародних стандартів се-
рії ISO 80004 такі: 
— міжнародні стандарти ISO/TS 80004-1:2015, ISO/TS 80004-
2:2015, ISO/TS 80004-4:2011 та ISO/TS 80004-11:2017 об’єднано 
в один документ ISO 80004-1:2023; 
— переглянуто визначення терміну «наноструктура»; 
— долучено термін і визначення «нанооб’єкти та їхні аґреґати та 
аґломерати (NOAA)»; 
— друге видання міжнародного стандарту ISO/TS 80004-13:2024 
скасовує та замінює перше видання ISO/TS 80004-13:2017, яке 
було технічно переглянуто. 
 Отже, термінологія у стандартах серії ISO 80004 має служити 
для полегшення спілкування стосовно нанотехнологій і практич-
ного застосування з боку зацікавлених сторін у дослідженнях, 
виробництві, бізнесі, комерційних застосуваннях тощо. 
3. Термінологічні бази даних для використання у стандартизації 
підтримуються та доступні на платформах онлайн-перегляду: 
ISO — http://www.iso.org/obp; 
IEC Electropedia — http://www.electropedia.org; 
ДП «УкрНДНЦ» — https://uas.gov.ua/natsionalnyi-fond-nd/kataloh-
natsionalnykh-standartiv-ta-k. 
4. Зважаючи на те, що терміни у сфері нанотехнологій спрямо-
вані, насамперед, на розвиток раціональної ієрархічної системи 
визначень та однакового тлумачення під час їхнього застосуван-
ня, доцільно відповідні міжнародні стандарти прийняти в Украї-
ні методом перекладу. 
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