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МЕХАНОХІМІЧНИЙ ТА СОНОХІМІЧНИЙ 
СИНТЕЗИ НОВИХ НАНОКОМПОЗИТІВ

В.О. Зажигалов, О.В. Сачук, О.А. Діюк, І.В. Бачерикова

Сучасні традиційні технології приготування нанокомпозитів — ката-
лізаторів та матеріалів різного призначення ґрунтуються на проведенні 
реакцій між компонентами (найчастіше використовують солі металів) у 
розчинах (методи просочення (impregnation), співосадження (deposition-
precipitation), золь-гель, іонного обміну тощо), газофазних процесах (ме-
тоди прищеплення (graft ing), хімічного нанесення з парової фази (CVD), 
спалення (combustion) та ін.), а також під час твердофазного високотем-
пературного синтезу. В таких синтезах використовують неорганічні та 
органічні розчинники і додаткові реагенти  — відновники, стабілізатори 
тощо, а отже, постає необхідність виділення з розчинів кінцевого продук-
ту синтезу і подальшої його термічної обробки для видалення інших ком-
понентів і аніонів. Зазначені методи отримання твердих нанокомпозитів 
вносять свою частку в забруднення навколишнього середовища, оскільки 
супровод жуються значною кількістю рідких та газоподібних викидів. Це 
потребує встановлення додаткового обладнання для нейтралізації відхо-
дів, утилізації розчинників, і, відповідно, погіршує економічні показники 
процесів. Крім того, характеристики більшості синтезованих відомими ме-
тодами каталізаторів та матеріалів для використання в електроніці зали-
шають бажати кращого. Ці фактори зумовлюють необхідність проведення 
подальших досліджень та пошуку нових рішень у технологіях одержання 
наноматеріалів різного призначення.

Модифікування та вдосконалення традиційних методів синтезу не за-
вжди дозволяє досягти поліпшення характеристик отримуваних наноком-
позитів, а тому великі надії покладаються на альтернативні (нетрадиційні) 
методи приготування каталізаторів та матеріалів різного призначення. Так, 
було показано, що використання альтернативних методів синтезу склад-
них оксидних сполук дає змогу одержати нанорозмірні композити з біль-
шими величинами питомої поверхні та меншим розміром частинок, ніж 
цього можна досягти традиційними методами синтезу [1, 2]. До того ж в 
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альтернативних методах як вихідні речовини здебільшого використовують 
оксиди або оксиди і солі металів, а процес одержання цільових матеріалів 
проводять або зовсім за відсутності розчинника, або застосовують його в 
незначній кількості [3—5]. 

Отже, розвиток альтернативних методів синтезу нанокомпозитів пов-
ністю відповідає вимогам «зеленої хімії». Водночас синтез наноматеріалів з  
меншими і заздалегідь заданими розмірами частинок, з новими їх формами 
дозволяє підвищити ефективність використання отримуваних нанокомпо-
зитів у різних галузях промисловості, наприклад як каталізаторів, детекто-
рів, сенсорів, електротехнічних матеріалів тощо. 

Метою проведених нами досліджень було встановлення можливості 
синтезу нетрадиційними методами (механохімія, сонохімія) таких нано-
дисперсних матеріалів, як складні оксиди, використовуючи при цьому як 
вихідні речовини оксиди (чи оксиди і солі) металів. Ці методи мають пе-
ревагу над традиційними, оскільки позбавлені головних недоліків остан-
ніх — досить значної кількості шкідливих викидів, великих об’ємів стіч-
них вод, тривалого час синтезу, необхідності додаткової термообробки та 
ін. Увагу було зосереджено на синтезі складних оксидних композитів, які 
використовують як ефективні каталізатори різних процесів, фотокаталіза-
тори, сорбенти та матеріали для електротехнічної промисловості. У зв’язку 
з обмеженим обсягом публікації в ній наведено лише окремі результати і 
деякі дані щодо складу одержаних композицій.

Методика синтезу зразків
Механохімічну обробку (МХО) зразків проводили в планетарному ку-

льовому млині Fritsch Pullverisette-6 з частотою обертання 550 об/хв та з ви-
користанням ємності (200 мл) і куль (діаметр 5 мм) з ZrO2. Співвідношення 
маси куль до маси зразка становило 10:1. Маса зразка, який завантажували 
для обробки, становила 10 г. Обробку здійснювали в середовищі повітря.

Ультразвукову обробку (УЗО) зразків (маса 10 г) проводили у водному 
середовищі в диспергаторі УЗДН-2Т, який працює в режимі ефекту акус-
тичної кавітації при частоті 40  кГц і навантаженні 3  Вт/см2. Температуру 
реакційного середовищі (80 °С) підтримували циркуляцією води навколо 
реактора. Після УЗО одержані зразки висушували за температури 110 °С 
на повітрі.

Результати та обговорення
Система Ві-Мо-О. Відомо, що молібдат бісмуту Ві2Мо3О12 є ефективним 

каталізатором окиснення метанолу до формальдегіду та інших реакцій. Крім 
того, він проявляє фотокаталічну активність, зокрема під дією видимого світ-
ла [6]. З іншого боку, цю сполуку використовують як сенсор на присутність 



81

РОЗДІЛ 2. Функціональні неорганічні матеріали для сучасної техніки

аміаку у вологому середовищі та детектор у деяких приладах в енергодисперс-
ному рентгенівському аналізі (ЕДРА). Синтез молібдату бісмуту здійснюють 
традиційним методом з використанням азотнокислого бісмуту та молібдено-
вої кислоти у водному середовищі з наступним прожарюванням одержаного 
матеріалу при 600—800 °С. Остання операція веде до збільшення розміру час-
тинок молібдату бісмуту та зменшення його питомої поверхні (до 4—6 м2/г), 
що, відповідно, погіршує його функціональні характеристики. В деяких ви-
падках для одержання цієї сполуки у вигляді наночастинок до реакційної су-
міші додають різні сурфактанти або активатори. Отримані в результаті синте-
зу частинки мають розміри від 50 до 100 нм та неокреслену форму. 

Подальша обробка синтезованого композиту з метою одержання чис 
того молібдату бісмуту, як уже зазначалося вище, веде до збільшення 

розміру частинок (500—700 нм) та зменшення питомої поверхні до наве-
дених вище значень.

У роботі було використано механохімічний метод одержання молібату 
бісмуту, а як вихідні речовини брали оксид молібдену та нітрат бісмуту.

Попередні дослідження [7, 8] показали, що механохімічна обробка 
оксиду молібдену досить швидко приводить до його подрібнення та одер-
жання наночастинок, які характеризуються високим значенням питомої 
поверхні й наявністю дефектів. Ці фактори могли значно прискорювати 

Рис. 1. Рентгенограми вихідної суміші 
(а) та суміші після МХО протягом 4 год 

(б) та 6 год (в)
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реакцію утворення молібдату бісмуту. З іншого боку, механохімічний роз-
клад солі бісмуту мав би сформувати нанодисперсний оксид з новою по-
верхнею і також прискорити цей процес.

За даними РФА, механохімічна обробка суміші оксиду молібдену і ні-
трату бісмуту веде до розкладання нітрату й утворення фази молібдату 
бісмуту (рис. 1). Збільшення часу МХО приводить до зменшення інтен-
сивності рефлексів нітрату бісмуту, при цьому спостерігається збільшен-
ня інтенсивності рефлексів молібдату бісмуту при одночасному зменшен-
ні інтенсивності рефлексів оксиду молібдену. Ці дані свідчать про те, що 
в процесі механохімічної обробки відбувається утворення молібдату біс-
муту, але за 6 год обробки процес ще не завершується, оскільки в суміші 
наявні рефлекси всіх трьох сполук. Наявність гало свідчить про те, що 
частина реагентів (а можливо, і продукт реакції) в результаті обробки пе-
ребувають у рентгеноаморфному стані, тобто відсутня дальня впорядко-
ваність структури. Збільшення часу обробки до 8 год веде до подальшого 
зменшення інтенсивності вихідних компонентів та збільшення інтенсив-
ності рефлексів продукту, але процес не завершується і потребує більшо-
го часу проведення МХО. 

Результати дослідження деяких властивостей одержаних зразків наве-
дено в табл. 1. 

Результати дослідження морфології зразків методом СЕМ наведено 
на рис. 2.

Т а б л и ц я 1
Деякі властивості одержаних зразків

Параметр Вихідний зразок
Після МХО впродовж

4 год 6 год 8 год

Sпит, м2/г   3   6   7   9
L, нм * 65 46 32 26

* Для МоО3.

Рис. 2. Мікрофотографії вихідної суміші (а) та зразків після МХО протягом 4 год (б) 
та 8 год (в)

а б в
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Як видно з табл. 1, МХО суміші веде до зменшення розміру частинок 
та збільшення питомої поверхні суміші реагентів. Встановлено, що у ви-
хідній суміші наявні два типи кристалів. Згідно з даними ЕДР-аналізу, ве-
ликі частинки є оксидом молібдену, а мілкі — нітратом бісмуту. МХО цієї 
суміші веде до утворення структур зовсім іншої морфології — поруватих 
частинок, які поєднується в подальшому в агрегати у вигляді «черв’яків», 
формуючи структуру, подібну до структури «мозку». Поява нової структу-
ри може бути пов’язана з утворення фази молібдату бісмуту.

Результати ДТА вихідної суміші та композиту, одержаного в результаті 
МХО, наведено на рис. 3. Вони підтверджують висновки, зроблені на осно-
ві даних РФА та СЕМ. У процесі обробки відбувається формування нової 
фази, про що свідчить поява ендотермічного ефекту за температури 345 °С, 
пов’язаного з кристалізацією молібдату бісмуту, який після обробки част-
ково може перебувати в рентгеноаморфному стані. Однак присутність на 
термограмі ендотермічного ефекту при 147 °С, що пов’язано з видаленням 
оксиду азоту, також підтверджує наявність вихідної солі бісмуту. Отже, 
отримані результати свідчать про утворення нової фази при МХО, але вод-
ночас вказують на незавершеність процесу її формування.

Результати дослідження фотокаталітичних властивостей синтезованих 
зразків представлено в табл. 2. 

Т а б л и ц я 2
Фотокаталітичні властивості зразків у реакції розкладу 

барвника сафраніну Т у водному розчині (Kd  · 106, c–1)

Опромінення Вихідний зразок
Після МХО впродовж

4 год 8 год

УФ 5,9 10,7 13,2
Видиме світло 3,8 14,6 21,7

Рис. 3. Термограми вихідної суміші МоО3/Bi(NO3)3 · 5H2O (а) та після її МХО протя-
гом 4 год (б); Δm, мг: а — І — 56, ІІ — 9; б — І — 58; ІІ — 19 
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Як можна бачити з табл.  2, зразки після механохімічної обробки ви-
являють більшу активність у фотокаталітичному розкладі барвників у воді, 
ніж вихідний зразок. Отже, формування молібдату бісмуту, яке відбуваєть-
ся при МХО, позитивно впливає на фотокаталітичні властивості одержа-
ного композиту. Крім того, важливим є той факт, що зразки після МХО 
стають більш активними при опроміненні видимим світлом, ніж при УФ-
опроміненні. Ці результати свідчать про перспективність розвитку методу 
одержання молібдату бісмуту шляхом механохімічної обробки. 

Система Са-Ті-О. Підвищений інтерес до композитів цієї системи 
пов’язаний з їх використанням у будівельній промисловості (фотобето-
ни), як адсорбентів важких металів, фотокаталізаторів реакцій розкладу 
органічних сполук, зокрема лікарських препаратів тощо [9—13]. Тради-
ційними методами синтезу композитів у цій системі є золь-гель техноло-

Рис. 4. Дані СЕМ для суміші Са(ОН)2/ТіО2 після УЗО протягом 1 год (а) та 2 год (б) 

а б

Рис.  5. Дані СЕМ для суміші Са(ОН)2/ТіО2 після МХО протягом 4 год; збільшення: 
×10 000 (а) і ×50 000 (б) 

a б
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гія, просочення, сольво/гідротермальний метод, у якому використовують 
солі цих металів, кислоти, сурфактанти, органічні розчинники та інші ре-
човини [10, 12—14]. 

Як свідчать дані СЕМ, у вихідному зразку суміші Са(ОН)2/ТіО2 наявні 
частинки двох розмірів, одні з яких є досить великими кристалами, а дру -
гі — дрібнокристалічні утворення. Результати аналізу цих кристалів вказу-
ють, що дрібні кристали відповідають оксиду титану, тоді як великі криста-
ли можна ідентифікувати як гідроксид кальцію.

Рис. 6. Рентгенограми зразків після МХО протягом 4 год (а) та 8 год (б)

Рис. 7. РФА вихідного зразка TiO2/SnO2 
у співвідношенні 1:1 (a); після 2 год 

УЗО (б) та після 4 год МХО (в)
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Результати дослідження зразків після УЗО (рис. 4) показують, що в ре-
зультаті обробки відбувається подрібнення великих кристалів гідроксиду 
кальцію і їх нанесення на поверхню дрібних кристалів оксиду титану. При 
цьому, як свідчать отримані дані, цей процес розвивається зі збільшенням 
часу обробки. При цьому дані РФА демонструють, що на рентгенограмі 
зразків після УЗО залишаються всі рефлекси вихідних сполук і ніяких но-
вих рефлексів не з’являється. Отже, при УЗО суміші Са(ОН)2/ТіО2 взаємо-

Т а б л и ц я 3
Каталітичні властивості зразків ТіО2-SnO2

Зразок

Селективність в мол. % при конверсії 100 %

С2Н5OH + O2 → H2 + CO2 С6Н6 + О2→ C6H5OH

Н2 СО С6Н5ОН СОХ

Вихідний   5   4   2 98
Після УЗО 46   0 23 77
Після МХО 12 25 31 69

50 nm

50 nm

а б

в

Рис. 8. Мікрофотографії ТЕМ зразків 
TiO2/SnO2 у співвідношенні 1:1: вихід-
ний зразок (а); після 2 год УЗО (б); після 

4 год МХО (в)
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дії реагентів не відбувається, а лише спостерігається їх подрібнення з нане-
сенням одного компонента на іншій.

Водночас механохімічна обробка суміші Са(ОН)2/ТіО2 протягом 4 год 
веде до суттєвої зміни морфології поверхні композиту (рис. 5). Як можна 
бачити, в результаті обробки з’являються нові за формою утворення, які 
мають вигляд подовжених призм. Наведене на рис. 5б СЕМ-зображення 
з високою роздільною здатністю показує, що ці призми мають у перетині 
менш як 100 нм, тоді як дані з меншою роздільною здатністю (рис. 5а) 
свідчать, що нанорозмірні призми групуються, утворюючи подібні до 
клубків структури. Аналіз методом ЕДРА фрагментів поверхні в різних 
місяцях показує, що спостерігається близький до рівномірного розподіл 
елементів.

За даними РФА (рис. 6) можна дійти висновку, що після 4 год МХО по-
чинається формування титанату кальцію, а після 8 год обробки в рентгено-
грамі наявні рефлекси тільки цієї фази. Ці результати узгоджуються з дани-
ми, отриманими методом СЕМ, які засвідчують формування призматичних 
кристалів, що за своїм габітусом відрізняються від вихідних компонентів. 

Отже, МХО суміші Са(ОН)2/ТіО2 веде до хімічної реакції між цими спо-
луками і дозволяє досить легко отримати фазу титанату кальцію у вигляді 
нанорозмірних призм з питомою поверхнею 13 м2/г.

Система Sn-Ті-О. Композити на основі ТіO2 і SnO2 використовують при 
виготовленні сенсорів для визначення сірководню, аміаку, амінів та інших га-
зів [15—17], як сенсори на вологість, а також як каталізатори. Досить широко 
досліджено властивості оксидів титану та олова як фотокаталізаторів дегра-
дації органічних сполук, у тому числі при забрудненні води барвниками.

Аналіз рентгенограм суміші ТіO2/SnO2 (рис. 7) показує, що в результаті 
УЗО відбувається анізотропне руйнування оксидів, що приводить до змі-
ни відносної інтенсивності рефлексів оксидів, а при МХО суміші основним 
процесом є хаотичне руйнування оксиду титану, яке зумовлює практично 
повне зникнення його рефлексів з рентгенограми. 

Дані ТЕМ, наведені на рис. 8, практично підтверджують результати РФА: 
при УЗО відбувається різка зміна габітусу частинок та зменшення їх розміру 
з виникненням досить щільного контакту між частинками оксидів. Водночас 
МХО приводить до більш значного подрібнення оксидів, при цьому аморфні 
частинки покривають нанодисперсні кристалічні частинки оксиду олова.

Наведені в табл.  3 дані щодо каталітичних властивостей зразків 
ТіО2-SnO2 свідчать, що зразок після УЗО має високу активність у процесі 
окиснення етанолу до водню, тоді як зразок після МХО, в якому присут-
ній аморфізований оксид титану, демонструє істотно більшу активність у 
реакції прямого окиснення бензолу до фенолу молекулярним киснем.
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Динаміка утворення молібдату цинку 
при УЗО суміші оксидів

Раніше нами було встановлено [18, 19], що сонохімічна обробка суміші 
оксидів цинку та молібдену протягом 2 год приводить до утворення фази 
α-ZnMoO4 у вигляді нанорозмірних голкоподібних структур, які викорис-
товують як матеріали для СВЧ-детекторів, анодні матеріали літієвих бата-
рей тощо. Традиційно цю сполуку отримують у так званих «вологих» син-
тезах, тому можливість її одержання шляхом МХО є дуже цікавим фактом, 
і ми дослідили динаміку формування цих наноструктур.

Результати дослідження методом ТЕМ перетворень у системі ZnO- MoO3 
при її УЗО наведено на рис. 9. Як можна бачити, протягом перших 20 хв об-
робки відбувається виключно руйнування частинок вихідних оксидів, при 
цьому для оксиду молібдену спостерігається анізотропне руйнування час-
тинок, що пов’язано зі структурою оксиду, тоді як для оксиду цинку харак-
терне хаотичне руйнування. Після 40 хв обробки починається формування 
голкоподібних частинок молібдату цинку, але при цьому процес не завер-

Рис. 9. Дані ТЕМ для зразків суміші МоО3-ZnO після УЗО протягом 10 хв (а), 20 хв (б), 
40 хв (в) та 60 хв (г)
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Рис. 10. Дані СЕМ для зразків суміші МоО3-ZnO після УЗОпротягом 40 хв (а) та 60 хв (б)

а б

a
100 nm 20 nm

ба

Рис. 11. ТЕМ-зображення з різною роздільною здатністю зразка ZnO після УЗО про-
тягом 1 год 

Рис. 12. ТЕМ-зображення з різною роздільною здатністю зразка МоO3 після УЗО про-
тягом 1 год 
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ся аморфні утворення, хоча їх розміри та кількість значно зменшуються 
порівняно зі зразком після 40 хв УЗО. Отже, для одержання чистої фази 
молібдату цинку необхідно проводити УЗО протягом 2 год, як це було вста-
новлено нами раніше [20].

З огляду на отримані нами дані цікаво було дослідити, що відбувається 
при УЗО індивідуальних оксидів молібдену та цинку. На рис. 11 наведено 
дані ТЕМ для оксиду цинку після УЗО. 

Як можна бачити, УЗО оксиду цинку приводить до подрібнення його 
частинок, при цьому цей процес відбувається хаотично (рис.  11а), що 
узгоджується з даними, одержаними при УЗО суміші оксидів (див. вище). 
Дослідження цього зразка на зображеннях більшої роздільної здатності 
(рис.  11б) дозволяє оцінити міжплощинну відстань у цих частинках, яка 
дорівнює 0,9  нм, що значно більше, ніж у кристалічному оксиді цинку 
(0,53 нм). Про таке збільшення було зазначено в літературі [21] при дослі-
дженні формування наночастинок оксиду та утворення їх гідроксидів, що 
не дивно з огляду на те, що УЗО проводять у водному середовищі. 

У випадку оксиду молібдену УЗО веде до утворення аморфних частинок 
з розмірами, меншими за 5 нм, які здатні утворювати агрегати (рис. 12а), 
що добре видно на зображенні з більшою роздільною здатністю (рис. 12б).

Формування подібних частинок оксиду молібдену при обробці сумі-
ші оксидів може супроводжуватися впровадженням цих наночастинок в 
міжплощинний простір оксиду цинку, розширюючи його, та приводити до 
утворення молібдату цинку на основі структури оксиду цинку з подаль-
шою їх деформацією з утворенням голкоподібних наночастинок молібдату 
цинку. Не виключено, що в разі наявності двох оксидів процес утворення 
молібдату цинку прискорюється, тобто каталізується одним з оксидів, що 
веде до досить швидкого утворення цієї фази. 

Отже, проведені дослідження показали, що використання альтернатив-
них методів синтезу, таких як механохімія та сонохімія, дозволяє як одер-
жати нові нанорозмірні сполуки, так і синтезувати композити, що містять у 
своєму складі наночастинки вихідних оксидів. Синтезовані цими методами 
наноматеріали демонструють поліпшенні каталітичні властивості порівняно 
з матеріалами аналогічного складу, але синтезованими традиційними мето-

шується, оскільки поряд з голкоподібними структурами спостерігаються 
кулеподібні частинки, які можуть бути аморфним оксидом цинку. Після 
1  год УЗО, згідно з даними ТЕМ, процес формування молібдату цинку є 
практично завершеним. Ці результати підтверджують також дані РФА, які 
демонструють у зразках після 40 і 60  хв УЗО наявність рефлексів тільки 
фази α-ZnMoO4, що однак не виключає присутність рентгеноаморфного 
оксиду цинку. 

Водночас результати дослідження зразків методом СЕМ (рис. 10) по-
казують, що навіть після 1 год обробки на поверхні зразка спостерігають-
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дами. При цьому використання як вихідних речовин оксидів чи гідроксидів 
металів замість солей дає змогу значно знизити навантаження на навколиш-
нє середовище завдяки зменшенню викидів шкідливих речовин при їх синте-
зі, що дозволяє віднести ці альтернативні методи до «зеленої хімії».
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