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Sensory Sensitivity to the Form of β-Ga2O3 Nanoparticles 

R. Balabai and M. Naumenko 

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

The electronic characteristics of pure -Ga2O3 nanoparticles with the same 
number of atoms but of different shapes (spherical or prism-like forms) 
and with the addition of CO, NH3, O3 molecules near the Ga atom or the O 
atom are investigated by means of the methods of the theories of electron 
density functional and pseudopotential from the first principles with ap-
plication of the own program code. As found, the nanoparticles of both 
forms can serve as effective resistive detectors of CO and NH3 molecules. 
A brighter reaction to the CO molecule is recorded in a spherical particle, 
and a brighter reaction to the NH3 molecule is recorded in a prism-like 
particle. In this case, the sensitive place of the nanoparticles is located 
near the Ga atoms, whereas only the spherical nanoparticles effectively 
respond to O3 molecules by increasing their conducting properties. In this 
case, the sensitive place of the nanoparticles is located near the O atoms. 

З використанням методів теорій функціоналу електронної густини та 
псевдопотенціялу із перших принципів в рамках власного програмного 
коду досліджено електронні характеристики наночастинок -Ga2O3, що 
містили однакову кількість атомів, але були різних форм (сферичної та 
призмоподібної), в оточенні газових молекул CO, NH3, O3, що локалізу-
валися поблизу атомів Ga або О, чи то без молекул. Було встановлено, 
що наночастинки обох форм можуть служити ефективними резистив-
ними детекторами молекул CO й NH3. Більш яскраву реакцію на моле-
кули СО було зафіксовано у сферичної частинки, а щодо молекул NH3 
— у призмоподібної частинки. Воднораз активна ділянка наночастинок 
як детекторів локалізувалася біля атомів Ga. На молекули О3 ефектив-
но реаґували тільки сферичні наночастинки, збільшуючи свою провід-
ність. У цьому випадку активна ділянка наночастинок локалізувалася 
біля атомів О. 

Key words: -Ga2O3 nanoparticles of spherical or prism-like forms, mole-
cules of gases, resistive detectors, electronic characteristics, ab initio cal-
culations. 
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1. INTRODUCTION 

The sensitivity of the -Ga2O3 semiconductor to a variety of gases 
arises because of surface reactions with molecules of gases, which 
lead to a chemoresistive change in its conductivity. Recent studies 
have shown that morphology of nanomaterials has a significant ef-
fect on the gas sensitivity of nanostructures [1]. Therefore, sensors 
that are based on flat films have numerous disadvantages, including 
a limited surface, where there is an interaction between gas mole-
cules and the material, which leads to limited characteristics of the 
sensors. 1D-semiconductor materials have a high surface-to-volume 
ratio, which could provide significant sensor feedback. Regarding 
the synthesis of the 1D Ga2O3 nanostructures, they can be obtained 
by various methods, including physical evaporation, arc discharge, 
laser ablation, chemical vapour deposition, grinding, and thermal 
decomposition of GaN powders. 
 Information on the use of semiconductor gas sensors of various 
gas controls on the environment shows that the most important to-
day is the definition of toxic gases (СО, NH3, О3). Adeel Afzal [2] 
noted that over the past 30 years, the development of miniaturized 
electronic gas sensors that can detect very low concentrations 
(100/ppm to 0.1/ppb level) of the toxic gases as well as oxygen 
in the indoor/outdoor environment and automotive/industrial pro-
cesses have remained the focus of research [3–17]. Semiconductor 
metal oxides exhibit rapid changes in their electrical properties in 
response to small changes in the surrounding gas atmosphere. 
 One of the most developed sensory devices for monitoring harm-
ful greenhouse gases (GHGs) is carbon monoxide (CO). Very im-
portant is monitored, which require the development of specific 
sensor devices, which must meet the following criteria: reliable, re-
sponsive, highly sensitive, miniaturized, low cost, and capable to 
operate on a large range of temperature, from ambient temperature 
(smart objects) to high temperatures (up to 600C for industrial 
combustion processes) [1]. 
 Ozone (O3) is toxic to living organisms, when it is in very low 
concentrations, causing irritation of respiratory system, headache 
and burning eyes. Continuing exposure to O3 increases the risk of 
respiratory diseases, and at high concentrations of O3, has lethal 
effects. OSHA places the PEL at 0.1 ppm, and the NIOSH’s REL is 
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0.1 ppm [18]. Ammonia (NH3) is an irritant gas and its influence 
increases with its concentration, also is one of the most common 
chemicals manufactured and supplied to diverse areas around globe 
with usage for nitrogen-based fertilizers, pharmaceuticals, cleaning 
products, refrigeration and explosives. 
 According to Occupational Safety and Health Administration, ex-
posure beyond 25 ppm for 8 h and 35 ppm for 10 min can harm the 
skin, eyes and lungs due to highly toxic and corrosive properties of 
NH3 [19]. 
 Monoclinic gallium oxide (Ga2O3) is a perspective wide band gap 
(Eg4.9 eV) semiconductor material. Pure or doped Ga2O3 has wide 
applications in transparent conducting electrodes [20], phosphors 
[21], gas sensors [22–25], etc. Ga2O3 thin film-based gas sensors are 
very promising to detect oxygen at high temperature of 600–1000C 
[26, 27]. It can also be used to detect reducing gases such as H2, 
CO, CH4, etc. [28, 29] at high temperature. 
 One-dimensional (1D) nanomaterials are considered as ideal can-
didates for gas sensing applications due to their large surface area-
to-volume ratio and the size effect [30]. The 1D nanostructures of 
well-established gas sensing materials such as SnO2 [30, 31], ZnO 
[32], WO3 [33, 34], and In2O3 [35] have shown higher sensitivity, 
faster response, and/or enhanced capability to detect low concentra-
tion gases compared with the corresponding thin film materials. 
Furthermore, gas sensors made from 1D nanomaterials showed low-
er optimal operating temperature, which is favourable for power 
saving and device integration. The 1D Ga2O3 nanomaterials have 
been studied widely in recent years [36–38]. However, few works 
focus on their gas sensing properties. In work of Zhifu Liu et al. 
[39], in order to make gas sensors, the nanowires were collected and 
dispersed in methanol with the assistance of ultrasonic. Gas sensors 
were fabricated by dispensing the Ga2O3 nanowire suspension onto 
oxidized Si substrates with interdigitated Pt electrodes as described 
in Ref. [40]. 
 In the article [41], authors reported on a simple method to pre-
pare submicrometer-size spherical -Ga2O3 particles with uniform 
diameters. The spherical Ga2O3 particles exhibit a broad blue-green 
light emission and a peculiar red light emission due to the oxygen 
vacancies and nitrogen doping formed during the high-temperature 
growth process in ambient air. The luminescence of the particles 
can be further tuned by post-annealing of the as grown particles in 
ammonia atmosphere. Tingting Zhang et al. [41] believe that the 
single-crystalline spherical Ga2O3 particles with excellent lumines-
cence properties are suitable for applications in white-LED phos-
phors and novel optoelectronic devices. 
 This work is devoted to the theoretical study, using the methods 
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of electron density functional, ab initio pseudopotential and the au-
thor’s software [42], the sensitivity of -Ga2O3 nanoparticles of 
spherical or prism-like forms to the adsorption of CO, NH3, and O3 
molecules. 

2. METHODS AND OBJECTS OF RESEARCH 

The basic states of the electron–nucleus systems of -Ga2O3 nano-
particles with CO, NH3, O3 molecules were detected by means of the 
self-consistent solution of the Kohn–Sham equations. Electronic 
variables only were determined with the atomic cores fixed. Follow-
ing Kohn–Sham [43, 44], electronic density was written down in 
terms of occupied orthonormal one-particle wave functions. In the 
solution of these equations, the pseudopotential formalism was 
used, according to which a solid is considered as a set of valence 
electrons and the ion cores. We use Bachelet, Hamann and Schlüter 
ab initio pseudopotential. The total crystalline potential is con-
structed as the sum of ion pseudopotentials, which are not overlap-
ping and associated with ions (nucleuscore electrons), located at 
the positions, which are periodically repeated for crystals. For non-
periodic systems, such as a thin film or a cluster the problem of 
lack of periodicity is circumvented by use of the supercell method. 
Namely, the cluster is periodically repeated but the distance be-
tween each cluster and its periodic images is so large that their in-
teraction is negligible. The ubiquitous periodicity of the crystal (or 
artificial) lattice produces a periodic potential and thus imposes the 
same periodicity on the density (implying Bloch’s theorem). The 
Kohn–Sham potential of a periodic system exhibits the same perio-
dicity as the direct lattice and the Kohn–Sham orbitals can be writ-
ten in Bloch’s form. This heavily suggests using plane waves as the 
generic basis set in order to expand the periodic part of the orbit-
als. Since plane waves form a complete and orthonormal set of func-
tions, they can be used to expand orbitals [45, 46]. 
 The artificial superlattice method was used in present calcula-
tions. Therefore, in the studied atomic systems, the artificial trans-
lational symmetry was introduced by constructing of a super-lattice 
with a primitive tetragonal cell and the atomic basis, which con-
tains the complete information about the studied system [47]. The 
cell was translated in three orthogonal directions. 
 The conditions for performing present calculations were as fol-
lows: integration on the Brillouin zone was replaced by a calculation 
at one point of the Brillouin zone, namely, at the -point. The iter-
ations stop self-consistent provided matches the current iteration of 
the calculation results and previous with pre-selected accuracy, 
their number varied depending on the calculated object, but present 
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results coincided after 3–5 iteration, usually. The number of plane 
waves in the schedule of the wave function was truncated by trial 
calculations and evaluation of the physicality of the obtained re-
sults (spatial distribution of electron density, the magnitude of the 
gap in the electronic energy spectrum between the last occupied 
state and the first unoccupied), from general ideas about simulated 
nanostructure or in comparison with the results obtained by other 
authors. Often, the number of plane waves is chosen to be about 
20–25 waves per base atom. 
 This calculation algorithm for electronic properties is easier to 
perform in Cartesian space (X, Y, Z), while the performance of 
crystallographic symmetry operations are performed with fractional 
crystallographic co-ordinates (x, y, z). In orthonormal crystallo-
graphic systems (cubic, tetragonal and orthorhombic), the trans-
formation of coordinates is reduced to a simple division of coordi-
nate values into corresponding cell constants. For example, xX/a, 
and Xax. In the case of a general oblique crystallographic system, 
the transformation is described by matrix operations [48]. 
 The monoclinic -Ga2O3 with space group C2/m has two non-
equivalent Ga sites: Ga1 is the six-fold-co-ordinated site, while Ga2 
is the fourfold. In addition, there are three non-equivalent O sites, 
which are threefold-coordinated O1 and O3 sites, while O2 is the 
four-fold. The lattice parameters at room temperature are measured 
to be a12.23 Å, b  3.04 Å, c5.80 Å, and the unique axis 
103.7 (angle between a and c axes) unit cell. The unit cell con-
tains four formula units, eight Ga atoms and twelve O atoms are 
evenly distributed into two Ga and three O non-equivalent sites at 
positions 4i, (0 0 0), (1/2 1/2 0), (x 0 z) [49–51] (Table). 
 Fractional crystallographic coordinates of atoms are given in Ta-
ble. We were transformed into Cartesian co-ordinates using the al-
gorithm described in the work [48]. Discussed there transformation 

TABLE. Non-equivalent atomic fractional positions of -Ga2O3 [48]. 

Atom x y z Co-ordination 

Ga1 0.09050 (2) 0 0.79460 (5) four-fold 

Ga2 0.15866 (2) 1/2 0.31402 (5) six-fold 

O1 0.1645 (2) 0 0.1098 (3) three-fold 

O2 0.1733 (2) 0 0.5632 (4) four-fold 

O3 0.0041 (2) 1/2 0.2566 (3) three-fold 
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of the coordinates of atoms from a crystallographic monoclinic sys-
tem to Cartesian geometry is not distorted crystal particles of two 
forms: spherical and prism-like. Therefore, the resulting set of 
atomic Cartesian co-ordinates can be used to calculate the character-
istics of the crystal electron subsystem using the present author’s 
computer program. 
 Since the laboratory coordinate system operating within the au-
thor’s software package is rectangular, and the calculation algo-
rithm provides translational symmetry, an artificial orthorhombic 
superlattice was first developed. The object of study is to determine 
the parameters of this superlattice and atomic basis. Present objects 
of study were nanoparticles of -Ga2O3 of spherical or prism-like 
forms with adsorption of CO, NH3, O3 molecules. Therefore, the size 
of the primitive cell was elected so that translated particles do not 
affect one another due to the built-in vacuum cell gap. In Figure 1, 
primitive cells of artificial superlattices of orthorhombic type are 
shown, which reproduced the crystallographic space of finite -
Ga2O3 particles of monoclinic system with the space group C2/m of 
different shapes but with the same number of atoms (contains 30 
atoms). It was believed that the -Ga2O3 nanoparticles retain a mon-
oclinic character in their structure regardless of their size and 
form. 
 For calculations such objects were developed: 

 

Fig. 1. Primitive cells of an artificial superlattice of the orthorhombic 
type, which reproduced the crystallographic space of the -Ga2O3 nanopar-
ticle of monoclinic system with pushed CO, NH3, O3 molecules (spherical 
form—top row (a), prism-like form—bottom row (b)). 
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— object 1: pure particles of the spherical or prism-like forms with 
the same number of atoms (30 atoms); the primitive cell of the su-
perlattice with parameters abc24 Å and a32 Å, bc20 Å, 
respectively; 
— object 2, 5: sphere and prism of Ga2O3 with the addition of car-
bon monoxide (CO) molecules near gallium and near oxygen, the 
base consisted of 34 atoms, among them (Ga—12, O—20, C—2); the 
primitive cell of the superlattice with parameters ac24 Å, b28 
Å and a32 Å, b21 Å, c23 Å, respectively; 
— object 3, 6: sphere and prism of Ga2O3 with the addition of am-
monia (NH3) molecules near gallium and near oxygen, the base con-
sisted of 38 atoms, among them (Ga—12, O—18, N—2, H—6); 
— object 4, 7: sphere and prism of Ga2O3 with the addition of ozone 
(O3) molecule near gallium and near oxygen, the base consisted of 
36 atoms, among them (Ga—12, O—24). 
 The distances between the nearest atoms of molecules and parti-
cles were equal to the sums of the radii of the corresponding atoms. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

The electron density of the studied atomic systems was self-
consistent for several periods of iterations, and the atomic base was 
not optimized. Calculated spatial distributions of valence electron 
densities and their cross sections within a primitive cell are shown 

 

Fig. 2. Spatial density distributions of valence electrons (for the 0.7–0.8 
part of the maximum value, top (a); for the 0.1–0.2 part of the maximum, 
down (b)) of pure spherical or prism-like forms. 
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in Figs. 2–7. 
 Comparing the spatial distributions of the density of valence 
electrons in pure nanoparticles for the smallest values relative to 
the maximum value (this electron density is considered to be the 
one that limits the atomic object), we see that the electron density 
in spherical particles is more drawn inward than in prismatic parti-
cles (Fig. 2). 
 The presence of molecules near nanoparticles causes additional 

 

Fig. 3. Spatial distributions of valence electron density within the interval 
1.0–0.9 of the maximum value; molecules are located in the vicinity of the 
gallium atom (a) and oxygen atom (b) as spherical shape objects 2–4. 

 

Fig. 4. Spatial distributions of valence electron density within the interval 
0.2–0.1 of the maximum value; molecules are located in the vicinity of the 
gallium atom (a) and oxygen atom (b) as objects 2–4. 
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structuring of the spatial distribution of electron density in the 
middle of the spherical particles (Fig. 3). 
 On the other hand, the presence of molecules near prismatic na-
noparticles leads the spatial distribution of the electron density to a 
more diffuse (uniform) form with the effect of drawing the electron 
density into the interior of the particles (Fig. 5). 
 It should be noted that, only for the composition ‘ozone 
nanoparticle (of any shape)’, a combined form of the spatial dis-
tribution of valence electrons is formed (Fig. 4, 6). 
 The energy distances between the last main occupied valence elec-
tron state and the first unoccupied excited state (band gap) of ob-
jects of spherical and prism-like forms with molecules are shown in 
Fig. 8. 
 It was found that nanoparticles of both forms could serve as ef-
fective resistive detectors of CO and NH3 molecules. At the same 

 

Fig. 5. Spatial distributions of valence electron density within the interval 
1.0–0.9 of the maximum value; molecules are located in the vicinity of the 
gallium atom (a) and oxygen atom (b) as prism-like forms’ objects 5–7. 

 

Fig. 6. Spatial distributions of valence electron density within the interval 
0.2–0.1 of the maximum value; molecules are located in the vicinity of the 

gallium atom (a) and oxygen atom (b) as prism-like shape objects 5–7. 
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time, we considered that the composition ‘moleculeparticle’ was 
not physically realizable if we recorded very large values of the for-
bidden energy bands. A decrease in the size of the region of forbid-
den energies below the value inherent in a crystal (Eg4.9 eV) was 
considered a constructive reaction. 
 A brighter reaction to the CO molecule was recorded in a spheri-
cal particle, and to the NH3 molecule was recorded in a prism-like 

 

Fig. 7. Cross-sections of spatial distributions of the density of valence elec-
trons within a Ga2O3: (a), (c)—plane (110) cross-section for objects 1–7, 
(b), (d)—plane (100) cross-section for objects 1–7. 

 

Fig. 8. Energy distance between the last ground valence electron occupied 
state and the first unoccupied excited state (band gap) of objects of spheri-
cal and prism-like forms with molecules. Inserts contain spatial distribu-
tion of valence electron density within the interval of 0.9–0.8 of the max-
imum value. 
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particle. In this case, the sensitive place of the nanoparticles is lo-
cated near the Ga atoms, whereas only spherical nanoparticles re-
spond effectively to O3 molecules by increasing their conducting 
properties. In this case, the sensitive place of the nanoparticles is 
located near the O atoms. 

4. CONCLUSION 

The electronic characteristics of pure -Ga2O3 nanoparticles of 
spherical or prism-like forms with the same number of atoms and 
with the addition of CO, NH3, O3 molecules near the Ga atom or the 
O atom were investigated by methods of the theory of electron den-
sity functional and pseudopotential from the first principles on the 
original program code. 
 The -Ga2O3 nanoparticles of both forms can serve as effective 
resistive detectors of CO and NH3 molecules. A brighter reaction to 
the CO molecule was recorded in a spherical particle, and to the 
NH3 molecule was recorded in a prism-like particle. In this case, the 
sensitive place of the nanoparticles is located near the Ga atoms, 
whereas only spherical nanoparticles effectively respond to O3 mole-
cules by increasing their conducting properties. In this case, the 
sensitive place of the nanoparticles is located near the O atoms. 
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The Local Trap Centres in Thin β-Ga2O3:Cr3+ Films 
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The results of the investigation of thermally stimulated luminescence 
(TSL) of thin -Ga2O3:Cr3 films are presented. The depth of the trap cen-
tre (TC) responsible for the TSL band with a maximum in the region of 
290 K is determined. The non-elementary nature of this TC is established, 
and the possibility of the realization of diffusion-controlled tunnel recom-
bination at releasing the TC in thin -Ga2O3:Cr3+ films is indicated. The 
measured TSL spectra show the presence of a wide band of emission due 
to 4T24A2 transitions in Cr3+ ions. The R-lines (for the 2E4A2 transi-
tions) and their phonon repetitions in the long-wavelength region are in-
terpreted. 

Наведено результати дослідження термостимульованої люмінесценції 
(ТСЛ) у тонких плівках -Ga2O3:Cr3. Визначено глибини центру захоп-
лення (ЦЗ), відповідального за смугу ТСЛ з максимумом в області 290 
К. Встановлено неелементарність даного ЦЗ та вказано на можливість 
наявности у тонких плівках -Ga2O3:Cr3+ дифузно-контрольованої туне-
льної рекомбінації під час звільнення ЦЗ. Виміряні спектри ТСЛ пока-
зують наявність широкої смуги свічення, зумовленої 4T24A2-
переходами у йонах Cr3+. Інтерпретовано R-лінії (переходи 2E4A2) та 
їхні фононні повторення у довгохвильовій області. 

Key words: gallium oxide, thin films, activator, thermally stimulated lu-
minescence. 
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1. INTRODUCTION 

In recent years, the needs of science and technology have put for-
ward a number of practically important materials, including pure 
and doped gallium oxide -Ga2O3 [1–4]. Among them, the -
Ga2O3:Cr3 occupies an important place in both monocrystalline [5, 
6] and thin-film or nanocrystalline [7, 8] states. In particular, the 
thin -Ga2O3:Cr3 films are promising luminophores in the red re-
gion of the spectrum at used in flat screens PDP (plasma display 
panel), which are actively developing [9]. The efficiency of transfer 
of excitation energy from the main substance to the centres of lu-
minescence is largely determined by the presence of trap centres 
(TC), which are manifested in thermally stimulated luminescence 
(TSL). This led to the investigation of the TC of charge carriers and 
the determination of their parameters by thermal activation meth-
ods in thin -Ga2O3:Cr3 films. These thin films are obtained by ra-
dio-frequency (RF) ion-plasma sputtering. The application of this 
method is considered as optimal for the deposition of semiconductor 
and dielectric thin films [10]. 

2. EXPERIMENTAL TECHNIQUE 

Thin films of -Ga2O3:Cr3 with a thickness 0.3–0.8 m were ob-
tained by RF ion-plasma sputtering on substrates of -SiO2 fused 
quartz. RF sputtering was carried out in an atmosphere of argon in 
the system using the magnetic field of external solenoids for com-
pression and additional ionization of the plasma column. The raw 
material for the manufacture of the target was -Ga2O3 with grade 
‘ОСЧ’ (the purity 99.99%). The doping impurity in form of Cr2O3 
oxide with a concentration of 0.01–0.1 wt.% was added to the tar-
get material. After deposition of the thin films, the thermal treat-
ment in oxygen atmosphere at 1000–1100С was held. X-ray dif-
fraction studies of the obtained thin films showed, as for undoped 
-Ga2O3 films, the presence of a polycrystalline structure with a 
predominant orientation in the (400), (002), (111) and (512) planes. 
The diffraction patterns for -Ga2O3 films were described by us ear-
lier [11] in more detail. 
 In the investigation of thermally stimulated luminescence, the 
samples were placed in a vacuum cryostat, where the temperature 
varied between 80 and 400 K, and irradiated with x-rays of CuK-
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radiation (‘ÓРС-55’, 40 kV, 10 mA) at 80 K. The dose of x-
irradiation was measured with a dosimeter ‘ИДМД-1’. The value of 
radiation exposure varied between 0.15 and 3.30 C/kg. The intensity 
of TSL luminescence was recorded by a photomultiplier ‘ФЭÓ-51’ 
with a light filter ‘КС-15’ and an electrometric multiplier. The line-
arity of heating was provided by the ‘РИФ-101’ temperature regula-
tor. The heating rate was 0.1500.005 K/s that provided a suffi-
cient resolution for the studied samples with a good light sum. The 
spectrums of thermally stimulated luminescence were investigated 
using a quartz spectrophotometer ‘СФ-4А’. The emission spectrums 
were adjusted taking into account the dispersion of the monochrom-
ator and the sensitivity of the photomultiplier ‘ФЭÓ-51’. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

The investigation of TSLs previously excited by x-rays of thin -
Ga2O3:Cr3+ films makes it possible to determine local energy levels 
within the band gap, which are manifested in the capture of charge 
carriers. These levels occur due to doping and may be due to intrinsic 
defects of the crystal lattice. To establish the parameters of the trap 
centres of charge carriers in thin films of -Ga2O3:Cr3+, which arise 
because of doping with chromium, the TSL curves were measured 
through a light filter ‘КС-15’. This light filter transmits emission 
with wavelengths over 630 nm, which corresponds to the lumines-
cence spectrums of -Ga2O3:Cr3+ [12–15]. In addition, the use of this 
light filter makes it possible to eliminate the emission of TSL due to 
recombination processes in the matrix - a thin film of -Ga2O3. This 
luminescence occurs in the spectral region of 320–570 nm [16]. 
 The typical TSL curves of thin -Ga2O3:Cr3+ films are shown in 

 

Fig. 1. The TSL curve of thin -Ga2O3:Cr3 films after x-ray irradiation 
(D1.55C/kg, T80 K). 



634 O. M. BORDUN, I. Yo. KUKHARSKYY, I. I. MEDVID et al. 

Fig. 1. 
 As can be seen, in the investigation temperature range, the char-
acteristic band of TSL with a maximum in the region of 290 K is 
observed. The obtained results show that recombination processes in 
this band are described by linear kinetics, because in the case of lin-
ear luminescence kinetics the low-temperature part of the TSL band 
is longer than high-temperature, and in the case of quadratic, vice 
versa [17]. 
 One of the main parameters of TC is the energy of their thermal 
activation ЕТ. To determine the ЕТ in the studied thin -Ga2O3:Cr3 
films, the approximate Urbach ratio ЕТ 25kT [17], the method for 
superposition of theoretical and experimental TSL curves, proposed 
in [18], the method based on measuring the half-width of the stud-
ied TSL peaks [19] and the method of initial luminescence build-up 
[17], where the depth of occurrence is defined as ЕТd(lnI)/d(kT)–1 
were used. 
 The second important characteristic of the TC is the frequency 
factor р0, which characterizes the frequency of effective collisions 
that are able to release localized charges. The value of р0 for the de-
tected peak of TSL was determined by the formula: 

0 max 0 max
max

ln ln lnT

p T p T
E kT

  
   

   
, 

which was obtained in [20] for the case of linear kinetics, which, as 
noted above, is also characteristic of thin -Ga2O3:Cr3 films. 
 The results of processing the TSL curve by different methods are 
given in Table. 
 Given that the method [17] has a certain error due to theoretical 
simplifications, the error of the initial luminescence build-up meth-

TABLE. The thermal activation energy and frequency factor of TC in thin 
films of -Ga2O3:Cr3. 
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od is 2–3%, and the error when calculating the half-width peak 
method 7–15% [21], we can conclude that the ЕТ values obtained by 
using most methods are almost the same. A characteristic feature is 
the underestimated value of ЕТ, calculated by the Lushchick meth-
od, which is due to the large half-width of the investigation band 
TSL. This situation indicates that this band of TSL is not an emis-
sion of the monoenergy centre, but contains extensions by energy. 
This may be due either to the overlap of two levels that are energet-
ically close, or to the quasi-continuous energy distribution of the 
level of the TC. Based on the results of TSL studies of single -
Ga2O3:Cr3+ crystals [15], this situation is well explained by the pres-
ence of low-intensity curves with maxima in the region of 300 K 
and 320 K in TSL spectrum, which can expand the TSL band of thin 
-Ga2O3:Cr3 films. 
 As can be seen from Table, for thin -Ga2O3:Cr3+ films, the fre-
quency factor of the relaxation process was determined by the ET 
method of initial luminescence build-up, which has the smallest er-
ror, is several orders of magnitude lower than the frequency factor 
of the trap centres (1012 s–1). A similar situation is observed in 
pure thin films of -Ga2O3, where the possibility of diffusion-
controlled tunnel recombination is shown [16]. This may indicate 
that, likely in pure thin -Ga2O3 films, the diffusion-controlled tun-
nel recombination is observed in thin -Ga2O3:Cr3+ films due to 
thermally stimulated migration of holes delocalized from Vk-centres. 
 The spectral composition of the emission of the TSL band with a 
maximum in the region of 290 K (Fig. 2) correlates well with the 
photoluminescence spectrums of single -Ga2O3:Cr3+ crystals [12–
15]. Based on the results [13–15, 22], this emission is due to elec-
tronic transitions in Cr3 activator centres, which occupy octahedral 
positions in the -Ga2O3-crystal lattice. In general, the luminescent 
spectrum can be caused either by the displacement of chromium 

 

Fig. 2. The TSL spectrum of thin -Ga2O3:Cr3 films in the band with a 
maximum in the region of 290 K. 



636 O. M. BORDUN, I. Yo. KUKHARSKYY, I. I. MEDVID et al. 

ions from the centre of inversion, or by the interaction with lattice 
oscillations. The luminescence spectra of -Ga2O3:Cr3+ consist of a 
series of lines and bands of different intensities, which are super-
imposed on a wide unstructured band of emission. This wide band 
in the spectral region of 680–800 nm arises due to the radiation 
electronic transition 4T24A2 [22]. According to Refs. [13–15, 22], 
two R-lines of different intensities are observed in the -Ga2O3:Cr3+ 
spectra at 688.9 nm and 696.6 nm. The lines are observed due to 
electronic transitions to the 4A2 ground state from two sublevels 2E-
state which is split in the crystal field ( E and 2 A ) (so-called non-
phonon (NPL) or zero-phonon transitions). In the long-wavelength 
region, as a rule, weaker lines appear due to phonon repetitions of 
these phonon-free transitions (oscillating or vibrating bands), which 
are shifted relative to non-phonon R-lines to the long-wavelength 
region of the spectrum (Stokes bands). 
 The TSL spectra of the thin -Ga2O3:Cr3 films obtained by us 
(Fig. 2) have a wide maximum in the spectral range from 693 to 
696 nm. Most likely, this maximum is due to the undivided doublet 
of R1 and R2-lines, as the accuracy of the equipment used and the 
relative weakness of the signal did not allow separating these lines. 
 The typical local maximums on the luminescence spectrum of TSL 
of thin -Ga2O3:Cr3+ films in the region of 710 and 721 nm are due 
to phonon repetitions of non-phonon R-lines. By averaging the en-
ergies of the R1 and R2 lines, these local maximum can be interpret-
ed as R1, R2–332 cm–1, and R1, R2–566 cm–1. This interpretation is 
in good agreement with the results of studies of the vibrational 
spectra of thin -Ga2O3 films [23, 24]. 
 The obtained emission spectrums of TSL of thin -Ga2O3:Cr3 
films show that radiative recombination upon release of the trap 
centre with the thermal activation energy of about 0.65 eV occurs 
through the same centres as in the stationary luminescence mode. 

4. CONCLUSIONS 

Our investigation shows that in thin -Ga2O3:Cr3 films obtained by 
RF ion-plasma sputtering, the TSL curve due to activator emission 
contains a band with a maximum in the region of 290 K. The depth 
of occurrence of the TC responsible for this TSL is about 0.65 eV. 
The non-elementary nature of this TC has been established. The 
value of the determined frequency factor р0 indicates the possibility 
of existence of diffusion-controlled tunnel recombination due to 
thermally stimulated migration of holes delocalized from Vk-centres. 
In the TSL spectra of thin -Ga2O3:Cr3+ films, the broad lumines-
cence band with a maximum around 695 nm is observed that corre-
sponds to the electron–vibrational transitions 4T24A2 in the acti-
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vator ion. The maximum of the band is associated with R-lines 
(2E4A2 transition), and the local maximum in the long-
wavelength region are associated with phonon repetitions of R-lines. 
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The dependence of the deposition rate of thin Y2O3:Eu films during RF 
sputtering on the pressure and composition of the working gas is studied. 
The presence of the optimal pressure of the working gas, at which the 
deposition rate is maximal, is established. The influence of the Eu3-
activator concentration on the deposition rate of thin films and the 
brightness of cathodoluminescence of thin Y2O3:Eu films is studied. The 
explanation of the obtained results is carried out within the limits of 
backscattering and back-diffusion effects, and special attention is paid to 
the resonant charge-exchange mechanism. 

Досліджено залежність швидкости нанесення тонких плівок Y2O3:Eu за 
ВЧ-розпорошення від тиску та складу робочого газу. Встановлено ная-
вність оптимального тиску робочого газу, за якого швидкість нанесен-
ня є максимальною. Досліджено вплив концентрації активатора Eu3 на 
швидкість нанесення тонких плівок і яскравість катодолюмінесценції 
тонких плівок Y2O3:Eu. Пояснення одержаних результатів проводиться 
в межах ефектів зворотнього розсіяння, зворотньої дифузії, а особлива 
увага приділяється механізму резонансної перезарядки. 

Key words: yttrium oxide, thin films, radio-frequency sputtering, cathod-
oluminescence. 
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1. INTRODUCTION 

Among a large number of materials for optoelectronics, luminescent 
materials are of particular importance, which are used in the crea-
tion of displays, scintillators, and means for recording and visualiz-
ing information. In a number of materials that are promising for 
use in the creation of display screens, phosphors based on Y2O3:Eu 
deserve special attention, which make it possible to obtain thin-film 
coatings with a red luminescence [1–3]. The combination of na-
nosize crystalline particles and the presence of a dopant, lumines-
cent Eu3 centres, ensures the high efficiency and stability of the 
luminescence of this material, which contributes to the expansion of 
potential areas of its application [4–7]. 
 Note that a number of methods are used to obtain thin films 
based on Y2O3:Eu [8–10]. Because of different perfection, such 
films obtained by different methods differ in their optical and lu-
minescent properties. The requirements of high uniformity over the 
film area and preservation of the chemical composition of the film 
at high melting temperatures of the material led us to use the 
method of radio-frequency (RF) ion-plasma sputtering as a method 
leading to the deposition of the most uniform semiconductor and 
dielectric films [11, 12]. 
 This paper presents the results of studies of the RF ion-plasma 
synthesis of thin Y2O3:Eu films depending on the pressure of the 
working gas in the spray system and the effect of the chemical 
composition of the spray atmosphere on the rate of film deposition. 

2. EXPERIMENTAL TECHNIQUE 

Thin Y2O3:Eu films with a thickness of 0.2–1.0 m were obtained by 
RF ion-plasma sputtering in an atmosphere of variable composition 
from a mixture of argon and oxygen. For compression and addi-
tional ionization of the plasma column, the magnetic field of exter-
nal solenoids was used. The films were deposited on fused quartz -
SiO2 substrates. The feedstock was Y2O3 ‘ИтО-И’ brand and Eu2O3 
‘ос. ч.’ brand. The concentration of the activator was 2.5–10.0 
mol.%. X-ray diffraction studies showed the presence of a polycrys-
talline structure with a predominant orientation in the (222) plane. 
The form of the obtained diffraction patterns is practically similar 
to the diffraction patterns of pure Y2O3 films, which we presented 
in [13]. 
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 Depending on the annealing atmosphere, the crystallite sizes 
changed slightly and were within d5.5–7.0 nm [14]. The use of 
high-temperature annealing due to the processes of growth and sin-
tering led to an increase in the size of crystallites. In particular, at 
an annealing temperature of 1000С, the sizes of crystallites in-
crease to d28.0–32.0 nm [14]. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

Our studies show a noticeable effect on the deposition rate of thin 
Y2O3:Eu films of the pressure and composition of the gas in which 
thin films are deposited. 
 The dependence of the rate of deposition of thin Y2O3:Eu films on 
the pressure of the working gas Ar is shown in Fig. 1. As can be 
seen in Fig. 1, this dependence has the maximum value of the depo-
sition rate at a certain value of the pressure of the working gas. 
The decrease in the sputtering coefficient, estimated from the rate 
of deposition of a substance on a quartz substrate, with increasing 
pressure can be explained by back diffusion and backscattering. 
During back diffusion, there is a diffuse return of sputtered atoms, 
which have an average kinetic energy Ea approximately equal to the 
average kinetic energy of inert gas atoms Eg (EaEg) incident on 
the target. During back reflection, the return of sputtered atoms to 
the target is observed because of their scattering on atoms of the 
working gas. 
 A strong decrease in the target-sputtering coefficient in the re-
gion above 10 Pa can be associated with an increase in the flux den-
sity of bombarding ions, which increase the local temperature of the 
target. 

 

Fig. 1. Dependence of the deposition rate of thin Y2O3:Eu films during RF 
sputtering on the pressure of the working gas (Ar, 100%). 
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 According to the obtained experimental dependence (Fig. 1), the 
optimal pressure of the working argon gas turned out to be 0.89 Pa 
during the deposition of thin Y2O3:Eu films. Note that this value 
will change with a change in the geometric parameters of the spray 
system and a change in the composition of the working gas. 
 The dependence of the rate of deposition of thin Y2O3:Eu films in 
the presence of the working gas, the ArO2 mixture, on the density 
of the bombarding ions is shown in Fig. 2. As can be seen from the 
obtained results, an increase in the partial pressure of oxygen in 
the working gas mixture leads to a decrease in the deposition rate. 
 The dependence of the rate of deposition of thin Y2O3:Eu films on 

quartz substrates during RF sputtering in an atmosphere of ArO2 gas 

mixtures of different percentage compositions is shown in Fig. 3. 

 

Fig. 2. Dependence of the rate of deposition of thin Y2O3:Eu films during 
RF sputtering on the density of bombarding ions at a partial oxygen pres-
sure of 0% (1), 20% (2), 40% (3), 60% (4). 

 

Fig. 3. Dependence of the deposition rate of thin Y2O3:Eu films during RF 
sputtering on the partial oxygen content in the ArO2 working atmos-
phere. 



 DEPOSITION OF THIN Y2O3:Eu FILMS BY RADIO-FREQUENCY SPUTTERING 643 

 According to the results obtained, it can be seen that an increase 
in the partial composition of oxygen in the ArO2 sputtering at-
mosphere mixture leads to a decrease in the sputtering rate. This 
dependence can be explained by a decrease in the total kinetic ener-
gy of the ions bombarding the target, since mArmO2

. In the region 
of 0–10% O2 in an ArO2 mixture, the deposition rate changes 
slightly with a change in the partial composition of oxygen, and 
such an atmosphere can be used for the rapid deposition of thin 
Y2O3:Eu films. 
 In addition to the studies described above, we studied the effect 
of the activator concentration on the structure of Y2O3:Eu films. It 
was found that, when the concentration of the activator varies from 
0 to 10.0 mol.%, structure of the films was determined by the pre-
dominant orientation in the plane [222]. It should be noted that at 
an activator concentration of 7.5 mol.%, the less intense diffraction 
reflection from the [440] plane had the highest intensity among the 
films under study. Characteristically, thin Y2O3:Eu films with such 
an activator concentration exhibit intense cathodoluminescence 
(CL). The characteristic results obtained by us are given in Table. 
 It was found that the deposition rate of Y2O3:Eu films remained 
almost constant when the concentration of the activator changed 
from 0 to 10 mol.% at the steady-state parameters of the RF instal-
lation. 
 To analyse the results obtained in this work, it should be as-
sumed that the thin Y2O3:Eu films under study were deposited in 
RF glow-discharge plasma. Such plasma is characterized by the pro-
cesses of ion–atom and ion–ion charge exchange, because of which a 
number of effects are observed, such as backscattering and back 
diffusion. In addition to these processes, the results obtained in this 
work can be explained on the basis of one more factor—resonant 
charge exchange. It affects the dependence of the target-sputtering 
coefficient on the pressure of the working gas and the energy of the 
bombarding ions. 
 During deposition, resonant recharging proceeds according to a 

TABLE. Influence of activator concentration on cathodoluminescence 
brightness in thin Y2O3:Eu films. 

No. 

Gas environment in the 
chamber Concentration of 

Eu2O3, mol.% 

CL brightness 
relative to the powder 

standard, % composition pressure, Pa 

1 Ar 100 % 0.9 2.5 91 

2 Ar 100 % 0.9 5 103 

3 Ar 100 % 0.9 7.5 135 

4 Ar 100 % 0.9 10 102 
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typical scheme [15]: 

 А
ААА

, 

where A+ and A are the ion and atom of the working gas, respective-
ly. 
 For a given distance R between the nuclei, the electron-transition 
frequency (R) from an atom to an ion of the working gas used is 
determined by the overlap of the wave functions of the electron [16] 

 (R)exp(–jR), 

where j J , J is the ionization potential of the atom. 

 On the other hand, sputtering of the target material is possible 
when the working gas ions reach a kinetic energy greater than a 
certain threshold value E0. 
 As the distance between the interacting atom and ion decreases, 
the probability of resonant charge exchange increases. This leads to 
a decrease in the energy of the bombarding ions and, consequently, 
to a decrease in the target sputtering coefficient. 
 An increase in the speed of the bombarding ions with an increase 
in their energy leads to a decrease in the contact time. This leads to 
a decrease in resonant charge exchange and to an increase in the 
target sputtering efficiency. 
 Based on two mechanisms, one can explain the decrease in the 
target-sputtering coefficient with an increase in the pressure of the 
working gas. In this case, a decrease in the distance between the 
interacting atom and ion increases the probability of resonant 
charge exchange, which leads to a decrease in the energy of the 
bombarding ions due to an increase in the interaction time. 
 Therefore, to reduce the effect of resonant charge exchange on 
the film deposition process, it is necessary to work in the region of 
low pressure of the working gas at high ion energies. 

4. CONCLUSIONS 

The conducted studies show that the rate of deposition of thin 
Y2O3:Eu films during RF sputtering is determined by the pressure 
of the working gas, and this dependence is characterized by an op-
timal, extreme value. This optimal value is determined by the pa-
rameters of the RF installation. It has been found that an increase 
in the partial pressure of oxygen in the sputtering atmosphere 
(ArO2) leads to a decrease in the sputtering rate. It has been 
shown that the deposition rate of Y2O3:Eu films is practically inde-
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pendent of the activator concentration in the range from 0 to 10.0 
mol.%, and films with an activator concentration of 7.5 mol.% 
have high cathodoluminescence brightness. The explanation of the 
results obtained is based on the consideration of the effects of 
backscattering, back diffusion, and the resonant charge exchange 
mechanism. 
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ZnO/SiC/Porous-Si/Si Heterostructure: Obtaining 
and Properties 
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The content of this work demonstrates the zinc-oxide (ZnO) films’ synthesis 
by means of the HF magnetron sputtering of a zinc target on a silicon sub-
strate using the buffer layers of SiC and porous Si. The synthesis is con-
sisted of three stages: obtaining a mesoporous Si(111) surface by electro-
chemical etching, SiC films’ deposition on porous silicon substrates by the 
substitution method, and ZnO films’ synthesis using the high-frequency 
magnetron sputtering. The zinc-oxide film thickness is of 1 m. A micro-
scopic cross-section image of the ZnO film demonstrates its columnar mi-
crostructure. The films are in the form of tightly packed (agglomerated) 
nanograins (of 100–150 nm in size). According to the XRD-measurement 
results, the ZnO films are oriented along the main texture direction [0001]. 
The study of the formed-structure surface properties indicates the polycrys-
talline nature of the coating with a hexagonal lattice of wurtzite type. The 
coherence-area length determined by the Scherrer formula is of 11.8 nm. 

У роботі продемонстровано синтезу плівок оксиду Цинку ZnO методом 
ВЧ-магнетронного розпорошення цинкової мішені на кремнійовій підк-
ладинці з використанням буферних шарів SiC та поруватого Si. Синтеза 
складалася з трьох етапів: одержання мезопоруватої поверхні Si(111) 
електрохемічним щавленням, нанесення плівок SiC на поруваті кремні-
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йові підкладинки методом заміщення та синтези плівок ZnO за допомо-
гою високочастотного магнетронного напорошення. Товщина плівки ок-
сиду Цинку становила 1 мкм. Мікроскопічний розріз плівки ZnO де-
монструє її стовпчасту мікроструктуру. Плівки мають форму щільно па-
кованих (аґломерованих) нанозерен (розміром у 100–150 нм). За резуль-
татами рентґенофазових мірянь плівки ZnO орієнтовані уздовж основно-
го напрямку текстури [0001]. Вивчення властивостей поверхні утвореної 
структури свідчить про полікристалічний характер покриття з гексаго-
нальною ґратницею типу вюрциту. Довжина области когерентности, ви-
значена за Шерреровою формулою, становить 11,8 нм. 

Key words: high-frequency magnetron sputtering, ZnO film, buffer layer, 
SiC film, mesoporous Si. 

Ключові слова: високочастотне магнетронне розпорошення, плівка 
ZnO, буферний шар, плівка SiC, мезопористий Si. 
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1. INTRODUCTION 

Metal oxides (TiO2, ZnO, Al2O3, Fe2O3, etc.) are very promising for 
many applications in micro- and optoelectronics. Among the above 
metal oxides, ZnO stands out due to its advantages: stability, good 
electronic conductivity, high chemical resistance, wide bandgap (3.1–
3.3 eV), etc. [1, 2]. 
 The manufactured electronic devices properties based on zinc oxide 
depend largely on the substrates. Recently, active researches conduct-
ed on the manufacture, properties and application of ZnO/Si hetero-
structures [3–5]. However, if zinc oxide films grown on silicon sub-
strates, there is a problem associated with a significant difference in 
the lattice constants of these materials. This problem leads to the dis-
locations appearance in the structure. Concentrations of such pene-
trating dislocations can lead to significant deterioration of devices 
based on these heterostructures. To reduce the defects number in the 
SiC/Si heterostructure, the use of buffer layers is proposed [6–7]. In 
addition, buffer layers protect the Si substrate from chemical interac-
tion with oxygen, water vapour, and chlorine-containing compounds 
[8] and prevent the appearance of amorphous and polycrystalline 
phases Zn2SiO4, ZnSiO3, Zn, SiO2 on the semiconductor interface [9]. 
One of the options is to use a SiC film as a buffer layer [10]. 
 In this regard, further studies of the ZnO/Si system formation 
with an intermediate SiC layer and its effect on the surface proper-
ties of the obtained heterostructure are relevant. 
 The purpose of this article is to obtain ZnO/SiC/porous-Si/Si het-
erostructures, as well as to characterize the fabricated structures 
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surface comprehensively. 

2. EXPERIMENTAL TECHNIQUE 

The ZnO/SiC/porous-Si/Si heterostructure was obtained in several stag-
es: 
1. obtaining a mesoporous Si(111) surface by electrochemical etching; 
2. deposition of SiC films on porous silicon substrates by the substi-

tution method; 
3. synthesis of ZnO films by high-frequency magnetron sputtering. 
 At the first stage, single-crystal Si(111) wafers of the p-type con-
ductivity orientation were subjected to anodic etching in HF hydro-
fluoric acid solution HF. The samples were etched according to the 
standard technique [11]. 
 At the next stage, silicon carbide layers were formed on mesopo-
rous Si samples by atom substitution, according to the technique in-
troduced in the works [12–14]. For this purpose, the samples, accord-
ing to the Kukushkin–Osipov method [12], were annealed in an at-
mosphere of carbon monoxide (CO) and silane (SiH4) gases mixture. A 
SiC growth process detailed description and the experimental setup 
scheme are presented in the review [13], the synthesis conditions are 
given in research [15]. 
 The final stage was the ZnO thin films deposition by HF discharge 
of a zinc target in argon with oxygen [16]. Target parameters: diam-
eter of 80 mm, thickness of 6 mm, zinc purity of 5N. Target–
substrate distance is of 70 mm. Before deposition, the target was 
pre-sprayed for 10 minutes to remove all contamination. The samples 
were divided into two groups depending on the conditions of the dep-
osition process (Table 1). 
 At the end of each stage, the test samples were thoroughly 
cleaned and degreased. 
 All experimental samples were examined by scanning electron and 
atomic force microscopy and x-ray microanalysis. The interface 
structure and the surface structure of the layers were studied using 

TABLE 1. The conditions of synthesis of ZnO. 

Parameter Value 

Growth time, second 600 

Substrate temperature, С 300 

The residual pressure in the chamber, Pа 10
3 

Argon pressure, Pа 1 

Oxygen pressure pO2
, Pа 0.1 

HF magnetron discharge power, W 200 
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a scanning electron microscope Tescan Mira 3 LMU, an atomic force 
microscope, and an Oxford Instruments X-Max 80 mm2 energy dis-
persive spectrometer. X-ray structural studies were performed on a 
Panalytical X’Pert PRO MRD diffractometer using CuK radiation 
(0.15406 nm). Both x-ray phase analysis (XRD) and high-
resolution diffractometric (HRXRD) methods were used for the 
study. A typical fast electron diffraction pattern (electronogram) 
from the surface (111) of SiC/Si films in the [110] direction was 
measured using an EPM-100 electronograph at an electron energy 
of 50 keV. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

According to the results obtained using scanning microscopy, after 
electrochemical etching, the initial Si surface of the orientation 
(111) underwent changes, i.e., pores with a shape close to cylindrical 
were located at an angle to the Si surface. The pore diameter was of 
about 20 nm and the depth of the porous layer was of 1.5 m. 
 SEM images of the surface and end cuts of SiC/porous-Si samples 
(Fig. 1, a, b) demonstrate a significant change in the surface mor-
phology after synthesis. A structure of small crystallites is observed 

    
            a                        b                         c                        d 

Fig. 1. The SEM-image of a surface and cross-section: a, b—SiC films syn-
thesized on mesoporous Si substrates; c, d—ZnO films. 

TABLE 2. Elemental composition of the surface of the ZnO/SiC/porous-
Si/Si. 

Element Percentage, % 

Si 11.88 

C 30.52 

Zn 28.73 

O 28.88 
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on the surface. Crystallites having an irregular spherical shape are 
with characteristic sizes at about tens to hundreds of nanometres. 
The cross-sectional image confirms the results obtained earlier by us 
in [17]. The SiC film covers the Si substrate, the porous structure is 
destroyed, and the volume of voids in the substrate is much larger 
than that usually observed during growth by atom substitution 
method [12–14]. 
 After HF magnetron sputtering of the zinc target, the samples 
surface is covered with a continuous film. SEM images of the sam-
ple surface (Fig. 1, c, d) demonstrate a columnar film structure, 
which is ZnO films’ characteristic. The high packing density leads 
to crystal splicing, which makes the film surface almost smooth and 
homogeneous, the maximum height of the profile irregularity being 
of 187.6 nm. This fact indicates the crystallites splicing and, conse-
quently, the growing film thickening. The ZnO film on all samples 
is closely related to the SiC/porous-Si/Si substrate. There is no gap 
in the film/substrate interface. 
 X-ray fluorescence analysis was performed on the ZnO film sur-
face (Table 2). The EDX spectra show lines of elements in both the 
substrate and the film. This is explained by the fact that, during 
microanalysis, the electron beam penetrates to a depth exceeding 
the thickness of the ZnO films. 
 Within the 2/-scans obtained in the HRXRD mode near the re-
flection (111) of the Si substrate (Fig. 3), an asymmetry of this re-
flex is observed, which indicates the compression deformations pres-
ence in the substrate. 
 The diffraction peak in the region of the 35.58 angle corresponds 

 

Fig. 2. The АFМ-image of the surface of the ZnO/SiC/porous-Si/Si hetero-
structure. 
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to the reflex (111) from the SiC film. The large broadening of this 
reflex is most likely caused by microstresses due to a significant 
mismatch of Si/SiC parameters. The diffraction peak blurring is 
most likely due to the fact that x-rays penetrate through the entire 
structure, including the broken boundary between SiC and Si. The 
root-mean-square deformation of the lattice () in such a structure 
can be calculated by the formula [18]: 

 /4tg, (1) 

where  is the FWHM of the peak (002) (in radians), and  is the 
diffraction angle (in radians). The average value estimate of the os-
cillation of the lattice parameter value perpendicular to the fusion 
plane calculated by the Eq. (1) is 110

2. 
 Figure 4 shows a typical fast electrons diffraction pattern (elec-
tronogram) from the surface (111) of SiC/Si films in the direction 
[110]. The point reflexes of this electronogram clearly indicate that 
the Si surface contains a SiC epitaxial layer of the 3C–SiC polytype 
with the plane (111) extending to the substrate surface. The elec-
tronogram also shows that the SiC films are epitaxial, smooth, and 
contain no twins on the surface. The x-ray affects the entire struc-
ture and the broken SiC–Si boundary; so, it is blurred and the film 
itself is epitaxial. 
 The surface diffraction patterns of the ZnO/SiC/porous-Si/Si 
structure obtained by x-ray phase analysis (Fig. 5) have a classic 
triplet (100), (002), (101) of the hexagonal ZnO phase with parame-
ters а3.253 Å, с5.207 Å. 
 The intensity of reflex (002) exceeds its value for reflex (101), 
indicating texture in the c-axis direction. The length of the coher-
ence region determined by the Scherrer formula is of 11.8 nm. The 
diffraction patterns also show peaks of polycrystalline cubic SiC. In 

 

Fig. 3. 2/ scanning reflex (111) from Si and SiC. 
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the diffraction pattern taken in the sliding geometry (the incidence 
angle on the sample is 1) at the position 228.44, we observe 
the (111) silicon reflex, although it is practically absent in the 
symmetric diffractogram 2/. This effect can be explained by the 
presence of a thin polycrystalline Si layer at the Si/SiC interface, 
since sliding geometry is sensitive to thin near-surface layers. 

4. CONCLUSION 

The process of ZnO/SiC/porous-Si/Si/Si heterostructure formation 
was investigated during research. ZnO films were obtained by HF 

 

Fig. 4. Electron diffraction patterns from the surface of the SiC layer syn-
thesized on the Si(111) surface with a preliminarily deposited mesopore 
system. 

 

Fig. 5. Diffraction patterns of the x-ray phase analysis: curve 1—the 
symmetric geometry of the survey 2/, curve 2—the diffractogram taken 
in the sliding geometry mode 2 at the angle of incidence of the x-ray 
beam  1. 
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magnetron sputtering on Si(111) substrates pre-profiled with meso-
pores using electrochemical etching, with a SiC buffer layer ob-
tained by atom substitution. Using a set of methods of scanning 
electron and atomic force microscopy, x-ray spectral microanalysis 
and x-ray structural analysis, the morphology and structure of the 
ZnO film surface have been studied. The ZnO film surface proper-
ties study indicates the polycrystalline nature of the coating with a 
hexagonal lattice of the wurtzite type. 
 Thus, the SiC buffer layer makes it possible to obtain ZnO layers 
on silicon substrates, orients them, and protects the Si substrate 
from interaction with chemical elements during growth. This meth-
od of growing ZnO layers on Si substrate opens up new possibilities 
for application and new ways of synthesizing this material. 
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PACS numbers: 47.20.Ib, 47.61.-k, 62.20.Qp, 62.25.-g, 68.08.-p, 68.15.+e, 81.15.Rs 

Експериментальне вимірювання товщини плівки на статичному 

плівкоутворювачі та плівковому відцентровому розпорошувачі 

П. Є. Трофименко, М. В. Найда, О. В. Хоменко, Ю. І. Пушкарьов 

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

Знання локальних і середніх товщин плівки на плівкоутворювачі необ-
хідне для вивчення гідродинаміки течії, інтенсивности тепло- та масоо-
бмінів. Локальні значення товщини плівки потрібні для з’ясування гі-
дродинамічної структури в конкретних умовах течії, вивчення особли-
востей динаміки руху тонкого рідинного шару та зміни інтенсивности 
тепло- та масообмінів у ньому. Локальні товщини плівки залежать від 
часу та густини зрошення, фізичних властивостей рідини, стану повер-
хні тощо. Відомо багато різних способів для міряння локальних тов-
щин плівки. Нами розроблено новий метод і пристрій міряння локаль-
них товщин плівок. У статті розглянуто методи та пристрої для експе-
риментального визначення товщини плівки на статичному плівкоутво-
рювачі, а також локальних товщин плівки, що витікає з плівкового 
відцентрового розпорошувача, а саме, принципові схеми експеримента-
льних установок (стендів) для визначення товщини плівки. Стенд № 1 
призначено для вивчення товщини плівки, починаючи від декількох 
нанометрів, і характеру формування та переміщення поверхні плівки 
по плівкоутворювачу. До основних параметрів плівкоутворення на ста-
тичних плівкоутворювачах відносяться: ширина розтікання плівки, 
товщина плівки, в’язкість рідини, поверхневий натяг, густина рідини. 
Для міряння товщини плівки застосовувався електроконтактний метод. 
Стенд № 2 призначений для міряння локальних товщин плівки з плів-
коутворювача відцентрового розпорошувача. Результати даних дослі-
джень можна використовувати для промислового проєктування розпо-
рошувачів рідини. На обертових лопатях різної геометрії можна здійс-
нити формування струменя рідини у тонку плівку. Сформувавши плів-
ку потрібних параметрів, її можна дисперґувати й одержати потрібну 
дисперсність порошин. Ці факти послужили обґрунтуванням для роз-
робок плівкових розпорошувачів, що обертаються, в різних галузях 
промисловости. 

Knowledge of the local and average film thicknesses on the film former is 
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necessary to study the hydrodynamics of the flow, the intensity of the 
heat and mass transfers. Local values of the film thickness are necessary 
to clarify the hydrodynamic structure under specific flow conditions, to 
study the features of the dynamics of the motion of a thin liquid layer 
and changes in the intensity of the heat and mass transfers in it. Local 
film thickness depends on the time and density of irrigation, the physical 
properties of the liquid and the state of the surface, and so on. Many dif-
ferent methods are known for measuring local film thicknesses. We have 
developed a new method and device for measuring local film thicknesses. 
The article considers methods and devices for experimental determination 
of film thickness on a static film former, as well as local film thicknesses 
flowing from a film centrifugal spray, namely, the schematic diagrams of 
experimental installations (stands) for determining the thickness of the 
film. Stand No. 1 is designed to study the thickness of the film, starting 
from a few nanometers, and the nature of the formation and movement of 
the film surface along the film former. The main parameters of film for-
mation on static film formers include spreading width of the film, film 
thickness, liquid viscosity, surface tension, liquid density. The electrical 
contact method is used to measure the film thickness. Stand No. 2 is de-
signed to measure local film thicknesses from a film former of a centrifu-
gal atomizer. The results of these studies can be used for industrial de-
sign of liquid sprayers. On rotating blades of different geometry, it is 
possible to form a jet of liquid into a thin film. Having formed a film of 
the required parameters, it can be dispersed to obtain the desired disper-
sion of the spray. These facts served as a basis for the development of 
low-speed rotating film sprayers. 

Ключові слова: плівка, експериментальний стенд, плівкоутворювач, 
рідина, локальна товщина, відцентровий розпорошувач. 

Key words: film, experimental stand, film former, liquid, local thickness, 
centrifugal sprayer. 

(Отримано 23 листопада 2021 р.; після доопрацювання — 9 грудня 2021 р.) 
  

1. ВСТУП 

У даний час у ряді виробництв використовуються як статичні 
плівкоутворювачі, так і відцентрові плівкові розпорошувачі [1–
5]. Найбільшого поширення набув відцентровий плівковий роз-
порошувач. Даний тип розпорошувача має широку сферу засто-
сування у харчовій, хемічній, фармацевтичній та інших галузях 
промисловости для тепло- та масообмінів між краплями рідини 
та газовою фазою в процесах розпорошувального сушіння, абсор-
бції, проведення міжфазних реакцій, охолодження рідин, конди-
ціонування газів та в інших подібних системах. Такий широкий 
спектер використання відцентрових плівкових розпорошувачів 
свідчить про високу ефективність роботи пристрою. 
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 Висока ефективність роботи плівкових розпорошувачів зале-
жить від параметрів плівки, що стікає з кромок розпорошувача, 
зокрема від швидкости руху плівки та розподілу її товщини на 
кромці плівкоутворювача. Однак розтікання плівки рідини під 
час її руху по стінці плівкоутворювача, що обертається, та розпад 
плівки, що стікає з кромок плівкоутворювача, а також міряння 
її товщини ще недостатньо вивчено порівняно зі статичними плі-
вкоутворювачами. Нами розроблено метод і пристрій не тільки 
для статичного плівкоутворювача, але і для міряння локальних 
товщин плівок, що стікають з кромок плівкоутворювача плівко-
вого відцентрового розпорошувача. 

2. ПРИНЦИПОВІ СХЕМИ ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНИХ СТЕНДІВ 

На рисунку 1 показано схему одного з відомих стендів для ви-
вчення товщини плівки, характеру формування та форми повер-
хні плівки за переміщення її на статичному плівкоутворювачі. 
Стенд включає резервуар 1 постійного рівня рідини, в днищі 
якого передбачено один або кілька отворів 2, що служать для ви-
тікання рідини та початкового формування струменя, плаский 
змінний плівкоутворювач 3, електроконтактний пристрій — мік-
рометер 4 з індикаторним пристроєм 5 (міліамперметер змінного 
струму або спеціяльна електронна інтеґрувальна схема з осцило-
графом). 
 Для міряння товщини плівки h застосовувався електроконтак-
тний метод [1] (рис. 1). Ãолка, що переміщується мікрометром 4, 

 

Рис. 1. Принципова схема стенда для контактних досліджень товщини 
рідкої плівки, а також поверхневих явищ, що відбуваються під час фо-
рмування та руху рідких плівок на пласкому плівкоутворювачі.1 
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в момент торкання поверхні рідини замикає електричне коло. 
Після перетворення струму можна виміряти не тільки середню 
товщину плівки, але й коливні процеси, що виникають на повер-
хні плівки та супроводжують процеси плівкоутворення. У дослі-
дженнях за цією методикою рідини мають бути електропровід-
ними, наприклад, це — звичайна вода або розчини речовин, які 
мають йонну провідність. 
 За методикою, наведеною в [1], товщина плівки на обертових 
плівкоутворювачах визначалася аналогічно, як це представлено 
на рис. 1. В силу великих відцентрових сил контактні голки у 
вигляді невеликого гребінця зміцнювалися на плівкоутворюва-
чах, але через великі відцентрові сили та паразитні наведення в 
контактах, що труться, не з’єднувалися з електричним колом. 
Товщина плівки в цьому випадку визначається візуально за до-
помогою стробоскопічного освітлення методом реєстрації момен-
тів торкання голками поверхні плівки, які супроводжуються ви-
никненням пилоподібного мікрофакела в місці торкання голкою 
поверхні рідини. 
 Розглянемо деякі передумови, що використовуються в [2, 3] 
для обґрунтування вимірів і відповідних розрахунків. Теоретична 
аналіза процесу струминно-плівкового перебігу рідини на радія-
льно розташованій пластині, що обертається, проводилася на різ-
них моделях процесу, що спрощують завдання. Без урахування 
Êоріолісових сил таке завдання розглянуто у [4, 5]. Однак експе-
риментальні дослідження та промислові випробування [2, 3] по-
казали, що в даному випадку параметри розтікання рідкого 
струменя та розпорошення рідини значно відрізняються від роз-
рахункових, зокрема одержаних у теоретичних дослідженнях [4, 
5]. Поширені також оптичні, безконтактні, безперервні методи 
міряння товщини плівки, які, крім складности конструкції, да-
ють порівняно великі похибки міряння [6–9]. 

3. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

Найбільш потужні дисперґатори одиничної продуктивности за 
рідиною, що розпорошується, за достатньо дрібнодисперсного 
складу розпилу — розпорошувачі, що обертаються. Ãоловним пи-
танням щодо вдосконалення даного типу розпорошувачів є ви-
вчення оптимальних умов перетворення струменів рідини на то-
нкі плівки. Для одержання дрібнодисперсного складу розпилу на 
відцентровому розпорошувачі потрібно досягти якнайменшу тов-
щину плівки на плівкоутворювачі. 
 Нами розроблено новий метод і пристрій міряння локальних 
товщин плівок, що стікають з кромок плівкового відцентрового 
розпорошувача. Пропонований метод полягає в локальному улов-
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люванні частини плівки або її фраґментів з подальшим накопи-
ченням уловленої рідини у збірнику. Пропонований пристрій 
вказано на рис. 2. Пристрій складається з каналів плівкоутворю-
вача 1, локального приймача рідини 2, покажчика положення 
приймача 3, збірника рідини 4 та пристрою для точного позиціо-
нування приймача 5. 
 Пропонований пристрій працює наступним чином. З кромок 
плівкоутворювача витікає рідина у вигляді плівки, яка на неве-
ликій віддалі від кромок починає перетворюватися на краплі. Ці 
краплі мають радіяльну та танґенційну складові швидкости ру-
ху, що визначають швидкість руху плівки. Частина плівки пот-
рапляє у приймач уловлювача рідини. Êількість крапель у сере-
дньому за один прохід плівки дорівнює об’єму плівки, яка перет-
ворюється на краплі. Маса рідини, що вловлюється приймачем, 
дорівнює 

m hs tN    , 

де  — густина рідини, h — локальна товщина плівки, s — пло-
ща перерізу приймача,  — частота обертання, t — час відбору, 
N — кількість плівкоутворювачів на розпорошувальному диску. 
 Визначаючи на електронних вагах масу рідини, яка опинилася 
у збірнику, знаючи густину рідини, частоту обертання відцентро-
вого розпорошувача, площу перерізу приймача, час відбору ріди-
ни та кількість плівкоутворювачів на диску, що розпорошує рі-
дину, можна визначити середню локальну товщину плівки на 
кожному плівкоутворювачі: 

 

Рис. 2. Пристрій для міряння локальних товщин плівок з плівкоутво-
рювача відцентрового розпорошувача.2 
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 Нижче наведено приклад визначення локальних товщин плі-
вок, що стікають з кромок плівкоутворювача відцентрового роз-
порошувача. Дослідження проводилися на відцентровому розпо-
рошувачі; рідина, що розпорошується, — вода з водопроводу, те-
мпература рідини — кімнатна, частота обертання — 3000 об/хв. 
Точність мірянь щодо визначення локальних товщин плівок ста-
новить трохи більше 5%. У таблиці наведено значення товщини 

ТАБЛИЦЯ. Значення товщини плівки залежно від положень краплеу-
ловлювача.3 

Положення 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

h, мкм 3,3 0,6 4,0 0,6 3,3 3,1 0,6 2,7 2,4 1,8 

 

Рис. 3. Розподіл локальної товщини плівки у напрямі, перпендикуляр-
ному перебігу плівки.4 

 

Рис. 4. Плавна зміна локальної товщини плівки у напрямку, перпенди-
кулярному руху плівки.5 
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плівки залежно від положень краплеуловлювача. На рисунку 3 
зображено розподіл товщини плівки щодо поверхні плівкоутво-
рювача. 
 Як видно, величина товщини плівки є нерівномірною у перері-
зі, перпендикулярному швидкості руху плівки. Змінюючи вхідні 
параметри рідини на плівкоутворювачі, можна домогтися різних 
профілів товщини плівки, що витікає з кромок плівкоутворюва-
ча, наприклад, вказаних на рис. 4 та 5. На рисунку 4 продемонс-
тровано плавну зміну локальної товщини плівки у напрямку, пе-
рпендикулярному перебігу плівки. На рисунку 5 вказано ідеаль-
ний розподіл локальної товщини плівки в напрямку, перпенди-
кулярному перебігу плівки. 
 Одержані результати можуть бути зумовлені тим, що вода є 
незвичайною речовиною, і її властивості займають особливе місце 
серед явищ, пов’язаних із міжмолекулярними силами. Два типи 
«спеціяльних взаємодій», — водневий зв’язок і гідрофобний 
ефект, — доречні для молекул води [10]. Зокрема, недавні дослі-
дження сольватації та адсорбції у воді вуглецевих наночастинок 
продемонстрували, що густина рідини у молекулярно-тонкій плі-
вці поблизу поверхні не є однорідною, а має осцилівний профіль 
[11, 12]. Таким чином, на відміну від макроскопічного стану ре-
човини, у таких плівках позиційне й орієнтаційне впорядкуван-
ня молекул зумовлені не тільки взаємодією молекул рідини одні-
єї з одною, а й значною близькістю до поверхонь [10–15]. Êрім 
того, у рідкому стані зберігаються сильні міжмолекулярні 
зв’язки, які утворюються в льоді. Вони мають бути залежними 
від взаємної орієнтації молекул, оскільки вода вибирає тетраед-
ричну координацію (чотири найближчі сусіди на молекулу) за-
мість щільно пакованої (12 найближчих сусідів на молекулу). 
 Перелічені незвичайні властивості води вказують на те, що де-
які сильні та залежні від орієнтації зв’язки включені у взаємо-
дію між її молекулами [10]. Ці зв’язки називаються водневими. 

 

Рис. 5. Приблизно ідеальний розподіл локальної товщини плівки у на-
прямку, перпендикулярному до плівки.6 
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Вони відіграють особливо важливу роль у воді, оскільки кожний 
атом Оксиґену із двома атомами Ãідроґену даної молекули води 
можуть брати участь у чотирьох таких сполученнях з іншими 
молекулами — два включають її власні атоми Ãідроґену, і два — 
неспарені електрони з атомами Ãідроґену інших молекул води. 
Треба зазначити, що тетраедрична координація молекул води є 
причиною її незвичайної поведінки — більше, ніж самі по собі 
водневі зв’язки [10]. 

4. ВИСНОВКИ 

З проведеного розгляду випливає, що визначення локальних зна-
чень товщини плівки необхідне для з’ясування гідродинамічної 
структури в конкретних умовах течії, вивчення особливостей ди-
наміки руху тонкого рідинного шару та зміни інтенсивности теп-
ло- та масообмінів у ньому. Продемонстровано, що локальні тов-
щини плівки залежать від часу та густини зрошення, фізичних 
властивостей рідини, стану поверхні тощо. Запропоновано новий 
метод і пристрій для міряння локальних товщин плівок, стікаю-
чих з кромок плівкоутворювача, що обертається, відцентрового 
розпорошувача, який уможливлює виміряти розподіл товщини 
плівки по плівкоутворювачу. Даний метод дасть змогу вивчати 
вплив різних параметрів на товщину плівки, а відповідно, і на 
дисперсність розпилу, на відміну від відомих способів для мірян-
ня локальних товщин плівки. Результати даних досліджень було 
використано для промислового проєктування розпорошувачів рі-
дини, які проходять випробування для подальшого впроваджен-
ня в різні галузі промисловости, що, в свою чергу, дасть змогу 
зменшити енергозатрати. 
 Àвтори висловлюють подяку МОН України за фінансову підтри-
мку роботи (проєкти «Àтомістичні та нелінійні моделі формування 

та тертя наносистем» та «Механізми формування та моделювання 

структурного стану плівок тугоплавких сполук с прогнозованими 

механічними характеристиками» (реєстр. № 0122U000776)). 
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3 TABLE. Values of film thicknesses depending on positions of droplet catcher. 
4 Fig. 3. Distribution of the local film thickness in the direction perpendicular to the film 
flow. 
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Influence of the Nano- and Submicron Structure of Magnesium–
Aluminosilicate Glasses on the Crack Resistance of High-Strength 
Glass-Ceramics 

O. V. Savvova1, H. K. Voronov1, O. I. Fesenko1, V. D. Tymofieiev2, 
and О. І. Pylypenko1 

1O.M. Beketov National University of Urban Economy in Kharkiv, 
 17, Marshal Bazhanov Str., 
 UA-61002 Kharkiv, Ukraine 
2National Technical University ‘Kharkiv Polytechnic Institute’, 
 2, Kirpichov Str., 
 UA-61002 Kharkiv, Ukraine 

The main directions of the development of glass-ceramic materials for 
technical purposes, which are distinguished by a complex of high physico-
chemical, technological and operational properties, reduced cost and can 
be obtained using energy-saving and resource-saving technologies, are an-
alysed. A detailed analysis of the state of development of cordierite glass-
ceramic materials and the principles of their design made it possible to 
establish the possibility of developing high-strength materials on their 
base characterized by the formation of a dissipative nanostructure in the 
process of directed crystallization. The composition of magnesium–
aluminosilicate glass is optimized by introducing a combined crystalliza-
tion catalyst (ZrO2, TiO2, Sb2O5, ZnO, CeO2, P2O5) to ensure the nucleation 
process and the formation of crystalline phases in the low-temperature 
range as well as the formation of a sitalized structure of a glass-ceramic 
material by the phase separation mechanism. As found, ensuring phase 
separation (800–850С) by the spinodal mechanism for experimental mag-
nesium–aluminosilicate glass in the pre-crystallization period is an im-
portant stage in the formation of solid solutions with a high-temperature 
quartz structure in the low-temperature region (850–900С), spinel crys-
tallization (900–1000С), -cordierite (980–1050С) and recrystallization 
of -cordierite to mullite at 1050–1100С. The main conditions for the 
formation of a self-organized sitalized nano- and submicron structure of 
glass-ceramic materials based on mullite are determined as follow: the 
content of phase-forming oxides (MgO, Al2O3, SiO2) is of 87.0 wt.%; type 
and content of crystallization catalysts (TiO2, ZrO2, СеО2, P2O5) is of 8.0 
wt.% and content of modifying additives (SrO, CaO, B2O3) is of 5.0 
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wt.%; low-temperature synthesis and three-stage heat treatment (melting 
at 1550C, 6 h; I stage at 800C, 2 h; II stage at 900C, 2 h; III stage at 
1100C, 1 h). As established, ensuring a high index of crack resistance 
(K1C6.5 MPam1/2), Young’s modulus of elasticity (E350 GPa) and low 
weight (2800 kg/m3) simplifies the technology by reducing the temper-
ature and allows it to compete successfully with cost-effective ceramic 
counterparts. 

Проаналізовано основні напрями розробки склокерамічних матеріялів 
технічного призначення, які відрізняються комплексом високих фізи-
ко-хемічних, технологічних та експлуатаційних властивостей, пониже-
ною вартістю та можуть бути одержані із застосуванням енерго- та ре-
сурсоощадних технологій. Проведено детальну аналізу стану розробок 
кордієритових склокерамічних матеріялів і принципів проєктування їх 
дав змогу встановити можливість розробки на їхній основі високоміц-
них матеріялів, які характеризуються формуванням дисипативної на-
ноструктури в процесі направленої кристалізації. Оптимізовано склад 
магнійалюмосилікатного скла шляхом введення комбінованого каталі-
затора кристалізації (ZrO2, TiO2, Sb2O5, ZnO, CeO2, P2O5) для забезпе-
чення перебігу нуклеації й утворення кристалічних фаз в області ниж-
чих температур і формування ситалізованої структури склокерамічних 
матеріялів за механізмом фазового розподілу. Встановлено, що забезпе-
чення фазового розділення (800–850С) за спинодальним механізмом 
для дослідного магнійалюмосилікатного скла у передкристалізаційному 
періоді є важливим етапом формування твердих розчинів зі структурою 
високотемпературного кварцу у низькотемпературній області (850–
900С) за в’язкости у 108,8 Пас, кристалізації шпінелі (900–1000С), -
кордієриту (980–1050С) та перекристалізації -кордієриту до муліту за 
1050–1100С. Визначено основні умови формування самоорганізованої 
ситалізованої нано- та субмікронної структури склокристалічних мате-
ріялів на основі муліту: вміст фазоутворювальних оксидів — (МgO, 
Al2O3, SiO2) — 87,0 мас.%; тип і вміст каталізаторів кристалізації 
(TiO2, ZrO2, СеО2, P2O5) — 8,0 мас.%, а модифікувальних добавок 
(SrO, CaO, B2O3) — 5,0 мас.%; низькотемпературна синтеза та триста-
дійне термічне оброблення (вариво — 1550С, 6 год.; I стадія — 800С, 
2 год.; II стадія — 900С, 2 год.; III стадія — 1100С, 1 год.). Встанов-
лено, що забезпечення високого показника тріщиностійкости (K1C6,5 
МПам1/2), модуля Юнґа (Е350 ГПа) і низької ваги (2800 кг/м3), 
спрощення технології за рахунок пониження температури та тривалос-
ти синтези дають змогу йому успішно конкурувати з дорогими керамі-
чними аналогами. 

Key words: glass-ceramic materials, magnesium–aluminosilicate glasses, 
phase separation, cordierite, mullite. 

Ключові слова: склокерамічні матеріяли, магнійалюмосилікатні стек-
ла, фазове розділення, кордієрит, муліт. 
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1. INTRODUCTION 

The transition to high technologies requires the creation of funda-
mentally new structural materials, the functional parameters of 
which are determined by the properties of nano-regions formed in a 
given way, as well as by the processes taking place in nanovolumes. 
The need to create high-strength materials to protect structures and 
devices from high-speed dynamic and thermal loading has contribut-
ed to the widespread use of glass-ceramic materials, which are dis-
tinguished by high performance properties and are worthy competi-
tors to ceramic materials due to the simplification of the production 
technology and the reduction in the cost of products [1]. 
 Most technical glass-ceramics are synthesized on the basis of 
glasses of aluminosilicate systems Me2O (MeO)–Al2O3–SiO2, into 
which other components can be added in order to modify the compo-
sition and control phase transformations, to obtain a glass-ceramic 
with a defined structure and properties. Industrial production in 
different countries of the world demonstrates the wide possibilities 
of manufacturing various types of products based on glass-ceramics. 
So world famous companies: Corning Inc. (U.S.A.) [2], Schott (Ger-
many) [3], Ohara Inc., Hoya, Nippon Electric Glass Co. Ltd. (Japan) 
[4] produce products from glass-ceramic materials for the industries 
of mechanical engineering and instrument making, the chemical in-
dustry and the military-industrial complex. 
 Today, special attention is paid to glass-ceramic materials, which 
are distinguished by a complex of high physicochemical, technologi-
cal and operational properties, reduced cost and can be obtained us-
ing energy- and resource saving technologies. The leading place 
among these materials is occupied by glass-ceramics based on the 
MgO–Al2O3–SiO2 (MAS) system due to its high operational proper-
ties: bending strength bend120–350 MPa, Young’s modulus of elas-
ticity E100–120 MPa, microhardness H 6.1–11.0 GPa, coeffi-
cient of thermal expansion (CTE) (11–57)10–7 K–1, deformation 
temperature not lower than 1300C, heat resistance at 800–1000C, 
dielectric constant 6–7 (at a frequency of 10 MHz), the tangent of 
the dielectric loss angle tg(4–10)10–4 and a relatively low melting 
point (Т1600C), which is determined by the peculiarities of their 
chemical composition and structure [5]. 
 An important stage in the development of glass-crystalline mate-
rials of the MAS system is the design of their fine-crystalline struc-
ture with the content of crystalline phases: -cordierite, mullite, 
spinel, clinoenstatite, forsterite, which will determine their high 
electrical insulation characteristics and high mechanical strength 
[6]. Especially valuable in establishing the mechanism of glass crys-
tallization is the determination of the effect of various nucleating 
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agents on crystallization processes, microstructure and properties of 
glass-ceramics. 
 A detailed analysis of the state of development of cordierite 
glass-ceramics carried out by the authors [7, 8] made it possible to 
establish that titanium and zirconium oxides are the most common 
crystallization catalyst for glass-ceramic materials of the MAS sys-
tem. The catalytic role of titanium oxide is the phase separation of 
glass and the precipitation of a crystalline phase enriched with a 
crystallization catalyst, and the precipitation of this phase can pre-
cede or occur simultaneously with the precipitation of a quartz-like 
solid solution, which, with an increase in the heat treatment tem-
perature, transforms into a stable phase of α-cordierite, which has 
an ordered orthorhombic structure. When titanium oxide is used as 
a nucleating phase for glasses of the MAS system, the formation of 
a pseudo-brookite solid solution is observed, the composition of 
which is in the range of Al2TiO5–MgTi2O5. In general, the role of 
TiO2 as a catalysing agent is determined by the initial composition 
of the glass. In this case, the main point is the creation of condi-
tions leading to the formation of a glass phase enriched in SiO2. 
This can occur for some glass compositions (with a low MgO con-
tent) due to the traditional phase distribution, for others due to the 
primary precipitation of mullite and aluminium titanate, due to 
which the residual glass phase becomes similar in composition to 
quartz-like solid solutions. The mechanism of the catalytic action of 
ZrO2 in the MAS system is more complex. At the initial stage, nu-
cleation and growth of ZrO2 nanocrystals occurs, which appear at a 
temperature several degrees above the glass transition temperature. 
In the same system, ZrO2 promotes the phase distribution of amor-
phous glass with the formation of regions (with a radius of about 
4.5 nm) enriched in zirconium oxide. 
 The authors of [9] found that the use of a composite nucleating 
agent (TiO2ZrO2) made it possible to increase the content of α-
cordierite, change the stability and kinetics of glass crystallization in 
the direction of the formation of a fine-crystalline structure. Due to 
the uniform distribution of elements without agglomeration in the 
crystal phase and the compact structure, the Vickers hardness (HV) 
and the bending strength (bend) can reach 9.70 GPa and 312 MPa, 
respectively. The authors of [8] investigated the effect of Y2O3 on the 
microstructure, crystallization, and properties of glass ceramics of 
the MAS system. It was found that the addition of Y2O3 to MAS 
glass-ceramics increases the amount of the crystalline phase and 
promotes the formation of indialite. Studies of the kinetics of sinter-
ing and crystallization have shown that alloying of glass with Y2O3 
reduces the activation energy of sintering, intensifies crystallization 
and increases the compaction of the structure during sintering and 
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the formation of the crystalline phase, which significantly improves 
the mechanical properties. MAS glass-ceramics with a content of 1 
wt.% Y2O3 is characterized by high mechanical properties: E89 
GPa, bend211 MPa, 46.810

7 K
1. The introduction of an Y2O3 

crystallization catalyst into glass containing ZrO2 of the chemical 
composition (mol.%): SiO251.9, MgO21.2, Al2O321.2, 
ZrO25.7, which crystallized at different stages of firing (T: st. I—
950C, st. II—1060C) leads to the formation of glass-ceramics with 
a solid solution of -quartz as the main crystalline phase and ZrO2 
and MgAl2O4 crystals as secondary crystalline phases [9]. When 2,5 
mol.% Y2O3 is added to the glass composition during heat treatment, 
the appearance of dendritic crystals of ZrO2 as the main crystalline 
phase and MgAl2O4 as the secondary crystalline phase is observed at 
both stages. For such glasses, the formation of a solid solution of α-
quartz does not occur, since Y2O3 enters the residual glass matrix 
and stabilizes it. It was found that the presence of α-quartz is not a 
prerequisite for changing the mechanical properties of glass-ceramic 
materials based on the MAS system. 
 The effect of a combining crystallization catalyst (oxides — 
SnO2CeO2 and ions — [SO4]

2Cl

) on obtaining transparent glass 

ceramics with the composition (wt.%): SiО235–60, В2О34–10, 
P2O50–10, А12О316.5–40, TiO21–10, Та2О50–8, Y2О30–6, 
ZrО21–10, MgO6–20, CaO0–10, SrO0–4, BaO0–8 and 
ZnO0–4 [10]. It was found that to ensure fine crystallization, the 
content of crystallization catalysts (P2O5, TiO2, ZrO2, SnO2, Ta2O5) 
should be of 5–12 wt.%. In this case, the TiO2 content should not 
exceed 7 wt.%, otherwise there is a risk of separation of the crys-
talline phase of rutile during the sitization process. On the other 
hand, the TiO2 content should not be lower than 1 wt.%; otherwise, 
the number of nuclei will not be insufficient to achieve a uniform, 
compact-granular structure with a crystallite size of about 300 nm, 
which is necessary to ensure transparency. The efficiency of using 
Ta2O5 is explained by the possibility of catalysing the crystallization 
process and forming a transparent structure even when combined 
with other elements (for example, Fe and Zn). The use of crystalli-
zation catalysts SnO2 and CeO2 is effective in the preparation of 
transparent glass-ceramics by the float method. Likewise, the use of 
mixed sulphate/chloride to provide illumination of the molten glass. 
In general, to obtain high-quality transparent substrates character-
ized by a density of 2693 kg/m3, Young’s modulus E98–120 
GPa, CTE (30–300)4010

7 K
1, in the production of displays and 

solar cells, the content of crystallization catalysts 
(SnO2CeO2[SO4]

2Cl

) should be from 0.01 to 4 wt.%. 

 Complex action of crystallization catalysts for the composition of 
magnesium–aluminosilicate glass (wt.%): SiO243.8–52.5, 
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A12O324.6–30.2, MgO9.3–11.9, TiO28.8–12.9, Аs2О30.1–
1.9, ZnО0–1.5 and СеO20–2.5 [7] can be traced in the formation 
of the structure of glass ceramics with a content of -cordierite, 
obtained by a two-stage heat treatment with a temperature crystal-
lization 1270–1320С and is characterized by the following proper-
ties: (18–20)10

6 K
1 and tg(5–9)10

4 and 6.3–6.9 
(f1010 Hz, T20C). It has been established that the combination 
of components in the specified quantitative ratio makes it possible 
to obtain glass-ceramic materials with thermal stabilization of the 
dielectric constant up to 1200C and to reduce the cooking tempera-
ture to 1540–1560C. 
 Despite significant advances in the development of MAS glass-
ceramic materials, an urgent direction in the development of these 
materials is the implementation of their application as nanomateri-
als characterized by the formation of a dissipative nanostructure in 
the process of directional crystallization. 
 It is the provision of a homogeneous nanodispersed structure of a 
glass-crystalline material due to a high volume concentration of uni-
formly distributed crystalline nuclei, namely, 1012–1015 pieces/cm3 in 
the pre-crystallization period, which will make it possible to form a 
structure at the nano- and submicron level to ensure high perfor-
mance characteristics. 

2. EXPERIMENTAL 

2.1. Aim Setting and Research Methodology 

The aim of this work is to study the effect of phase separation of 
magnesium aluminosilicate glasses during nucleation on the for-
mation of the structure and properties of magnesium aluminosili-
cate glass-ceramics. 
 The study of phase transformations in glasses and the setting of the 
temperatures of their heat treatment were carried out using gradient 
thermal analysis in a gradient furnace with holding for 6 hours and 
polarizing microscope NU-2E. The nature of the formation of the 
structure of glasses at the initial stages of nucleation was investigated 
using a scanning electron microscope SEМ Tesla 3 LMU with a resolu-
tion of 1 nm. Crack resistance of materials was measured using PMT-3 
and TMV-1000 devices. 

2.2 Optimization of Magnesium–Aluminosilicate Glass Composition 

Preliminary results of studies on the development and characteris-
tics of crystallization of magnesium–aluminosilicate materials in 
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the MgO–Al2O3–SiO2 system [11] made it possible to establish that 
the provision of high performance characteristics (Vickers hardness 
of 10.4 GPa, fire resistance 1350C) and reduced cost due to two 
stages of processing at temperatures of 850C and 1150C is real-
ized due to a certain content and ratio of modifying, glass-forming 
and phase-forming components and the introduction of a combined 
crystallization catalyst (TiO2, ZrO2, СеО2, P2O5) in order to form a 
sitalized structure based on solid solutions of mullite. However, 
taking into account the insufficient fracture toughness of the de-
veloped glass-ceramic material CGC-10 K1c3.5 Mpam1/2 and the 
duration (10 hours) of the heat treatment mode, its composition was 
optimized (CGC-10.1) in terms of the content of components and the 
heat treatment mode (Table). 
 Optimization of the composition was realized by ensuring a cer-
tain ratio and content of components, which will have a decisive in-
fluence on the nature of the formation of the structure at the ini-
tial stages of nucleation. 
 To implement the nucleation process by the phase distribution 
mechanism, it is necessary to stabilize the glass-forming state, in-
cluding due to the presence of four-coordinated titanium Ti4


. This is 

facilitated by the simultaneous introduction of oxides SrO, CaO, 
MgO, ZnO into the glass composition by increasing its basicity. At 
the same time, the presence of SrO, CaO, MgO, ZnO in a total 
amount of 12.5 wt.% is an important factor in increasing the hard-
ness of glass. Partial (0.5 wt.%) replacement of ZrO2 with an appro-
priate amount of TiO2 will reduce the temperature of the onset of 
crystallization and reduce the temperature interval between the onset 
of crystallization and the glass transition temperature. This will 
make it possible to obtain defect-free products with an increase in 
the amount of the crystalline phase. To ensure the occurrence of nu-
cleation and the formation of crystalline phases in the region of low-
er temperatures, ZnO was additionally introduced, which, along with 
CeO2 and P2O5, will contribute to the phase separation of glass and 
the formation of a nanodispersed structure of glass during its heat 
treatment. The predisposition to phase separation is determined by 
the absence of alkaline components, the presence of B2O3, a signifi-
cant content of CaO and MgO, and the presence of refractory com-
pounds Al2O3 and ZrO2. 
 An important condition for ensuring high strength properties is 
the presence of an optimal content of CeO2, P2O5, and B2O3, which 
play an exceptional role for the crystallization kinetics of -
cordierite and -cordierite. In general, an increase in the content of 
CeO2 and B2O3 leads to an increase in the content of -cordierite. To 
increase the content of -cordierite, i.e., -quartz-like solid solution 
of MgO·Al2O3 in SiO2, it is necessary to increase the content of P2O5.  
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 It is known [12] that the heterogeneous nucleation of -
cordierite, which has the character of a spherulite-dendritic struc-
ture, occurs in impurities on the surface of the source glass. The 
B2O3 additive forms a dendritic branch and an interdendritic inter-
face between the residual glass and -cordierite. The addition of 
P2O5 accelerates the growth of -cordierite and the transition from 
controlled diffusion to controlled phase separation, inhibits the 
formation of the dendritic nature of -cordierite and helps trans-
form it into a hexagonal crystal structure. 
 There are two types of phase transformations of -cordierite in 
the glass structure. In the first case, the nucleation of -cordierite 
occurs between the interdendrite residual glass and the boundary of 
the -cordierite branches. In this case, the growth of -cordierite 
occurs due to the glass matrix and interdendritic residual glass. The 
growth rate of -cordierite increases with an increase in the inter-
face area between the residual glass and -cordierite. In the second 
case, the formation of -cordierite occurs by transformation of the 
formed -cordierite. The transformation rate increases with decreas-
ing thickness of -cordierite crystal branches. 
 Thus, the introduction of P2O5 promotes the formation of -
cordierite, while B2O3 increases or enhances the release of -
cordierite. The temperature effect of P2O5 in the composition of 
glasses is less than that of B2O3, since the growth rate of -
cordierite is lower than that of -cordierite with increasing temper-
ature. 
 Calcium and strontium oxide are used along with B2O3 to reduce 
the viscosity at high temperatures and melting points, and to in-
crease the tensile strength in compression and bending. The intro-
duction of antimony oxide also helps to reduce the viscosity of the 
melt, improve the lighting conditions of the molten glass, and cre-
ate additional crystallization centres. 
 Optimization of the composition of CGC-10.1 made it possible to 
reduce its cooking temperature to 1500C, which is an essential as-
pect of the implementation of energy-saving technology in the de-
velopment of high-strength materials. 

2.3 Investigation of Changes in the Phase Composition 
of Glass-Ceramic Material as a Result of Heat Treatment 

Gradient thermal analysis of CGC-10.1 glass (Fig. 1) made it possi-
ble to establish that after melting its structure is heterogeneous: 
transparent with the presence of mullite crystals about 0.1 mm in 
size, due to which the residual glass phase becomes close in compo-
sition to quartz-like solid solutions. When the temperature rises to 
800C, its opalescence is observed, which may indicate the progress of 
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the phase separation of glass, and, as a result, a gradual increase in the 
volume of the crystalline phase from 20 to 60 vol.% in the temperature 
range 850–1100C when compared with CGC-10 glass, which is charac-
terized by delayed formation of the crystalline phase at low tempera-
tures. This may indicate the intensification of the crystallization of 
-cordierite due to phase separation. Due to the simultaneous intro-
duction of CeO2, P2O5, and ZnO into the composition of CGC-10.1 
glass, a shift in the appearance of the first crystalline phase to the 
region of lower temperatures is observed, which will make it possi-
ble to obtain a hardened crystal structure, which is closer to the 
composition of the original glass. 
 An increase in temperature to 1150C affects the growth of crys-
tals in the CGC-10.1 structure, which is a negative factor in the 
formation of a high-strength fine-dispersed structure. This is due to 
the fact that the developed glass-ceramic material is a metastable 
system. The transition to a stable, equilibrium state with prolonged 
high-temperature holdings leads to a deterioration in the properties 
of the material due to recrystallization and destruction of contacts 
between crystals, an increase in surface tension and loss of bond 
between the glass and the crystal. 

2.4. Investigation of Changes in the Structure of Glass-Ceramic 
Material as a Result of Heat Treatment and Its Effect on Its Crack 
Resistance 

To study the mechanism of phase distribution, nucleation, and 
structure formation in the CGC-10.1 glass material, the following 
characteristic temperatures were selected: temperature in the phase 

 

Fig. 1. Scheme of phase transformations and features of crystallization in 
materials of the CGC series during heat treatment. 
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separation region t1; temperature in the area of the embryo t2; tem-
perature of appearance of the first crystalline phase t3; final crys-
tallization temperature t4. To identify the structure of the glass 
material at the initial stages of the nucleus, areas free from crystal-
lization were selected. The holding time of the prototypes at each 
stage was 2 hours. 
 According to the results of electron microscopy, the sample at 
t1800С represents a multiphase system formed of densely packed 
spherical inhomogeneities with a size of 0.1–1.0 m (Fig. 2, a, I), 
which are formed by smaller spherulites with a size of about 0.01 
m (Fig. 2, a, II). All these inhomogeneities during rapid cooling 
will significantly affect the nature of crystallization: the sequence 
of separation of crystalline phases, their appearance and size. 
 Continuous growth of spherical inhomogeneities in the glass struc-
ture at t2850С is a characteristic feature of the occurrence of met-
astable liquation as a phase transition. Along with spherical inhomo-
geneities, clear inhomogeneities are observed in the form of ellipsoids 
of revolution (Fig. 2, b), which is evidence of the aggregation of 
identical structural elements of -cordierite even in the glass melt. 
Such self-organization of the structure is characteristic of segrega-
tion by the spinodal mechanism and manifests itself in the form of 
spheres of nanoinhomogeneities of the order of 100 nm in separate 
interpenetrating phases 0.5–1.0 m in size (Fig. 2, b, II), which 
merge and become larger (Fig. 2, b, III). 
 Spinodal segregation is realized without the formation of nuclei in 
the unstable region, when the energy of their formation approaches 
zero and the appearance of even insignificant fluctuations of the 
composition leads to phase separation with a decrease in the free en-
ergy of the system [13]. 
 An increase in temperature to 900С leads to intensification of 
the process of formation of solid solutions with the structure of 
high-temperature quartz; along with crystals in the form of ellip-
soids (Fig. 2, c, I), prismatic crystals of -cordierite are observed 
(Fig. 2, c, II), decomposing at a temperature of 980С into spinel 
crystals of an octahedral shape with an elongated crystal habit (Fig. 
2, d, I). 
 The appearance of clusters of nano- and submicron nuclei of -
cordierite crystals coated with a glass phase (Fig. 2, e, I) is ob-
served already at a temperature of 1050C, and with an increase in 
temperature to 1110C, crystals of a short-columnar structure are 
observed against the general background of nanoinhomogeneities 
(Fig. 2, f, I). 
 Due to the difficulty in identifying nano- and submicron crystals 
coated with a glass phase, the holding time of the samples at tem-
peratures of 850C, 1050C, and 1110C was doubled. This made it 
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possible to enlarge and isolate crystals of ellipsoidal -cordierite 
(Fig. 3, a, I), hexagonal -cordierite (Fig. 3, b, I) and mullite (Fig. 
3, c, I). 
 The formation of the nano- and submicron structure of glass-
ceramic materials is extremely important to ensure a high speed of 
wave propagation in the material. The finer the grains in the struc-

    
                           a                                             b 

    
                           c                                              d 

    
                           e                                              f 

Fig. 2. The structure of the glass-ceramic material CGC-10.1 after expo-
sure to temperature: а—800С; b—850С; c—980С; d—1050С; e—
1100С. 
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ture of the material, the more often barriers are encountered at the 
grain boundary on the path of gliding dislocations, and therefore 
higher stresses are required for plastic deformation of the material 
already at its initial stages [14]. Nanocrystalline materials have 
high damping properties, since, due to the differences in the elastic 
moduli of the grains themselves and the boundary layers, elastic 
vibrations propagate inhomogeneously and significantly dissipate. 
The greater the difference in the speed of propagation of a sound 
wave in the projectile material and in the armour material, the 
more the projectile will be destroyed. This explains the efficiency of 
using nanostructured glass materials under conditions of high-speed 
damaging factors. 
 According to the research results, the heat treatment mode for 
CGC-10.1 glass was selected: stage I—T800C, 2 hours; stage 
II—T980C, 2 hours; stage III—T1100C, 1 hour. 
 The study of the fracture toughness of the developed material 
CGC-10.1 made it possible to establish that an increase in the frac-
ture toughness index K1C to 6.5 MPam1/2 and Young’s modulus 
E350 GPa at a relatively low cost (due to a decrease in tempera-
ture and duration of heat treatment stages) and weight (2800 
kg/m3) is a determining factor in their successful application as 
high-strength materials for the protection of machinery and equip-
ment. The competitiveness of the developed material is determined 
by its technological advantages over ceramic materials (Al2O3, SiC, 
B4C), which have high synthesis temperatures (2000C), are charac-
terized by the complexity of production, high cost of raw materials 
and have an insufficiently high fracture toughness index K1C4–5 
MPam1/2. 

3. CONCLUSIONS 

For the developed magnesium–aluminosilicate glass, ensuring the 

   
                a                                  b                                 c 

Fig. 3. The structure of glass-ceramic material CGC-10.1 after exposure 
for 4 hours at temperatures: a—850С; b—1050С; c—1100С. 
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phase distribution according to the spinodal mechanism and nuclea-
tion of -cordierite at low temperatures (750–850С) is realized due 
to: 
 — providing the content of phase-forming oxides (MgO, Al2O3, 
SiO2)87.0 wt.%, crystallization catalysts (ZnO, Sb2O5, TiO2, ZrO2, 
CeO2, P2O5)8.0 wt.% and modifying components (CaO, SrO)3 
wt.%; 
 — their ratio 1.0 МgO:1.31 Al2O3:5.5 SiO2. 
 It has been established that the intensive formation of spherical 
inhomogeneities with a size of 0.01–0.1 m in the pre-
crystallization period for the developed magnesium aluminosilicate 
glass is an important stage in the sequential crystallization of solid 
solutions based on: ellipsoids of -cordierite (850С), prismatic crys-
tals of -cordierite (900С), octahedral spinel crystals (980С), hex-
agonal crystals of -cordierite (1050С) and prismatic crystals of 
mullite (1100С). 
 Formation of the nano- and submicron structure of the developed 
glass-ceramic material with a content of 80 vol.% mullite according 
to the low-temperature regime (stage I—T800C, 2 hours; 
stage II—T980C, 2 hours; stage III—T1100C, 1 hour) 
allows to ensure high mechanical properties K1C6.5 MPam1/2 and 
E350 GPa. 
 Providing high crack resistance and elasticity at a relatively low 
weight (2800 kg/m3) and processability of the developed glass-
ceramic material is a determining factor in its successful use as a 
high-strength material for protecting equipment and technology. 
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This article presents the results of a study of the condensed dispersion-
reinforced materials (CDRM) obtained from the vapour phase. The me-
chanical properties of materials depending on their reinforcement are 
studied in systems based on metals and alloys, with reinforcing additives 
of oxide, carbide or boride. Mechanical properties are evaluated as a com-
plex of tensile strength, deformation limit, and relative elongation. As a 
result, it is shown that the mechanical properties of materials obtained 
from the vapour phase depend on the following factors: type of matrix, 
type of dispersed particles, temperature and roughness of the substrate, 
purity of the initial materials, and the rate of their evaporation. As 
found, the achievement of high mechanical properties due to the for-
mation of a specific structure can be realized by regulating the tempera-
ture of the substrate. A decrease in the temperature of the substrate dur-
ing the fabrication of the dispersion-reinforced material leads to a coars-
ening in the structural grains. Outstanding properties are obtained in the 
Cu–1 wt.% Mo CDRM with coarseness of matrix grains of 1.45–3.25 m 
and characteristic diameter of reinforcing particles of 12–25 nm. As 
shown by evaluating the interaction of the matrix and dispersed particles 
at the interface and using high-speed evaporation, it is easy to develop the 
new CDRM with predefined properties. 

У статті наведено результати дослідження конденсованих дисперсно-
армованих матеріялів (КДАМ), одержаних з парової фази. Досліджено 
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механічні властивості матеріялів в залежності від армування їх у сис-
темах металів і стопів з добавками оксидів, карбідів і боридів. Механі-
чні властивості оцінювали комплексно, враховуючи міцність на розрив, 
межу деформації та відносне видовження. В результаті було показано, 
що механічні властивості матеріялів, одержаних з парової фази, зале-
жать від наступних чинників: типу матриці, типу дисперсних части-
нок, температури та шерсткости підкладинки, чистоти вихідних мате-
ріялів, швидкости їхнього випаровування. Встановлено, що досягнення 
високих механічних властивостей через формування специфічної стру-
ктури уможливлюється шляхом зміни температури підкладинки. По-
ниження температури підкладинки під час виготовлення дисперсно-
армованого матеріялу приводить до збільшення розміру зерен. Високі 
значення властивостей було одержано для КДАМ системи Cu–Mo (1 
мас.% Мо) з розміром зерен матричної фази у 1,45–3,25 мкм і діямет-
ром армувальних частинок у 12–25 нм. Було показано, що, враховую-
чи взаємодію матриці та дисперґованих частинок на межі поділу фаз, 
використовуючи високошвидкісне випаровування, можна доволі легко 
створити нові дисперсно-армовані матеріяли із заздалегідь визначени-
ми властивостями. 

Key words: condensed dispersion-reinforced materials (CDRM), condensa-
tion, vapour phase, composition materials, metal matrix. 

Ключові слова: конденсовані дисперсно-армовані матеріяли (КДАМ), 
конденсація, парова фаза, композиційні матеріяли, металева матриця. 

(Received 30 November, 2021; in revised form, 6 September 2022) 
  

1. INTRODUCTION 

The emergence of new technologies in the middle of the 20th centu-
ry, such as plasma arc, electron-beam radiation and laser, posed 
new challenges for developers in the field of new technologies for 
material processing and welding. First, why does a freely burning 
electric arc melt metals mainly on the surface, and the depth of the 
melting zone is less than its width? The search for an answer led to 
a new understanding of the energy torrents concentration (ETC). It 
became clear that if the energy of the power source (electron beam, 
plasma arc, and laser) reaches the value E105–106 W/cm2, the 
material heating process turns into a self-propagating one (syner-
gistic). Moreover, when the power threshold-value changes, the heat 
transfer conditions in the object have directed for heating. 
 Overcoming this threshold opens up new opportunities for tech-
nologists. Extensive scientific and technical experience with ETC 
has shown that the most efficient source of energy for material pro-
cessing is an electron beam [1]. 
 The E. O. Paton Electric Welding Institute and Scientific-
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Production Enterprise ‘Eltehmash’ developed new multifunctional 
electron-beam installations with two, three, and five crucibles to 
create dense molecular beams. The intensity of those beams reaches 
1023 particles cm3/s [2]. Beams are quasi-molecular rays, which are 
characterized as molecular beams with spatial orientation according 
to cosine law. On the other hand, such beams arise because of inter-
nal collisions of vapour torrents in a laminar flow. 
 The productivity of the installations reaches 10–15 kg of vapours 
per hour. It is possible to manufacture 100 kg of condensate for 
eight hours of uninterrupted work, and sometimes even more. 
 Academician B. Movchan and his group investigated the basic 
physical and mechanical foundations of thick (0.01–2 mm) conden-
sates at the E. O. Paton Electric Welding Institute of the National 
Academy of Sciences of Ukraine [2, 3]. They revealed the main 
physical-mechanical properties of condensers as a function of con-
densate parameters and their composition. 
 The possibility of obtaining the dispersion-reinforced, mi-
croporous and microlayer materials by condensation from the va-
pour phase is an effective way to create new materials with ad-
vanced desired properties. 
 Composite materials condensed from the vapour phase have a 
thickness of 0.1 to 5 mm. The grain size of the matrix phase in de-
pending on the condensation temperature and the content of the re-
inforcing particles and ranges from 0.5 m to 10 m, whereas the 
size of reinforcing nanophase particles varies from 1 to 4 nm. The 
same method was used to obtain bulk nanocrystalline microlayer 
materials based on copper and molybdenum with a grain size of 80–
90 nm for copper and of 20–40 nm for molybdenum. Thus, conden-
sate dispersion-reinforced materials should be considered as 
nanostructured composites. The study of the structure and proper-
ties of such materials is the purpose of this work. 
 Condensed dispersion-reinforced materials (CDRM) are materials 
consisting of a polycrystalline matrix and an even volume of dis-
persed particles of another phase (Fig. 1). It is possible to change 
the average sizes of matrix crystals from hundreds of microns to 
several thousands of angstroms and reinforced particle sizes from 
tens of angstroms to several microns. 
 The structure and physical-mechanical properties of dispersion-
reinforced condensed materials are studied at the E. O. Paton Elec-
tric Welding Institute. These materials include iron-carbide sys-
tems, iron-boride, iron–iron oxide, nickel-oxide, copper–copper ox-
ide, tungsten-oxide systems [4]. All our previous works embedded 
the study of dispersion-reinforced materials based on nickel, chro-
mium, copper and titanium [5]. In our days, studies of other sys-
tems continue [6]. 
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 Analysis of the obtained results allows concluding that the me-
chanical properties of condensed dispersion-reinforced materials de-
pend on the following factors: 
 1. type of metallic matrix (pure metal or alloy); 
 2. technological parameters for obtaining condensers (tempera-
ture of deposition, vacuum level, deposition rate of the initial com-
ponents, chemical purity of initial components, substrate surface 
roughness). 
 The main factor affecting the structure and the following me-
chanical properties is the contact between the reinforced particles 
and the metal matrix. The criterion for the value of this contact is 
the contact angle between the molten metal and the particles of the 
refractory material [7]. This angle depends on the environment in 
which the molten state interacts with high-temperature particles, 
the purity of the molten metal and the particle itself, the tempera-
ture of the melt, and exposure time. There are well-known research 
data in the literature that determine the contact interconnection in 
the systems: Me(alloy)–MeO, Me–C, Me–B in the vacuum or gase-
ous environments [8]. 
 Two-phase simple condensed Me–MeO systems, where Me are 
pure metals such as iron, nickel, copper, and ceramic particles such 
as yttrium oxide, aluminium oxide, and zirconium dioxide are cur-
rently the most studied. Dispersion-reinforced materials with good 
mechanical properties can be obtained at a concentration of the re-
inforced part of 0.6 wt.%. 

2. EXPERIMENT 

The mechanical properties of the CDRM depending on their rein-
forcement have been studied in systems based on metals (Ni, Cu) 

 

Fig. 1. Typical structure of disperse-reinforced material obtained from the 
vapour phase. 
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and alloys (MeCr, MeCrAl, MeCrY, where Me was Fe, Ni or Cu) 
with reinforcing additives of oxide, carbide or boride (Al2O3, TiC, 
NbC, ZrC, TiB2, ZrB2 and other). Mechanical properties were evalu-
ated as a complex of tensile strength, deformation limit and relative 
elongation. 
 The condensed composite materials from the vapour phase were 
deposited on a carbon steel substrate with dimensions of 
22025010 mm and heated to the required temperature. The 
roughness of the substrate after polishing was Ra 0.63. For fur-
ther separation of the finished condensate from the substrate, a 
CaF2 separating layer with a thickness of 10–15 m was applied in 
advance. The evaporation of metallic and ceramic components was 
performed from two separate crucibles with a diameter of 70 mm 
and a liner distance between crucibles of 150 mm. As already men-
tioned, this technological approach makes it possible to gradient 
condense of materials along the substrate with a wide concentration 
range of the high-temperature phase with a high-temperature melt-
ing point. The material with thickness of 1–1.5 mm was separated 
from the substrate and cut into strips of 202201–1.5 mm in size. 
These strips were used as samples for the research. The estimation 
of porosity for each concentration was carried out on 7–10 samples. 
The porosity was estimated from the results obtained as an average 
value. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

The ultimate tensile strength (B), the deformation limit (0.2), and 
relative elongation () as the function of Al2O3 weight fraction in 
the condensed Ni–Al2O3 obtained at the substrate temperature of 
700C and 100020С are shown in Fig. 2, a, b. Analysis of these 
data shows that a slight increase in the concentration of dispersed 
Al2O3 particles leads to a dramatic decrease in plasticity. 
 Maximum plasticity is observed in a very narrow range of Al2O3 
concentrations of 0.25–0.4 wt.%. Structural circumstances, such as 
the average grain size of the metal matrix equal to the space of free 
movement between two reinforced particles, explain the increase in 
ductility [2]. 
 It should be noted that the maximum of the curves with an in-
crease in temperature shifts towards a higher concentration of alu-
minium oxide (Fig. 2, b). The values of absolute plasticity in two 
materials of the Me–MeO phase-type with an optimal concentration 
of dispersed particles increase with an increase in the condensation 
temperature. For example, at a substrate temperature of 1000С, 
Ni–Аl2O3 with 0.35–0.4 wt.% Аl2O3 has a higher relative elongation 
than pure nickel. 
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 Similar changes in mechanical properties are observed in more 
complex two-phase condensed systems based on compositions MeCr, 
MeCrAl, MeCrY, where Me is Fe, Ni, or Сu. 
 The increase in strength is noticeable in a wider range of Al2O3 
concentrations (up to 1 wt.%). However, at such concentrations of 
high-temperature particles in condensed materials, they have low 
plasticity. This change in mechanical properties is explained by the 
complete absence of interphase interactions at the particle-matrix 
interface. The contact angle Al2O3 with nickel within the range 
150–115 depends on the experimental conditions. As a result, po-
rosity appears in the condensate without interaction, which leads to 
a weakening of strength and flexibility. 
 An increase in the phase interaction in the Ni(Cr)–Al2O3 system 
(contact angle of 85) leads to an increase in strength and defor-
mation values in a wider range of Al2O3 concentration as compared 
to Ni–Al2O3 compositions. 
 For the two-phase systems Me–MeC and Me–MeB, the curve 
changes direction towards a more significant concentration of rein-
forced carbide or boride particles in comparison with oxide phases. 
Such a shift in the curve occurs, when the fraction of reinforced 
particles is of 3–7 wt.%. This trend extends to condensed materials 

 

Fig. 2. Tensile strength, deformation limit, and relative elongation as the 
function of Al2O3 weight fraction in the Ni–Al2O3 (а, b) and Cr(Ni)–Al2O3 
with 20 wt.% Ni (c, d) CDRM obtained at the substrate temperature of 
700С (а, b) and 1000С (c, d); —, %; —B, MPa; —0.2, MPa. 
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based on nickel, iron and copper in the case of using reinforcing 
particles TiC, NbC, ZrC, TiB2, and ZrB2. 
 Figure 3 shows the change in mechanical properties in the Cu–
ZrB2 system. 
 An increase in the ZrB2 up to 0.8 wt.% allows increasing the 
strength and deformation up to 560–600 MPa. With an increase of 
up to 2.4 wt.%, the strength reaches 950 MPa. 
 The plasticity of Cu–ZrB2 condensates sharply decreases in the 
region of low ZrB2 concentrations, but remains satisfactory in the 
content of reinforcing phase up to 1 wt.%. The Cu–ZrB2 composi-
tion keeps pick of plasticity at a ZrB2 content of 0.1 wt.%, same as 
the CDRM with oxides. Receive results is very well correlated with 
wetting of zirconium diboride by molten copper. The contact angle 
is in the range 123–36 at the temperature of 1100–1400C [8]. 
 The copper CDRM reinforced with molybdenum have similar me-
chanical properties (Fig. 4). At the increasing percentage of molyb-
denum up to 2 wt.%, the plasticity of the copper matrix drops for 
45–15%, and the limits of strength and deformation increase twice, 
accordingly, to 270 MPa and 350 MPa. With an increase in the con-
tent of molybdenum to 6 wt.%, the strength increases to 500 MPa 
that is more than four times higher than that of pure copper. The 
deformation limit reaches 410 MPa that is more than eight times 
higher than pure copper. The relative elongation of the materials is 
kept at a fairly high level of 10–12% and does not depend on the 
concentration of molybdenum within the range 2–6 wt.%. A gradu-
al decrease in the mechanical properties of the Cu–Mo CDRM is ob-
served when the concentration of dispersed molybdenum particles 
exceeds 12 wt.%. 

 

Fig. 3. Tensile strength, deformation limit, and relative elongation as the 
function of ZrB2 weight fraction in the Cu–ZrB2 CDRM obtained at the 
substrate temperature of 700С; —, %; —B, MPa; —0.2, MPa. 
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 The higher level of reinforcement by molybdenum concentration 
in the condensates makes the material outstanding in its mechanical 
properties. Such mechanical properties of the aforementioned mate-
rials are a consequence of the structure with the actual grain sizes 
and the specific sizes of the reinforcing particles. 
 These dimensions are determined by the temperature of the sub-
strate. A decrease in the temperature of the substrate during the 
manufacture of the dispersion-reinforced material leads to a coars-
ening in the structural grains. For example, in the case of Cu–Mo 
(1 wt.%) at a substrate temperature of 700C, the coarseness of ma-
trix grains is Dg1.45–3.25 m with a characteristic diameter of 
reinforcing particles dp12–25 nm. Tensile strength increases to 
270–428 MPa, deformation limit up to 140–400 MPa, and elonga-
tion up to 7%. 
 Additional cold forging with 30% deformation improves the me-
chanical properties of dispersion-reinforced materials even more. 
 The standard deviation of the results obtained was about 5%. 
 At a substrate temperature of 500C, the tensile strength in-
creases to 498 MPa, the deformation limit up to 420 MPa, and the 
relative elongation up to 9%. Further deformation leads to coarsen-
ing of the grain of the copper matrix to 1 m. 
 The higher deposition temperature of the CDRM in all cases re-
duces the strength and increases the plasticity of the materials. For 
example, in Fig. 4, b shows the mechanical properties of Cu–Mo ob-
tained at substrate temperature of 900C. The strength increases 
with the concentration of molybdenum up to 25 wt.%, then remains 
almost unchanged up to 50 wt.%. The beginning of the degradation 
of mechanical properties is observed when the concentration of mo-

 

Fig. 4. Tensile strength, deformation limit, and relative elongation as a 
function of molybdenum concentration in the copper CDRM obtained at 
substrate temperature of 700C (a) and 900C (b); —, %; —B, MPa; 
—0.2, MPa. 
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lybdenum is more than 15 wt.%. The plasticity of this material ini-
tially decreases at a molybdenum concentration of 1 wt.% and tends 
to decrease further with an increase in the concentration of rein-
forcing particles. 
 The depth of vacuum, the purity of the initial materials, and the 
roughness of the substrate surface have a strong influence on the 
mechanical properties of the CDRM. 
 The possibility to supply oxygen or nitrogen at the deposition 
process allows creating the oxides and nitrides, which strengthens 
the matrix and improves mechanical properties, but reduces ductili-
ty, electrical conductivity and thermal conductivity. 
 Many CDRM defects (microdroplets, non-metallic inclusions) de-
pend on the purity of the evaporated components. The best options 
are metals and alloys obtained after electron-beam smelting and re-
fining. All the electron-beam treated compositions contain much 
less fusible additives, oxygen, nitrogen and hydrogen compared to 
standard commercially pure metals and alloys. 
 As the evaporation rate increases, the possibility of removing ad-
ditives from the evaporation bath is high. After electron-beam puri-
fied of metals and alloys, the deposition rate of pure metal and al-
loys is in the range 3–60 m/min, and, for the dispersion-
reinforced materials, it is of 0.5–10 µm. 
 The better surface roughness of the substrate improves the me-
chanical properties of the CDRM. It is experimentally proved that 
the surface roughness of the substrate should be Ra0.63–1.2. 

3. CONCLUSION 

It has been experimentally confirmed that the dispersion-reinforced 
condensed materials obtained from the vapour phase have excellent 
mechanical properties. These properties depend on the type of metal 
matrix, types of dispersed inclusions, substrate temperature, inter-
phase interaction at the interface between the matrix and rein-
forced particles, substrate roughness, and evaporation rate. 
 By evaluating the interaction of the matrix and dispersed parti-
cles at the interface and using high-speed evaporation, it is easy to 
develop the new CDRM materials with predefined properties. 
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Зміцнення трубопресового інструмента для виробництва 
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нанопокриттів 
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Під час виробництва труб із корозійностійких криць на трубопрокат-
них установках актуальною проблемою є низька стійкість трубного ін-
струмента. Тому створення високопродуктивних і стійких в експлуата-
ції інструментів пов’язане, у першу чергу, з одержанням й оброблен-
ням таких матеріялів, які могли б протистояти жорстким умовам робо-
ти. В роботі запропоновано технологію термозміцнення трубного ін-
струмента (матричних кілець складних матриць) для пресування коро-
зійностійких труб на горизонтальних трубопрофільних пресах з криць 
4Х5МФ1С і 5Х3В3МФС, яка передбачає проведення після загартування 
з відпуском комбінованого оброблення шляхом проведення йонного 
азотування в газовій плазмі двоступеневого вакуумно-дугового розряду 
(ДВДР) з подальшим нанесенням в єдиному технологічному циклі зно-
состійких одно- та багатошарових нанопокриттів на модернізованій 
установці типу «Булат-6» в ННЦ «ХФТІ». Завдяки запропонованій те-
хнології підвищуються міцність, зносостійкість, а також твердість 
(значення мікротвердости на поверхні нанопокриття — 23000–25000 
МПа). Проведено широкий комплекс досліджень структури основного 
металу і покриття та промислові випробування інструмента. Показано, 
що проведення комбінованого оброблення матричних кілець після тер-
мозміцнення інструмента (йонного азотування в плазмі ДВДР з одноча-
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сним нанесенням зносостійких нанопокриттів) значно (на 30–40%) збі-
льшує експлуатаційні властивості інструмента та термін його експлуа-
тації, а також якість його поверхні, що значно поліпшує внутрішню 
поверхню корозійностійких труб. 

In the production of pipes made of corrosion-resistant steels on pipe rolling 
plants, the current problem is the low stability of the pipe tool. Therefore, 
the creation of high-performance and durable tools is associated primarily 
with the production and processing of materials that could withstand 
harsh working conditions. The technology of heat hardening of a pipe tool 
(matrix rings of complex matrices) for pressing of corrosion-resistant pipes 
on horizontal pipe-profile presses made of steels Х40CrMoV5-1-1 and 
30WCrV17-2 is offered, which provides carrying out, after hardening with 
tempering of combined processing, wear-resistant single- and multilayer 
nanocoatings at the ‘Bulat-6’ installation of the plasma technology labora-
tory of NSC ‘KhIPT’. As a result of the proposed technology, strength, 
wear resistance, and hardness increase (the value of microhardness on the 
surface of the nanocoating is of 23000–25000 MPa). A wide range of stud-
ies of the structure of the base metal and coating and industrial testing of 
the tool are carried out. As shown, the combined treatment of matrix rings 
after heat hardening of the tool (ion nitriding in the plasma of two-stage 
vacuum-arc discharge with simultaneous application of wear-resistant coat-
ings) increases significantly the performance of the tool and its service 
life, as well as its surface quality, which significantly increases the quality 
of the inner surface of corrosion-resistant pipes. 

Ключові слова: пресування, інструмент, твердість, леґування, покрит-
тя, матричне кільце, азотування, вакуумно-дугові покриття, наностру-
ктура, мікротвердість. 

Key words: pressing, tool, hardness, alloying, coating, matrix ring, nitrid-
ing, vacuum-arc coatings, nanostructure, microhardness. 

(Отримано 6 грудня 2021 р.; після доопрацювання — 13 травня 2022 р.) 
  

1. ВСТУП 

Виробництво труб є найбільшою галуззю промисловости Óкраїни. 
 Корозійностійкі труби мають попит у різних областях і сферах: 
машинобудуванні, атомній енергетиці, ракетобудуванні та наф-
тохемічному комплексі, в компаніях енергетичної промисловости 
та металурґійного виробництва, в хемічній промисловості, інших 
галузях промисловости. Також труби цієї категорії активно ви-
користовуються і в харчовій промисловості не тільки у вигляді 
трубопроводів, але і як баки, ємності. Корозійностійкі труби ма-
ють попит і у фармацевтичній промисловості, і все частіше їх 
використовують в архітектурі та дизайні (труби можна застосо-
вувати як будівельний і обробний матеріял для зведення різного 
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роду споруд і об’єктів). Широко використовуються труби цієї ка-
тегорії в системах комунального господарства (холодного та га-
рячого водопостачання, оскільки корозійностійка криця не спри-
чиняє неґативну дію на якість води, в системах опалення) [1]. 
Труби з корозійностійкої криці є основними елементами для ви-
робництва всілякого технічного устаткування. Їх використовують 
для зовнішніх трубопровідних конструкцій, для прокладки усе-
редині приміщень [2]. 
 Таке щонайширше застосування достатньо легко пояснити, 
оскільки корозійностійкі труби мають безліч найбільш цінних і 
основних експлуатаційних характеристик. 
 Для виробництва корозійностійких труб пресуванням і валь-
цюванням потрібна велика кількість трубного інструмента, вар-
тість якого становить до 25% від вартости переробки всього тру-
бопрокатного цеху. 
 Правильний вибір матеріялів, параметрів зміцнювальних тех-
нологій трубного інструмента визначає якість процесів вальцю-
вання та пресування труб з високолеґованих марок криць для 
відповідальних галузей промисловости Óкраїни [3]. 
 Широке поширення одержав процес виробництва крицевих 
труб методом пресування на гідравлічних пресах. Спосіб гарячого 
пресування дає змогу виготовляти труби із усіх криць і стопів, 
які важко деформуються. 
 Особливістю виробництва труб пресуванням з корозійностійких 
і високолеґованих криць є низька стійкість пресового інструмен-
та (табл. 1). 
 Процес пресування труб полягає у вичавлюванні металу через 
кільцевий зазор, утворений матрицею й оправкою (рис. 1) [3]. 
 Закладена в контейнер заготовка під дією преса-штемпеля пе-
реміщається, і метал вичавлюється в замкнений кільцевий зазор, 
утворений матрицею та голкою (оправкою). 
 Пресування найбільш доцільне під час виробництва труб з ви-
соколеґованих, низькопластичних криць і стопів, виробів бімета-
левих і зі складною конфіґурацією перетину. 
 Матриця є найбільш важливим інструментом, в якому зміню-
ється форма заготовки; тому вона — найбільш зношена частина 
пресового інструмента. Основні причини руйнування матриць: 
втрата форми та розмірів каналу, крихке руйнування та тріщини 
розпалу [1]. 
 Динамічне навантаження матриць забезпечує появу тріщин у 
місці концентрації напружень і температурних ґрадієнтів, а та-
кож наступні крихкі руйнування. В результаті дії температурних 
і структурних напружень на робочих поверхнях матриць 
з’являються сітки тріщин розпалу, які поступово розширюються 
та заповнюються пресованим металом, що в подальшому призво-
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дить до руйнування матриць (рис. 2). 
 Якість труб, одержаних пресуванням, визначається значною 
мірою стійкістю інструмента. 
 Робочий інструмент працює в умовах високих температур, ін-
тенсивних швидкостей ковзання та значного питомого тиску, що 

ТАБЛИЦЯ 1. Стійкість пресового інструмента [3].1 

Інструмент 

Стійкість для труб із 

вуглецевих 
криць 

неіржавійних 
криць 

стопів і  
високолеґованих криць 

Матричні кільця  
і вставки 

300–500 до 5–7 до 5 

Трубні оправки  
(голки) 

300–500 50–80 20–50 

Внутрішні  
втулки-контейнери 

2000–3000 400–600 до 300 

Штемпельні головки 
5000–
10000 

2500–5000 1000–2000 

 

Рис. 1. Схема пресування труби.2 

  

Рис. 2. Дефекти матричних кілець.3 
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зумовлює необхідність використання високолеґованих теплостій-
ких інструментальних криць, які мають підвищену в’язкість і 
міцність [4]. 
 Óмови роботи пресового інструмента характеризуються знач-
ними тепловими та силовими навантаженнями на інструмент. 
При гарячому пресуванні температура нагріву заготовок з різних 
матеріялів становить від 400 до 1600С, а робочі шари інструмен-
та можуть нагріватися до 800С і вище. Тиск на ґравюру матриць 
сягає 1000 МПа [5]. 
 З урахуванням умов експлуатації до матеріялу ставляться такі 
вимоги: висока теплостійкість, в’язкість, висока розпалостій-
кість, зносостійкість, жаротривкість, висока теплопровідність [6]. 
 Комплекс властивостей, якими має володіти пресовий інстру-
мент, досягається використанням під час його виготовлення жа-
роміцних криць аустенітного та мартенситного класів, леґованих 
Хромом, Вольфрамом, Ніклем, Молібденом. Для виготовлення 
матричних кілець збірних матриць горизонтальних трубопрофі-
льних пресів використовують удруге твердні криці 5Х3В3МФС і 
4Х5МФ1С, які піддають термічному обробленню [7]. Таким чи-
ном, певний інтерес представляє розробка та коректування мето-
дів термічного оброблення та нанесення спеціяльних нанопок-
риттів для підвищення зносостійкости інструмента. 

2. АНАЛІЗА ЛІТЕРАТУРНИХ ДАНИХ І ПОСТАНОВКА ПРОБЛЕМИ 

Під час експлуатації інструмента одним з основних видів руйну-
вання є знос (зношування). Встановлено, що 85–90% інструмен-
та, що використовується в процесах деформування, виходить з 
ладу в результаті зносу та тільки 10–15% з інших причин [8]. 
 Знос — процес руйнування та відділення матеріялу з поверхні 
інструмента та (або) накопичення його залишкової деформації 
під час тертя, який проявляється у поступовій зміні розмірів і 
(або) форми інструмента (ÃОСТ 23002-78). 
 Знос пов’язаний з ковзанням заготовки, яка деформується, по по-
верхні інструмента за наявности тертя між ними. Як показує прак-
тика, стиранню сприяють нормальні та дотичні напруження, що ді-
ють спільно або роздільно. За зносу поверхня інструмента набуває 

нереґулярного поглиблення, що переходить у наступній стадії в сіт-
ку тріщин. Дотичні напруження є причиною утворення канавок, що 

тягнуться вздовж напрямку течії деформованого металу [3]. 
 Основним видом зміцнення трубного інструмента є викорис-
тання термічного та хеміко-термічного оброблень. За допомогою 
хеміко-термічного оброблення (ХТО) можна підвищити поверхне-
ву твердість, зносостійкість, втомну міцність, корозійну стій-
кість, жужелицетривкість деформувального інструмента. Найчас-
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тіше використовуються такі процеси ХТО: цементація, нітроце-
ментація, азотування, борування, ціянування, оксидування та 
дифузійне хромування [9]. 
 Àзотування застосовується для підвищення зносостійкости 
пресового інструмента, штампів об’ємного штампування холодно-
го та гарячого деформувань після повного виготовлення. Àзоту-
вання підвищує твердість, а також сприяє утворенню на поверхні 
залишкових стискальних напружень. Àзотована поверхня збері-
гає свою твердість після нагрівання до 500–550С. Достатньо 
ефективним є йонне азотування, за якого нагрів деталю відбува-
ється за рахунок бомбардування його поверхні йонами, пришви-
дшеними в області катодного падіння потенціялу потужного 
струмового жеврійного розряду або дугового розряду [10]. Йонне 
азотування (в порівнянні з пічним) має наступні переваги: приш-
видшує дифузійні процеси на порядок, уможливлює одержати 
дифузійний шар реґульованого складу та будови, характеризу-
ється незначними деформаціями виробів і високим класом чисто-
ти поверхні, дає змогу азотувати корозійностійкі жароміцні та 
мартенситостаріючі криці без додаткового депасивувального об-
роблення, значно скорочує загальний час процесу за рахунок 
зменшення часу нагрівання й охолодження садки, має велику 
економічність, підвищує коефіцієнт використання електроенергії, 
скорочує витрату насичувальних газів, нетоксичне та відповідає 
вимогам щодо захисту навколишнього середовища [11]. 
 Одним з перспективних напрямів підвищення стійкости ін-
струмента є його зміцнення зносостійкими нанопокриттями. На-
несення наноструктурних покриттів проводиться вакуумно-
дуговим методом осадження нітридів металів на установках «Бу-
лат», а також методом осадження з газової фази на установці 
«Пуск». Методом конденсації з йонним бомбардуванням нано-
сяться різні за складом покриття. Найбільшого поширення набу-
ли покриття з нітриду та карбіду Титану; рідше застосовуються 
покриття з нітриду та карбіду Молібдену, Цирконію, Ванадію, 
Ніобію та ін. Методом конденсації з йонним бомбардуванням не 
можна зміцнювати внутрішні, приховані поверхні. Слід зазначи-
ти також високу початкову вартість устаткування та складність 
його експлуатації [12]. 
 Методом осадження з газової фази наносяться покриття з кар-
бідів Хрому, Титану, Ніобію, Ванадію, Цирконію. Після покрит-
тя крицевий інструмент піддається зміцнювальному термооброб-
ленню. Метод відрізняється простотою та невисокою вартістю 
пристроїв, які застосовуються [13]. 
 Ó поліпшенні експлуатаційних властивостей високонаванта-
жених деталів і вузлів тертя прокатного та трубопрокатного об-
ладнання не знайшли широкого застосування зносостійкі пок-
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риття. Тому проблема використання зносостійких покрить для 
зміцнення трубного інструмента є недостатньо вивченою, хоча і 
має широкі перспективи використання та значні переваги [14]. 
 Пошук раціональних шляхів зміцнення та підвищення трибо-
технічних характеристик трубного інструмента являє собою ак-
туальну задачу у виробництві труб з високолеґованих криць [3]. 
 Для вирішення цієї задачі в даній роботі проведено реальні до-
слідження та випробування на чинних підприємствах, розробле-
но параметри сучасних зміцнювальних технологій і запропонова-
но методи оптимізації режимів термічного та хеміко-термічного 
оброблень, нанесення зносостійких нанопокриттів. 
 Традиційна технологія термозміцнення інструмента з штампо-
вих криць являє собою загартування з наступним відпуском. За-
гартування проводиться для розчинення значної частини карбідів 
і одержання високолеґованого мартенситу. Тому температури за-
гартування є підвищеними й обмежуються лише необхідністю 
зберегти дрібне зерно та достатню в’язкість [6]. 
 Наступний відпуск викликає додаткове зміцнення внаслідок 
дисперсійного твердіння. Для підвищення в’язкости його вико-
нують найчастіше за більш високих температур на більш низьку 
твердість у 45–52 HRC і трооститну структуру (рис. 3). 
 Нагрівання до 1080–1100С створює достатньо повне насичен-
ня аустеніту (мартенситу) та високі міцнісні властивості. Більше 
нагрівання не потрібне; воно вже мало поліпшує теплостійкість, 
але викликає значний ріст зерна в крицях і сильно погіршує 
в’язкість, пластичність і розпалостійкість. Ó загартуванні важ-
ливим завданням є захист від зневуглецювання; оскільки темпе-

 

Рис. 3. Мікроструктура криці 4Х5МФ1С після загартування від 1070С, 
відпущеної за 550–570С (1 відпуск), 530–550С (2 відпуск) (троостит 
відпуску), 500.4 
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ратури загартування є високими, обов’язковим є застосування 
заходів захисту (найдоцільніше нагрівання — в соляних ваннах). 
 Після загартування дані криці рекомендується поостуджувати 
на повітрі до 950–900С, а потім охолоджувати в маслі або полі-
мерних загартувальних середовищах задля можливости реґулю-
вання процесу загартування. 
 Операцію відпуску виконують негайно після загартування з ме-
тою запобігання тріщин. Як правило, відпуск роблять на твердість 

у 45–52 HRC. Оскільки під час нагрівання для відпуску в структурі 
зберігається багато аустеніту, доцільне проведення дворазового ві-
дпуску. Температура другого відпуску може бути на 10–20С ниж-
че, а його тривалість на 20–25% менше, ніж для першого відпуску. 
Охолодження після відпуску проводиться на повітрі [5]. 
 Ãрафік термічного оброблення пресового інструмента з викори-
станням йонного азотування показано на рис. 4. 
 Дослідження показали, що відмінною рисою мікроструктури 
азотованого шару після йонно-плазмового азотування є наявність 

 

Рис. 4. Ãрафік термічного оброблення матричного кільця з криці 4Х5МФ1С 
з використанням йонного азотування.5 

 

Рис. 5. Мікроструктура азотованого шару криці 4Х5МФ1С після азоту-
вання, 400.6 
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дуже міцної дрібнодисперсної -фази. Завдяки наявності в шарі 
цієї фази поверхнева твердість деталів, що азотуються, вище 
майже на 160–180 HV, ніж за газового азотування. 
 Після проведення азотування азотований шар на поверхні 
складається з нітридної зони Fe2–3N (-фаза) та Fe4N (-фаза) і пі-
дшару азотистого фериту (-фаза), в якому під час охолодження 
виділяються нітриди Хрому, Молібдену, Àлюмінію (рис. 5). 
 Нанесення керамічних нанопокриттів на попередньо азотовані 
криці є типовим прикладом комбінованого оброблення виробів. 
 Вакуумно-дуговий розряд використовується в промислових те-
хнологіях модифікування поверхні для одержання унікальних 
характеристик осаджених покриттів. Розряд у парах матеріялу 
катоди (метал, стоп, кремній, графіт та ін.) створює потоки пла-
зми з початковою енергією йонів у десятки та сотні (для тяжко-
топких металів) електрон-вольтів. В потоках плазми також міс-
тяться краплі розтопленого матеріялу катоди [15]. 
 З катодних плям, в яких густина струму складає близько 106 
À/см2 і температура — до 5000С, випускаються потоки плазми з 
частинок матеріялу катоди зі ступенем йонізації їх, яка сягає 
100%, а за допомогою магнетних полів можна керувати напрям-
ком і густиною цих потоків [16]. 
 Кількість йонів, кратність їхнього заряду й енергія мають тен-
денцію до збільшення з ростом температури топлення матеріялу 
катоди. При осадженні у високому вакуумі на підкладинці утво-
рюється шар матеріялу, товщина якого пропорційна часу та гус-
тині плазмового потоку. 
 Під час напуску у вакуумну камеру газів (азоту, кисню, сірко-
водню, вуглецевмісних газів тощо) на підкладинці синтезуються 
плівки, що складаються із сполук цих газів із матеріялами, які 
випаровуються. Реґулюванням енергії йонів зміною неґативного 
потенціялу на підкладинці можна управляти властивостями пок-
риттів, забезпечуючи необхідні фізико-механічні, антикорозійні 
й інші характеристики [10]. 
 Високий ступінь йонізації плазми дає можливість проводити 
очищення поверхні підкладинки у високому вакуумі її розпоро-
шенням йонами випарного матеріялу і, тим самим, забезпечувати 
дифузійний зв’язок із покриттям і, отже, високу адгезію. 
 Особливістю наноструктурних покриттів є значне збільшення 
поверхневої твердости та зносостійкости інструмента. Найбільш 
універсальною характеристикою механічних властивостей пок-
риттів є їхня твердість. На рисунку 6 показано дані стосовно тве-
рдости (H) і модуля пружности (E) багатошарових покриттів 
TiN/ZrN в залежності від кількости шарів (нанесених за один і 
той же проміжок часу) [10]. 
 Збільшення кількости шарів у покритті приводить до збіль-
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шення міцности та твердости інструмента, оскільки міжшарові 
межі перешкоджають зсуву дислокацій і понижують пластичну 
деформацію. 

3. МЕТА ТА ЗАДАЧІ ДОСЛІДЖЕННЯ 

Метою дослідження є удосконалення методів зміцнення основного 

трубопресового інструмента — матричних кілець складних мат-
риць горизонтальних трубопрофільних пресів для пресування важ-
кодеформівних корозійностійких труб з метою підвищення їхньої 
стійкости за експлуатації в порівнянні з традиційними засобами 

зміцнення — термічним та хеміко-термічним обробленнями. 

4. МАТЕРІЯЛИ ТА МЕТОДИКА ДОСЛІДЖЕНЬ 

Для виготовлення основного трубопресового інструмента (матри-
чних кілець збірних матриць горизонтальних трубопрофільних 
пресів) найчастіше використовують удруге твердні напівтеплос-
тійкі криці мартенситного класу 4Х5МФ1С і 5Х3В3МФС, які 
піддають термічному обробленню (загартуванню з відпуском). З 
метою зміцнення інструмента в роботі запропоновано після зага-
ртування з відпуском виконати йонне азотування у плазмі двос-
тупеневого вакуумно-дугового розряду (ДВДР) із нанесенням зно-
состійких одно- та двошарових нанопокриттів. 
 Хемічний склад криць наведено в табл. 2 і 3. 
 Характерною рисою криць 4Х5МФ1С і 5Х3В3МФС є комплек-
сне леґування та схильність до дисперсійного твердіння. Високий 
рівень леґування сприятливо впливає на міцність, прогартова-
ність, теплостійкість криці та дає можливість використовувати її 
для інструментів, що розігріваються в процесі роботи до 600С. 

 

Рис. 6. Ãрафік залежности твердости (1) та модуля пружности (2) від 
числа шарів у покриттях ZrN/TiN, осаджених за 200 В.7 
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Дисперсійне твердіння забезпечує гарні деформаційні властивості 
інструмента [6]. 
 Комбіноване оброблення матричних кілець, що включає азоту-
вання з наступним осадженням керамічних покриттів в єдиному 
технологічному процесі, було проведено з використанням ДВДР у 
вакуумно-дугових установках типу «Булат» (ННЦ «ХФТІ») (рис. 7). 
 В роботі 3 (три) кільця з криці 5Х3В3МФС діяметром у 73,5 
мм і 71,5 мм і 2 (два) кільця з криці 4Х5МФ1С діяметром у 73,5 
мм було піддано йонному азотуванню в плазмі двоступеневого 
дугового розряду в модифікованій установці «Булат-6» в ННЦ 
«ХФТІ» (м. Харків). 
 Кільця було виготовлено на ТОВ «Метінсервіс Ãруп» (м. Ніко-
поль) і піддано зміцнювальному термічному обробленню (ступе-
невому загартуванню з 1080–1100С та дворазовому відпуску за 
550–570С (1 відпуск) та 530–550С (2 відпуск)). 
 Внаслідок низької стійкости матричних кілець (до 5–6 пресу-
вань) запропоновано удосконалену технологію термозміцнення 
кілець — після загартування з відпуском виконано комбіноване 
оброблення, яке включає азотування з наступним осадженням 
керамічних нанопокриттів в єдиному технологічному процесі. 
 Схему модернізованої установки «Булат» показано на рис. 8. Ка-
меру відкачували до 110

3
 Па, напускали в неї азот до тиску у 0,1–

0,5 Па, включали випарник 2 та подавали на катоду випарника 4 

позитивну напругу від джерела 7 (положення II перемикача 9); між 

ТАБЛИЦЯ 2. Хемічний склад криці 4Х5МФ1С, мас.% (ÃОСТ 5950-73) 
[4].8 

C Si Mn Cr V Mo 
Ni Cu S P 

не більше 

0,32 0,90 0,20 4,50 0,30 1,20 
0,35 0,30 0,30 0,03 

0,40 1,20 0,50 5,50 0,50 1,50 

ТАБЛИЦЯ 3. Хемічний склад криці 5Х3В3МФС, мас.% (ÃОСТ 5950-73) 
[4].9 
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корпусом вакуумної камери та катодою випарника 4, в даному ви-
падку анодою, запалюється дуговий газовий розряд, який підтри-
мується джерелом 7 (струм газового розряду — 200 À). 
 Матричні кільця (3 штуки) й експериментальні зразки з роз-
мірами 20203 мм попередньо промивали лужним розчином в 
ультразвуковій ванні, а потім нефрасом С2-80/120. Зразки заван-
тажували в модернізовану установку типу «БÓЛÀТ-6». На ін-
струменти подавали позитивну напругу перемикачем 10, реґу-
люючи величину струму в джерелі 8 у межах декількох десятків 
амперів з метою підтримки температури інструментів на рівні 

  

Рис. 7. Лабораторія плазмових технологій ННЦ «ХФТІ».10 

 

Рис. 8. Схема вакуумно-дугової установки для йонного азотування.11 
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450–500С. Електронне бомбардування забезпечувало нагрів і 
азотування інструментів. Àзотування за позитивного потенціялу 
уможливлює істотно зменшити ймовірність виникнення на ін-
струментах мікродуг і уникнути йонного «розщавлення» їхньої 
поверхні. Після досягнення необхідної товщини азотованого ша-
ру (30 мкм) на інструмент подавали неґативну напругу. 
 За триваючого азотування одночасно відбувалося очищення 
поверхні йонами Нітроґену [16]. 
 Йонне очищення з активацією поверхні підкладинок проводи-
лося пришвидшеними йонами Нітроґену в газовій плазмі дугово-
го розряду за тиску азоту у 0,66 Па. Для створення газового роз-
ряду в робочому об’ємі камери необхідно включити випарник 2; 
тоді створюється газо-металева плазма, яка через екран 3 буде 
емітером електронів для газового розряду в об’ємі робочої камери 
1 (рис. 8). З подачею на корпус вакуумно-дугового випарника 6 
позитивного потенціялу перемикачем 8 від джерела живлення 
дуги в присутності азоту під тиском у 0,05–0,5 Па в робочому 
об’ємі камери виникає газовий дуговий розряд. З подачею на пі-
дкладинку 4, а отже, і на деталі високого неґативного потенціялу 
1000–1300 В відбувається її розігрів за рахунок бомбардування 
йонами Нітроґену до температури у 480–540С, що забезпечує 
процеси азотування на поверхні зразків. Температура підклади-
нок надалі підтримується зміною величини неґативного постій-
ного потенціялу 9. Тривалість процесу азотування залежить від 
потрібної товщини шару та температури підкладинки;, в даному 
випадку час азотування — 1 година [10]. 
 Після процесу азотування (відразу на гарячий деталь) прово-
диться осадження наноструктурного покриття TiN в єдиному те-
хнологічному циклі. Струм дугового розряду на катоді Ti — 100 
À. Віддаль від катоди до деталів — 500 мм. Осадження покриттів 
здійснювалося за неґативного потенціялу у 200 В (9) і безперер-
вного обертання поворотного механізму. Час напорошення пок-
риття — 90 хв. [16]. 
 Нітриди Титану мають золотистий колір, відтінки якого змі-
нюються в залежності від вмісту в них Нітроґену. Покриття, 
одержані за малих тисків азоту, мають ясно-жовтий колір. З під-
вищенням тиску їхній колір стає темно-жовтим з червонуватим 
вилиском [11]. 
 Матричні кільця (2 штуки) й експериментальні зразки з роз-
мірами 20203 мм попередньо промивали лужним розчином в 
ультразвуковій ванні, а потім нефрасом С2-80/120. Зразки заван-
тажували в модернізовану установку типу «БÓЛÀТ-6». Вакуумну 
камеру 1 відкачували до тиску p1,310

3 Па. 
 Йонне очищення з активацією поверхні підкладинок проводи-
лося пришвидшеними йонами Нітроґену в газовій плазмі дугово-
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го розряду за тиску pN0,66 Па. Для створення газового розряду 
в робочому об’ємі камери необхідно включити випарник 2; тоді 
створюється газо-металева плазма, яка через екран 3 буде еміте-
ром електронів для газового розряду в об’ємі робочої камери 1. 
За подачі на корпус вакуумно-дугового випарника 7 позитивного 
потенціялу перемикачем 9 від джерела живлення дуги в присут-
ності азоту під тиском у 0,05–0,5 Па в робочому об’ємі камери 
виникає газовий дуговий розряд. З подачею на підкладинку 4, а 
отже, і на зразки 6 високого неґативного потенціялу 1000–
1300 В відбувається її розігрів за рахунок бомбардування йона-
ми Нітроґену до температури у 480–540С, що забезпечує проце-
си азотування на поверхні зразків. Температура підкладинок на-
далі підтримується зміною величини неґативного потенціялу 10. 
Тривалість процесу азотування була в 1 годину. 
 Після процесу азотування проводиться осадження багатошаро-
вих покриттів TiZrN/NbN. Струм дугового розряду на катоді TiZr 
100 À (8), струм дуги катоди Nb 125 À (13). Віддаль від катод 
до зразків — 500 мм. Командоконтролером (11) реґулюється три-
валість нанесення кожного шару; зокрема, в даній роботі обер-
тання здійснювалося безперервно. Осадження покриттів здійсню-
валося за неґативного потенціялу у 270 В (10) під тиском азоту 
pN0,66 Па. 
 Час осадження був в 1 годину, тобто в попередній проміжок 
часу відбувалось азотування на глибину у 50–60 мкм за одну го-
дину, а зверху наносилося наноструктурне вакуумно-дугове пок-
риття TiZrN/NbN товщиною у 5–7 мкм (1 година) (рис. 9). Мі-
кроструктури зразків криці наведено на рис. 10. 

 

Рис. 9. Схема вакуумно-дугової установки для йонного азотування.12 
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5. РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕНЬ 

Випробування матричних кілець після зміцнювального оброблен-
ня та нанесення покриттів виконано на трубопрофільному пресі 
ТОВ «ВО ОСКÀР» (м. Дніпро) (рис. 11). 
 Найбільш надійну оцінку результатів термічного та хеміко-
термічного оброблень дають металографічні дослідження, які да-
ють відомості про товщину та будову шару сполук і дифузійного 
шару. Зазвичай для металографічного дослідження шліфи щави-
ли ніталом — 2–4%-спиртовим розчином азотної кислоти. Для 
судження про фазовий склад шару використовували методи ко-
льорового й електролітичного щавлення в розчині їдкого натру. 
Також були проведені електронно-мікроскопічні дослідження ме-

  
а      б 

Рис. 10. Структури експериментальних зразків штампових криць після 
йонного азотування та нанесення одно- (а) і багатошарового (б) покрит-
тя за електронно-мікроскопічного дослідження.13 

   

Рис. 11. Випробування трубопресового інструмента на ТОВ «ВО ОСКÀР» 
(м. Дніпро).14 
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талографічних шліфів (вихідні шліфи були порізані на тонкі зра-
зки по 5 мм), приготовлені та вивченні на растровому електрон-
ному мікроскопі (РЕМ), висока роздільча здатність (до 60 Å) і 
виняткова глибина різкости якого роблять його майже незамін-
ним для металографічних досліджень. Замір твердости поверхні 
зразків після ХТО був виконаний за допомогою мікротвердоміра 
типу ПМТ-3 під навантаженням у 100 гс НV0,1 [14]. 
 Результати заміру мікротвердости на приборі ПМТ-3 зразків 
криці 4Х5МФ1С після йонного азотування та нанесення покрит-
тя ТіN наведено в табл. 4, а зміну твердости інструментальної 
криці після йонного азотування та нанесення покриття ТіN в за-
лежності від глибини визначення твердости — на рис. 12. 
 Як видно з графіка, проведення йонного азотування з одночас-
ним нанесенням наноструктурних покрить різко збільшує твер-
дість і зносостійкість поверхневих шарів інструмента. 
 В роботі було проведено рентґеноструктурну аналізу досліджу-
ваних зразків криці 4Х5МФ1С. Дифрактометричні дослідження 
проводилися на рентґенівському дифрактометрі ДРОН-2.0 в ко-
бальтовому CoK-випроміненні із застосуванням Fe-селективно 
поглинального фільтра. 
 Дифраґоване випромінення реєструвалося сцинтиляційним де-
тектором [17]. 
 Для дослідження були взяті зразки криці 4Х5МФ1С зазначе-
них розмірів після різних видів оброблення: 

 

Рис. 12. Зміна твердости інструментальної криці після йонного азоту-
вання та нанесення зносостійкого покриття в залежності від глибини 
визначення твердости.15 
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 1. 4Х5МФ1С; йонне азотування; центер; 20,511,57,3 мм; 
 2. 4Х5МФ1С; йонне азотування; поверхня; 22138 мм; 
 3. криця 4Х5МФ1С в початковому стані до азотування; 
 4. криця 4Х5МФ1С йонне азотуванняпокриття TiN; поверх-
ня; 22138 мм; 
 5. криця 4Х5МФ1С йонне азотуванняпокриття ZrN/TiN; по-
верхня; 22138 мм. 
 Дифрактограми зразків наведено на рис. 13–16; результати ро-
зрахунків зведено в табл. 5. 
 № 1. Після йонного азотування криці 4Х5МФ1С у зразку (цен-
тер, рис. 12) виявлено 2 фази: ферит -Fe і аустеніт -Fe. Ó порі-
внянні з вихідним станом (зразок № 3) після азотування в зразку 
з’явився аустеніт. Відомо, що Нітроґен є стабілізатором аустені-
ту. Крім того, гранична розчинність Нітроґену в фериті -Fe ста-
новить всього 0,4 ат.%; гранична розчинність Нітроґену в аусте-
ніті -Fe значно більше — 10,5 ат.%. Тобто виявлений аустеніт 
відноситься до азотованого шару (Нітроґен розчинився в аустені-

  

Рис. 13. Дифрактограма зразка 
№ 116. 

Рис. 14. Дифрактограма зразка 
№ 2.17 

  

Рис. 15. Дифрактограма зразка 
№ 3.18 

Рис. 16. Дифрактограма зразка 
№ 4.19 



ЗМІЦНЕННЯ ТРÓБОПРЕСОВОÃО ІНСТРÓМЕНТÓ ДЛЯ ВИРОБНИЦТВÀ ТРÓБ 711 

тній ґратниці без утворення нітридів). Параметер ґратниці аусте-
ніту становить a3,595 Å. Параметер ґратниці фериту відповідає 
вихідному стану (в межах похибки міряння). 
 № 2. Після йонного азотування криці 4Х5МФ1С в зразку (по-
верхня, рис. 13) також виявлено 2 фази: ферит -Fe і аустеніт -
Fe. Параметер ґратниці аустеніту становить a3,595 Å. Параме-
тер ґратниці фериту дорівнює a2,868 Å. Ó порівнянні з центра-
льною частиною (зразок № 1) в досліджуваному об’ємі цього зра-
зка міститься трохи менше аустеніту (2,4 ваг.%). 
 № 3. Зразок криці 4Х5МФ1С в початковому стані є однофаз-
ним (рис. 14), складається з фериту -Fe з параметром ґратниці 
a2,869 Å. 
 Дифрактограму зразка після нанесення покриття ТiN показано 
на рис. 16. Ó випадку збільшення потенціялу підкладинки (Us) 
до 230 В тенденція щодо утворення двофазного покриття (фази 
TiN і -Ti) зберігається (рис. 15). Зі збільшенням Us розмір крис-
талітів зменшується, складаючи за Us230 В величину 24–25 
нм і 15 нм для TiN- і -Ti-фаз відповідно. Рентґеноструктурні 
спектри багатошарових ZrN/TiN покриттів показано на рис. 17. 

6. ВИСНОВКИ 

1. Ó зв’язку з низькою стійкістю трубного інструмента (інстру-
мента для гарячого пресування корозійностійких труб) виникла 
потреба в удосконаленні зміцнювальних технологій трубного ін-
струмента, оптимізації режимів таких технологій, розробці нових 
методів зміцнення з використанням нових матеріялів, покриттів 
і нанотехнологій. 
2. Проведення комбінованого оброблення матричних кілець, яка 
включає азотування з наступним осадженням керамічних пок-
риттів в єдиному технологічному процесі з використанням ДВДР 
у вакуумно-дугових установках типу «Булат» (ННЦ «ХФТІ») 
значно підвищує стійкість інструмента внаслідок високих показ-
ників поверхневої твердости. Якщо стійкість матричних кілець з 
криці 5Х3В3МФС (ДИ-23) після звичайного термозміцнення 

ТАБЛИЦЯ 5. Фазовий склад досліджених зразків.20 

№ зразка Фаза Вміст, ваг.% Параметер ґратниці a, Å 

1 
-Fe 96,4 2,868 

-Fe 3,6 3,595 

2 
-Fe 97,6 2,868 

-Fe 2,4 3,595 

3 -Fe 100 2,869 
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складає 4–6 пресувань, то кільця з більш економнолеґованої без-
вольфрамової криці 4Х5МФ1С, додатково піддані хеміко-
термічному обробленню (йонному азотуванню в плазмі ДВДР) і 
подальшим нанесенням нанопокриттів показали стійкість у 12–
13 пресувань внаслідок більш високої твердости, теплостійкости, 
утворення особливої структури на поверхні. 
3. Проведення хеміко-термічного оброблення після загартування 
з відпуском інструментальної криці 4Х5МФ1С (йонного азоту-
вання в плазмі ДВДР), а також нанесення зносостійких нанопок-
риттів TiN, TiZrN, NbN, TiZrN/NbN, TiN/СrN на робочі поверхні 
інструмента значно (на 30–40%) підвищує експлуатаційні влас-
тивості інструмента та термін його експлуатації, а також якість 
його поверхні, що значно підвищує якість внутрішньої поверхні 
корозійностійких труб. 
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Особливості утворення вуглецевих нанотрубок з продуктів 
повітряної конверсії метану методом хемічного осадження 

О. І. Ховавко1, А. А. Небесний1, Д. С. Філоненко1, М. Ю. Барабаш1,2,3, 
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Метою роботи було з’ясування закономірностей формування вуглецевих 
нанотрубок (ВНТ) з продуктів повітряної конверсії метану. Методом 
хемічного осадження синтезовано вуглецеві наноматеріяли різної мор-
фології на металевих каталізаторах групи заліза. Термодинамічні роз-
рахунки й емпіричні дослідження уможливили підібрати оптимальну 
температуру процесу, за якої цільовий продукт майже не містить шкі-
дливу домішку — сажу. Відпрацьовувалась ідея послідовного оброб-
лення металевого каталізатора в окиснювальній і відновній атмосфе-
рах. Одержані спектри комбінаційного розсіяння (КР) засвідчили дефе-
ктну природу одержаних матеріялів — ВНТ. 

The goal of the work is to elucidate some regularities of carbon nanotube 
(CNT) formation from methane air-conversion products. Carbon nano-
materials of different morphology are synthesized by the method of chem-
ical vapour deposition on metal catalysts of the iron group. Thermody-
namic calculations and empirical studies allow choosing the optimal pro-
cess temperature, at which the mould product contains almost no harmful 
impurities, namely, soot. The idea of sequential treatment of a metal cata-
lyst in oxidizing and reducing atmospheres is practiced. Raman spectra 
show the defective nature of the obtained materials, i.e., CNT. 

Ключові слова: вуглецеві нанотрубки, оптична спектроскопія, електронна 
мікроскопія, хемічне осадження, каталізатор. 
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1. ВСТУП 

На даний час нановуглецеві матеріяли різної природи завдяки 
унікальній комбінації електричних, механічних, термічних, оп-
тичних та інших властивостей привертають пильну увагу дослід-
ників і розробників нових пристроїв у різних областях науки та 
техніки. Зокрема, вони розглядаються як вихідні «будівельних 
блоків» для створення нових наноструктурованих матеріялів для 
функціональних елементів пристроїв електроніки та фотоніки. 
Матеріяли додають поліпшені механічні, термічні та міжфазні 
властивості в області багатофазних полімерних композитів гра-
фен/вуглецеві нанотрубки (ВНТ) [1]. 
 Одержання оптимальних функціональних характеристик нано-
вуглецевих матеріялів безпосередньо пов’язане з їхньою внутрі-
шньою структурою, яка може значно змінюватися в залежності 
від умов створення їх і додаткового оброблення. Тому інформація 
про їхню структуру та вплив на неї різних методів діяння є важ-
ливою для цілеспрямованого створення матеріялів із заданими 
фізичними та механічними властивостями. Дані про вплив стру-
ктури нановуглецевих матеріялів на їхні оптичні характеристики 
є ключовою для визначення умов одержання зразків з поліпше-
ними функціональними параметрами для створення елементів 
фотоніки. 
 Найчастіше для синтези ВНТ з вуглеводнів використовують 
ацетилен, метан, етилен, пропілен, бензол та ін. Джерелом Кар-
бону нами обрано продукти повітряної конверсії природнього га-
зу із достатнім вмістом монооксиду Карбону (CO). Один атом Ка-
рбону на одну молекулу речовини забезпечує значний і важливий 
контроль за технологічними параметрами одержання вуглецевих 
матеріялів, а саме, за концентрацією прекурсору, швидкістю по-
току, парціяльним тиском, вибором температури, природою ка-
талізатора тощо. 
 В даній роботі представлено результати одержання нановугле-
цевих матеріялів, що відповідає пріоритетним напрямам розвит-
ку науки, технологій і техніки в Óкраїні. 

2. МАТЕРІЯЛИ ТА МЕТОДИ 

Процес синтези вуглецевих нанотрубок здійснювався з викорис-
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танням в якості сировини одного з найдоступніших і найдешев-
ших видів вуглеводневих газів — природнього газу. Основним 
компонентом природнього газу є метан, вміст якого може сягати 
90% і більше. Зв’язок у молекулі CH4 між атомами Карбону та 
Ãідроґену відносно міцний; тому для розкладання метану навіть 
з використанням каталізатора потрібні підвищені температури, 
що створює передумови для утворення разом з нанотрубками са-
жистого вуглецю. З метою переведення Карбону в молекулі CH4 у 
менш міцне сполучення природній газ попередньо конвертують, 
перетворюючи метан у нестійкий за понижених температур мо-
нооксид Карбону (CO). Використання продуктів конверсії приро-
днього газу дало змогу понизити як температуру синтези вугле-
цевих нанотрубок до 873–923 К, так і вміст у них аморфного ву-
глецю. 
 Для конверсії природнього газу використовувався конвертор, 
створений колективом співробітників Інституту газу НАН Óкраї-
ни (рис. 1). 
 Конвертор обігрівався електропіччю; температура в шарі ката-
лізатора становила близько 1223 К. Конверсію природнього газу 
здійснювали повітрям, підігрітим до температури у 823 К в піді-
грівачі повітря 2; коефіцієнт витрати повітря становив 0,27–0,3. 
Одержаний конвертований газ (КÃ) спочатку охолоджували в хо-
лодильнику 3, а потім висушували в поглиначі вологи 5, що був 
заповнений силікаґелем. Ó результаті одержували конвертований 

 

Рис. 1. Схема каталітичного конвертера природнього газу: 1 — конвертер; 
2 — підігрівач повітря; 3 — охолоджувач; 4 — блок осушки.1 
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газ, що містив до 19% CO та 35% H2, 1,5–2% окиснювачів, 0,5–
1,5% CH4; решта — N2. Склад газу вимірювали за допомогою га-
зоаналізатора «Ãазохром». 
 Осушений конвертований газ подавали в установку одержання 
ВНТ (рис. 2), у кварцовому реакторі якої на крицевих пластинах 
відбувався процес росту вуглецевого матеріялу. Ó роботі [2] було 
визначено, що найбільша швидкість виділення вуглецю відбува-
ється за температури близько 923 К; тому в експерименті реак-
тор попередньо розігрівали до цієї температури. Витрати конвер-
тованого газу становили близько 6 л/год. 
 Процес росту вуглецевих нанотрубок здійснювався у горизон-
тально розташованому кварцовому реакторі із зовнішнім елект-
рообігрівом (рис. 2). 
 Процес осадження ВНТ тривав впродовж двох годин. Після за-
кінчення процесу відновна атмосфера КÃ заміщувалась інертною 
атмосферою — азотом, в якому відбувалось охолодження зразків 
до кімнатної температури. Охолоджені зразки очищалися від 
ВНТ. Морфологію та діягностику синтезованих вуглецевих нано-
матеріялів вивчали за допомогою методів сканувальної електрон-
ної мікроскопії (СЕМ) з використанням приладу JSM-6490LV. 
 Спектри комбінаційного розсіяння (СКР) зразків досліджува-
лися за допомогою раманівського спектрометра mini-Raman Pro 
виробництва фірми Lightnovo (Данія). Під час знімання викорис-

 

Рис. 2. Схема дослідної установки для одержання вуглецевих наноматерія-
лів: 1 — газощільний кварцовий реактор з допаленням відпрацьованого 
газу; 2 — електрична роз’ємна піч з автоматизованим керуванням; 3 — 
крицева пластина-каталізатор для осадження ВНТ.2 

 
                а    б   в 

Рис. 3. Зовнішній вигляд крицевої пластини, яка використовувалася в 
якості каталітичної підкладинки. а — початковий стан; б — окиснений 
стан; в — стан з осадженим вуглецевим наноматеріялом.3 
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товувався лазер з довжиною хвилі 785 нм для області спектра 
600–2000 cм

1. Точність визначення хвильового числа належить 
діяпазону 0,5–2 см

1. Параметри реєстрації: експозиція — 100 
мс; 50 спектрів усереднювали. Потужність лазерів — у межах 
5,88–47,38 мВт. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ОБГОВОРЕННЯ 

В якості каталізатора використовували попередньо оброблені кри-
цеві пластини. Зображення металевої пластини на різних стадіях 
технологічного процесу наведено на рис. 3. Окиснення пластин 
здійснювалося киснем повітря, а відновлення відбувалось у сере-
довищі водню або конвертованого газу. Такий процес проводився з 
метою вивчення впливу попереднього активування поверхні плас-
тин на процес осадження ВНТ та їхню морфологію. Загалом було 
підготовлено п’ять зразків крицевих пластин. На рисунку 4 наве-
дено зображення морфології одержаних вуглецевих наноматерія-
лів. Пластини (а) та (г) (рис. 4) окиснювалися за Т 823 К і 923 К 

  
a 

  
б 

Рис. 4. Зображення морфології вуглецевих наноматеріялів, синтезованих 
на крицевих пластинах в залежності від попереднього режиму оброблення 
їх. а, г — двостадійне окиснення; б, в — одностадійне окиснення.4 
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відповідно впродовж тридцятьох хвилин в атмосфері повітря та 
відновлювалися конвертованим газом; після очищення поверхні 
від вуглецевого матеріялу пластини знову піддавались окисненню 
повітрям за тих самих температур. Після повторного окиснення 
зразки відновлювалися в атмосфері водню за Т673 К упродовж 
20 хвилин. Пластини (б) та (в) були окиснені в одну стадію упро-
довж тридцятьох хвилин за температури у 923 К і 973 К відповід-
но. Окиснені пластини та такі, що не були попередньо оброблені, 
розміщувались у кварцовому реакторі 1 дослідної установки (рис. 
1). В реактор подавався конвертований газ, в атмосфері якого 
упродовж двох годин за температури у 923 К відбувалася синтеза 
ВНТ. 
 Відомо [3], що за термодинамікою реакція термічного розкла-
дання CO (диспропорціонування на CO2 і вуглець) різко відрізня-
ється від процесів піролізу вуглеводнів: рівноважний вихід вуг-
лецю за атмосферного тиску наближається до кількісного в обла-
сті низьких температур (300–750 К), а з ростом температури і 
пониженням тиску — падає. Вихід вуглецю під час піролізу C2H2 
та CH4, навпаки, зростає з підвищенням температури та пони-
женням тиску, наближаючись до кількісного за 1250–1500 К. 

  
в 

  
г 

Продовження Рис. 4. 
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Здавалося б в цьому відношенні монооксид Карбону є менш зру-
чним вихідним реаґентом для синтези ВНТ. Однак нагріти вугле-
водні до температур вище 1073–1173 К перед контактом з ката-
лізатором через кінетичні причини важче, ніж CO, і в цьому від-
ношенні останній має переваги. 
 Вуглець, який утворюється на металах підгрупи заліза та їхніх 
стопах з іншими металами, формується у вигляді відкладень, які 
мають різні морфологічні та кристалографічні характеристики, що 
залежать від особливостей каталізаторів та умов проведення експе-
рименту (рис. 4, а–г). Використовуючи такі залежності, можна ці-
леспрямовано керувати технологією одержання вуглецевих струк-
тур з різною морфологією. Вуглець може відкладатись у вигляді 
волокнин з різною конфіґурацією, нанотрубок, пластинок, «нано-
рогів» і таке інше [4]. 
 Механізми каталітичного утворення ВНТ поділяють на «коре-
невий» і «вершинний» [5]. Відповідно до першого, ВНТ ростуть з 
поверхні металевої частинки, що залишається у контакті з підк-
ладинкою. За другим металева частинка відривається від підкла-
динки й утримується на нанотрубці, що росте. Причому для син-
тези ВНТ з дугового розряду та методом лазерного дисперґування 
найбільш характерним є «кореневий» механізм [6]. 
 Спектроскопія комбінаційного розсіяння (КР) — техніка швид-
кого та неруйнівного контролю електронних і фононних парамет-
рів вуглецевих матеріялів, які корелюють з їхніми хемічним 
складом і структурою на рівні хемічних взаємодій. Ó спектрах КР 
(рис. 5) одержаних матеріялів характерними є позиція, напівши-
рина та відносна інтенсивність спектральних смуг, які визнача-
ються структурою вуглецю. Зазвичай, спектри КР багатошарових 

 

Рис. 5. Спектри комбінаційного розсіяння (КР) вуглецевих наноматері-
ялів.5 



722 О. І. ХОВАВКО, А. А. НЕБЕСНИЙ, Д. С. ФІЛОНЕНКО та ін. 

вуглецевих нанотрубок, синтезованих хемічним методом, мають 
дві смуги — в області 1590 см

1 (G-смуга, танґенційна мода E2g 
симетричних валентних коливань sp2-гібридизованих зв’язків Ка-
рбону) і близько 1340 см

1 (D-смуга, зумовлена повносиметричним 
коливанням А1g ароматичних sp2-гібридизованих кілець Карбону). 
Класичний спектер вуглецевих нанотрубок — з двома характер-
ними піками на 1298 і 1586 см

1, що відповідають D- та G-модам 
відповідно (рис. 5). Перша D-мода характеризує дефектність гра-
фенових шарів нанотрубок. Друга G-мода відповідає валентним 
танґенційним КарбонКарбон-коливанням і характеризує упоряд-
кованість вуглецевої фази. За співвідношенням двох мод можна 
визначити кількість дефектів, присутніх у нанотрубках. Відомі 
спектральні лінії КР для недостатньо впорядкованого графіту в 
межах 1585–1570 см

1 і 1350–1300 см
1 [7]. 

 Спектри КР на рис. 5 практично ідентичні. Виявлено характе-
ристичні D- і G-моди на частотах у 1300 та 1590 см

1, які можуть 
належати одностінним нанотрубкам. Виявлено, що D-мода має 
більшу інтенсивність порівняно з іншими зразками, що може 
свідчити про незначні вигини нанотрубок і наявність більшої кі-
лькости дефектів. Розраховано співвідношення площ під смугами 
G і D (табл.). Одержані співвідношення є кількісною характерис-
тикою дефектности в одностінних нанотрубках. Згідно з нею, 
найменш дефектним є зразок (а) (табл.). 

4. ВИСНОВКИ 

Методом хемічного газового осадження у проточному реакторі 
синтезовано ВНТ з продуктів повітряної конверсії метану. Визна-
чено, що синтеза ВНТ за температури у 923 К викликає збіль-

ТАБЛИЦЯ. Розрахунок співвідношення площ під смугами G і D в одер-
жаних вуглецевих матеріялах.6 

Зразок  
(відповідно до рис. 4) 

XID/IG, відн. од. Співвідношення площ, відн. од. 

а 1,906 
S(D) 238,56 

S(G) 125,14 

б 1,938  
S(D) 119,16 

S(G) 61,5 

в 1,957 
S(D) 89,34 

S(G) 45,65 

г 2,647 
S(D) 210,41 

S(G) 79,49 
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шення рухливости частинок каталізатора, що приводить до їх 
аґломерації і, як наслідок, впливає на зростання ВНТ. Розробле-
но основи технології синтези вуглецевих матеріялів, яка дає змо-
гу одержувати ВНТ з різною морфологією та товщиною. За допо-
могою методів сканувальної електронної мікроскопії вивчено й 
ідентифіковано їхню структуру в залежності від різних режимів 
синтези. 
 Спектри КР підтвердили наявність вуглецевих нанотрубок з 
двома характерними піками на 1300 і 1590 см

1, що відповідають 
D- і G-модам відповідно. За співвідношенням двох мод розрахо-
вано співвідношення площ під смугами G і D та визначено знач-
ну кількість дефектів у вуглецевих нанотрубок. 
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control; 3—steel plate-catalyst for CNT deposition. 
3 Fig. 3. Appearance of the steel plate used as a catalytic substrate. a—initial state; б—
oxidized state; в—state with deposited carbon nanomaterial. 
4 Fig. 4. Image of the morphology of carbon nanomaterials synthesized on steel plates depend-
ing on their previous processing mode. a, г—two-stage oxidation; б, в—one-stage oxidation. 
5 Fig. 5. Spectra of Raman scattering for the carbon nanomaterials. 
6 TABLE. Calculation of the ratio of the areas under the bands G and D for the obtained car-
bon materials. 
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PACS numbers: 61.48.-c, 62.23.Pq, 68.37.Hk, 68.37.Lp, 78.67.Sc, 81.05.U-, 82.45.Yz 

Порівняльна аналіза продуктів синтези фуллеренів 
і вуглецевих наноструктур за використання графіту марок 
ЕГСП та МПГ-7 
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М. Уалханова5, Н. А. Гаврилюк1, О. Д. Золотаренко2, М. В. Чимбай2, 
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Методом електродугового випаровування графіту марок ЕГСП (елект-
роди графітові спеціяльні просочені) та МПГ-7 (дрібнозернистий щіль-
ний графіт) у середовищі інертного газу (He) одержано вуглецеві нано-
структури (ВНС) різних типів і виконано порівняльну аналізу їхніх 
характеристик. Визначено оптимальні технологічні умови синтези ВНС 
з графітових анодних електрод порівнюваних марок. Методами скану-
вальної та просвітлювальної електронних мікроскопій досліджено бу-
дову синтезованих вуглецевих матеріялів і показано, що за випарову-
вання графіту марки ЕГСП формуються одностінні та багатостінні вуг-
лецеві нанотрубки навіть без застосування каталізатора. Проведено ди-
ференційно-термічну, термоґравіметричну та диференційну термоґра-
віметричну аналізи, за результатами яких встановлено температури 
початку взаємодії утворених ВНС з киснем повітря. За даними фотос-
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пектральної аналізи продуктів синтези проведено розрахунки та пока-
зано, що фуллеренова складова, одержана за випаровування графіту 
марки ЕГСП, містить 10–12% фуллеренів С60 і С70, що не гірше показ-
ників графіту марки МПГ-7. А враховуючи дешевизну графіту марки 
ЕГСП у порівнянні з МПГ-7, можна стверджувати, що вуглецеві нанос-
труктури (вуглецеві нанотрубки, фуллерени та фуллереноподібні стру-
ктури), синтезовані з графіту марки ЕГСП, мають більш низьку собіва-
ртість. Такий факт є важливим результатом для синтези вуглецевих 
фуллеренових молекул, оскільки нині на основі них створюються нові 
нанотехнології. 

Carbon nanostructures (CNS) of different types (carbon nanotubes, fuller-
enes and fullerene-like structures) are obtained by the method of electric-
arc evaporation of graphite grades, namely, SIGE (special impregnated 
graphite electrodes) and FGDG-7 (fine grained dense graphite with a densi-
ty of 7), within the inert gas (He). A comparative analysis of synthesized-
CNS characteristics is performed. The optimal technological conditions for 
the synthesis of CNS from graphite anode electrodes of comparable grades 
(SIGE and FGDG-7) are determined. Deposits of plasma chemical synthesis 
are studied. The structure of the synthesized carbon materials is studied 
by scanning and transmission electron microscopies, and as shown, carbon 
nanotubes are formed during the evaporation of SIGE brand graphite even 
without the use of a catalyst. Differential-thermal, thermogravimetric and 
differential thermogravimetric analyses are performed, according to the 
results of which the temperatures of the beginning of interaction of the 
formed CNS with air oxygen are established. According to the data of the 
photospectral analysis of the synthesis products, calculations are per-
formed, and it is shown that the fullerene component obtained by evapora-
tion of SIGE brand graphite contains 10–12% of the C60 and C70 fullerenes 
that is not inferior to similar indicators of FGDG-7 brand graphite. Taking 
into account the cheapness of SIGE brand graphite compared to FGDG-7 
graphite brand, it can be argued that carbon nanostructures synthesized 
from SIGE brand graphite have a lower cost. This fact is important for the 
synthesis of carbon nanostructures as filler for state-of-the-art composites. 
In addition, the synthesis of much cheaper fullerene and fullerene-like 
molecules is a great advantage for their study and using in state-of-the-art 
materials, because today, new state-of-the-art nanotechnologies on the base 
of fullerenes are beginning to be created. 

Ключові слова: нанотехнологія, вуглецеві наноструктури, фуллерени, 
нанокомпозити, вуглецеві нанотрубки, графен, плазмове осаджування, 
електродугова плазмохемічна синтеза, графіт марки МПГ-7, графіт ма-
рки ЕГСП. 

Key words: nanotechnology, carbon nanostructures, fullerenes, nanocompo-
sites, carbon nanotubes, graphene, plasma-enhanced deposition, electric-arc 

plasma-chemical synthesis, graphite grade FGDG-7, graphite grade SIGE. 
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1. ВСТУП 

Метод електродугового випаровування графіту в середовищі інер-
тного газу є відносно поширеним, продуктивним і достатньо ефе-
ктивним, оскільки уможливлює одержувати як розчинні [1–11], 
так і нерозчинні вуглецеві наноструктури (ВНС) [12–15]. У 1996 
році автори роботи [16] отримали Нобелівську премію за відкрит-
тя фуллеренів, а у 2016 році робота з вивчення розчинних вугле-
цевих наноструктур (фуллеренів) [17] номінувалася на Нобелів-
ську премію. 
 Існують і інші, не менш перспективні методи синтези вуглеце-
вих наноструктур [18–21], з яких також можливо створювати 
нові сучасні матеріяли [22–27]. Але ґарантувати синтезу фулле-
ренових молекул у великих кількостях може лише електродугове 
випаровування аноди. Цей метод дає змогу легко міняти режими 
синтези, використовувати газове середовище різного хемічного 
складу, а головне, — досягати великого відсотка виходу вуглеце-
вих наноматеріялів (ВНМ) з різним хемічним складом, структу-
рою та морфологією. 
 Такі матеріяли здатні використовуватися для зберігання водню 
[17, 28] і конкурувати з наявними матеріялами [29–39] для на-
копичувачів водню [40–42]. Результати таких досліджень умож-
ливлюють створювати сучасні технологічні шедеври [42–45]. 
 Для синтези нових вуглецевих наноматеріялів, як правило, 
використовують графіт марки МПГ-7, що розшифровується як 
«дрібнозернистий щільний графіт», а цифра 7 у кінці абревіяту-
ри вказує на густину графіту, яка дорівнює 1700 кг/м3. 
 Масове виробництво графіту марки ЕГСП, що розшифровуєть-
ся як «електроди графітові спеціяльні просочені», дає змогу ви-
користовувати його не тільки в промисловості, але і для створен-
ня нового виробництва на його основі. Наприклад, такий графіт 
може бути основою для синтези нових вуглецевих наноматерія-
лів. До того ж ціна графіту марки ЕГСП є значно нижчою у по-
рівнянні з маркою графіту МПГ-7. 
 Однак на сьогодні вуглецеві нанопродукти (ВНП) електродуго-
вої синтези в газовому середовищі з графіту марки ЕГСП зали-
шаються невивченими. Тому для використання графіту цієї мар-
ки в нанотехнології потрібно вивчити та проаналізувати можли-
вість синтези вуглецевих наноматеріялів з нього. 
 Основною метою роботи є проведення порівняльних досліджень 
продуктів і технологічних умов синтези вуглецевих наноматерія-
лів з графіту марок ЕГСП та МПГ-7. 
 Подібна аналіза може виявити ряд переваг графіту марки 
ЕГСП в одержанні різних ВНП та відкрити додаткові можливості 
використання його в установках електродугової синтези. 
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2. МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ Й ОБЛАДНАННЯ 

В процесі електродугової синтези в газовому середовищі можливо 
випаровувати або розпорошувати анодну електроду, що уможли-
влює змінювати спектер синтезованих продуктів. 
 Для синтези ВНС електродуговим методом застосовували ре-
жим випаровування для витратної анодної електроди. Експери-
ментальна електродугова плазмохемічна установка синтези скла-
дається з вертикального циліндричного реактора (рис. 1), по 
центру якого знизу розташовано цангу (рис. 1, б (3)), яка тримає 
витратну анодну електроду (рис. 1, б (9)). Зверху розміщується 
цанга (рис. 1, б (2)), яка тримає невитратну катодну електроду 
(рис. 1, б (7)). В процесі електродугової синтези між електродами 
ґенерується плазма (рис. 1, б, (1)), в якій випаровується витратна 
анодна електрода. Середовище робочої камери реактора синтези 

   
   а          б    в 

Рис. 1. Загальний вигляд електродугової плазмохемічної установки (а) 
та схема циліндричного реактора для синтези ВНС у газовому середо-
вищі (б): 1 — плазма, 2 — цанга, яка тримає невитратну катодну елек-
троду, 3 — цанга для фіксування витратної анодної електроди, 4 — ге-
лійвмісне середовище, 5 — пристінна сажа, 6 — осад, 7 — невитратна 
електрода (катода), 8 — серцевина осаду, 9 — анода, яка витрачається, 
10 — каталізатор в електроді, 11 — кора осаду, 12 — стінка реактора, 
13 — вісь реактора синтези ВНС; (в) схематичне відображення кори та 
серцевини утвореного осаду.1 
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ВНС заповнене гелієм (рис. 1, б (4)). 
 Для електродугової синтези ВНС використовуються два типи 
електрод: витратна анодна електрода (рис. 1, б, (9)) і невитратна 
катодна електрода (рис. 1, б (7)). У вертикальному реакторі неви-
тратна катодна електрода (рис. 1, б (7)) переміщується уздовж осі 
реактора (рис. 1, б (13)) за випаровування нерухомої витратної 
анодної електроди у плазмі (рис. 1, б (1)) під тиском у 0,02–0,09 
МПа у середовищі гелію (рис. 1, б (4)). Таким чином забезпечу-
ється рівномірний розподіл сажі (рис. 1, б (5)) вздовж всієї стін-
ки реактора та досягаються однакові термодинамічні умови для 
синтези всіх ВНМ та їх конденсації. 
 Для введення каталізатора в зону електродугової синтези ви-
користовували порожню графітову аноду, розташовану уздовж 
осі реактора (рис. 1, б (13)), в який поміщали каталізатор у ви-
гляді дроту або порошку, фіксуючи його у порожнині аноди за-
пресованим графітовим пилом (рис. 1, б (10)). 
 Для проведення досліджень використовували невитратні като-
ди з високоякісного графіту марки МПГ-7, а також витратні ано-
дні електроди, виготовлені з графіту марок ЕГСП (ГОСТ ISO 
9001-2015) і МПГ-7 (ГОСТ 26132-84). Аноди використовували рі-
зного геометричного розміру (0,90,948 см, 1,51,548 см, 
2248 см, 2,52,548 см). 
 У даній роботі було проведено дослідження морфології та стру-
ктури на мікро- і нанорівні матеріялів, що формуються за елект-
родугового випаровування у газовому середовищі графіту марок 
ЕГСП та МПГ-7, а також вивчено вплив парів хемічних домішок 
у графіті (Si, Fe, Al, Mg, Cu, B, Mn) на формування вуглецевих 
наноструктур. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕНЬ І ОБГОВОРЕННЯ 

Графітові електроди марки ЕГСП з розміром не більше 
0,90,948 см в процесі випаровування набували високої крихко-
сти. Тому було зроблено висновок, що для синтези ВНС необхід-
но випаровувати електроди з більшими, ніж 0,90,948 см, габа-
ритними розмірами. Окрім того, збільшення площі перерізу ви-
тратних електрод уможливило підвищити кількісний вихід фул-
леренвмісної сажі за один цикл синтези. 
 Тривалість електродугової синтези ВНС з графіту марки ЕГСП 
складала не більше 3 годин за малого габаритного розміру елект-
роди (0,90,948 см), у той час як випаровування електроди з 
графіту марки МПГ-7 такого ж розміру тривало в два рази довше 
(6 годин) (див. табл. 3 далі). Також випаровування графітової 
електроди марки ЕГСП супроводжувалося коливанням сили 
струму від 120 до 180 А за напруги у 14–42 В. 
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 Випаровування графітової електроди марки МПГ-7 супрово-
джується струмом силою у 185–200 А за напруги у 30–33 В (див. 
табл. 3 далі). 
 В процесі випаровування графітових електрод марки ЕГСП ро-
змірами у 0,90,948 см було розраховано необхідну потужність 
електричної дуги, середнє значення якої становить 3,98 кВт, що 
в два рази менше, ніж за випаровування графітової електроди 
марки МПГ-7 (6,65 кВт) (табл. 3). Така ріжниця показників ви-
паровування графітових електрод різних марок може пояснюва-
тися низькою густиною графіту марки ЕГСП у 1,55 г/см3 проти 
МПГ-7 — у 1,72 г/см3. 
 В процесі електродугової синтези в газовому середовищі на 
стінках реактора (рис. 1, б, (12)) утворюється пристінна сажа 
(рис. 1, б (5)), а на катодній електроді синтезується осад (рис. 1, 
б (6)), який є побічним продуктом синтези. 
 Із закінченням випаровування графітової електроди марки 
ЕГСП (0,90,948 см) маса осаду (14–16 г) перевищує масу фул-
леренвмісної пристінної сажі (6–10 г). Тому було розроблено ре-
жим випаровування графітової електроди марки ЕГСП, за якого 
необхідно витрачати більше потужности для електричної дуги 
(6,64 кВт), а вихід пристінної сажі складає більше 25 г з одної 
електроди (табл. 1). Такий високий вихід пристінної сажі за еле-
ктродугового випаровування графітових електрод марки ЕГСП 
значно перевищує аналогічний параметер випаровування графі-
тових електрод марки МПГ-7 такого ж розміру. Це означає, що 
графіт марки ЕГСП є більш продуктивним для синтези ВНС еле-
ктродуговим методом. 
 Отже, можна стверджувати, що в процесі синтези ВНС за ви-
паровування графітової аноди марки ЕГСП менша частина хемі-
чної складової формує осад, а основна частина електроди витра-
чається на утворення пристінної сажі. Пристінна сажа формуєть-
ся переміщенням активної складової газового середовища в зону 
більш низьких тиску та температури на периферію аж до її охо-
лодження на стінці реактора. 
 Під час синтези за випаровування аноди з графіту марки ЕГСП 
на катодній електроді, яка не витрачається, постійно утворював-
ся осад (рис. 2, 3, а). Він міг утворюватися співвісно (рис. 2, а) 
або неспіввісно (рис. 2, б) відносно катодної електроди, але 
обов’язково формувався співвісно витратній анодній електроді. 
 Осад з графіту марки ЕГСП також складався з двох частин: 
серцевини та кори, утворених шаруватими графітоподібними 
структурами, що містять деяку кількість багатостінних вуглеце-
вих нанотрубок (БВНТ). 
 Схематичне зображення осадового наросту в розрізі уздовж 
своєї осі наведено на рис. 1, в у виносці розрізу А–А, де відобра-
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жено кору та серцевину утвореного осаду. 
 Із дотриманням спеціяльно розробленого режиму випаровуван-
ня графіту марки ЕГСП, за якого синтезується максимальна кі-
лькість фуллеренвмісної сажі за потужности електричної дуги у 
6,64 кВт, утворюється депозит довжиною у 2,5 см і масою у 8 г. 

    
             а   б   в  г 

Рис. 2. Зовнішній вигляд осаду з графіту марки ЕГСП (наріст на като-
ді): а — осад, співвісний катоді, б — осад, неспіввісний катоді, в — 
осад з вуглецевими наноструктурами на поверхні, г — поверхня осаду 
без вуглецевих наноструктур на поверхні.2 

  
     а          б 

  
В      г 

Рис. 3. Загальний вигляд осаду, сформованого за використання графіту 
марки ЕГСП: а — вид зверху, б — вид збоку, в — поперечний розріз 
осаду; г — поздовжній розріз депозиту (розріз вздовж своєї осі).3 



АНАЛІЗА ПРОДУÊТІВ СИНТЕЗИ ÔУЛЛЕРЕНІВ І ВУГЛЕЦЕВИХ НАНОСТРУÊТУР 733 

Такі показники не перевищують параметри осаду, одержаного за 
випаровування графітової електроди марки МПГ-7, яка мала в 
середньому довжину у 5 см і масу у 14,5 г (табл. 3). За випарову-
вання витратної анодної електроди марки ЕГСП із середньою по-
тужністю електричної дуги у 3,98 кВт (і за стандартних умов) 
утворюється осад довжиною у 7,8 см і масою у 15,95 г. Такі по-
казники перевищують значення аналогічних параметрів продук-
тів синтези з графіту марки МПГ-7 (табл. 2). 
 Загальний вигляд осаду, сформованого за використання графі-
ту марки ЕГСП, представлено на рис. 3. На рисунку показано 
вид осаду зверху (а), збоку (б), в поперечному (в) та поздовжньо-

ТАБЛИЦЯ 2. Порівняння умов і результатів синтези фуллеренвмісної 
сажі з графітових електрод марок МПГ-7 і ЕГСП.4 

У
м

о
в
и
 

Матеріял аноди графіт МПГ-7 графіт ЕГСП 

Довжина катоди, см 8,4 7,5 

Довжина аноди, см 40,5 40,5 

Сила струму, А 185–200 120–180 

Напруга, В 30–33 14–42 

Тиск, атм 0,190–0,174 0,70 

Температура охолоджувальної 
сорочки реактора, С 

31 25,6 

Середовище синтези гелій гелій 

Р
е
з
у
л
ь
т
а
т
и
 

Маса сажі, г 20,4 25 

Маса осаду, г 14,5 8 

Маса сколів, г 9,400 6,5 

Довжина аноди після синтези, см 4,5 11 

Довжина осаду, см 5 2,5 

Середня потужність розряду, кВт 6,65 6,64 

Час синтези, годин 6 3 

ТАБЛИЦЯ 3. Термостійкість частин осаду після випаровування елект-
родуговою синтезою в газовому середовищі графітової електроди марки 
ЕГСП.5 

№ 
п/п 

Матеріял 
Інтервал  

взаємодії, С 

DTG DTA 

Т1max, С Т1max, С Т2max, С 

1 Оболонка осаду 575–980 840 840 — 

2 Серцевина осаду 575–990 870 850 960 

3 Пристінна сажа 575–990 800 800 910 

4 ВНТ 575–650 650 550 650 
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му (г) розрізах, де чітко вираженою є міжфазна межа між серце-
виною та корою (оболонкою). Основну частину осаду, одержаного 
з графіту марки ЕГСП, займає серцевина (рис. 3, в, г), як і в оса-
ді з графіту марки МПГ-7. Тонка короподібна оболонка осаду, 
одержаного з графіту марки ЕГСП, є цупко скріпленою з серце-
виною (рис. 3, в, г). 
 За детального вивчення осаду можна побачити, що в результа-
ті синтези він набуває форму аноди. Тобто якщо дивитися на 
осад зверху, то серцевина являє собою квадратну вставку в осад 
(рис. 3, в). Отже, якщо анода, що випаровується, має прямокут-
ній вигляд, то і серцевина осаду в синтезі набуде прямокутньої 
форми. Це важливо для створення композиту з контрольованою 
формою (вуглецеві нанотрубки та графенові пакети) у вигляді 
осадного наросту, який може мати стійкість до високих електри-
чних навантажень (10 кВт) і плазмових температур (4000 Ê). 
 Аналіза механічної міцности синтезованих осадів виявила, що 
осад складається з напівсферичних блоків (рис. 4), укладених в 
єдину конструкцію, скріплену оболонкою (рис. 3, г). Як показали 
дослідження, довжина одного блоку сформованого осаду дорівнює 
кроку подачі електроди під час електродугової синтези. 
 Внутрішня (верхня) частина блоку осаду візуально нагадує пі-
всферу (рис. 4, а). Вона прилягає до нижньої частини напівсфе-
ричного блоку осаду, що утворився раніше в процесі електроду-
гової синтези з графіту марки ЕГСП. Розділення блоків осаду 
можливе нескладним механічним шляхом. 
 Нижня частина напівсферичного блоку осаду є увігнутою з бо-

   
             а   б          в 

Рис. 4. Зовнішній вигляд одного з блоків осаду з графіту марки ЕГСП: а 
— внутрішня (верхня) частина напівсферичного блоку, б — нижня час-
тина напівсферичного блоку, в — блок осаду, розрізаний вздовж своєї 
осі.6 
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ку анодної електроди в сторону катодної електроди (рис. 4, б). 
Для візуальної ідентифікації напівсферичного стану блоку осаду 
на дні його нижньої частини було розташовано червоний паперо-
вий індикатор. На нижній частині утвореного напівсферичного 
блоку осаду видно формування нового блоку осаду в процесі еле-
ктродугової синтези з графіту марки ЕГСП (рис. 4, б, в). 
 Ôеномен будови осаду з блоків не спостерігається в осадах, си-
нтезованих з графіту марки МПГ-7. Інформація про природній 
поділ осаду на блоки є важливою для його використання в бло-
ках високого напруження. Завдяки цьому можна готувати осади 
необхідної довжини без механічного впливу та порушення ціліс-
ности. 
 За результатами аналізи сканувальної електронної мікроскопії 
(СЕМ) було встановлено, що оболонка (кора) осадів, утворених за 
випаровування графітових електрод марок ЕГСП та МПГ-7, скла-
дається з шаруватих структур, розташованих перпендикулярно 
осі осаду та щільно укладених в єдину цупку конструкцію (рис. 
5). 
 Серцевина осаду є цупкою та монолітною. Вона складається з 
графенових листів, згорнутих у нанотрубки (рис. 3, в, г). За ви-
паровування графітової електроди марки ЕГСП утворюється сер-
цевина, яка має будову такої ж щільности, як і у осаду, одержа-
ного з графіту марки МПГ-7. 
 Однак дослідження осаду з графіту марки ЕГСП показали, що 
його серцевина дуже погано відділяється від оболонки механіч-
ним шляхом і не може бути у вигляді окремо взятого продукту 
синтези (стрижня) без механічного втручання. 
 Таким чином, за електродугової синтези у газовому середовищі 
з графіту марки ЕГСП можна створювати сантиметрові стрижні, 
стійкі до надвисоких температур (4000 Ê [46].) 
 Завдяки своїй шаруватій структурі оболонка осаду може засто-

  
а      б 

Рис. 5. Êора осаду, утворена шаруватими графітоподібними структура-
ми (СЕМ).7 
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совуватися для одержання графенових шарів. 
 Диференційно-термічна (DTA), термоґравіметрична (TG) та ди-
ференційна термоґравіметрична (DTG) аналізи показали, що тем-
пературна взаємодія оболонки осаду з киснем повітря починаєть-
ся від 575С (табл. 3, п. 1) і не перевищує температуру взаємодії 
серцевини осаду (табл. 3, п. 2). 
 Êрива DTA (рис. 6, б) відзначає двофазність серцевини осаду, 
одержаного за випаровування електроди марки ЕГСП. Це свід-
чить про те, що, крім графітоподібної складової, серцевина міс-
тила багатостінні вуглецеві нанотрубки, зростання яких було іні-
ційовано малою потужністю електричної дуги (3,98 кВт). 

  
а      б 

Рис. 6. Термостійкість осаду, одержаного випаровуванням електроди 
марки ЕГСП: а — оболонка осаду, б — серцевина осаду.8 

 

Рис. 7. Багатостінні вуглецеві нанотрубки, що є складовими серцевини 
осаду, одержаного випаровуванням графітової анодної електроди марки 
ЕГСП (ПЕМ).9 
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 В процесі електродугової синтези на поверхні осаду з графіту 
марки ЕГСП формуються ВНС (рис. 2, 3, а). За результатами ди-
ференційно-термічної (DTA), термоґравіметричної (TG) та дифе-
ренційної термоґравіметричної (DTG) аналіз було встановлено, 
що температура початку взаємодії утворених ВНС з киснем пові-
тря складає 910С (табл. 3, п. 4). Це вказує на те, що поверхня 
осаду містить одностінні вуглецеві нанотрубки (ОВНТ). 
 Тобто в процесі електродугової синтези вуглецевих нанострук-
тур формуються вуглецеві нанотрубки, які мають позитивний за-
ряд і під дією електромагнетного поля осаджуються на поверхню 
невитратної катодної електроди у вигляді осаду (рис. 2, 3, а). 
 Методом просвітлювальної електронної мікроскопії (ПЕМ) було 
встановлено, що серцевина осаду, одержаного випаровуванням 
графітової анодної електроди марки ЕГСП без застосування ката-
лізатора, складається з багатостінних вуглецевих нанотрубок 
(БВНТ) (рис. 7). Безкаталітичне одержання ВНТ уможливлює 
понизити їхню собівартість. 
Пристінна сажа. Суміш конденсату пари графітової електроди 
марки ЕГСП формується в газовій фазі, утворюючи пристінну 
сажу. Вона містить як розчинну, так і нерозчинну складові фра-
кції. Розчинна фракція містить фуллереноподібні продукти та 
вуглеводневі кластери, мазут й інші складові. У нерозчинну фра-
кцію пристінної сажі входять ВНТ і подібні до них структури. 
 За допомогою сканувальної електронної мікроскопії було ви-
значено будову пласта пристінної сажі на мікрорівні (рис. 8). 
Пласти пристінної сажі попередньо піддавали обробленню ульт-
развуком у спирті. Вуглецеві наноструктури, що входять до 
складу пристінної сажі, мають різні геометричні форми та струк-
тури (рис. 9). 
 Термічна аналіза пристінної сажі, синтезованої з графіту мар-
ки ЕГСП, показала, що є дві фази, які реаґують з киснем повітря 
за температур у 800С і 910С (табл. 2, п. 3), як і в пристінній 
сажі, одержаній випаровуванням графітової електроди марки 
МПГ-7. 
 Використовуючи експрес-аналізу, ми встановили, що пристін-
на сажа, одержана з витратної графітової анодної електроди мар-
ки ЕГСП (0,90,948 см), містить також розчинну складову фра-
кцію С60 і С70 у двох останніх зразках із п’ятьох (табл. 1, п. 4, 5). 
Отже, в перших трьох зразках пристінної сажі (табл. 1, п. 1, 2, 
3) не формувалися фуллерени та фуллереноподібні продукти че-
рез малу потужність електричної дуги (3,98 кВт). Таким чином, 
необхідно витримувати потужність електричного струму у 6,64 
кВт для формування фуллеренів і фуллереноподібних нанопроду-
ктів з графіту марки ЕГСП, що не перевищує показники синтези 
за випаровування графіту марки МПГ-7. 
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Спектрофотометрична аналіза. Розчинну фракцію пристінної 
сажі можна визначити спектрофотометрично. Цей метод дає змо-
гу не лише ідентифікувати фуллерени С60 і С70, а й виявляти 
присутність вищих і нижчих фуллеренів у сажі. Даний метод 
аналізи підтвердив наявність фуллеренів С60 і С70 у фуллеренвмі-
сній сажі (табл. 1, п. 4, 5), одержаній за різних режимів елект-
родугової синтези в процесі випаровування графітової електроди 
марки ЕГСП (рис. 10). 
 Розрахунки за даними фотоспектральної аналізи показали, 
що фуллеренова складова в одержаних двох зразках сажі (табл. 
1, п. 4, 5) з графіту марки ЕГСП містить від 10% до 12% фулле-
ренів. Подібний вміст перевищує концентрації фуллеренової 
складової в сажі, одержаній за електродугового випаровування 
графітової електроди марки МПГ-7. 
 Окрім того, розрахунки за даними фотоспектральної аналізи 
підтвердили наявність фуллеренів С60 і С70 у пропорції 74%:25% 
у 2 зразках екстракту пристінної сажі (табл. 1, п. 4, 5), одержа-
них з графіту марки ЕГСП. 

  
а      б 

Рис. 8. Поверхня пристінної сажі графітової електроди марки ЕГСП пі-
сля оброблення ультразвуком в етиловому спирті (СЕМ).10 

  
а      б 

Рис. 9. Пристінна сажа, яка містить нанорозмірні вуглецеві частинки 
(ПЕМ).11 
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4. ВИСНОВКИ 

Дослідження за допомогою СЕМ показали, що синтезований осад 
з графіту марки ЕГСП може розділятися на блоки, що важливо 
для його використання в станціях високого напруження, тому 
що можна готувати осад необхідної довжини без механічного 
впливу, не порушуючи цілісність його конструкції. 
 Дослідження за допомогою ПЕМ показали, що в процесі елек-
тродугового випаровування електроди марки ЕГСП формуються 
безкаталітичні вуглецеві нанотрубки (ВНТ). Одержання ВНТ без 

 
а 

 
б 

Рис. 10. Оптична густина за даними UV–Vis-спектроскопії, де фіксуєть-
ся наявність С60 і С70 у розчинах пристінної сажі двох зразків (табл. 3, 
п. 4, 5): а — спектер з розчину фуллеренвмісної сажі 4-го зразка (табл. 
3, п. 4), б — спектер з розчину фуллеренвмісної сажі 5-го зразка (табл. 
3, п. 4).12 
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застосування каталізатора уможливлює понизити їхню собівар-
тість. 
 Експерименти підтвердили, що вихід по масі пристінної фул-
леренвмісної сажі за випаровування графіту марки ЕГСП значно 
перевищує результати, одержані випаровуванням графітових 
електрод марки МПГ-7. Такі результати роблять графіт марки 
ЕГСП більш продуктивним для синтези дорогих вуглецевих на-
нопродуктів (фуллеренів і фуллереноподібних структур) електро-
дуговим методом. 
 Нині одностінні вуглецеві нанотрубки (ОВНТ) є найдорожчим 
видом вуглецевих нанотрубок, і безкаталітична синтеза ОВНТ 
значно зменшує їхню собівартість. 
 Розрахунково-експериментальні результати показали, що фул-
леренова складова у двох одержаних зразках фуллеренвмісної 
сажі з графіту марки ЕГСП становить від 10 до 12 мас.%, що не 
гірше, а іноді краще показників сажі з графіту марки МПГ-7. 
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1 Fig. 1. The back view of the electric-arc plasma-chemical installation (a), and scheme of the 

cylindrical reactor for the CNS synthesis in the gas environment (б): 1—plasma, 2—collet, 

which holds a non-consumable cathode electrode, 3—collet for fixing the consumable anode 
electrode, 4—helium-containing environment, 5—wall soot, 6—deposition, 7—non-

consumable electrode (cathode), 8—deposition core, 9—consumable anode, 10—catalyst in the 

electrodes, 11—deposition rind, 12—wall of the reactor, 13—axis of the reactor for the CNS 
synthesis; (в) schematic representation of rind and core of the approved deposition. 
2 Fig. 2. Appearance of SIGE grade graphite deposition (growth on the cathode): (a) coaxial 

cathode deposition, (б) misaligned cathode deposition, (в) deposition with carbon nanostruc-

tures on the surface, (г) the surface of the deposition without carbon nanostructures on the 
surface. 
3 Fig. 3. General view of the deposition formed when using SIGE grade graphite: (a) top view, 
(б) side view, (в) cross section of the deposition, (г) longitudinal section of the deposition 
(section along its axis). 
4 TABLE 2. Comparison of conditions and results of synthesis of fullerene-containing soot 
from graphite electrodes of the FGDG-7 and SIGE grades. 
5 TABLE 3. Heat resistance of the deposition parts after evaporation by electric-arc synthesis 
in a gaseous environment of graphite electrode of SIGE grade. 
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6 Fig. 4. Appearance of one of the blocks of SIGE grade graphite deposition: (a) the inner 

(upper) part of the hemispherical block, (б) the lower part of the hemispherical block, (в) a 
deposition block cut along its axis. 
7 Fig. 5. Deposition rind formed by layered graphite-like structures (SEM). 
8 Fig. 6. Heat resistance of the deposition obtained by evaporation of the electrode of SIGE 

grade: (a) the shell of the deposition, (б) the core of the deposition. 
9 Fig. 7. Multiwall carbon nanotubes, which are components of the core of the deposition ob-
tained by evaporation of the graphite anode electrode of SIGE grade (TEM). 
10 Fig. 8. The surface of the wall soot of the graphite electrode of SIGE grade after sonication 
in ethyl alcohol (SEM). 
11 Fig. 9. Wall soot, which contains carbon nanosize particles (TEM). 
12 Fig. 10. Optical density based on the UV–Vis spectroscopy, which detects the presence of 
C60 and C70 in solutions of wall soot of two samples (Table 3, p. 4, 5): (a) the spectrum of a 

solution of fullerene-containing soot of the 4th sample (Table 3, p. 4), (б) the spectrum of a 
solution of fullerene-containing soot of the 5th sample (Table 3, p. 4). 
13 TABLE 1. Conditions and results of electric-arc synthesis during evaporation of SIGE elec-

trodes (0.9×0.9×48 сm). 
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Express Method of Experimental Investigation of the Effect of 

Carbon Nanostructures on the Caloric Properties of Paraffin Wax 

Yana Hlek1, Olga Khliyeva2, Dmytro Ivchenko1, Mykola Lapardin1, 
Viacheslav Khalak1, and Vitaly Zhelezny1 
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 1/3, Dvoryanska Str., 
 UA-65082 Odesa, Ukraine 
2National University ‘Odesa Maritime Academy’,  
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The rational selection of the components of thermal-storage composite ma-
terials with phase change (PCMs) based on industrial paraffin wax (PW) 
and carbon nanostructures (CNS) will help to improve the efficiency of the 
thermal-storage systems. An experimental setup of a new design for 
measuring the caloric properties of the composite PCMs was created. Its 
main advantages are simple design, low cost and the possibility of samples 
visualization during the experiment. The setup applying is appropriate for 
estimation of the expediency of further composite PCMs’ studying. The 
objects of experimental study are as follow: industrial PW with a melting 
point of 53.5С, PW containing 0.000936 gg

1 of fullerene C60, and PW 
containing 0.111 gg

1 of expanded graphite (EG). The EG in PW contrib-
utes to a slight decrease in temperatures of phase-transition start and fin-
ish (0.5–2.0C); the presence of C60 does not influence these parameters. 
The phase-transition total enthalpy for PW/EG is by 15–21% less, and 
for PW/C60 is by 7–16% higher than for PW. The EG presence contrib-
utes to decreasing the heat capacity of PW liquid phase by 10–16%; op-
positely, the 7–15% increase is observed at C60 presence in PW. The ob-
tained effects can be explained by both the presence of CNSs themselves 
and the structural changes in PW caused by CNSs. The obtained results 
have established the expediency of further studies of the composite 
PW/CNSs PCMs to confirm the obtained effects for PW/C60 and to find 
the rational content of EG in PW/EG. 

Раціональний вибір компонентів композитних термоакумулювальних 
матеріялів (ТАМ) із фазовим переходом на основі технічного парафіну 
(ТП) та вуглецевих наноструктур сприятиме підвищенню ефективности 
термоакумуляторів. Запропоновано нову конструкцію експерименталь-

Наносистеми, наноматеріали, нанотехнології  
Nanosistemi, Nanomateriali, Nanotehnologii 
2022, т. 20, № 3, сс. 745–760 
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ної установки для міряння калоричних властивостей композитних 
ТАМ з фазовим переходом, яка вирізняється простотою конструкції, 
низькою вартістю та можливістю візуального спостереження за дослі-
джуваним зразком. Застосування установки доречно для оцінювання 
доцільности подальшого вивчення композитних ТАМ. Об’єктами екс-
периментального дослідження були: технічний парафін з температурою 
топлення у 53,5С, парафін із вмістом 0,000936 гг

1 фуллерену C60 і 
парафін із вмістом 0,111 гг

1 терморозширеного графіту (ТРГ). Прису-
тність ТРГ в парафіні сприяє незначному пониженню температур поча-
тку та кінця фазового переходу (0,5–2,0С); присутність C60 практично 
не впливає на ці параметри. Повна ентальпія фазового переходу для 
ТП/ТРГ була на 15–21% меншою, а для ТП/C60 — на 7–16% вищою, 
ніж для ТП. Присутність ТРГ сприяє пониженню тепломісткости рідкої 
фази парафіну на 10–16%, присутність С60 — збільшенню тепломістко-
сти на 7–15%. Одержані ефекти можуть бути пояснені як присутністю 
самих вуглецевих наноструктур, так і зміною структури парафіну через 
їхню присутність у парафіні. Показано доцільність подальших дослі-
джень композитних ТАМ на основі парафіну та вуглецевих нанострук-
тур задля підтвердження одержаних ефектів для PW/C60 і з метою по-
шуку раціональної концентрації ТРГ у ТП/ТРГ. 

Key words: thermal storage, industrial paraffin wax, fullerene C60, expanded 

graphite, specific isobaric heat capacity, total phase-transition enthalpy. 

Ключові слова: термоакумулювання, технічний парафін, фуллерен С60, 
терморозширений графіт, питома ізобарна тепломісткість, повна ента-
льпія фазового переходу. 

(Received 24 January, 2022; in revised form, 27 January, 2022) 
  

1. INTRODUCTION 

Thermal energy storage (TES) systems with phase change materials 
(PCMs) have drawn considerable attention from scientists last dec-
ade. TES systems with PCMs can absorb/release a large amount of 
heat within the operating temperature range due to the phase tran-
sition. Consequently, such systems can help address the mismatch 
between the energy incoming into the heat power systems and heat-
energy output demand. Eliminating in/out energy mismatch is of 
prime importance to improve renewable energy utilization rate. 
 ТES systems based on paraffin wax (PW) have great prospects 
for heating and hot water supply systems [1]. However, the low 
thermal conductivity of PW restricts its thermal performance and 
limits its large-scale applications. Adding a suitable proportion of 
high thermal conductivity components into the PW can enhance the 
heat transfer rate, and thus, improve the thermal efficiency of the 
whole TES [2, 3]. 
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 Expanded graphite (EG) and fullerene C60 are promising CNS for 
thermal conductivity enhancement. EG is highly thermally conduc-
tive and has a porous structure, making it an ideal candidate for 
the shape stabilization of PCMs [2]. At the same time, the use of 
C60 as a component of PCM is of aroused interest, since it was 
shown that a small portion of C60 significantly increases the thermal 
conductivity of PW [4]. In addition, C60 is contained in saturated 
hydrocarbons of high molecular mass (paraffin) in dissolved state 
simultaneously as small nanoparticles and large molecules without 
aggregation and precipitation [5]. 
 There are quite a lot of papers dedicated to the measurement of 
the composite PCMs thermal conductivity but there are no studies 
of its caloric properties. For example, in Ref. [6], the effect of EG 
granules size on the structure and thermal conductivity of PW/EG 
was investigated. A thermal conductivity enhancement of up to 
1695% compared with the PW was observed for the PW containing 
large EG particles vs. 340% for the fine EG particles. Regardless of 
the obtained excellent effect on thermal conductivity, the effect on 
the phase transition heat has not been studied. At the same time, 
the conclusion on the expediency of the studied PCMs in the indus-
try can be obtained only after its thermal storage capacity studying. 
 Analysis of many studies shows that the presence of the solid 
components in composite PCMs with phase transition contribute to 
reducing their specific heat capacity and phase transition enthalpy 
(the latent heat of fusion) [2, 7, 8, 9, 10]. This effect is undesirable 
for TES systems. For example, in Ref. [7], it was shown that latent 
heat of fusion of the composite PCM with PW (92.2, 90.0, and 88.7 
vol.% of PW) decreases with EG volume fraction increase. In Ref. 
[8], the EG (15 wt.%) was applied to support n-eicosane (paraffin 
C20) via vacuum impregnation. The DSC analysis indicated that the 
n-eicosane/EG has latent heat values of 199.4 Jg

1 for melting and 
199.2 Jg

1 for freezing, exhibiting a large thermal storage capaci-
ty. The thermal conductivity of the composite with 15 wt.% of EG 
is 14.4 times more than that of pure n-eicosane, and the heating 
and cooling curves confirmed that the EG has substantially im-
proved the thermal transfer rate of samples. Although the latent 
heat values for composite PCMs were obtained, it was not noted 
how these values decreased compared with the pure n-eicosane. The 
effect of the 2 wt.%, 4 wt.%, and 6 wt.% of EG (FireCarb TEG-
315—A-type and FireCarb TEG-160—B-type) on the total heat stor-
age capacity due to the phase transition of PW (melting tempera-
ture range of 53–57C) were studied in [9]. The total heat storage 
capacity (differential scanning calorimeter) for PW is 144 Jg

1 vs 
136 Jg

1 for A-type PW/EG. At the same time, the total heat stor-
age capacity for B-type PW/EG varies between 140 and 154 Jg

1. 
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This result is very promising for industrial applications. 
 The express study of the effect of various PCM components on 
caloric properties of promising composite PCMs is greatly important 
during their full-scale studying. The purpose of this study was to 
create the setup for express analysis of the caloric properties of 
composite PCMs and to investigate the effect of CNSs in PW on its 
specific isobaric heat capacity and the phase transition total enthal-
py to analyse the expediency of application of the considered com-
posite PCMs in TES systems. A rational selection of the PCMs com-
ponents will contribute to an increase in the reaction rate of the 
system to thermal influences and, thus, to an increase of the overall 
efficiency of the TES systems [11]. 

2. MATERIALS AND OBJECTS OF STUDY 

The following materials were used to prepare the composite PCMs: 
 — paraffin wax (PW) (industrial grade Т-3, melting temperature 
53.5С, produced in Poland); 
 — fullerene C60 (purchased from Suzhou Dade Carbon Nanotech-
nology Co., Ltd., China, CAS# 99685-96-8), purity 0.995 gg

1; 
 — expanded graphite (highly conductive expanded graphite pow-
der GFG200, supplier the SGL Sigratherm, Germany, purity not 
less than 95 wt.%, D50 determined by sieve analysis 200 m, pow-
der bulk density 100 gl

1). 
 The technique of PCM preparation was based on pristine EG mix-
ing with moulted PW (70–75С) and mechanical stirring of the 
components. No previous treatment of components was implement-
ed. A rapid separation into pure PW and PW containing EG with a 
clear interface was observed several hours after preparing the com-
posite PCM. It is assumed that stable and almost fully filled by PW 
structure of EG has been obtained in the precipitated layer. After 
crystallization of the PW/EG, the upper pure PW was carefully 
removed and weighed. The required quantity of the components was 
measured using the Model GR 300 electronic balance with the in-
strument uncertainty of 0.5 mg. 
 The first step of the composite PCMs preparation containing C60 
consists of C60 mixing with molten PW, mechanical stirring, and 
sonication for 2 hours using an ultrasonic generator UZG 13-0.1/22 
(frequency 22 kHz, power 0.1 kW). During ultrasonic treatment, 
the temperature was maintained at about 655С. During the sec-
ond step, the composite PCM containing C60 was kept for 5 days in 
the liquid phase at the temperature of about 70С. This is necessary 
because it takes considerable time to reach the saturation equilibri-
um, namely, from several hours to several days. Sonication not only 
accelerates С60 dissolution but also can contribute to the formation 
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of supersaturated fullerene solutions with its further crystallization 
[5]. The obtained solution was considered supersaturated, since dur-
ing the following 5 days precipitation of C60 crystals was observed. 
The precipitate with C60 crystals was removed after PW/C60 crystal-
lization. The precipitate was weighed, washed repeatedly by n-
pentane to remove PW (С60 has very low solubility in n-pentane 
0.005 mgml

1 at 20C [12]), filtered through a paper filter and 
weighed. Thus, the saturated solution of C60 in PW was obtained 
and the saturation mass fraction of C60 at 65–70C was determined. 
 Thus, three PCMs were used in the further experiments: 
 — pure PW (shown as PW in the figures and text); 
 — PW containing the 0.000936 gg

1 of fullerene C60 (shown as 
PW/C60 in the figures and text); 
 — PW containing the 0.111 gg

−1 of EG (shown as PW/EG in the 
figures and text). 
 The pictures of the PCM samples (in form of pellets with diame-
ter 250.2 mm and thickness 4.0–6.5 mm) are presented in Fig. 1. 

3. EXPERIMENTAL SETUP AND TECHNIQUE OF EXPERIMENT 

The measurement of the phase transition total enthalpy and specific 
isobaric heat capacity of the composite PCM samples was performed 
by the method of monotonic heating in the calorimeter of the varia-
ble temperature. The schematic diagram of the experimental setup 
is presented in Fig. 2. 
 To minimize the heat losses from the measuring cell, the follow-
ing design approaches were used: vacuum-degassing the system un-
der the vacuum glass cover up to 0.05 mm Hg (6.67 Pa); mounting 
the aluminium foil screen 10; installation of the measuring cell 8 on 
a metal plate 2 using three thin Teflon pins. 
 The calorimetric heater 7 made of a constantan wire (0.15 mm in 
diameter and 4.2 m in length) was installed in the middle of the 
measuring cell. The electrical resistance of the heater was 125 Ohm. 
The heater 7 was installed in such a way as to form a uniform tem-

   
                 a                                 b                                c 

Fig. 1. The pictures of the composite PCM samples: a—pure PW; b—PW 
containing 0.000936 gg

1 of С60; c—PW containing the 0.111 gg
1 of EG. 
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perature field during heating. The regulated power supply 11 was 
applied for electricity supplying of the colorimetric heater 7. Elec-
tric current parameters of the calorimetric heater 7 were measured 
by the multimeter 14 by realizing the compensation method with 
the reference resistance coil 12. The power of the heater 7 during 
the experiment was 1.7860.002 W. The temperatures of the sam-
ple and the surface of the cell were measured with a step of 6 sec-
onds using the absolute thermocouples 6 and 5, correspondingly. 
 Preparation for the experiment contained the following steps: 
weighing the PCM sample in the measuring cell 8 (the sample had 
to cover the heater); installing the glass cover 4 on the metal plate 
2 and turning on the vacuum system; turning on the heater 7 when 
the pressure reaches 0.05 mm Hg. Next, the readings of the ther-
mocouples 5 and 6 and electric current parameters on the heater 
were recorded every 6 seconds until the thermocouple 5 readings 
reached approx. 80С (heating mode). The heater was turned off 
and the readings of the thermocouples 5 and 6 were recorded until 
the thermocouple 5 readings reached approx. 35С (cooling mode). 
The test was performed twice for each sample. Masses of the sam-
ples were the following: 7.9900 g for PW, 7.8606 g for PW/C60, and 
7.2118 g for PW/EG. 
 The measurement of heat loss at different temperatures of the 

 

Fig. 2. Schematic diagram of the experimental setup: 1 is the Dewar vessel 
with t 0C; 2 is the metal plate; 3 is the vacuum seal; 4 is vacuum glass 
cover; 5, 6 are the thermocouples; 7 is the electric heater; 8 is the measur-
ing cell; 9 is the test sample; 11 is the regulated power supply; 12 is the 
standard resistor; 13 is the air-admission valve; 14 is the multimeter; 15 
is the thermocouple vacuum transducer; 16 is the vacuum pump. 
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cell wall (readings of thermocouple 5) has been performed. The 
time-constant power of the heater 7 that ensured the constancy of 
the thermocouple 5 readings was determined in the multiplied ex-
periment (Fig. 3). The obtained temperature dependence of heat loss 
was fitted by Eq. (1): 

 2

5 5
0.00058047 0.086109 1.8449lossР t t   , (1) 

where t5 is the temperature of the measuring cell wall (readings of 
the thermocouple 5) [С]. 
 Moreover, the calorimeter heat capacity (the energy needed to 
increase the temperature of the calorimeter elements, namely, 
measuring cell 8, thermocouples 5 and 6, heater 7, per one C) was 
calculated. In the range of the experiment temperatures, the calo-
rimeter heat capacity was assumed constant: А 8.25036 JK

1. 
 The heat supplied to the studied PCM sample during its heating 
was calculated by Eq. (2): 

 lossQ Р Р A t      , (2) 

where Р is the power of the heater [W];  is the time of heat power 
supply to the PCM sample during its temperature increasing on t 
[s]; Ploss is heat loss [W]; A is the calorimeter heat capacity [JK

1]. 
 The heat released by the studied PCM sample during its cooling 
was calculated by the Eq. (3): 

 lossQ Р A t    . (3) 

 Specific isobaric effective heat capacity (the heat spent both on 

 

Fig. 3. Dependence of heat loss on the temperature of the measuring cell 
wall (reading of thermocouple 5) at the ambient temperature of 28.5 
0.8С. 
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temperature increase and structural changes in the material are 
considered) of the PCM sample is 

 


P

Q
c

m t
, (4) 

where cP is the specific isobaric effective heat capacity [Jg
1K

1]; t 
is the PCM sample temperature change during time ; m is the 
mass of the sample [g]. 
 The total enthalpy of solid–liquid phase transition S–L is 

 
 loss S L S L

S L

P P А t

m

 



   
  , (5) 

where S–L is the phase transition duration (obtained from the 
thermograms) [s]; S–L is the difference between the temperatures 
of start and finish of the phase transition. 

4. EXPERIMENTAL RESULTS AND DISCUSSION 

4.1. Results 

One of the obtained in the experiment time dependences of the sam-
ple temperature is shown in Fig. 4. The obtained thermograms 
demonstrate diffuse in time and temperature phase transitions. The 
presence of the diffuse phase transitions can be explained as fol-
lows: the heat supplied to the sample (or released by the sample) 
during its heating/cooling, can be simultaneously consumed by 
changing the sample temperature, phase transition or the sample 

 

Fig. 4. Time dependence of the PW sample temperature (readings of ther-
mocouple 6) and the cell wall temperature (the readings of the thermocou-
ple 5) during the sample heating and cooling. 
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superheating/supercooling. According to the mentioned reasons, the 
evaluation of the temperature and total enthalpy of the phase tran-
sition using the obtained thermograms was a complex task. 
 The obtained in experiment time dependences of the samples’ 
temperature were divided into several sections, which have been fit-
ted by a polynomial dependence (with standard deviation  no more 
than 0.03 K). The temperature dependences of the specific isobaric 
effective heat capacity of the PCMs samples were obtained (Fig. 5) 
using the fitting dependences and Eqs. (1)–(4). 
 The interpretation of the obtained data is a complex task for the 
following reasons. Firstly, industrial PW is a mixture of hydrocar-
bons of different molar masses. Secondly, PW has a heterogeneous 
solid phase structure (various sizes of crystals and amorphous in-
clusions). Moreover, solid PW contains dissolved air [13, 14]. 
 Both different melting temperatures of the individual compo-
nents and endothermicity of deaeration during melting lead to the 
appearance of the peaks and troughs on the obtained temperature 
dependences of the specific isobaric heat capacity. These effects are 
complicated to explain. Given the above, the evaluation of the phase 
transition total enthalpy instead of the phase transition latent heat 
is appropriate for the composite PCMs. Moreover, for the determi-
nation of the phase transition parameters, it is expedient to use the 
results of the experiment during the sample’s cooling. Herewith, 
the influence of the main noise factors (the temperatures’ field 
nonuniformity during heating and deaeration influence) is absent. 
 Obtained from the temperature dependences of the specific effec-
tive heat capacity (Fig. 5) parameters (the temperatures of start 
and finish of the phase transition, the phase transition total enthal-
py and specific isobaric heat capacity of the liquid phase in the 
studied temperature range) are given in Table 1. When the cooling 
process is considered, the term P in Eq. (5) is equal to zero and 
the term Ploss is negative. The value of Ploss was evaluated as an 
integral in the range from the temperature of the beginning to the 
temperature of the end of the phase transition of the function 
t5f() (Fig. 5). Additionally, to verify the obtained results, the 
PW latent heat was evaluated (Fig. 6). The experimental latent heat 
values were compared with references data for PW with close melt-
ing point (Table 2). It should be noted that the accurate determina-
tion of the temperatures of start and finish of the phase transition 
by the obtained dependences was complicated. Therefore, the ob-
tained latent heat values for PW are approximate. 

4.2. Uncertainty Analysis 

The uncertainty analysis of the specific isobaric heat capacity was 
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performed according to the recommendations reported by Taylor 
and Kuyatt [18]. Both components of the uncertainty, namely, type 
A ‘random’ and type B ‘systematic’, have been considered. 
 The inputs for the uncertainty evaluation and evaluated maxi-
mum combined standard uncertainties are listed in Tables 3 and 4. 

  
                         a                                                  b 

 
                          c                                                 d 

  
                         e                                                  f 

Fig. 5. The temperature dependence of the specific isobaric effective heat 
capacity for the samples of PW (a and b), PW/EG (c and d), and PW/C60 
(e and f). 
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Since the evaluation of the caloric properties was performed for the 
cooling mode, the uncertainty of the power heater was not taken 
into account. 

4.3. Discussion 

The obtained in experiment values of the specific isobaric effective 
heat capacity of the PW solid phase (Fig. 5, a, b) are significantly 

TABLE 1. Solid–liquid phase transition parameters for the object of study. 
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PW (test 1) 
42.5 61.0 

256.8 2.22 

PW (test 2) 273.4 2.34 

PW/EG (test 1) 
40.5 60.0 

215.5 1.99 

PW/EG (test 2) 219.3 1.96 

PW/С60 (test 1) 
42.0–43.0 61.0 

293.1 2.52 

PW/ С60 (test 2) 306.4 2.63 
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Fig. 6. The temperature dependence of the specific isobaric effective heat 
capacity for the samples of PW used for evaluation of the phase transition 
latent heat. 
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higher than the references values (Table 2). The presence of the 
peaks and troughs on the effective heat capacity temperature de-
pendences should be noted. Their presence can be explained both by 
phase transitions of industrial PW components and by the heat ab-
sorption at the deaeration of the moulted PW. Moreover, the ampli-
tude and location of peaks and troughs on the temperature depend-
encies of the effective heat capacity are different for all objects of 
study. These effects can indicate that C60 and EG in PW differently 
affect the level of modification of the PW internal structure and 
the content of dissolved air in PW. 
 The application of the vacuum glass cover allowed both to ob-
serve visually the appearance of gas bubbles in the sample during 
its melting and to indicate superheating of the sample solid phase 
during heating above the melting temperature (up to 20С by ther-
mocouple 6 readings). The С60 and EG in PW contributed to a de-
crease in superheating degree. 
 The obtained values of the phase transition latent heat and spe-
cific isobaric heat capacity of PW liquid phase (Table 1) are in 
agreement with the references data (Table 2). This result allows 
performing a comparative analysis of the effect of various CNSs on 
the caloric properties of composite PCMs using the proposed in this 
paper experimental setup. 
 An analysis of Fig. 5 has shown that the EG (0.111 gg

1) in PW 
contributes to a slight decrease in the temperatures of start and fin-
ish of the phase transition (0.5–2.0C), on the other hand, the pres-
ence of C60 (0.000936 gg

1) does not affect these parameters. 

TABLE 2. The caloric properties of laboratory grade and industrial grade 
types of paraffin. 

Grade Laboratory grade Industrial grade 

P
h
a
s
e
 t

r
a
n
s
it

io
n
 

la
te

n
t 

h
e
a
t,

 J
·g

-1
 

146 tPhTr54,4С 
[15] 

194.6 tPhTr41.6С 

(n-docosan) [10] 

171–175 tPhTr53.5С 
(own measurement) 

170 average value for all PW [16] 
184 tPhTr52–54С (producer Ter 

Hell Paraffin, Hamburg, FRG) [15] 
210 tPhTr45–48С 

(producer Sun Company, USA) [15] 
184.48 tPhTr 53С [17] 

147–163 tPhTr48–68С [17] 

Specific 
isobaric 

heat capacity, 
Jg

1K
1 

2.38 (liquid) and 
1.93 (solid) 

tPhTr41.6С 
(n-docosan) [10] 

2.2–2.3 (liquid) tPhTr53.5С 
(own measurement) 

2.384 (solid) tPhTr53С [17] 
2.981 (liquid, 60–63С) and 2.604 

(solid, 35–40С) tPhTr48–68С [17] 
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 The obtained experimental data have shown that the presence of 
0.111 gg

1 of EG in PW contributes to a decrease of the phase 
transition total enthalpy by 15–21%. This effect was expected. In 
the authors’ opinion, this can be explained by the following. First-
ly, EG is not involved in the phase change (0.111 gg

1). According 
to this approach, the total enthalpy of the phase transition of the 
composite PCM is almost equivalent to the values calculated by 
multiplying the total enthalpy of pure PW with its mass fraction. 
This approach is confirmed by the results of some authors. For ex-
ample, in Ref. [10], it was shown that the latent heat of form-stable 
EG-based composite PCM saturated with 90 wt.% paraffin is 178.3 
kJkg

1 vs. 194.6 kJkg
1 for pure paraffin. This is close to the re-

sults within the approach described above. Secondly, a ‘solid-like’ 
structured phase from the molecules of the base fluid near the sur-
face of the solid component can be formed in the composite PCMs in 
the liquid state. Conceivably, ether this phase has not the structure 
change or it is needed less heat on structural change during the 
phase transition. The presence of this phase can contribute to a de-
crease in the phase transition total enthalpy (its relative values 
were estimated by the approach mentioned above). At the same 
time, there are studies with the opposite result. In Ref. [19], it was 
reported that small content of EG in PW (0.5–1.0 wt.%) leads to an 

TABLE 3. Input parameters for uncertainty evaluation. 

Parameter Uncertainty, unit 

Mass 0.0005 g 

Temperature 0.5 K 

Time 0.5 s 

TABLE 4. Summary of uncertainty evaluation. 

Parameter 
Maximum combined 
standard uncertainty 

EG mass fraction 0.001 gg
1 

C60 mass fraction 0.01 gg
1 

Type A uncertainty for heat loss  0.014 W 

Calorimeter heat capacity 0.017 JK
1 

Difference of temperatures of phase transition 
start and finish 

0.4 K 

Released heat 0.2 J 

Specific isobaric heat capacity 0.07 Jg
1K

1 

Phase transition total enthalpy 6.9 Jg
1 
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increase in the melting and freezing latent heats (up to 5% and 
7%, respectively) compared to pure PW. When the content of EG 
increase up to 3.0–4.0 wt.%, the decrease in the latent heat was 
observed compared to pure PW. The authors of Ref. [19] explained 
the obtained enhancement by the increase in the PW crystallinity 
and the strong intermolecular interactions or adhesive work derived 
from van der Waals force between PW and EG at a small fraction 
of EG. 
 The effect of increasing the phase transition total enthalpy by 7–
16% at the presence of 0.000936 gg

1 of С60 in PW is noteworthy. 
This effect can be explained by PW’s internal structure change 
around the C60 molecules. The effect of C60 on the internal structure 
changes in hydrocarbons was considered in the studies [20–23], in 
which the solution of fullerenes C60 and C70 in aromatic hydrocar-
bons were investigated. In addition, similar results of the effect of 
a low fraction of CNSs in PW on its phase transition latent heat 
were obtained in several studies. For example, it is discussed in the 
previously mentioned study [19]. In addition, in Ref. [24], it was 
established 6.3%-higher enthalpy of phase change for MWCNT 
(0.5% wt.)/paraffin nanocomposite vs pure paraffin. The obtained 
effect in Ref. [24] was explained by the more rapid nucleation of 
larger crystallites by MWCNTs proceeding via short- and long-range 
templating as well as intrinsic characteristics of MWCNTs. 
 A qualitatively similar effect of C60 and EG was observed for the 
specific isobaric heat capacity of the liquid phase of the objects of 
study: the presence of 0.111 gg

1 of EG in PW contributed to the 
heat capacity decreasing by 10–16%, while the presence of 
0.000936 gg

1 of С60, to the heat capacity increasing by 7–15%. 
 The obtained quantitative results require more accurate further 
measurements to confirm them and to clarify the physical effects. 
The confirmation of the obtained effects for PCM PW/C60 is an im-
portant step for their introduction in the industry since an increase 
in the phase transition total enthalpy of PCM will allow to increase 
the efficiency of TES systems and to reduce their mass and size. 
Further studying of PCM PW/EG is important to find a rational 
content of EG. The reasonable content of EG can significantly in-
crease the thermal conductivity of PCM, which will improve the ef-
ficiency of TES systems. 

5. CONCLUSION 

The experimental setup of a new design for measuring the compo-
site PCMs caloric properties was created. Setup advantages are the 
simple design, low cost (compared to adiabatic calorimeter or dif-
ferential scanning calorimeter), and visualization of the sample dur-
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ing the experiment. The setup applying is appropriate for estima-
tion of expediency of further studying of composite PCMs. 
 It was shown that the EG content (0.111 gg

1) in PW (melting 
point 53.5С) contributes to a slight decrease in the temperatures of 
start and finish of the phase transition (0.5–2.0C), on the other 
hand, the presence of C60 (0.000936 gg

1) does not affect this pa-
rameter. The phase transition total enthalpy for PW/EG was 15–
21% less and for PW/C60 was 7–16% higher than for pure PW. A 
qualitatively similar effects of C60 and EG were observed for the 
specific isobaric heat capacity of the liquid phase of the objects of 
study: the EG contributed to decreasing the heat capacity of PW by 
10–16%; oppositely, C60 presence in PW increases its heat capacity 
by 7–15%. The obtained effects can be explained by both presences 
of the CNSs themselves, and structural changes in the PW caused 
by CNSs. 
 The expediency of further studies of composite PCMs from 
PW/CNSs to confirm the obtained effects for PW/C60 and to find a 
rational fraction of EG in PW/EG was proven. 
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Synthesis of polyvinyl pyrrolidone (PVP)/nickel oxide (NiO) nanocompo-
sites’ films and their optical properties are investigated. The films are 
prepared with various ratios of PVP and NiO nanoparticles. The absorp-
tion of PVP/NiO nanocomposites in UV region is high. With increasing 
the concentration of NiO nanoparticles, the PVP absorbance is increasing 
too; so, it is possible to use it in different applications such as transistors 
and solar cells. By increasing the concentration of NiO nanoparticles, the 
PVP optical conductivity is increasing, but the energy gap and transmit-
tance are decreased. 

Досліджено синтезу плівок нанокомпозитів полівінілпіролідон 
(ПВП)/оксид Ніклю (NiO) та їхні оптичні властивості. Плівки готують-
ся з різними співвідношеннями ПВП та наночастинок NiO. Вбирання 
нанокомпозитів ПВП/NiO в ультрафіолетовій зоні є високим. Зі збіль-
шенням концентрації наночастинок NiO вбирання ПВП також збільшу-
ється; тому його можна використовувати в різних сферах застосування, 
таких як транзистори та сонячні елементи. Збільшенням концентрації 
наночастинок NiO оптична провідність ПВП збільшується, але енерге-
тична щілина та коефіцієнт пропускання зменшуються. 
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1. INTRODUCTION 

There are many exceptional features, which make polymers attrac-
tive in most researches because of the broad application fields. It 
can be used in several applications for example in scientific field 
because of its low cost, easy to product, processability and durabil-
ity. 
 Also, some characteristics should be taken into account for choos-
ing the suitable polymers in practical field such as chemical con-
stancy, hydrophilic & hydrophobic equilibrium, bio-harmonizing, 
optoelectronic activities, and other functionalities (for example, 
wettability, solvability, templates). Maintaining the above-
mentioned properties and improving them assure features similar to 
heat resistance, strength and modulus, while increasing the applica-
tion means that these materials are the maximum challenges in the 
field of polymers in many instances. Furthermore, polymers can 
tolerate better shaping and easier processing of the composites. 
 Due to the reality, polymer medium carries the features of the 
host polymer medium and the guest nanoparticles; it can be used in 
the construction of nanoparticles (NPs). Inorganic metal-oxide sem-
iconductor NPs formed in the polymer matrices had attracted sig-
nificant attention, due to the outstanding characteristics of the ma-
terials. The NPs fabricated in such manner exhibited interesting 
properties such as optical, electrical, magnetic, catalytic, and me-
chanical features, which were distinct from those observed in their 
molecular and bulk materials counterparts [1]. 
 Generally, the polymers are the material of great interest because 
of their low cost, easy processability, low weight, high quality sur-
faces and easy fabrication of thick and thin samples. The most val-
uable property of polymer is that they have the capacity to inhibit 
electrical conductivity as an insulator. In addition to these, the PVP 
is known to have pharmaceutical importance and possesses good 
electrical storage capacity, dopant-dependant electrical and optical 
properties. Due to these remarkable characteristic features, it has 
drawn a special attention among the conjugated polymers [2]. 
 Nickel oxide (NiO) is a p-type semiconductor with wide optical 
band gap energy of 3–4 eV, and it exhibits a cubic crystallographic 
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structure as a dominated structure. NiO has attractive applications 
such as sensors, batteries, memory devices, solar cells, and energy 
storage [3]. 
 NiO has a large exciton binding energy and having a large band 
gap ranging from 3.6 to 4.0 eV. NiO nanoparticles have many 
unique optical, chemical, electrical and magnetic properties. Na-
nometer-size NiO is expected to possess many better properties than 
those of bulk NiO. NiO nanoparticles are much more effective cata-
lysts than commercial NiO powder for catalytic reduction of carbon 
dioxide to methanol. NiO nanoparticles have applications in the 
field of ceramic materials, electronic components, sensors, magnetic 
data-storage materials and catalysts. NiO has many applications in 
solar thermal absorber, catalyst for oxygen evolution, photo elec-
trolysis and electro chromic device. 
 Composites have excellent properties such as high hardness, high 
melting point, low density, low coefficient of thermal expansion, 
high thermal conductivity, good chemical stability and improved 
mechanical properties such as higher specific strength, better wear 
resistance and specific modulus and have good potential for various 
industrial fields [4]. 
 The composites and nanocomposites materials have many modern 
applications like thermal energy storage and biomedical fields [5–
10]. This work deals with the effect of NiO NPs on PVP optical 
property for using it in diverse optoelectronics fields. 

2. MATERIALS AND METHODS 

The PVP/NiO nanocomposites films were synthesized by using cast-
ing technique on glass slides. The solution of PVP was prepared by 
dissolving 0.5 gm of PVP in the distilled water (20 ml). The nickel 
oxide nanoparticles (NiO NPs) were added to PVP solution with var-
ious ratios: 1.5, 3 and 4.5 wt.%. The optical properties PVP/NiO 
nanocomposites were measured in range of wavelength from 300 nm 
to 900 nm by spectrophotometer (UV/1800/Shimadzu). The absorp-
tion coefficient () of nanocomposites is determined by Ref. [11]: 

 (2.303A)/t, (1) 

A and t are the absorbance and thickness of sample, respectively. 
The non-direct transition model for amorphous semiconductors is 
given by following equation [12]: 

     ( )
r

gh B h E , (2) 

where B is constant, Eg is photon energy. The optical conductivity 
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can be determined by the following equation [13]: 

 (4 )nc    . (3) 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

Figures 1, 2 represent the variation of absorbance and transmit-
tance spectra for PVP/NiO nanocomposites’ films with photon 

 

Fig. 1. Variation of absorbance spectra for PVP/NiO nanocomposites with 
photon wavelength. 

 

Fig. 2. Variation of transmittance spectra for PVP/NiO nanocomposites 
with photon wavelength. 
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wavelength range 300–900 nm. These figures show the absorbance 
of PVP increases while the transmittance decreases with the in-
crease in NiO nanoparticles’ concentration. The increase of the ab-
sorbance and decrease of the transmittance are due to the increase 
of charge carriers’ number in the nanocomposite. The increase in 
absorption is due to charge transfer transitions [14–16]. 
 Figure 3 shows the indirect allowed transition energy gap for 
PVP/NiO nanocomposites films. As shown in this figure, the energy 
gap of PVP reduces with the increase in nanoparticles NiO concen-
trations; also, it is important to remind that this concert caused by 
forming of levels in the energy gap. There are two steps when the 
electron moves in this case: first step is taking up the transition in 
the valence band; second step is in the conduction band and to the 
confined levels because of increase of the concentration of NiO na-
noparticles. The conduction of electrons depends on the concentra-
tions of NiO nanoparticles. From the results, it is obvious the exist-
ence of strong intermolecular relations between doping component 
and composite; this guide to reduce the space between bonding and 
antibonding molecular orbitals, and a less significant photon energy 
is necessary to be expecting electrons from - to *-molecular levels 
compact as well [17]. 
 Figure 4 shows the variant in optical conductivity of PVP/NiO 
nanocomposites’ films and energy of photon. This figure shows that 
the PVP optical conductivity rises with raises in concentration of 
NiO nanoparticles; this behaviour is certified to increase of density 
and absorption coefficient [18, 19]. 

 

Fig. 3. Energy band gap for allowed indirect transition of PVP/NiO nano-
composites. 
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4. CONCLUSIONS 

In this work, the optical properties of PVP/NiO nanocomposites’ 
films were studied to use it for different optoelectronics applica-
tions. The experimental results showed that the absorbance of PVP 
increases while the transmittance decreases with the increase in NiO 
nanoparticles’ concentration that make it is useful for various opti-
cal and electronic applications. In addition, optical conductivity in-
creases while the energy gap decreases as NiO nanoparticles’ con-
centration increases. 
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The properties of materials drastically change when matter performs a 
transition from 1D, 2D, 3D to 0D. The quantum dots (QDs) of lead sul-
phide (PbS) embedded into polyvinyl alcohol (PVA) are synthesized via 
one-pot synthesis chemical method. Different concentrations of organic 
matrix are taken, and the quantum dot size and optical properties are 
studied for each case. The specimen has been analysed by UV–Vis absorp-
tion spectroscopy, x-ray diffraction study, high-resolution transmission 
electron microscopy, and fluorescence spectroscopy. The effects of increas-
ing the PVA capping concentration on the structural and optical proper-
ties are reported. 

Властивості матеріялів різко змінюються, коли речовина виконує пере-
хід від 1D-, 2D-, 3D- до 0D-виміру. Квантові точки сульфіду Плюмбуму 
(PbS), вбудовані в полівініловий спирт (ПВС), синтезуються за допомо-
гою хемічної методи синтези «в одному горщику». Беруться різні кон-
центрації органічної матриці, а для кожного випадку вивчається роз-
мір квантових точок і оптичні властивості. Зразок був проаналізований 
за допомогою абсорбційної спектроскопії у видимій й ультрафіолетовій 
областях світла, рентґеноструктурного дослідження, електронної мік-
роскопії з високою роздільчою здатністю та флюоресцентної спектрос-
копії. Повідомляється про вплив підвищення обмежувальної концент-
рації ПВС на структурні й оптичні властивості. 

Key words: PbS, quantum dots, polyvinyl alcohol, one-pot synthesis, 
nanotechnology. 

Ключові слова: PbS, квантові точки, полівініловий спирт, синтеза «в 
одному горщику», нанотехнології. 
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1. INTRODUCTION 

Synthesis of semiconductor quantum dots and their applications in 
the field of electronics is the topic of interest among many re-
searchers in recent times [1]. The nanoparticles of lead sulphide, 
PbS, have shown an increased demand in the last decade due to 
their unique physical properties. PbS nanoparticles are generally 
prepared in colloid solutions or embedded in transparent solid media 
such as glass, zeolite and polymer. Several sophisticated methods 
like molecular beam epitaxy (MBE), radio-frequency sputtering (RF) 
and liquid-phase epitaxy (LPE) are generally used to prepare semi-
conductor quantum dots. However, most of them are expensive and 
requires sophisticated lab set up [2]. Chemical method is found to 
be very attractive as they are relatively simpler and less expensive. 
The size of quantum dot (QD) is controlled by controlling the con-
centration of capping agent PVA. The quantum dots are fabricated 
in the interstitial gaps of the PVA, in a controlled manner. The 
PVA restricts the size growth of QDs, but itself does not take part 
in the reaction. The physical properties of PVA are shown in Table 
1, and the structure of PVA is shown in Fig. 1 [3]. 
 Thus, in this work, we have used simple chemical method of one-
pot synthesis on different concentrations of polyvinyl alcohol 
(PVA), followed by the characterization using UV–Vis spectroscopy, 
XRD, HRTEM, and fluorescence spectroscopy. In this method, the 
quantum dots are synthesized directly in the aqueous medium [4], 
i.e., to obtain the water-soluble nanoparticles. The one-pot synthesis 

TABLE 1. Physical properties of polyvinyl alcohol (PVA). 

Physical properties PVA 

Melting point, C 200 

Specific gravity 1.30 

Specific heat (J/gmK) 1.66 

Thermal conductivity (W/mK) 2.0 

Resistivity (Ohmcm) (3.1–3.38)107 

pH neutral or slightly acidic 

Dielectric constant 2.0 

 

Fig. 1. Structure of polyvinyl alcohol (PVA). 
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is experimentally simpler and has a higher reproducibility and low 
cost. Lead acetate and sodium sulphide are used for the synthesis of 
PbS QDs. As both the Pb(AcO)2 and Na2S are readily soluble in wa-
ter, hence, they form strong electrolytes in solution form. When 
these two solutions are mixed, the main reaction that occurs is 

 Pb2S2PbS. (1) 

The lead sulphide formed here is poorly soluble in water and is col-
lected as precipitate. Other by-products of the reactions are soluble 
in water. 

2. EXPERIMENTAL 

To prepare 0.2 M PVA solution, 0.215g of PVA was added to 25 ml 
distilled water, and then, the solution was stirred above 60C until 
the solution become clear, and then, kept overnight to obtain a vis-
cous transparent solution. 1.89 g of lead acetate (PbC2H3O2) is 
added to 25 ml of distilled water to make 0.2 M lead acetate solu-
tion. The lead acetate solution was then added to the polymeric so-
lution with stirring at 60C for 3 hours by applying magnetic stir-
rer. The pH value of solution was of 6. Solution was given one day 
standing time to obtain a viscous transparent solution. In a similar 
way, 0.1 M, 0.15 M, 0.25 M, and 0.3 M PVA solutions are also pre-
pared. After one day, 0.2 M sodium sulphide was prepared by dis-
solving 0.39 g sodium sulphide (Na2S) in distilled water, then, 
added to each Pb/PVA matrix solution and stirred at 60C for 3 h. 
Lead sulphide nanocrystals’ formation is indicated by appearance of 
black colour precipitate (Fig. 2). Lead sulphide nanocrystals’ pre-
cipitate was then separated and washed three times by distilled wa-
ter and air dried [4, 6]. 

 

Fig. 2. Prepared PbS QDs. 
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 The synthesized samples have been tested by UV–Vis spectropho-
tometer, x-ray diffraction spectrometer, energy dispersive x-ray 
(EDX) study and high-resolution transmission microscope 
(HRTEM). Energy dispersive x-ray (EDX) study and PL study are 
also done to understand the doping characteristics in quantum dots. 
UV–Vis light absorption spectra were obtained using Perkin Elmer 
Lambda 35 ultraviolet visible (UV–Vis) spectrophotometer. X-ray 
diffraction (XRD) patterns (Bruker AXS, x-ray source—CuK) and 
high-resolution transmission electron microscopy (HRTEM) ones 
(JEM 1000 C XII) were obtained. Perkin-Elmer LS 45 fluorescence 
spectroscope at 350 nm wavelength excitation within the range of 

 

Fig. 3. UV–Vis absorption spectra of PbS quantum dots at different PVA 
concentrations. 

 

Fig. 4. XRD of PbS quantum dots at different PVA concentrations. 
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800–1200 nm is used for PL study. 

3. RESULTS AND DISCUSSIONS 

Figure 3 shows the optical absorption spectra of fabricated PbS 
quantum dots. The blue shift in the absorbance edge is a proof of 
QD formation. Particle size is estimated using hyperbolic band 
model [7]: 

 
 





2 2

* 2 2

2 gb

gn gb

h E
R

m E E
, (2) 

where R is the quantum dot radius, Egb is the bulk band gap, Egn is 
the quantum-dot band gap, h is Planck’s constant, m* is the effec-
tive mass of electron of the specimen. Here, the bulk band gap (Egb) 
for PbS is of 0.41 eV, and electron effective mass at room tempera-
ture is of 0.175m0 [8], where m0 is the electron rest mass. 
 Figure 4 shows the x-ray diffraction (XRD) pattern of PbS quan-
tum dots. XRD investigation shows that pure PbS shows peaks at 
28 (111), 30 (200) and 45 (220). The change in PVA concentra-
tion does not result in any significant change in the XRD pattern of 
PbS. All detectable peaks corresponding to (111), (200) and (220) 
planes belong to the pure cubic phase of PbS (JCPDS no. 78–1901) 
[9]. From x-ray diffraction study, average particle size (crystallite 
size) is calculated by using Scherrer formula [10]: 

 
0.9

cos
D

W





, (22) 

where  is the wavelength of x-rays (0.1541 nm), W is FWHM (full 
width at half maxima),  (theta) is the glancing angle, and D is par-
ticle diameter (crystallite size). Considering all the peaks (2 in de-
gree) in the x-ray diffraction pattern, the average crystallite (quan-
tum dot) size has been assessed, and average size is determined. The 
results of absorption and XRD are shown in Table 2. 
 Figure 5 shows the photoluminescence spectrum of different con-
centrations of PVA-capped PbS nanoparticles. The emission wave-
length peaks are at around wavelength of 690 nm. This emission 
wavelength has been shifted towards to the red, when compared to 
the absorption spectra of the PbS quantum dots. This emission is 
due to the recombination of electron and hole pairs (EHPs) [11]. As 
absorption is a direct transition phenomenon whereas fluorescence 
involves trap state (or states) as a result, the value of absorbed 
wavelength is different from emitted wavelength. As the emission 
band gap is less than absorption band gap, hence, the emitted wave-
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length is always greater than that of absorbed one (the red shift) [3, 
12]. 
 The high-resolution transmission electron microscopy (HRTEM) 
images of the synthesized PbS quantum dots are shown in Fig. 6. 
The size of all quantum dots lies within 10 nm. 

4. CONCLUSIONS 

PbS quantum dots have been synthesized for different PVA capping 
matrix concentrations using simple chemical method of ‘one-pot 
synthesis’. The optoelectronic and crystalline properties of the syn-
thesized PbS quantum dots have been studied in details by using 
various characterization techniques. The absorption spectra, x-ray 
diffraction spectra, HRTEM images, and the photoluminescence 
emission spectra are studied for each concentration of PVA capping 

TABLE 2. Data from UV–Vis and XRD spectra of PbS quantum dots at 
different PVA concentrations. 

PVA concen-

tration, M 

Absorption 

edge, nm 

Band gap  

Egn, eV 

QD radius, 

nm 
XRD peaks 

Avg. QD 

radius, nm 

0.10 335 3.70 3.2 111, 200, 220 3.42 

0.15 329 3.77 3.15 111, 200, 220 3.31 

0.20 321 3.86 3.07 111, 200, 220 3.19 

0.25 315 3.90 3.02 111, 200, 220 3.11 

0.30 305 4.06 2.9 111, 200, 220 3.03 

 

Fig. 5. Photoluminescence spectra of PbS quantum dots at different PVA 
concentrations. 
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on PbS quantum dots. 
 It can be observed from the study that size of the quantum dots 
can be varied by changing the doping concentration of capping ma-
trix. With increasing concentration of PVA, the QD size decreases, 
absorption edge shifts towards lower wavelength and photolumines-
cence intensity increases. Thus, by changing the PVA concentra-
tion, we can easily control the QD size, as well as the absorption 
and photoluminescence emission spectra. Manipulating these prop-
erties, the quantum dots can be used for various other applications. 

ACKNOWLEDGMENT 

The authors would like to thank Central Instrument Lab. (CIL), As-
sam University, Assam, India, for providing the instrumental setup 
for the experiment. 

REFERENCES 

1. D. Bera and L. Qian, Materials, 33390, No. 4: 2260 (2010); 

https://doi.org/10.3390/ma3042260 

2. Ting-You Li, Xuezhu Xu, Chun-Ho Lin, Xinwei Guan, Wei-Hao Hsu, Meng-

Lin Tsai, Xiaosheng Fang, Tom Wu, and Jr-Hau He, Advanced Science, 7, 

Iss. 17: 1902439 (2020); https://doi.org/10.1002/advs.201902439 

3. Z. Fan, P. Chang, J. G. Lu, App. Phys. Let., 85, No. 25: 6128 (2004); 

https://doi.org/10.1063/1.1841453 

 

Fig. 6. HRTEM images of PbS quantum dots at different PVA concentra-
tions. 

https://doi.org/10.3390/ma3042260
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorRaw=Li%2C+Ting-You
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorRaw=Xu%2C+Xuezhu
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorRaw=Lin%2C+Chun-Ho
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorRaw=Guan%2C+Xinwei
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorRaw=Hsu%2C+Wei-Hao
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorRaw=Tsai%2C+Meng-Lin
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorRaw=Tsai%2C+Meng-Lin
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorRaw=Fang%2C+Xiaosheng
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorRaw=Wu%2C+Tom
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorRaw=He%2C+Jr-Hau
https://doi.org/10.1002/advs.201902439
https://doi.org/10.1063/1.1841453


776 Abhigyan GANGULY, Saradindu PANDA, and Siddhartha SANKAR NATH 

4. H. J. Lee, D. Y. Kim, J. S. Yoo, J. Bang, S. Kim, and S. M. Park, Bull. Ko-

rean Chem. Soc., 28: 953 (2007); 

https://doi.org/10.5012/bkcs.2007.28.6.953 

5. K. Zhu, N. R. Neale, A. Miedaner, and A. J. Frank, Nano Lett., 7, Iss. 1: 

69 (2007); https://doi.org/10.1021/nl062000o 

6. B. Debnath, G. Halder, and S. Bhattacharya, Sci. Adv. Mat., 6, No. 6: 1160 

(2014); https://doi.org/10.1166/sam.2014.1881 

7. A. Ganguly, S. S. Nath, and M. Choudhury, IEEE J. Photovolt., 8, No. 6: 

1656 (2018); https://doi.org/10.1109/JPHOTOV.2018.2861748 

8. Soumee Chakraborty, S. Dhara, T. R. Ravindran et al., AIP Advances, 1: 

032135 (2011); https://doi.org/10.1063/1.3628347 

9. P. K. Santra and P. V. Kamat, J. Am. Chem. Soc., 134: 2508 (2012); 

https://doi.org/10.1021/ja211224s 

10. A. Ganguly, S. S. Nath, and M. Choudhury, IEEE Photo. Tech. Lett., 30, 

Iss. 19: 1735 (2018); https://doi.org/10.1109/LPT.2018.2868517 

11. Q. Zhang, P. Yu, Y. Fan et al., Angewandte Chemie, 133, No. 8: 4013 

(2020); https://doi.org/10.1002/ange.202012427 

12. Y. C. Lin, M. R. Liang, Y. C. Lin, and C. T. Chen, Chemistry — A Euro. J., 

17, No. 46: 13059 (2011); https://doi.org/10.1002/chem.201101540 

13. E. Hutter and D. Maysinger, Micro. Res. Tech., 74, No. 7: 604 (2010); 

https://doi.org/10.1002/jemt.20928 

https://doi.org/10.5012/bkcs.2007.28.6.953
https://doi.org/10.1021/nl062000o
https://doi.org/10.1166/sam.2014.1881
https://doi.org/10.1109/JPHOTOV.2018.2861748
https://doi.org/10.1063/1.3628347
https://doi.org/10.1021/ja211224s
https://doi.org/10.1109/LPT.2018.2868517
https://doi.org/10.1002/ange.202012427
https://doi.org/10.1002/chem.201101540
https://doi.org/10.1002/jemt.20928


777 
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Солюбілізація та таутомерні перетворення природнього 
барвника куркуміну у водних розчинах катіонної димерної 
поверхнево-активної речовини декаметоксину 

В. М. Барвінченко, Н. О. Ліпковська 

Інститут хімії поверхні ім. О. О. Чуйка НАН України, 
вул. Генерала. Наумова, 17, 
03164 Київ, Україна 

Спектрофотометричним методом досліджено солюбілізацію природнього 
барвника куркуміну у воді в присутності катіонної димерної ПАР — де-
каметоксину. Експериментально показано, що розчинність куркуміну 
лінійно зростає з перевищенням концентрації декаметоксину у 810

3 М, 
значення якої відповідає критичній концентрації міцелоутворення даної 
ПАР. Ефективність солюбілізації кількісно охарактеризовано величиною 
солюбілізаційної місткости декаметоксину по відношенню до куркуміну 
та його константою зв’язування з міцелами. Порівняння спектрів вби-
рання таутомерних форм куркуміну в наносистемах ПАР із відповідними 
спектрами у водно-етанольних розчинах з відомою діелектричною прони-
кністю показало, що даний барвник може бути спектральним зондом для 
визначення ефективної діелектричної проникности псевдофаз всередині 
міцел. Знайдено, що у водних розчинах переважає кетонна форма кур-
куміну, а в організованому середовищі, утвореному нанорозмірними мі-
целярними аґреґатами, куркумін є тільки в енольній формі. Виходячи із 
структури молекули куркуміну, яка містить полярні (фенольні та кетонні 
групи) та неполярні (вуглеводневі й ароматичні) фраґменти, а також на 
основі одержаних експериментальних даних з’ясовано, що найбільш ві-
рогідним місцем локалізації куркуміну в організованому розчині є про-
міжний палісадний шар міцели декаметоксину. Одержані результати 
можуть бути використані, в першу чергу, для вирішення біомедичних 
завдань, оскільки відкривають можливість створення нових, ефективні-
ших лікарських засобів куркуміну, здатних забезпечити його високу роз-
чинність у водному середовищі, а отже, збільшити біодоступність. 

The solubilization of the natural dye curcumin in water in the presence of 
cationic dimeric surfactant decamethoxine (DCM) is investigated by UV–Vis 
spectrophotometry. As shown experimentally, the solubility of curcumin 
increases linearly, when the concentration of decamethoxine exceeds the 
value of 810

3 M, which corresponds to the critical concentration of micelle 
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formation for this cationic surfactant. The solubilization efficiency is quan-
titatively characterized by the solubilization capacity of decamethoxine 
with respect to curcumin and the binding constant. Comparison of the ab-
sorption spectra of tautomeric forms of curcumin in the decamethoxine 
nanosystems with the corresponding spectra in aqueous–ethanolic solutions 
with known dielectric constant shows that this dye could be a spectral probe 
to determine the effective dielectric constant of pseudo-phases inside the 
micelles. As found, the ketone form of curcumin predominates in aqueous 
solutions, while, in an organized medium formed by nanosize micellar ag-
gregates, curcumin is only in the enol form. Based on the structure of the 
curcumin molecule, which contains polar (phenolic and ketone groups) and 
nonpolar (hydrocarbon and aromatic) fragments, as well as on the basis of 
experimental data, the most likely site of curcumin in the organized solu-
tion is the intermediate palisade layer of decamethoxine micelles. The ob-
tained results can be used primarily in solving biomedical problems, as they 
open the possibility of creation of new, more effective preparations of cur-
cumin, capable of providing its high solubility in the water medium, and, 
accordingly, increasing bioavailability. 

Ключові слова: куркумін, декаметоксин, спектрофотометрія, солюбілі-
зація, кето-енольна таутомерія. 

Key words: curcumin, decamethoxine, spectrophotometry, solubilization, 
keto-enol tautomerism. 

(Отримано 19 січня 2022 р.) 
  

1. ВСТУП 

Поліфенол рослинного походження куркумін (Cur) все більше за-
стосовується у медицині [1–3], оскільки має протипухлинні, про-
тизапальні, антитромботичні, антидіябетичні й антимікробні вла-
стивості. Цей природній барвник використовується в харчовій 
промисловості (харчова добавка Е 100) [4], а також, завдяки сво-
їм спектральним властивостям, як сенсорний матеріял для вияв-
лення мінеральних та органічних токсикантів у біологічних, фа-
рмацевтичних, промислових та екологічних зразках [5–7]. За хе-
мічною структурою куркумін є біс-,-ненасиченим -дикетоном 
(СurK), що утворюється в результаті кон’югації двох молекул 
ферулової кислоти за рахунок метиленового містка і який знахо-
диться в рівновазі з енольною формою (СurЕ): 

 
                   СurK                                               СurЕ 
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 Важливо відзначити, що низька розчинність у водному середо-
вищі є основною проблемою, яка обмежує застосування куркумі-
ну для розробки нових функціоналізованих наноструктурних ма-
теріялів і нанокомпозитів із заданими властивостями для елект-
ронної техніки, хемічної та харчової промисловостей і медицини. 
Для поліпшення розчинности Сur були розроблені тверді диспер-
сії, нано/мікрочастинки, полімерні міцели, наносуспензії, нано-
носії на основі ліпідів і циклодекстринів [8–10], в складі яких 
солюбілізація куркуміну відбувається, головним чином, за раху-
нок гідрофобних взаємодій. Розчинність сполук також може збі-
льшуватися за утворення ними супрамолекулярних комплексів, 
які є у розчині й утворюють разом з розчинником так звані орга-
нізовані середовища [11]. Відповідно до складу молекул, що фо-
рмують такі наносистеми, та механізму утворення їх, можна ви-
ділити два типи організованих середовищ у розчинах: перші міс-
тять самоорганізовані супрамолекулярні міцелярні наносистеми, 
другі — молекули-рецептори, які мають тривимірну внутрішню 
порожнину. Загальна відмінність організованих середовищ від 
гомогенних розчинів полягає в тому, що визначальну роль у них 
відіграє локальний ефект, пов’язаний з розчиненням гідрофіль-
них і гідрофобних молекул у порожнині молекули-рецептора або 
в об’ємі міцелярної фази. Нами було встановлено [12], що роз-
чинність природніх поліфенолів — кверцетину та рутину — в ор-
ганізованих середовищах різної природи залежить від структури 
та типу самоорганізації їхніх молекул у розчині, а саме, утво-
рення статичного клубка (полівініппірролідон), ґлобули з гідро-
фобними порожнинами (сироватковий альбумін людини), сфери-
чної міцели (поверхнево-активна речовина мірамістін). 
 Об’єктом цього дослідження було обрано самоорганізовані мі-
целярні системи на основі катіонних поверхнево-активних речо-
вин (ÊПАР), які є організованими реакційними середовищами, 
здатними впливати на розчинність та інші фізико-хемічні влас-
тивості речовин. За концентрацій у розчинах вище критичної 
концентрації міцелоутворення (ÊÊМ) вони утворюють супрамо-
лекулярні ансамблі та характеризуються об’ємною місткістю, 
тобто мають порожнини, які можуть бути заповнені іншими мо-
лекулами без порушення термодинамічної стійкости системи. 
Виходячи із принципів зеленої хемії [13], які стимулюють ство-
рення продуктів і процесів, що мінімізують використання та ви-
робництво шкідливих для людини та природи речовин, найбільш 
перспективними для застосування є екологічно безпечні, біодеґ-
радуючі, лабільні катіонні димерні ПАР з поверхнево-активними 
та бактерицидними властивостями [14]. До таких ÊПАР нале-
жить вітчизняний препарат декаметоксин (ДÊМ) — антисептич-
ний засіб широкого спектру дії з низькою токсичністю та здатні-
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стю до біорозкладання [15]: 

 
Структурна формула декаметоксину. 

 Молекула ДÊМ має довгий спейсер (–СН2–)10 і короткі хвостові 
групи та, згідно з даними літератури [16], може утворювати в ро-
зчинах за концентрації вище ÊÊМ циліндричні міцели, в яких 
гідрофобні циклогексанові кільця та метиленові групи спейсеру 
спрямовані в середину, а гідрофільні групи розташовані на пове-
рхні та здатні виступати як активні центри з утворенням водне-
вих і координаційних зв’язків. Довгий спейсер, який складаєть-
ся з гідрофобного метиленового ланцюга, прогинається в напря-
мку до середини циліндру, оскільки його кінці утримуються біля 
поверхні гідрофільними групами –СО–О– та четвертинним ато-
мом Нітроґену. 
 Êількісний опис впливу декаметоксину на розчинність і тау-
томерні перетворення куркуміну в літературі відсутній, хоча дос-
лідження фізико-хемічних властивостей супрамолекулярних 
комплексів органічних барвників з ÊПАР є важливим для вико-
ристання таких наносистем у медицині, нанотехнологіях, моле-
кулярній електроніці, фотоніці. Особливе значення має зміна 
структурних особливостей куркуміну в організованих розчинах, 
оскільки його кетонна й енольна форми мають різні спектральні 
характеристики та, відповідно, по-різному можуть впливати на 
оптичні та фотокаталітичні властивості матеріялів. 
 В даній роботі розглянуто вплив катіонної димерної ПАР де-
каметоксину у широкому інтервалі концентрацій на розчинність 
і таутомерні перетворення природнього барвника куркуміну у во-
дних розчинах. 

2. ОБ’ЄКТИ ДОСЛІДЖЕННЯ. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ 

Ó роботі використовували куркумін фірми Sigma-Aldrich і дека-
метоксин (дослідне виробництво Інституту органічної хімії НАН 
Óкраїни), вихідні розчини яких готували шляхом розчинення 
точних наважок в етиловому спирті та воді відповідно. 
 Електронні спектри вбирання розчинів реєстрували на спект-
рофотометрі Specord M-40 (Carl Zeiss Jena, Німеччина). З метою 
усунення впливу фону спектри обробляли методом гетерохрома-
тичної екстраполяції для двох довжин хвиль [17]. Êислотність 
розчинів контролювали за допомогою скляної електроди універ-
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сального йономіра Hanna instruments HI 221. 
 Для дослідження розчинности куркуміну готували серію вод-
них розчинів об’ємом у 10 см3 з концентрацією декаметоксину в 
межах (02)10

2 М, додавали по 0,005 г кристалічного куркумі-
ну, перемішували на апараті для струшування до досягнення рі-
вноваги (24 години), центрифуґували протягом 10 хв. за швидко-
сти у 2000 об/хв. і вимірювали спектри вбирання відокремлених 
розчинів. Для визначення кількости солюбілізованого куркуміну 
одержані розчини розводили етанолом у співвідношенні 1:1, ре-
єстрували спектри поглинання та розраховували концентрацію 
куркуміну, виходячи з визначених молярних коефіцієнтів вби-
рання. Температура у всіх експериментах була постійною та ста-
новила 293 Ê. 
 Збільшення розчинности куркуміну у водному розчині в ре-
зультаті введення декаметоксину було використано для визна-
чення його термодинамічної константи зв’язування (Kзв) з міце-
лами ПАР, яку розраховували на основі методу, описаного в ро-
боті [18], за лінійним рівнянням: 

 S/Sв1Kзв(СДÊМÊÊМ),  

де Sв і S — розчинність куркуміну у воді та розчинах декаметок-
сину відповідно; СДÊМ — загальна концентрація декаметоксину; 
ÊÊМ — критична концентрація міцелоутворення декаметоксину. 
Êонстанту зв’язування супрамолекулярного комплексу CurДÊМ 
визначали як танґенс кута нахилу прямої, побудованої в коорди-
натах (S/Sв1)–(СДÊМÊÊМ). 
 Значення діелектричної проникности () водно-етанольних роз-
чинів різної концентрації були взяті з літератури [19]. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕННЯ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Як зазначено вище, куркумін характеризується дуже низькою 
розчинністю у воді, але достатньо добре розчиняється в етанолі з 
утворенням яскраво-жовтого розчину. Його спектер вбирання ха-
рактеризується інтенсивною смугою в околі 432 нм (рис. 1, крива 
1), яка належить енольному таутомеру, стабілізованому внутріш-
ньомолекулярним водневим зв’язком [20]. 
 Із збільшенням вмісту води у етанольному розчині (рис. 1, 
криві 2–4) в спектрі куркуміну з’являється також невелика сму-
га в околі 350 нм, яка характеризує CurK, стабілізований соль-
ватацією молекулами води [20]. Незначний гіпсохромний зсув 
смуги CurЕ з переходом у міцелярний розчин ДÊМ (рис. 1, кри-
ва 5) може бути зумовленим зміною полярности мікросередовища 
куркуміну через взаємодію між ним і ПАР. 
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 Для визначення концентрації куркуміну, солюбілізованого в 
розчинах ДÊМ, було досліджено вбирання розчину Cur сталої 
концентрації в околі mах432 нм в залежності від концентрації 
ÊПАР (рис. 2, крива 1). 
 Можна бачити, що у всьому інтервалі концентрацій ДÊМ спо-
стерігається збільшення оптичної густини розчину куркуміну та, 
відповідно, молярних коефіцієнтів екстинкції, які необхідно було 
б використовувати у розрахунку концентрації розчиненого кур-
куміну для кожної концентрації декаметоксину. Однак, оскільки 

 

Рис. 1. Спектри вбирання куркуміну в етанольних розчинах (1–3), воді 
(4) та міцелярному розчині ДÊМ (5). СCur2,710

5 M (1–4), 2,710
4 M 

(5); СДÊМ0,014 М; CEtOH, %100 (1), 30 (2), 20 (3), 5 (4); l1 см (1–4), 
0,1 см (5).1 

 

Рис. 2. Залежність оптичної густини розчину куркуміну від концентра-
ції ДÊМ у водному (1) та 50%-етанольному (2) розчинах. СCur210

5 М; 
427 нм (1), 432 нм (2).2 
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ця смуга характеризує вміст лише енольної форми куркуміну, 
то, за наявности у розчині кетонної форми, загальний результат 
був би заниженим. 
 Нами було встановлено, що за концентрації етанолу в розчині 
куркуміну 50% таутомерна рівновага повністю зсувається в бік 
енольної форми; тому залежність вбирання розчинів Cur від кон-
центрації ДÊМ було досліджено в 50%-етанольному розчині (рис. 
2, крива 2). 
 Одержана залежність має дві області концентрацій ДÊМ, де 
спостерігаються постійні значення оптичної густини куркуміну: 
СДÊМ00,0035 М (53850) і СДÊМ0,01 М (62000). За кон-
центрацій 0,004 Mі 0,008 М 54500 і 60250 відповідно. 
 Принциповою відмінністю ПАР від інших солюбілізаторів, зо-
крема полімерів, є те, що організоване середовище в розчині во-
ни утворюють тільки з перевищенням ÊÊМ, яка є визначальною 
у вирішенні питання підвищення розчинности речовин за раху-
нок солюбілізації. Як видно з рис. 3, введення декаметоксину в 
розчин спочатку приводить до незначного збільшення розчиннос-
ти куркуміну, а різке зростання ізотерми солюбілізації почина-
ється лише з перевищенням концентрації декаметоксину у 810

3 
М, яка й відповідає його ÊÊМ, добре узгоджуючись з наведеною 
в літературі величиною ÊÊМДÊМ(1,00,2) 10

2 М [21], одержа-
ною методом прямої потенціометрії. Ізотерма в інтервалі концен-
трацій 0,008–0,020 М ДÊМ описується лінійним рівнянням типу 
YABX, в якому параметер В відповідає танґенса кута нахилу 
ізотерми та характеризує величину солюбілізаційної місткости 
декаметоксину по відношенню до куркуміну, а саме, число молів 
солюбілізату, що припадають на 1 моль ПАР у міцелі (моль/моль). 

 

Рис. 3. Ізотерма солюбілізації куркуміну в розчинах ДÊМ.3 
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Значення солюбілізаційної місткости є кількісною характеристи-
кою солюбілізації і для системи куркумін–ДÊМ складає 0,044. 
Лінійність ізотерми (r20,985) вказує на те, що форма міцел у 
процесі солюбілізації куркуміну не змінюється [22]. 
 Збільшення розчинности куркуміну в присутності декаметок-
сину в порівнянні з водним розчином було використано для ви-
значення його термодинамічної константи зв’язування в супра-
молекулярний комплекс CurДÊМ (Kзв), якій відповідає танґенс 
кута нахилу прямої, побудованої в координатах (S/Sв1)–
(СДÊМÊÊМ) (рис. 4). 
 Знайдена константа Kзв29423 л/моль (lgKзв4,47) значно пе-
ревищує величини констант зв’язування куркуміну з міцелами 
мономерних ПАР, як катіонних — додецилтриметиламонію бро-
міду, тетрадецилтриметиламонію броміду, гексадецилтриметила-
монію броміду, гексадецилпіридинію хлориду та гексадецилпіри-
динію хлориду (Kзв(2,5–3,4)103 л/моль) [23], так і аніонних — 
додецилсульфату натрію, додецилбензолсульфонату натрію, доде-
цилсульфонату натрію (Kзв(1,2–1,4)103 л/моль) [24]. 
 Для вивчення солюбілізації важливим питанням є локалізація 
солюбілізату в міцелі [22], яка може відбуватися в гідрофобному 
вуглеводневому ядрі, гідрофільній короні або проміжному палі-
садному шарі. Найбільш ймовірне місце розташування того чи 
іншого солюбілізату визначається його полярністю, а також при-
родою солюбілізувальної ПАР. Ó молекулі куркуміну присутні 
як полярні (фенольні та кетонні групи), так і неполярні (вугле-
водневі й ароматичні) фраґменти; тому його солюбілізацію в мі-
целах ДÊМ можуть забезпечувати щонайменше два мікросередо-

 

Рис. 4. Залежність (S/Sв1) від (СДÊМÊÊМ) при розчиненні куркуміну 
в водних розчинах декаметоксину.4 
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вища: ядро міцели та її полярна частина. Ó зовнішній полярній 
області солюбілізуються полярні компоненти куркуміну, а непо-
лярна частина міцели солюбілізує гідрофобний вуглецевий лан-
цюг. Однак, слід зазначити, що розчинність куркуміну в гексані, 
який моделює вуглеводневе ядро міцели, дуже невисока, а енер-
гія зв’язку полярних груп Cur з водою перешкоджає повному за-
лученню молекул солюбілізату в ядро міцели. Це уможливлює 
казати про переважну локалізацію куркуміну в палісадному шарі 
міцели ДÊМ. 
 Одним із важливих чинників солюбілізації є зміна мікроото-
чення солюбілізату з переходом з водного розчину в міцелярні 
системи, що супроводжується різкою зміною діелектричної про-
никности [25]. Для дослідження спектральних характеристик 
куркуміну у водно-етанольних розчинах нами було знайдено за-
лежність константи таутомерної рівноваги, яка визначається 
співвідношенням кетонної й енольної форм куркуміну 
(KтаутСCurK/CCurE), від величини діелектричної проникности () 
водно-етанольних розчинів (рис. 5) і показано, що за величин 
45 куркумін є виключно в енольній формі. Із збільшенням 
45 починає утворюватися кетонна форма, відносна кількість 
якої зростає прямо пропорційно (r20,999) діелектричній прони-
кності розчину в межах 55–75. 
 Враховуючи, що міцелярні розчини катіонних ПАР виявляють 
значну диференціювальну дію, подібну сумішам води з органіч-
ними розчинниками [25], нами було досліджено вплив ДÊМ на 
таутомерну рівновагу куркуміну. Для оцінки співвідношення та-
утомерних форм куркуміну в залежності від концентрації ДÊМ 
спектри вбирання солюбілізованого були нормовані відносно ізо-
бестичної точки рівноваги кетонної й енольної форм в околі 397 
нм, тобто величина RА/А397 нм використовувалася як аналітич-
ний сиґнал. 
 Як видно з рис. 6, куркумін розчиняється у водному розчині 
переважно в кето-формі (крива 1), а із збільшенням концентрації 
СДÊМ0,001 М смуга енольної форми куркуміну починає зроста-
ти, а кето-форми — зменшуватися поки повністю не зникає для 
СДÊМ0,008 М (ÊÊМ). Ó міцелярних розчинах величина мах-
смуги CurE не змінюється, що підтверджує незмінність форми 
міцел ДÊМ в процесі солюбілізації куркуміну. 
 Знайдені за спектральними даними співвідношення CCurK/CCurE 
дають змогу, виходячи з лінійної частини залежности, наведеної 
на рис. 5, оцінювати величини ефективної локальної діелектрич-
ної проникности міцелярного середовища в місці локалізації Cur. 
Отже, куркумін може виступати спектральним зондом для оці-
нювання ефективної діелектричної проникности псевдофази через 
порівняння його спектрів вбирання в наносистемах із спектрами 
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для водно-етанольних розчинників з відомою діелектричною про-
никністю. 

4. ВИСНОВКИ 

Встановлено, що розчинність куркуміну збільшується на 2 по-
рядки в організованому середовищі катіонної димерної ПАР. Ме-
тодом розчинности визначено солюбілізаційну місткість декаме-
токсину по відношенню до куркуміну (0,044) та константу 
зв’язування куркуміну з декаметоксином (lgKзв4,47), які знач-
но перевищують відповідні величини для мономерних ПАР. Ви-

 

Рис. 5. Залежність співвідношення кетонної та енольної форм куркумі-
ну від діелектричної проникности водно-етанольного розчину.5 

 

Рис. 6. Нормовані спектри вбирання куркуміну в розчинах ДÊМ різної 
концентрації. СДÊМ, мM: 0 (1), 2 (2), 3 (3), 4 (4), 6 (5), 8 (6), 10 (7), 14 
(8), 16 (9), 18 (10).6 
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явлено вплив концентрацій декаметоксину на кето-енольну тау-
томерію куркуміну, який розчиняється у водному розчині пере-
важно в кетонній формі, а в міцелярних — тільки в енольній. 
Порівняння співвідношення таутомерних форм куркуміну в роз-
чинах декаметоксину й у водно-етанольних сумішах, для яких 
відома діелектрична проникність, уможливило оцінити поляр-
ність середовища в місці локалізації молекули куркуміну в міце-
лі, яка виявилася значно нижчою, ніж у воді. 
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solution of DCM (5). СCur2.7105 M (1–4), 2.7104 M (5); СДCМ0.014 М; CEtOH, %100 

(1), 30 (2), 20 (3), 5 (4); l1 cm (1–4), 0.1 cm (5). 
2 Fig. 2. Dependence of the optical density of curcumin solution on the concentration of DCM 

in aqueous (1) and 50% ethanol (2) solutions. СCur2105 М, 427 nm (1), 432 nm (2). 
3 Fig. 3. Isotherm of the curcumin solubilization in the DCM solutions. 
4 Fig. 4. Dependence of (S/Sв1) on (СДÊМÊÊМ) at dissolution of curcumin in aqueous solu-
tions of decamethoxine. 
5 Fig. 5. Dependence of the ratio of ketone and enol forms of curcumin on the dielectric con-
stant of water–ethanol solution. 
6 Fig. 6. Normalized absorption spectra of curcumin in DCM solutions of different concentra-
tions. СDCM, mM: 0 (1), 2 (2), 3 (3), 4 (4), 6 (5), 8 (6), 10 (7), 14 (8), 16 (9), 18 (10). 
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Comparative Poly2-Formyl (Pyrrole, Furan, & Thiophene): 
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In this paper, the poly2-formyl (pyrrole, furan, & thiophene) is synthe-
sized by acid catalysis (hydrochloric acid) in ethanolic solutions. The pol-
ymers are characterized by FTIR, EDX and SEM. PFPy is seemed as clus-
ters of globular with size of 1325 nm and rough surface. PFFu is small 
nanoparticles (of about 68 nm), which clump together to form large parti-
cles with a rough, bumpy surface (like a pancreas). PFTh appears as clus-
ters of fused spherical nanoparticles (of about 153 nm). The slow polymer-
ization reactions give smaller particles. 

У даній роботі полі2-форміл (пірол, фуран і тіофен) синтезується шля-
хом кислотної каталізи (соляної кислоти) в етанолових розчинах. По-
лімери характеризуються інфрачервоною спектроскопією на основі пе-
ретвору Фур'є, енергорозсіювальною рентґенівською аналізою та ска-
нувальною електронною мікроскопією. Полі2-форміл пірол здається 
кластерами кулястої форми розміром у 1325 нм і шерсткою поверхнею. 
Полі2-форміл фуран — це дрібні наночастинки (близько 68 нм), які 
злипаються, утворюючи великі частинки з шерсткою, горбистою пове-
рхнею (як підшлункова залоза). Полі2-форміл тіофен з'являється у ви-
гляді скупчень зрощених сферичних наночастинок (близько 153 нм). 
Повільні реакції полімеризації дають більш дрібні частинки. 

Key words: poly2-formyl pyrrole, polyfurfural, poly2-formyl thiophene, 
nanoparticles, SEM. 

Ключові слова: полі2-форміл пірол, поліфурфурол, полі2-форміл тіо-
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1. INTRODUCTION 

Poly(acetylene) was a first conducting polymer, which was discovered 

in 1977 by Hideki Shirikawa [1]; more researchers have been interested 

in conducting polymers [2]. In less than one decade, most of the mono-
mers that researchers currently used to produce conducting polymers 

were found [3]. Discovering of conducting polymers was a turning 

point in the scientific world due to their wide range of applicability [4]. 
Recently, conducting polymers are used in sensors [5, 6], biosensors 

[6], and capacitors [7], as rechargeable batteries [8], enzyme immobili-
zation matrices [9], membranes [10], gas separation membranes [11], 

solar cells [12], optical displays [13], light emitting diodes [14], and 

electrochromic devices [15]. Heteroaromatic rings such as pyrrole, fu-
ran, thiophene and their derivatives [4, 16], polypyrrole (PPy) and its 

derivatives are the most widely studied conductive polymers due to the 

easily oxidizable monomer in aqueous solution [17], the high electrical 
conductivity, good electrochemical properties, and thermal stability 

[18]. Intrinsic properties of polypyrrole include environmental stabil-
ity, good redox and conductivity behaviour [19]. Furfural was pol-
ymerized by electropolymerization [20, 21] and plasma methods [22]; 
it was used for fabrication of film-modified electrode [20, 22]. It is also 

known that doping these films with other materials, such as iodine, 

acid or others, modifies the electrical and optical properties [23]. Thio-
phene derivatives have been used to synthesis polymers with wide ap-
plications, such as solar cells and photoelectric cells [14]. Polythio-
phene gets important attention in research and industrial parts owing 

to its high environmental stability, better thermal stability and me-
chanical characteristics. Moreover, its interesting properties like sem-
iconducting, electronic and optical activities along with less band gap 

energy [25]. Polypyrrole, polyfuran, polythiophene and their deriva-
tives are common conducting polymers [4] and can be synthesized by 

chemical, electrochemical, or plasma methods [23]. 2-formyl pyrrole 

was polymerized by acidic catalyst (thionylchlorid) [26] and hydro-
chloric acid [27]. 2-formyl thiophene is polymerized by hydrochloric 

acid [28] and its derivative by alkyl sulfonic acid (RSO3H) [29]. In this 

research, we synthesized PFPy, PFFu and PFTh by acid catalysis in 

alcohol as solvent, characterised by FTIR and EDX, studied its mor-
phology by SEM, and compared their properties. 

2. EXPERIMENTAL 

2.1. Materials and Measurements 

2-formyl pyrrole 98% sigma, 2-formyl thiophene 98% sigma, furfural 
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98% sigma, hydrochloric acid 35.5% sigma, methanol 98% sigma pol-
ymers were characterized with FTIR (JASCO FT/IR model M4100) 
spectrophotometer between 4000 and 400 cm

1. Surface morphologies 

were examined with SEM, EDX (TESCAN model MIRA3). 

2.2. Synthesis 

The monomer (10 mmole) was dissolved in the alcohol (25 ml); then, 
hydrochloric acid 35.5% (5 ml) was added. Mixture solution was 
placed at room temperature for 24 h. The precipitate was filtered, 
washed with distilled water and alcohol each one several times, and 
dried at 105C for 48 hours. It was kept for study later on. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1. FTIR Analysis 

Polymers were characterized by using infrared spectroscopy FTIR. 
The structure of polymer was confirmed with disappearance of the 
aldehyde group in polymer. Figure 1 shows FTIR spectra of poly-
mers. In Figure 1, a, FTIR spectra of PFPy are observed at 3484 
cm

1 due to the N–H vibration in pyrrole ring (the peak at 3484 
cm

1 is wide may be due to bound or imprisoned water). The peaks 
at 1500–700 cm

1 vibration bands are due to the C–H out of plane 
vibrations, and CC and C–C stretches of the pyrrole rings are. The 
CN and C–N stretches of the pyrrole rings (CN caused by electron 

 

Fig. 1. FTIR spectrum of: a) poly(2-formyl)pyrrole; b) polyfurfural; c) 
poly(2-formyl)thiophene. 
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resonance and tautomerism in the ring) are at 1620 and 1270 cm
1. 

In Figure 1, b, FTIR spectra of polyfurfural are observed at 3130 
cm

1 due to aromatic C–H; peaks about 2845, 2812 cm
1 are at-

tributed to the C–H aldehyde. The peaks between 1500 cm
1 to 1000 

cm
1 were due to CC in furan ring and C–H out of plane. Figure 1, 

c shows FTIR spectrum for polythiophene observed at 3110 cm
1 (C–

H aromatic), 2825 cm
1 (C–H aliphatic), and the peaks between 

1500 cm
1 to 1000 cm

1 (CC thiophene ring and CH out of plane). 

3.2. EDX Analysis 

For the determination of relative composition of elements of the 
polymer formation, an elemental analysis was performed using EDX 
technique. Table shows EDX results for polymer surface. The 
poly(2-formyl) pyrrole contains carbon 70%, nitrogen 13.5% and 
oxygen 19%. The ratio N/C is about 19.3% (one nitrogen atom for 
five carbon atoms). The polyfurfural contains carbon 66.0%, oxy-
gen 11.2% and chlorine 12.6%. The ratio O/C is about 30% (more 
one oxygen atom for five carbon atoms). The poly(2-formyl) thio-
phene contains carbon 63.0%, sulphur 11.2%, chlorine 12.6% and 
oxygen 11.2%. The ratio S/C is about 21.1% (one oxygen atom for 
five carbon atoms), and the ratio S/Cl is about one (one sulphur at-
om for one chlorine atom). High percentage of oxygen is due to ad-
sorbed or trapped water in the polymer structure. 
 When comparing their EDX (Table), PFFu and PFTh have a high 

percentage of chlorine due to the electrically bonding of the chloride 

ion to the ionized ring. This is not observed in PFPy because the nitro-
gen is trivalent. This ionization contributes to a partial loss of the ar-
omatic character of the compound and makes the reaction slow. 

 

TABLE. EDX results for polymer surface. 

Element 
PFPy PFFu PFTh 

wt.% atomic, % wt.% atomic, % wt.% atomic, % 

C 64.8 70.4 50.0 66.4 41.9 63.0 

N 14.5 13.5 — — — — 

O 19.0 15.5 20.4 20.3 9.9 11.2 

S — — — — 23.4 13.2 

Cl 1.7 0.6 29.6 13.3 24.8 12.6 
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3.3. SEM 

Figure 2, a, b shows the SEM image for PFPy. They appear as clus-
ters of large spherical nanoparticles. The particles in the cluster 
have rough surface and average size of about 1325 nm. PFFu was 
shown in Fig. 2, c, d. This polymer consists of small particles (na-
noparticles of 68 nm), which clump together to form large particles 
with a rough, bumpy surface (like a pancreas). Figure 2, e, f shows 
the SEM image of PFTh. This polymer appears as clusters of fused 
spherical nanoparticles (about 153 nm). 
 Precipitation of polymers is during a three-stage process. Nuclea-
tion is the phase, in which part of the polymer is transiting to a 
solid state (perhaps, one chain). This nucleus grows by regular 
bonding to other chains of the polymer (during the second stage) to 
form a small crystalline particle. At the final stage, the polymeric 
chains accumulate randomly to form the macroparticle. At this 
point, the particles may fuse and form clusters. Huge clusters ag-
glomerate to form complex particles. The particle size depends on 
the rate of a chemical reaction: the faster rate, the larger particle 
size. 

 

Fig. 2. Image of the scanning electron microscopy (SEM) of polymers pow-
der. 
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 The polymerization reaction (in the studied polymers) takes place 
through electrophilic addition [29, 30], and its rate is related to the 
nucleophilicity of the ring. The pyrrole ring in (2-formyl) pyrrole is 
effective due to the high basicity of nitrogen, which makes its reac-
tion easy and fast, and its particle size is huge. While furfural and 
2-formyl thiophene are less effective, so it reacts slowly and gives 
smaller particles. In general, furan is weakly aromatic and reacts 
more slowly than thiophene, making its particles smaller. 

4. CONCLUSIONS 

The particle size and morphology of polymers prepared from 2-
formyl heterocyclic aromatic rings are related to the type of mono-
mer. Poly(2-formyl) pyrrole particles are spherical of 1.3 m with a 
rough surface, while PFFu particles are of about 68 nm and fuse 
with each other to form masses with a rough surface. PFTh nano-
particles, which are of about 153 nm, form clusters. Slow polymeri-
zation reactions give smaller particles. 

5. HIGHLIGHTS 

Three conjugated polymers from heteropentacyclic aromatic alde-
hydes were synthesized by hydrochloric acid. 
 Polymer particle size was evaluated by the scanning electron mi-
croscopy images and compared. Particle size is related to the poten-
cy of the aromatic ring. 
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Synthesis and Characterization of Polypyrrole by Ammonium 
Persulfate as Oxidizing Agent and Study of Its Nanoparticles 
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In this work, pyrrole is polymerized by ammonium persulfate as oxidizing 
agent in methanol 40%. Pyrrole polymer is characterized by FTIR, XPS 
and EDX to determine the polymer structure. Morphology of resulting 
polymer is studied by SEM. Polymer structure consists of spherical parti-
cles with sizes of about 38 nm assembled together to form huge clusters. 
Pyrrole polymer has semi-crystalline structure; its particles consist of 
crystalline core with size of 15.1 nm, surrounded by an amorphous shell 
fraction. Particles’ size by XRD data is of 35.59 nm. This size may be 
more accurate than SEM size as XRD sample includes larger number of 
particles than SEM sample. 

У цій роботі пірол полімеризується персульфатом амонію як окиснюва-
чем у метанолі 40%. Піролів полімер характеризується інфрачервоною 
спектроскопією на основі перетвору Фур'є, рентґенівською фотоемісій-
ною спектроскопією й енергорозсіювальною рентґенівською аналізою 
для визначення полімерної структури. Морфологія одержаного поліме-
ру вивчається сканувальною електронною мікроскопією. Структура по-
лімеру складається зі сферичних частинок розмірами близько 38 нм, 
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зібраних разом для утворення величезних скупчень. Полімерний пірол 
має напівкристалічну структуру; його частинки складаються з криста-
лічного ядра розміром 15,1 нм, оточеного оболонкою аморфної фракції. 
Розмір частинок за даними рентґенівської дифракції становить 35,59 
нм. Цей розмір може бути більш точним, аніж розмір за даними ска-
нувальної електронної мікроскопії, оскільки зразок для рентґенівської 
дифракції включає більшу кількість частинок, ніж зразок для скану-
вальної електронної мікроскопії. 

Key words: polymerization, pyrrole polymer, nanoparticles, semi-crystal-
line structure, XRD. 

Ключові слова: полімеризація, піролів полімер, наночастинки, напівк-
ристалічна структура, рентґенівська дифракція. 

(Received 7 December, 2021; in revised form, 19 January, 2022) 
  

1. INTRODUCTION 

Polymers are usually used as insulators. Nevertheless, in fact, not 
all polymers are insulators. They can be conductive just like metals 
[1]. The first conducting polymer (polysulphur nitride) was discov-
ered in 1975 [2], later on poly(acetylene) was discovered [3]. In re-
cent years, conducting polymers have been synthesized from aro-
matic rings [4] such as benzene [5], pyridine [6], pyrrole, furan and 
thiophene [7]. 
 They have been extensively studied because of their chemical sta-
bility [3] and wide applications [4]. Polypyrrole (PPy) is one of the 
most important [3] and widely studied conducting polymers [8] due 
to its high electric conductivity. Polypyrrole has some advantages 
over the other conducting polymers, such as easier synthesis in wa-
ter solution [9], good electrochemical properties, thermal stability 
[10], and low-cost processing [1]. However, compared to PANI, cost 
of pyrrole monomers is greater than aniline, which makes it less 
attractive for some potential applications [10]. Chemical stability of 
oxidized PPy is very good at room temperature. PPy degradation 
happens only when the temperature is more than 150C [11]. Elec-
trical conductivity of PPy ranges from 10 to 1000 S/cm [3, 12]. 
 Pyrrole can be polymerized by chemical and electrochemical 
polymerization. Electrochemical polymerization of PPy can be per-
formed either in aqueous media or non-aqueous media such as ace-
tonitrile [12], propylene carbonate [14, 15], and dichloromethane 
[11]. Corrosion-resistant materials such as Pt, Au, Pd, Rh, Ir, etc. 
[16, 17] are used as the working electrodes [3]. Polypyrrole had 
many applications, including batteries, electrochemical sensors, bio-
sensors [18], drug delivery systems, conductive textiles, conducting 
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fabrics, and mechanical actuators [19]. In a typical chemical oxida-
tive polymerization of PPy, many oxidants, such as ferric perchlo-
rate, ferric chloride and ammonium peroxydisulfate, have been used 
[20]. Electrochemical synthesis method for polypyrrole may be pre-
ferred [3] because it is eco-friendly and does not contain environ-
mentally toxic solvents, and its relatively easy working [3]. In this 
work, we have used an easy method for preparing polypyrrole by 
ammonium persulfate as an oxidizing agent in methanol 40%. The 
polypyrrole was characterized by FTIR, XPS, and EDX. Its particle 
sizes are characterized by means of the SEM and XRD techniques. 

2. EXPERIMENTAL 

2.1. Materials and Measurements 

Pyrrole 98% sigma Aldrich, methanol 99% sigma Aldrich, ammo-
nium persulfate sigma Aldrich, polypyrrole was characterized with 
FTIR (JASCO FT/IR model M4100) spectrophotometer between 
4000 and 400 cm

1. Surface morphologies were examined with SEM, 
EDX and XPS (TESCAN model MIRA3). X-ray diffraction is made 
by Philips model: PW1370, Cu (0.154056 nm) step size 0.05 deg. 

2.2. Synthesis 

Pyrrole solution (1 gr, 15 mmole in 10 ml of methanol 40%) and 
ammonium persulfate solution (7 gr, 30 mmole dissolved in 25 ml 
of methanol 40%) were mixed. The reaction mixture solution was 
placed at room temperature for 42 h. Colour of reaction solution 
changed to yellow, then, brown; finally, a brown powder was precip-
itated. The precipitate was filtered off, washed with distilled water, 
and alcohol consequently, and then, dried at 105C for 48 hours. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1 FTIR Analysis 

FTIR spectrum of polypyrrole was recorded in KBr solid disk. Posi-
tions of characteristic peaks are observed in Fig. 1. Characteristic 
peaks of polypyrrole are observed at 3484 cm

1 due to the N–H vi-
bration of pyrrole ring, at 3020 and 2973 cm

1 due to in-plane vi-
bration of aromatic C–H. Bands at 1112, 912, 780, and 657 cm

1 
are due to out-of-plane vibrations of C–H. CC and C–C stretchings 
of the pyrrole rings are observed at 1578, 1485 and 1105 cm

1. CN 
and C–N stretchings of pyrrole rings (caused by electron resonance 
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and tautomerism in ring) are observed at 1620 and 1270 cm
1. Table 

1 shows comparison of peak positions of different polypyrroles syn-
thesized in this work and in references. The spectrum differs slight-
ly from that of the reference polysilenophen due to effects of prepa-
ration method. 

3.2. XPS Analysis 

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) is an excellent technique 
for analysing the top of 5–10 nm of polymer surface. Figure 2, a 
shows the x-ray photoelectron spectroscopy of PPy polymer. XPS 

 

Fig. 1. FTIR spectrum of polyselenophen (KBr disk). 

TABLE 1. Comparison of peak positions of the differently synthesized 
polypyrroles in this work and references. 

References This 
work 

Bond 
[27] [26] [25] [24] [23] [22] [21] 

3500 3436 3400 — — 3522 3500 3500 stretching N–H 

— — 3100 2950 — — 2960 
2980, 
2875 

stretching 

C–H 
aro-

matic 
— 1110 960 — 902 920 900 918 

vibrations 
in plane 

757 720 
 

811 
 

811 
 

780, 
657 

vibrations 
out of plane 

1525 
1551, 
1554 

1529 1600 1444 
1558, 
1487 

1475, 
1310 

1578, 
1485 

CC 
pyr-
role 

rings 

1118 — 1445 — — — 1050 1100 C–C 

1275 — 1242 1360 1285 1315 1230 1270 C–N 

1856 — 1295 1690 — 1685 1590 1620 CN 
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spectra contain three peaks at 533.1, 403.0 and 284.3 eV due to 
O1s, N1s and C1s, respectively. This shows polymers’ carbon, oxy-
gen and nitrogen. Figure 2, b shows analysis of C1s peak. Carbon 
atoms in polymer are of three kinds: CC–H (285.1) 50.6%, C–N 
(286.3) 43.9%, and CO (289.0) 5.5%; results comply with polymer 
structure and references [28, 29, 30]. 

3.3. EDX Analysis 

EDX technique measures x-rays emitted from the sample that is 
subjected to a current of electrons to characterize elemental compo-
sition. A current of electrons is scanned across the sample surface 
inducing emission of x-ray fluorescence from the elements’ atoms. 
Energies of the x-rays are characteristic of the element from which 
they are emitted [31]. Table 2 shows EDS results for three areas of 
polymer surface. There is a slight difference in results because EDS 
analysis is less accurate in determining the ratio of elements. Poly-
mer contains carbon 76.6%, nitrogen 19.1%, and oxygen 1.9%. 
Ratio N/C is of about 25% (one nitrogen atom for four carbon at-
oms). Presence of oxygen may be due to the oxidation of some pyr-
role rings in the polymer [29]. 

3.4. SEM 

Morphology and surface of polypyrrole particles were studied by 
scanning electron microscopy (SEM). Figure 3 shows SEM image of 
polypyrrole. Polymer consists of spherical nanoparticles with aver-
age size of about 28 nm and clump together in clusters with rough 
surface. When checking SEM image of the polymer, a method for 
forming polymer nanoparticles can be suggested, in which polymer 
particles grow up to be spherical particles (about 38 nm) and 

 
a      b 

Fig. 2. a) XPS spectra for (PPy); b) (C1s) spectra with typical peaks. 
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merged together forming huge cluster. 

3.5. X-Ray Diffraction (XRD) 

Crystalline structure of PPy was studied by x-ray diffraction. XRD 
data were used to determine crystallinity percentage and crystal 
size. Figure 4, a shows the XRD pattern of polymer. XRD spectra 
were analysed to determine areas of amorphous structure and crys-
talline structure as well [32]. Crystallinity percentage Pcry% was 
calculated by Eq. (1) [32, 33]: 

 % 100
cry

cry

cry Amo

A
P

A A
 


, (1) 

where Acry is sum of area under peak of crystallized structure and 
AAmo is area under peak of amorphous structure [33]. The crystalline 

TABLE 2. EDX analysis for three areas of polymer surface. 

Element 
Area 1 Area 2 Area 3 

 
wt.% atomic, % wt.% atomic, % wt.% atomic, % wt.% atomic, % 

C 69.6 76.8 66.1 75.4 72.6 77.6 69.44 76.60 

N 20.6 19.5 19.0 18.6 20.9 19.2 20.20 19.10 

N/C 0.30 0.25 0.29 0.25 0.29 0.25 0.29 0.25 

O 1.6 1.3 2.7 2.3 2.6 2.1 2.29 1.90 

other 7.9 2.4 11.9 3.7 3.6 1.1 7.77 2.40 

total 100 100.2 100 100.2 100 100.2 100.00 100.25 

 

Fig. 3. Photo of polypyrrole polymer under scanning electron microscope 
(SEM). 
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percentage Pcry% was of about 7.64%. Crystals’ size was determined 
by Scherrer equation from crystalline peaks. Figure 4, b shows the 
XRD pattern of PFPy; peaks at 24.1, 24.2, 48.4 and 62.7 belong to 
crystalline phase; peak at 24.9 belongs to amorphous phase [34]. 
Table 3 shows crystal size, percentage of crystalline peaks and other 
parameters. Average crystal size is of 15.1 nm. Polypyrrole is semi-
crystalline with particles consisting of an amorphous shell and crys-
talline core. Crystallization ratio corresponds to the core/shell 
weight ratio. Using the data in Table 3, we have calculated the true 
size of particles using Eq. (2) [35]: 

 
3

3 100
%

r

cry

D
D

P
  , (2) 

where Dr particle size, and D is crystal size. Calculated average par-
ticle size is of 35.59 nm, while it is of about 38 nm. Particle size by 
XRD is more accurate and closer to reality because of large number 
of particles in sample, and it is not subject to the experience of the 
analysis as SEM. 

 

Fig. 4. X-ray diffraction (XRD) for polypyrrole polymer. 

TABLE 3. Percentage areas of crystalline peaks and other parameters. 

Peak W.H.T., rad 10
2 Theta, rad Crystal Size, nm P, % 

P1 15.220 0.298 9.42 3.20% 

7.64% 
P2 4.588 0.210 30.56 0.86% 

P3 8.643 0.422 17.39 1.72% 

P4 10.331 0.547 15.54 1.86% 

amorphous ————— 92.36% 
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4. CONCLUSIONS 

Polypyrrole was synthesized using ammonium persulfate as oxidiz-
ing agent in methanol 40%. Structure of polypyrrole was character-
ized by FTIR, XPS and EDX. Polymer particles are spherical (with 
size of about 38 nm by SEM) clumping together and forming clus-
ters. Polypyrrole morphology is semi-crystalline; particles consist of 
an amorphous shell fraction and crystalline core with size of 15.1 
nm. Particle size by XRD data was of 35.59 nm. 

5. HIGHLIGHTS  

Nanoparticles of polypyrrole have been synthesized and character-
ized by a simple and easy method. 
 Morphology of resulting polymer was studied by SEM. 
 Crystalline structure and particle size of polypyrrole was studied 
by XRD (size was of about 35.59 nm). 
 Particles size was determined by SEM and compared with XRD. 
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The (PMMA–ZrO2–Ag) nanocomposites are fabricated by using casting 
method. Nano-zirconia and nano-silver are added to polymethyl methacry-
late at different weight percent (0%, 0.75%, 1.5%, and 2.25%); nano-
zirconia and nano-silver are attached to PMMA at equal weight percent. 
The effect of the ZrO2 and Ag nanoparticles as promoters on the structur-
al and mechanical properties of PMMA is characterized by optical micros-
copy, hardness and compression tests. The hardness of polymethyl meth-
acrylate is increased with the increase in the ZrO2 and Ag nanoparticles’ 
concentration, but then is decreased after 2.25 weight percent. The com-
pression strength of PMMA is gained with increasing nano-zirconia and 
nano-silver contents. The present work shows that the prepared samples 
can be used for dental applications. 

Нанокомпозити (ПММА–ZrO2–Ag) виготовляються методом лиття. На-
но-діоксид цирконію та наносрібло додають у поліметилметакрилат 
(ПММА) за різного вагового відсотку (0%, 0,75%, 1,5% і 2,25%); нано-
діоксид цирконію та наносрібло кріпляться до ПММА за рівних ваго-
вих відсотків. Вплив наночастинок ZrO2 і Ag як промоторів на струк-
турно-механічні властивості ПММА характеризується оптичною мікро-
скопією, тестами на твердість і стиснення. Твердість поліметилметак-
рилату збільшується зі збільшенням концентрації наночастинок ZrO2 і 
Ag, але потім зменшується після 2,25 вагових відсотка. Міцність на 
стиск ПММА досягається зі збільшенням вмісту нано-діоксиду цирко-
нію та наносрібла. Ця робота показує, що підготовлені зразки можуть 

бути використані для стоматологічних застосувань. 
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1. INTRODUCTION 

Polymethyl methacrylate (PMMA) is the majority universal denture 
support material [1] owing to its aesthetics, biocompatibility, and 
stability in the mouth environment, exact fit, little cost, repair pos-
sibility, and fabrication simplicity. However, PMMA has weak me-
chanical properties that frequently consequences in denture support 
fractures. Like denture fractures, it may happen in the patient’s 
mouth regularly at the midline of the denture foundation through 
mastication [2]. 
 Nanomaterials are known of better properties compared to the 
conventional ones. When nanomaterials are taken part in the ma-
trix of polymer like fillers [3–6], these materials have properties of 
together elements to develop new mechanical and optical properties 
of nanocomposites [7]. Among these, zirconium oxide (ZrO2) nano-
particles are frequently used mechanically to strengthen polymers 
and get better the strength of the reinforced PMMA medium. Good 
quality bond and uniform dispersion of nanoparticles inside the res-
in matrix enhance the bending properties of the nanoparticles–
polymer composite [7]. 
 Silver nanoparticles (AgNPs) are one of the main generally used 
nanoparticles in this range, because of their antimicrobial activity 
as well as electrical conductivity and catalytic properties. The silver 
nanoparticles have revealed antimicrobial property against many 
microorganisms such as E. coli, Staphylococcus epidermidis, Staphy-
lococcus eureus, author for correspondence Candida albicans and 
Streptococcus mutans and very little toxicity against human and 
animals [8]. In this paper, the addition of zirconia and silver nano-
particles is used in order to improve the mechanical properties of 
PMMA in dental applications. 

2. EXPERIMENTAL WORK 

The samples were synthesized by casting method with the use of 
mixtures of polymethyl methacrylate, nano-zirconia (nano-ZrO2) and 
nano-silver (nano-Ag) powders. The mixtures composed of polyme-
thyl methacrylate with weight percentages 0, 0.75, 1.5, 2.25 for 
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nano-ZrO2 and nano-silver. Nano-zirconia and nano-silver was added 
with same weight percent to polymethyl methacrylate. The struc-
tural property of (PMMA–ZrO2–Ag) nanocomposites was tested by 
photomicroscope. The hardness of the samples was measured by us-
ing the TH-717 device. The compression test was measured by using 
the Cube and Cylinder Compression Machines Ct340–Ct440 appa-
ratus. 

3. RESULT AND DISCUSSION 

Figure 1 shows the surface morphology of the (PMMA–ZrO2–Ag) 
nanocomposites with and without different concentrations of silver 
and zirconia nanoparticles’ content. The microstructure of the 
(PMMA–ZrO2–Ag) nanocomposites’ samples shows the distribution 
of Ag and ZrO2 nanoparticles in polymethyl methacrylate; nanopar-
ticles of Ag and ZrO2 begin to agglomerate in PMMA as shown in 
Fig. 1, d. 
 The hardness test was applied to the specimens before and after 
addition nano-Ag and nano-ZrO2 to PMMA. The hardness of samples 
increased with increasing addition of ZrO2 and Ag nanoparticles to 
PMMA, and then decreased at 2.25%, as shown in Fig. 2. 
 The increasing in hardness of samples is due to the hardness of 
zirconia [9] and sliver nanoparticles. The agglomerated nanoparti-
cles can perform as stress concentrating centres in the medium and 
affect harmfully on mechanical properties of the polymerized com-
pound [10]. In addition, the problematic includes in the incorporat-

 

Fig. 1. The microstructure of (PMMA–ZrO2Ag) nanocomposites at (a) 0 
wt.% Ag–ZrO2; (b) 0.75 wt.% ZrO2–Ag; (c) 1.5% wt.% ZrO2–Ag; (d) 2.25 
wt.% ZrO2–Ag. 
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ing nanoparticles into acrylic resin which lack the chemical bond 
between inorganic materials like sliver nanoparticles and PMMA 
[11, 12]. Figure 3 explains the compression strength of the samples 
and the addition of nano-ZrO2 and nano-Ag powders. The compres-
sion strength of the samples gained with increasing addition of 
nano-Ag and nano-ZrO2 and then decreased at 2.25 wt.%. The in-
creasing in compression strength of the specimen is attributed with 
arising of the surface area and good mechanical properties of Ag 
and ZrO2 nanoparticles, while the decreasing in compression 
strength may be retain to agglomerate formation. 
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Fig. 2. Variation of hardness for PMMA with different concentrations of 
ZrO2 and Ag nanoparticles. 

 

Fig. 3. The relation between compression strength and different addition 
of weight percent for the ZrO2 and Ag nanoparticles in PMMA. 
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Films of pure PEO, PEO/CuO and PEO/CuO–In2O3 nanocomposites are pre-
pared for antibacterial applications. The films are fabricated by using casting 

method. The samples of PEO/CuO–In2O3 nanocomposites are tested for gram-
positive organisms (Bacillus cereus) and gram-negative organisms 

(Salmonella). As shown, the PEO/CuO–In2O3 nanocomposites have good ac-
tivity against gram-positive organisms and gram-negative organisms. 

Плівки чистого поліетиленоксиду (ПЕО), нанокомпозитів ПЕО/CuO та 
ПЕО/CuO–In2O3 підготовлено до антибактерійних застосувань. Плівки 
виготовляються методом лиття. Зразки нанокомпозитів ПЕО/CuO–In2O3 
тестуються на грампозитивні організми (Bacillus cereus) і грамнеґативні 
організми (Salmonella). Як показано, нанокомпозити ПЕО/CuO–In2O3 
мають хорошу активність по відношенню до грампозитивних організ-
мів і грамнеґативних організмів. 

Key words: In2O3, PEO, nanocomposites, films, antibacterial agents. 

Ключові слова: In2O3, поліетиленоксид, нанокомпозити, плівки, анти-
бактерійні засоби. 

(Received 7 February, 2022) 
  

1. INTRODUCTION 

Nanocomposites of polymers and inorganic nanoparticles (INPs) have 
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attracted increasing interest due to their value-added applications de-
rived from their unique opto-electric, magnetic, electrical, thermal, 
and antibacterial properties [1]. Polymer nanocomposite materials are 

of great scientific and technological interest due to their unique opti-
cal, electronic, and mechanical properties. These materials are used in 

different applications like optoelectronic devices, magnetooptic data 

storages, reflective materials, and photovoltaic cells [2]. 
 Inorganic–organic nanocomposites have gained a technological ro-
bust in the field of linear optics, nonlinear optics and solar cells owing 

to their outstanding properties and novel applications. Combining one 

or more metal-oxide nanoparticles (MO NPs) with one or more polymer 

composites leads to a new class of state-of-art nanocomposites. Particu-
larly, the incorporation of polymers with MO NPs such as ZnO, CuO, 
ZnS, SiO2, TiO2 and Al2O3 has been demonstrated to nanocomposites ex-
hibiting excellent electrical, optical and mechanical properties. Poly-
mer composites developed several striking properties such as easy pro-
cessing, resistance to deformations and organic functionalities. Moreo-
ver, MO NPs are well known to possess attractive properties such as 

stiffness, transparency, good thermal and chemical stabilities. Nano-
composites synthesized by blending polymers with MO NPs exhibit 

properties of both components to yield multifunctional materials with 

new or enhanced properties overtaking each single-component inde-
pendently. Recently, considerable interest has been focused on nano-
composite thin films due to their physical properties and applications in 

optical lenses, UV shielding, light-emitting diodes (LED), photodetec-
tors, solar cells, multisensors, organic transformation reactions, super 

capacitors and corrosion protections [3]. 
 Polymers are versatile materials that have certain unique properties 

such as low density, flexibility, toughness, easy processability, and low 

conductivity. However, these properties are still inadequate for effi-
cient industrial applications. Hence, continuous research efforts are in 

progress to develop new polymeric materials with advanced properties. 
The desired properties can be obtained by adding filler (organic and 

inorganic materials) to the polymer matrix [4]. 
 The In2O3 possess a very good magnitude of energy gap equal to 

about 3.2 eV that does these materials very promising for the optical 
applications. Particular interest presents nanoparticles of these mate-
rials. This is caused by their very specific crystal-chemical structure 

[5]. The bacterial infection is threatening the health of humans and 

any living species, on the other hand, the infecting bacteria pollute the 

water, soil, and the environment, eventually leading to the death of 

animals and plants. Therefore, until now, antibacterial agents have 

attracted a great deal of attentions and many of them have been devel-
oped. The excessive use of antibiotics has resisted the bacteria against 

their drugs, causing a serious public health problem [6]. This paper 
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aims to prepare PEO, PEO/CuO and PEO/CuO–In2O3 nanocomposites’ 
films for antibacterial applications. 

3. MATERIALS AND METHODS 

The pure PEO, PEO/CuO and PEO/CuO–In2O3 nanocomposites films 
are prepared by dissolving 1 gm of PEO in 40 ml of distilled water, 
then added 1.8 wt.% CuO to PEO, and the indium oxide (In2O3) was 
added to the PEO/CuO with ratios of 1.8, 3.6, and 5.4 wt.%. The 
components were mixed using a magnetic stirrer for 1 h to obtain 
homogeneous solution. The casting method is used to prepare the 
PEO/CuO–In2O3 nanocomposites in the template (Petri dish has di-
ameter 10 cm). The samples were prepared with thickness 140 m. 
Antibacterial activity of PEO/CuO–In2O3 nanocomposites tested us-
ing a disc diffusion method. The antibacterial activities were done 
by using gram-positive organisms (Bacillus cereus) and gram-
negative organisms (Salmonella). 

4. RESULTS AND DISCUSSION 

The distribution of CuO–In2O3 nanoparticles in the PEO matrix are 

shown in Figs. 1, 2. The figures show that the microscopic and SEM im-
ages of PEO/CuO–In2O3 nanocomposites. As shown in these Figures, the 

CuO–In2O3 nanoparticles are aggregated as clusters at low concentra-
tions, and they form a paths network inside the polymer matrix at high 

concentrations [7]. These results agree with Refs. [8–12]. 
 The antibacterial activity of PEO/CuO–In2O3 nanocomposites 
against gram-positive organisms (Bacillus cereus) and gram-
negative organisms (Salmonella) are presented in Figs. 3, 4. The 
inhibition zone diameter rises with rise in the concentrations of 
CuO–In2O3 nanoparticles. The main mechanism that caused the an-
tibacterial activity by the metal-oxide nanoparticles might be 
through oxidative stress caused by ROS. ROS includes radicals like 
super oxide radicals (O

2), hydroxyl radicals (–OH) and hydrogen 
peroxide (H2O2) and singlet oxygen (1O2) could be the reason damag-
ing the proteins and DNA in the bacteria. ROS could have been 
produced by the present nanocomposites leading to the inhibition of 
most pathogenic bacteria [13–16]. 

5. CONCLUSIONS 

In present work, the antibacterial application of films of pure PEO, 
PEO/CuO and PEO/CuO–In2O3 nanocomposites has been investigat-
ed to use it for biomedical fields. 
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Fig. 1. Microscope images of PEO/CuO–In2O3 nanocomposites: a—PEO; b—1.8 

CuO NPs; c—1.8 In2O3 NPs; d—3.6 In2O3 NPs; e—5.4 In2O3 NPs (in wt.%). 

 

Fig. 2. SEM images of PEO/CuO–In2O3 nanocomposites: a—PEO; b—1.8 CuO 

NPs; c—1.8 In2O3 NPs; d—3.6 In2O3 NPs; e—5.4 In2O3 NPs (in wt.%). 
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 The PEO/CuO–In2O3 nanocomposites films were tested for gram-
positive organisms (Bacillus cereus) and gram-negative organisms 
(Salmonella). The results showed that the PEO/CuO–In2O3 nano-
composites have good activity against gram-positive organisms and 
gram-negative ones. 
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Fig. 3. Antibacterial activity of PEO/CuO–In2O3 nanocomposites against 
gram-positive organisms (Bacillus cereus). 

 

Fig. 4. Antibacterial activity of PEO/CuO–In2O3 nanocomposites against 
gram-negative organisms (Salmonella). 
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Nanocomposites of PEO, namely, PEO/NiO and PEO/NiO–In2O3 nanostruc-
tures, are fabricated by using casting technique as antibacterial films for 
biomedical applications. The films of PEO/NiO–In2O3 nanocomposites are 
tested for gram-positive organisms (Bacillus cereus) and gram-negative 
organisms (Salmonella). The experimental results indicate that PEO/NiO–
In2O3 nanocomposites have highest antibacterial activity for gram-positive 
organisms and gram-negative ones. 

Нанокомпозити на основі поліетиленоксиду (ПЕО), а саме, нанострук-
тури ПЕО/NiO та ПЕО/NiO–In2O3, виготовляються методом лиття як 
антибактерійні плівки для біомедичних застосувань. Плівки наноком-
позитів ПЕО/NiO–In2O3 тестуються на грампозитивні організми 
(Bacillus cereus) та грамнеґативні організми (Salmonella). Результати 
експерименту вказують на те, що нанокомпозити ПЕО/NiO–In2O3 ма-
ють найвищу антибактерійну активність для грампозитивних організ-
мів і грамнеґативних. 

Key words: NiO, In2O3, PEO, nanocomposites, antibacterial agent, biomed-
ical engineering. 
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1. INTRODUCTION 

Polymer composite films are gaining importance in recent research, 
especially in fabrication of polymer nanocomposites due to their 
high elasticity, high aspect ratio and specific surface area [1]. 
 Polymer nanocomposites attained great interest that nominates 

them to be used in several technological and industrial applications 

such as flexible screens, radio frequency interference shielding for ca-
bles and medical applications. Combining organic polymers with inor-
ganic nanomaterials opens new applications for the host polymer [2]. 
 Polymer nanocomposite materials have attracted increasing at-
tention recently because of their unique physical and chemical prop-
erties resulting from the combination of organic and inorganic ma-
terials in single compounds. 
 Polymer nanocomposites are defined as materials, in which inor-
ganic nanomaterials are embedded into an organic polymer matrix. 
Therefore, polymer nanocomposite technology has been developed to 
reinforce and provide new characteristic materials. This technology 
has been applied to a wide range of polymers using many different 
nanoscale fillers. Incorporation of the nanoparticles into the poly-
mer matrix affects the properties of polymers, where the addition 
of even a small amount of nanoparticles into the polymeric matrix 
can strongly change the optical, mechanical, thermal and other 
properties of a material [3]. 
 Polymer nanocomposites are a promising type of polymeric material 
that can be used instead of conventional polymers and other materials. 

It has been discovered in recent decades that adding small amounts of 

nanofillers to polymers can increase their thermal, mechanical, barri-
er, and flammable properties compared to conventional polymers, and 

it is one of the low-cost and easy methods to modify the structure of 

polymers. When compared to pure polymers or conventional compo-
sites, filler-dispersed nanocomposites have much better properties due 

to their nanoscale diameters. Mixing organic materials with inorganic 

nanoparticles is a rapidly growing research field to meet new challeng-
es and requirements to enhance the performance properties of the re-
sulting materials that enable current and future development and pro-
gress of society. Nanoscale systems have a small length scale that di-
rectly affects the energy band structure, which can lead to changes in 

the associated atomic structure [4]. 
 With advancements in all areas of industry and technology, peo-
ple’s attention has been attracted to nanoscale materials due to 
their outstanding physical and chemical properties. Today, many 
kinds of nanocrystalline metallic oxides have been studied exten-
sively, such as ZnO, SnO, TiO2, NiO and In2O3. Indium oxide is one 
of the most commonly used n-type semiconducting material with a 
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band gap of 3.6 eV. It has received considerable attention among 
the semiconducting oxides because of its distinctive electrical, opti-
cal and chemical properties. Body centred cubic (b.c.c.) In2O3 is very 
common, and it can be used in field emission devices, flat panel 
displays, biosensing, catalysis, sensors, transparent electrodes in 
solar cells, optics and data storage, etc. [5]. 
 Antibacterial materials can be broadly divided into the following 

two categories based on their chemical properties: (1) organic antibac-
terial materials, which are characterized by their high performance 

and rapid action; (2) inorganic antibacterial materials, which provide 

safe and long-lasting action. Although organic antibacterial materials 

offer the advantage of superior performance, their short duration of 

action and high toxicity lead to environmental pollution and adverse 

effects on human health. In contrast, inorganic antibacterial materials 

possess good chemical and physical properties, produce less environ-
mental pollution, and affect human health to a smaller extent. Cur-
rently, most studies have focused on combining nanomaterial science 

techniques with the inherent antibacterial activity of inorganic metal 
oxides, to develop metal oxide nanoparticles for use as novel antibacte-
rial materials. The application of metal oxides is a suitable alternative 

to the current antibacterial methods, as most metal oxides provide 

sterilizing effects [6]. This work deals with fabrication of PEO/NiO–
In2O3 nanostructures for biomedical applications. 

2. MATERIALS AND METHODS 

The nanocomposite films of PEO, PEO/NiO and PEO/NiO–In2O3 are 
fabricated by dissolving 1 gm of PEO in 40 ml of distilled water, 
then added the NiO with ratio 1.8 wt.% to PEO and the indium ox-
ide (In2O3) were added to the PEO/NiO with ratios are 1.8, 3.6, and 
5.4 wt.%. The components of PEO, PEO/NiO and PEO/NiO–In2O3 
are mixed using a magnetic stirrer for 1 h to obtain homogeneous 
solution. The casting method is used to fabricate the films of 
PEO/NiO–In2O3 nanocomposites in the template (Petri dish has di-
ameter of 10 cm). The PEO/NiO–In2O3 nanocomposite films are pre-
pared with thickness of 140 m. Antibacterial activity of PEO/NiO–
In2O3 nanocomposites is tested using a disc diffusion method. The 
antibacterial activities were done by using gram-positive organisms 
(Bacillus cereus) and gram-negative organisms (Salmonella). 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

Figures 1, 2 show the microscopic and SEM images of PEO/NiO–
In2O3 nanocomposites. 
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Fig. 1. Microscope images of PEO/NiO–In2O3 nanocomposites: a—PEO; b—
1.8 NiO NPs; c—1.8 In2O3 NPs; d—3.6 In2O3 NPs; e—5.4 In2O3 NPs (in wt.%). 

 

Fig. 2. SEM images of PEO/NiO–In2O3 nanocomposites: a—PEO; b—1.8 NiO 

NPs; c—1.8 In2O3 NPs; d—3.6 In2O3 NPs; e—5.4 In2O3 NPs (in wt.%). 
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 These figures represent the NiO–In2O3 nanoparticles’ arrange-
ments in the polymer matrix (PEO). At low concentrations, the na-
noparticles is aggregated as a clusters while it form a paths net-
work inside the polymer matrix at high concentrations [7–12]. 
 Figures 3, 4 show the antibacterial activity of PEO/NiO–In2O3 
nanocomposites against gram-positive organisms (Bacillus cereus) 
and gram-negative organisms (Salmonella). From these figures, the 
inhibition zone increases with increase of the concentration of NiO–
In2O3 nanoparticles. This behaviour attributed to the metal oxides 
carrying the positive charge while the microorganisms carry nega-
tive charges; this causes electromagnetic attraction between micro-
organisms and the metal oxides that leads to oxidization and, final-

 

Fig. 3. Antibacterial activity of PEO/NiO–In2O3 nanocomposites against 
gram-positive organisms (Bacillus cereus). 

 

Fig. 4. Antibacterial activity of PEO/NiO–In2O3 nanocomposites against 
gram-negative organisms (Salmonella). 
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ly, to death of microorganisms. Nanomaterials also could deactivate 
the cellular enzymes and DNA by co-ordinating to electron-donating 
groups, such as: thiols, carbohydrates, amides, indoles, hydroxyls, 
etc. [13–17]. 

4. CONCLUSIONS 

The present work includes a preparation of PEO, PEO/NiO and 
PEO/NiO–In2O3 nanocomposites by using casting technique to em-
ploy for antibacterial applications. The PEO/NiO–In2O3 nanocompo-
sites films were tested for gram-positive organisms (Bacillus cereus) 
and gram-negative organisms (Salmonella). The results showed that 
the PEO/NiO–In2O3 nanocomposite films have high antibacterial ac-
tivity against gram-positive organisms and gram-negative ones. 
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Q-switched Nd:YAG laser with wavelengths of 1064 nm and 532 nm, with 
energy in the range from 200 mJ to 1000 mJ, and with 1 Hz repetition 
rate is employed to synthesis of Ag nanoparticles (NPs) using pulse laser 
ablation in a water. In this synthesis, at first, silver nanocolloid is pre-
pared by ablation target at fundamental wavelength of 1064 nm, and 
then, it is followed by ablation of Ag target at second harmonic genera-
tion of 532 nm for different energies to form Ag NPs. Surface plasmon 
resonance (SPR), surface morphology and average particle size are charac-
terized by UV–Vis spectrophotometer and transmission electron micro-
scope (TEM). The absorbance spectra of Ag NPs show sharp and single 
peaks around 400 nm and 410 nm, respectively. The average diameters of 
silver nanoparticles are achieved as 18 nm and 21 nm corresponding to 
1064 nm and 532 nm, respectively. As far as the consequences of toxicity 
are concerned with, silver nanoparticles with a diameter of 8 nanometers 
are shown to kill both Escherichia coli (E. coli) and Staphylococcus germs. 
These results can be used in biomedical applications. 

Лазер Nd:YAG з модуляцією добротности та з довжинами хвиль у 1064 
нм і 532 нм, з енергією в діяпазоні від 200 мДж до 1000 мДж і зі шви-
дкістю повторення у 1 Гц використовується для синтези наночастинок 
Ag (НЧ) за допомогою імпульсної лазерної абляції у воді. У цій синтезі 
спочатку наноколоїд срібла одержують абляційною ціллю на фундаме-
нтальній довжині хвилі у 1064 нм, а потім за нею слідує абляція цілі 
Ag на другій гармонічній ґенерації 532 нм для різних енергій з утво-
ренням Ag-НЧ. Поверхневий плазмонний резонанс, поверхнева морфо-
логія та середній розмір частинок характеризуються спектрофотомет-
ром у видимій і ультрафіолетовій областях світла та трансмісійним 
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електронним мікроскопом. Спектри поглинання Ag-НЧ показують різкі 
та поодинокі піки близько 400 нм і 410 нм відповідно. Середні діямет-
ри наночастинок срібла досягаються як 18 нм і 21 нм, що відповідають 
1064 нм і 532 нм відповідно. Що стосується наслідків токсичности, то 
наночастинки срібла діяметром у 8 нанометрів, як показано, вбивають 
як кишкову паличку (E. coli), так і мікроби стафілокока. Ці результати 
можуть бути використані в біомедичних застосуваннях. 

Key words: laser, ablation, nanoparticles, silver, antibacterial agent. 

Ключові слова: лазер, абляція, наночастинки, срібло, антибактерійний 
засіб. 
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1. INTRODUCTION 

Nanoparticles are the essential materials structure of nanotechnolo-
gy and have many implementations in a variety of fields, such as 
biosensors and electronic nanodevices [1, 2]. Mainly nanoparticles of 
metals are more attractive this is due to the physical and chemical 
properties it possesses, which depend entirely on its size. The crea-
tion of metal nanoparticles in a liquid circumference by laser abla-
tion of solids is an alternative to the well-known chemical process 
and is characterized comparatively simple laboratory setup. Laser 
ablation creates metal nanoparticles similar to chemical approaches, 
although the surface does not contaminate with residual ions de-
rived from reactants [3]. Surface plasmon resonance (SPR) [4] occu-
pies the optical absorption spectrum of mineral nanoparticles as 
they pass to longer wavelengths by increasing the scale of these na-
noparticles. However, the echo of noble metallic nanoparticles will 
be evident in this region. 
 The aspect of the reciprocal oscillation of electrons contributes to 

the power of the plasmon resonance assigned to them [5]; they are usu-
ally thought to be adaptive to size, shape and environment [6]. There-
fore, by the next UV/Vis absorption, the plasmon resonance would al-
low the transmission of both shape and size clearly by this form of ab-
sorption. Since, the frequency of transfer between these ranges is far 

from the surface plasmon resonance energy of Ag, it is also noted that 

these silver nanoparticles, in particular, have an advantage over the 

majority of other metallic nanoparticles, such as gold and copper. It is 

well known that silver nanoparticles have a plasmon resonance; the 

wavelength depends on the shape and size of the nanoparticles at 400 

nm [7]. Although it is significant to control the allocation of particles 

in size, the process of the formation of colloids by laser ablation was 

not thoroughly investigated. Therefore, the effects of status of abla-
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tion on ablation effectiveness and particle size have been studied by 

several researchers [8, 9]. We focus on the synthesis of silver nanopar-
ticles by laser removal of mineral components in pure water without 

any chemical additives. In this work, using Q-switched Nd:YAG pulses 

at 1064 nm and wavelength of 532 nm, Ag NPs are synthesized in a wa-
ter, and separate laser energy is used to irradiate silver. These nano-
particles may provide open avenues for biomedical applications for the 

use of these particles. 

2. EXPERIMENTAL SETUP 

Figure 1 shows the laboratory experimental scheme of the for-
mation Ag colloids through laser ablation. Deionized and redistilled 
at the bottom of an ultrapure water filled glass container, the silver 
plate (99.99%) was mounted. The silver foil was coated with a 
film of water that was about three-millimetre thick. Slowly, the 
solvent is stirred during the ablation process and the dissolution of 
the colloid particles. Preparations were rendered in an open-air 
(aerobic) state. The working Q-switched Nd:YAG laser system was 
used with pulse energy of 200–1000 mJ/pulse, a pulse output of 10 
ns and a repeat rate of 1 Hz. A convex lens with a focal length of 
12 cm was used; the laser beams are focused at 2.1 mm (for 532 
nm) and 2.4 mm (for 1064 nm) in diameter and by selecting the 
centre section of the laser beam to observe the intensity of the un-
focused spot of the laser light. When the laser lamp has a discharge 
voltage, the light energy is controlled and tested by an optical pow-
er detector. As an irradiation source, the main (1064 nm) and sec-
ond harmonic (532 nm) outputs of the Nd:YAG laser were used. 

3. CHARACTERIZATION OF Ag COLLOIDS 

There was 3 ml of the colloid solution after each ablation–

 

Fig. 1. The experimental framework for the preparation of Ag colloids us-
ing laser ablation. 
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fragmentation. For the UV/Vis optical spectral characterization, a 
1 cm wide quartz cell was transferred. The Hitachi U-3410 spectro-
photometer from Japan has been used to record the colloid absorp-
tion spectrum. To take the micrographs of the electron of resulting 
nanoparticles, a TEM (JEM-200CX) at 200 kV was used to observe 
colloidal particles. Two tubes were used to collect a blood sample of 
2 mL: the first tube containing Ag NPs and the second tube con-
taining whole blood. Blood samples were incubated for 1 hour at 
37C. A haematological autoanalyser (Orphee Mythic 22 Hematolog-
ical Analyzer; Diamond Diagnostic, USA) was used to test various 
blood parameters, such as red blood cells (RBCS), white blood cells 
(WBCS) and hemoglobinine (HB). 

4. RESULTS AND DISCUSSION 

Figure 2 showing the normal colloidal solution absorption spectra 
formed by ablation and targeting Ag in distilled water with focus-
ing laser radiation. The laser light size of spot and energy were 2.1 
mm (for 532 nm, 1000 mJ/pulse) and 2.4 mm (for 1064 nm, 1000 
mJ/pulse), sequentially, and the ablation period was 15 minutes. 
Spectrum is characterized by the characteristics of Ag colloidal so-
lutions [10] with a small, symmetrical peak at 401 nm and a large 
tail dilating to the range of UV wavelength. The absorption of elec-
tronics bandwidth is approximately 70 nm (FWHM), which is sig-
nificantly lower than the chemically formed colloid [4]. At 400 nm, 
the apex and the tail portion are extracted from the particles. Tran-
sition of the excitation of plasmon and interband, sequentially. The 
apparent solo peak at 401 nm is attributed to the certainty that na-
noparticles existent in solution are spherical. 
 The colloidal solution absorption for the energy used was intend-

 

Fig. 2. UV/Vis absorption spectrum of silver–water colloidal particles by 
laser (532 nm, 1064 nm). 
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ed to analyse the constancy of the formed Ag nanoparticles. As 
shown in Figure 3, there is a slight change towards a longer wave-
length in the direction of the surface plasmon peak, with a small 
decrease in absorption. Hence, over these energies, silver nanoparti-
cles do not curd and have stability. In comparison, the size and 
form of the Ag particles tend to the plasmon band was substantially 
influenced [11]; the ablation performance of the 250 nm inter band 
absorption absorbance was measured. The variance of the efficacy of 
the ablation depends primarily on the laser effect. To approximate 
the relationship, experiments of persistent spot size should be car-
ried out between the quality of fluence and ablation efficiency. Ab-
sorption spectrum of silver colloidal solutions primed various values 
of laser fluence in Fig. 4 showing that. The scale of the spot was of 
2.1 mm (for 532 nm), and the ablation was performed for 15 
minutes. As the laser fluence increased, ablation and absorption at 
the plasmon resonance peak increase. Minimal average of particles’ 
size also shows the blue shift change for 200, 400, 600, 800 and 
1000 mJ/pulse. 
 Figure 5 indicates the absorption spectrum of silver colloids as 
silver foil for varying energies for both crystals is ablated by con-
tinuous fluence. 

  
a     b 

 
c     d 

Fig. 3. (a, b) TEM images of Ag NPs produced by laser ablation with wave-
lengths of 532 nm and 1064 nm, respectively; (c, d) size distribution of Ag 
NPs. 
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 The scale of the spot was 2.4 mm (for 1064 nm), and the ablation 
was performed for 15 minutes. Ablation performance and absorb-
ance have been increased and converted to higher energies by in-
creasing the ablation energy from 200 to 1000 mJ/pulse. This 
shows an augmentation in the volume of absorbed crumbs in the 
spectral domain of UV/Vis and a small decrease in the average size. 
Ablation adequacy and absorption were decreased to 400 nm after 
15 minutes of ablation. Follow up of ablation, capability greater 
than 1000 mJ/pulse again leads to an increase in absorption. This 
can be clarified by the approach of self-absorption, since many par-
ticles of metal are formed on the pathway of incidental laser beam 
light. Thus, blue transition is associated with the disintegration of 

 

Fig. 4. Silver-colloid spectral absorption through laser fluence diverse for 
532 nm and crystals. 

 

Fig. 5. Silver colloid absorption spectrum primed at 1064 nm by distinct 
laser fluence. 
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massive particles. Absorption bandwidth of the peaks reduced to 69 
nm. Directly, this refers to a cramped dispensation of particles. In 
various previous studies [8, 12], the performance of 532 nm of col-
loid formation was higher than that of 1064 nm1 J/cm2 lasers. 
 The above subject demonstrates that self-absorption of the light 
of laser beam by colloidal particles has a major effect on the effec-
tiveness of ablation. Strength of self-absorption via Ag particles at 
532 nm should to greater than at 1064 nm due to plasmon bands 
about 401 nm. 
 Chen and Yeh [13] statement matching enlargement of the plas-
mon bands because of silver particle aggregation. This segment dis-
cusses the improvement of the laser ablation procedure for nanosize 
of the silver colloids. These pulses are suppressed by the 1064 nm 
laser pulses with energy of 1000 mJ/pulse in 15 minutes by the col-
loids, which are distinguished by a maximum extinction of SP at 
401 nm and a bandwidth of 84 nm as the broad extinction tail ex-
tending to the NIR spectral district. The frittering of the 1064 nm 
laser pulse formed a colloid marked through the evanescence narrow 
of the SPR (74 nm), while the overall extinction path of the SP 
band stayed unchanged. Preparation of 532 nm laser pulses resulted 
in moreover becomes narrower of the extinction band, and the ab-
sorption was increased by more than 1064 nm laser pulses in this 
case. In general, it can be concluded that only large-scale nanoparti-
cles with comparatively strong extinction in the NIR spectral region 
have been impacted through friability of 1064 nm pulses due to the 
fact that the wavelength will exceed the absorption range within 
the SPR during preparation of 532 nm, that the majority of these 
nanoparticles are redistributed and distributed into the colloid. In-
crease in absorption and decrease in bandwidth is less than prepared 
by 532 nm for preparation through of subsequent handling with 
two wavelengths, but the constancy of the silver colloid formed by 

this is greater than that of the other cases, as seen in Fig. 4. 

5. APPLICATIONS 

The aim of this experiment was to study nanoparticles in choosing 
these particles as antibacterial agents or in some other biological 
application in terms of the efficiency of these particles by reducing 
the sizes of the diameters based on the use of wavelength and with 
different energies. 

5.1. Ag NPs ANTIMICROBIAL ACTIVITY 

The ability to suppress bacterial growth may be assessed thanks to 
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the creation of Ag NPs. Produced samples have been examined for 
the presence of E. coli and Staphylococcus aureus (E). Incubation 
was taking place for 24 hours on each of the samples. The absence 
of bacterial cell growth near Ag NP drops shows that Ag NPs have 
antibacterial properties. To test the Ag antibacterial potency, meas-
urements were taken near where it diffuses. Increases in the inhibi-
tion zone breadth have resulted in increased Ag NP activity, which 
can be seen in the images of the inhibition zone (Fig. 6). 
 E. coli was more resistant to Ag NPs than Staphylococcus. A 
growing number of microbicidal treatments employ silver nanopar-
ticles’ interactions with biosystems, which are just now becoming 
evident. Silver nanoparticles with the same surface area, but differ-
ent active facets will have different effective surfaces. Silver nano-
particles’ capacity to kill germs is linked to their effective surface 
areas and size, both of which are critical. 

6. CONCLUSION 

Laser ablation of pure silver sheets in a liquid may be used to create 
silver nanoparticles, if the proper laser characteristics are em-
ployed. A shorter laser wavelength produced silver nanoparticles 
with lower concentrations that were smaller. While the longer laser 
wavelength may be used to make larger sizes with higher concentra-
tions, low laser energy also leads to larger elliptical-shaped sizes. 

 

Fig. 6. Presence of E. coli Ag NPs treated at applied laser wavelengths of 
(a) 532 nm and (b) 1064 nm. 
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These nanoparticles have antibacterial action against microorgan-
isms including Escherichia coli and Staphylococcus aureus. Silver 
nanoparticles may be synthesized successfully using only an 
Nd:YAG laser. Using 355 nm laser settings, researchers were able 
to synthesize 10 nm size nanoparticles with high energy density and 
high density per square centimetre of 25 J/cm2. Laser ablation par-
ticle size may be changed by changing the number of laser pulses. If 
the laser is changed from 1064 to 355 nm, the particle size of col-
loids generated by laser ablation may be controlled that we ob-
served. This technique may be used to make the appropriate size 
colloids in solutions using a solution. As the laser wavelength is re-
duced, the mean particle size decreases from 27 to 8 nm, as seen by 
TEM. 
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