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Характеристики та параметри плазми газорозрядного  
реактора з «холодної» синтези біметалевих наночастинок 
Cu–Zn в арґоні 

О. К. Шуаібов, А. О. Малініна, О. М. Малінін, О. Й. Миня, Р. В. Грицак 

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

Наведено характеристики перенапруженого наносекундного розряду 
між електродою з міді й електродою з цинку в арґоні. В процесі мікро-
вибухів неоднорідностей на робочих поверхнях металевих електрод у 
сильному електричному полі у розрядний проміжок вносилися пари 
міді та цинку за рахунок утворення ектонів. Це може приводити до 
синтези тонких плівок на основі наночастинок цинку, міді та біметале-
вих наночастинок «цинк–мідь» в умовах опромінювання підкладинки з 
плівкою в процесі її синтези УФ-випроміненням плазми розряду в па-
рах міді та цинку. Методом числового моделювання параметрів плазми 
розряду в газопаровій суміші на основі цинку, міді й арґону, який за-
снований на розв’язанні Больцманнова кінетичного рівняння для фун-
кції розподілу електронів за енергіями (ФРЕЕ), розраховано параметри 
плазми (температуру Те і густину Ne електронів; питомі втрати потуж-
ности розряду на основні електронні процеси та константи швидкости 
електронних реакцій) в залежності від величини відношення E/N (де E 
— напруженість електричного поля, N — повна концентрація частинок 
розряду), а також із варіюванням парціяльного тиску арґону та пари 
цинку і міді. 

The characteristics of an overstressed nanosecond discharge between the 
copper electrode and the zinc electrode in argon are presented. In the pro-
cess of microexplosions of inhomogeneities on the working surfaces of 
metal electrodes in a strong electric field, copper and zinc vapours are 
introduced into the discharge gap due to the formation of ectons. This can 
lead to the synthesis of thin films based on the zinc and copper nanoparti-
cles and the zinc–copper bimetallic nanoparticles under conditions of irra-
diation of the substrate with the film during its synthesis by UV radiation 
from the discharge plasma in the copper and zinc vapours. Based on the 
solution of the Boltzmann kinetic equation for the electron energy distri-
bution function (EEDF) with using the method of numerical simulation of 
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the parameters of the discharge plasma in a gas–vapour mixture based on 
zinc, copper and argon, the plasma parameters (temperature Te and densi-
ty Ne of electrons, discharge power losses per basic electronic processes 
and rate constants of electronic reactions) are calculated depending on the 
ratio E/N (where E is the electric field strength, N is the total concentra-
tion of discharge particles) and variations of the partial pressure of argon 
and the zinc and copper vapour. 

Ключові слова: перенапружений наносекундний розряд, мідь, цинк, 
тонкі плівки, УФ-випромінення, параметри плазми. 

Keywords: overstressed nanosecond discharge, copper, zinc, thin films, 
UV radiation, plasma parameters. 

(Отримано 13 квітня 2022 р.) 
  

1. ВСТУП 

Композиційні матеріяли на основі металів (Cu, Zn, Ag, …) широ-
ко використовуються для виготовлення електрод і контактів ко-
мутувальних приладів (реле, комутаторів і розмикачів). Зокрема, 
це — контактні матеріяли системи срібло–оксид металу [1]. 
 Проблему взаємозв’язку об’ємного зношування та коефіцієнта 
тертя композитних сполук було досліджено у праці [2], де вивча-
вся вплив вмісту міді на фрикційні властивості спечених порош-
кових матеріялів систем залізо–мідь, що дало змогу виявити й 
обґрунтувати зв’язок об’ємного зношування та коефіцієнта тертя 
спечених порошкових матеріялів залізо–мідь з товщиною вто-
ринних структур на поверхні тертя, а також середнім діяметром 
залізної складової. 
 В [3] наведено результати діягностики плазми дугового розря-
ду між електродами з композиційного матеріялу Ag–CuO в пові-
трі. У припущенні наявности локальної термодинамічної рівнова-
ги в дуговому розряді розраховано концентрації металів у плазмі. 
Встановлено, що зростання струму до 30 А викликає збільшення 
вмісту металів у плазмі дугового розряду між електродами з ко-
мутаційного матеріялу Ag–CuO майже на порядок з одночасним 
зменшенням кількісного співвідношення срібла до міді. 
 Умови синтези тонких плівок четверного халькопіриту 
(CuAlInSe2) з продуктів деструкції електрод з алюмінію та пот-
рійного халькопіриту (CuInSe2) у повітрі [4] та різних сумішах 
азоту з киснем [5] і відповідні параметри плазми досліджувалися 
в перенапруженому наносекундному розряді між електродами з 
алюмінію та полікристалічної сполуки CuInSe2. Особливістю та-
ких реакторів є те, що вони працюють за температур розрядної 
камери, близьких до кімнатної; тому синтезу наноструктур мож-
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на вважати «холодною» [6]. 
 Для оптимізації синтези плівкових наноструктур і нанопорош-
ків на основі цинку та міді важливо провести оптимізацію роботи 
подібного газорозрядного реактора з використанням арґону різ-
ного тиску. 
 На даний час відсутні характеристики та параметри плазми 
перенапруженого наносекундного розряду між електродами з ци-
нку та міді в інертних газах високого тиску, що стримує застосу-
вання даного типу розряду для одержання тонких плівок і нано-
порошків цинку, міді та біметалевих сполук мідь–цинк. 
 Тонкі наноструктуровані плівки на основі цинку й міді та від-
повідні нанопорошки характеризуються вираженими бактерици-
дними властивостями, що важливо для застосування їх у біоме-
дичній інженерії, медицині та харчовій промисловості. 
 В даній статті наводяться результати дослідження електрич-
них і емісійних характеристик перенапруженого наносекундного 
розряду в арґоні між електродами з цинку та міді, який може 
бути застосований для «холодної» синтези наночастинок або мік-
ро- й нанопорошків цинку, міді та біметалевих наноструктур і 
порошків Cu–Zn. Наведено результати моделювання параметрів 
плазми розряду, яких було одержано в результаті числового 
розв’язання Больцманнова кінетичного рівняння для функції ро-
зподілу електронів за енергіями: енергії та температури електро-
нів, швидкости дрейфу електронів, питомих втрат енергії розря-
ду на основні електронні процеси та констант швидкости елект-
ронних процесів у плазмі на основі газопарової суміші цинк–
мідь–арґон. 

2. УМОВИ ЕКСПЕРИМЕНТУ ТА ХАРАКТЕРИСТИКИ РОЗРЯДУ 

Дослідження характеристик перенапруженого наносекундного 
розряду в арґоні проводилося на розрядному модулі, характерис-
тики якого та техніку й методику експерименту наведено в [6]. 
Розряд між електродою з міді й електродою з цинку запалювався 
в герметичній камері з оргскла за віддалі між електродами d2 
мм. 
 Між кінчиками електрод запалювався однорідний розряд три-
валістю близько 100–150 нс із амплітудою імпульсів струму у 
50–200 А і об’ємом плазми у 10–500 мм3. Об’єм розряду залежав 
від частоти слідування імпульсів напруги. Режим «точкового ро-
зряду» досягався лише за частот імпульсів напруги в діяпазоні 
f40–150 Гц. 
 Розрядний проміжок був перенапружений, що створювало 
сприятливі умови для формування пучка електронів-втікачів ви-
сокої енергії та супутнього рентґенівського випромінення [7]. 
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 На рисунку 1 наведено осцилограми імпульсів струму, напруги 
й імпульсну потужність перенапруженого наносекундного розря-
ду в арґоні за тиску у 200 кПа між електродами з міді та цинку 
із віддалю між ними у 2 мм. За тиску арґону у 200 кПа перепад 
напруги різної полярности в початковій фазі розряду для t10–
30 нс досягав 15 кВ, а струму — 80–100 А. Максимальна вели-
чина електричної імпульсної потужности досягала 2,5 МВт для 
t50 нс. Основний енергетичний внесок у плазму здійснювався 
протягом перших 100 нс з моменту запалювання перенапружено-
го наносекундного розряду. Енергія одного розрядного імпульсу 

 

Рис. 1. Осцилограми імпульсів струму, напруги й імпульсна потужність 
перенапруженого наносекундного розряду в арґоні за тиску р202 кПа 
і d2 мм (частота розрядних імпульсів f80 Гц).1 

 

Рис. 2. Спектер випромінення перенапруженого наносекундного розряду 
між електродами з міді та цинку за p(Ar)50,5 кПа.2 
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досягала 373,8 мДж (рис. 1). Із зменшенням тиску арґону до 
50,5 кПа внесок енергії в плазму за один розрядний імпульс зме-
ншився приблизно в три рази (до Е123 мДж). 
 Спектри випромінення перенапруженого наносекундного роз-
ряду для p(Ar)50,5 кПа між електродами з цинку та міді наве-
дено на рис. 2. Результати ідентифікації даного спектру випромі-
нення показали наявність інтенсивних спектральних ліній атомів 
однозарядних йонів Цинку та Купруму в УФ-діяпазоні спектру 
200–330 нм (табл. 1). 
 Особливістю всіх спектрів випромінення розряду в арґоні є на-
явність континууму, на фоні якого спостерігалися всі спектраль-
ні лінії та смуги. Природа даного континууму в умовах нашого 

ТАБЛИЦЯ 1. Результати ідентифікації спектрів випромінення плазми 
перенапруженого наносекундного розряду між електродом з міді й еле-
ктродом з цинку для p(Ar)50,5 кПа.3 

№ табл, нм Об’єкт 
Енижн., 

еВ 
Еверх., 

еВ 
Термнижн Термверх 

1 202,54 Zn II 0,00 6,11 3d104s 2S1/2 3d104p 2P3/2 

2 203,93 Zn II 7,77 13,85 3d94s2 2D5/2 3d9(2D)4s4p(3P) 4D5/2 

3 207,99 Zn II 14,23 20,19 3d9(2D)4s4p(3P) 2D5/2 3d94s(3D)5s 4D3/2 

4 213,59 Cu II 2,72 8,52 4s 3D 4p 3F0 

5 216,50 Cu I 0,00 5,72 4s 2S 4p 2D0 

6 217,49 Cu II 8,92 14,61 4p 1F0 4d 1G 

7 218,17 Cu I 0,00 5,68 4s 2S 4p2P0 

8 226,30 Cu I 1,64 7,12 4s2 2D 7p 2P0 

9 229,43 Cu II 2,83 8,23 4s 3D 4p 3P0 

10 230,31 Cu I 1,64 7,02 4s2 2D 4p 2D0 

11 236,98 Cu II 3,26 8,49 4s 1D 4p 3F0 

12 244,16 Cu I 0,00 5,08 4s 2S 4p 4P0 

13 255,79 Zn II 6,11 10,96 3d104p 2P3/2 3d105s 2S1/2 

14 258,24 Zn I 4,02 8,82 3d104s4p 3P1 3d104s6d 3D2 

15 268,41 Zn I 4,02 8,64 3d104s4p 3P1 3d104s7s 3S1 

16 271,24 Zn I 4,07 8,64 3d104s4p 3P2 3d104s7s 3S1 

17 275,64 Zn I 4,00 8,50 3d104s4p 3P0 3d104s5d 3D1 

18 282,43 Cu I 1,39 5,78 4s2 2D 4p 2D0 

19 299,73 Cu I 1,64 5,78 4s2 2D 4p 2D0 

20 303,61 Cu I 1,64 5,72 4s2 2D 4p 2D0 

21 320,82 Cu I 1,64 5,51 4s2 2D 4p 4D0 

22 324,31 Cu I 0 3,82 4s 2S 4p 2P0 

23 327,39 Cu I 0 3,39 4s 2S 4p 2P0 

24 330,25 Zn I 4,02 7,78 3d104s4p 3P1 3d104s4d 3D2 
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експерименту пов’язана з тепловим і рекомбінаційним випромі-
неннями плазми. 
 Наявність випромінення в спектральному діяпазоні 200–330 
нм дасть змогу проводити осадження металевих і композитних 
плівок з автоматичним асистуванням процесу синтези [9], що 
уможливлює одержати плівки з меншим опором [9]. 

3. ПАРАМЕТРИ ПЛАЗМИ 

Параметри плазми визначалися та розраховувались як повні ін-
теґрали від функції розподілу електронів за енергіями (ФРЕЕ). 
ФРЕЕ знаходилися шляхом розв’язання Больцманнова кінетич-
ного рівняння в двочленному наближенні [10]. Розрахунки ФРЕЕ 
проводилися з використанням програми [11]. На основі одержа-
них ФРЕЕ визначено ряд параметрів плазми в залежності від ве-
личини зведеного електричного поля (відношення напружености 
електричного поля Е до загальної концентрації атомів Арґону та 
невеликої домішки парів міді N). Діяпазон зміни параметра 
Е/N1–1000 Тд (110

17–10
14 Всм2) включав величини парамет-

 

Рис. 3. Функції розподілу електронів за енергіями у розряді на сумі-
шах: Аr:Cu:Zn202 650:100:100 Па (а), Аr:Cu:Zn202 650:1000:1000 
Па (б), Аr:Cu:Zn50 663:100:100 Па (в).4 
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ра Е/N, які були реалізовані в нашому експерименті. Для розря-
ду в газопаровій суміші Аr:Cu:Zn202 650:100:100 Па за загаль-
ного тиску р202 850 Па ці величини параметра Е/N складали 
102 Тд і 51 Тд для 10 нс і 25 нс від початку розряду відповідно 
(рис. 3); для розряду в газопаровій суміші Аr:Cu:Zn 
202 650:1000:1000 Па за загального тиску р204,650 кПа ці 
величини параметра Е/N дорівнювали 101 Тд і 50,6 Тд; для роз-
ряду в газопаровій суміші Аr:Cu:Zn50 663:100:100 Па за зага-
льного тиску р50 863 Па ці величини параметра Е/N дорівню-
вали 407 Тд і 203 Тд. 
 В інтеґралі зіткнень електронів з атомами Арґону, Купруму та 
Цинку враховано наступні процеси: пружнє розсіяння електронів 
на атомах Арґону, Купруму та Цинку, збудження енергетичного 
рівня атома Арґону (енергія порогу — 11,50 еВ), йонізацію атома 
Арґону (енергія порогу — 15,80 еВ), збудження енергетичних рі-
внів атома Купруму (енергії порогу: 1,500, 3,800, 5,100 еВ), йо-
нізацію атома Купруму (енергія порогу — 7,724 еВ), збудження 
енергетичних рівнів атома Цинку (енергії порогу: 4,01, 4,08, 
4,60, 5,02, 8,55, 8,82, 9,00, 9,10, 10,61, 17,00, 17,61, 23,55 еВ), 
йонізацію атома Цинку (енергія порогу — 9,40 еВ), електрон-
електронні й електрон-йонні зіткнення. Ефективні перерізи про-
цесів було взято з бази даних [11–15]. 
 На рисунку 3, a, б, в наведено функції розподілу електронів 
для десятьох значень зведеної напружености електричного поля 
(Е/N) в діяпазоні 1–1000 Тд у трьох газопарових сумішах 
Аr:Cu:Zn; в табл. 2 — значення параметра Е/N та середні енергії 
електронів; на рис. 4 — залежність середньої енергії від зведеної 
напружености електричного поля для суміші Аr:Cu:Zn202 
650:100:100 Па (подібна залежність середньої енергії електронів 
у плазмі від зведеної напружености електричного поля є й для 
інших досліджених сумішей). 
 Збільшення параметра Е/N приводило до росту кількости 
«швидких» електронів у розряді та зменшення густини електро-
нів у діяпазоні Е/N1–1000 Тд. 
 Середня енергія електронів розряду в газопаровій суміші 
Аr:Cu:Zn202 650:100:100 Па збільшувалася від 1,33 до 15,1 еВ 
(рис. 4); для суміші Аr:Cu:Zn202 650:1000:1000 Па вона збіль-
шувалася від 0,92 до 14,71 еВ, а для Аr:Cu:Zn50 663:100:100 
Па вона також збільшувалася від 1,07 до 14,9 еВ із зростанням 
зведеної напружености електричного поля від 1 до 1000 Тд. При 
цьому спостерігалося збільшення швидкости її зміни в діяпазоні 
параметра Е/N1–70 Тд. 
 У таблиці 3 наведено результати розрахунку транспортних ха-
рактеристик електронів: середньої енергії (, еВ), температури (Т, 
К) і швидкости дрейфу (Vдр) електронів для розряду в трьох су-
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мішах парів міді та цинку з арґоном. 
 Спостерігалися наступні закономірності. Температура електро-
нів максимальна (110 096 К) спостерігалася для суміші 
Аr:Cu:Zn50 663:100:100 Па. 
 Вона зменшувалася зі збільшенням загального тиску в сумі-
шах. Величина швидкости дрейфу електронів знаходиться в ме-
жах 104105 м/с для напружености електричного поля на плазмі, 

ТАБЛИЦЯ 2. Значення параметра Е/N та середні енергії електронів 

для функцій розподілу електронів за енергіями у розряді.5 

Суміш Аr:Cu:Zn202 650:100:100 Па 

№ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

E/N, Тд 1 112 223 334 445 556 667 778 889 1000 

,еВ 1,33 6,89 8,02 8,95 9,86 10,8 11,9 12,8 13,9 15,1 

Суміш Аr:Cu:Zn202 650:1000:1000 Па 

№ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

E/N, Тд 1 112 223 334 445 556 667 778 889 1000 

,еВ 0,92 6,03 7,53 8,58 9,53 10,5 11,5 12,5 13,6 14,7 

Суміш Аr:Cu:Zn50 663:100:100 Па 

№ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

E/N, Тд 1 112 223 334 445 556 667 778 889 1000 

,еВ 1,07 6,58 7/86 8,82 9,75 10,7 11/7 12,7 13,8 14,9 

 

Рис. 4. Залежність середньої енергії електронів у плазмі газопарової су-
міші Аr:Cu:Zn 202 650:100:100 Па за загального тиску р202 850 Па 
від зведеної напружености електричного поля.6 
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яка досягалася в моменти часу t10 нс і 25 нс від початку про-
бою міжелектродного проміжку (значення амплітуди імпульсів 
напруги понижується до 5 000 В; рис. 1) для розряду в трьох су-
мішах арґону із парами міді та цинку. Найбільше її значення 
для суміші з меншим загальним тиском Аr:Cu:Zn 
50 663:100:100 Па і складає величини Vдр2,7105м/с і 1,5105 
м/с у моменти часу t10 нс і 25 нс від початку пробою міжелек-
тродного проміжку відповідно. 
 Значення максимальної концентрації електронів 2,61020 м

3 і 
5,11020 м

3 за густини струму у 3,57106 А/м2 і 5,1106 А/м2 від-
повідно на поверхні електроди джерела випромінення (0,19610

6 
м2) для зведеної напружености електричного поля E/N102 Тд, 
що було на розрядному проміжку на 10-й нс, та для зведеної на-
пружености електричного поля E/N51 Тд, що було на розряд-
ному проміжку у t25 нс, для розряду в суміші Аr:Cu:Zn 
202 650:100:100 Па. 
 На рисунку 5 наведено залежності питомих втрат потужности 
розряду на непружні та пружні процеси зіткнень електронів із 
компонентами газопарової суміші Аr:Cu:Zn202 650:100:100 Па 
у газорозрядній плазмі від зведеної напружености електричного 
поля. Спостерігалося збільшення потужности втрат із зростанням 
зведеної напружености електричного поля, як для пружніх про-
цесів (крива 1), так і для непружніх процесів (крива 2). Для не-
пружніх процесів втрати розряду були більшими приблизно на 
два порядки. Подібна залежність спостерігалась і для інших дос-
ліджених сумішей. 

ТАБЛИЦЯ 3. Транспортні характеристики електронів для моментів ча-
су 10 і 25 нс за напружености електричного поля Е5106 В/м і 2,5106 
В/м для розряду в газопарових сумішах: Аr:Cu:Zn202 650:100:100 
Па, Аr:Cu:Zn202 650:1000:1000 Па і Аr:Cu:Zn50 663:100:100 Па.7 

t, нс E/N, Tд 
Суміш Аr:Cu:Zn 202 650:100:100 Па 

, еВ T, К Vдр, м/с Ne, м
3 

10 102 6,792 78 787 8,4104 2,61020 

25 51 5,250 60 900 6,210 4 5,11020 

t, нс E/N, Tд 
Суміш Аr:Cu:Zn202 650:1000:1000 Па 

, еВ T, К Vдр, м/с Ne, м
3 

10 101 5,88 68 208 9,3104 2,41020 

25 50,6 3,85 44 660 8,9104 3,61020 

t, нс E/N, Tд 
Суміш Аr:Cu:Zn50 663:100:100 Па 

, еВ T, К Vдр, м/с Ne, м
3 

10 407 9,491 110 096 2,7105 4,11019  

25 203 7,710 89 436 1,5105 1,11020 
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 В таблиці 4 наведено значення питомої потужности втрат роз-
ряду на пружні та непружні процеси зіткнень електронів із ато-
мами Ar, Cu та Zn в плазмі парогазових сумішей Аr:Cu:Zn 

 

Рис. 5. Залежність питомої потужности втрат розряду на пружні та не-
пружні процеси зіткнень електронів з атомами Ar, Cu та Zn від зведеної 
напружености електричного поля в плазмі парогазової суміші 
Аr:Cu:Zn202 650:100:100 Па за загального тиску р202 850 Па.8 

ТАБЛИЦЯ 4. Значення питомої потужности втрат розряду на пружні та 
непружні процеси зіткнень електронів з атомами Арґону, Купруму та 
Цинку в плазмі газопарових сумішей Аr:Cu:Zn202 650:100:100 Па, 
202 650:1000:1000 Па, 50 663:100:100 Па для зведеної напружености 
електричного поля на плазмі, яка досягалася в моменти часу t10 нс і 
25 нс від початку пробою міжелектродного проміжку.9 

Суміш Аr:Cu:Zn202 650:100:100 Па 

E/N, Tд Пружні, потужність/N, 
eВм3/с 

Непружні, потужність/N, 
eВм3/с 

102 0,385810
16 0,821110

14 

51 0,231110
16 0,146310

14 

Суміш Аr:Cu:Zn202 650:1000:1000 Па 

E/N, Tд Пружні, потужність/N, 
eВм3/с 

Непружні, потужність/N, 
eВм3/с 

101  0,293210
16 0,951210

14 

50,6 0,111310
16 0,218010

14 

Суміш Аr:Cu:Zn50 663:100:100 Па 

E/N, Tд Пружні, потужність/N, 
eВм3/с 

Непружні, потужність/N, 
eВм3/с 

407 0,658110
16 0,887210

13 

203 0,484210
16 0,273010

13 
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202 650:100:100 Па, 202 650:1000:1000 Па, 50 663:100:100 Па 
для зведеної напружености електричного поля на плазмі, яка до-
сягалася в моменти часу t10 нс і 25 нс від початку пробою мі-
желектродного проміжку. Спостерігається закономірність — іс-
тотне збільшення значень питомої потужности втрат розряду на 
пружні та непружні процеси у суміші Аr:Cu:Zn50 663:100:100 
Па з меншим загальним тиском (р50,863 Па). 
 В суміші Аr:Cu:Zn202 650:100:100 Па питомі втрати потуж-
ности розряду є максимальними для збудження електронами 
енергетичного рівня атома Ar (енергія порогу — 11,50 еВ) 
(рис. 5, а, крива 2), і вони складають величину 70% для 
E/N69,9 Tд; менше значення (60%) для E/N1 Tд у процесі 
збудження енергетичного рівня атома Cu (енергія порогу — 3,80 
еВ). Ще менші значення питомої втрати потужности розряду ма-
ють: йонізація атомів Ar (38%) з E/N1000 Tд (рис. 5, а, кри-
ва 3); пружнє розсіяння на атомах Ar (13,9%) з E/N1 Tд 
(рис. 6, а, крива 4); збудження енергетичного рівня атома Zn 
(10%) з E/N1 Tд (енергія порогу — 4,00 еВ) (рис. 6, а, кри-
ва 5). Їхні максимальні значення знаходяться в діяпазоні зміни 
зведеної напружености 1–100 Тд (за виключенням втрати потуж-
ности для йонізації Ar, які досягають максимального значення у 
38% для E/N1000 Tд). 
 Максимальна втрата потужности розряду спостерігається в су-
міші Аr:Cu:Zn50 663:100:100 Па для процесу збудження енер-
гетичного рівня атома Купруму (енергія порогу — 3,80 еВ) (рис. 
6, б, крива 1), і вона має значення у 82% для зведеної напруже-
ности електричного поля у 51 Тд. Для збудження енергетичного 
рівня атома Цинку (енергія порогу — 4,00 еВ) (рис. 6, б, крива 5) 
втрати потужности теж є максимальними по відношенню до ін-
ших сумішей і досягають значення у 13%. 
 Швидкість зростання та спадання втрат потужности розряду 
на процеси збудження електронних станів і йонізацію і її вели-
чина пов’язані з характером залежности ефективних перерізів 
непружніх процесів зіткнень електронів з компонентами суміші 
від енергій електронів, їхніх абсолютних величин, із залежністю 
функції розподілу електронів від значень зведеної напружености 
поля та величини енергії порогу процесу [7]. 
 Константи швидкости (рис. 7) зіткнень електронів із атомами 
Арґону, Купруму та Цинку від параметра E/N у розряді на газо-
парових сумішах змінювалися в діяпазоні k10

12–10
29 м3/c, що 

пов’язане зі значеннями абсолютних ефективних перерізів відпо-
відних процесів [15]. Для атома Zn вони є максимальними для 
збудження ліній із довжинами хвиль 271,24 і 275,64 нм для 
трьох сумішей (табл. 5) і досягають величин 1,68810

15 і 
3,31710

15 для суміші з більшим значенням парціяльного тиску 
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атомів Zn та Cu — Аr:Cu:Zn202 650:1000:1000 Па для значен-
ня зведеного електричного поля у 50,6 Тд. Для атомів Cu 
(рис. 6, в) вони змінюються в діяпазоні 10

18–10
12 м3/с. 

 Константи швидкости збудження резонансного стану Cu (енер-
гія порогу — 3,8 еВ) мали максимальні значення 0,618810

12 і 

 

Рис. 6. Залежність питомих втрат потужности розряду на процеси зітк-
нень електронів з атомами Ar, Cu та Zn від параметра E/N у плазмі для 
сумішей: а) Аr:Cu:Zn202 650:100:100 Па за загального тиску 
р202 850 Па: 1 — збудження енергетичного рівня атома Cu (енергія 
порогу — 3,80 еВ), 2 — збудження енергетичного рівня атома Ar (енер-
гія порогу — 11,50 еВ), 3 — йонізація атомів Ar (енергія порогу — 
15,80 еВ), 4 — пружнє розсіювання на атомах Ar, 5 — збудження енер-
гетичного рівня атома Zn (енергія порогу — 4,00 еВ); б) 
Аr:Cu:Zn202 650:1000:1000 Па за загального тиску р204 650 Па: 1 
— збудження енергетичного рівня атома Cu (енергія порогу — 3,80 еВ), 
2 — збудження енергетичного рівня атома Ar (енергія порогу — 11,50 
еВ), 3 — йонізація атомів Ar (енергія порогу — 15,80 еВ), 4 — збу-
дження енергетичного рівня атома Cu (енергія порогу — 1,50 еВ), 5 — 
збудження енергетичного рівня атома Zn (енергія порогу — 4,00 еВ); в) 
Аr:Cu:Zn50 663:100:100 Па за загального тиску р50 863 Па: 1 — 
збудження енергетичного рівня атома Cu (енергія порогу — 3,80 еВ), 2 
— збудження енергетичного рівня атома Ar (енергія порогу — 11,50 
еВ), 3 — йонізація атомів Ar (енергія порогу — 15,80 еВ), 4 — збу-
дження енергетичного рівня атома Zn (енергія порогу — 4,00 еВ), 5 — 
пружнє розсіювання на атомах Ar.10 
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0,432510
12 м3с для значень зведеної напружености електричного 

поля E/N407 Tд і E/N203 Tд відповідно у суміші Аr:Cu:Zn 
50 663:100:100 Па. 

4. ВИСНОВКИ 

Таким чином, встановлено, що за атмосферних тисків арґону між 
електродою з міді й електродою з цинку запалювався однорідний 

 

Рис. 7. Залежності констант швидкости зіткнень електронів з атомами 
Ar, Cu та Zn від параметра E/N в розряді на газопаровій суміші: а) 
Аr:Cu:Zn202 650:100:100 Па за загального тиску р202 850 Па: 1 — 
пружнє розсіювання на атомі Cu, 2 — збудження резонансного стану 
атома Cu 2P3/2, 1/2 (енергія порогу — 3,8 еВ), 3 — пружнє розсіювання на 
атомі Zn, 4 — пружнє розсіювання на атомі Ar; б) Аr:Cu:Zn 
202 650:1000:1000 Па за загального тиску р204 650 Па: 1 — пружнє 
розсіювання на атомі Cu, 2 — збудження резонансного стану атома Cu 
2P3/2, 1/2 (енергія порогу — 3,8 еВ), 3 — пружнє розсіювання на атомі Zn, 
4 — пружнє розсіювання на атомі Ar; в) Аr:Cu:Zn50 663:100:100 Па 
за загального тиску р50 863 Па: 1 — пружнє розсіювання на атомі 
Cu, 2 — збудження резонансного стану атома Cu 2P3/2, 1/2 (енергія порогу 
— 3,8 еВ), 3 — пружнє розсіювання на атомі Zn, 4 — пружнє розсію-
вання на атомі Ar.11 
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перенапружений наносекундний розряд з імпульсною електрич-
ною потужністю до 2,5 МВт із енергетичним внеском у плазму до 
374 мДж за один імпульс. 
 Дослідження спектральних характеристик розряду показало, 
що найбільш інтенсивними були резонансні спектральні лінії 
атома Купруму (324,75 і 327,39 нм Cu І); з ліній однозарядно-
го йона Купруму в інтервалі 200–330 нм найінтенсивнішою була 
лінія 227,62 нм Cu ІІ. 

ТАБЛИЦЯ 5. Константи швидкости збудження спектральних ліній 
атомів Zn та Cu для фіксованих значень зведеної напружености елект-
ричного поля в плазмі на парогазових сумішах арґону з цинком і міддю 
в моменти часу 10 нс і 25 нс від початку запалювання розряду. Епоріг — 
енергія порогу збудження спектральних ліній атома Cu.12 

E/N, Tд  Суміш: Аr:Cu:Zn202 650:100:100 Па 

102 

Zn 
, нм 258,24 268,41 271,24 275,64 

k, м3/с 0,269010
16 0,552910

16 0,799510
16 0,799510

16 

Cu 
Епоріг, еВ 1,5 1,5 3,8 5,1 

k, м3/с 0,248010
13 0,187110

13 0,403510
12 0,108010

15 

51 

Zn 
, нм 258,24 268,41 271,24 275,64 

k, м3/с 0,109510
16 0,225110

16 0,325510
16 0,325510

16 

Cu 
Епоріг, еВ 1,5 1,5 3,8 5,1 

k, м3/с 0,174210
13 0,129410

13 0,241710
12 0,662610

16 

E/N, Tд  Суміш: Аr:Cu:Zn202 650:1000:1000 Па 

101 

Zn 
, нм 258,24 268,41 271,24 275,64 

k, м3/с 0,159410
16 0,316010

17 0,457010
17 0,457010

17 

Cu 
Епоріг, еВ 1,5 1,5 3,8 5,1 

k, м3/с 0,204710
13 0,153010

13 0,302410
12 0,823510

16 

50,6 

Zn 
, нм 258,24 268,41 271,24 275,64 

k, м3/с 0,153810
17 1,81410

15 1,68810
15 3,31710

15 

Cu 
Епоріг, еВ 1,5 1,5 3,8 5,1 

k, м3/с 0,920410
14 0,665510

14 0,982610
13 0,272510

16 

E/N, Tд  Суміш: Аr:Cu:Zn50 663:100:100 Па 

407 

Zn 
, нм 258,24 268,41 271,24 275,64 

k, м3/с 0,506910
16 0,104210

15 0,150710
15 0,150710

15 

Cu 
Епоріг, еВ 1,5 1,5 3,8 5,1 

k, м3/с 0,294710
13 0,227610

13 0,618810
12 0,161710

15 

203 

Zn 
, нм 258,24 268,41 271,24 275,64 

k, м3/с 0,364210
16 0,748610

16 0,108210
15 0,108210

15 

Cu 
Епоріг, еВ 1,5 1,5 3,8 5,1 

k, м3/с 0,257110
13 0,194610

13 0,432510
12 0,115210

15 
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 Внесення парів цинку в розряд уможливило змістити коротко-
хвильову границю спектру випромінення до 202–207 нм за раху-
нок інтенсивних йонних ліній Цинку та збагатити спектер УФ-
випромінення плазми інтенсивними спектральними лініями 
258,24, 268,41, 271,24 і 275,64 нм Zn I. 
 Наявність у спектрі випромінення плазми на основі парогазо-
вих сумішей мідь–цинк–арґон створює необхідні умови для оса-
дження композитних плівок типу Cu–Zn на підкладинку за авто-
матичного ультрафіолетового асистування плазмою розряду. 
 Моделювання параметрів плазми перенапруженого наносекун-
дного розряду на основі газопарових сумішей арґону, міді та ци-
нку дало змогу встановити певні закономірності. 
 Збільшення зведеної напружености електричного поля між 
електродами приводило до росту кількости «швидких» електро-
нів у розряді та зменшення густини електронів та зростання се-
редньої енергії електронів від 0,92 до 15,1 еВ в діяпазоні 
Е/N1–1000 Тд. 
 Температура електронів була максимальною (110 096 К) і спо-
стерігалася для розряду в суміші Аr:Cu:Zn50 663:100:100 Па. 
Вона зменшувалася зі збільшенням загального тиску газопарових 
сумішей. 
 Величини максимальної концентрації електронів складали 
2,61020 м

3 і 5,11020 м
3 за густин струму у 3,57106 А/м2 і 5,1106 

А/м2 на поверхні електроди джерела випромінення (0,19610
6 м2) 

для зведеної напружености електричного поля E/N102 Тд, яке 
було на розрядному проміжку на 10-й нс, та для зведеної напру-
жености електричного поля E/N51 Тд, яке було на розрядному 
проміжку у t25 нс, для розряду в суміші Аr:Cu:Zn 
202 650:100:100 Па. 
 Спостерігалося збільшення потужности втрат розряду зі зрос-
танням зведеної напружености електричного поля, як для пруж-
ніх процесів, так і для непружніх процесів. Для непружніх про-
цесів втрати розряду були більшими приблизно на два порядки. 
 Максимальна втрата потужности розряду спостерігається в су-
міші Аr:Cu:Zn50 663:100:100 Па для процесу збудження енер-
гетичного рівня атома Купруму (енергія порогу — 3,80 еВ), і во-
на досягала значення у 82% для зведеної напружености електри-
чного поля у 51 Тд. Для збудження енергетичного рівня атома 
Цинку (енергія порогу — 4,00 еВ) втрати потужности розряду 
були теж значними по відношенню до інших сумішей і досягали 
13%. 
 Константи швидкости зіткнень електронів із атомами Арґону, 
Купруму та Цинку змінювалися в діяпазоні k10

12–10
29 м3/c. 

Для атома Цинку вони були максимальними для збудження спе-
ктральних ліній із довжинами хвиль 271,24 і 275,64 нм для 
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трьох сумішей і досягали величин 1,688∙10
15 і 3,31710

15 м3/c 
для суміші з більшим значенням парціяльного тиску атомів Ци-
нку і Купруму, а саме, суміші Аr:Cu:Zn202 650:1000:1000 Па, 
за значення зведеного електричного поля у 50,6 Тд. Для атомів 
Купруму вони змінюються в діяпазоні 10

18–10
12 м3/с. Константи 

швидкости збудження резонансного стану Купруму (Eпоріг3,8 
еВ) були більшими, ніж для збудження енергетичних рівнів Ци-
нку. Вони досягали максимальної величини 0,618810

12 та 
0,432510

12 м3/с для зведеної напружености електричного поля 
E/N407 Tд і E/N203 Tд відповідно для розряду в суміші 
Аr:Cu:Zn50 663:100:100 Па. 
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1 Fig. 1. Oscillograms of current pulses, voltage and pulse power of overvoltage nanosecond 

discharge in argon at pressure p202 kPa and at d2 mm (frequency of discharge pulses 

f80 Hz). 
2 Fig. 2. Radiation spectrum of an overvoltage nanosecond discharge between copper and zinc 

electrodes at p(Ar)50.5 kPa. 
3 TABLE 1. Results of identification of the radiation spectra of the overvoltage nanosecond 

discharge plasma between the copper electrode and the zinc electrode at p(Ar)50.5 kPa. 
4 Fig. 3. Electron energy distribution functions in the discharge on mixtures: Ar:Cu:Zn 

202 650:100:100 Pa (a); Ar:Cu:Zn202 650:1000:1000 Pa (б); Ar:Cu:Zn50 663:100:100 

Pa (в). 
5 TABLE 2. Values of the E/N parameter and the average energy of the electrons for the 
electron-energy distribution functions in the discharge. 
6 Fig. 4. The dependence of the average electron energy in plasma gas–vapour mixture 

Ag:Cu:Zn202 650:100:100 Pa at a total pressure p202 850 Pa on the reduced electric 
field strength. 
7 TABLE 3. Electron transport characteristics at the moments of times of 10 and 25 ns for 

the electric field strength Е5106 V/m і 2.5106 V/m for discharges in gas–vapour mix-

tures: Аr:Cu:Zn202 650:100:100 Pа, Аr:Cu:Zn202 650:1000:1000 Pа and Аr:Cu:Zn 

50 663:100:100 Pа. 
8 Fig. 5. The dependence of the specific power of discharge losses for the elastic and inelastic 
processes of electron collisions with atoms of argon, copper and zinc on the reduced electric 

field strength in plasma of the vapour–gas mixture Аr:Cu:Zn202 650:100:100 Pа at a total 

pressure p202 850 Pa. 
9 TABLE 4. Value of specific power of discharge losses for the elastic and inelastic processes 
of collisions of electrons with atoms of argon, copper and zinc in plasma gas–vapour mix-

tures Аr:Cu:Zn202 650:100:100 Pа, 202 650:1000:1000 Pа, 50 663:100:100 Pа for the 

given electric field strength on the plasma, which is achieved at the moments of time t10 
ns and 25 ns from the beginning of the breakdown between the electrodes’ gap. 
10 Fig. 6. Dependence of specific losses of discharge power on collisions of electrons with ar-

gon, copper, and zinc atoms on the E/N parameter in plasma for mixtures: а) Аr:Cu:Zn 

202 650:100:100 Pа at a total pressure p202 850 Pa: 1—excitation of the energy level of 

the copper atom (threshold energy of 3.80 eV), 2—excitation of the energy level of the argon 

atom (threshold energy of 11.50 eV), 3—ionization of argon atoms (threshold energy of 15.80 

eV), 4—elastic scattering at argon atoms, 5—excitation of the energy level of the zinc atom 

(threshold energy of 4.00 eV); б) Аr:Cu:Zn202 650:1000:1000 Pа at a total pressure p 

204 650 Pa: 1—excitation of the energy level of the copper atom (threshold energy of 3.80 

eV), 2—excitation of the energy level of the argon atom (threshold energy of 11.50 eV), 3—
ionization of the argon atom (threshold energy of 15.80 eV), 4—excitation of the energy level 

of the copper atom (threshold energy of 1.50 eV), 5—excitation of the energy level of the 

zinc atom (threshold energy of 4.00 eV); в) Аr:Cu:Zn50 663:100:100 Pа at a total pressure 

p50 863 Pa: 1—excitation of the energy level of the copper atom (threshold energy of 3.80 

eV), 2—excitation of the energy level of the argon atom (threshold energy of 11.50 eV), 3—
ionization of argon atoms (threshold energy of 15.80 eV), 4—excitation of the energy level of 

the zinc atom (threshold energy of 4.00 eV), 5—elastic scattering on argon atoms. 
11 Fig. 7. Dependence of rate constants of electron collisions with atoms of argon, copper and 

zinc on the E/N parameter in the gas–vapour mixture discharge: а) Аr:Cu:Zn 

202 650:100:100 Pа at a total pressure p202 850 Pa: 1—elastic scattering at the copper 

atom, 2—excitation of the resonance state of the copper atom 2P3/2, 1/2 (threshold energy of 

3.8 eV), 3—elastic scattering on the zinc atom, 4—elastic scattering on the argon atom; б) 

Аr:Cu:Zn202 650:1000:1000 Pа at a total pressure p204 650 Pa: 1—еlastic scattering at 

the copper atom, 2—excitation of the resonance state of the copper atom 2P3/2, 1/2 (threshold 
energy of 3.8 eV), 3—elastic scattering on the zinc atom, 4—elastic scattering on the argon 

atom; в) Аr:Cu:Zn50 663:100:100 Pа at a total pressure p50 863 Pa: 1—elastic scatter-
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ing on the copper atom, 2—excitation of the resonance state of the copper atom 2P3/2, 1/2 

(threshold energy of 3.8 eV), 3—elastic scattering on the zinc atom, 4—elastic scattering on 
the argon atom. 
12 TABLE 5. Excitation rate constants for the spectral lines of the zinc and copper atoms for 
fixed values of the reduced electric-field strength in plasma on argon vapour–gas mixtures 
with zinc and copper at moments of time of 10 ns and 25 ns from the start of discharge igni-
tion. Ethreshold is the excitation-threshold energy of the spectral lines of the copper atom. 
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PACS numbers: 61.43.Gt, 68.70.+w, 81.05.Rm, 82.45.Cc, 82.45.Fk, 82.45.Gj, 82.45.Hk 

Особливості електрохемічної (анодної) синтези нанокристалічних 

порошків ніклю та міді 

Ол. Д. Золотаренко1,2, О. П. Рудакова2, В. А. Лавренко1, 

Н. Е. Аханова4,5, Ан. Д. Золотаренко1,2, Д. В. Щур2, З. А. Матисіна2, 

М. Т. Габдуллин4, М. Уалханова5, Н. А. Гаврилюк1,2, 

О. Д. Золотаренко2, М. В. Чимбай2, І. В. Загорулько3 

1Інститут хімії поверхні ім. О. О. Чуйка НАН України, 
 вул. Генерала Наумова, 17, 
 03164 Київ, Україна 
2Інститут проблем матеріалознавства ім. І. М. Францевича НАН України, 
 вул. Омеляна Пріцака, 3, 
 03142 Київ, Україна 
3Інститут металофізики ім. Г. В. Курдюмова НАН України, 
 бульв. Акад. Вернадського, 36, 
 03142 Київ, Україна 
4Казахсько-британський технічний університет (КБТУ), 
 вул. Толі бі, 59, 
 050000 Алмати, Казахстан 
5Національна нанотехнологічна лабораторія (NNLOT), 
 Казахський національний університет ім. Аль-Фарабі, 
 просп. Аль-Фарабі, 71, 
 050040 Алмати, Казахстан 

Досліджено кілька способів електрохемічної синтези нанопорошку нік-
лю (Ni). Показано, що найбільш ефективним та економічно вигідним є 
спосіб електролізи сульфату Ніклю (NiSO4) з відповідними домішками 
хлориду Ніклю II (NiCl2), борної кислоти (H3BO3) та тіосечовини 
((NH4)2CS) з використанням потенціостату П-5848 в якості джерела 
струму. В якості катоди використовували алюміній (Al) ультрависокої 
чистоти, а анодою слугувала платинова пластина. Синтезу проводили 
за температур у 45–65C. Після двох годин електролізи за густини 
струму від 1,0 А/дм2 до 3,3 А/дм2 було одержано нанопорошок ніклю 
із середнім розміром лусок (лускоподібних частинок) у 55 нм. Застосо-
вували й сучасні адсорбційні методи. Електрохемічні реакції відбува-
лися на катоді (Ni2


2eNi) і на аноді (2H2OO24H


4e). Також 

було одержано наночастинки міді дендритної форми та високої диспер-
сности за можливости реґулювання синтези нанопорошку міді з вели-
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чиною насипної ваги у 0,4 г/см3. Для цього було проведено електролізу 
розчину електроліту з відносно низьким вмістом Êупруму та високим 
вмістом сірчаної кислоти (H2SO4) за високої катодної густини струму та 
відносно низької температури розчину сульфату Êупруму (CuSO4). Істо-
тна кількість мідного шламу видалялася з електролізера через періоди-
чні удари, а мідна анода осипалася на дно ванни після 13,3 ампер-
годин струму на 1 дм2 площини аноди. Процес електролізи продовжу-
вався за густини струму у 15,6 А/дм2, а напрямок струму змінювався 
кожні 20 хвилин. В нашому випадку найбільш доцільним виявився 
режим електролізи, коли катоди (мідні пластини) розміщуються на 
віддалі у 0,8 см одна від одної в електроліті з 45% H2SO4, 4% CuSO4 та 
8% Na2SO4, а густина струму на катоді складає 15,3 А/дм2 за темпера-
тури у 54C та за напруги між двома мідними пластинами у 0,775 В. 

Several methods of electrochemical synthesis of nickel (Ni) nanopowder 
are investigated. As shown, the most efficient and cost-effective method 
is the electrolysis of nickel sulphate (NiSO4) with appropriate impurities 
of nickel chloride II (NiCl2), boric acid (H3BO3) and thiourea ((NH4)2CS) 
using the P-5848 potentiostat as a power source. Ultrahigh-purity alumin-
ium (Al) is used as the cathode, and a platinum plate is served as the an-
ode. The synthesis is performed at temperatures of 45–65C. After two 
hours of electrolysis at a current density of 1.0–3.3 A/dm2, nickel na-
nopowder with an average scale size (scaly particles) of 55 nm is obtained 
that is confirmed by high-resolution electron microscopy and Raman spec-
troscopy of high resolution, as well as modern adsorption methods. Elec-
trochemical reactions take place at the cathode (Ni2


2eNi) and at the 

anode (2H2OO24H

4e). Dendritic copper nanoparticles with high 

dispersion are also obtained with the possibility of regulating the synthe-
sis of copper nanopowder with a bulk density of 0.4 g/cm3. For this pur-
pose, electrolysis of an electrolyte solution with a relatively low copper 
content and a high sulphuric acid content is performed at a high cathode 
current density and a relatively low temperature of a copper sulphate so-
lution (CuSO4). At the same time, a significant amount of copper sludge is 
removed from the cell by means of the periodic shocks, and the copper 
anode is shed to the bottom of the bath after 13.3 ampere-hours of cur-
rent per 1 dm2 of the anode plane. The electrolysis process is continued at 
a current density of 15.6 A/dm2, and the direction of the current is 
changed every 20 minutes. In our case, the most appropriate mode of elec-
trolysis is when the cathodes (copper plates) are placed at a distance of 
0.8 cm from each other in the electrolyte with 45% H2SO4, 4% CuSO4 and 
8% Na2SO4, and the current density at the cathode is of 15.3 A/dm2 at 
the temperature of 54C and at the voltage between two copper plates of 
0.775 V. 

Ключові слова: нанопорошок міді (Cu), електрохемічна синтеза, елект-
роліза, мідь дендритної форми, нанопорошок ніклю (Ni), сірчана кис-
лота (H2SO4), алюмінійова (Al) катода, платинова (Pt) анода, потенціос-
тат, хлорид Ніклю II (NiCl2), борна кислота (H3BO3), тіосечовина 
((NH4)2CS), сульфат Натрію (Na2SO4), сульфат Êупруму (CuSO4), сульфат 
Ніклю (NiSO4). 
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(Отримано 17 січня 2022 р.; після доопрацювання — 1 червня 2022 р.) 
  

1. ВСТУП 

Як відомо, на цей час порошки ніклю знаходять все ширше за-
стосування, особливо в радіолокаційних приладах і сучасних те-
лефонних апаратах [1–4]. 
 Що стосується порошків ніклю, особливо високої дисперснос-
ти, вони є значно дешевшим матеріялом, аніж платина та пала-
дій, і замінюють ці метали в якості каталізаторів гідроґенізацій-
них процесів у технології синтези низки органічних речовин і 
наноструктурних матеріялів [5, 6]. Однак нині одержання нанок-
ристалічних порошків з використанням електрохемічних методів 
все ж таки істотно запізнюється. 
 Тим не менш, на ринку нанопорошків чистих металів (міді 
(Cu) та ніклю (Ni)) передові позиції займають саме порошки нік-
лю у доволі великій кількості ( 16,5%). Частіше за все ці поро-
шки не є кінцевим продуктом, а використовуються у різноманіт-
них проміжних виробничих процесах. Реґулярно нанопорошки 
міді (Cu) та ніклю (Ni) вже достатньо широко застосовують в ос-
новному дві ключові галузі — електроніка й обробна промисло-
вість. Таким чином, об’єм практичного використання нанопоро-
шків ніклю безперервно зростає. 
 Окрім того, нанопорошки Cu та Ni характеризуються високим 
значенням індукції магнетного наситу і тому є перспективним 
матеріялом для створення магнетних рідин і компактних компо-
зиційних матеріялів. Такі ультрадисперсні порошки можна ґра-
нулювати, що також підвищує їхню технологічну цінність. 
 Велике значення питомої поверхні нанопорошків Cu та Ni дає 
змогу застосовувати їх у низці хемічних виробництв, перш за 
все, в електрохемії. Зокрема, ніклеві аноди з нанопорошків вже 
використовуються для ніклювання та міднення різних виробів. 
 Інший вид виробів з нанопорошку (ніклеві листи) на цей час 
використовується в електронній спектроскопії, мас-спектрометрії 
з індуковано зв’язаною плазмою, низькотемпературній адсорбції 
азоту, лазерній дифракції, а також для динамічного розсіювання 
світла. Окрім того, на основі нанопорошків чистого ніклю вже 
виготовляють пористі фільтри для очищення газів від палива та 
інших продуктів хемічної промисловости. 
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 Відомо також, що нанопорошки ніклю в якості наплавкових 
матеріялів застосовуються у нових пришвидшувачах електронів з 
енергією у 1,5 МеВ і потужністю у 50 кВт. 
 Також слід зазначити, що нанопорошки міді та ніклю є перс-
пективними матеріялами для створення магнетних рідин у сис-
темах запису та зберігання інформації, для створення постійних 
магнетів в якості магнетних сенсорів, а також у медицині для 
напрямленої доставки лікарських препаратів, а також магнеторе-
зонансної томографії. 
 В області матеріялознавства ніклеві нанопорошки мають перс-
пективу більш широкого використання для одержання гідридів 
ніклю для батарей і для вдосконалення катодних і анодних мате-
ріялів сучасних твердооксидних паливних елементів. 
 Останнім часом значно підсилився інтерес і до промислового 
одержання нанопорошків міді, але спроби одержання саме чисто-
го порошку міді були пов’язані з певними труднощами. Так, у 
роботі [7] було представлено метод одержання нанопорошку міді 
у присутності поліакрилату, що впливає на розмір (підвищений) і 
відсутність потрібної чистоти виготовленого порошку. Автори 
цитованої роботи змогли одержати лише граничний стан нанома-
сштабного розміру із невисокою чистотою мідного порошку. 
 В той же час Є. С. Зотовій [8] вдалося одержати більш дрібно-
дисперсні наночастинки міді розміром від 2 до 5 нм, які, однак, 
представляють собою металеві ядра з оксидною плівкою на пове-
рхні, у суміші з достатньо великою кількістю вже менш дрібних 
(20 нм) частинок оксиду Êупруму CuO. Такий матеріял потре-
буватиме додаткового оброблення для одержання чистої міді. 
 З такими самими труднощами (недостатньо чиста мідь) стик-
нулися також А. І. Гусєв [9], Г. Ю. Сименюк, І. І. Образцова та 
Н. Ê. Єременко [10] під час застосування мідного нанопорошку в 
каталізі й автомобільній промисловості. 
 Створення дешевого виробництва нанопорошків ніклю (Ni) та 
міді (Cu) є важливим завданням сучасних технологій, оскільки 
попередні результати вказують, що такі порошки можуть бути 
ключем до синтези сучасних розчинних [11–26] і нерозчинних 
вуглецевих наноструктур [27–30], з яких можна створювати су-
часні матеріяли [31–36]. Іноді такі синтезовані вуглецеві наност-
руктури здатні зберігати водень [37, 38] і конкурувати з наявни-
ми матеріялами [39–50] для сучасних накопичувачів водню [51, 
52]. Створені з таких матеріялів вироби є технологічними шедев-
рами сьогодення [53–55]. 
 У зв’язку з вищесказаним метою даної роботи є одержання ви-
ключно чистих нанокристалічних порошків ніклю (Ni) та міді 
(Cu), що є важливим для застосування їх не тільки в попередньо 
згаданих напрямах, а й в електротехнічній і радіоелектронній 
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промисловостях, для виготовлення фільтрів тонкого очищення 
масел, а також у виробництві металокерамічних виробів, прокла-
док і втулок [56]. 

2. ОБЛАДНАННЯ, ВИКОРИСТАНЕ У ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНИХ 
ДОСЛІДЖЕННЯХ 

В процесі електролізи виділяється тепло, що нагріває середовище 
та саму устатковину. Для відведення тепла робочу посудину було 
занурено у склянку із сумішшю льоду та солі (рис. 1), завдяки 
чому було можливо реґулювати температуру електроліту та підт-
римувати її у межах від 15С до 65С за анодної густини струму 
від 1,0 А/дм2 до 3,3 А/дм2. 
 Також можна понижувати температуру середовища, штучно 
перериваючи режим роботи устатковини електролізи, але такий 
варіянт не розглядається, оскільки він виключає можливість за-
стосування даного методу для створення промислового виробниц-
тва нанопорошків ніклю та міді. Таким чином, конструкція при-
ладу давала змогу підтримувати температуру заданого рівня. 

 

Рис. 1. Схема приладу: 1 — скляний посуд; 2 — катода; 3 — підведення 
струму до катоди; 4 — анода; 5 — підведення струму до аноди; 6 — ді-
яфрагма; 7–9 — тубуси; 10–13 — гумові пробки; 14 — латунна трубка; 
15 — сифон; 16 — зовнішній сосуд; 17 — лід і сіль; 18, 19 — термомет-
ри; 20 — напірний сосуд; 21 — склянка; 22 — електрода порівняння; 
23, 24 — дроти до потенціостату П-5848.1 
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 Схему, яка пояснює принцип роботи з потенціостатом, наведе-
но на рис. 2. Зі схеми видно, що на один вхід підсилювача пода-
ється напруга, а на інший — ріжниця потенціялів між електро-
дою порівняння та робочою електродою. Вхідні напруги в підси-
лювачі порівнюються, і одержана ріжниця керує вихідним стру-
мом підсилювача, що поляризує робочу електроду до потенціялу, 
встановленого на джерелі напруги, який задається. 
 Точність підтримки потенціялу робочої електроди визначається 
стабільністю підсилювача та коефіцієнтом підсилення. 
 Для збільшення точности вимірювання та підтримки потенція-
лу робочої електроди в потенціостаті було застосовано чотиропро-
відну схему підключення електрохемічного осередку, за якої ро-
боча електрода осередку заземлюється потенціяльним дротом, 
яким не протікає вихідний струм підсилювача і, отже, не ство-
рює на ньому падіння напруги. В результаті цього потенціял ро-
бочої електроди щодо електроди порівняння майже точно відпо-
відатиме заданій величині. Значення відданої напруги, а, зна-
чить, і потенціялу робочої електроди можуть змінюватися схід-
часто та за лінійним законом. Значення струму поляризації ви-
мірюється міліамперметром (mА). Потенціостат може використо-
вуватися також у режимі підтримки необхідного значення стру-
му поляризації робочої електроди. 
 Вимірювання катодних потенціялів проводили, головним чи-
ном, із використанням потенціометра П-5848 (рис. 3). Для запо-
бігання попадання газу носик електроди порівняння злютовував-
ся в скляний фільтер. Повітря від повітродмухала подавалося під 
електроду та відкачувалося з верхньої частини посудини водо-
струминною помпою. Перепад тиску вимірювали ртутним сифон-
ним манометром. Вимірювання потенціялів катоди проводили в 
тих же умовах, а також за збереження сталости рН. 
 У потенціостаті П-5848 використовувалися три підсилювачі 

 

Рис. 2. Схема принципу роботи потенціостату П-5848.2 
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різного типу: основний підсилювач постійного струму; вихідний 
підсилювач (підсилювач потужности); стабілізувальний підсилю-
вач постійного струму із перетворенням сиґналу. 
 Також у потенціостаті П-5848 використовували трикаскадний 
диференційний підсилювач постійного струму з симетричним 
входом і виходом. Напруга з резистора «Помножувач струму» під 
час роботи в режимі ґальваностату подається на один із входів, а 
напруга від «Програмера» потенціялу подається на інший. Це 
уможливлює використовувати «Програмер» потенціялу із зазем-
леним нульовим проводом і дає змогу понизити фон змінного 
струму. Через спеціяльні клеми «Зовнішня розгортка» до другого 
входу був підключений електронний «Програмер» потенціялу з 
ґенератором прямокутніх імпульсів, який не порушує нормальної 
роботи потенціостату. Необхідну величину струму поляризації ІЕ 
забезпечує транзисторний підсилювач потужности. 
 У зв’язку з необхідністю поляризації ІЕ струмом різного на-
прямку без перемикання потенціостату вихідні підсилювачі 
складаються з двох незалежних схем (підсилювач а і підсилювач 
б), увімкнених таким чином, що величина струму, який протікає 
крізь ІЕ, є ріжницею вихідних струмів цих схем. 

 

Рис. 3. Робоча станція потенціостату П-5848.3 
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 Модель потенціостату П-5848 уможливлює забезпечити: 
 а) підтримання заданого потенціялу робочої електроди; 
 б) зміну потенціялу робочої електроди східчасто та за лінійним 
законом із різною швидкістю; 
 в) підтримку заданого струму поляризації робочої електроди; 
 г) зміну струму поляризації робочої електроди східчасто та за 
лінійним законом із різною швидкістю; 
 д) зміну потенціялу або струму поляризації робочої електроди 
відповідно до напруги зовнішнього ґенератора, що задає; 
 е) вимірювання потенціялу робочої електроди та струму поля-
ризації. 

3. ТЕХНОЛОГІЯ ВИГОТОВЛЕННЯ НАНОПОРОШКІВ 

Виготовлення нанопорошку ніклю (Ni). У даній частині роботи 
запропоновано електрохемічні способи одержання ніклевого на-
нопорошку. Найбільш доцільним з економічної точки зору є спо-
сіб експерименту № 1 (табл.), який полягає в електролізі розчину 
сульфату Ніклю (NiSO4) із додаванням хлориду Ніклю II (NiCl2), 
борної кислоти (H3BO3), тіосечовини ((NH2)2CS) та застосуванням 
високочистої алюмінійової (Al) катоди та платинової (Pt) аноди 
за температури у 45–65C та густини струму на катоді від 1,0 
А/дм2 до 3,3 А/дм2. Таким способом одержували нанопорошок із 
середнім розміром частинок у 55 нм. 
 Окрім описаного, нанопорошок ніклю одержували й іншим 
способом експерименту № 2 (табл.) — електролізою з розчинними 
ніклевими (Ni) анодами за реакцією NiNi2


2е і тією ж самою 

алюмінійовою (Al) катодою. У цьому випадку в якості електролі-
ту використовували розчин сульфату Ніклю (NiSO4) близько 60 
г/л, хлориду Алюмінію (AlCl3) 15 г/л та аміяку (NH3) 137 г/л. 
Для полегшення зняття осаду нанопорошку ніклю до електроліту 
додавали 1% стеаринової кислоти (С17Н35COOH) та невелику кі-
лькість солідолу. Середній розмір частинок одержаного порошку 
складав 60 нм. Відбувалася реакція: 

на катоді на аноді 
Ni2


2е Ni; 2H2OO24H


4e. 

 Експериментальним шляхом було виявлено, що найбільш тон-
кі наночастинки ніклю (40 нм) можна одержати з використан-
ням переривчастого струму під час електролізи (тобто струм в 
процесі електролізи переривали). 
 Слід зазначити, що в процесі електролізи тіосечовина розкла-
дається; в залежності від її концентрації вміст сірки в одержаних 
порошках ніклю коливається усього на 0,1–1,0%, що практично 
не впливає на властивості ніклю. 
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 В процесі електролізи у електролітичній ванні накопичується 
Нітроґен (N) у вигляді аміячної солі, від якої слід позбавляти ро-

ТАБЛИЦЯ. Загальні дані експериментів.4 
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Добавки 
•хлорид Ніклю II (NiCl2) 
•борна кислота (H3BO3) 
•тіосечовина ((NH2)2CS) 

тіосечовина 
((NH2)2CS) 

сірчана 
кислота 
(H2SO4) 

Катода 
алюмінійо-

ва (Al) 
алюмінійова 

(Al) 
алюмінійова 

(Al) 
мідна 
(Сu) 

мідні (Сu) 
пластини, 
що розмі-
щені на 
віддалі у 
0,8 см 

Анода 
платинова 

(Pt) 
ніклева (Ni) ніклева (Ni) 

мідна 
(Сu) 

Темпера-
тура сере-
довища 

45–65С 15С 23С 54С 

Густина 
струму  

на катоді 
1,0–3,3 А/дм2 15,3 А/дм2 

Напруга 
між плас-
тинами 

— 0,775 В 

Розмір 
одержаних 
частинок 
нанопоро-

шку 

порошок 
ніклю (Ni) 

55 нм 

порошок  
ніклю (Ni) 

60 нм 

порошок 
ніклю (Ni) 

70 нм 

порошок 
міді (Cu) 
 40 нм 
(дендри-
тної фо-

рми) 

порошок 
міді (Cu) 
 30 нм 

(дендрит-
ної форми) 

Зняття 
нанопоро-

шку 

стеаринова кислота (С17Н35COOH)  1% 
солідол 

періодичне  
струшування  

або систематичні 
удари по катоді 

Побічні 
продукти 

відсутній 

накопичуєть-
ся Нітроґен 

(N) у вигляді 
аміячної солі 

гідроксид Нік-
лю ІІ (Ni(OH)2) 

відсутній 
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зчин шляхом періодичної кристалізації через охолодження елек-
тролітичної ванни. 
 Але варто знати, що в іншому варіянті електролізи (за більш 
низьких температур — нижче 15С) присутність в електроліті 
нанесеного на катоду солідолу сприяла небажаному утворенню 
наноосадів гідроксиду Ніклю Ni(OH)2 у вигляді лусок на частині 
поверхні катоди. В той же час, під час електролізи розчину, 
який містить 200–450 г/л сульфату Ніклю, 15–70 г/л хлориду 
Ніклю II та 10–40 г/л борної кислоти все ж вдається одержати 
нанопорошок ніклю у експерименті № 3 (табл.), хоча й із дещо 
більшим середнім розміром частинок (70 нм). 
 Одержані результати свідчать про те, що виготовлення нанопо-
рошку ніклю різної дисперсности може здійснюватися за різних 
умов. І ми впевнені, що є більш економічний метод створення 
нанопорошку ніклю, який криється в іще не використаних мож-
ливих варіянтах катодної електрохемії. 
Виготовлення нанопорошків міді (Cu). У даній роботі було оде-
ржано нанопорошки міді (Cu) дендритної форми та високої дис-
персности в експерименті № 4 (табл.). Такий результат забезпе-
чила можливість реґулювання процесу синтези нанопорошку міді 
з величиною насипної ваги у 0,4 г/см3. Було проведено електро-
лізу розчину електроліту з відносно низьким вмістом Êупруму та 
значною кількістю сірчаної кислоти (H2SO4) за високої густини 
катодного струму та відносно низької температури (23C). В 
якості електроліту використовували розчин сульфату Êупруму. 
Анодою та катодою слугували мідні пластини. 
 В процесі електрохемічної синтези мідного нанопорошку істот-
ну роль відіграють оптимальні концентрації мідного купоросу та 
сірчаної кислоти, а також можливість деталізації умов електро-
лізи. 
 Складність процесу синтези нанопорошку міді пов’язана з тим, 
що тривале наростання мідного нанопорошку потребує його ви-
далення з електролізера шляхом періодичних ударів (мідна като-
да самочинно осипається на дно ванни приблизно після 13,3 ам-
пер-годин електролізи у розрахунку на 1 дм2 катоди). 
 В нашому випадку виявився найбільш оптимальним процес 
електролізи, в якому нанопорошок міді систематично видаляєть-
ся внаслідок періодичного струшування катоди. Такі умови про-
ведення електролізи забезпечують достатньо низький рівень ви-
трат електроенергії зі збереженням високої виробничої потужно-
сти устатковини. Такий режим можна масштабувати та викорис-
товувати для промислового виробництва кристалічного нанопо-
рошку міді. 
 Доцільним є також наступний режим електролізи, проведений 
в експерименті № 5 (табл.), де катоди (мідні пластини) розміщу-
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ються на віддалі у 0,8 см одна від одної в електроліті, який міс-
тить 45% сірчаної кислоти (H2SO4), 4% сульфату Êупруму 
(CuSO4) та 8% сульфату Натрію (Na2SO4). Оптимальна температу-
ра електроліту складає 54C, густина струму на катоді дорівнює 
15,3 А/дм2, а напруга між пластинами — 0,775 В. 
 Тут слід звернути увагу на те, що додавання до вказаного вище 
електроліту тонко подрібненого, такого, що наближається до ко-
лоїдного стану, обвугленого цукру або глюкози, обробленої сірча-
ною кислотою під час нагрівання, перешкоджає можливому ви-
діленню водню на катоді, підвищуючи таким чином вихід нано-
порошку міді за струмом. 
 У деяких експериментах, — за більш високої густини струму, 
— додавання у електроліт желатинового клею або таніну приво-
дить до збільшення густини струму на катоді та сприяє одержан-
ню більш дисперсного нанопорошку міді, а також запобігає його 
можливому окисненню. 
 У низці випадків такі луски а priori одержують через поперед-
нє покриття катод шаром мастильних речовин, зокрема парафі-
новою або рициновою оливами, а також, іноді, навіть кукурудзя-
ною олією. 
 Порошки міді та ніклю, одержані у вигляді лусок після вида-
лення з ванни електролізера, подрібнюються у спеціяльних «ку-
льових млинах» або розтираються у ступці для забезпечення од-
норідности. Попередні дослідження показали, що такий нанопо-
рошок вже можна використовувати у технології 3D-друку SLM 
або ж для створення нових композитів для технології 3D-друку 
FDM, SLA, CJP [31–36]. 

4. ВИСНОВКИ 

У даній роботі представлено найбільш економічно та практично 
вигідний серед інших спосіб електрохемічної катодної синтези 
ніклевого (Ni) нанопорошку з середнім розміром частинок у 55 
нм. В якості електроліту застосовували розчин сульфату Ніклю 
(NiSO4) із додаванням хлориду Ніклю II (NiCl2), борної кислоти 
(H3BO3) та тіосечовини ((NH2)2CS). Процес електролізи проводили 
за температур у 45–65С упродовж двох годин, використовуючи 
високочисту алюмінійову (Al) катоду та платинову (Pt) аноду. 
 Електрохемічним методом синтезовано наночастинки — денд-
рити міді (Cu) високої дисперсности (до 40 нм). Було проведено 
електролізу розчину електроліту (основна складова — CuSO4) з 
низьким вмістом Êупруму за умови високого значення густини 
катодного струму та відносно низької температури (практично 
кімнатної у 23C). 
 Складність процесу електрохемічної синтези нанопорошку міді 
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була пов’язана з необхідністю видалення мідного шламу з елект-
ролізера. З цією метою здійснювали періодичні удари по катоді, 
яка внаслідок таких маніпуляцій осипалася на дно електроліти-
чної ванни приблизно після 13 ампер-годин електролізи на 1 дм2 
поверхні катоди. 
 Також в рамках роботи було:  
 наведено загальну порівняльну таблицю даних електролітич-
них експериментів; 
 експериментальним шляхом встановлено, що тонкі наночасти-
нки ніклю (40 нм) можна одержати з використанням перерив-
частого струму під час електролізи; 
 встановлено, що в процесі електролізи нанопорошку ніклю у 
електролітичній ванні накопичується Нітроґен (N) у вигляді амі-
ячної солі, від якої слід позбавляти розчин шляхом періодичної 
кристалізації через охолодження електролітичної ванни;  
 доведено, що присутність в електроліті нанесеного на катоду 
солідолу сприяла небажаному утворенню наноосадів гідроксиду 
Ніклю Ni(OH)2 у вигляді лусок на частині поверхні катоди (за 
температури електролізи 15C); 
 виявлено, що найбільш оптимальним є процес електролізи, у 
якому нанопорошок міді систематично видаляється внаслідок пе-
ріодичного струшування катоди; такі умови проведення електро-
лізи забезпечують достатньо низький рівень витрат електроенер-
гії зі збереженням високої виробничої потужности устатковання;  
 зафіксовано, що додавання до електроліту тонко подрібненого, 
обвугленого цукру або глюкози, обробленої сірчаною кислотою 
під час нагрівання, перешкоджає можливому виділенню водню 
на катоді; це, в свою чергу, приводить до підвищення виходу на-
нопорошку міді за струмом; 
 зафіксовано, що у деяких експериментах, — за більш високої 
густини струму, — додавання у електроліт желатинового клею 
або таніну приводить до збільшення густини струму на катоді та 
сприяє одержанню більш дисперсного нанопорошку міді, а також 
запобігає його можливому окисненню. 
 Порошки міді та ніклю, одержані у вигляді лусок після вида-
лення з ванни електролізера, можуть подрібнюватися у спеціяль-
них «кульових млинах» або розтиранням у ступці для створення 
однорідности. Попередні дослідження показали, що такі нанопо-
рошки вже можна використовувати у технології 3D-друку SLM 
або для створення нових композитів для технології 3D-друку 
FDM, SLA, CJP [31–36]. 
 Попередні результати вказують, що нанопорошки ніклю (Ni) 
та міді (Cu) можуть бути ключем до синтези сучасних розчинних 
[11–26] та нерозчинних вуглецевих наноструктур [27–30]. 
 Розроблену технологію можна застосовувати для промислового 
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виробництва кристалічних нанопорошків міді та ніклю. Окрім 
того, одержані результати можна використати у виробництві су-
часних залізоніклевих (Fe–Ni) акумуляторів. 
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1 Fig. 1. The device scheme: 1—glassware; 2—cathode; 3—current supply to the cathode; 4—

anode; 5—current supply to the anode; 6—diaphragm; 7–9—tubes; 10–13—rubber plugs; 14—

brass tube; 15—siphon; 16—external vessel; 17—ice and salt; 18, 19—thermometers; 20—

pressure vessel; 21—glass; 22—reference electrode; 23, 24—wires to the P-5848 potentiostat. 
2 Fig. 2. Scheme of the operation principle of the P-5848 potentiostat. 
3 Fig. 3. Workstation of the P-5848 potentiostat. 
4 TABLE. General experimental data. 
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Effect of Plating of Carbon Fibres with Ni on Properties of 
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The structure and properties of the material based on carbonyl iron rein-
forced with carbon fibres, which are previously plated with nickel, are 
studied. Uncoated carbon fibres are used for the first group of samples, 
and nickel-plated carbon fibres are used for the second group. Nickel plat-
ing is found to provide better adhesive interaction between carbon fibres 
and iron. As shown, the reinforcement with nickel-plated carbon fibres 
allows increasing both the strength limit and the plasticity of materials. 
At the same time, for samples sintered at 900C, the strength does not 
increase fundamentally (from 661 MPa to 697 MPa), but the relative 
elongation doubles from 22.7% to 45.1%. Using the method of fracto-
graphic analysis, the viscous nature of the destruction of the samples is 
established, and it is shown that the microrelief of the surface is charac-
terized by oblique fractures, which is due to the formation of viscous 
dimples under the action of tangential stresses. An increase in the sinter-
ing temperature to 1000C provides an increase in the compressive 
strength of the samples to 1002–1185 MPa, while the samples containing 
clad fibres have strength of 180–185 MPa higher than the strength of 
samples with carbon fibres not plated with nickel. 

У роботі досліджено формування структури та властивості матеріялу на 
основі карбонільного заліза, армованого вуглецевими волокнами, попе-
редньо плакованими ніклем. Для першої партії зразків було застосова-
но неплаковані вуглецеві волокна, а для другої — вуглецеві волокна, 
плаковані ніклем. Встановлено, що плакування ніклем забезпечує 
кращу адгезійну взаємодію між вуглецевими волокнами та залізом. 
Показано, що армування вуглецевими волокнами, плакованими нік-
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лем, уможливлює збільшити як границю міцности, так і пластичність 
матеріялів. Для зразків, спечених за 900С, міцність зростає неприн-
ципово — від 661 МПа до 697 МПа, однак відносне видовження збіль-
шується вдвічі — від 22,7% до 45,1%. Методом фрактографічної аналі-
зи встановлено в’язкий характер руйнування зразків і показано, що 
мікрорельєф поверхні характеризується косими зламами, що зумовлено 
утворенням в’язких ямок під дією дотичних напружень. Збільшення 
температури спікання до 1000С забезпечує зростання міцности на сти-
снення зразків до 1002–1185 МПа; зразки, які містять плаковані воло-
кна, мають міцність, на 180–185 МПа вищу за міцність зразків з вуг-
лецевими волокнами, неплакованими ніклем. 

Key words: iron, nickel, plating, reinforcement, carbon fibres. 

Ключові слова: залізо, нікель, плакування, армування, вуглецеві воло-
кна. 
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1. INTRODUCTION 

Alloying of iron aimed at obtaining steels with special properties is 
the process of adding other metallic and non-metallic elements to 
iron to produce alloys with heightened quality. There are alloying 
elements, which increase corrosion resistance, malleability, and 
elastic moduli of steels. Sheets and profiles of alloyed steels are 
widely used to produce various structures in mechanical engineer-
ing and construction. The properties of certain steel have to meet 
the service conditions of the products made from this steel and the 
technologies used for connecting individual parts [1]. 
 Thermal fatigue and wear are one of the main causes of failure of 
parts, which limits their service lifecycle. Therefore, it is important 
to prolong the service lifecycle of parts by strengthening the mate-
rial both in volume and on surface. The addition of reinforcing car-
bon fibres, which have high elastic modulus and strength, is one of 
the techniques for strengthening steel products [2]. Moreover, the 
addition of discrete fibres uniformly distributed in the steel matrix 
provides isotropy of the material properties and, at the same time, 
it increases its strength. 
 The properties of iron can be improved with various alloying ele-
ments: taking into account the thermodynamic properties of metals, 
we can assume that the production of an iron–nickel alloy is free 
from any complications, but in practice, some problems appear [3]. 
Due to the side oxidation process, iron changes from the divalent 
state to the trivalent one during the interaction of the metals upon 
the production of an iron–nickel alloy. As a result, the yield of the 
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alloy decreases, and some physical properties deteriorate. Well-
known developers and suppliers of iron powders and Fe-based alloys 
widely use special iron powders coated with organic components in 
their latest developments [4–6]. 
 Recently, amorphous alloys have been used with aim to solve this 
problem due to their unique physical, mechanical, and chemical 
properties [7]. In most cases, amorphous alloys are produced in the 
form of ribbons, powders, or wire with small thickness or diameter; 
so, their use as structural materials is limited [8]. The coatings 
have always been used for strengthening the surface of cast iron, so 
it was possible to achieve high hardness. Nickel is beneficial as it 
prevents the diffusion of carbon and reduces the cooling tendency 
of the structure in the molten partially zone. Therefore, Fe–Ni-
based alloys have always been used as fillers in the processes of 
welding cast iron with spherical carbides. However, the mechanical 
properties of Fe–Ni-based alloys are always poor, when they are 
used in the processing of high-strength cast irons [9]. 
 Thus, the purpose of this work was to study the structural, phys-
ical, and mechanical properties of materials based on carbonyl iron 
reinforced with carbon fibres additionally coated with nickel. 

2. EXPERIMENTAL TECHNIQUES AND RESULTS 

The samples for the study were produced in accordance with the fol-
lowing technological process. 
 First, mixtures with certain compositions were prepared (Table 1). 
 Carbon fibres were previously coated with Ni by chemical deposi-
tion (reducing nickel chloride with hypophosphite in an aqueous so-
lution). This method is relatively inexpensive and does not require 
special expensive equipment, while it allows obtaining high-quality 
coatings from various materials with high adhesion between the 
substrate and the coating [10]. 
 However, despite the advantages of chemical deposition tech-
nique, there are no systematic data and clear recipes for plating 
carbon fibres with metal coatings, so this question is to be studied. 
The process of nickel deposition by chemical reducing its salts with 

TABLE 1. Initial compositions of mixtures (wt.%). 

Mixture 

Ratio of components, wt.% 

Carbonyl iron 
Carbon fibres  
coated with Ni 

Carbon fibres Phenolic binder 

1 97 0.5 — 2.5 

2 97 — 0.5 2.5 
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hypophosphite solution provides the possibility to produce a coating 
with uniform thickness and quality on all the fibre surfaces, which 
contact with the solution. Nickel was deposited on carbon fibres as 
follows. Carbon fibres were placed into a bath with a working solu-
tion containing nickel chloride (as a source of nickel), sodium citric 
acid, sodium hypophosphite, and ammonium chloride (complexing 
agents). To adjust the pH level of the solution, a 25% ammonia so-
lution was added to the bath that provided a stable alkaline envi-
ronment. The alkaline solution has high stability, its composition is 
easy to adjust, it has no tendency to self-discharge, and it is good 
for long-term operation. The process of reduction in the alkaline 
solution occurs by the following reaction: 

 Ni22H2PO24OHNi2H2PO3
2–H22H2O. 

 The optimal parameters, i.e., temperature of 82–88С and pH11, 

were determined; rate of nickel deposition on carbon fibres was 2–3 

m/h. The carbon fibres before and after plating are shown in Fig. 1. 
 The next stage was dipping of carbon fibres into the iron mix-

    

    
                         a                                                 b 

Fig. 1. Carbon fibres: a—non-plated carbon fibres; b—Ni-plated carbon 
fibres. 
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ture. Carbonyl iron powders had a spherical shape and a size of 2–5 
m (Fig. 2). The small size of the carbonyl iron particles provides 
higher sintering activity due to the high specific surface area, 
which allows using lower sintering temperatures for the Fe-based 
materials. 
 The next stage was mixing iron powder and carbon fibres with 
the phenolic binder. The samples were pressed in a hydraulic press 
under a pressure of 350 MPa. Then, the samples were sintered at 
900 and 1000C for 15 min in a hydrogen atmosphere, and the frac-
ture surfaces were examined (Fig. 3). 
 According to the results of metallographic analysis, non-plated 
fibres practically do not interact with the iron matrix, in contrast 
to the Ni-plated ones. The contact interaction between the plated 
fibres and the iron matrix is provided by the Ni coating, which pro-
vides better adhesive interaction between carbon fibres and the iron 
matrix. High adhesive interaction between the components is the 
necessary condition for the formation of composites with high me-
chanical properties. To confirm this, the sintered samples were 
compression tested (see Table 2), and then, the fracture surfaces 
were examined. 
 The results of mechanical tests showed that plating fibres with 
nickel increased both the strength and the plasticity of the materi-
als. After sintering at 900C, the strength increased by 5% (from 
661 to 697 MPa), whereas relative strain doubled (from 22.7% to 
45.1%) (see Table 2). The increase in plasticity is explained by the 
mechanism of interaction between the fibres and the matrix; the 
increased contact area of plated fibres provides higher values of 
yield strength and relative strain. The fractographic studies con-
firmed ductile nature of fracture (Fig. 4). Elongated fracture dim-
ples are observed, which formed under the action of tangential 

 

Fig. 2. Carbonyl iron powder. 
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stresses. 
 The increase in the sintering temperature to 1000C led to an in-
crease in the compressive strength up to 10021185 MPa, and the 
specimens with Ni-plated fibres had a strength by 180185 MPa 
higher compared to the specimens with non-plated fibres. The sig-
nificant increase in strength of the composites with Ni-plated fibres 
can also be attributed to the fact that the nickel coating provides 
the integrity of the carbon fibres, i.e., the coating acts as a barrier 

    

    
                         a                                                 b 

Fig. 3. Fracture surfaces of the composite materials reinforced with non-
plated (a) and Ni-plated (b) carbon fibres after sintering at 900C. 

TABLE 2. Mechanical properties of different materials. 

Material Т, С 
Limit of pro-
portionality 

00.1, MPa 

Proof yield 
stress 0.2, 

MPa 

Maximum 
stress B, 

MPa 

Relative 
strain, % 

Fe/С/Bakelite 
(97/0.5/2.5%) 

900 103 147 661 22.7 

1000 154 245 1002 23.9 

Fe/CNi/Bakelite 
(97/0.5/2.5%) 

900 74 182 697 45.1 

1000 198 265 1185 32.4 
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layer and preserves the fibres during pressing and other types of 
deformation. 

3. CONCLUSIONS 

The process of plating of carbon fibres with Ni was studied, and the 
optimal technological parameters of plating were determined: 
T8288C, and solution with pH11. These parameters provided 
Ni deposition rate of 23 m/h. 
 The structure of composites based on an iron matrix with rein-
forcing carbon fibres was studied. As shown, the interaction be-
tween the Ni-plated fibres and the iron matrix is provided by a lay-
er of nickel coating that heightens the adhesion between the carbon 
fibres and iron. 
 The results of mechanical tests showed that plating the fibres 
with Ni provides increasing both maximum strength (by 180185 
MPa) and plasticity of the materials. The increase in plasticity is 
explained by the mechanism of interaction between the fibres and 
the matrix: higher contact area of Ni-plated fibres provides higher 
values of yield stress and relative strain. Another cause of strength 
increase in iron specimens with Ni-plated fibres is related to the 
fact that Ni coating provides the integrity of carbon fibres, i.e., the 
coating acts as a barrier layer and preserves carbon fibres. 
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Масивні мікропористі композити, конденсовані з парової фази 
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 вул. Казимира Малевича, 11, 
 03150 Київ, Україна 

В даній статті розглядаються проблеми мікропористих конденсованих 
матеріялів, одержаних з парової фази. Показано вплив концентрації 
другої фази та температури осадження на розміри пор і умови їх реґу-
лювання. Встановлено, що створення матеріялів з реґульованою відк-
ритою пористістю можливе, якщо вміст тяжкотопких наночастинок не 
менше 4 мас.% і температура осадження не нижче 600C. Концентра-
ція тяжкотопкої фази має значний вплив на об’єм і розмір пор, оскіль-
ки збільшення концентрації тяжкотопкої фази за постійної температу-
ри підкладинки збільшує ймовірність взаємочину сконденсованих ато-
мів тяжкотопкої сполуки. Підвищення температури відпалу приводить 
до інтенсифікації процесів злиття пор. Із збільшенням часу відпалу у 
вакуумі значна частина пористости переходить у відкриту пористість у 
конденсатах, що містять 20–30 мас.% Al2O3. Показано, що процеси ко-
алесценції пор завершуються після 25 годин відпалу у вакуумі за тем-
ператури у 1200C. В якості другої фази можна використовувати такі 
включення, як оксиди, фториди, сульфіди. Вміст солей у титановій ма-
триці більше 45 мас.% небажаний, оскільки це значно порушує су-
цільність матеріялу. Досліджено залежність середнього розміру пор у 
конденсаті (Ni–20 мас.% Cr)–Al2O3 в залежності від температури підк-
ладинки 700–900C. Середні розміри пор значно залежать від темпера-
тури осадження та часу відпалу конденсатів у вакуумі. Відкриту пори-
стість можна реґулювати в межах до 50% від загальної пористости з 
середніми розмірами пор у 0,1–8 мкм. Доведено, що відкрита порис-
тість переважає за вищих температур підкладинки у відносному балан-
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сі відкритої–закритої пористостей. Крім того, представлено фізико-
механічні властивості конденсату після витримки у воді та після ваку-
умного відпалу. Концентрації тяжкотопких частинок понад 10 мас.% у 
пористому композиті приводять до значних погіршень показників пла-
стичности та міцности. Вакуумний відпал значно збільшує міцність. 
Óщільнені мікропористі матеріяли можуть бути нанесені у вигляді по-
криття на поверхню будь-якої форми або у вигляді відокремлених від 
підкладинки матеріялів товщиною до 6 мм і діяметром до 1 м. 

The problems of microporous condensed materials obtained from the va-
pour phase are discussed in this article. The influence of the secondary-
phase amount on the pore sizes and the pore-sizes’ dependence on the dep-
osition temperature as well as on conditions, under which they are regulat-
ed, are shown. As established, the creation of materials with adjustable 
open porosity is possible with a content of refractory nanoparticles of not 
less than 4 wt.% and a deposition temperature of not less than 600C. The 
concentration of the refractory phase has a significant effect on the vol-
ume and size of the pores; so, increasing the concentration of the refracto-
ry phase at a constant substrate temperature increases the probability of 
interaction of condensed atoms of the refractory compound. An increase of 
the annealing temperature leads to an intensification of pore fusion pro-
cesses. With increasing annealing time in vacuum, a significant part of the 
porosity turns into open porosity in condensates containing 20–30 wt.% 
Al2O3. As shown, the coalescence processes of the pores are completed after 
25 hours of annealing in vacuum at a temperature of 1200C. As a second-
ary phase, it can be used such inclusions as oxides, fluorides, sulphides. 
The salt content in the titanium matrix of more than 45 wt.% is undesira-
ble, because it violates significantly the continuity of the material. There-
fore, the average pore size depends significantly on the deposition temper-
ature and the annealing time of the condensates in vacuum. Open porosity 
can be adjusted in the range 0–50% of the total porosity with average pore 
sizes from 0.1 to 8 m. As proved, the open porosity prevails at higher 
substrate temperatures in the relative balance of open–closed porosities. In 
addition, the physical and mechanical properties of condensate after expo-
sure in water and after vacuum annealing are presented. Concentrations of 
refractory particles over 10 wt.% in the porous composite leads to signifi-
cant deterioration of plasticity and strength. Vacuum annealing increases 
significantly the strength. Compacted microporous materials can be applied 
as coatings on the surface of any shape or in the form of precursors up to 
6 mm in thick and up to 1 m in diameter. 

Ключові слова: електронно-променеве обладнання, метод випаровуван-
ня–конденсації, топлення металів і стопів, пароконденсовані компози-
ційні матеріяли, відкрита пористість, тіньові зони. 

Key words: electron-beam equipment, evaporation–condensation method, 
melting of metals and alloys, vapour-condensed composite materials, open 
porosity, shadow zones. 

(Отримано 9 лютого 2022 р.) 



МАСИВÍІ МІКРОПОРИСТІ КОМПОЗИТИ, КОÍДЕÍСОВАÍІ З ПАРОВОЇ ÔАЗИ 885 

  

1. ВСТУП 

Íині є кілька технологій одержання пористих матеріялів мето-
дами порошкової металурґії. По-перше, деталі виготовляють без 
добавок чи наповнювачів шляхом: а) пресування у прес-формах; 
б) гідростатичного пресування в еластичних контейнерах; в) віб-
раційного пресування або ущільнення; г) вальцювання смужок 
або стрічок; д) спікання вільно насипних порошків. 
 По-друге, виготовлення деталів відбувається із введенням до-
бавок або наповнювачів, що застосовуються для збереження пор, 
які повністю видаляються через спікання, тобто не беруть участь 
в ущільненні матеріялів, або використовуються для збереження 
пористости й активації спікання, особливо якщо вироби одержу-
ють спіканням вільно насипних порошків, у яких завдяки дії 
наповнювачів досягається певна міцність виробів, або наявність 
добавок сприяє одержанню міцних матеріялів лише за рахунок 
зміцнення внутрішніх контактів між частинками у випадку ви-
никнення рідкої фази. 
 Є й інші методи одержання пористих матеріялів з волокон, ме-
талевих стрижнів і сіток. Íові перспективи одержання матерія-
лів із заданим об’ємом пористости та розміром пор відкриває па-
рофазна технологія [1, 2]. 
 Процес випаровування з подальшою конденсацією металів і 
неметалів з парової фази у вакуумі приводить до реалізації двох 
підходів у рамках одержання пористих (мікропористих) матерія-
лів з додатковим запровадженням нанодисперсних включень, які 
дають можливість, з одного боку, одержати пористість у процесі 
осадження матеріялу та повністю зберігатися їй у ньому, з іншо-
го боку, повністю видалятися з нього в процесі подальшого тер-
мооброблення. 
 За термічного оброблення дисперсні нановключення можуть 
брати або не брати участь у формуванні пор. 
 Ó статті [3] показано, що міжфазна взаємодія на межі частинка–
розтоплений метал може характеризуватися кутом змочування  

між нанодисперсною частинкою та розтопленим металом. Таким 

чином, певні значення кута змочування  будуть характеризувати 

наявність або відсутність взаємодії на міжфазній межі. Ó роботах 

[4] і [5] пояснюється відсутність міжфазних взаємодій у вибраних 

конденсованих системах, у разі якщо кут змочування тяжкотопких 

частинок металевим розтопом знаходиться в межах 60–180. 
Відсутність у таких системах міжфазної взаємодії та, як наслідок, 

дифузії атомів металевої фази приводить до утворення тіньових зон 

(пор), що виникають у процесі конденсації (рис. 1). 
 Одержані матеріяли знайшли застосування як покриття на 
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спеціяльні металеві фільтри, одержані методами порошкової ме-
талурґії, з формуванням ґрадієнту розмірів пор по товщині пок-
риття, що осаджується. 

2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

Композиційні матеріяли одержували на електронно-променевій 
установці ÓЕ-159 методом високошвидкісного випаровування–
конденсації відповідних зливків. Для одержання конденсованих 
матеріялів використовували вихідні (випаровувані) матеріяли чи-
стотою не нижче 99,5%. Застосування як джерел енергії потуж-
них електронно-променевих гармат (у 60 кВт кожна) дає можли-
вість випаровувати практично будь-які матеріяли і з’єднання та 
одержувати масивні конденсовані матеріяли, які важко одержу-
вати традиційними металурґійними методами. Випаровування 
матеріялу матриці здійснювали з водоохолоджуваного мідного 
тигля діяметром у 70 мм. Оксиди випаровували з мідного водоо-
холоджуваного тиґля з робочою поверхнею 3156040 мм у фор-
мі човника, який у процесі випаровування оксиду здійснював 
зворотньо поступний рух для забезпечення швидкости рівномір-

 

Рис. 1. Схема механізму утворення пористости в конденсаті, одержано-
му методом випаровування–конденсації у вакуумі: 1 — тяжкотопка на-
ночастинка; 2 — тіньові зони; 3 — паровий потік; 4 — поверхня кон-
денсації.1 
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ного випаровування другої фази. Конденсація змішаних парових 
потоків здійснювалася на підкладинку з криці марки Ст3, попе-
редньо оброблену до шерсткости Re0,63 (ГОСТ 2759-73). Для 
легкого відділення конденсату від підкладинки на неї попередньо 
наносили підшар СаF2 товщиною у 10–20 мкм. 
 Масивні конденсати формували за трьох температур підклади-
нки: 500, 700, 90025С. Для одержання конденсату із вмістом 
другої фази, що змінюється по довжині підкладинки, її розташо-
вували вздовж лінії тиґлів. Віддаль між центрами тиґлів з мате-
ріялом матриці та другої фази складала 150 мм. 
 Одержані конденсати розділяли на пластини розміром 20220 
мм по ширині підкладинки, з яких готували зразки для дослі-
дження структури, хемічного та фазового складів, визначення 
густини та відкритої пористости, а також механічних властивос-
тей. Кількісне визначення компонентів у композитах проводили 
за методиками, описаними у роботі [6]. Вивчення тонкої струк-
тури проводили на електронному мікроскопі JSEM-200 з приш-
видшувальною напругою у 75 кВт із прямим спостереженням то-
нких фолій на просвіт. Елементи структури також досліджували 
за допомогою сканувального електронного мікроскопа РЕМ-200. 
Ôазовий склад вивчали за двома методиками [7, 8]. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ Й ОБГОВОРЕННЯ 

Виходячи з викладеного вище механізму утворення пор, для оде-
ржання матеріялів із заданою відкритою пористістю необхідно 
виконати певні умови. Для цього потрібно скоригувати кут змо-
чування між тяжкотопкою частинкою та розтопленим металом. 
Ці дані найповніше викладено у роботах [9, 10] і одержано екс-
периментальні результати для складних систем. 
 Експериментальний підхід заснований на вивченні розмірів пор і 
розподілу їх по поверхні та в об’ємі конденсату з двома змінними — 

температурою підкладинки та кількістю тяжкотопкого матеріялу, 
який вводиться й утворює пористість. Процес осадження досліджу-
ваного матеріялу на підкладинку відбувався за температури від 

500C до 900C. Кількість тяжкотопких частинок з нижньою ме-
жею концентрації сприяє утворенню достатньої кількости тіньових 

зон, які ростуть і формують відкриту пористість. Верхня межа кон-
центрації тяжкотопкої фази визначається фізико-механічними 

властивостями матеріялу (міцністю та твердістю). 
 Для проведення дослідження в якості другої фази було обрано 
дві сполуки — Al2O3 та NaCl. Ці матеріяли або видаляються з 
матриці осадженого композиту в процесі подальшого вакуумного 
відпалу (NaCl), або залишаються в конденсаті, утворюючи тіньові 
ділянки (Al2O3). 
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 Процес утворення композиту супроводжувався одночасним ви-
паровуванням основного матеріялу (матриці) та тяжкотопкої фа-
зи з двох тиґлів, розташованих у технологічній камері. 
 За високих температур підкладинки, на яку здійснюється кон-
денсація парового потоку, відбувається злиття дисперсних части-
нок (коалесценція). Ступінь злиття частинок реґулює збільшення 
обсягу одиничних тіньових зон. Паралельно також відбувається 
коаґуляція наявних наскрізних і відкриття окремих пор. 
 Ôормування матеріялів з реґульованою відкритою пористістю 
за низької температури підкладинки (500C) важко забезпечи-
ти, оскільки в результаті поганого контакту межових кристалів 
металевої матриці спостерігається додаткове відкриття каналів 
по межах між кристалітами, що погіршує оптимальні фізико-
механічні властивості. 
 В результаті численних експериментів встановлено, що ство-
рення матеріялів з реґульованою відкритою пористістю можливе 
за вмісту тяжкотопких наночастинок не менше 4 мас.% та тем-
ператури осадження не нижче 600C. Враховуючи закономірності 
формування пористих композитів, реґулювання обсягу та розмі-
рів наскрізних пор можна здійснити трьома способами: 
 1) змінюючи температуру підкладинки за заданої концентрації 
тяжкотопкої сполуки; 
 2) змінюючи склад тяжкотопкої фази за постійної температури 
підкладинки; 
 3) змінюючи як концентрацію тяжкотопкої фази, так і темпе-
ратуру підкладинки. 
 Ó першому варіянті поряд з підвищенням температури підкла-
динки збільшується рухливість атомів конденсованої тяжкотоп-
кої фази і відповідно розмір тяжкотопких частинок. Залежно від 
ступеня збільшення розміру частинок здійснюється коаґуляція 
дрібних наскрізних пор і додаткове відкриття відокремлених 
пор, які у свою чергу з’єднуються з наявними збільшеними на-
скрізними порами. Таким чином, в одиниці об’єму матеріялу із 
загальним підвищенням відкритої пористости спостерігається 
зменшення кількости пор і збільшення їхніх розмірів. 
 Істотний вплив на об’єм і розмір пор має концентрація тяжко-
топкої фази. Зі збільшенням концентрації тяжкотопкої фази за 
постійної температури підкладинки ймовірність взаємодії скон-
денсованих атомів тяжкотопкої сполуки зростає. З інтенсифіка-
цією процесу коаґуляції частинок розміри пор збільшуються, а із 
зростанням концентрації тяжкотопкої фази, що вводиться, збі-
льшується в одиниці об’єму матеріялу наскрізна пористість. 
 Зміни концентрації тяжкотопкої фази та температури підкла-
динки використовуються в тому випадку, коли потрібне створен-
ня спеціяльних пористих матеріялів із особливими фізико-
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механічними властивостями або матеріялів з ґрадієнтом за роз-
мірами та кількістю пор. 
 Розглянуті технологічні варіянти формування та реґулювання 

відкритої пористости свідчать про можливість одержання безлічі 
пористих матеріялів зі складнолеґованою металевою матрицею, в 

якій як дисперсні включення використовують тяжкотопкі оксиди 

або їхні суміші, що погано змочуються металевими розтопами [5]. 
Вивчення структури та властивостей осаджених пористих матерія-
лів із парової фази на основі ніклю (Ni–Al2O3, NiCr–Al2O3, NiCrY–
Al2O3, NiCrAlTi–Al2O3, NiCrAl–Al2O3–TiC, NiCrAl–ZrO2) і хрому 

(Cr–Al2O3, Cr–MgO–Al2O3) було представлено у публікаціях [11]. 
 Залежно від багатьох чинників, таких як: вибір металевої мат-
риці та дисперсних частинок, температура осадження, концентра-
ція вхідної тяжкотопкої фази, час і температура наступного термі-
чного оброблення, можна реґулювати об’єм пористости від 0% до 

50% та середній розмір пор у діяпазоні від 0 мкм до 8 мкм. 
 Як приклад можемо розглянути систему (Ni–20% Cr)–Al2O3. 
Відкрита пористість вивчалася під час одержання конденсатів з 
температурою підкладинки у 700C і 900C та наступного після 
осадження вакуумного термооброблення за 1200C протягом 100 
годин. Характер зміни пористости в конденсатах за вказаних те-
мператур є подібним. Підвищення температури осадження та ча-
су термооброблення у вакуумі після конденсації сприяє збіль-
шенню об’єму відкритих пор у всіх системах. 
 Металографічні дослідження показали, що об’єм відкритих пор 
переважає в конденсатах, одержаних за більш високих темпера-
тур з відносною рівновагою між відкритою та закритою пористо-
стями (рис. 2, а). 
 Підвищення температури відпалу приводить до інтенсифікації 
процесів злиття пор. Після 100 годин відпалу у вакуумі значна 
частина пористости переходить у відкриту пористість у конденса-
тах, що містять 20–30 мас.% Al2O3. Однак процеси коалесценції 
пор у більшості завершуються після 25 годин відпалу у вакуумі 
за температури у 1200C. 
 Аналіза структури конденсату (Ni–20 мас.% Cr)–30 мас.% 
Al2O3 також підтверджує висновок про те, що процес коалесцен-
ції пор є активнішим у перші 25 годин відпалення, та за трива-
лішої витримки значно уповільнюється. 
 Íа рисунку 2, б показано залежність середнього розміру пор у 
конденсаті (Ni–20 мас.% Cr)–Al2O3 в залежності від температури 
підкладинки (700–900C). Середні розміри пор значно залежать 
від температури осадження та часу відпалу конденсатів у вакуу-
мі. Однак такий підхід щодо одержання пористих конденсатів 
має деякі недоліки. За концентрації тяжкотопких частинок по-
над 10 мас.% у пористому композиті спостерігається практично 
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нульова пластичність і низька міцність. 
 Íайбільш перспективним є метод одержання конденсованих з 
парової фази пористих матеріялів, з матриці яких в процесі від-
палу або розчинення видаляються дисперсні частинки. Íайбільш 
прийнятними для цих цілей є фториди та хлориди S та P підгруп 
періодичної системи. 
 Перші експериментальні результати у цьому напрямі були одер-
жані у роботі [12]. Ó тій роботі досліджували конденсати титану, 
що містять NaCl, одержані за температури підкладинки у 600C у 

вигляді листів діяметром у 800 мм та товщиною у 1–2 мм. 

 
                         a                                                    б 

Рис. 2. Залежності від концентрації Al2O3 (а) відкритої пористости для 
конденсату Ni–Al2O3 (1, 4 — вихідні, 2, 5 — відпалені, 1200С, 25 год., 
3, 6 — відпалені 1200С, 100 год.) і (б) розміру пор для конденсату (Ni–
20%Cr)–Al2O3 (1, 4 — вихідні, 2, 5 — відпалені, 1200С, 25 год., 3, 6 — 
відпалені 1200С, 100 год.).2 

ТАБЛИЦЯ 1. Залежність властивостей конденсатів, осаджених за тем-
ператури у 600C10C, від вмісту NaCl.3 
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Механічні 
властивості 

Тi NaCl теор. експ. загальна відкрита 
b, 

МПа 
0,2, 
МПа 

, % 

1 100 — 4,5 4,49 — — — 430 540 22 
2 96,3 3,7 4,41 4,19 5,7 — — 430 540 22 
3 88,2 11,8 4,22 3,87 8,3 — — 190 210 1,5 
4 80,8 19,2 3,57 2,82 21,1 10,8 0,2 148 150 0,5 
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 Ó таблиці 1 наведено три типи конденсатів з різним відсотко-
вим вмістом NaCl і конденсат чистого титану. Експериментально 
доведено, що вміст солей у титановій матриці понад 45 мас.% — 
небажаний, оскільки це значно порушує суцільність матеріялу. 
Такі конденсати є слабкими конґломератами з практично нульо-
вими значеннями міцности та пластичности. 
 З одержаних конденсатів готували зразки для дослідження мі-
цности та пластичности у вихідному стані (табл. 1), після витри-
мки у дистильованій воді за температури у 20С протягом 4 го-
дин (табл. 2), а також після відпалу у вакуумі за температури у 
850С з різною швидкістю нагрівання від 600С до 850С (табл. 
3). Вибір максимальної температури нагрівання зумовлений тим, 
що за температури вище 850С відбувається алотропне перетво-
рення титану з низькотемпературної - на високотемпературну -
модифікацію, що істотно впливає на фізико-механічні властивос-
ті титану [13]. Зберігати високотемпературну модифікацію чисто-
го титану за кімнатної температури не вдається навіть за найш-
видшого термообробляння в результаті проходження зворотнього 
-перетворення. Крім того, тиск насиченої пари NaCl за темпера-
тури у 850С досягає 1 Па, тобто за даної температури забезпечу-
ється дуже висока швидкість видалення солі (вибухове випарову-
вання солі), що сприяє спученню титанової матриці. Змінюючи 
швидкість видалення NaCl, можна реґулювати розмір та об’єм 
пор у конденсаті. 
 Як видно з таблиці 1, механічні властивості конденсатів у ви-
хідному стані істотно залежать від концентрації солі; з підви-
щенням останньої характеристики міцности понижуються. 
 Ó таблицях 2, 3 наведено фізико-механічні властивості кон-
денсатів після оброблення у воді та після вакуумного відпалу. 
Механічні властивості конденсату залежать від концентрації солі 
та з підвищенням концентрації NaCl вони понижуються. Механі-
чні властивості чистого конденсату титану близькі до механічних 

ТАБЛИЦЯ 2. Залежність фізико-механічних властивостей конденсату 
від вмісту NaCl після витримки у дистильованій воді за 20C протягом 
чотирьох годин.4 

№
 з

р
а
з
к
а
 Густина, 

кг/м310
3 

Пористість, % 

Р
о
з
м

ір
 

п
о
р
, 

м
к
м

 Механічні 
властивості 

теор. експ. загальна відкрита 
b, 

МПа 
0,2, 
МПа 

, % 

2 4,41 4,07 7,8 2,8 0,25–0,30 270 30 2,46 

3 4,22 3,62 14,3 5,5 0,26–0,32 190 210 1,5 

4 3,57 2,43 32 26 0,3–0,4 148 150 0,5 
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властивостей титану, одержаного традиційними металурґійними 
методами. Введення хлористого натрію призводить до різкого по-
ниження міцности у конденсатів Ti–NaCl у вихідному стані. 
 Теоретична густина конденсатів Ti–NaCl у всіх випадках вища 
за експериментальну, що свідчить про утворення пористости в 
процесі осадження. 
 Ó вихідних конденсатах загальна пористість коливається в ді-
япазоні 5,7–21,1% (табл. 1); після вакуумного відпалу цей діяпа-
зон збільшується від 11,6 до 33,4% в результаті злиття дрібних 
пор (табл. 3). 
 Подальша витримка зразків у дистильованій воді призводить 
до пониження міцности через утворення мікропустот під час роз-
чинення солі. Крім того, хемічна аналіза показала, що у зразках 
не відбувається повного розчинення солей. Ефективність вида-
лення солі підвищується за більш високих її концентрацій у 
конденсаті, а неповне видалення солі пояснюється її розташуван-
ням у закритих порах конденсату. Спроба розчинення солі в 
окропі не дала позитивних результатів. 
 Значні результати одержано після вакуумного відпалу конден-
сату. Вакуумний відпал значно збільшує міцність. Межа міцнос-
ти B досягає 650–920 МПа, межа плинности 0,2630–810 МПа, 
а відносне подовження становить 2,4–6,7%. Íеобхідно відзначи-
ти, що одержаний пористий конденсат за механічною міцністю 
перевершує майже вдвічі литий і конденсований титан і досягає 
рівня міцности, характерного для складнолеґованих титанових 
стопів [13]. Можливим поясненням такого явища може бути різ-

ТАБЛИЦЯ 3. Залежність властивостей конденсату від вмісту NaCl після 
вакуумного відпалу (210

2 Пa) за 850C і з різною швидкістю нагріву 
від 600C до 850C.5 

№
 з

р
а
з
к
а
 Густина, 

кг/м310
3 

Пористість, % 

Розмір 
пор, мкм 

Механічні 
властивості 

теор. експ. загальна відкрита 
b, 

МПа 
0,2, 
МПа 

, % 

Швидкість зростання температури — 10 ґрад/сек 

2 4,41 3,90 11,6 4,2 0,3–0,35 810 920 6,7 

3 4,22 3,41 19,2 9,6 0,40–0,50 740 840 4,8 

4 3,57 2,38 33,4 32,8 0,60–0,70 650 690 2,8 

Швидкість зростання температури — 20 ґрад/сек 

2 4,41 3,89 11,8 5,3 0,35–0,40 760 870 5,3 

3 4,22 3,40 19,5 12,7 0,45–0,70 720 830 4,5 

4 3,57 2,38 33,4 33,0 0,45–0,70 630 650 2,4 
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ка активація процесу дифузії в титановій матриці одночасно з 
виділенням хлориду Íатрію. 
 Збільшення контактної поверхні у процесі спікання поясню-
ється дифузійним переміщенням вакансій у зонах контакту Ti–
NaCl від місць з більш високою концентрацією до місць з ниж-
чою концентрацією NaCl. Додаткове підвищення міцности може 
бути зумовлене взаємодією хлориду Íатрію з титаном. Проте ре-
нтґенівська аналіза відпалених зразків методом енергетичної ди-
сперсії показала відсутність слідів Хлору та Íатрію. 

3. ВИСНОВКИ 

Íаведені результати показують можливість одержання конденсо-
ваних з парової фази металокерамічних і металевих матеріялів з 
реґульованими механічними властивостями, об’ємом і розміром 
пор. Встановлено, що об’єм пор і середній розмір пор у конденса-
тах (Ni–20 мас.% Cr)–Al2O3 залежать від температури осадження, 
концентрації тяжкотопкої фази та часу відпалу одержаних кон-
денсатів. Зміна зазначених технологічних параметрів уможлив-
лює одержувати пористі композити з реґульованим об’ємом по-
ристости від 0 до 50% і середнім розміром пор від 0 до 8 мкм. 
 Ôізико-механічні властивості композитів Ti–NaCl з наночасти-
нками NaCl, що видаляються, залежать від концентрації фази, 
яка вводиться, і методу її видалення — розчинення в дистильо-
ваній воді або випаровування у вакуумі. Одержаний пористий 
конденсат за механічною міцністю перевершує майже вдвічі ли-
тий і конденсований титан і досягає рівня міцности, характерно-
го для складнолеґованих титанових стопів. 
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1 Fig. 1. Scheme of the mechanism of porosity formation in the condensate obtained by the 
method of evaporation–condensation in vacuum: 1—refractory nanoparticle; 2—shadow are-

as; 3—steam flow; 4—condensation surface. 
2 Fig. 2. Al2O3-concentration-dependent (a) open porosity for Ni–Al2O3 condensate (1, 4—

initial, 2, 5—annealed, 1200С, 25 h, 3, 6—annealed 1200С, 100 h) and (б) pore size for 

(Ni–20%Cr)–Al2O3 condensate (1, 4—initial, 2, 5—annealed, 1200С, 25 h, 3, 6—annealed 

1200С, 100 h). 
3 TABLE 1. The dependences of properties of condensates precipitated at a temperature of 

600C10C on the NaCl content. 
4 TABLE 2. The dependence of the physical and mechanical properties of the condensate on 

the NaCl content after exposure in distilled water at 20C for four hours. 
5 TABLE 3. The dependence of the condensate properties on the NaCl content after vacuum 

annealing (2102 Pa) at 850C and different rates of heating from 600C to 850C. 
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Composite is one of the direct dental restoration materials, which is con-
sisted of three main components such as matrix, filler, and coupling 
agent. Metakaolin and zirconia are potential alternatives as dental resto-
ration materials. This study aims to determine the characteristics of syn-
thesized metakaolin–zirconia geopolymer nanocomposite with the addition 
of tapioca as a template. The study is a pure experimental laboratory in-
vestigation. The sample is fabricated by means of both the synthesis of 
metakaolin, zirconia, alkali activator, chitosan and the addition of tapioca 
of 0.4% v/v, 0.8% v/v, and 1.6% v/v. Alkali solution consisting of 
NaOH and Na2SiO3 is used to activate the geopolymerization of me-
takaolin. Nanocomposite characteristics with variations of the addition of 
tapioca template are then evaluated for its hardness and microstructure. 
Synthesis of metakaolin–zirconia geopolymer nanocomposite with the ad-
dition of tapioca template is successful, and it has a mean hardness value, 
which has met the hardness value used for dental composite restoration 
and has the best attachment to artificial teeth. The best hardness value is 
of 51.70 VHN achieved by the addition of 1.6% v/v tapioca to geopoly-
mer. The resulting SEM images of all samples show a mean particle size 
of 100 nm indicating that the size is suitable for dental restoration with 
the value of 5–100 nm. 

Композит є одним з безпосередніх зубних реставраційних матеріялів, 
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який складається з трьох основних компонентів, таких як матриця, 
наповнювач і зчіпний аґент. Метакаолін і двоокис Цирконію є потен-
ційними альтернативами в якості реставраційних матеріялів зубів. Да-
не дослідження спрямовано на визначення характеристик синтезовано-
го метакаолін-цирконійового геополімерного нанокомпозиту з додаван-
ням тапіоки як шаблону. Дослідження є чистим експериментальним 
лабораторним дослідженням. Зразок виготовляється шляхом синтези 
метакаоліну, двоокису Цирконію, лужного активатора, хітозану та до-
давання 0,4% об./об., 0,8% об./об. та 1,6% об./об. тапіоки. Розчин лу-
гу, що складається з NaOH і Na2SiO3, використовується для активації 
геополімеризації метакаоліну. Нанокомпозитні характеристики з варі-
яціями додавання шаблону тапіоки потім оцінюються на предмет його 
твердости та мікроструктури. Синтеза метакаолін-цирконійового геопо-
лімерного нанокомпозиту з додаванням шаблону тапіоки є успішною, а 
він має середнє значення твердости, що відповідає значенню твердости, 
яке використовується для реставрації стоматологічного композиту, і 
має найкращу прихильність до штучних зубів. Найкраще значення 
твердости — 51,70 VHN, що досягається додаванням 1,6% об./об. тапі-
оки до геополімеру. Одержані СЕМ-зображення всіх зразків показують 
середній розмір частинок у 100 нм, що вказує на те, що розмір підхо-
дить для реставрації зубів зі значенням 5–100 нм. 

Key words: tapioca, metakaolin, zirconia, dental restoration, nanocompo-
site, hardness. 

Ключові слова: тапіока, метакаолін, двоокис Цирконію, зубна рестав-
рація, нанокомпозит, твердість. 
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1. INTRODUCTION 

Dental restoration aims to restore the integrity of the tooth sur-
face, thereby restoring the function of the tooth as an organ of 
mastication and aesthetics [1]. Some of the filling materials used in 
dental restorations are composites and glass ionomer cement (GIC) 
[2]. Composite filling materials are more often used for dental res-
torations, because their mechanical function is better than of other 
filling materials; besides that, composites also have good aesthetic 
value with a colour that resembles teeth [3]. 
 Composite resin consists of several components, namely the resin 
matrix, filler, and coupling agent. In addition, it has initiators to 
activate the hardening mechanism such as photoinitiator [4]. Based 
on their size, it can be classified into composites made of small par-
ticle fillers, microfillers, and nanofillers. Composites with nano-
filler or nanocomposites have better performance than other mate-
rials, because they have a smooth surface structure, high mechani-
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cal properties and can be homogeneously dispersed in a polymer ma-
trix [5, 6]. Various modifications of filler materials continue to be 
developed to obtain nanocomposites with high mechanical properties 
[7]. 
 Synthesis of geopolymers can be done by using natural resources 
on Indonesia such as metakaolin and zirconia. Geopolymer is an in-
organic polymer material based on aluminosilicate, which is activat-
ed by strong alkaline solution. Mechanical properties such as com-
pressive strength, hardness, and modulus of elasticity are of im-
portant consideration to use geopolymers for structural application 
[8]. Aside from its high mechanical properties, it can be used as 
composite material because of its acid resistance [9]. 
 Based on this description, the authors are interested in synthesiz-
ing metakaolin–zirconia geopolymer nanocomposites with addition 
of tapioca as template. The addition of tapioca template solution 
used in this study was 0.4% v/v, 0.8% v/v, and 1.6% v/v. The 
hardness value of nanocomposite with metakaolin–zirconia will be 
tested after curing time of 7, 14 and 28 days. This is to see, if the 
curing process shows a significant hardness value for the nanocom-
posite material. The use of these variation aims to produce the 
smallest particle size in the synthesized nanocomposite using scan-
ning electron microscope (SEM) for morphological evaluation. 

2. EXPERIMENTAL 

The kaolin was obtained from Bangka Island, Indonesia. It under-
goes calcination at 850C for 6 hours to produce metakaolin. Zirco-
nia was obtained from sol–gel method from ZrCl4 precursor dis-
solved in aqua dm and NH3 solution, which was mixed homogenous-
ly using magnetic stirrer until its pH reach value of 3. It is a white 
crystalline oxide ceramic material, which can be used as filler for 
composite resins, because it improves the mechanical properties of 
composite and can be used for strengthening as dental restorative 
materials such as crowns, bridge reinforcements, and composite res-
in fillers [10]. Zirconia has good mechanical properties, has high 
strength, is fracture resistant, has good biocompatibility, and its 
opaque nature can resemble tooth colour, adding to its good aesthet-
ic properties [11]. 
 Chitosan 1% solution was made by dissolving 2 mL of acetic acid 
and 1 g chitosan powder to 98 mL aqua dm with magnetic stirrer. 
The addition of coupling agents such as chitosan to dental restora-
tive materials serves to increase the bond between the matrix and 
filler. Chitosan has non-toxic, biocompatible, bioadhesive, and bio-
degradable properties [12, 13]. Chitosan has an open amine group 
(NH), which is positively charged; this serves it as a binder for oth-
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er materials, which are negative by cloaking or covering the surface 
of the material. The particle size of the covered material is not get-
ting bigger, and agglomeration or clumping does not occur; so, the 
particles distributed homogenously are resulting in higher mechani-
cal strength. 
 Tapioca 0.5% solution was made by mixing 0.5 g of tapioca 
starch powder to 100 mL aqua dm at 80C temperature, mixed with 
magnetic stirrer and cooled to ambient temperature. This material 
act as a template for nanocomposites for the growth of rod-shaped 
particles in their morphology. It is composed of glucose monomers, 
namely, amylose and amylopectin. Amylopectin plays a role in the 
formation of rods (nanorods), because it has long branched chains 
that will bind between particles; so, it aims to improve the mechan-
ical properties of nanocomposites [14]. 
 Mix design of this study is presented in Table. Metakaolin, zirco-
nia, and chitosan were weighed as mix design. Tapioca solution of 
4, 8, an 16 mL is then added to each mix design homogenously to 
produce 0.4% v/v, 0.8% v/v, and 1.6% v/v concentration, respec-
tively. The solution was then centrifuged five times and calcined in 
furnace at 900C for two hour, resulting in metakaolin–zirconia 
powder. Next, it is mixed with chitosan and alkali activator solu-
tion to produce geopolymer slurry. It was then poured into a cylin-
drical mould with diameter of 3 mm and height of 6 mm conformed 
to American Dental Association (ADA) standard. After 24 hours, it 
was removed from the mould and curing in ambient temperature 
using plastic wrap. Resulting geopolymer is characterized by XRD. 
 Mechanical properties of geopolymer are influenced by the curing 
time: the longer the curing time the harder the material with a 
standard curing of 28 days [15]. Vickers microhardness experiment 
was conducted at 7, 14, and 28 days to analyse the effect of curing 
time to hardness of geopolymer. The instrument used is Vickers mi-
crohardness tester with 100 g load. Cylindrical sample was put in 
object table right below indenter, and the load is applied. Resulting 
indentation can be seen under microscope and is as rectangular, 
which has diagonal value (d). The corresponding unit of HV is then 
the kilogram-force per square millimetre (kgf/mm2) or HV number: 

TABLE. Nanocomposite mix design with different tapioca solution volume. 

No. Code Metakaolin, g Zirconia, mL Tapioca, mL 

1 T0.4 4 6 4 

2 T0.8 4 6 8 

3 T1.6 4 6 16 
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 2
1.854HV d . 

 For the SEM characterization, artificial teeth are immersed in 
artificial saliva for 24 hour. Geopolymer slurry as above was filled 
into the cavity of artificial teeth until curing. Because both artifi-
cial teeth and geopolymer are not conductive, it was coated with 
carbon to form conductive layer followed by vacuum treatment. 
Sample was then transferred into holder and exposed by electrons. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1. XRD Analysis 

The x-ray diffraction (XRD) analysis was performed to identify the 
resulting compound of nanocomposites. Figure 1 shows that there 
are three major compounds appeared, which are quartz (SiO2; 
JCPDS #421401), albite (NaAlSi3O8; JCPDS #030508) from the ge-
opolymerization; zirconia appears in tetragonal phase (t-ZrO2; 
JCPDS #170923). Depending on condensation temperature, geopol-
ymer structure can be either crystalline or amorphous. Albite ap-
peared as amorphous form, because geopolymer is synthesized below 
90C, as higher temperature is prone to form crystalline phases 
[16–19]. 

3.2. Vickers Microhardness Analysis 

Figure 2 represents the hardness values of each of three geopolymer 
samples with the addition of tapioca template variations of 0.4% 

 

Fig. 1. XRD of geopolymer nanocomposite (note: Qquartz; Aalbite; 
Zt-ZrO2). 



900 Aninda Kartika DEWI, Andrie HARMAJI, Rinawati SATRIO et al. 

v/v (T0.4), 0.8% v/v (T0.8), and 1.6% v/v (T1.6) and, followed 
by curing time, showed different results. Geopolymerization of me-
takaolin–zirconia nanocomposite was carried out by self-curing. 
Hardness of these materials depends on the dissolution of Al and Si 
in alkaline solutions, thus, forming molecules chemically. Alkaline 
NaOH solution dissociates into Na


 and OH


 ions in water. The 

presence of hydroxide ion concentration OH

 in NaOH with an alka-

line pH of 14 M can accelerate the reaction through a reagent 
mechanism with H


 ions in H2O (water) molecules; so, the reaction 

process of dissolving the components in the system becomes faster. 
Alkali activator solution will increase the stability of the reaction, 
and the stability of the dimensions of the samples is obtained. 
Hardness value of resulting geopolymer at 7 and 14 days were lower 
than at 28 days, because the geopolymerization continues for up to 
28 days. Geopolymerization can still continue and gets harder over 
time [20]. 
 The hardness values of T0.4, T0.8, and T1.6 at 28 days are of 
27.50 HV, 42.70 HV, and 51.70 HV, respectively. T0.8 and T1.6 
are in the range of hardness of composite restorations for teeth 
(30–90 VHN) [21]. The value of the composite hardness is increas-
ing due to the good filler distribution, the absence of agglomera-
tion, the ongoing polymerization process, and bonds between the 
particles. The more interaction between particles increases the me-
chanical properties of material. 
 A more homogeneous mixture between the filler and the matrix 
will result in a high hardness value. Homogeneously dispersed par-
ticles will increase polymer absorption on the filler surface; on the 
other hand, particles, which are not homogeneously dispersed, will 
cause agglomeration or agglomeration in the matrix [22]. 
 The agglomeration will reduce the surface area; so, it can weaken 
the interaction between the filler and the matrix and result in a de-
crease in the physical and mechanical properties of the composite. 

 

Fig. 2. Vickers microhardness value of geopolymer nanocomposite with 
tapioca addition. 
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In general, tapioca contains amylose as much as 20–27% and 77–
80% amylopectin [23]. This shows that, with increasing concentra-
tion of tapioca (v/v), it will increase amylose content and amylopec-
tin in the composite mixture. Water-soluble amylose results in an 
increase in hardness, because amylose will bind to each other with 
the binding matrix, and amylose will also undergo retrogradation to 
maintain a structure that can increase hardness. The colour pro-
duced in the composite sample has also fulfilled the aesthetic need, 
which is similar to the colour of the tooth; so, it is hoped that this 
composite material can be considered as an alternative material for 
dental restorations that can be applied in the field of dentistry. 

3.3. SEM Analysis 

Figure 3 shows the SEM results of metakaolin–zirconia powder with 
the addition of tapioca template of 0.4% v/v, 0.8% v/v, and 1.6% 
v/v after calcining at 900C for two hours. Figure 3, a shows that 
the resulting powder was agglomerated, while Figure 3, b shows the 
formation of rod-like structures. Figure 3, c shows more rod-like 
structure (nanorods). Increase in tapioca content results in more 
templates for rod-like structure; this shows that tapioca can be used 
as rod-particle growth medium. 
 Figure 4 shows the SEM results of T0.4, T0.8, and T1.6 with 
alkali activator in geopolymer nanocomposites. Figure 4, a shows 
the resulting bonds of nanocomposite filling, and artificial teeth is 
less than perfect with the occurrence of cracks in between that 
causes the actual attachment surface not visible between the filling 
material and the tooth. The distribution of the filler formed is une-
ven, because the resulting powder was still agglomerated and has 
not been well dispersed. Figure 4, b shows the distribution of the 
filler formed uneven because the resulting powder is still agglomer-
ated that can narrow the contact surface area between the filler and 
the matrix. Figure 4, c shows the best bonding between artificial 
teeth and nanocomposite filling. The resulting images reveal almost 
no gaps between the filling material and the teeth. The distribution 
of the filler formed is quite homogenously. 
 Figure 5 shows the SEM images of geopolymer nanocomposites at 
higher magnification (20000) to disclose the particle size of nano-
composites. It shows the differences in distribution and size of the 
formed particles. Figure 5, a has a smooth surface with particles 
sticking together. Resulting nanoparticles are ranged from 45 to 
more than 200 nm. 
 Figure 5, b demonstrates the formed small nanoparticles (17–40 
nm), which have uneven distribution; it also reveals that there are 
still larger nanoparticles (127–190 nm). Figure 5, c has the best 
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morphology among others and shows homogenously distributed na-
noparticles (11–64 nm). The particle size of nanocomposite geopol-
ymer with tapioca template addition has met the requirements for 
nanocomposite particle size for dental-restoration material of 5–100 
nm [24]. 
 Metakaolin–zirconia geopolymer was synthesized to produce na-
noparticle size, where the formed-nanoparticle size was influenced 

 
                a                                 b                                 c 

Fig. 3. SEM images: a) T0.4; b) T0.8; c) T1.6. All images are at magni-
fication 10000. 

 
                a                                 b                                 c 

Fig. 4. SEM images of geopolymer nanocomposite: a) T0.4; b) T0.8; 
c) T1.6. All images are at magnification 1000. 

 
                a                                b                                 c 

Fig. 5. SEM images of geopolymer nanocomposite: a) T0.4; b) T0.8; 
c) T1.6. All images are at magnification 20000. 
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by the manufacturing process of the synthetic material. Metakaolin 
and zirconia produce nanoparticle size through a sol–gel process us-
ing the bottom up method. Crystal with nanoparticle size is ob-
tained from the construction of chemical atomic structures; so, the 
nanoparticles will be more easily achieved. The solution is used as a 
precursor to achieve the desired nanoparticles’ size until it goes 
through the calcination process. Chitosan is also added as a disper-
sant in the manufacture of sol–gel, which serves to form small na-
noparticles’ size [25]. 
 Chitosan will coat the surface of the particles before mixing with 
alkali activator; so, it will prevent contact with other particles, the 
agglomeration does not occur, and the particles are expected to be 
homogeneous and well dispersed. Agglomeration is a lump of parti-
cles that causes the particles not to be well dispersed and can reduce 
the mechanical properties of the composite. Fillers have an im-
portant role in modifying the properties of nanocomposites, such as 
increasing hardness and wear resistance [26]. Metakaolin–zirconia 
powder has nanoparticle size that will expand the surface area, be-
cause smaller particle size formed the particles of filler material, 
which can occupy more area; this explains the improvement of the 
mechanical properties. Tapioca addition showed a change in each 
sample with the formation of an irregular form in SEM images. 
This shows that tapioca is functioning as a growth site or template 
for particle formation. Tapioca plays a role in binding between par-
ticles, which will form a certain pattern, where tapioca can form 
nanopores, nanospheres, or nanorods [27]. The final stage of mak-
ing tapioca as a template is through a calcination process, which 
will degrade or lose the polymer structure. 

4. CONCLUSION 

The conclusions that can be drawn from the results of this study 
are as follow. 
 1. The highest hardness value was of 51.70 VHN achieved by the 
addition of 1.6% v/v tapioca to geopolymer nanocomposites. Higher 
the concentration of tapioca used results in increase of hardness 
value of resulting materials. The hardness value has met the com-
posite restoration hardness criteria range, which is of 30–90 VHN. 
 2. The best effect of tapioca template on the morphology of syn-
thesized geopolymer nanocomposite with a concentration of 1.6% 
v/v results in best adhesion between the filling material and the ar-
tificial teeth, which was obtained. 
 3. The results of SEM microstructural characterization of geopol-
ymer nanocomposite with the addition of tapioca template of 0.4% 
v/v, 0.8% v/v, and 1.6% v/v each have an average particle size of 

Fig 2.  Pictures Description title  
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100 nm. Higher concentration of tapioca results in better distribu-
tion and smaller size of nanoparticles. 
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This paper investigates recent developments in the field of zinc oxide var-
istors’ development using nanocomposite materials. In addition, the mate-
rials under discussion have attracted academic and industrial interests 
due to their dramatic improvement in characteristics at nanofiller con-
tents. Moreover, the varieties and forms of zinc oxide varistors, as well as 
the structure and properties of zinc oxide varistors, are discussed in this 
article. Zinc oxide varistors have traditionally been filled with synthetic 
or natural inorganic compounds to improve their properties or simply to 
save cost. In addition, this paper investigates the performance evaluation 
of zinc oxide varistors by incorporating alkaline-earth and rare-earth met-
al nanofillers. These applications require multifunctionality in a single 
material, which is rare in zinc oxide varistors. Zinc oxide varistors incor-
porating with other materials is a cost-effective technique to create multi-
functional materials. The property improvement in nanocomposite sys-
tems, where the fillers typically have nanometre-scale dimensions, proba-
bly occurs with a tradeoff. 

У даній роботі досліджуються останні результати в області розробки 
варисторів оксиду Цинку з використанням нанокомпозитних матерія-
лів. Крім того, обговорювані матеріяли привернули академічні та про-
мислові інтереси завдяки різкому поліпшенню їхніх характеристик із 
вмістом нанонаповнювачів. Крім того, різновиди та форми варисторів 
оксиду Цинку, а також будова та властивості варисторів оксиду Цинку 
розглянуто в даній статті. Варистори оксиду Цинку традиційно запов-
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нюються синтетичними або природніми неорганічними сполуками для 
поліпшення їхніх властивостей або просто для економії витрат. Крім 
того, в даній роботі досліджується оцінка ефективности варисторів ок-
сиду Цинку шляхом включення лужноземельних і рідкісноземельних 
металевих нанонаповнювачів. Ці застосування вимагають багатофунк-
ціональности в одному матеріялі, що рідко зустрічається у варисторах 
оксиду Цинку. Варистори оксиду Цинку, що входять до складу з ін-
шими матеріялами, є економічно вигідною технікою для створення ба-
гатофункціональних матеріялів. Поліпшення властивостей у наноком-
позитних системах, де наповнювачі зазвичай мають розміри в наномет-
ровому масштабі, ймовірно, відбувається з компромісним розв’язанням. 

Key words: alkaline-earth metal, rare-earth metal, nanofillers, zinc oxide 
varistors. 

Ключові слова: лужноземельний метал, рідкісноземельний метал, на-
нонаповнювачі, варистори оксиду Цинку. 
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1. INTRODUCTION 

Metal oxide varistors are ceramic semiconductor devices based on 
ZnO, which have highly nonlinear current–voltage characteristics 
akin to back-to-back Zener diodes. These varistors’ devices have been 
the dominant method of shielding electronic, electrical, and power 
distribution and transmission circuits from the damaging voltage 
levels caused by lightning impulses or switching surges over the last 
30 years [1]. The varistors are made via a ceramic sintering method, 
which results in a structure that is mostly made up of conductive 
ZnO grains surrounded by thin electrically insulating barriers. 
 As a semiconductor ceramic resistor with nonlinear volt-ampere 
characteristics, ZnO varistor has several advantages, including low 
raw material costs, a simple manufacturing process, adjustable po-
tential gradients, a high nonlinear coefficient, low leakage current, 
and excellent energy absorption [2]. Many research efforts have 
been devoted to the application of ZnO varistor in high/low voltage 
power systems and semiconductor industries due to its unique func-
tionality. The instantaneous overvoltage in the circuit is limited by 
the ZnO varistor to a range that the equipment or system can with-
stand, potentially protecting the system from surge impact and 
damage [3]. Considering the current application and manufacturing 
method of zinc oxide varistor, this new kind of varistor is separated 
into two categories: high-voltage varistor and high-energy type 
pressure, both of which are irreplaceable in terms of formulation 
and performance. 
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 To improve its electrical properties, the ZnO varistor is common-
ly doped with a tiny amount of metal oxides as additions [4]. The 
microstructure and phase composition of the material, as well as the 
distribution of dopants, all play a significant role in its overall per-
formance. The considerable variance in particle sizes of these do-
pants, on the other hand, may reduce the varistors’ microstructure 
uniformity. As a result, increasing the homogeneity of mixed ox-
ides is a significant component in improving the overall perfor-
mance of ZnO varistors. The significant nonlinearity of the current-
voltage characteristics of ZnO varistors is their distinguishing fea-
ture. The microstructure, composition, additive distribution, and 
homogeneity of ZnO varistors determine their electrical properties. 
 Doped ZnO grains, intergranular, and spinel phases are three the 
major phases seen in varistors [5]. If the varistor is made the tradi-
tional way, these phases are generated during the reactive sintering 
of ZnO powder with a small number of additives like Bi, Sb, Co, 
Mn, Cr, Al, Ni, and other oxides. The spinel phase may dissolve al-
most all other elements in the system [6]. Its basic formula in ZnO 
varistors is Zn2.33Sb0.67O4 [7]. Its exact formula is determined by the 
composition of the initial varistor mixture and the sintering cir-
cumstances. Although many different features of ZnO varistors 
have been studied (microstructural, chemical, electrical), there are 
just a few studies that deal with the spinel phase, its composition, 
and its influence on varistor characteristics. Spinel is thought to 
operate as a ZnO grain development inhibitor and, as a result, in-
fluences the breakdown voltage, which is dependent on ZnO grain 
size [8]. Catalysts, phosphors, and polishing compounds are all 
made from rare earths. These are employed in air pollution control, 
electronic device lighted screens and optical-quality glass polishing. 
Demand for all of these items is expected to increase. Other com-
pounds can be used in place of rare-earth elements in their most es-
sential applications, but they are usually less effective and more 
expensive. 
 According to previous research, adding fine-particle raw materi-
als to the varistors might considerably improve their microstructure 
and electrical performance [9]. During the sintering process, all 
types of additive materials should be refined in advance to provide 
a homogeneous reaction between the additives and the main materi-
al-ZnO with an average particle size of roughly 500 nm. At the 
moment, chemical and mechanical milling processes are used to 
make the ZnO varistors’ precursor powder. Apart from military ap-
plications, beryllium is employed as a dopant in semiconductors, an 
electrical insulator, and a heat conductor. Magnesium is used in py-
rotechnics, signalling, flares, in the aviation sector, to prevent iron 
pipes from corroding. Chemical approaches that can increase addi-
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tive distribution homogeneity include the gas phase method, sol–gel 
method [10], co-precipitation method [11], a wet chemical method 
[12], and microemulsion method [13]. Chemical approaches, on the 
other hand, are challenging to apply in the large-scale industry due 
to their high cost and the fact that dopants are prone to separate 
precipitation and segregation in complicated multi-component sys-
tems. In the following chapter, we discussed 5 different topics re-
lated to zinc oxide varistors by incorporating alkaline-earth and ra-
re-earth metal nanofillers. 

2. LITERATURE SURVEY 

Various approaches in zinc oxide varistors by incorporating alka-
line-earth and rare-earth metal nanofillers are discussed in the fol-
lowing sections. In addition, the advantages and disadvantages of 
zinc oxide varistors are described in the succeeding section. 

2.1. Review on Micro- and Nanovaristors 

Liu et al. [14]. The chemical vapour deposition method was used to 
produce nano-ZnO in this experiment. Then, to generate a suspen-
sion, ZnO nanoparticles were combined with deionized water. In 
which, impurities were removed by heat treatment and then a dif-
ferent amount of water was added to obtain a nano-ZnO electrode 
under the action of a micromechanical stirrer. The nano-ZnO elec-
trode conductive process and electrochemical properties were inves-
tigated and analysed. The results show that after adding nano-ZnO, 
the varistor pressure ratio increases significantly. 
 Xin Ren et al. [15]. This paper demonstrated a quick refining ap-
proach using ball milling and sand milling that significantly in-
creased milling efficiency, suspension dispersion, and ZnO varis-
tors’ electrical properties. The effects of the refining methods on 
the size of the doping additive oxides, the microstructure, and the 
overall electrical properties, especially the ZnO varistors' degrada-
tion behaviours, were investigated. 
 Rohini et al. [16]. Varistor samples are prepared using a sequen-
tial process that includes ball milling, calcination (700C), compres-
sion (340 kg/cm2), moulding, and sintering (1150C) in this paper. 
The prepared samples are then characterized with a scanning elec-
tron microscope (SEM) and experimentation is conducted to deter-
mine various parameters such as non-linearity, permittivity, dielec-
tric loss, and thermal conductivity. Sample 3 and 4 had better surge 
arrester characteristics since SrO was used as a primary additive 
component instead of bismuth oxide. 
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 Miranda-López et al. [17]. A comparison of the incorporation of 
Co3O4 micro- and nanoparticles as a densifying dopant in a SnO2 
based varistor process is carried performed. With x0, 0.5, 1.0, 
2.0, and 4.0 mol. percent, the ceramic composition was (99.9x) 
percent SnO2x, percent Co3O40.05, percent Cr2O30.05, percent Nb2O5. 
Co3O4 was employed in two particle sizes (5 m and 50 nm). The in-
clusion of 0.5 mol.% Co3O4 nanoparticles resulted in a grain size 
increase of 7.9 m in sintered samples, which is the greatest value 
among all variations. Further research will be conducted to confirm 
this assumption and to improve the non-linear behaviour. 
 Aljaafari et al. [18]. The effect of nanocrystal fraction in bulk-
ZnO varistors was analysed in this paper. X-ray diffraction (XRD) 
and field-emission scanning electron microscopy have been used to 
investigate the structure of ZnO nanocrystals (FE-SEM). The nano-
crystals were indexed with the hexagonal wurtzite structure of ZnO 
nanostructures, according to XRD investigations. The average crys-
tallite size determined by XRD analysis was 135–273 nm, which 
was eight times smaller than the nanoparticles shown in FE-SEM 
micrographs (1151–2214 nm). The number of nanocrystals applied 
to the ZnO varistor was increased from 0% to 100%. 
 Bao-hui Chen et al. [19]. X-ray diffraction, infrared, x-ray photo-
electron spectroscopy, scanning electron microscopy, an electric 
field–current density, capacitance–voltage, mechanical, and thermal 
expansion measurements were used to investigate the effect of raw 
particle size and the annealing process on the compositions, micro-
structure, mechanical, thermal, and electrical properties of ZnO 
varistors in this paper. In addition, the mechanism of ZnO grain 
development during the annealing process was thoroughly explored. 
The produced ZnO-based varistors had outstanding mechanical, 
thermal, and electrical properties when the raw particle size was 90 
nm and sintering was performed at 1100C for 2 hours. 
 Yan et al. [20]. The effects of different additive sizes on the dis-
persion of mixed suspensions, microstructures, and general electri-
cal properties of ZnO varistors were examined. To determine the 
effect of the additive sizes on the dispersion of the metal oxide par-
ticles, the particle size distribution, viscosity, and zeta potential of 
the suspension were measured. The influence of the additive sizes 
on the performance of the ZnO varistors was estimated using the 
potential gradient, leakage current, nonlinear coefficient, voltage 
ratio, and aging coefficient. 
 Kaufmann et al. [21]. This is the first detailed research of the 
electrical characteristics of electrode grain junctions in Pr-based 
ZnO varistor ceramics with Pd electrodes, namely, the I–V charac-
teristics. On the microstructural scale, these connections were stud-
ied using a micro 4-point probe system. The Schottky barrier height 
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was found to be 0.47±0.03 eV on average. A model based on an in-
terfacial layer could describe the reverse current across the junc-
tions. Furthermore, using electron backscatter diffraction and ana-
lysing etching patterns, the crystal orientations and polarities of 
grains about the electrode layers were determined, as well as a 
probable influence on the barrier height. 
 Wang et al. [22]. By using Ga2O3 doping and raw ZnO nanoparti-
cles, ZnO-based varistors with a minimal concentration of Bi2O3, 
Sb2O3, Co2O3, SiO2, and MnO2 were created with high voltage gradi-
ent, outstanding mechanical and thermal performances. XRD, XPS, 
SEM, E–J, C–V, mechanical, and thermal expansion measurements 
were used to evaluate the varistors’ compositions and microstruc-
ture, as well as their electrical, mechanical, and thermal properties. 
The effects of Ga2O3 addition on the electrical and mechanical prop-
erties of the varistors were also thoroughly discussed. The results 
showed that the added Ga2O3 initially occupied the lattice position 
of the ZnO crystal by forming a substitutional solid solution (donor 
doping), then occupied the void position by forming an interstitial 
solid solution (acceptor doping), with the residual Ga2O3 remaining 
in the grain boundary and representing as inversion boundaries. 
 Shaifudin et al. [23]. The impact of Pr6O11 and Co3O4 on the elec-
trical characteristics of ZnO–BaTiO3 varistor ceramics was explored 
in this paper. The nonlinear coefficient, varistor voltage, and leak-
age current characteristics are all influenced by Pr6O11 doping. A 
commercial varistor is often formed by blending ZnO powder with a 
variety of varistor-forming oxides, such as Bi2O3, transition metal 
oxide (V2O5), rare-earth oxide (Pr6O11), and alkaline-earth oxide 
(AEO). 

Ref. Technic used Features Challenges 

[14] The chemical vapour 
deposition method 

For LD conductivity 
detection, the elec-
trode of nano-ZnO var-
istor valve sheets 
maintains good stabil-
ity. 

It is not suitable for 
large scale produc-
tion 

[15] The fast combinatorial 
method is a combina-
tion of both ball mill-
ing and sand milling 

It significantly en-
hanced production ef-
ficiency and overall 
electrical performance, 
suggesting it has a lot 
of potential for achiev-
ing significant and 
low-cost industrial 
production of ZnO var-
istors. 

Horizontal sanding 
has high production 
efficiency; however, 
the uniformity of 
additive particle size 
is still inadequate, 
because it is difficult 
to grind raw materi-
als with sanding if 
their initial particle 
size is too large. 
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[16] Energy dispersive 
spectroscopy method 

The increase in capaci-
tance and resistivity 
for Sample 4 at higher 
temperatures is due to 
a larger interfacial 
layer. Due to the over-
all increased quantity 
of ZnO grains between 
the electrodes, the 
threshold voltage for 
Sample 4 also has im-
proved. 

Internal and external 
transient overvoltage 
is effective in large 
voltage networks, 
causing damage to 
exposed terminal 
equipment. 

[17] X-ray diffraction 
technique and Scan-
ning electron micros-
copy 

The densification re-
peatability attribute 
was improved using 
nanoparticles. 

As this creation of 
potential barriers is 
required to permit 
non-linear character-
istics in ceramic ma-
terials, acquiring a 
dense material be-
comes important. 

[18] Field emission scan-
ning electron micros-
copy (FE-SEM) 

As a logical conse-
quence, nanosize crys-
tals at ZnO ceramic 
grain boundaries can 
fully deform the po-
tential barriers of 
ZnO. 

Due to the general 
potential barriers 
created at the inter-
grain interfaces, ZnO 
polycrystalline 
nanostructures ex-
hibit nonlinear I–V 
characteristics. 

[19] X-ray diffraction 
method 

The obtained ZnO-
based varistors had 
excellent mechanical, 
thermal, and electrical 
properties when the 
raw particle size was 
90 nm and sintering 
occurred at 1100C for 
2 hours. 

Varistors construct-
ed of ZnO are semi-
conductor ceramic 
devices with re-
sistance that varies 
with applied voltage 
and have outstand-
ing electrical quali-
ties such as voltage 
gradient, high non-
linear coefficient, 
high energy-
absorption capabil-
ity, and low leakage 
current. 

[20] Effects of sizes of ad-
ditive particles on 
suspensions 

The potential gradient 
and nonlinear coeffi-
cient increased while 
decreasing, whereas 
leakage current, volt-
age ratio, and aging 

The cost is high, pu-
rity is difficult to 
ensure, and the 
preparation process 
is more difficult. 
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coefficient had a dis-
tinct pattern. 

[21] A comprehensive study 
of the electrical behav-
iour of electrode grain 
junctions in Pr-based 
ZnO varistor ceramics 
with Pd electrodes, 
specifically the I–V 
characteristics 

The I–V characteristic 
can only be determined 
accurately using the 4-
point probe approach. 

They have a relative-
ly high electrical re-
sistance below a crit-
ical voltage thresh-
old. 

[22] The impact of intro-
ducing Ga2O3 on the 
varistors’ electrical 
and mechanical prop-
erties 

Increased IB concen-
tration induced ab-
normal development of 
ZnO grains, resulting 
in a plate-like grain 
that improved mechan-
ical and thermal per-
formance. 

Lower voltage gradi-
ent 

[23] The impact of Pr6O11 
and Co3O4 on the elec-
trical characteristics 
of ZnO–BaTiO3 varis-
tor 

Co3O4 had a lower 
leakage current densi-
ty and varistor break-
down voltage than 
Pr6O11. 

To these characteris-
tics, a varistor is 
capable of promptly 
sensing and absorb-
ing surge energies, 
preventing damage 
to electronic circuits 
and electric power 
systems. 

 Various studies are performed in these micro- and nanovaristors, 
in which comparison of the incorporation of Co3O4 micro- and nano-
particles as a densifying dopant in a SnO2-based varistor process is 
carried out. Moreover, further research will be carried to improve 
the non-linear behaviour in this research. 

2.2. Review on Synthesis Methods for ZnO Nanoparticles with Fillers 

Fiedot-Toboła et al. [24]. Extrusion and injection moulding were 
used to create a series of nanocomposites comprised of high-density 
polyethylene (HDPE) with 10% zinc oxide nanoparticles (ZnO NPS). 
The nanoparticles were made in a green method, with pectin-based 
banana peel extract serving as a stabilizer and dispersion agent. The 
fillers were evenly distributed throughout the matrix, and the com-
posites had better functional features such as higher thermal stabil-
ity and mechanical properties. The inclusion of the pectin-
organophilic filler influenced the crystallization of HDPE signifi-
cantly. 
 Batra et al. [25]. Present the chemical co-precipitation synthesis 
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of pure and Ba-doped ZnO nanoparticles to investigate the viability 
of Ba-doped ZnO nanoparticles as piezoelectric fillers in composite 
piezoelectric nanogenerators. The impact of Ba-doping on ZnO 
structural, ferroelectric, and piezoelectric properties has been thor-
oughly explored. Powder XRD structural analysis demonstrates that 
both pure and Ba-doped ZnO nanoparticles form a single hexagonal 
wurtzite phase. From field emission scanning electron microscopy, a 
hexagonal rod-like shape was detected in both samples. 
 Din et al. [26]. Semolina, which was used as biomass in this 
study, served as the polymer matrix, into which ZnO nanoparticles 
were inserted. To minimize any potentially harmful side effects, 
ZnO nanoparticles were biogenically produced using Syzygium 
cumini extract. The development of hydrogen bonds between the 
starch polymer matrix and nanoparticles was demonstrated by FTIR 
analysis of ZnO enhanced Semolina plastic blends. A moisture con-
tent test was conducted, which revealed a drop in moisture content 
with an increase in ZnO NPs concentration, with 9.7% serving as 
the lowest value by a 10% ZnO blend. 
 Sevcik et al. [27]. The focus of the research is on the power effi-
ciency and brightness of polymer light-emitting diodes (PLEDs) 
made from a polymer matrix and nanoparticulate filler. Microwave-
assisted polyol technique was used to make nanofillers, aluminium-
doped ZnO nanoparticles, which were studied using XRD, SEM, and 
TEM. Colloids of nanoparticles were produced and blended with the 
dissolved polymer. UV–Vis absorption, photoluminescence, energy-
resolved electrochemical impedance spectroscopy (ER-EIS), and I–V 
and luminance measurements were used to examine the optoelec-
tronic and electric properties of nanocomposite materials, as well as 
the performance of PLED devices. 
 Alsayed et al. [28]. The microstructural, thermal, and mechanical 
properties of HDPE-based composites made utilizing the compres-
sion moulding technique are investigated in this work. HDPE was 
mixed with microsize zinc oxide (bulk ZnO) or zinc oxide nanoparti-
cles (nano-ZnO) as fillers at 0, 10, 20, 30, and 40% wt.%. X-ray 
diffraction (XRD), scanning electron microscope (SEM), Fourier 
transforms infrared spectrophotometer (FTIR), and thermal gravi-
metric analysis was used to determine the structural, morphologi-
cal, and thermal properties of the composites (TGA). At low weight 
percentages, the results demonstrated good dispersion and interac-
tion mechanisms between HDPE and the fillers. 
 Dhatarwal et al. [29]. Polymer nanodielectrics (PNDs) are poly-
mer nanocomposites (PNCs) with tailorable dielectric and optical 
properties for application in constructing flexible and stretchable-
type advanced organ electronic devices. This paper examines the 
structural, dielectric, and optical properties of multiphase 
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PEO/PMMA/ZnO nanocomposites made up of poly(ethylene oxide) 
(PEO) blended with poly(methyl methacrylate) (PMMA) in equal 
proportions as a host matrix and zinc oxide (ZnO) nanoparticles in 
various concentrations (1–5 wt.%) as filler. 
 Alsulami et al. [30]. For the production of new multifunctional 
MWCNTs/NiFe2O4/ZnO (MNFZ) hybrid nanostructures, hydrother-
mal and co-precipitation procedures were applied. The MNFZ hybrid 
nanostructure development was confirmed using x-ray diffraction 
(XRD) and transmission electron microscopy (TEM) investigation. 
The MNFZ nanoparticle-doped poly(vinyl alcohol) (PVA) and 
poly(ethylene oxide) (PEO) were then prepared using the casting 
procedure with varied concentrations of MNFZ NPS as nanofiller. 
XRD measurements reveal that all polymer blend and nanocompo-
site films are semi-crystalline, with a decreasing degree of semi-
crystallinity with the dopant. 
 Anand et al. [31]. A solution combustion approach was used to 
make zinc oxide nanoparticles. X-ray diffraction was used to deter-
mine the average particle size. A latex blending approach was used 
to create natural rubber and ZnO nanoparticle composites. The 
crosslinking agent pentane1,5-diylidenediamine was used to cure 
the matrix phase. The effects of crosslinking and nanoparticle in-
clusion on the tensile and solvent transport properties of natural 
rubber were thoroughly investigated. Scanning electron microscopy 
(SEM) and energy dispersive x-ray analysis were used to investigate 
the nature of the nanoparticles’ dispersion (EDX). 
 Praseptiangga et al. [32]. The chemical surface of nanoparticles is 
particularly sensitive to Fourier transform infrared spectroscopy 
(FTIR). The functional groups in the substance were identified us-
ing FTIR spectra. The FTIR technique is effective for monitoring 
functional groups in a mixed suspension, as evidenced by a simple 
comparison of standard spectra and samples. FTIR spectroscopy 
with wavenumbers of 500–4000 cm

1 was used to examine the chem-
ical interaction of silicon dioxide (SiO2) and zinc oxide (ZnO) nano-
particles with SDS surfactant and water in this work. The nanopar-
ticle suspension material and SiO2–ZnO nanoparticle suspension 
with varied ratios (1:1, 1:2, and 1:3 percent w/w c) were FTIR ana-
lysed. 

Ref. Technic used Features Challenges 

[24] Nanocomposites of 
high-density polyeth-
ylene  

The thermal properties 
of the materials were a 
maximum contribution 
to the use of inorganic 
filler. 

There is a constant 
need to improve the 
mechanical and ther-
mal properties of 
HDPE, such as low-
density polyethylene 
and polypropylene. 
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[25] X-ray diffraction Due to the improved 
piezoelectric charge 
coefficient (41.28 
p.m./V), the synthe-
sized Ba–ZnO nanopar-
ticles were used to fab-
ricate piezoelectric 
nanogenerators, and 
the nanofiller concen-
tration was optimized 
for best output. 

Mechanical energy is 
the most abundant of 
these sustainable 
sources. 

[26] FTIR analysis of ZnO Water-resistant, fully 
biodegradable. 

When compared to 
commodity plastic 
films, these biopoly-
mer-based packaging 
solutions have some 
drawbacks, such as 
poor barrier or me-
chanical qualities and 
high production 
costs. 

[27] Energy-resolved elec-
trochemical impedance 
spectroscopy 

The PLED devices were 
produced in a simple 
method with easy con-
trol of processing pa-
rameters using MEH-
PPV and F8BT poly-
mers. 

Organic and polymer 
materials, in general, 
are delicate and frag-
ile and can degrade 
when exposed to 
moisture and oxygen 
in the air. 

[28] High-density polyeth-
ylene 

Due to its outstanding 
characteristics, light-
ness, and low manufac-
turing cost, high-
density polyethylene 
(HDPE) is a commonly 
utilized polymer. 

However, due to its 
limited thermal sta-
bility and mechanical 
and structural fail-
ure, its use is lim-
ited. 

[29] PEO/PMMA/ZnO 
nanocomposites com-
prising poly(ethylene 
oxide) (PEO) blended 
with poly(methyl 
methacrylate) (PMMA) 
in equal composition as 
a host matrix and zinc 
oxide (ZnO) 

The amount of blended 
PEO greatly plasticizes 
the PMMA and so re-
duces its brittleness, 
whereas the amount of 
PMMA in the blend 
largely improves the 
thermal and mechani-
cal stabilities of the 
PEO. 

To these characteris-
tics, a varistor is ca-
pable of promptly 
sensing and absorb-
ing surge energies, 
preventing damage to 
electronic circuits 
and electric power 
systems. 

[30] Hydrothermal and co-
precipitation method 

The doping method im-
proves the magnetic, 
electrical, and dielec-
tric properties of the 

When a modest 
amount of fillers was 
added to the polymer 
matrix, the charac-
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PVA/PEO. teristics of the ma-
trix altered substan-
tially. The chemical 
cause of this altera-
tion is still being in-
vestigated. 

[31] Thermogravimetry dif-
ferential thermal anal-
ysis 

At 600C, the precur-
sor was calcined and 
pyrolysed to produce a 
light-gray TiO2/Sb–
SnO2 composite with 
good crystallinity. 

During the pyrolysis 
process, waste gases 
will need to be col-
lected and handled. 

[32] Solution combustion 
method 

The highest ultimate 
tensile strength and 
EAB were found in 
cured NR with 0.02 
percent ZnO. 

Uncured NR, on ei-
ther side, is unsuita-
ble for industrial us-
age because it is 
sticky, deforms 
quickly when heated, 
becomes brittle when 
cooled, and has poor 
electrical conductivi-
ty. 

[33] Fourier transform in-
frared spectroscopy 
(FTIR) 

Due to the use of SDS 
as a surfactant in 
aqueous media, formu-
lations containing 
SiO2–ZnO NPs promote 
new functional groups 
known as SiOH bonds. 

The water vapour 
barrier and mechani-
cal properties of the 
films generated by 
these polymers are 
poor. 

 A latex blending approach was used to create natural rubber and 
ZnO nanoparticle composites, which, uncured NR, on either side, is 
unsuitable for industrial usage because it is sticky, deforms quickly 
when heated, becomes brittle when cooled, and has poor electrical 
conductivity. 

2.3. Review of Different Additives That Is a Composition 

Hakeem et al. [34]. Metal oxides (MOs) in the nanosize range were 
used as additions in the oxynitride network to create a variety of 
sialon ceramics compositions. The present work included nanosize 
precursors such as Si3N4, SiO2, AlN, Al2O3, and MO (MOMgO, 
CaO, SrO, BaO, Y2O3, La2O3, CeO2, Nd2O3, Eu2O3, Dy2O3, Er2O3, and 
Yb2O3). At a relatively low temperature of 1500C, probe sonication 
and spark plasma sintering procedures were employed to mix the 
powder precursors and then synthesize sialon ceramics. 
 Zhang et al. [35]. Direct chemical extraction by acid, on the other 
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hand, was able to achieve reasonable recovery rates, and the addi-
tion of leaching additives, alkaline pretreatment, and/or heat pre-
treatment significantly improved the process performance. These 
techniques, combined with appropriate solution purification tech-
nologies, have been successfully applied at two major pilot plants to 
generate continuously high-grade mixed rare-earth products (as 
high as 95 percent) from coal-based resources, according to the 
studies discussed in this article. This paper provides a thorough ex-
amination of the recovery methods, testing results, and separation 
mechanisms used in REE extraction from coal-related materials. 
 Pan et al. [36]. The majority of rare-earth elements (REEs) in 
coal fly ash (CFA) are associated with the aluminosilicate glassy 
phase, which makes them difficult to dissolve in acid. For the re-
covery of REEs from CFA, a sequential chemical roasting, water 
leaching, and acid leaching technique was established in this work. 
The impact of various roasting additives on the conversion of CFA 
phases into water or acid soluble phases was initially investigated. 
A thermodynamic analysis was used to choose the reaction parame-
ters for chemical roasting. The chosen reaction conditions were then 
tested in the lab. 
 Honaker et al. [37]. The majority of rare-earth elements (REEs) 
present in coal preparation plant feed are transferred to coarse 
trash streams for permanent storage in confined piles. Based on la-
boratory test data, an integrated flowsheet combining physical sep-
aration, pyrite biooxidation, heap leaching, selective precipitation, 
and solvent extraction procedures was created in this work. The test 
data came from (1) the characterization of several natural leachates 
and solid samples taken from various preparation plants that pro-
cess coal from a variety of coal seams, and (2) the results of labora-
tory acid leaching and selective precipitation tests. 
 Prudêncio et al. [38]. The attenuation mechanisms in a passive 
system for acid mine drainage treatment were assessed using rare-
earth elements (REE) (Jales, Portugal). After summer and winter, 
hydrochemical parameters and REE contents in water, soils, and 
sediments were measured along with the treatment system. After 
summer, there is a reduction in REE content in the water due to 
interaction with limestone; in wetlands, soil particles release con-
siderable amounts of REE into the water. Because REE contents 
drop along with the system during winter, higher water dynamics 
support AMD treatment effectiveness and performance. 
 Zhang et al. [39]. Acid mine leachate (AML) might be a major 
source of rare-earth and other essential elements required for inno-
vative electronics and sustainable energy technologies. A thorough 
investigation was conducted on natural leachate collected from a 
coal preparation plant that handled bituminous coal with high py-
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rite levels. 1.96 ppm total REEs, 2.52 ppm Zn, 2.15 ppm Ni, 1.22 
ppm Cu, 0.77 ppm Co, and 25 ppm Mn were found in the leachate. 
A preconcentrate comprising 0.82 percent total REEs, 1.08 percent 
Zn, 0.91 percent Ni, 0.50 percent Cu, 0.34 percent Co, and 7.1 per-
cent Mn was produced by sequential precipitation with easy pH con-
trol. Redissolution of the preconcentrate in a 10M HNO3 solving 
was used to treat it further. 
 Ziemkiewicz et al. [40]. Traditionally, the rare-earth element 
(REE) sector has attempted to develop ore deposits where geologic 
processes have formed mineralized zones with commercially appeal-
ing REE concentrations. These types of deposits are extremely rare, 
especially in the United States. Given the importance of these min-
erals and the necessity for a long-term domestic supply, the current 
study aims to use additional autogenous methods to produce con-
centrated REE resources. Acid mine drainage is one example of 
such a process (AMD). AMD is highly frequent in many coal-mining 
locations, and it is caused by pyrite exposure and oxidation. 
 Vass et al. [41]. Rare-earth elements (REEs) are used in many 
modern businesses to make goods that are critical in both civil and 
defence purposes. REE grades in acid mine drainage (AMD) and as-
sociated by-product precipitates from AMD treatment (AMDp) justi-
fy research as a feedstock for REE production, according to a pre-
vious study [1]. The current study expands on previous efforts by 
conducting a comprehensive survey of 141 AMD treatment centres 
in Northern and Central Appalachia. 185 raw AMD and 623 AMDp 
outdoor samples were collected and evaluated for REE and main 
metal concentrations in this investigation. The results demonstrate 
that REEs occur in AMD and AMDp at an average of 282 g/L and 
724 g/tonne, respectively. 
 Claude et al. [42]. The effect of alkali, alkaline-earth or rare-
earth dopant (i.e., Ca, K, Mg, or Ce) addition in a 10 wt.% 
Ni/Al2O3 catalyst on the material physicochemical parameters and 
catalytic activity was investigated in this study. In an aqueous solu-
tion, twelve doped Ni/Al2O3 catalysts were produced using the sol-
gel method. As a control, a Ni/Al2O3 catalyst with no dopant was 
also produced. Due to limited interactions with the support, adding 
1.5 wt.% alkali (i.e., Ca, K, or Mg) did not affect the acido-basicity 
properties of the catalysts. 
 Rong et al. [43]. Rare-earth elements and their compounds can be 
employed as catalysts or promoters for the pyrolysis of organic mat-
ter, including coal; however, there have been few studies on the role 
of rare-earth materials in coal pyrolysis. Using gas chromatog-
raphy, this study investigates the effects of cerium oxide (CeO2) and 
lanthanum oxide (La2O3) on the generation of gaseous products from 
low-rank coal pyrolysis (GC). The mechanisms of two types of rare-
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earth oxides (REOs) that are involved in coal pyrolysis are also 
briefly reviewed. 

Ref. Technic used Features Challenges 

[34] X-ray diffractometry 
and field emission 
scanning electron mi-
croscopy 

LEDs, cutting tools, 
seal rings, wear pads, 
airplane brakes, and 
bearing component 
components can all 
benefit from the di-
verse thermomechani-
cal capabilities of RE 
and AE-doped sialon 
ceramics. 

Low toughness and 
brittleness are signif-
icant drawbacks. 

[35] Recovery of rare-earth 
elements from coal-
related materials  

Can be used as a pre-
concentration step to 
generate a better feed 
for downstream recov-
ery. 

Low recovery; ul-
trafine grinding is 
required if a signifi-
cant enrichment ratio 
is to be achieved. 

[36] Direct acid leaching When compared to 
physical beneficiation, 
provide a higher recov-
ery. 

The effectiveness of 
leaching is deter-
mined by the type of 
the examined sam-
ples; acid consump-
tion is typically high. 

[37] Pre-leach calcination 
followed by acid leach-
ing 

Higher REE recovery; 
rapid leaching kinetics; 
mild leaching condi-
tions; minimal chemi-
cal use 

Contaminant ion re-
covery, such as Al3


, 

is also improved. 

[38] Beneficiation through 
physical means 

Can be used as a pre-
concentration step to 
produce a higher-
quality feed for down-
stream recovery. 

Low recovery; ul-
trafine grinding is 
required if a signifi-
cant enrichment ratio 
is to be obtained. 

[39] Acid Leaching Higher REE recovery; 
rapid leaching kinetics; 
mild leaching condi-
tions; little chemical 
use. 

Contaminant ion re-
covery, such as Al3


, 

has also improved. 

[40] Leaching after alka-
line/hydrothermal 
treatment 

Rapid leaching kinet-
ics; high recovery. 

Low selectivity and a 
lot of impurities are 
extracted along with 
REEs due to high 
alkali consumption. 

[41] Beneficiation physical-
ly 

It can be used as a pre-
concentration step to 
produce a higher-grade 
feed for downstream 

No significant en-
richment could be 
provided. 
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recovery. 

[42] Sol–gel method Low recovery; expen-
sive chemicals; diffi-
cult leaching condi-
tions. 

On the other hand, 
the sample doped 
with K+Ca displayed 
interesting toluene 
and methane conver-
sions, which were 
linked to a minimal 
quantity of carbon 
deposit that was sole-
ly amorphous. 

[43] Gas chromatography Rapid leaching kinet-
ics; high recovery. 

Low selectivity and a 
lot of impurities are 
extracted along with 
REEs due to high 
alkali consumption. 

 This research paper provides a thorough examination of the re-
covery methods, testing results, and separation mechanisms used in 
REE extraction from coal-related materials. In which, low tough-
ness and brittleness are significant drawbacks. 

2.4. Characterization of Alkaline-Earth and Rare-Earth Metals 

Hakeem et al. [44]. The present work included nanosize precursors 
such as Si3N4, SiO2, AlN, Al2O3, and MO (MOMgO, CaO, SrO, 
BaO, Y2O3, La2O3, CeO2, Nd2O3, Eu2O3, Dy2O3, Er2O3, and Yb2O3). The 
influence of the MOs on the microstructure and resultant densifica-
tion, hardness, fracture toughness, thermal expansion, and thermal 
conductivity were studied using x-ray diffractometry and field 
emission scanning electron microscopy on the synthesized samples. 
The sialon samples synthesized with the specified MOs all had simi-
lar relative densities, ranging from 96 to 99 percent, and Vickers 
hardness (HV 10) values, ranging from 15 to 20.8 GPa, depending 
on the kind of MO. 
 Pothuganti et al. [45]. Melt quenching was used to make glasses 
having the composition 20BaO–10Bi2O3–(70x)B2O3–xNiO with 
x0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, and 1 mol. percent. The amorphous nature 
of the produced samples was confirmed by x-ray diffraction (XRD) 
tests. Optical basicity (theoretical), metallization criterion, density, 
molar volume, molar refraction, electronegativity, polaron radius, 
and oxygen packing density (OPD) were all estimated. Because of 
the lower metallization criteria, the produced glass samples can be 
employed as amorphous semiconductors in electronic and memory 
switching devices. 
 Wu et al. [46]. A mild hydrothermal technique was used to make 
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a novel alkali metal–rare-earth metal sulphate with the composition 
NaY(SO4)2H2O. Unit cell characteristics are a6.8191(3), b 
6.8191(3), c12.7035(11), and Z1. It crystallizes in the non-
centrosymmetric trigonal space group P3121 (No. 152) with 
a6.8191(3), b6.8191(3), c12.7035(11) and Z1. It has isolat-
ed [SO4] groups in its structure, which extends to a three-
dimensional (3D) framework linked by [YO9] and [NaO8] polyhedra. 
SHG experiments reveal that NaY(SO4)2H2O is phase matching, with 
an SHG response approximately 0.6 times that of KH2PO4 (KDP). 
 Zhang et al. [47]. The rare-earth element (REE) leachability and 
mineralogy of three segments of a core sample obtained from the 
Guxu coalfield (Sichuan Province, China) were investigated. The 
roof and floor strata contained as much as 2.087 ppm of total 
REEs, a figure substantially greater than other coal-based materials 
described in the literature, according to the elemental analysis of 
the three samples. Within 5 minutes of contact time with 1M min-
eral acid, 47 percent to 65 percent of the light REEs (LREEs) were 
leached from the floor samples, and continued contact, up to 120 
minutes, boosted the LREE recovery to as high as 75 percent. 
 Akram et al. [48]. Using alternating current electrophoretic depo-
sition, a hybrid coating was created on ZK60 magnesium (Mg) alloy 
(AC-EPD). Chitosan, gelatine (Type-B), bioactive glasses (BG(a, b)), 
and ZnO/CeO2 nanoparticles made up the hybrid coating. The pres-
ence of the above-mentioned compounds on coated samples was con-
firmed by Fourier-transform infrared (FTIR) spectra. Coating mor-
phology was homogeneous and covered the maximal surface area, 
according to scanning electron microscopy (SEM) images. 
 Sulaiman et al. [49]. The creation of novel transition metal oxide-
modified CaO catalysts from eggshells for the transesterification of 
refined waste cooking oil is described in this research. CaO is a 
well-known transesterification base catalyst. Its catalytic perfor-
mance has been limited by its modest basicity and low surface area. 
As a result, a fresh attempt was made to change the CaO catalyst 
using a simple wetness impregnation process with transition metal 
oxides such as Ni, Cu, and Zn oxides. The transesterification reac-
tion with refined waste cooking oil was used to test the catalytic 
performance of the modified CaO-based catalysts. 
 Choi et al. [50]. A Zn(II)-based metal–organic framework (MOF) 
compound and MnO2 were used to prepare ZnOxMOF@MnO2 compo-
sites for selective Sr2 removal in aqueous solutions. The ZnOx–
MOF@MnO2 composites were characterized by Fourier transform 
infrared spectroscopy, scanning electron microscopy, thermogravi-
metric analysis, and Brunauer–Emmett–Teller surface area analy-
sis. The functional groups, morphologies, thermal stabilities, and 
specific surface areas of the composites were suitable for Sr2 ad-
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sorption. A maximum adsorption capacity of 147.094 mgg
1 was 

observed in batch adsorption experiments, and the sorption iso-
therms were fit well by the Freundlich model of multilayer adsorp-
tion. 

2.5. Characterization with Different Sintering Temperatures 

Chandekar et al. [51]. Several characterizations have been per-
formed on the dielectric characteristics of pure and yttrium-doped 
PbS nanoparticles generated through the co-precipitation chemical 
synthesis technique. Using Williamson–Hall (W–H) plot analysis, 
crystallite sizes and intrinsic microstrains were estimated from x-
ray diffraction patterns of materials. W–H plots were used to de-
termine the crystallite size and intrinsic microstrain values in the 
ranges of 13.7–15.9 nm and 1.09 9 10–3–1.72 9 10–3, respectively. 
Scanning electron microscopy images revealed the production of na-
noparticles, nanoflakes, sponge, and nanosheets (SEM). 
 Song et al. [52]. The researchers devised and built a rose Bengal-
modified nanoporous structure. An organic sensitizer based on rose 
Bengal and a supporting host of rare-earth metal–organic-
framework made up this composite structure (MOF). The x-ray dif-
fraction (XRD) pattern, infrared (IR) spectra, thermal stability, and 
photophysical tests were used to identify it. 2, 4, 6-trinitrophenol 
enhanced its absorption. Its rose Bengal emission was raised propor-
tionately. Its rare-earth emission, on the other hand, was well pre-
served, providing ratio metric indications. With a limit of detection 
(LOD) of 1.9 M, these two sensing modes showed a linear response 
and good selectivity. The use of rare-earth emission as an inner ref-
erence to develop ratio metric sensing is an advantage of our work. 
However, some issues must be addressed. The sensing region and 
sensitivity of ratio metric fluorescence sensing should be broadened 
in the future. 
 Motoc et al. [53]. Monazites are one of the most precious natural 
resources for rare-earth oxides (REOs), which are employed as do-
pants in ceramic materials with high added value for usage in se-
vere environments. Because of their identical electronic configura-
tion and physical-chemical properties, the separation procedure in 
individual REOs is complicated, resulting in high-priced products 
with a huge environmental footprint. Using diverse combinations of 
REOs as dopants for high-temperature ceramics, particularly ZrO2-
based thermal barrier coatings (TBCs) utilized in aeronautics and 
energy cogeneration, has sparked increased attention in recent 
years. TBC coatings based on ZrO2 doped with synthetic REOs mixes 
imitating Ce-rich monazite concentrates are currently being devel-
oped. The results will be compared to those obtained using natural 
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mixed REOs derived from monazite concentrates to determine 
whether they can be used as dopants and to illustrate their econom-
ic impact in aeronautics and energy generation. 
 The use of rare-earth emission as an inner reference to develop 
ratio metric sensing is an advantage of our work. However, some 
issues must be addressed. The sensing region and sensitivity of ra-
tio metric fluorescence sensing should be broadened in the future. 

3. SUMMARY 

The stretching of fibrils (fibrillation) inter dispersed with micro-
voids characterizes the fracture initiation and propagation of clay–
polyethylene nanocomposite. The crystal structure and interfacial 
interaction between the filler and the polymer matrix are responsi-
ble for the clay–reinforced polyethylene’s lower toughness when 
compared with pure polyethylene. 
 PMMA’s thermal stability was improved and was dependent on 
clay loading. PMMA/clay nanocomposites, on either hand, have 
good optical characteristics. 
 The thermal stability of PVC composites is slightly lower for 
nanoclay composites as compared to appropriate control formula-
tions, as determined by a standard HCl evolution method, particu-
larly for PVC. 
 The permittivity of the composite was unaffected by the small 
particle size of the ZnO nanoparticles. As a result, it appears that 
the interfaces between ZnO and LDPE do not contribute to the die-
lectric properties. 
 According to the findings of this study, including ZnO nanoparti-
cles into the PP matrix can significantly improve the photodegrada-
tion resistance of PP to UV irradiation. 
 At low nanofiller loadings, epoxy nanocomposite systems with 
inorganic oxide fillers exhibit some favourable dielectric character-
istics. The permittivity and tan delta values of nanocomposites are 
found to be lower than those of microcomposites and unfilled sys-
tems (for a limited number of filler loadings). 
 Incorporating a small amount of nanofiller into the base material 
results in a minor reduction in epoxy dc volume resistivity. Alt-
hough the ac dielectric strength of nanocomposites is lower than 
that of unfilled epoxy systems, the type of filler appears to alter 
the results when compared to microcomposites. 

4. CONCLUSION 

In summary, the nebulized spray pyrolysis (NSP) method has been 



926 Parvathy BHASKAR, M. G. VEENA, and B. S. MADHUKAR 

used to prepare successfully single-phase pyramidal-like and sphere-
like grains on a glass substrate. All samples contain a tetragonal 
rutile structure of SnO2 with no impurity phases, according to XRD 
analysis. The results reveal that sample SnO2 doped with Ba im-
proved crystallinity while also increasing carrier mobility. It also 
has a maximum transmittance of more than 90% and a 3.70 eV 
wide-bandgap. Because of these characteristics, the SnO2:Ba thin 
film is a better option for use in transparent conductive electrodes 
in optoelectronic devices. 
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Germanium Wetting Layers’ Dimensional Effect in Structur-
al and Optical Properties of Silver Films 
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The peculiarities of light absorption in silver films of different thickness 
(2–20 nm) deposited on germanium underlayers of different mass thick-
ness are experimentally investigated. The conditions of percolation transi-
tion in 5 nm thick silver films deposited on germanium underlayers in the 
range of 1 nm are studied. The influence of germanium underlayers with 
a mass thickness up to 1 nm with a step of 0.2 nm in the visible and near-
infrared wavelength range (300–2500 nm) on the above-mentioned proper-
ties of silver films is investigated. Optical percolation in silver films is 
associated with the peculiarities of growth mechanisms and modes of for-
mation of metal condensate on an amorphous glass substrate. As shown, 
the germanium underlayers previously applied to the glass substrate re-
duce the threshold thickness of the optical percolation transition in the 
silver film and increase their absorbency compared to similar films 
formed on a clean glass surface. The increase in the absorption capacity of 
films deposited on the surface of the germanium underlayer is due to a 
decrease in the average linear size of crystallites compared to similar 
samples formed on a clean glass surface, and thus, an increase in the 
number of scattering metal centres per unit surface area. 

Експериментально досліджено особливості вбирання світла в плівках 
срібла різної товщини (2–20 нм), осаджених на підшари ґерманію різ-
ної масової товщини. Досліджено умови перколяційного переходу в 
плівках срібла товщиною у 5 нм, осаджених на підшари ґерманію в 
інтервалі до 1 нм. Вивчено вплив підшарів ґерманію масовою товщи-
ною до 1 нм із кроком у 0,2 нм у видимому та близькому інфрачерво-
ному діяпазонах довжин хвиль (300–2500 нм) на оптичні властивості 
плівок срібла. Оптична перколяція у плівках срібла пов’язана з особ-
ливостями механізмів росту та режимів формування конденсату металу 
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на поверхні підкладинки. Показано, що попередньо нанесені на скляну 
підкладинку підшари ґерманію зменшують порогову товщину оптично-
го перколяційного переходу у плівці срібла та збільшують їхню вбирну 
здатність порівняно з аналогічними плівками, сформованими на чистій 
поверхні підкладинки. Зростання вбирної здатности плівок, нанесених 
на поверхню підшару ґерманію, зумовлене зменшенням середніх ліній-
них розмірів кристалітів порівняно з аналогічними зразками, сформо-
ваними на чистій поверхні скла, а тому і збільшенням кількости роз-
сіювальних металевих центрів на одиниці площі поверхні підкладинки. 

Key words: thin metal films, optical percolation, absorbency of film. 

Ключові слова: тонкі металеві плівки, оптична перколяція, вбирна 
здатність плівок. 
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1. INTRODUCTION 

Nanometre metal films are basic systems of modern micro- and 
nanoelectronics elements as ohmic conductors with high transparen-
cy coefficient in the visible and infrared ranges of wavelengths [1]. 
The study of the features of the nanoscale layers’ interaction with 
electromagnetic radiation in the vicinity of the percolation transi-
tion is promising in search for materials with new electrooptical 
properties under development of modern transparent electronics [1, 
2]. There is an important problem to find the peculiarities of elec-
trical and optical metal film parameters near its structure transi-
tion from dispersed phase to solid one as its mass thickness on the 
substrate surface increases. It is known that, in vicinity of the per-
colation transition, nanoscale metal film exhibits anomalous optical 
and electrical properties. Therefore, at viewpoint of prediction of 
its properties, it is necessary to establish the layer critical thickness 
dc, at which this phase transition shows itself. One of the promising 
theories for dc evaluation is percolation approach [3, 4]. That theory 
allows for the assessment and mode forecast of metal film growth in 
the vicinity of the percolation transition. It also predicts the elec-
trooptical properties of percolation metal films. According to re-
sults highlighted in our previous works, the wetting underlayers 
(Ge, Si, Sb, etc.) application allows to impact on dc value and helps 
to grow metal films with the predicted structure and its electroopti-
cal parameters. That problem was discussed and actively applied in 
the study of electron-transport phenomena in gold [5] and silver [6] 
films in the vicinity of the percolation transition [3, 4]. 
 This paper analyses the peculiarities of the germanium wetting 
effect on optical absorption of silver films with thickness from 2 
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nm to 20 nm. Peculiarities of the percolation transition due to the 
dimensional effect of the mass thickness of germanium underlayers 
were studied in silver films with 5 nm thickness deposited on 1 nm 
germanium underlayers. In order to predict the peculiarities of 
structure and optical percolation transition, the transmission and 
reflection spectra in the visible and near-infrared wavelength rang-
es (200–1800 nm) were investigated. 

2. EXPERIMENTS 

Silver films’ deposition was carried out under ultrahigh vacuum 
conditions (the pressure of residual gas components did not exceed 
10

6 Pa) [4, 5]. Silver films were obtained by condensation of ther-
mally evaporated metal vapour at deposition rate of about 0.01 
nm/s on substrate at 78 K. After that, investigated films were 
spontaneously stabilized at room temperature (T300 K) during 24 
hours. Nanosize germanium underlayers of different mass thickness 
were deposited on the substrate before the deposition of the metal 
films. The described regime of metal films’ preparation corresponds 
to the ‘quench condensed’ mode [7], in which condensation of the 
metal vapour and temporary thermal stabilization take place at 
temperatures T not exceeding (0.2–0.3)Tmelt, where Tmelt is the 
melting temperature of metal [8]. For structural and optical stud-
ies, metal films of different thicknesses were applied simultaneous-
ly in the form of parallel strips with alternate closing of them from 
the continuous flow of metal with a shutter in order to achieve a 
metal film of a given thickness. At the end of the film deposition 
process, the film was thermostabilized spontaneously in a vacuum 
at room temperature (T300 K) during 24 hours. The substrate 
with films were removed from the vacuum system immediately be-
fore optical or electron microscopic studies. 
 The dimensional evolution of the microstructure of different 
thicknesses silver films was studied in PEM-100M transmission 
electron microscope. The main problem of investigation of metal 
films in the thickness range of 1–20 nm is their fragility; there-
fore, it is necessary to use supporting amorphous layer made by 
special technology of molecular condensation of carbon vapour on 
the surface of a chipped NaCl single crystal at the temperature of 
liquid nitrogen. Note that the carbon films were produced under 
conditions of reduced carbon evaporation temperature (1770C) 
due to the presence of catalyst at area of carbon evaporation. It 
made possible to produce high quality, stable, amorphous carbon 
films with a thickness of 10–15 nm on the surface of the NaCl chip 
transparent for electron beam. Germanium wetting layers were de-
posited on surface of carbon film immediately before deposition of 
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silver films in one technological cycle in order to ensure identical 
formation conditions for all the studied samples. 
 Mass thickness of films was estimated by shift of resonant fre-
quency of calibrated quartz vibrator placed in flow of evaporated 
metal vapour with sensitivity of 90–100 Hz/nm. 
 The study of the transmission T() and reflection R() spectra of 
silver films was carried out on Shimadzu UV-3600-VIS-NIR in the 
visible and near-infrared region of 300–2500 nm. In this study, it 
is assumed that the germanium underlayers do not affect the spec-
tral characteristics of films, but change metal film structure and its 
growing conditions on the surface. 

3. STRUCTURE OF THIN Ag FILMS 

The results of electron-microscopy studies showed that silver films 
grown with above-described method are homogeneous polycrystal-
line metal layers without predominant crystallites’ orientation. The 
parameters of silver films crystal lattice are similar with parame-
ters of massive silver. 
 From the analysis of the results of electronographic studies, it 
can also be concluded that there are no impurity and non-
equilibrium phases in investigated silver films as well as products 
of silver with germanium. The last result is well consistent with 
data of films’ structure studies of simple metals deposited on the 
surface of germanium layers in the range of temperatures T(0.2–
0.3)Tmelt [7, 8]. 
 Figure 1 shows microstructure of 12 nm silver films deposited on 

  
          a     b 

Fig. 1. Microstructure of 12 nm Ag films deposited on surface of amor-
phous carbon substrate (а) and carbon substrate precoated with 1 nm ger-
manium wetting layers (b). 
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clean surface of carbon substrate (Fig. 1, a) and on the substrate 
precoated with 1 nm germanium underlayer (Fig. 1, b), respectively. 
It can be seen that linear dimensions of the crystallites on the sur-
face with germanium underlayers are smaller than the similar crys-
tallites’ sizes of Ag film deposited on the pure amorphous surface. 
 At the same time, the concentration of isolated clusters on the 
substrate surface is increased in 1.6 times. Determination of the 
average linear sizes of crystallites D in the plane parallel to the 
substrate was carried out with analysis of clusters’ statistical data 
of crystallites’ sizes. 
 The histograms of crystallites’ number distribution on linear di-
mensions of the crystallites shown in Fig. 2. According to the shift 
of the maximum distribution of crystallites to region of smaller D, 
we can state that the presence of 1 nm germanium underlayers de-
creases metal films’ crystallites’ linear dimensions in 2.2 times. It 
can conclude that the presence of additional crystallization centres 
in the form of germanium adatoms on the surface of amorphous 
substrate contributes to a more uniform filling of the substrate sur-
face with metal crystallites of almost the same linear size and caus-
es the growth of metal film of more developed polycrystalline struc-
ture. 
 The study of the microstructure of silver films of different 
thicknesses shows that the ‘quench condensed’ technique [5, 6] en-
sures the growth of metal films of the investigated thickness. The 
average linear dimensions of metal film crystallites depend on the 
mass thickness of germanium wetting layers. 

 

Fig. 2. Histogram of crystallites distribution on the surface of substrate 
covered with 12 nm silver films deposited on pure carbon substrate (а) and 
on carbon substrate precoated with 1 nm germanium wetting (b). 
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4. OPTICS OF THIN Ag FILMS 

The analysis of the size-spectral dependences of reflection coeffi-
cient R() for silver films indicates fundamental difference in R() 
behaviour at infrared spectrum region (Fig. 3, a, b). In Figure 3, a, 
b, we observe simultaneous decrease (curve 3, Fig. 3, a) and in-
crease (curves 3, Fig. 3, b) of R with  for 10 nm silver film. The 

  
a      b 

Fig. 3. Reflection spectra of silver films with mass thickness of 2, 5, 10, 
15, 20 nm deposited on clean glass substrate (a) and glass substrate pre-
coated with 1 nm germanium underlayer (b). 

  
a      b 

Fig. 4. Transmission spectra of silver films with mass thickness of 2, 5, 
10, 15, 20 nm deposited on clean glass substrate (a) and glass substrate 
precoated with 1 nm germanium underlayer (b). 
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observed spectral R() behaviour is caused by difference film struc-
ture of same thickness metal films deposited on clean glass surface 
substrate and substrate precovered with 1 nm germanium underlay-
er. Silver films with thickness of several nanometers (Fig. 3, a, 
curve 1 and Fig. 3, b, curves 1 and 2) have lower reflectivity R 
compared to the reflectivity R of a pure glass substrate (Fig. 3, a, 
b, curve Glass). It is because of metal clusters’ network growing on 
the surface of glass substrate, which, due to geometry, increases 
particles’ sizes and amplitude of surface inhomogeneities; therefore, 
the light scattering ability of dispersed film system increases (foggy 
mirror effect). 
 Changing the direction of optical coefficients R() and T() size-
spectral dependence (Fig. 3 and Fig. 4) of silver films can be carried 
out with percolation theory [3, 4]. According to this approach, the 
slope of T() spectral dependences on different  values in the in-
frared region of the spectrum is manifested at the certain dc point 
of T(d) curves’ intersection dependences. Point of curves’ intersec-
tion corresponds to percolation critical thickness dc at the mode of 
the layer-by-layer metal film growth (2D mode or Frank–van der 
Merwe mode). According to [3, 4], during layer-by-layer formation, 
relation (ppc)(ddc) is valid in the vicinity of the percolation 
transition, where p is the surface filling degree (0p1), pс is the 
surface filling degree of substrate at the vicinity of percolation 
transition. 
 According to silver film structural transformations near dc, sil-
ver islands form cluster of infinite size due to physical convergence 
with each other. Percolation approach considers that cluster of infi-
nite size is one whose boundaries reach from one edge of the sub-
strate to other one. In the point of electrical conductivity, the cre-
ated metal cluster is called first ohmic-conducting metal percolation 
cluster. Despite the presence of solid metal cluster, structure of the 
metal film is mixed. It is consists of two subphases: dispersed (iso-
lated metal islands) phase and solid percolation one. This structure, 
as the manifestation of physical properties of mixed metal systems, 
shows that reflection R, transmission T and absorption A in the in-
frared region of electromagnetic wavelengths are spectrally inde-
pendent on  [3]. When impact of each subphase is known, the 
grown metallic nanoscale network with given physical properties is 
controllable. Structures with compensated properties are especially 
valuable, since their parameters show independence from external 
factors and allow them to be separated depending on the set techno-
logical tasks. Understanding the regularities of this process with 
possibility of choose the conditions for the creation of percolation 
cluster in a dispersed metal system is of great importance for mod-
ern transparent electronics with given parameters [1]. 
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 Figure 5 shows the transmittance T–dimensional d dependence 
for the Ag films deposited on clean glass substrate and substrate 
precoated with 1 nm germanium underlayer, according to data in 
Fig. 3 and Fig. 4. For silver films deposited on a clean glass sub-
strate, dc12 nm, and for films deposited on 1 nm germanium un-
derlayers, dc5 nm. The dc decrease is in a good agreement with 
structural data, according to which the decrease in the crystallites’ 
average linear sizes on the substrate surface also leads to the in-
crease of the concentration of isolated clusters on it. As the result, 
the accelerations of Ag film metallization and dc percolation cluster 
formation at smaller thickness manifest themselves. 
 Analysis of silver films’ absorption spectra A (Fig. 6) shows the 
act of dimensional effect in the wide spectral range of A(). Accord-
ing to the percolation approach [3, 4], the spectral dependences of 
the absorption coefficient in the vicinity of the percolation transi-
tion are spectrally independent and are determined only by the film 
material and its structural features on the substrate surface. The 
value of the absorption coefficient for silver percolation films in 
infrared range of wavelengths varies in the range of 0.43–0.45, 
while, for similar percolation films deposited on 1 nm germanium 
underlayer, the value of the absorption coefficient varies in the 
range of 0.25–0.28, that corresponds to 73% decrease in absorp-
tion. The observed effect opens the possibility of manufacturing 
passive infrared filters based on silver films. The thickness and ab-

  
a      b 

Fig. 5. Size dependences of silver films’ transmission spectra T for differ-
ent wavelengths. The point of intersection of the curves corresponds to the 
critical thickness dc. (a) Silver films deposited on a clean glass substrate; 
(b) silver films deposited on a glass substrate precoated with 1 nm germa-
nium underlayer. 
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sorption coefficient of it can be changed by mass thickness of ger-
manium underlayers. Analysis of dimensional dependence of plas-
mon absorption in dispersed silver films can be performed based on 
consideration of the 2 nm and 5 nm curves (Fig. 6, a), which corre-
spond to films with a dispersed structure. According to data in Fig. 
6, for 2 nm silver film, the value of plasmon wavelength P is of 
440 nm, and for 5 nm silver films, the plasmon wavelength P is of 
550 nm. The observed shift to longer wavelengths can be conse-
quence of both the increase in the average linear size of crystallites 
and the change in interaction conditions of isolated silver clusters 
because of increase in their surface concentration. 
 Figure 7 shows the dependence ln(TTc)f(ln()), where Tc40 
is the critical transparency near percolation transition [2, 3]. The 
angles of inclination of the silver films’ linear approximation for 
the vicinity of percolation transition are tg()0.8 and tg()0.6, 
respectively. The value of the percolation index 1/tg() is 
12 nm1.25 and 5 nm1.67, respectively. The fractal dimension in-
dicator Df21/(2), according to the percolation approach [2, 
3], is of 1.6 and 1.97, respectively. 
 The calculated percolation parameters within the percolation the-
oretical models in two-dimensional percolation clusters and Ising 
model are given in Table. 
 A comparative analysis of the critical parameter  for the inves-
tigated 12 nm silver films indicates that  value is between the val-
ues predicted by the Ising models and the 2D percolation model, 
while, for silver films with thickness of 5 nm deposited on 1 nm 

  
a      b 

Fig. 6. Absorption spectra A for different thicknesses’ silver films. (a) Sil-
ver films deposited on a clear glass substrate; (b) silver films deposited on 
a glass substrate covered with 1 nm germanium underlayer. 
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germanium underlayer, this value is greater than the model predic-
tions. 
 The fractal parameter in the case of 12 nm silver film is smaller 
compared to the predictions of the two-dimensional model that indi-
cates the presence of significant number of empty places on the sur-
face of the substrate, which is in good agreement with the results 
of structural studies [9, 10]. In the case of silver film on a germa-
nium underlayer, the value of the fractal parameter is greater than 
the value predicted by the two-dimensional percolation model, 
which indicates high occupancy of surface substrate with isolated 
metal clusters as a result of germanium underlayer impact. Such 
data results are consistent with the tests of structural studies of 
silver films deposited on 1 nm germanium underlayer. It was found 
that the concentration of isolated metal clusters on the surface by 
2.4 times higher, and the average distance between the isolated 
clusters is decreased by 2 times compared to similar films deposited 

  
a      b 

Fig. 7. Dependences of ln(TTc)f(ln()) near percolation transition for 
12 nm silver films deposited on a clean substrate (a) and 5 nm silver films 
deposited on 1 nm germanium underlayer (b). 

TABLE. Critical coefficients of silver films in the vicinity of the percola-
tion transition. 

 Df  dc, nm 

2D-percolation model 1.896 1.33  

2D-Ising model 1.875 1.00  

Ag 12 nm 1.6 1.25 12 nm 

Ag 5 nm on Ge 1 nm 1.97 1.67 5 nm 
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on bare surface. Reducing the distance between isolated clusters 
significantly increases the interaction between their electronic sub-
systems during interaction with electromagnetic waves that will 
significantly change the conditions for the percolation transition to 
smaller metal film mass thicknesses. 

5. CONCLUSIONS 

1. It was found that the mass thickness of germanium underlayers 
can change the absorption capacity of silver films of given thick-
ness in the region of the percolation transition due to changes in 
the size of crystallites and the conditions of their growth on the 
surface of substrate. 
2. It is shown that the percolation thickness dc decreases from 12 
nm to 5 nm, when silver film is grown on 1 nm germanium wetting 
layers. 
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The new polyethylene oxide PEO–copper oxide CuO–indium oxide In2O3 struc-
tures are designed to use in various optics and electronics approaches. The 

structure, optical and electronic properties as well as optimized geometry for 

PEO–CuO–In2O3 structures are studied by using DFT at the B3LYP level with 

basis set SDD. The electronic characteristics at issue contain total energy, co-
hesive energy, HOMO, LUMO, ionization potential, energy gap, softness, 
electronic affinity, hardness, electronegativity, and electrophilicity. The re-
sults indicate that the optical and electronic properties of PEO are enhanced 

with adding of the CuO/In2O3 nanostructures. The energy gap is found of 8.06 

eV for pure PEO and 2.35 eV for PEO–CuO–In2O3 nanostructures. Finally, the 

results of studied characteristics show that the PEO–CuO–In2O3 structures 

can be used in different low-cost and flexible-optoelectronics applications. 

Розроблено нові структури поліетиленоксид (ПЕО)–оксид Купруму (CuO)–
оксид Індію (In2O3), призначені для використання в різних підходах до оп-
тики й електроніки. Структура, оптичні та електронні властивості, а та-
кож оптимізована геометрія для структур PEO–CuO–In2O3 вивчаються за 

допомогою теорії функціоналу густини на рівні B3LYP з базисним набором 

SDD. Електронні характеристики, про які йде мова, містять повну енер-
гію, енергію когезії, HOMO, LUMO, потенціял йонізації, енергетичну щі-
лину, м’якість, електронну спорідненість, твердість, електронеґативність 

та електрофільність. Результати свідчать про те, що оптичні та електронні 
властивості ПЕО поліпшуються за рахунок додавання наноструктур 

CuO/In2O3. Енергетична щілина виявляється у 8, 06 еВ для чистих ПЕО і у 

2,35 еВ для наноструктур PEO–CuO–In2O3. Нарешті, результати досліджу-
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ваних характеристик показують, що структури PEO–CuO–In2O3 можуть 

використовуватися в різних недорогих застосуваннях і, зокрема, у так 
званій і гнучкій оптоелектроніці. 

Key words: In2O3, CuO, PEO, optical characteristics, electronics fields, 
DFT, DFT–B3LYP/SDD level of calculations. 

Ключові слова: In2O3, CuO, поліетиленоксид, оптичні характеристики, 
розділи електроніки, теорія функціоналу густини, розрахунковий рі-
вень B3LYP/SDD. 
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1. INTRODUCTION 

The polymer matrix doped with nanoparticles, nanoscale sheets, nano-
tubes, etc. are called nanopolymer compounds; the physical properties 

of these nanocomposites are mostly dependent on polymer molecules in 

contact with nanofillers [1]. Nanomaterials have received much atten-
tion among materials, and their properties depend not only on their 

composition but also on their shape, size distribution [2]. Polymers and 

organic materials have received a lot of attention due to their unique 

features that provide lightweight, environmentally friendly, flexible 

and cost-effective electronic devices [3]. Organic polymer-based mate-
rials are very important in the field of optoelectronics due to their at-
tractive properties [4]. The addition of inorganic nanoparticles to pol-
ymers allows modification of the physical properties of the polymer as 

well as the implementation of new features of the polymer matrix [5]. 
Polyethylene oxide is known to create molecular complexes with alkali 
metal salts. They manifest themselves as large ionic conductors and 

are recognized as electrolyte solid polymers. Therefore, they have at-
tracted attention in recent years due to their water solubility, non-
toxicity, and biocompatibility. It has many applications, such as agri-
cultural films, paper coating, textile fibres, and electronic devices [6]. 
CuO has attracted a lot of attention too. CuO is a p-type semiconductor 

material with small band-gap energy of only 1.2 eV at room tempera-
ture; it has been proven that CuO can be used in high-temperature su-
perconductors, gas sensor, magnetic storage media, catalysis, and 

field emission [7]. With metallic nanoparticles, copper oxide nanopar-
ticles CuO NPs are of great importance according to their ability to in-
teract effectively with light through dint of surface plasmon resonance 

(SPR) [7, 8]. The organics doped with inorganic nanoparticles have 

been focused for their excellent chemical, physical characteristics, 
huge potential applications in nanoelectronic devices and other fields 

[5–8]. In this paper, design of novel PEO–Cu–In2O3 structures for elec-
tronic and optic applications is considered. 
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2. THEORETICAL PART 

Cohesive energy is defined as the energy required for separating 
condensed matter into separate atoms [9]: 

    
0coh tot freeE E n E E , (1) 

where Etot is the total energy, Efree is the energy of free atoms, n is a 

number of atoms, E0 is the vibrational energy of ground states (zero-
point). HOMO (the highest energy orbital occupied by the electrons) and 

LUMO (the lowest energy orbital unoccupied by the electrons) are two 

essential components in calculating properties such as the molecular 

interactions and the ability of the molecule to absorb a photon of light. 
According to Koopmans’ theorem [10], the band gap is obtained as: 

 EgELUMOEHOMO. (2) 

 The ionization potential (IP) varies between the positive energy 
E() and the neutral energy E(n): 

 IPE()E(n). (3) 

 The electron affinity (EA) is given by the equation: 

 EAE(n)E(). (4) 

 The energies of the boundary orbitals are determined as follow: 

 IPEHOMO, (5) 

 EAELUMO. (6) 

 Chemical hardness () is a measure of the resistance to charge 
transport. It is given as a function of the numbers of electrons N 
and the external voltage V(r) [11]: 
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Chemical fineness (S) is a feature of the molecules that gives the de-
gree of a chemical reaction. It is opposite to chemical hardness () [12]: 
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 The chemical potential  is defined as [15]: 

  
V

E N    , (10) 

where V—nuclei potential. Then, we can determine the electronega-
tivity using the relationship [11]: 

  /
V

X E N      . (11) 

 It can be obtained by the average ionization energy and electron 
affinity [9]: 

 X(IPEA)/2. (12) 

According to Koopmans’ theorem, ‘it is defined as the negative val-
ue for average of the energy levels of the HOMO and LUMO’ [13]: 

 X(EHOMOELUMO)/2. (13) 

It measures the energy stability, when the structure gets additional 
electron charges from the environment defined as electrophilic [14]: 

 2/(2). (14) 

 

Fig. 1. Optimization of PEO structure. 

 

Fig. 2. Optimization of PEO–CuO–In2O3 structure. 
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3. RESULTS AND DISCUSSION 

Figures 1 and 2 show the optimized structures of PEO and PEO–
CuO–In2O3. Structures were optimized within the DFT scope using 
‘three-parameter hybrid functional’ of Becke B3LYP and 6-31G ba-
sis sets. These results are consistent with Refs. [15–17]. 
 Figures 3 and 4 show the IR spectra of the PEO and PEO–CuO–
In2O3 structures obtained using density functional theory. The FTIR 
studies show that adding CuO–In2O3 leads to the displacement of 
some of the bonds and not emergence of new peaks [18–20]. 
 Figures 5 and 6 show the UV–Vis spectra. Visible and ultraviolet 
spectra are relevant to the electronic structure of the molecules. 
From Figures 5 and 6, absorption intensity for the PEO–CuO–In2O3 
structures has higher UV–Vis spectra. As a result, it shows that 
absorption increases with increasing the number of atoms. This is 

 

Fig. 3. IR spectra of PEO structure. 

 

Fig. 4. IR spectra of PEO–CuO–In2O3 structure. 
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owing to the moving electrons from valence level to the conduction 
band at these energies; hence, the increase in absorption is due to 
the increase in a number of charges’ carriers [21–24]. 
 Table 1 represents the comparison between the Eg values for the 
PEO and PEO–CuO–In2O3 structures. From the results, the energy 
gap calculated decreases with increasing the number of atoms. 
 Figures 7 and 8 illustrate the 3D distribution of HOMO and 
LUMO for the studied composites. 

 

Fig. 5. UV–Vis spectrum for PEO structure. 

 

Fig. 6. UV–Vis spectrum for PEO–CuO–In2O3 structure. 

TABLE 1. The values of energy gap (in eV) of the studied structures. 

PEO structure PEO–CuO–In2O3 structure 

EHOMO, eV ELUMO, eV Eg, eV EHOMO, eV ELUMO, eV Eg, eV 

6.7995 1.2679 8.0674 4.4850 2.1327 2.3523 
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 Table 2 shows the energies (in a.u.) and some electronic proper-
ties of the PEO and PEO–CuO–In2O3 structures calculated at the same 

level of theory. These properties are including IE, EA, EN,  and . 

 
а 

 
b 

Fig. 7. The distribution of HOMO (up) and LUMO (down) for PEO. 

 

 

Fig. 8. The distribution of HOMO (up) and LUMO (down) for PEO–CuO–
In2O3 structure. 
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TABLE 2. Electronic properties’ values (in eV) for the structures. 

Property PEO PEO–Cu–In2O3 composites 

Cohesive energy 4.7379 16 

Total energy 1692.8063 2119.8614 

Ionization potential 6.7995 4.4850 

Electron affinity 1.2679 2.1327 

Electronegativity 2.7658 3.3088 

Chemical hardness 4.0337 1.1761 

Chemical softness 0.1239 0.4251 

Chemical potential 2.7658 3.3088 

Electrophilicity 0.9482 4.6544 

Dipole moment (Debye)  1.6673 5.5244 

 

Fig. 9. DOS of PEO structure. 

 

Fig. 10. DOS of PEO–CuO–In2O3 structure. 
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 Density of states (DOS) for the PEO and PEO–CuO–In2O3 struc-
tures versus energy levels were calculated by employing the DFT–
B3LYP/SDD level as presented in Figs. 9 and 10. From DOS spec-
trum, the charge density is low in occupied orbital and high in vir-
tual orbital for pure, O- and H-substituted In2O3 structures. As 
shown, the PEO–CuO–In2O3 composite has a doublet state, while the 
others have a singlet state. In this case, the degeneracies of unoc-
cupied molecular orbitals are more than for the occupied molecular 
orbitals. The bonds are mainly formed by hybridization between the 
OPEO orbital and the CuO and In2O3 orbitals. 

4. CONCLUSIONS 

This paper includes design of novel PEO–CuO–In2O3 structures. The 
structure, optical and electronic properties as well as optimized ge-
ometry for the PEO–CuO–In2O3 structures were studied. The densi-
ty functional theoretical methodology has been proved its validity 
in calculating the geometrical parameters for the PEO–CuO–In2O3 
structures. The energy gap of PEO–CuO–In2O3 is equal to 2.352 eV 
that makes it suitable for different optoelectronics devices. The to-
tal cohesive energy (absolute value) increases with adding the CuO–
In2O3. The results show that the PEO–CuO–In2O3 structures can be 
used in various low-cost, high corrosion resistance, lightweight and 
flexible-optoelectronics applications. 
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The present paper aims to design of new (PEO–Cu–Ag–H2O) nanostruc-
tures to use it in solar collectors with high dispersion of metallic parti-
cles, good solar energy absorption and high corrosion resistance. The the-
oretical method of DFT offers nanostructures and energies. The structural 
stability and electronic properties of the nanostructures are studied in 
relations of the calculated energy, ionization potentials, HOMO–LUMO 
gap, and electron affinity. A dipole moment of (PEO–Cu–Ag–H2O) 
nanostructures is also determined. The results show that the (PEO–Cu–
Ag–H2O) nanostructures have good structure, optical, electronic and 
thermal properties. The PEO–Cu–Ag–H2O nanostructures have high ab-
sorption of solar energy at wavelength in a range 200–350 nm. Finally, 
the results indicate that PEO–Cu–Ag–H2O structures may be used in re-
newable energy field for solar collectors. 

Дану роботу спрямовано на розробку нових наноструктур (PEO–Cu–Ag–
H2O) для використання їх у сонячних колекторах з високою дисперсні-
стю металевих частинок, хорошим поглинанням сонячної енергії та 
високою корозійною стійкістю. Теоретичний метод ТФГ пропонує нано-
структури та енергії. Вивчаються структурна стійкість та електронні 
властивості наноструктур стосовно розрахункової енергії, потенціялів 
йонізації, щілини HOMO–LUMO та споріднености електронів. Також 
визначено дипольний момент наноструктур (PEO–Cu–Ag–H2O). Резуль-
тати показують, що наноструктури (PEO–Cu–Ag–H2O) мають хороші 
структурні, оптичні, електронні та теплові властивості. Наноструктури 
PEO–Cu–Ag–H2O мають високе поглинання сонячної енергії на довжині 
хвилі в діяпазоні 200–350 нм. Нарешті, результати вказують на те, що 
структури PEO–Cu–Ag–H2O можуть використовуватися у сфері віднов-
люваної енергії для сонячних колекторів. 
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1. INTRODUCTION 

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 
efficient 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. Common 
fillers such as metal particles, silica, carbon black, etc. require high 
filler loading. High filler loading increases the cost of composites 
along with challenging processability. Nowadays, nanofillers are in-
corporated in polymer matrixes to introduce desired properties with 
low filler loading [1]. Polyethylene oxide (PEO) can be considered as 
a semi-crystalline polymer with both amorphous and crystalline 
phases. The PEO can be distinguished through its high thermal and 
chemical stability, high viscosity, and non-ionic, heat formative, 
good water-solubility properties. PEO can also be identified through 
its flocculent thickening sustained-release lubrication that disperses 
fibres and retains water. Polyethylene oxide is a simple copolymer 
matrix that has enteric contacts [2]. 
 The PEO is one of the flocculating systems, which is more effec-
tive than charged polymers in highly contaminated closed sys-
tems[3]. Metals’ nanostructures have been paid much attention in 
the development of sensing devices due to their divergent physical 
and chemical properties [4]. Gaussian 03 program (computer soft-
ware, which is capable of predicting many properties of molecules 
and reactions, including the molecular energies and structures) [5] 
is used to make the calculation. This paper aims to design of new 
(PEO–Cu–Ag–H2O) nanostructures to use it in solar collectors. 

2. THEORETICAL PART 

Energy gap refers to energy difference between the (HOMO) and 
(LUMO) according to the Koopmans’ theorem [6]: 

 EgapELUMOEHOMO; (1) 
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here, Egap indicates the energy gap; ELUMO and EHOMO are denoting 
the energies of HOMO and LUMO in consecution. 
 Ionization energy is expressed in units of electron-volt (eV) by 
the equation [7]: 

 IEEHOMO. (2) 

 Electron affinity can be determined by the relation [6]: 

 EAELUMO. (3) 

 One of the global quantities is chemical potential, which is given 
by the equation [8]: 

    HOMO LUMO

1 1

2 2
E AE E I E      . (4) 

 Chemical hardness is the resistance of species to lose electrons. It 
can be calculated as follows [9]: 

   2E AH I E  . (5) 

 Chemical softness is the inverse with hardness [10]: 

 
1

2
S

H
 . (6) 

 Electrophilicity can be defined as a measure of energy lowering 
due to maximal electron-flow between donor and acceptor [11]: 

 
2

2H


  . (7) 

 R. Mulliken defined electronegativity as the average of the ioni-
zation energy and electron affinity as follows [10]: 

   2N E AE I E   . (8) 

 The polarizability is calculated by the following equation [12, 13]: 

   2xx yy zz       . (9) 

 There are many studies on properties of nanostructures to employ 
them in various applications and fields like electronics and optoelec-
tronics [14–33], sensors [34–39], antibacterial agents [40–42], opti-
cal fields [43–47], bioenvironmental and radiation shielding fields 
[48–54], and thermal energy storage [55–56]. 
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Fig. 1. Optimization of (PEO–Cu–Ag–H2O) nanostructure. 

TABLE 1. Average lengths of bond (in Å) and the angles in degree. 

Values Optimization parameters Measurements 

2.489 (C−C) 

Bonds, Å 

1.497 (C−O) 

1.096 (C−H) 

0.973 (O−H) 

1.801 (Cu−O) 

2.238 (Ag−O) 

122.136 (C−C−C) 

Angles, deg. 
112.792 (H−O−H) 

172.018 (O−Cu−O) 

108.274 (Cu−O −Ag) 

 

Fig. 2. IR spectra of the (PEO–Cu–Ag–H2O) nanostructures. 
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3. RESULTS AND DISCUSSION 

Figure 1 shows the relaxation of the (PEO–Cu–Ag–H2O) nanostruc-
tures, in which the optimized structure of the molecule is the struc-
ture at minimum energy, and it is performed by finding the first 
derivative of the energy with respect to distance between different 
atoms. 
 Table 1 represents the standard orientation of all atoms in the 
molecule. The bonds values in present work are in a well agreement 
with Refs. [3, 57, 58]. 
 Figure 2 shows the IR spectrum of the (PEO–Cu–Ag–H2O) 
nanostructures obtained using DFT. It has been found that the 
strong peak observed at 300 cm

1 is attributed to the H2O molecule 
and Cu–Ag bond. 
 In Raman spectrum, a different is observed in the molecules’ po-
larization. Namely, interactions of ultraviolet or visible photons 
with vibrations of molecular bonds, losing or gaining parts of its 
energy, thereby, produce the spectra [59]. 
 Figure 3 represents the Raman spectrum of the PEO–Cu–Ag–H2O 
nanostructures. Raman spectrum intensities depend on the probabil-
ity that photon with exacting wavelength will be absorbed. 
 Figure 4 gives the UV–Vis spectrum of the (PEO–Cu–Ag–H2O) 
nanostructures. It is dependent on the molecule electronic struc-
ture. The results of UV–Vis spectrum for the (PEO–Cu–Ag–H2O) 
nanostructures are found from the B3LYP-TD/LanL2DZ method in-
tegrating the wavelength, excitation energy, oscillator strength and 
electronic transition. 
 Table 2 gives the energy gap for the (PEO–Cu–Ag–H2O) 
nanostructures. The energy gap did not only decide the path of in-
teractions of molecule with other species, but also helps to illustrate 
the kinetic stability and chemical reactivity of the molecules like in 
metal complexes. 
 Figure 5 represents the 3D distribution of LUMO and HOMO for 
the (PEO–Cu–Ag–H2O) nanostructures. The idea of HOMO–LUMO 
clearly characterizes the electron cloud in the virtual and occupied 
orbitals. 
 Figure 6 represents the distribution of electrostatic potential sur-
faces (EPS) for the PEO–Cu–Ag–H2O nanostructures intended from 
the total self-consistent field. EPS distributions for the (PEO–Cu–
Ag–H2O) nanostructures are caused by repulsive forces or attract-
ing regions around each structure. Mostly, the EPS for the (PEO–
Cu–Ag–H2O) nanostructures in each molecule determine the high 
electronegativity of oxygen atoms (3.5 eV), which are dragged to-
ward the negative charges positions. 
 Table 3 represents the results for the ground state energy and 
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several electronic characteristics of (PEO–Cu–Ag–H2O) nanostruc-
tures calculated at the same level of theory. These characteristics 
are including the IE, EA, EN, H and . 
 Table 4 shows the average polarizability ave (9) and its compo-
nents for the PEO–Cu–Ag–H2O nanostructures. 
 Density of states of the (PEO–Cu–Ag–H2O) nanostructures as a 
function of energy levels was calculated by employing the DFT–
B3LYP/LanL2DZ level of theory. 
 Figure 7 shows the degenerated states as a function of energy 

 

Fig. 3. Raman intensities of the (PEO–Cu–Ag–H2O) nanostructures versus 
vibration frequency. 

 

Fig. 4. UV–Vis spectrum for the (PEO–Cu–Ag–H2O) nanostructures. 
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levels for the studied nanostructures. This degeneracy is caused by 
the existence of the new-type atoms that leads to varying the bond 
lengths and angles or changing the geometry of the structure. 
 Table 5 illustrates the thermal internal energy Eth, specific heat 

TABLE 2. Energy gap of (PEO–Cu–Ag–H2O) nanostructure. 

PEO–Cu–Ag–H2O nanostructures 

EHOMO, eV ELUMO, eV Egap, eV 

8.293 2.445 5.848 

 

Fig. 5. The HOMO (up) and LUMO (down) distribution for the (PEO–Cu–
Ag–H2O) nanostructures. 

 

Fig. 6. Electrostatic potential surface distribution for the (PEO–Cu–Ag–
H2O) nanostructures. 
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Cv and entropy Sth for the PEO–Cu–Ag–H2O nanostructures calcu-
lated on the same level of theory. These properties are including all 
the electronic, translational, rotational, vibrational and total ther-
mal properties. 

4. CONCLUSIONS 

In present work, for first time, the design of the (PEO–Cu–Ag–
H2O) nanostructures and the investigation of their structure, elec-
tronic, optical and thermal properties have been investigated to use 
them in solar collectors with high dispersion of metallic particles, 
good solar-energy absorption and high corrosion resistance. With 
the assistance of DFT methods, a good relaxation of the (PEO–Cu–
Ag–H2O) nanostructures is obtained. The results show that the 
(PEO–Cu–Ag–H2O) nanostructures have good structure, optical, 
electronic and thermal properties. The results of the IR spectra cal-
culations show that the water molecule is adsorbed on the surface of 
the (PEO–Cu–Ag–H2O) nanostructure without any chemical reaction 
with it. The (PEO–Cu–Ag–H2O) nanostructure has high absorption 
of solar energy at wavelength ranged from 200 to 350 nm. Energy 
gap is a useful inherent property. In hard molecule with a large en-
ergy gap, its electron density is changed more hardly than in soft 

TABLE 3. Electronic characteristics of (PEO–Cu–Ag–H2O) nanostructure. 

Property PEO–Cu–Ag–H2O nanostructures (in a.u.) 

Total energy 880.377

Ionization potential 8.293 

Electron affinity 2.445 

Electronegativity 5.369 

Chemical hardness 2.924 

Chemical softness 0.170 

Chemical potential 5.369

Electrophilicity 4.929 

Dipole moment (Debye) 6.446 

TABLE 4. The polarizability ave and its components for the PEO–Cu–Ag–
H2O nanostructures. 

Polarizability, a.u. 

xx, a.u. yy, a.u. zz, a.u. ave, a.u.  

197.616 140.996 112.561 150.391 
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molecule. Finally, the results indicate that (PEO–Cu–Ag–H2O) 
nanostructures may be use in renewable energy field for solar col-
lectors. 
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Nanostructure-Doped PVA/PVP Blend 
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Hillah, Iraq 

In present work, films of polyvinyl alcohol/polyvinyl pyrrolidone/SiC 
(PVA/PVP/SiC) nanostructures are fabricated. The optical absorption is 
determined to use in different optical approaches. The results show that 
the absorbance of PVA/PVP is increased, while the transmittance is de-
creased with an increase in the SiC nanoparticles’ concentration. The 
PVA/PVP/SiC nanostructures have higher absorption at high photon en-
ergy. The energy gap of PVA/PVP is decreased, when the SiC nanoparti-
cles’ concentration increases. Finally, the results on optical characteristics 
indicate that the PVA/PVP/SiC nanostructures can be considered as 
promising materials for optical fields. 

У даній роботі виготовляються плівки наноструктур полівініловий 
спирт/полівінілпіролідон/SiC (ПВА/ПВП/SiC). Оптичне вбирання ви-
значено для використання в різних оптичних підходах. Результати по-
казують, що вбирання ПВА/ПВП збільшується, тоді як пропускання 
зменшується зі збільшенням концентрації наночастинок SiC. Наност-
руктури ПВА/ПВП/SiC мають більш високу абсорбцію за високої енер-
гії фотона. Енергетична щілина ПВА/ПВП зменшується, коли концен-
трація наночастинок SiC збільшується. Нарешті, результати за оптич-
ними характеристиками вказують на те, що наноструктури 
ПВА/ПВП/SiC можна розглядати як перспективні матеріяли для опти-
чних сфер застосування. 

Key words: nanostructures, SiC, polyvinyl alcohol/polyvinyl pyrrolidone, 
absorbance, energy gap. 

Ключові слова: наноструктури, SiC, полівініловий спирт/полівініл-
піролідон, вбирання, енергетична щілина. 
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1. INTRODUCTION 

Blending polymer fabrication is the latest technique for optimizing 
different polymer matrices and is a valuable method for producing 
substances with an extensive diversity of characteristics. Polymer 
characteristics may be improved by combining two or more poly-
mers and/or adding organic/inorganic fillers for use in various ap-
plications. The melt blending and solvent casting routes are the 
most common ways for the manufacturing of polymer blends or 
composites [1]. Polymer nanocomposite materials have been receiv-
ing a lot of attention lately because of the expanded range of appli-
cations that these hybrid materials can be used. It is widely docu-
mented that polymers, as dielectric materials, are good host matri-
ces for nanoparticles, and that this is true for both metal and ce-
ramic nanoparticles. While doing so, these embedded particles with-
in the polymer matrix also influence the physical properties of the 
host. In particular, polymer ceramic hybrid composites are promis-
ing functional materials in a variety of disciplines, demonstrating 
useful optical, electrical, thermal, mechanical, and antibacterial 
characteristics [2]. Nanocomposites based on blending polymers 
with inorganic nanoparticles have attracted much attention owing 
to their projected extraordinary thermal, optical, electrical, and an-
tibacterial properties. The motivation for using inorganic materials 
stems from their high thermal stability, good electrical properties 
and high refractive index [3]. 
 Silicon carbide (SiC) is one of the main commonly utilized non-
oxide ceramics for a lot of industrial fields relating to its attention 
the elevated temperature characteristics like good strength, excel-
lent hardness, and elevated resistance for thermal shock and wear. 
It also has a good resistance for chemical oxidation. The perfor-
mance of SiC under such great conditions is projected to allow ma-
jor enhancement to a multiplicity of fields. SiC nanostructures have 
exposed to display superior characteristics compare to the SiC bulk. 
It also demonstrates the potential fields in UV photodetectors and 
diodes relating to a higher efficiency for light emission [4]. 
 Polyvinyl alcohol (PVA) was used during the second half of the 
20th century. PVA is an artificial polymer with band gap of 5.1 eV, 
refractive index of 1.48, and dielectric constant of 2.44. PVA has 
been applied in the industrial, commercial, medical, and food sec-
tors. It has been used to produce surgical threads, paper products, 
and food packaging materials. PVA has attracted considerable at-
tention due to its attractive film-forming, good processability, bio-
compatibility, and good chemical resistance. This polymer is widely 
used for blending with other polymer compounds such as biopoly-



 ENHANCED OPTICAL ABSORPTION AND LOW ENERGY GAP 965 

mers and other polymers with hydrophilic properties. The addition 
of an inorganic material to the polymeric matrix is advantageous to 
enhance further the chemical, structural, and physical properties. 
PVA has hydroxide (OH) groups arranged regularly from one side 
of the plane to another, thus, providing interchain hydrogen-bond 
networks. Consequently, PVA polymers can be utilized in photovol-
taic and optoelectronic devices [5]. 
 Polyvinyl pyrrolidone (PVP) is a conjugated polymer that plays 
an important role in electrical conductive materials, environmental 
stability, and processing [6]. 
 PVP and PVA are considered the famous and desired polymers as 
perfect and operative binders in the production of optical responsive 
materials employed in the designing of sensor systems, optoelec-
tronics, and organic electronic systems [7]. 
 This paper aims to prepare of PVA/PVP/SiC nanostructures to 
use in different optical fields. 

2. MATERIALS AND METHODS 

The films of PVA/PVP/SiC nanostructures were prepared by using 
casting method. The blend of PVA/PVP with ratio of 
77% PVA:23% PVP was prepared by dissolving of 1 gm in 30 ml 
distilled water. The SiC nanoparticles (NPs) were added to the blend 
solution with different concentrations: 0.5%, 1%, 1.5%. The opti-
cal properties of PVA/PVP/SiC nanostructures’ films were meas-
ured by using spectrophotometer (UV-1800A-Shimadzu). 
 The absorption coefficient () is given by [8]: 

 2.303(A/d), (1) 

where A is the absorbance and d is the thickness of sample. 
 The energy gap is calculated by [9]: 

        
1/m

gh C h E , (2) 

where C is the constant, h is the photon energy, Eg is the energy 
gap; m2 or 3 for allowed and forbidden indirect transitions, re-
spectively. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

Absorption spectroscopy is an analytical technique for studying the 
interactions between electrons in the composite film materials and 
radiation that can be interpreted through variations in the absorp-
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tion spectra. 
 Figures 1 and 2 show the performance absorbance and transmittance 

spectra for the PVA/PVP/SiC nanostructures with photon wave-
lengths. As shown in these figures, the absorbance reduces, while the 

transmittance increases, with increase in the photon wavelength. The 

absorbance of PVA/PVP increases, while the transmittance decreases, 

with an increase in the SiC NPs’ concentration that may be due to in-

 

Fig. 1. Behaviour of absorbance for the PVA/PVP/SiC nanostructures with 
photon wavelength. 

 

Fig. 2. Transmittance variation for the PVA/PVP/SiC nanostructures with 
photon wavelength. 
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crease in the density of charge carriers [10–17]. 
 The effect of SiC NPs’ concentration on absorption coefficient of 
PVA/PVP is shown in Fig. 3. The  values of PVA/PVP increases, 
when the SiC NPs’ concentration increases. The values of 104 
cm

1, and this means that the transition is indirect. The increase in 
 values may be related to the significant decrease in the interband 
transitions [18]. 
 Figures 4 and 5 show the energy gaps of PVA/PVP/SiC nanostruc-

 

Fig. 3. Effect of SiC NPs’ concentration on absorption coefficient of 
PVA/PVP blend. 

 

Fig. 4. Energy gap of the PVA/PVP/SiC nanostructures for allowed indi-
rect transition. 
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tures for the allowed and forbidden indirect transitions, respective-
ly. As shown in these figures, the energy gap of PVA/PVP decreas-
es for both allowed and forbidden indirect transitions with an in-
crease in the SiC NPs’ concentration. This decrease in the optical 
band gap is an indicator of the change in the structure of the poly-
mer matrix and is associated with the creation of localized states 
inside the band gap [19–24]. 

4. CONCLUSIONS 

Films of PVA/PVP/SiC nanostructures were fabricated by using 
casting method to use in different optical approaches. The results 
indicate that the absorbance of PVA/PVP is increased, while the 
transmittance is decreased, with an increase in the SiC NPs’ con-
centration. The PVA/PVP/SiC nanostructures have high absorption 
in UV-region. The energy gap of PVA/PVP is reduced with an in-
crease in the SiC NPs’ concentration. The final results for the opti-
cal characteristics show that the PVA/PVP/SiC nanostructures may 
be considered as promising materials for optical applications. 
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In this paper, polyfurfural is synthesized by hydrochloric acid as catalyst 
in ethanol. The resulting polymer is characterized by FT/IR, EDS and 
XPS to determine the polymer structure. By SEM, the morphology of re-
sulting polymer is studied. As found, the polymer consists of globule par-
ticles, which clump together and form clusters with average size of about 
700 nm. Globule particles are composed of small spherical particles with 
an average size of 18.6 nm. Polymer thin film is fabricated by anchoring 
on glass; thin film has rough surface (Rms2.120.3 nm) and nanopar-
ticles size of 17.8 nm. Based on x-ray diffraction, the crystallization ratio 
and the nanocrystals’ size (7.42 nm) are calculated. A new method for the 
determining nanoparticle size from x-ray diffraction data is proposed. The 
particle size is of 16.18 nm that is less than the size specified by SEM or 
AFM. 

У даній роботі поліфурфурол синтезується соляною кислотою як ката-
лізатором в етанолі. Одержаний полімер характеризується інфрачерво-
ною спектроскопією на основі перетвору Фур'є, енергодисперсійною 
рентґенівською спектроскопією та рентґенівською фотоелектронною 
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спектроскопією для визначення структури полімеру. Сканувальною 
електронною мікроскопією вивчається морфологія одержуваного полі-
меру. Як виявилося, полімер складається з частинок ґлобули, які зли-
паються в купу й утворюють скупчення із середнім розміром близько 
700 нм. Частинки ґлобул складаються з дрібних сферичних частинок із 
середнім розміром у 18,6 нм. Полімерна тонка плівка виготовляється 
шляхом прикріплення на склі; тонка плівка має шерстку поверхню (із 
середнім квадратичним значенням відхилень висоти профілю від сере-
дньої лінії Rms  2,12  0,3 нм) і наночастинки розміром у 17,8 нм. На 
основі дифракції рентґенівського випромінення розраховуються коефі-
цієнт кристалізації та розмір нанокристалів (7,42 нм). Запропоновано 
новий метод визначення розміру наночастинок за даними дифракції 
рентґенівського випромінення. Розмір частинок становить 16,18 нм, 
що менше розміру, визначеного сканувальною електронною мікроско-
пією або атомно-силовою мікроскопією. 

Key words: polyfurfural, polymers’ characterization, XPS, SEM, nano-
crystals’ size, nanoparticle size. 

Ключові слова: поліфурфурол, характеризація полімерів, рентґенівська 
фотоелектронна спектроскопія, сканувальна електронна мікроскопія, 
розмір нанокристалів, розмір наночастинок. 

(Received 21 February, 2022; in revised form, 9 May, 2022) 
  

1. INTRODUCTION 

Conducting polymers play an important role in the field of material 
science because of their excellent electrical, optical, optoelectronic 
properties [1], ease of fabrication, flexibility, and chemical inert-
ness [2]. Although conducting polymers were discovered only seven-
ty years ago, but they have a wide range of applications [3]. Con-
ducting polymers are used in gas-separation membranes [4], mem-
branes [5], optical displays [6], solar cells [7], rechargeable batteries 
[8], sensors, biosensors [9], light-emitting diodes [10], and electro-
chromic devices [11]. Polypyrrole, polyfuran, polythiophene and 
their derivatives are common conducting polymers [12]. Polymers 
can be synthesized by chemical, electrochemical, or plasma methods 
[1]. Furfural was polymerized by electropolymerization [13, 14], 
and plasma methods [15]. It was used for fabrication of film-
modified electrodes [14, 15]. It is also known that dipping these 
films with other materials, such as iodine, acid, or others, modifies 
the electrical and optical properties [1]. Similar monomers synthe-
sized by chemical polymerization, such as 2-carboy aldehyde thio-
phene, were polymerized by acid (RSO3H) [16]. The polymerization 
took place on the expense of the aldehyde group by the electrophilic 
addition mechanism. The polymer was reduced by hydrazine to ob-
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tain the final product [16]. 
 In this research, we synthesize polyfurfural by chemical polymer-
ization by acid catalysis in ethanol. Characterization is made by 
FT/IR, XPS, and EDS. Nanoparticle size of polymer is studied by 
SEM, AFM, and XRD. 

2. EXPERIMENTAL 

2.1. Materials and Measurements 

There are used furfural 99% sigma, hydrochloric 35.5% acid sig-
ma, ethanol 98% sigma. 
 Polyfurfural was characterized with UV spectrophotometer be-
tween 380–800 nm by Optizen model OUV322 and FT/IR (JASCO 
FT/IR model M4100) spectrophotometer between 4000 and 400 cm

1 
by KBr disk. 
 Surface morphologies were checked by SEM, EDS and XPS 
(TESCAN model MIRA3). Polymer film was checked by AFM (Nano-
surf model eseyscan2); polymer powder film was checked by XRD 
(Philips, model: PW1370, Cu (0.154056 nm) step size of 0.05 deg.). 

2.2. Synthesis 

Furfural (21 mmole, 2.0 g) was dissolved in ethanol (25 ml), and 
then hydrochloric acid 35.5% (10 ml) was added. Mixture solution 
was placed at room temperature for 8 h. Colour of reaction solution 
changed to red and then purple. Later on, a black product was pre-
cipitated. The polymer forms a thin film on the surface of the reac-
tion vessel or any substrate within the reaction solution. The pre-
cipitate was filtered and washed with NaOH (15%) solution, ionized 
water and ethanol several times, then, dried at 105C for 48 hours. 
It was kept for later study. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

Polyfurfural is a black powder, insoluble in common organic sol-
vents, such as ethanol, methanol, THF, ethyl acetate and acetoni-
trile, partially soluble in acetone, well soluble in formic acid, DMSO 
and DMF. It melts at 300C and then decomposes. 

3.1. UV–Vis Spectra 

Reaction solution contains furfural of different concentration 
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(2.6710
5 M, 5.3310

5 M, 7.8910
5 M, 10.6010

5 M, 13.2110
5 M) 

and hydrochloric acid of 3 M in ethanol. These solutions were kept 
at room temperature for 24 hours. 
 Then, the UV–Vis spectrum was recorded on the blank of ethanol 
and acid (3 M). Figure 1 shows the UV–Vis spectra. Absorption 
spectrums show two maximum absorption peaks at 570 and 740 nm. 
 Figure 2 shows absorption (at maximum absorption peaks) vs. 
concentration of furfural. Values of molecular absorption coeffi-
cient are of 3872 and 7111 l/(mole·cm), respectively. Good stability 
of absorption at two different peaks is indicative of light absorption 
by a single component. 

3.2. FT/IR Spectrophotometer 

FT/IR spectrums of monomer and polymer were recorded (Fig. 3). 
For monomer in Fig. 3, a, absorption band at 3130 cm

1 was due to 
aromatic C–H, peaks about 2845 and 2812 cm

1 are attributed to 
the C–H aldehyde, peak at 1670 cm

1 was related to C=O aldehyde, 

 

Fig. 1. UV–Vis spectra of reaction mixture solutions. 

 

Fig. 2. Absorption (at maximum absorption peak) vs concentration. 
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and the peaks between 1500 cm
1 and 1000 cm

1 were due to C=C in 
furan ring and C–H out of plane [17]. In Figure 3, b, FT/IR spectra 
of polymer have same peaks as in the spectra of monomer, but peak 
at 1670 cm

1 (C=O aldehyde) is weakened due to consumption of al-
dehyde by polymerization. No significant difference was observed 
between the spectrum of furfural and its polymer. 
 According to above findings and references, the following formu-
la for polymer can be suggested: 

. 

3.3. Elemental Analysis by EDS Analysis 

The EDS technique utilizes x-rays, which are emitted from the sam-
ple during bombardment by the electron beam, to characterize the 
elemental composition of the analysed volume on a micro- or na-
noscale. An electron beam is scanned across the sample surface and 
generates x-ray fluorescence from the atoms in its path. The ener-
gies of the x-ray photons are characteristic of the element, which 
produces them. The EDS x-ray detector measures the number of 
emitted x-rays vs. their energy. The energy of the x-ray is character-
istic of the chemical element, from which the x-ray is emitted [18]. 
 Table 1 shows EDS results for three areas of polymer surface. A 

 

Fig. 3. FT/IR spectrum of monomer (a) and polymer (b). 
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slight difference is noted due to the inaccuracy of the EDS analysis 
in determining the ratio of elements. The polymer contains carbon 
66.4%, chlorine 13.3%, and oxygen 20.3%. The Cl/C ratio is of 
about 20% (one chlorine atom per five carbon atoms), and the O/C 
ratio is of about 30.6%; higher percentage of oxygen is due to wa-
ter molecules adsorbed in the polymer structure. 

3.4. Scanning Electron Microscope (SEM) 

The morphological features of polyfurfural synthesis have revealed 
that growth mostly occurs in the globular form with some changes 
due to solvent effects. 
 Typical SEM images of polyfurfural preparations are shown in 
Fig. 4. The photographs show a globular structure clumped together 
as clusters. Figure 4, a, b shows the average size of globules of 
about 700 nm. The globule particles were composed of small spheri-
cal particles with an average size of 18.6 nm (Fig. 4, c). Polymers 
grow to be spherical particles and then begin to clump on each other 
to form huge globules (tens of times bigger). Globule particles were 
merged together to be clustered. 

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

Ele/C average  
Area 1 Area 2 Area 3 

Element 
wt.% at.% wt.% at.% wt.% at.% 

100.0 66.4 49.4 65.6 49.7 66.1 50.9 67.6 C 

30.6 20.3 21.3 21.3 20.8 20.7 19.0 18.9 O 

20.0 13.3 29.2 13.1 29.4 13.2 30.1 13.5 Cl 

100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 Total 

 

Fig. 4. Images obtained by means of the scanning electron microscope for 
polyfurfural. 
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3.5. X-Ray Photoelectron Spectroscopy Analysis 

The sample is subjected to irradiation from a high-energy source. 
The x-ray penetrates only 1–10 nm under the surface (depending on 
the tilting angle of sample). As an atom absorbs x-rays, the energy 
will produce electron from C 1s orbital. The ejected electron has a 
kinetic energy that is related to the energy of the incident beam, 
and the electron binding energy is specific for the element [19]. 
 Figure 5 shows x-ray photoelectron spectroscopy for polymer 
(PFFu). The spectra have peaks: first one at 536.1 eV (O 1s), second 
one at 287.8 eV (C 1s). With an analysis of (C 1s) spectra (Fig. 6), 
it is possible to determine how much carbon is bound to the hydro-
gen and oxygen in the polymer structure as follows: 

. 

 
Binding energy, eV 

Fig. 5. X-ray photoelectron spectroscopy for (PFFu). 
 

 
Binding energy, eV 

Fig. 6. (C 1s) XPS spectra with typical peaks. 
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 Table 2 shows comparison between the types of carbon in polymer 
structure: 
1. C–C*(H)–C: carbon atom bonded to carbon and hydrogen in the 
furan ring at 287.9 eV (area40.64%); 
2. C–C*(H)–C: carbon atom bonded to carbon and hydrogen out of 
furfural ring at 286.5 eV (area18.43%); 
3. C–C*–O: carbon atom bonded to carbon and oxygen in the furan 
ring at 287.9 eV (area40.5%); 
4. C–C*=O: carbon atom bonded to carbon and oxygen in aldehyde 
group at 291.2 eV (area0.43%). 

3.6. Atomic Force Microscopy (AFM) 

Thin film of PFFu was fabricated by anchoring in the reaction mix-
ture [20]. The resulting films were studied by atomic force micros-
copy (AFM). Figure 7 shows topography and 3D image of polymer 
film. AFM was used as a powerful technique to study the morphol-
ogy of thin-films’ surfaces and to determine the nanoparticle size. 
The measurement includes scans of 2 m2 m areas of thin film. 
The nanoparticle size was of about 17.8 nm. Film consists of asym-

TABLE 2. Comparison between the types of carbon in polymer structure by 
XPS. 

Area% Area FWHM, eV Bond energy, eV Name No. 

40.64% 56986.4 1.86 287.9 C–H (ring) 1 

18.43% 25835.6 1.86 286.5 C–H 2 

40.50% 56779.2 1.86 287.9 C–O 3 

0.43% 609.456 1.86 291.2 C=O 4 

 
a      b 

Fig. 7. Topography (a) and 3D image (b) for PFFu film. 
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metric particles, which form a rough surface (Rms2.120.3 nm 
and Ra1.670.3 nm). 

3.7. X-Ray Diffraction (XRD) 

X-ray diffraction data are commonly used to determine the crystal-
line percentage and crystal size. The size of the crystals is calculat-
ed from the Scherrer’s equation, and crystalline percentage is given 
by Eq. (1): 

  


% 100
cry

cry

cry amo

A
P

A A
, (1) 

where Acry is a sum of crystalline peak areas (sharp peaks) and Aamo 
is an area of amorphous peak [21]. 
 Figure 8 shows the analysis of x-ray diffraction data. The crys-
talline percentage Pcry% was of about 9.63%. 
 Table 3 shows crystal size, percentage areas of crystalline peaks 
and their parameters; crystal size is of 7.42 nm. 
 Semi-crystalline nanoparticles are formed in three stages: nuclea-
tion, crystal growth, and then, an amorphous shell formed around 
the small crystals. Sometimes, these particles agglomerate to form 
larger particles or clusters. The percentage of the crystalline part 
represents the mass percentage, which is given by Eq. (2): 

 % 100
cry

cry

tot

m
P

m
  , (2) 

 

Fig. 8. X-ray diffraction (XRD) for polymer. 
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where mtot is mass of particles and mcry is mass of the crystal. 
 Nanoparticles are spherical; their mass can be calculated by Eq. 
(3): 

 34

3
i im d r


 . (3) 

Let us substitute Eq. (3) into Eq. (2): 

 

3

3

4

3% 100
4

3

cry cry

cry

av tot

d r
P

d r



 


. (4) 

 With an acceptable approximation, the density can be considered 
constant, and Eq. (4) can be written as: 

 

3

3
% 100

cry

cry

tot

r
P

r
  , (5) 

 

3

3
% 100

cry

cry

tot

D
P

D
  , (6) 

where Dcry is nanocrystal size (by Scherrer’s equation), and Dtot—
nanoparticle size: 

 
3

cry

tot

cry

D
D

P
 . (7) 

 This equation gives the volume of the nanocrystals with the 
amorphous shell. By crystalline peaks’ parameters from Table 3, the 
nanoparticles size can be calculated by Eq. (7). The nanoparticles’ 
size is of 16.18 nm. The size of nanoparticles determined by this 
method is more realistic, because it includes a larger number of 

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

Peak Area 
W.H.T., 
rad10

2 
Theta, rad Size, nm P, % 

Crystal 
size, nm 

P1 433.56 2.40 0.3314 6.12 3.43% 

9.63% 
7.42 

P2 140.92 1.42 0.3925 10.60 1.11% 

P3 91.40 1.59 0.6629 11.03 0.72% 

P4 221.56 2.49 0.2791 5.79 1.75% 

P5 329.71 1.96 0.4448 7.85 2.61% 

amorphous 11421.37 — 90.37% 
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particles, and it is not selective as in the case of SEM and AFM. 

4. CONCLUSIONS 

Polyfurfural was synthesized by a novel, simple and easy method by 
adding concentrated hydrochloric acid to the monomer solution in 
ethanol. The polymer was characterized by FT/IR, EDS, and XPS to 
confirm its structure. The polymer is deposited as globule particles 
(average size was of 700 nm), which were composed of small spheri-
cal particles with average size of about 20.8 nm (by SEM in the 
synthesis conditions). Polymer thin film was fabricated by anchor-
ing on glass with a rough surface (Rms2.120.3 nm) and nano-
particles size of 17.8 nm. In x-ray diffraction, the crystallization 
ratio and the nanocrystals’ size (7.42 nm) were calculated. A new 
method for determining nanoparticle size from x-ray diffraction da-
ta is proposed. The particle size was of 16.18 nm that is less than 
the size specified by SEM or AFM. 
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Expanded graphite (EG) is a promising component to improve the proper-
ties of the phase-change materials (PCMs) for thermal-energy storage 
(TES) systems. The experimental study of the EG effect on the thermo-
physical properties of the paraffin wax (PW) and the heating and cooling 
rates in experimental cell, which is a model of the TES system capsule, is 
performed. Two samples of the PW-based composite PCM are prepared 
using different methods: PW/EG#1 and PW/EG#2 containing 0.178 gg

1 
and 0.111 gg

1 of EG, respectively. The evacuation during the preparing 
procedure contributes to more full filling of the EG pores with PW and 
lower EG content in PCM. The EG presence in PW/EG#1 and PW/EG#2 
contributes to the thermal-conductivity enhancement by 800% and 640%, 
respectively, in the range under the PW melting point (53.5C), and by 
930% and 740%, respectively, in the range above 53.5C. Duration of the 
melting and heating from 48C to 59C of PW within the capsule is found 
to be of 12.0 min. vs. 1.1 min. and 1.4 min. for the PW/EG#1 and 
PW/EG#2, respectively. The heating duration from 30C to 40C of PW 
is of 7.7 min. vs. 1.6 min. for both samples. The ‘jump’ of the density 
and thermal-conductivity values are not observed for the PW containing 
EG during transition of the PW melting point. It will contribute to both 
the faster smoothing of the temperature field in the capsules of the TES 
systems containing such PCM and the absence of the linear extensions of 
capsules. 

Терморозширений графіт (ТРГ) є перспективним компонентом для по-
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ліпшення властивостей матеріялів з фазовим переходом (МФП) з метою 
використання їх у термоакумуляторах. Проведено експериментальне 
дослідження впливу ТРГ на теплофізичні властивості парафіну та шви-
дкості його нагрівання й охолодження у експериментальній комірці, 
яка є моделем капсули термоакумулятора. З використанням різних те-
хнологій було виготовлено два зразки композитного МФП на основі 
парафіну, — PW/EG#1 і PW/EG#2, — із вмістом 0,178 гг

1 і 0,111 
гг

1 ТРГ відповідно. Показано, що вакуумування під час приготування 
сприяє більш повному заповненню парафіном пор ТРГ та меншому вмі-
сту ТРГ в МФП. Наявність ТРГ в PW/EG#1 і PW/EG#2 сприяла під-
вищенню теплопровідности на 800% і 640% відповідно за температур 
нижче точки топлення парафіну (53,5C). Підвищення теплопровіднос-
ти для PW/EG#1 і PW/EG#2 в діяпазоні вище температури 53,5C 
становило 930% і 740% відповідно. Тривалість нагрівання та топлення 
від 48C до 59C зразків у капсулі становила 12,0 хв. для парафіну 
проти 1,1 хв. і 1,4 хв. для PW/EG#1 і PW/EG#2 відповідно. Трива-
лість нагріву парафіну від 30C до 40С становила 7,7 хв. проти 1,6 хв. 
для обох зразків. Для МФП із вмістом ТРГ зі збільшенням температу-
ри вище точки топлення парафіну не спостерігався «стрибок» густини 
та теплопровідности. Це сприятиме більш швидкому вирівнюванню те-
мпературного поля в капсулах термоакумуляторів, що заповнені дослі-
дженими МФП, та відсутності лінійних розширень капсул. 

Key words: industrial paraffin wax, expanded graphite, density, thermal 
conductivity, heating and cooling rates, model of the capsule of thermal-
energy storage system. 

Ключові слова: технічний парафін, терморозширений графіт, густина, 
теплопровідність, швидкості нагріву й охолодження, модель капсули 
для термоакумулювальної системи. 

(Received 28 April, 2022) 
  

1. INTRODUCTION 

Carbon nanomaterials are one of the most promising components 
used to improve the thermal conductivity of the thermal storage 
phase-change materials (PCMs) due to their chemical stability, low 
corrosion activity, and high thermal conductivity [1]. However, ap-
plying carbon nanomaterials, such as fullerenes and carbon nano-
tube, has several disadvantages. The first problem is their high 
cost. The second problem is their low stability to clusterization and 
precipitation under composite PCM cyclic melting/solidification in 
the TES system. At the same time, mentioned problems are not typ-
ical in case of using the rational fraction of the expanded graphite 
(EG) as an additive to the PCM. Expanded graphite can be consid-
ered as one of the promising components for the composite PCMs 
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[2]. The main advantages of the EG are its inexpensive and high 
thermal conductivity. 
 The latent heat thermal energy storage (TES) systems are attrac-
tive in comparison with the sensible heat thermal-energy storage 
due to inherent the high storage density with small temperature 
swings and isothermal features during the charging/discharging 
periods. However, main disadvantages of the TES are the low ther-
mal conductivity for the widespread PCMs, such as paraffin wax 
(PW), as well as the higher cost per one joule of the energy storage. 
To overcome this drawback, various approaches are studied now, for 
example, the additives of the high-thermal-conductivity carbon na-
nomaterials into the PCM [3, 4]. Another complication of the im-
plementation in practice of the latent heat TES system is concerned 
with the necessity of the additional analysis for the heat-transfer 
processes in elements of the TES system containing promising 
PCMs. 
 The thermal conductivity of the EG is varied in the range 4–70 
Wm

1K
1 [5], 2–90 Wm

1K
1 [6], or about 100 Wm

1K
1 [7]. 

Therefore, it is expected a significant increase in the thermal con-
ductivity of composite PCMs containing EG. The FireCarb TEG-315 
and FireCarb TEG-160 were used as EG (2, 4, and 6 wt.%), and PW 
with melting temperature of 53–57C was applied as the PCM in the 
study [8]. The thermal conductivity of composite PCM with 6 wt.% 
of TEG-315 and TEG-160 was determined to be of 0.977 Wm

1K
1 

and 1.263 Wm
1K

1, respectively, vs. 0.258 Wm
1K

1 for the pure 
PW. An experimental study of the thermal conductivity for the 
PW/EG containing the EG particles of various sizes (15–25 wt.% of 
EG) was performed in Ref. [9]. The thermal conductivity of PW/EG 
with particles of 400 m in average diameter shows an enhancement 
by 1360–1695% vs. 90–340% increment in the case of particles 
with an average diameter less than 1 m. A greater increase in 
thermal conductivity of EG/PW (88.7% vol. of PW) was shown in 
Ref. [10]: 20.8 Wm

1K
1 at 60C, which is almost 70 times more 

than for the pure PW. The analysis of studies [7–12] showed a sig-
nificant inequality in obtained effects of EG on thermal conductivi-
ty and the efficiency of heat transfer in composite PCMs. 
 The standard preparing method for the composite PCMs contain-
ing EG has not been developed yet. It may explain a significant var-
iation in obtained experimental data on the thermal conductivity 
reported by different researchers for these composites. Analysis of 
some studies [2, 8] shows that mixing of the PW and EG without 
any additional treatment does not allow to obtain composite PCM 
with appropriate properties for utilization in the TES systems. 
 Based on the performed analysis, it was decided to focus on eval-
uating the feasibility of using the EG as additives to the PW to 
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create the composite PCM for the TES systems. Review of the ex-
perimental studies has demonstrated that utilizing the EG as an ad-
ditive to the PCMs contributes to an increase in the thermal con-
ductivity, but a decrease in the heat capacity of the composite 
PCMs. At the same time, compromise between the high thermal 
conductivity and large thermal capacity for PCMs is critically sig-
nificant for development of the TES systems [13]. The TES system 
performance cannot be characterized by the latent heat and thermal 
conductivity values of the PCM only. The temperature–time curve 
for the capsule with the PCM during the heating and cooling pro-
cesses is practically important criterion for the assessment of the 
TES system performance. Thus, analysis of both the thermophysical 
properties of PCMs and the rate of temperature changing during 
their heating and cooling in the model of the TES capsule can be 
used as a comprehensive approach to the assessment of the PCMs’ 
effectiveness considering their method of preparation. 
 This paper is dedicated to the experimental study of the effect of 
the EG on PW thermophysical properties and rate of changing its 
temperature during heating (charging) and cooling (discharging). A 
feature of the study is utilizing the experimental cell, which is a 
model of the TES system capsule. The following tasks have been ex-
amined: 
— to develop the method of the preparing the composite thermal 
storage PCMs containing EG; 
— to perform an experimental study of the thermophysical proper-
ties of the PW-based PCMs containing EG; 
— to investigate experimentally the effect of the EG in PW on the 
rate of changing its temperature during heating and cooling in two 
modes: with phase transition solid–liquid and without phase transi-
tion. 

2. MATERIALS AND RESEARCH METHODS 

The following materials have been used to prepare the investigated 
samples: 
— paraffin wax (industrial grade Т-3, melting temperature 53.5С, 
made in Poland); 
— expanded graphite (highly conductive expanded graphite powder 
GFG200, supplier the SGL Sigratherm, Germany, purity not less 
than 95 wt.%, D50 determined by sieve analysis—200 m, powder 
bulk density 100 gsm

3). 
 The image of pristine sample of the EG is presented in Fig. 1. 
 The densities of the PW in the temperature range from 0 to 46C 
and PW/EG#1 in the temperature range from 15 to 75C were 
measured by pycnometer method for the solid phase with additional 
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filling of the pycnometer by distilled water. The density of the PW 
liquid phase in the temperature range from 55 to 72C was meas-
ured by pycnometer method. The measurement of the density of 
samples was performed as follows: 
— without previously sample treatment for the PW in liquid and 
solid phases; 
— with previously evacuation at 0.1 bar (for removing dissolved 
air) for the PW, PW/EG#1, and PW/EG#2 in the solid phase. 
 For characterization of the obtained composite PCM (complete-
ness of filling of the EG pores with PW), the porosity of the sam-
ples (volume fraction of pores filled with air) was calculated as fol-
lows: 

 1 PW EG ехр PW EG add     , (1) 

where PW EG ехр  and PW EG add  are the densities of the composite 
PCM, which were measured and calculated by additivity rule, re-
spectively. 
 The ‘real’ EG density (without pores) was assumed equal to 2.20 
gsm

3. This value was taken based on data reported elsewhere: x-
ray density of the graphite—2.24 gsm

3 [14, 15], the real density of 
EG as filler—2.25 gsm

3 [16], true density of the EG by SGL Car-
bon (the same EG purchaser as in presented study)—2.190 gsm

3 
[17]. 
 Thermal conductivity measurements for the solid samples were 
performed using a precision devise Hot Disk TPS 2500 S (according 
to standards ISO 22007-2) with sensor All Kapton (d 2 mm) meant 
for isotropic samples. Instrumental uncertainty does not exceed 
5%. The measurements were performed for various combinations of 

 

Fig. 1. Image of the powder of EG in the pycnometer. 
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the samples for the same PCM type (two samples for one measure-
ment) in the temperature range from 20 to 70С for the PW/EG#1 
and PW/EG#2 samples and at the one temperature of 22С for the 
pure PW. The obtained values of the thermal conductivity were av-
eraged for each PCM type. 
 The thermal conductivity of the liquid PW in the temperature 
range 55–77C was examined using measuring cell that implements 
the transient hot-wire method [18]. Instrumental uncertainty in 
that experiment does not exceed 2.0%. 
 The results of caloric-properties’ measurement for the PW and 
PW/EG#2 are presented in Ref. [19]. 
 Experimental setup and measurements method for investigation 
the temperature–time curve for the capsule with the PCM sample 
during heating and cooling are described in detail in Ref. [20]. The 
experimental cell made from copper was considered as model of the 
capsule for the TES system (Fig. 2). An absolute thermocouple was 
installed in the middle of the height of the cell on its axis. Thermo-
couple readings were recorded by Pisotest M3500A multimeter. Un-
certainty of the temperature measurement was evaluated as 0.5C. 
 Two modes were examined for heating and cooling of the PCM 
samples: 

 

Fig. 2. Scheme of the measuring cell: 1—copper shell; 2—thin-walled capil-
laries; 3—sealing gasket; 4—cover; 5—tube; 6—sample; 7—thermocouple. 
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1) the mode with a phase transition—the measuring cell filled with 
the PCM sample was heated from 48 to 59C in the centre of the 
cell after dipping into the water of 59C, and after that, the cell 
was cooled from 59 to 48C after dipping into the water of 48C; 
2) the mode without phase transition—the measuring cell filled with 
the PCM sample was heated from 30 to 40C in the centre of the 
cell after dipping into the water of 40C, and after that, the cell 
was cooled from 40 to 30C after dipping into the water of 30C. 
 The experiment was conducted under convection boundary condi-
tions (the constant heat-transfer coefficient from cell to water in 
the thermostat). The thermal resistances of both the measuring cell 
wall and the heat transfer from water to the wall were insignificant 
compared to the thermal resistance of the PCM layer in the cell. 

3. PREPARING METHODS OF OBJECT OF STUDY 

Two approaches to preparing the composite PCM containing EG 
were used. The first method is based on the pristine EG mixing 
with melted PW (70–75С) and mechanical stirring of the compo-
nents. No previous treatment of components was implemented in 
this case. The obtained sample denotes in the figures and text as 
the PW/EG#1. The second method is based on EG heating (up to 
700С) with evacuation (0.1 bar of abs. pressure) for 15 min., fol-
lowed by mixing preevacuated melted PW (70–75С) and evacuation 
of the obtained composite PCM at 65С for 30 min. The obtained 
sample denotes in the figures and text as the PW/EG#2. 
 A rapid separation into the pure PW and PW containing EG with 
a clear interface was observed for two hours after preparing and 
keeping both samples at 70–75С (Fig. 3). It was assumed that sta-
ble and almost filled by the 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. All weighing 
was performed using the Model GR 300 electronic balance with an 
instrument uncertainty of 0.5 mg. 
 The images of PCM samples in the form of pellets and the mass 
fractions of EG in the PW/EG#1 and PW/EG#2 samples, which 
were obtained after removing and weighing the upper layer of pure 
PW, are presented in Table. 
 The sample PW/EG#1 prepared without preliminary evacuation 
of the pristine components was characterized by high mass fraction 
of the EG. The PW/EG#1 contains 0.178 gg

1 of EG vs. 0.111 gg
1 

for PW/EG#2 (Table). High content of the EG in PW/EG#1 indi-
rectly confirms the presence in sample of the volume zones contain-
ing only EG with air in pores. The studies [8, 21–23] demonstrated 
that the ‘optimal’ mass fraction of EG in PW may vary in range 7–
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10 wt.%. The low EG content can lead to its precipitation in the 
PCM, but high EG content contributes the anisotropic thermal con-
ductivity and low enthalpy of melting. The problem of choice the 
‘optimal’ EG mass fraction requires additional examination. 

 

Fig. 3. Images of the PW/EG#2 sample (a clear interface between 
PW/EG#2 sample and pure PW after preparation). 

TABLE. Characteristics of the PCM samples. 

Labelling in the 
figures and text 

EG mass fraction, 

gg
1 

Images of the composite  
thermal storage PCM 

PW 0 

 

PW/EG#1 0.178 

 

PW/EG#2 0.111 
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 It was also observed that the PW pellets poorly hold up their 
original shape with sharp edges during preservation, when ambient 
temperature fluctuated in the range 20–35С in contrast to the 
PW/EG#1 and PW/EG#2 pellets (Table presents sample images af-
ter their preservation for one month at the temperature up to 
35С). Keeping the shape by composites PW/EG#1 and PW/EG#2, 
when the PW is softened, can be useful from a practical point of 
view. The phase transition will not be followed by a significant (ap-
proximately 10% [24] as for PW) change in the volume of the com-
posite PCMs containing the EG. This simplifies the design of PCM 
capsules by the absence of the compensators for their linear size-
changing [25]. The additional advantage of the obtained composites 
PCMs is a decrease in the PW leakage at the temperatures above 
the melting point [9]. 

4. EXPERIMENTAL RESULTS AND DISCUSSION 

4.1. Density and Air Content 

The results obtained for the samples’ density in the solid and liquid 
phases are presented in Fig. 4. 
 The measured values of the PW density in the liquid and solid 

 

Fig. 4. Temperature dependence of the density for solid and liquid phases 
for the pure PW, PW/EG#1 and PW/EG#2 as well as for industrial-grade 
PWs with tm 52.0–54.0C [24] and tm48.0–50.0C [26]. 
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phases are in a good agreement with the reference data obtained for 
industrial PW with close melting temperature (Fig. 4). 
 The density of solid PW was measured twice: with preliminary 
evacuation of the samples and without preevacuation. The tempera-
ture dependences of the PW density (Fig. 4) obtained by two meas-
urements are almost equidistant with a difference of approximately 
0.03 g∙cm3. This difference can be explained by presence of the dis-
solved air in the non-preevacuated PW sample. 
 The ‘jump’ of the density was not observed for the PW/EG#1 
during the transition of the PW melting point. As a result, signifi-
cant deviations of the density values for the PW/EG#1 calculated 
by additivity rule and obtained experimentally were found. This 
fact can be explained as follows. During composite PCM preparation 
(at the temperature of above 70C), the EG skeleton with liquid PW 
between the EG particles and in their pores is formed. The EG skel-
eton insignificantly changes its volume with temperature decreases. 
At that, the PW can crystallize under existing conditions with 
forming the ‘loose’ structure (that differs from the structure that 
is formed during crystallization in free volume) or may crack and 
sucks the air. The mentioned above is also confirmed by deviation 
of the experimental and calculated data by additivity rule for the 
density of the PW/EG#1 that is the greater, when temperature is 
lower. The opposite deviation of the experimental and calculated by 
additivity data for the PW/EG#1 in the range above the PW melt-
ing point (55–75C) can be explained by presence of air in the liquid 
PW during its density measurement, while the measurement of the 
PW/EG#1 density in the same temperature range was performed 
after preevacuation. 
 The porosity (air content) for the samples PW/EG#1 and 
PW/EG#2 was evaluated at the temperature of 17C. The calculat-
ed value of porosity depends on the temperature (change in the PW 
crystal structure and PW deaeration can occur with temperature 
variation). However, the evaluation of PCMs porosity at the one 
temperature is reasonable to previous analysis of the composite 
PCM preparing methods. 
 The calculation results have shown that the fraction of the pores 
that not filled by PW in the PW/EG#1 sample was of 7.50 vol.% 
vs. 4.75 vol.% for the PW/EG#2 sample. Consequently, utilizing 
the method with evacuation, the PCM components for sample prep-
aration resulted in a higher filling degree of the EG pores with PW. 
The greater degree of the EG pores filling by PW may lead to high-
er thermal conductivity and specific heat capacity of the composite 
PCM (at equal content of EG). 
 There are several explanations for relatively high air content in 
the obtained PCM. Liquid PW may have high dissolved air content 
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[27–29] that prevents the complete filling of EG pores during com-
posite PCM preparation. In addition, the air is leaked in cracks in 
the solid PW that formed during its contraction at crystallization 
[27–30]. To the best knowledge of the authors, there are no studies 
that denote the investigation of the air content in the PW during 
preparation and thermophysical-properties’ measurements of the 
PW-based composite PCMs. However, there are studies [27, 28, 31], 
in which this problem is highlighted. In Ref. [27], it was supposed 
to melt paraffin under a vacuum and fill the heat sink with it layer-
by-layer to ensure the absence of internal voids or air bubbles. In 
Ref. [28], it was noted that, before the thermal-conductivity meas-
urement, the liquid n-octadecane as PCM should be degassed care-
fully. The probability of further air solving and it leaked in at crys-
tallization during industrial applying of PCMs has no considered in 
Refs. [27, 28]. In Ref. [31], to address this serious issue connected 
with the ability of changing the PW properties by dissolved air 
presence, the choice of a suitable container for PCM was proposed. 

4.2. Thermal Conductivity 

The results of thermal conductivity measurement for samples in the 
solid and liquid phases are presented in Fig. 5. 
 The measured values of the PW thermal conductivity in the liq-
uid and solid phases are in a good agreement with reference data 

 

Fig. 5. Temperature dependence of the thermal conductivity for the pure 
PW, PW/EG#1, and PW/EG#2, as well as for industrial-grade PWs with 
tm52.0–54.0C [24] and tm 53.0C [32]. 
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obtained for the industrial PW with close melting temperatures 
(Fig. 5). 
 The average value of the thermal conductivity for the solid phase 
(20–50C) of PW/EG#1 increased by 800% vs. thermal conductivi-
ty of pure PW. For the PW/EG#2, the thermal conductivity en-
hancement was found of about 640%. Enhancement of the thermal 
conductivity for PW/EG#1 and PW/EG#2 in the range above PW 
melting point (60–70C) was of 930% and 740%, respectively, in 
comparison with the pure PW. The greater effect of the EGG on the 
thermal conductivity enhancement in the range above PW melting 
point (60–70C) vs. range 20–50C can be explained in following 
manner. Firstly, main mechanism of the heat transfer in the 
PW/EG is thermal conductivity through the EG skeleton. Thus, the 
thermal conductivity of the pure PW has insignificant influence on 
the effective thermal conductivity of the composite PCM. This can 
explain the absence of a ‘jump’ in the thermal conductivity of 
PW/EG#1 and PW/EG#2 during the transition through the PW 
melting point. Secondly, to measure the thermal conductivity of sol-
id and liquid samples, different methods were applied. For pure PW 
in the liquid phase, the ‘true’ thermal conductivity was measured 
(at the absence of convection). Another method was used in the 
temperature range of 60–70C for the PW/EG#1 and PW/EG#2 
samples. The effective thermal conductivity was measured. The con-
tribution of microconvection to the thermal conductivity increasing 
cannot be excluded in this method (although this contribution is in-
significant). 

4.3. The Rates of Heating and Cooling 

Figure 5 shows the temperature change during the charging (heat-
ing) and discharging (cooling) processes in the measuring cell cen-
tre. The results for two or three series of measurements for each 
object of study in all experimental modes are presented. The tem-
perature–time dependence for the pure PW was considered in detail 
in Ref. [20] and then was used as a baseline characteristic to assess 
the influence of the EG on the composite PCM heating and cooling 
rates. 
 As can be seen from Fig. 6, the PW/EG#1 and PW/EG#2 sam-
ples have a significantly higher heating rate compared to pure PW. 
The melting and heating duration from 48C to 59C was deter-
mined as of about 12.0 minutes for the sample of pure PW (Fig. 7). 
For the PW/EG#1 and PW/EG#2 samples, the heating times were 
significantly lower—of about 1.1 minutes and 1.4 minutes, respec-
tively. The heating rate in the range from 30C to 40C was of 
about 1.6 minutes for both PW/EG#1 and PW/EG#2 samples vs. 



EXPERIMENTAL INVESTIGATION OF THE EFFECT OF EXPANDED GRAPHITE 995 

7.7 minutes for the pure PW sample (Fig. 8). It was shown that the 
heating rate due to adding the EG in PW increased by 8.6–10.9 
times in the mode with phase transition and in 4.8 times in the 
mode without phase transition. 
 The smaller effect of the EG on the heating rate of the 
PW/EG#1 and PW/EG#2 samples in the mode without the phase 
transitions vs. mode with phase transitions can be explained by the 
following. The thermal conductivity of the PW liquid phase is less 
than that of the solid phase (Fig. 5). This difference (even in the 
presence of convection) contributes to a decrease in the heat-
transfer rate in the PW sample in the mode with the phase transi-
tion vs. mode without phase transition. However, in the PW/EG 
composite, the heat is transferred through the EG skeleton, and the 
thermal conductivity of PW has an insignificant effect on the over-

  
a      b 

Fig. 6. Time dependence of the temperature of PCM in the centre of the 
measuring cell: a—at the mode with phase transition; b—at the mode 
without phase transition. 

  
a      b 

Fig. 7. Determination of the heating time at the mode with phase transi-
tion: a—for PW; b—for PW/EG#1 and PW/EG#2. 
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all rate of heat transfer. Convection of the liquid PW in composite 
PW/EG is negligible (due to small size of the EG pores and space 
between the EG particles as well as the high viscosity of liquid PW 
[33]). 
 Heating curves’ shape in the mode with a phase transition for the 
PW and PW/EG is different (Figs. 6, 7). Recorded rapid tempera-
ture change (54.5–56С) for the PW heating is absent for PW con-
taining EG (Fig. 6). This temperature ‘jump’ for the PW can be ex-
plained in following manner. At the reaching the melting point in 
the centre of the sample, the liquid PW at the top of the cell had an 
overheated state relative to its melting point. Therefore, after melt-
ing the PW in the cell centre, the heat was supplied from the top of 
the cell to the centre with the currents of the molten PW [20] (Fig. 
6). The absence of temperature ‘jump’ for the samples PW/EG#1 
and PW/EG#2 is explained by absence of the bottom-up convective 
currents of the liquid PW. The thermal conductivity through the 
EG skeleton and EG granules is a main heat-transfer mechanism. 
This fact has practical importance, since using the PW/EG as PCM 
will contribute to the faster smoothing of the temperature field of 
capsules with PCM that is important for capsules for the TES sys-
tems in the form of vertical tubes. 
 Despite a higher value of thermal conductivity of PW/EG#1 vs. 
PW/EG#2 (Fig. 5), there is no significant difference between the 
charging and discharging times for capsule with these composite 
PCM. The obtained effect can be explained as follows. The rate of 
the temperature-field variation at the transient heat transfer in the 
solid phase is determined by value of its thermal diffusivity 
  ( )pk c , where  is density [kgm

3]; ср is specific heat capacity 
[kJkg

1K
1]. The measurement of the PW and PW/EG#2 caloric 

properties [19] showed the decreasing both the specific isobaric heat 

  
a      b 

Fig. 8. Determination of the heating time at the mode without phase tran-
sition: a—for PW; b—for PW/EG#1 and PW/EG#2. 
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capacity of the liquid phase by 10–16% and the total phase-
transition enthalpy by 15–21% for the PW containing the 0.111 
gg

1 of EG vs. pure PW. That is, increasing the content of EG con-
tributes to both the increasing the thermal conductivity and the de-
creasing the caloric properties of the composite PCM. 
 Based on discussed results, it can be stated the feasibility of fu-
ture studying the prospects of using EG as additives to the PW. 
Further studies of the rational content of the EG in PW are re-
quired (the fraction of EG in PCM may be different depending on 
their application). It should also be noted the necessity of develop-
ing a general criterion that combines both technological characteris-
tics of the PCM (its thermophysical properties and the rates of 
heating and cooling of the capsules with PCM) as well as economic 
factors. In addition, the possibility of the CFD simulation of the 
processes for charging and discharging a capsule filled with compo-
site PCMs containing EG based on using its thermophysical proper-
ties remains unclear. This question also needs further examination. 

5. CONCLUSIONS 

This study assesses the feasibility of utilizing the composite PW-
based PCM containing the EG in the TES system. For this purpose, 
a comprehensive experimental study of the effect of EG on the PW 
thermophysical properties and the rate of changing its temperature 
during heating and cooling was performed. The following conclusion 
can be formulated based on the results obtained: 
— two samples of PW-based composite PCM were prepared using 
different methods: PW/EG#1 containing 0.178 gg

1 of EG (prepar-
ing without evacuation of the components) and PW/EG#2 with 
0.111 gg

−1 of EG (preparing with components’ evacuation); the 
evacuation process provides more complete filling of the EG pores 
with PW and less content of EG in PCM (air content in PW/EG#1 
was of 7.50 vol.% vs. 4.75 vol.% in PW/EG#2); 
— the densities of PW/EG#1 and PW/EG#2 are greater than the 
PW density, but their variation does not correspond to additivity 
rule; it was not observed the ‘jump’ of the density for PW-
containing EG during the transition of the PW melting point; 
— the thermal conductivity average value of solid phase (20–50C) 
for the PW/EG#1 and PW/EG#2 is increased by 800% and 640%, 
respectively, compared to the pure PW; enhancement of the thermal 
conductivity for PW/EG#1 and PW/EG#2 in the range above PW 
melting point (60–70C) was of 930% and 740%, respectively, com-
pared to the pure PW. 
— the melting and heating duration from 48C to 59C for the PW 
in model of the capsule TES system was of about 12.0 minutes vs. 
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about 1.1 and 1.4 minutes for the PW/EG#1 and PW/EG#2, re-
spectively; the heating duration from 30 to 40C for the PW was of 
about 7.7 minutes vs. about 1.6 minutes for both PW/EG#1 and 
PW/EG#2; the main heat-transfer mechanism in PW/EG is thermal 
conductivity through the EG skeleton; the bottom-up convective 
currents of liquid PW are absent; this fact will contribute to the 
faster smoothing of the temperature field of capsules with PCM 
PW/EG in TES systems; 
— the increase in the EG mass fraction in the PW leads to en-
hancement of the composite PCM thermal conductivity, but does 
not lead to a significant increase in the heating and cooling rates of 
the capsule with the PCM; the obtained effect is explained by dete-
rioration of the caloric properties for the composite PCM with in-
creasing content of the EG; selection of the rational EG mass frac-
tion in the PW to obtain the effective composite PCM for the TES 
requires further investigation. 

ACKNOWLEDGMENT  

The authors are grateful to the National Research Foundation of 
Ukraine (project No. 2020.02/0125) for financial support of this 
study. 

REFERENCES 

1. S. Rostami, M. Afrand, A. Shahsavar, M. Sheikholeslami, R. Kalbasi, 

S. Aghakhani, S. Shadloo, and H. F. Oztop, Energy, 211: 118698 (2020); 

https://doi.org/10.1016/j.energy.2020.118698 

2. M. Li, and B. Mu, Appl. energy, 242: 695 (2019); 

https://doi.org/10.1016/j.apenergy.2019.03.085 

3. Z. A. Qureshi, H. M. Ali, and S. Khushnood, Int. J. Heat Mass Transfer, 

127, Part C: 838 (2018); 

https://doi.org/10.1016/j.ijheatmasstransfer.2018.08.049 

4. P. Cheng, X. Chen, H. Gao, X. Zhang, Z. Tang, A. Li, and G. Wang, Nano 

Energy, 85: 105948 (2021); https://doi.org/10.1016/j.nanoen.2021.105948 

5. X. Py, R. Olives, and S. Mauran, Int. J. Heat Mass Transfer, 44, No. 14: 

2727 (2001); https://doi.org/10.1016/S0017-9310(00)00309-4 

6. A. Sari and A. Karaipekli, Appl. Therm. Eng., 27, Iss. 8–9: 1271 (2007); 

https://doi.org/10.1016/j.applthermaleng.2006.11.004 

7. Z. P. Liu, and R. Yang, Appl. Sci., 7, No. 6: 574 (2017); 

https://doi.org/10.3390/app7060574 

8. M. Kenisarin, K. Mahkamov, F. Kahwash, and I. Makhkamova, Sol. Energy 

Mater. Sol. Cells, 200: 110026 (2019); 

https://doi.org/10.1016/j.solmat.2019.110026 

9. Y. Zhao, L. Jin, B. Zou, G. Qiao, T. Zhang, L. Cong, F. Jiang, C. Li, 

Y. Huang, and Y. Ding, Appl. Therm. Eng., 171: 115015 (2020); 

https://doi.org/10.1016/j.energy.2020.118698
https://doi.org/10.1016/j.apenergy.2019.03.085
https://doi.org/10.1016/j.ijheatmasstransfer.2018.08.049
https://doi.org/10.1016/j.nanoen.2021.105948
https://doi.org/10.1016/S0017-9310(00)00309-4
https://doi.org/10.1016/j.applthermaleng.2006.11.004
https://doi.org/10.3390/app7060574
https://doi.org/10.1016/j.solmat.2019.110026
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S1359431119373016#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S1359431119373016#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S1359431119373016#!


EXPERIMENTAL INVESTIGATION OF THE EFFECT OF EXPANDED GRAPHITE 999 

https://doi.org/10.1016/j.applthermaleng.2020.115015 

10. X. L. Wang, B. Li, Z. G. Qu, J. F. Zhang, and Z. G. Jin, Int. J. Heat Mass 

Transfer, 155: 119853 (2020); 

https://doi.org/10.1016/j.ijheatmasstransfer.2020.119853 

11. X. Hu, H.Wu, X. Lu, S. Liu, and J. Qu, Adv. Compos. Hybrid Mater., 4: 478 

(2021); https://doi.org/10.1007/s42114-021-00300-6 

12. Y. Liang, Z. Tao, Q. Guo, and Z. Liu, Journal of Energy Storage, 39: 

102634 (2021); https://doi.org/10.1016/j.est.2021.102634 

13. G. Fang, M. Yu, K. Meng, F. Shang, and X. Tan, Energy Fuels, 34, No. 8: 

10109 (2020); https://doi.org/10.1021/acs.energyfuels.0c00955 

14. D. Elwell, R. S. Feigelson, and G. M. Rao, J. Electrochem. Soc., 130, Iss. 5: 

1021 (1983); https://doi.org/10.1149/1.2119877 

15. I. Y. Sementsov, G. P. Prikhodko, S. L. Revo, A. V. Melezhyk, 

M. L. Pyatkovskiy, and V. V. Yanchenko, Hydrogen Mater. Sci. Chem. Car-

bon Nanomater. NATO Science Series II: Mathematics, Physics and Chemis-

try (Dordrecht: Springer: 2004), vol. 172; https://doi.org/10.1007/1-4020-

2669-2_47 

16. K. Sever, I. H. Tavman, Y. Seki, A. Turgut, M. Omastova, and I. Ozdemir, 

Composites. Part B, 53: 226 (2013); 

https://doi.org/10.1016/j.compositesb.2013.04.069 

17. M. Krzesińska, Mater. Chem. Phys., 87, Iss. 2–3: 336 (2004); 

https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2004.05.030 

18. O. Khliyeva, V. Zhelezny, A. Nikulin, M. Lapardin, D. Ivchenko, and 

E. Palomo del Barrio, Proc. 11th Int. Conf. ‘Nanomaterials: Applications & 

Properties’ (September 5–11, 2021, Odesa, Ukraine), TPNS04-2; 

https://doi.org/10.1109/NAP51885.2021.9568522 

19. Ya. Hlek, O. Khliyeva, D. Ivchenko, N. Lapardin, V. Khalak, and 

V. Zhelezny, Nanosistemi, Nanomateriali, Nanotehnologii, 20, Iss. 3: 741 

(2022); https://doi.org/10.15407/nnn.20.03.745 

20. O. Khliyeva, V. Zhelezny, A. Paskal, Yа. Hlek, and D. Ivchenko, East.-Eur. 

J. Enterp. Technol., 4, No. 5 (112): 12 (2021); 

https://doi.org/10.15587/1729-4061.2021.239065 

21. A. Sarı and A. Karaipekli, Appl. Therm. Eng., 27, Iss. 8–9: 1271 (2007); 

https://doi.org/10.1016/j.applthermaleng.2006.11.004 

22. S. Tao, S. Wei, and Y. Yulan, J. Mater. Civ. Eng., 27, Iss. 4: 04014156 

(2015); https://doi.org/10.1061/(ASCE)MT.1943-5533.0001089 

23. L. Xia, P. Zhang, and R. Z. Wang, Carbon, 48, Iss. 9: 2538 (2010); 

https://doi.org/10.1016/j.carbon.2010.03.030 

24. N. Ukrainczyk, S. Kurajica, and J. Šipušić, Chem. Biochem. Eng. Q., 24, 

No. 2: 129 (2010). 

25. A. F. Elmozughi, L. Solomon, A. Oztekin, and S. Neti, Int. J. Heat Mass 

Transfer, 78: 1135 (2014); 

https://doi.org/10.1016/j.ijheatmasstransfer.2014.07.087 

26. A. Abhat, Sol. Energy, 30, Iss. 4: 313 (1983); https://doi.org/10.1016/0038-

092X(83)90186-X 

27. S. Motahar and R. Khodabandeh, Trans. Phenom. Nano Micro Scales, 6, 

Iss. 2: 96 (2018); https://doi.org/10.22111/tpnms.2018.22225.1133 

28. S. Motahar, N. Nikkam, A. A. Alemrajabi, R. Khodabandeh, M. S. Toprak, 

and M. Muhammed, Int. Commun. Heat Mass Transfer, 56: 114 (2014); 

https://doi.org/10.1016/j.applthermaleng.2020.115015
https://doi.org/10.1016/j.ijheatmasstransfer.2020.119853
https://doi.org/10.1007/s42114-021-00300-6
https://doi.org/10.1016/j.est.2021.102634
https://doi.org/10.1021/acs.energyfuels.0c00955
https://doi.org/10.1149/1.2119877
https://doi.org/10.1007/1-4020-2669-2_47
https://doi.org/10.1007/1-4020-2669-2_47
https://doi.org/10.1016/j.compositesb.2013.04.069
https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2004.05.030
https://doi.org/10.1109/NAP51885.2021.9568522
https://doi.org/10.15407/nnn.20.03.745
https://doi.org/10.15587/1729-4061.2021.239065
https://doi.org/10.1016/j.applthermaleng.2006.11.004
https://doi.org/10.1061/(ASCE)MT.1943-5533.0001089
https://doi.org/10.1016/j.carbon.2010.03.030
https://doi.org/10.1016/j.ijheatmasstransfer.2014.07.087
https://doi.org/10.1016/0038-092X(83)90186-X
https://doi.org/10.1016/0038-092X(83)90186-X
https://doi.org/10.22111/tpnms.2018.22225.1133


1000 Vitaly ZHELEZNY, Olga KHLIYEVA, Yana HLEK et al. 

https://doi.org/10.1016/j.icheatmasstransfer.2014.06.005 

29. L. Klintberg, M. Svedberg, F. Nikolajeff, and G. Thornell, Sens. Actuators. 

A, 103, Iss. 3: 307 (2003); https://doi.org/10.1016/S0924-4247(02)00403-X 

30. J. DeSain, B. Brady, K. Metzler, T. Curtiss, and T. Albright, 45th 

AIAA/ASME/SAE/ASEE Jt. Propuls. Conf. Exhib. (August 2–5, 2009, Den-

ver, CO, USA); https://doi.org/10.2514/6.2009-5115 

31. F. O. Al Ghuol, K. Sopian, and S. Abdullah, Journal of Thermodynamics, 

2016: 1604782 (2016); https://doi.org/10.1155/2016/1604782 

32. J. Wang, H. Xie, and Z. Xin, Thermochim. Acta, 488, Iss. 1–2: 39 (2009); 

https://doi.org/10.1016/j.tca.2009.01.022 

33. P. Stephan, S. Kabelac, M. Kind, H. Martin, D. Mewes, and K. Schaber, 

VDI Heat Atlas (Springer: 2010), p. 1585. 

https://doi.org/10.1016/j.icheatmasstransfer.2014.06.005
https://doi.org/10.1016/S0924-4247(02)00403-X
https://doi.org/10.2514/6.2009-5115
https://doi.org/10.1155/2016/1604782
https://doi.org/10.1016/j.tca.2009.01.022


1001 

 

PACS numbers: 78.20.Ci, 78.67.Bf, 78.67.Sc, 81.07.Pr, 81.40.Tv, 82.35.Np  

High UV-Absorbing Films Fabricated from Low-Cost and 
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High-energies-absorbing materials are fabricated as shields for bioenvi-
ronmental applications to attenuate the high photons’ energies with a low 
cost, lightweight, and high attenuation. The films are synthesized from 
SiO2/PVP/SnO2 nanosystem. The optical characteristics of films are stud-
ied. Results show that the fabricated nanomaterials have higher absorp-
tion for high-energies’ radiations. The studied optical characteristics of 
PVP film are improved with the rise in SnO2-nanoparticles’ content. 

Матеріяли, що вбирають високі енергії, виготовляються як щити для біо-
екологічних застосувань задля ослаблення високих енергій фотонів із ни-
зькою вартістю, легкістю та високим загасанням. Плівки синтезуються з 

наносистеми SiO2/полівінілпіролідон/SnO2. Вивчаються оптичні харак-
теристики плівок. Результати показують, що виготовлені наноматеріяли 

мають більш високу абсорбцію для випромінень високих енергій. Дослі-
джувані оптичні характеристики плівки полівінілпіролідону поліпшу-
ються з підвищенням вмісту SnO2-наночастинок. 

Key words: SnO2, radiations, attenuation, optical characteristics. 
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1. INTRODUCTION 

The composites based on polymer are generally employed in various 
industries. The polymeric-composites’ using in the space technology 
decreases the final products’ weight, fuel consumption, and operat-
ing costs [1]. These flexible, lightweight, cost-effective, and effi-
cient materials’ design, which provides radiation shielding to pa-
tients, have drew of many researchers’ attention along the world. 
The composites consisting of elements or compounds with excellent 
attenuation characteristics like gadolinium, barium sulphate, mo-
lybdenum, copper, zirconium oxide, gold, iron oxide, lead, rhodium, 
tungsten, silver, bismuth and zinc were studied elsewhere. The pol-
ymers are flexible, lightweight and easy to process materials. Be-
cause of these characteristics, the polymer-matrix materials are 
perfect candidates to make lightweight and thin composites re-
quired to this field [2]. Polyvinyl pyrrolidone (PVP) is water soluble 
and polar solvent. It has good wetting characteristics and easily 
forms films. These properties make it a good material as a coating 
[3]. Poly-N-vinyl pyrrolidone takes special consideration between 
the polymers related to its excellent stability and environmentally 
friendly, appropriate electrical conductivity and easy processability. 
The reactive pyrrolidone group of PVP simply constitutes complexes 
with various inorganic salts, biomacromolecules, synthetic or natu-
ral functional polymers and biomolecules [4]. Improved characteris-
tics of semi-conducting metal oxides create them to discovery ap-
proaches in several applications. Among the semi-conducting metal 
oxides, tin oxide has been generally studied due to its large band 
gap of 3.6 eV and its potential fields in different approaches such 
as liquid-crystal displays, solar cells, photovoltaic cells, and gas 
sensors [5]. SnO2-nanostructures’ multifunctionality arises related 
to their large band gap, high surface-to-volume ratio, high exciton 
binding energy of 130 meV at room temperature (300 K), variation 
of remarkable resistivity in gaseous environment, chemical, me-
chanical and thermal stabilities, etc. Optoelectronic characteristics 
of SnO2 depend on the impurities’ presence and its stoichiometry 
with respects to oxygen [6]. 
 The present work aims to synthesize the SiO2/PVP/SnO2 nanosys-
tem as high-energies-absorbing material for high photons’ energies. 

2. MATERIALS AND METHODS 

Films of PVP–SnO2 nanosystem on silicon oxide (SiO2) slides were 
synthesized. The PVP solution was synthesized by dissolving 0.5 gm 
of PVP in the distilled water (20 ml). The tin oxide was added to 
PVP solution with various ratios: 1.5, 3, 4.5 wt.%. The optical 
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characteristics were tested in a range of wavelengths from 300 to 
800 nm by spectrophotometer (UV/1800/ Shimadzu). 
 Coefficient of absorption () was measured by the relation [7–9]: 

 2.303(A/t), (1) 

(A—the absorbance, t—the thickness of the sample). 
 The energy gap can be considered via [10, 11]: 

      
r

qh D h E  (3) 

(D—constant, h—energy of light photon, Eg—energy gap, and r2 
for the allowed indirect transition). 
 The extinction coefficient k is given by [12, 13]: 

 



4

k . (4) 

 The optical conductivity was given by [14, 15]: 

 nc/(4). (5) 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

Figure 1 represents the absorbance behaviour with wavelength of 
photons for the films. The absorbance of PVP polymer rises with 
the rise in SnO2 nanoparticles (NPs) ratio that is due to increase in 
the charge-carriers’ numbers [16–20]; hence, the transmission will 
decrease as shown in Fig. 2. 

 

Fig. 1. Absorbance behaviour with wavelength of photons for the films. 
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 Figure 3 shows the absorption coefficient with energy of photon 
for SiO2/PVP/SnO2 nanosystem. The absorption coefficient of PVP 
polymer is rising with the rise of SnO2 NPs’ content that is related 
to rise of the charge-carriers’ numbers [21]. 
 Figure 4 shows the energy-gap values for SiO2/PVP/SnO2 
nanosystem. From this figure, the energy gap of PVP is reduced 
with rise in SnO2 NPs’ content that is due to the certain imperfec-

 

Fig. 2. Transmittance behaviour with wavelength of photons for the 
PVP/SnO2 films. 

 

Fig. 3. Absorption coefficient with energy of photon for SiO2/PVP/SnO2 
nanosystem. 
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tions’ formation in the nanosystem. These imperfections create the 
localized levels in the band gap [22–24]. 
 Figure 5 represents the extinction coefficient variation with 
wavelength for SiO2/PVP/SnO2 nanosystem. From this figure, the 
extinction coefficient of PVP film rises with the rise in SnO2 NPs’ 
ratio and wavelength of photon. The increase in k is attributed to 
the rise of the absorption coefficient [25–28]. 

 

Fig. 4. Energy-gap values for allowed indirect transition. 

 

Fig. 5. Extinction coefficient variation with wavelength for 
SiO2/PVP/SnO2 nanosystem. 



1006 Huda Abdul Jalil HUSSIEN, Aseel HADI, and Ahmed HASHIM 

 Figure 6 demonstrates the optical conductivity of SiO2/PVP/SnO2 
nanosystem. The optical conductivity of PVP increases with rising 
SnO2 NPs’ content that is related to increase of the localized-states’ 
density in the band structure; therefore, the coefficient of absorp-
tion increases, and, hence, the conductivity of optical will increase 
with rise in the nanoparticles’ content and photon energy [29, 30]. 

4. CONCLUSIONS 

In this work, shields of high-energies-absorbing materials were fab-
ricated to attenuate the high photons’ energies for bioenvironmen-
tal applications with high attenuation, low cost and lightweight. 
These shields are fabricated from SiO2/PVP/SnO2 nanosystem. Re-
sults indicate that the fabricated nanomaterials have higher absorp-
tion for high-energies’ radiations. The optical characteristics of 
PVP polymer were enhanced with the rise in SnO2 NPs’ ratio. 
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The structural properties of polycarbonate/silicon carbide–tantalum car-
bide nanocomposites are investigated for antibacterial application. The 
nanocomposites are prepared by casting method with various ratios of 
SiC/TaC nanoparticles: 1.2, 2.4, 3.6 and 4.8 wt.%. The experimental re-
sults show that high distribution of SiC–TaC nanoparticles inside the pol-
ycarbonate matrix. The antibacterial activity of the nanocomposites in-
creases with the increase in the SiC–TaC-nanoparticles’ concentration. Fi-
nally, the prepared nanocomposites have high antibacterial activity with a 
low cost, flexibility and lightweight. 

Досліджено структурні властивості нанокомпозитів полікарбо-
нат/карбід Силіцію–карбід Танталу для антибактеріяльного застосу-
вання. Нанокомпозити одержують методом лиття з різними співвідно-
шеннями наночастинок SiC/TaC: 1,2, 2,4, 3,6 і 4,8 мас.%. Результати 
експерименту показують високий розподіл наночастинок SiC–TaC все-
редині полікарбонатної матриці. Антибактеріяльна активність наноко-
мпозитів зростає зі збільшенням концентрації SiC–TaC-наночастинок. 
Нарешті, підготовлені нанокомпозити мають високу антибактеріяльну 
активність з низькою вартістю, гнучкістю та легкістю. 

Key words: polycarbonate, tantalum carbide, SiC, nanocomposites, anti-
bacterial agent. 

Ключові слова: полікарбонат, карбід Танталу, SiC, нанокомпозити, ан-
тибактеріяльний засіб. 
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1. INTRODUCTION 

Polymer nanocomposite materials have attracted increasing atten-
tion recently because of their unique physical and chemical proper-
ties resulting from the combination of organic and inorganic mate-
rials in single compounds. Polymer nanocomposites are defined as 
materials, in which inorganic nanomaterials are embedded into the 
organic polymer matrix [1]. Nanocomposites consist of polymers, 
which may be natural or synthetic, and they are nanomaterials, 
which refer to materials with nanosize topography or composed of 
nanosize structural components [2]. 
 Although the terms ‘nanomaterials’ and ‘nanocomposite’ represent 

new and exciting areas in materials science, they have been used for 

centuries when they exist in nature. However, methods for character-
izing and controlling the structure at the nanoscale have been stimu-
lated much later only [3]. Polycarbonate (PC) as a thermoplastic poly-
meric matrix is considered of hardest polymer materials with the 

transparency of highest level. Then, films of polycarbonate-based 

nanocomposites manifest not only flexibility but excellent tensile 

strength as well [4]. Tantalum carbide TaC demonstrates huge individ-
ual characteristics like very elevated melting point, elevated hardness, 
high elastic modulus, elevated density, and excellent chemical stabil-
ity [5]. Silicon carbide SiC is one of major fillers for developed elevat-
ed-power and elevated-temperature electronic fields. SiC has devised 

in the structural ceramics improvement with elevated behaviour in the 

materials’ fabrication, which demands a low thermal-expansion coeffi-
cient and elevated thermal-conductivity properties [6]. 
 Carbides’ nanocomposites were tested for thermal-energy storage 
and saving solar energy [7, 8]. The nanoinorganic and inorganic-
material-doped polymers have various applications in different 
fields like electronics and optoelectronics [10–28], sensors [29–34], 
bioenvironmental, radiation shielding and antibacterial agents [35–
41]. The present work aims to prepare of PC/SiC–TaC nanostruc-
tures for antibacterial application. 

2. MATERIALS AND METHODS 

Polycarbonate (PC)–tantalum carbide (TaC)–silicon carbide 
nanostructures’ films were fabricated by employing the casting 
method. The polymer (PC) solution was synthesized by dissolving of 
1 gm in chloroform (30 ml). The SiC–TaC nanoparticles were added 
with ratio (1:1) to solution (PC) by contents of 1.2%, 2.4%, 3.6%, 
and 4.8%. The structural characteristics of PC/SiC–TaC nanostruc-
tures were measured using optical microscopy and FE–SEM; anti-
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bacterial activity was investigated by diffusion method. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

Figure 1 show the images of PC/SiC–TaC nanocomposites for sam-
ples with different concentrations of SiC–TaC nanoparticles at 
magnification power (10). The figure shows that the SiC–TaC na-
noparticles (NPs) are aggregated as clusters at low concentrations. 
When the concentration of SiC–TaC nanoparticles is increasing, the 
nanoparticles form paths of network inside the polymer matrix [42]. 
 Figure 2 shows the scanning electron microscopy (FE–SEM) images 

of PC/SiC–TaC nanocomposites. The film surfaces morphology of the 

PC/SiC–TaC nanocomposites show many aggregates or chunks of ran-
domly distributed nanoparticles on the film surfaces [43]. 
 The antibacterial properties of the PC/SiC–TaC nanocomposites 

were studied against gram-positive (Staphylococcus aureus) and gram-
negative (Escherichia coli) bacteria, and the obtained data are present-
ed in Figs. 3, 4. The antibacterial mechanism of SiC–TaC nanoparticles 

is like the creation of reactive oxygen species (ROS), the interaction of 

nanoparticles with bacteria and then damaging the bacterial cell [44]. 

Numerous studies have shown that the antibacterial mechanism of na-
noparticles is owing to the construction of (ROS) such as superoxide 

anion 

O2. It has been reported that the increase of the surface area of 

particles clues to an increase of the 

O2 concentration and, therefore, 

 

Fig. 1. Microscope images (10): (a) pure PC, (b) 1.2 wt.% SiC–TaC NPs, (c) 2.4 

wt.% SiC–TaC NPs, (d) 3.6 wt.% SiC–TaC NPs and (e) 4.8 wt.% SiC–TaC NPs. 
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results in a many effective damage of the cell wall of the bacteria [45]. 
This indicates that chemical changes have occurred in the proteins in 

the cell wall of the bacteria [46]. The nanocomposites are carrying the 

positive charges, and the microbes are having the negative charges, 
which create the electromagnetic attraction between the nanoparticles 

of nanocomposites and the microbes, and the microbes will be oxidized 

and die instantly [47]. 

4. CONCLUSIONS 

The present work includes the preparing the PC/SiC–TaC new nano-
composite films. The structural properties of the (PC/SiC–TaC) nano-
composite were studied to use for antibacterial applications. The anti-
bacterial activity results for the PC/SiC–TaC nanocomposites show 

 

Fig. 2. FE–SEM analysis of (PC/SiC–TaC) nanocomposites: (a) pure PC (b) 
1.2 wt.% SiC–TaC NPs, (c) 2.4 wt.% SiC–TaC NPs, (d) 3.6 wt.% SiC–TaC 
NPs and (e) 4.8wt.%SiC–TaC NPs. 
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that the inhibition-zone diameter increases with increasing the con-
centration of SiC–TaC nanoparticles against gram-positive 

(Staphylococcus aureus) and gram-negative (Escherichia coli) bacte-
ria. 
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The article presents the prospects for nanomaterials’ application in medi-
cine, biology, and pharmacology. The possibility of nanoparticles’ usage as 
contrast agents for tomography, luminophores, and biologically active 
substances is shown. At the same time, the potential toxic effect on living 
organisms of the concerned substances is indicated, in particular, the pos-
sibility of free-radicals’ formation. These substances are capable of trig-
gering the chain reaction of free-radicals’ transformations, which can re-
sult in the development of pathological processes. To clarify this issue, 
effects of the complex substance composed of lanthanides’ nanoparticles 
on the biochemical parameters of free-radical processes have been studied 
in experiment. The results show that infusion of the preparation induces 
an increase in the content of diene conjugates and TBA-reactive products. 
Moreover, the content of sulfhydryl groups reduces significantly as com-
pared with the intact group. Catalase activity also decreases, while super-
oxide dismutase activity increases. Thus, the results show that the sub-
stance concerned affects the processes of free-radical oxidation. However, 
the effect depends on a number of factors, and additional studies are 
needed to determine the contribution of each of them. 

У статті зазначено перспективи застосування наноматеріялів у медици-
ні, біології та фармакології. Показано можливість використання нано-
частинок як контрастних реаґентів для томографії, люмінофорів і біо-
логічно активних речовин. При цьому вказується на можливість поте-
нційного токсичного впливу цих матеріялів на живі організми, зокрема 
ініціювання вільних радикалів або інтермедіятів радикальної природи, 
які здатні запускати ланцюговий механізм вільнорадикальних перет-
ворень, що врешті-решт може призводити до розвитку патологічних 
процесів. Для з’ясування цього питання проведено експериментальні 
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дослідження стосовно впливу розчину комплексного препарату, скла-
деного з наночастинок лантаноїдів на біохемічні показники вільнора-
дикальних процесів. Результати показали, що після інфузійного вве-
дення даного препарату спостерігалося підвищення вмісту дієнових ко-
ньюґатів і ТБÊ-активних продуктів. При цьому вміст сульфгідрильних 
груп достовірно понижувався в порівнянні з даними інтактної групи. 
Àктивність каталази також залишалася пониженою, тоді як активність 
супероксиддисмутази підвищувалася. Таким чином, результати пока-
зали, що даний препарат впливає на процеси вільнорадикального оки-
снення, однак цей вплив залежить від ряду чинників, і для з’ясування 
внеску кожного з них потрібні додаткові дослідження. 

Kew words: nanoparticles, lanthanides, toxicity, radicals, enzymes. 

Ключові слова: наночастинки, лантаноїди, токсичність, радикали, фе-
рменти. 
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1. INTRODUCTION 

Recently, inorganic nanomaterials based on rare-earth metals are of 
particular scientific interest [1, 2]. 
 Low toxicity and unique optical properties allow them to be in-
tensively used in biology, pharmacology, and medicine [3]. 
 Colloidal solutions containing lanthanide ions are most commonly 
used [4]. They are used in medicine both in the treatment of cancer 
and as contrast agents in tomography. The use of these solutions 
allows luminescence analysis of cells due to autoluminescence of 
biological material [5]. Metals’ orthovanadates activated by rare-
earth elements are considered particularly effective luminophores 
[6]. 
 Terbium and europium ions with filled 4f energy level are of 
greatest interest for luminescent-labels’ creating [7]. 
 Luminescent systems based on lanthanide ions show great solubil-
ity, biocompatibility and low toxicity, which contribute to their ap-
plication [8]. Therefore, studies in this field are of considerable in-
terest. 
 It is known that lanthanides are able to regulate effectively bio-
chemical processes in cells [9]. Since the ionic radius of lanthanum 
is almost the same as that of calcium, it can sometimes replace cal-
cium and directly affect calcium-dependent processes in cells. Inter-
action of nanoparticles with blood components is of particular in-
terest because they are the first substances that injected nanoparti-
cles meet [10]. Being introduced into the bloodstream, nanoparticles 
adsorb plasma proteins on their surface. These interactions make 
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significant changes in the properties of nanoparticles, such as ag-
gregation state, surface chemistry, and surface charge, which affect 
their functionality [11]. 
 The above-mentioned ability of lanthanides to influence the 
structure of a protein is widely used in medicine. For example, lan-
thanides can be used as anticoagulants (inhibit prothrombin synthe-
sis). 
 It is also known that, in the human body, lanthanides are able to 
accumulate in cancerous tumours in large quantities and disrupt 
calcium, magnesium and phosphorus metabolism in them. This 
property determines the use of radioactive isotopes of lanthanides 
in oncology. Lanthanum compounds reduce accumulation of calcium 
in the skin that positively affects its elasticity and prevents the ap-
pearance of wrinkles. In addition, lanthanide ions have an affinity 
for phospholipids that helps to stabilize the cell membrane by block-
ing of ion channels [12]. 
 Biological properties of lanthanides are mainly due to the pres-
ence of f-electrons in the electronic shells, which create the effect 
of magnetic microfields. This effect explains the ability of lantha-
nides to increase the phagocytic activity of leukocytes. In addition, 
the organic complexes of lanthanum in biological systems contribute 
to the removal of heavy metals, have osmotic activity, bactericidal 
properties, as well as accelerate wound healing and skin regenera-
tion. 
 Nanoparticles have specific physicochemical properties and bio-
logical effects on living organisms, which make them possible to be 
potentially used in biological analysis and medicine. Therefore, the 
study of the potential risk of effects of nanomaterials on health and 
environment is very actual [13]. The risk of pathologies caused by 
nanomaterials is not yet completely clear; therefore, investigation 
of toxic effects of nanoparticles today is becoming the new direction 
in experimental medicine [14]. 
 According to the literature data [15], toxicity of nanoparticles 
directly depends on their size and, therefore, on the specific surface 
area, which causes high chemical activity. The smaller the particle 
size, the larger its specific surface and the higher the degree of 
substance toxicity [17]. 
 Thus, nanoparticles entering the body can cause formation of 
highly reactive intermediates or free radicals participating in many 
biochemical reactions. These products can catalyse free-radical oxi-
dation and can be harmful because they trigger the chain reaction 
of new free-radicals’ formation [18]. Free-radical products can in-
teract with lipid components of membranes leading to the formation 
of lipid hydroperoxides. As a rule, their excessive accumulation 
leads to change of membranes’ structure, alteration of their physi-
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cochemical properties, disturbance of ion transport, etc. 
 Modification of the components of cell membranes caused by free-
radical oxidation affects all its functions. This results in disruption 
of the functioning of cells, imbalance in regulatory processes, de-
cline in tissue repair potential, and, as a result, the development of 
irreversible pathological processes, which form the base of various 
diseases in individual organs and systems of the body, such as in-
flammation, immune status disorders, endocrine disorders, and car-
diovascular diseases, etc. [19]. The intensity of free radical process-
es in cells and tissues is controlled by physiological antioxidant 
(AO) systems. They inhibit the processes, which contribute to the 
destruction of cell membranes inhibiting free-radical oxidation of 
lipids and other biological compounds [20]. 
 Metal ions with variable valence are also an equally important 
factor of the regulation of free-radical oxidation in cells and tis-
sues. They are in the composition of the active centres of some en-
zymes including antioxidant ones. They catalyse many biochemical 
reactions being in a free state or in the form of complex compounds 
with proteins and other substances [21]. 
 Some enzymes involved in the inactivation of certain products of 
lipid peroxidation can also be attributed to substances exhibiting an 
antioxidant effect. These include: superoxide dismutase that limits 
formation of reactive oxygen species and inactivates the superoxide 
anion radical; catalase that decomposes hydrogen peroxide H2O2 into 
water and molecular oxygen; glutathione-related enzymes involved 
in the utilization of lipid hydroperoxides, which help to reduce 
their toxic effects on membranes and prevent the initiation of sec-
ondary reactions of free-radical oxidation. Without direct participa-
tion in non-enzymatic reactions, AO enzymes affect their intensity 
by inactivation of either initiators or products of chain reaction 
and, thereby, reducing the possibility of chain propagation [22]. 
 Nitric oxide (NO) is of great interest in the fields of biology and 
medicine. It is a highly reactive short-lived free radical, which can 
control many functions and biochemical processes in cells. Nitric 
oxide regulates the intracellular concentration of Ca2 ions, 
transport and consumption of O2 in tissues, affects activity of num-
ber of enzymes, and acts as an important neuromediator that 
transmits a signal between the central and peripheral nervous sys-
tems [23]. 
 Nitric oxide causes intensification of vascular permeability, for-
mation of edema, and subsequent development of inflammatory re-
sponse. In this case, nitric oxide combines with superoxide radical 
and forms a peroxynitrite anion (ONOO–), which contributes to 
DNA damage and mutations. Thus, peroxynitrite anion is involved 
in the oxidative stress developing. Nitric oxide is irreversibly inac-
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tivated by superoxide radical in the wall of a blood vessel or by free 
oxygen in a solution. Reaction of nitric oxide with oxygen is ac-
companied by formation of stable end products—nitrites and ni-
trates, which are indirect markers of the nitric-oxide concentration 
in the body. 
 Thus, it can be concluded that lipid peroxidation is not only a 
universal modifying of the properties, structure and function of bi-
ological membranes, but it is also an important physiological regu-
lator of normal cell activity, and nitric oxide is one of the key links 
in the oxidative stress pathophysiology. 
 Studying the mechanisms of oxidative stress development and 
preventing its detrimental effects open up new prospects for medi-
cal science. 
 The aim of this work is to study the effect of CdVO4Eu3+ prepara-
tion on a number of biochemical parameters of free-radical process-
es. 

2. MATERIALS AND METHODS 

The authors declare that all the procedures and experiments of this 
study respect the ethical standards in the Helsinki Declaration of 
1975, as revised in 2008 (5), as well as the national law. All institu-
tional and national guidelines for the care and use of laboratory an-
imals were followed. 
 The experiments were carried out using 25 sexually mature WAG 
line female rats with weight of 180–200 g. Rats were divided into 2 
groups: 
— group 1 included 15 rats, which received intramuscular injec-
tions of the CdVO4Eu3 (C0.2 g/l) preparation once a day at a dose 
of 1 mg/kg; 
— group 2 included 10 intact rats. 
 The blood was taken from the caudal vein in test tubes with 
EDTA solution after the 1st, 3rd, and 5th injections. The following 
lipid peroxidation (LPO) parameters were determined in the blood 
plasma: the content of diene conjugates (DCs), thiobarbituric acid 
reactive substances (TBARS), sulfhydryl groups (SH-groups), total 
nitric oxide metabolites (mNO), nitrates and nitrites. The activity 
of antioxidant enzymes’ catalase and superoxide dismutase (SOD) 
was determined in erythrocyte haemolysates. Determination of the 
DCs level was done in accordance with Ref. [24]. The method is 
based on lipid peroxidation-products’ determination in the blood us-
ing absorption of ultraviolet monochromatic light flux by lipid ex-
tract. Determination of the malondialdehyde (MDA) concentration 
was carried out according to Uchiyma M. & Michara M. using reac-
tion with thiobarbituric acid (TBA) [25]. The method is based on the 
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interaction of MDA with two molecules of thiobarbituric acid (TBA) 
at a temperature of 90–100C. Coloured trimethine complex with 
maximum absorption is formed. Catalase activity was determined by 
the rate of hydrogen peroxide H2O2 utilization. The method is based 
on the ability of H2O2 to form a stable coloured complex with mo-
lybdenum salts [26]. The activity of SOD was determined by the 
quercetin-oxidation method [27]. The method is based on the ability 
of SOD to inhibit the quercetin-autooxidation reaction at pH10 in 
the presence of tetramethylethylenediamine. The content of SH-
groups was determined spectrophotometrically using Ellman’s rea-
gent [28]. The content of total nitrogen-oxides’ metabolites was de-
termined according to Ref. [29]. The method is based on the ability 
of primary aromatic amines to form intensely coloured diazo com-
pounds in the presence of nitrous acid. Determination of nitrite 
content was carried out according to Ref. [30]. The method is based 
on photometric measurement of colour intensity of a pink-
raspberry-coloured azocompound, which is formed by the reaction of 
nitrites with alpha-naphthylamine and sulfanilic acid (Griss rea-
gent) in acidic medium. The reaction is specific for nitrites. Statis-
tical processing was carried out according to the standard method 
by means of the Student’s t-test. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

The data obtained (Table 1) show that the first administration of 
the studied substance did not provoke significant changes in the 
LPO parameters in rats of group 1. The levels of peroxide prod-
ucts—DCs and TBARS coincide with intact values. 
 Intensification of peroxidation processes was observed after the 

TABLE 1. Influence of the CdVO4Eu3 on the LPO parameters. 

Indexes 
Intact, 
n10 

Terms 

after 1 
administration, 

n15 

after 3 
administrations, 

n15 

after 5 
administrations, 

n15 

Diene 
conjugates, 

mmol/L 
19.261.83 20.682.36 

23.742.23 
*P10.05 

30,163,16 
*P10.05 

TBA reac-
tive sub-
stances, 
mcmol/L 

3.830.33 3.790.33 
5.110.36 
*P10.05 

5.530.45 
*P10.05 

Note: *P1—statistically significant versus intact. 
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3rd injection of the studied preparation as evidenced by the in-
creased plasma content of lipids peroxidation products—DCs and 
TBARS. The level of DCs in rats of group 1 was elevated on average 
by 23%; the concentration of TBARS was increased by 33–34%. 
 Peroxidation activity continued to increase after the 5th injection 
in rats of group 1. The content of peroxide-oxidation products was 
significantly higher than both intact values and results after the 3rd 
injection. 
 Introduction of the substance also influenced the work of protec-
tive antioxidant systems (AO) in a certain way (Table 2). The single 
injection of the preparation did not cause any changes in the stud-
ied parameters: the level of SH-groups in the blood plasma re-
mained within the intact values; the activity of AO enzymes was 
not affected. 
 There was a tendency to increase the concentration of SH-groups 
in plasma after the 3rd administration, although the differences 
with the intact values were not significant. At this stage of the 
study, a slight decrease in the activity of catalase was noted, and 
the activity of another AO enzyme, SOD, on the contrary, tended to 
increase (Table 2). 
 The content of SH-groups was changed significantly after the 5th 
injection: it decreased almost 2 times compared to the intact group. 
Catalase activity remained decreased, while SOD activity continued 
to increase and was 20–30% higher than intact values (the differ-
ences are significant, P10.05). 
 CdVO4Eu3 administration influenced the nitric-oxide system 
most significantly (Table 3). 
 After the 1st administration, plasma contents of mNO, nitrates 
and nitrites were tended to increase, however, the differences with 

TABLE 2. Influence of the CdVO4Eu3+ on the AO systems. 

Indexes 
Intact, 
n10 

Terms 

after 1 
administration, 

n15 

after 3 
administrations, 

n15 

after 5 
administrations, 

n15 

SH-groups, 
mmol/L 

5.650.63 5.400.57 6.350.61 
2.910.27 
*P10.05 

Catalase 
activity, U/L 

3.250.38 3.050.33 2.820.32 2.760.32 

Superoxide 
dismutase 

activity, U/L 
4.960.48 4.800.31 5.570.56 

5.900.56 
*P10.05 

Note: *P1—statistically significant versus intact. 
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the intact values were not significant. 
 Later, after the 3rd injection, accumulation of the metabolites in 
rats of group 1 continued to increase, and experimental values ex-
ceeded the intact ones: for mNO content, by 32%; nitrates, by 
30%; nitrites, by 44% (P10.05). 
 By the end of the experiment, the content of nitric-oxide metabo-
lites as well as nitrates and nitrites in the blood plasma decreased to 
intact values and completely corresponded to the normal level. 
 Thus, it can be concluded that the experimental substance 
CdVO4Eu3+ influences free-radical oxidation processes, in particular, 
lipid peroxidation and AO systems, and response of the studied sys-
tems was ambiguous. A single administration of the substance 
caused changes only in the NO metabolism system that was mani-
fested in increase in mNO, nitrates’ and nitrites’ contents in the 
blood plasma of rats. Intensification of nitric-oxide formation after 
the 1st injection can be explained as a nonspecific response of the 
body to any external effect. NO radical is able to trigger a cascade 
of free-radical reactions in the cells, which leads to the activation 
of LPO. 
 Experimental results show that the 3rd injection induced intensive 
formation of mNO, nitrates and nitrites as well as peroxide prod-
ucts—DCs and TBARS. Such activation of free-radical reactions 
caused significant shifts in the function of protective AO systems. 
After the one injection, the level of SH-groups, activity of catalase 
and SOD did not change, but then, after the 3rd injection, activity 
of catalase decreased and activity of SOD increased that, obviously, 
was a compensatory reaction of the protective AO systems. 

TABLE 3. Influence of the CdVO4Eu3 on the level of nitric-oxide metabo-
lites. 

Indexes 
Intact, 

n10 

Terms 

after 1 

administration, 

n15 

after 3 

administrations, 

n15 

after 5 

administrations, 

n15 

Total metabo-

lites of nitric 

oxides, 

mcmol/L 

42.043.77 47.573.65 
55.746,27 

*P10.05 
45.954.98 

Nitrates, 

mcmol/L 
36.373.26 40.913.63 

47,535,28 
*P10.05 

40.045.11 

Nitrites, 

mcmol/L 
5.670.49 6.650.40 

8.210.73 
*P10.05 

5.910.50 

Note: *P1—statistically significant versus intact. 
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 After the 5th injection, levels of mNO, nitrates and nitrites corre-
sponded to intact values, but the concentration of SH-groups was 
significantly reduced that indicated the depletion of AO resources 
of the glutathione system. Intensity of LPO continued to increase 
that was expressed in high concentrations of DCs and TBARS (dif-
ferences with the intact group were significant). The data obtained 
indicate that the administration of CdVO4Eu3 has destructive effect 
on cell membranes. 
 The substance concerned did not cause acute intoxication during 
the entire experimental period. Rats were mobile, active; they did 
not show a decrease in appetite, the stool was normal, the coat was 
smooth, clean, and the skin was without lesions. 

4. CONCLUSIONS 

Administration of CdVO4Eu3 nanocrystals did not cause acute in-
toxication in experimental animals, but affected free-radical oxida-
tion processes depending on the number of injections of the sub-
stance. 
 — The first administration of nanocrystals did not cause any 
significant changes but minor changes in the NO metabolism were 
observed. This fact can be attributed to a non-specific response of 
the body to any external influence. 
– After the 3rd injection, peroxide processes as well as activity of 

protective antioxidant systems were intensified. Further admin-
istration of the substance caused increasing of peroxidation activ-
ity and depletion of protective antioxidant systems. 

– After the 5th injection, serum levels of NO metabolites returned 
to normal intact values. 

– Reducing concentrations of NO metabolites in the liver, kidneys, 
and brain after the 5th injection can be explained by decrease in 
the prooxidative effect of nanocrystals in the body due to the 
compensatory action of antioxidant systems. 

– The ambiguity of the data obtained shows selective accumulation 
of nanocrystals in different organs and requires additional stud-
ies to identify specific effects of the substance on target organs. 

 It is still hard to evaluate degree of toxicity of CdVO4Eu3 due to 
the short time of experiment. 
 Most of the biochemical parameters returned to normal values by 
the end of the study. Increased contents of DCs and TBARS in the 
blood plasma of rats are probably due to the presence of Cd (cadmi-
um) in the preparation, which can cause metabolic disturbances, or 
due to the presence of V (vanadium), which enhances tissue oxygen 
uptake and, thus, can activate LPO. 
 Additional experiments are needed to determine the degree of 
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toxicity of CdVO4Eu3 and its effect on different types of metabo-
lism. 
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Nanostructures for Antibacterial Application 
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In this work, nanocomposite films are prepared by casting method from polyme-
thyl methacrylate (PMMA) with various ratios of nanomaterials (SiO2–CeO2): 
1.4, 2.8, 4.2 and 5.6 wt.%. The structural properties are investigated by means 

of the optical and field emission scanning electron microscopies. The results 

show that there is a good-homogeneity distribution of SiO2/CeO2 nanoparticles 

within the polymeric mixture. The PMMA/SiO2/CeO2 nanocomposites are test-
ed for antibacterial application. The results show that the inhibition-zone diam-
eter increases with increase in the SiO2/CeO2 nanoparticles’ concentrations. 

У цій роботі нанокомпозитні плівки готуються методом лиття з поліметил-
метакрилату (ПММА) за різних співвідношень наноматеріялів (SiO2–CeO2): 
1,4, 2,8, 4,2 і 5,6 мас.%. Структурні властивості досліджуються за допомо-
гою оптичної й автоемісійної сканувальної мікроскопій. Результати пока-
зують, що є розподіл наночастинок SiO2/CeO2 з хорошою однорідністю в по-
лімерній суміші. Нанокомпозити ПММА/SiO2/CeO2 тестуються на антибак-
теріяльне застосування. Результати показують, що діяметер зони інгібу-
вання збільшується зі збільшенням концентрації наночастинок SiO2/CeO2. 

Key words: nanocomposites, polymethyl methacrylate, SiO2, CeO2, structural 
properties, antibacterial agents. 

Ключові слова: нанокомпозити, поліметилметакрилат, SiO2, CeO2, структу-
рні властивості, антибактеріяльні засоби. 
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1. INTRODUCTION 

Nanocomposites of polymers and inorganic nanoparticles (NPs) have 
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attracted increasing interest due to their value-added applications de-
rived from their unique optical, magnetic, electrical, thermal, and an-
tibacterial properties [1]. Polymers have played a very important role in 

many areas of daily life as traditional materials [2, 3]. Polymers are 

characterized by their resistance to abrasion, flexibility, colour fast-
ness, ease of processing, lightness, etc. [4]. 
 Polymethyl methacrylate (PMMA) was chosen in this study because it 

is non-toxic, cost-effective, and effortless to get. PMMA has appropriate 

material properties such as distinguished mechanical quality, hardness, 
excessive rigidity, transparency, and good insulation residences [5]. Ce-
rium oxide nanoparticles (CeO2 NPs) have attracted much attention for 

their high stability, surface chemistry, and biocompatibility. CeO2 NPs 

are transparent in the visible region and have a refractive index of 2.2 at 

a wavelength of 632 nm. Pure CeO2 exhibits a wide indirect optical band 

gap and energy-wide band gap that operates effectively in the ultraviolet 

region, and thus, it could be an excellent choice for different optical and 

electronic applications [6]. Silicon dioxide (SiO2) commonly referred to as 

silica, which may exist in the amorphous and crystalline structure, was 

found to be useful filler for improving the mechanical performance of 

polymeric materials. The silica, as an additive, is used in coatings, food, 
and biomedical applications [7]. The oxides’ nanostructures and nanoox-
ides-doped polymers were included many applications in different indus-
trial approaches such as sensors, electronics and optoelectronics [8–32], 
and bioenvironmental fields [33–39]. 
 The present work deals with preparation of PMMA/SiO2/CeO2 nano-
composites for antibacterial applications. 

2. MATERIALS AND METHODS 

Films of PMMA/SiO2/CeO2 nanocomposites were prepared from PMMA 

and PMMA doped with SiO2 and CeO2 nanoparticles using casting meth-
od by dissolving 1.5 g of PMMA in 30 ml of chloroform; then, the 

SiO2/CeO2 NPs were added to PMMA with different ratios: 1.4, 2.8, 2.8, 

4.2, 5.6 wt.%. Microscopic images of the pure polymer and the nano-
composites were measured using optical microscopy with a magnifica-
tion of 10. Field emission scanning electron microscopy (FE-SEM) was 

used to examine the surfaces’ nature of the polymer and 

PMMA/SiO2/CeO2 nanocomposites. These nanocomposites were tested 

for antibacterial activity against gram-positive (Staphylococcus aureus) 
and gram-negative (Proteus) bacteria by diffusion method. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

The SiO2/CeO2 NPs distribution inside the PMMA matrix are shown 
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in Figs. 1 and 2. 

 

Fig. 1. Microscope images (10): a—pure polymer; b—1.4 wt.% SiO2/CeO2 NPs; 
c—2.8 wt.% SiO2/CeO2 NPs; d—4.2 wt.% SiO2/CeO2 NPs; e—5.6 wt.% 

SiO2/CeO2 NPs. 

 

Fig. 2. FE-SEM images: a—pure polymer; b—1.4 wt.% SiO2/CeO2 NPs; c—2.8 

wt.% SiO2/CeO2 NPs; d—4.2 wt.% SiO2/CeO2 NPs; e—5.6 wt.% SiO2/CeO2 NPs. 
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 The figures demonstrate that the images of optical microscopy 
and FE-SEM for PMMA/SiO2/CeO2 nanocomposites. From these fig-
ures, the SiO2/CeO2 nanoparticles are aggregated as clusters at low 
concentrations, but they form a paths network inside the polymer 
matrix at high concentration [40]. 
 Figures 3 and 4 illustrate the antibacterial activity of 
PMMA/SiO2/CeO2 nanocomposites against gram-positive (Staphylo-
coccus aureus) and gram-negative (Proteus) bacteria. From these 
figures, the inhibition-zone diameter increases with increasing 
SiO2/CeO2-nanoparticles’ concentrations. The major mechanism that 
caused the antibacterial activity by the metal-oxide NPs might be 
through oxidative stress caused by ROS. ROS includes radicals like 

 

Fig. 3. Antibacterial activity of PMMA/SiO2/CeO2 nanocomposites against 
gram-positive (Staphylococcus aureus) bacteria. 

 

Fig. 4. Antibacterial activity of PMMA/SiO2/CeO2 nanocomposites against 
gram negative (Proteus) bacteria. 
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superoxide radicals (O
2), hydroxyl radicals (–OH), hydrogen perox-

ide (H2O2) and singlet oxygen (1O2), which could be the reason of 
damaging the proteins and DNA in the bacteria. ROS could be pro-
duced by the present nanocomposites leading to the inhibition of 
most pathogenic bacteria [41, 42]. 

4. CONCLUSION 

This work includes of fabricating the PMMA/SiO2/CeO2 nano-
composites’ films for antibacterial applications. The morphology 
properties of PMMA/SiO2/CeO2 nanocomposites were tested to 
use for antibacterial applications. The results of antibacterial activ-
ity of PMMA/SiO2/CeO2 nanocomposites demonstrate that the in-
hibition-zone diameter increases with increase in the SiO2/CeO2 
concentrations against gram-positive (Staphylococcus aureus) 
and gram-negative (Proteus) bacteria. 
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The total synthesis of aminothiazole coumarin derivative (IV) in four 
steps is reported. The propriety of compound (IV) is studied. To evaluate 
the biological activity of the Schiff base (IV), the nanoparticles in solution 
and the nanoparticles carried on cellulose membrane are prepared, and 
their antibiotic activity is evaluated in two cases in comparing with the 
antibiotic activity of the ampicillin as a reference antibiotic. The com-
pound (IV) shows an antibacterial activity about 50% in comparing to the 
ampicillin. The nanoparticles in solution have a higher antibiotic activity 
at lower concentrations than at high concentrations. The nanoparticles 
carried on cellulose membrane show a high activity about 50% in compar-
ing to the activity of the ampicillin. 

Повідомляється про загальну синтезу похідного кумарину амінотіазолу 
(IV) у чотири стадії. Властивість сполуки (IV) вивчається. Для оцінки 
біологічної активности Шиффової основи (IV) готують наночастинки в 
розчині та наночастинки, що переносяться на целюлозну мембрану, і 
їхню антибіотичну активність оцінюють у двох випадках у порівнянні 
з антибіотичною активністю ампіциліну як еталонного антибіотика. 
Сполука (IV) виявляє антибактеріяльну активність приблизно на 50% у 
порівнянні з ампіциліном. Наночастинки в розчині мають вищу анти-
біотичну активність за нижчих концентрацій, аніж за високих концен-
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трацій. Наночастинки, нанесені на целюлозну мембрану, демонструють 
високу активність близько 50% у порівнянні з активністю ампіциліну. 

Key words: 1.3-thiazole, Schiff base, nanoparticles, membrane, antibiot-
ics. 

Ключові слова: 1.3-тіазол, Шиффова основа, наночастинки, мембрана, 
антибіотики. 

(Received 6 May, 2022; in revised form, 13 June, 2022) 
  

1. INTRODUCTION 

The first antibiotic, magic bullet, salvarsan 606, was discovered in 
20th century [1, 2], and the utilization of antibiotics in clinical 
treatment was arguably the greatest medical breakthrough of the 
20th century [1] that extended the average human lifespan by more 
than two decades [3]. The golden age of natural product antibiotic 
discovery started by the discovery penicillin [4] and peaked in the 
mid-1950s [1]. Since then, drug resistance in many human patho-
gens has led to the antibiotic resistance crisis [5] because a gradual 
decline in antimicrobial discovery and development [1]. The overuse 
and misuse of antibiotics are the main causes of increased antibiotic 
resistance [6] in addition to inappropriate waste management and 
environmental transmission [7]. Synthesis of new antibiotics is one 
of the most important current trends in pharmaceutical chemistry 
[8]. However, the synthesis of antibiotic and its study is very long 
and needs many efforts [9, 10], and the results are not guaranteed 
[11], and they may face the same fate as their predecessors after a 
decade of their clinical use [11]. Nanotechnology may be the solu-
tion to this crisis. Nanomaterial antibiotic compounds have a more 
effect than non-nanomaterial antibiotics [12]. The 1.3-thiazole and 
its derivatives are the interesting building blocks in a variety of 
synthetic and natural compounds [13]. These compounds and their 
derivatives have a good antibacterial potential activity [14], and 
their structure is essential part of many compounds used frequently 
in pharmaceutical treatment [15]. Generally, this propriety is due to 
their low-risk for the human body [16, 17]. 
 In this paper, the total synthesis of (2-aminothiazole-4-yl) couma-
rin-2-one (IV) from the salicylaldehyde and beta keto aster in four 
steps has been described. The preparation of the nanoparticles of 
the compound (IV) has been studied and described by means of the 
SEM. The prepared nanoparticles of (IV) loaded with cellulose mem-
brane. 
 The activity antibacterial against two types of bacteria has been 
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studied: A. aurus and E. coli (in comparing with ampicillin). The an-
tibiotic effects of nanoparticles of compound (IV) has been studied 
and compared to the activity of ampicillin as antibiotic reference. 

2. EXPERIMENTAL 

2.1. Chemical Materials and Apparatus 

All the used chemicals (salicylic aldehyde, ethyl acetoacetate, furfu-
ral, iodine, thiourea, ethanol, chloroform DMF, and DMSO) were 
purchased from Aldrich. The IR spectrum of the compounds was 
recorded with JASCO M400 instrument in KBr disk. 1H-NMR spec-
trum of the compounds was recorded on a Bruker 400 MHz spec-
trometer. 
 I. Synthesis of 3-acetyl coumarin-2-one. Salicylic aldehyde 50 
mmol and ethyl acetoacetate 50 mmol and ethanol 250 ml are placed 
in a flask and heated under reflux for three hours. The reaction 
mixture is cooled. Yellow precipitate is formed and isolated by fil-
tering, washed with cold ethanol and recrystallized in ethanol. 
 II. Synthesis of 3-(2-iodoacetyl)-coumarin-2-one. 30 mmol of ace-
tylcoumarin is dissolved in 20 ml of ethanol, gently heated with 
several drops of acetic acid; then, 30 mmol of iodine is added in 10 
ml of chloroform. The reaction mixture is heated under reflux for 
five hours. The reaction mixture is cooled, and yellow precipitate is 
formed and isolated by filtering and washed with cold ethanol. It is 
recrystallized in ethanol. 
 III. Synthesis of 2-(aminothiazole-4-yl) coumarin-2-one. 2-
iodoacetyl coumarin 25 mmol is dissolved in 15 ml of ethanol with 
heating, and 20 mmol of thiourea is added in 10 ml of ethanol. The 
reaction mixture is heated under reflux for 6 hours; the reaction 
mixture is cooled, a precipitate is formed and isolated by filtration, 
washed with cold ethanol and recrystallized in ethanol. 
 IV. Synthesis of Schiff base. 2-(3-aminothiazole 4-yl) coumarin 
20 mmol and furfural 20 mmol are dissolved in 10 ml ethanol and 
heated under reflux distillation for 5 hours. The reaction mixture is 
cooled, and a precipitate is formed and isolated by filtering, washed 
with cold ethanol and recrystallized in ethanol. Preparation of na-
noparticles loaded with cellulose membrane: 10, 25, 50, 100 mg of 
Schiff base (IV) dissolved in 100 ml of dimethylformamide. Cellu-
lose membrane was soaking within the solution in an ultrasonic 
bath for 1 hour at 50C. The membrane is transferred to an aqueous 
solution in an ultrasonic bath for 30 minutes, then, washed with 
distilled water and cold alcohol.  
 The process is repeated several times. Then, the resulting film is 
dried. 
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2.2. Antibiotic Performance 

Two bacteria (S. aureus, E. coli) were selected to evaluate the anti-
microbial activity of compound (IV) in two forms: its nanoparticles 
in solution and nanoparticles carried on the cellulose membrane. 
 a. The nanoparticles of compound (IV) in solution. The measur-
ing of the inhibition zone was used for evaluating the antibacterial 
activity of nanoparticles in solution using the agar well diffusion 
method [18]. A plate containing agar medium was inoculated with a 
microbial strain to ensure its growth. Then, 6 mm diameter hole 
was punched aseptically at five different positions and followed by 
introduction of extract (about 20 L) into each well and a reference 
drug (ampicillin) at the central hole. Each group of plate was placed 
and cultured at 37C for 16 h. The diameter of the inhibition zone 
was measured. 
 b. The nanoparticles carried on cellulose membrane [19]. The 
composite membrane was cut into discs with a diameter of 6 mm, 
and the antimicrobial activity was evaluated by measuring the inhi-
bition zone surrounding each disc. The cellulose membrane without 
compound (IV) was included as a control. 100 L of the microbiome 
cells were transferred to an agar plate; each group of composite 
membrane sample was placed in, and cultured at 37C for 16 h. The 
diameter of the inhibition zone was measured. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1. Characterization 

I. 3-acetyl coumarin-2-one: yellow powder (y75%), m.p. 120C, 
FT/IR: 3050 cm

1(Csp2–H), 2980 cm
1 (Csp3–H), 1715 cm

1 (C=O), and 
1285 cm

1 (C–O). 
II. 3-(2-iodoacetyl)-coumarin-2-one: yellow powder (y84%), m.p. 
160C, FT/IR: 3020 cm

1 (Csp2–H), 2965 cm
1 (Csp3–H), 1685 cm

1 
(C=O), 1315 cm

1 (C–O), and 720 cm
1 (C–I). 1H-NMR (CDCl3): 3.43 

ppm (s, 2H), 10.39 ppm (m, 1H), 10.59 ppm (d, 1H, j8.7), 10.62 
ppm (m, 1H), 10.72 ppm (m, 1H), and 11.7 ppm (s, 1H). 
III. (2-(aminothiazole-4-yl) coumarin-2-one: light green powder 
(y55%), m.p. 185C, FT/IR: 3360–3455 cm

1 (NH2), 3045 cm
1 

(Csp2–H), and 1680 cm
1 (C=O). 1H-NMR (DMSO-d6): 6.72 ppm (s, 

2H, NH2), 7.16 ppm (s, 1H), 7.51 ppm (d, 1H, j6.9), 7.62 ppm (d, 
1H, j10.2), 7,96 ppm (s, 1H), 8.26 ppm (d, 1H, j6.6), 8.35 ppm 
(d, 1H, j9.1). 
IV. (2-((furan-2-ylmethylene)amino) thiazole-4-yl) coumarin-2-one): 
yellow powder (y68%), m.p. 195C, FT/IR: 3023 cm

1 (Csp2–H), 
2966 cm

1 (Csp3–H), and 1624 cm
1 (C=N). 1H-NMR (DMSO-d6): 6.99 
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ppm (m, 1H), 7.71 ppm (d, 2H, j11.1), 8.3 ppm (m, 2H), 8.38 
ppm (d, 1H, j8.8), 8.95 ppm (s, 1H, Imine), 11.12 ppm (s, 1H), 
12.44 ppm (s, 1H). 

3.2. SEM of Nanoparticles 

A. nanoparticles. The morphology of nanoparticles is studied by 
scanning electron microscope images. The image gives information 
about the size and shape of the particles and their surface morphol-
ogy. Figure 2 shows a SEM image of compound (IV) nanoparticles. 
The particles seem to be spherical, irregular in size, and aggregate 
together to form clusters; their size ranges between 40 and 150 nm, 
and their average size is 85 nm. They have a rough surface that ap-
pears to be composed of a cluster of tiny 15 nm size particles. 
 B. nanoparticles on cellulose membrane. Figure 3 shows an elec-
tron microscope image of nanoparticles loaded on cellulose fibres. 
The cellulose fibres appear to have an ordered, slightly tortuous 
surface, with a diameter of about 15 m. Nanoparticles cover most 
of the surface of the fibre, forming a thin film that surrounds it, 
and sometimes, clusters are formed on the surface of the fibre. The 
size of the particles in the clusters is of about 85 nm. The particles 
appear to have a rough surface made up of smaller particles (about 

 

Fig. 1. Steps of the synthesis of compound (IV). 
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10 nm). These tiny particles also cover the surface of the fibre. 
 Schiff base solution in DMSO was used as an antibacterial sub-
stance on two species of bacteria (E. coli (gram-negative) and S. au-
reus (gram-positive)) at concentrations of 50, 100, 200, and 500 
ppm. It was shown the inhibition vs. Schiff base (IV) in different 
concentrations. It was found that the inhibition increases with in-
creasing the concentration until the concentration of 200 ppm be-
comes almost constant. The activity of the compound (IV) used in 
this study is equivalent to 50% of that to the reference substance 
(ampicillin). The relatively good activity of the substance (IV) is due 
probably to the presence of the thiazole ring, which is at the fore-
front of antibiotics. 
 C. nanoparticles. To evaluate the biorepelling efficiency of nano-

 

Fig. 2. SEM images of Schiff base (IV) nanoparticles. 

 

Fig. 3. SEM images of nanoparticles carried on cellulose membrane of 
compound (IV). 
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particles, a suspension of compound Schiff base (IV) has been pre-
pared in water, and the particles have been used with concentra-
tions of 50, 100, 200 and 500 ppm by SEM. The images show the 
diameter of the inhibitory potentiometer versus the concentration. 
It was noted that the diameter of the damping increased to a bone 
value and then decreased. The reason for the low efficacy may be 
due to the agglomeration of nanoparticles at high concentrations. 
At lower concentrations, the nanoparticles were more active than 
the solution at the same concentration. Whereas, the activity of na-
noparticles was lower at higher concentrations. 
 D. Nanoparticles carried on cellulose membrane. Efficacy of cel-
lulose film grafted with Schiff base (IV) was used as an antibiotic in 
the form of tablets, and its activity was estimated depending on the 
diameter of the inhibiting aura. Figure 4 shows the diameter of the 
damping halo against the amount of Schiff base (IV) in the disc. Ef-
ficiency increases and then stabilizes at a certain value. 
 When comparing the activity of the three studied cases, it has 

 

Fig. 4. A. aureus and E. coli inhibition vs. Schiff base concentration: a) 
ampicillin; b) solution; c) nanoparticles. 

 

Fig. 5. A. aureus and E. coli inhibition vs. Schiff base (IV) concentration: a) 
ampicillin; d) membrane. 
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been noticed that a smaller amount of Schiff base (IV) carried on 
the cellulose membrane gives a higher efficiency than the suspen-
sion solution of compound (IV). 

4. CONCLUSIONS 

The Schiff base (IV) containing the thiazole ring have been synthe-
sized and described using IR and H-NMR from salicylic aldehyde in 
four steps. The nanoparticles were prepared from the compound 
(IV) by the phase inversion method, and a cellulose membrane 
grafted with nanoparticles has been prepared in the same way. The 
size of the nanoparticles was of 85 nm. The Schiff base (IV) has an-
tibacterial activity, but the nanoparticles carried on cellulose mem-
brane are more active than the nanoparticles in solution. 

5. HIGHLIGHTS 

Synthesis of the Schiff base (IV) that contains heterogeneous rings 
has an antibiotic activity.  
 Schiff nanoparticles in an easy way and preparing a film inlaid 
with Schiff nanoparticles. 
 Study and comparison the activity of the prepared materials. 
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