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PACS numbers: 71.10.Pm, 73.43.Qt, 75.30.Et, 75.30.Kz, 75.47.Gk, 75.47.Lx, 81.05.Zx 

Excitation of 2D Majorana Fermions in Two Chiral States of 

a Quantum Spin Liquid in La0.15Sm0.85MnO3+δ Manganites 
Controlled by External Magnetic Field 

F. M. Bukhanko 

O. O. Galkin Donetsk Institute for Physics and Engineering, N.A.S. of Ukraine,  
46, Nauky Ave.,  
UA-03028 Kyiv, Ukraine 

In this work, we investigated the evolution of the low-energy spinon-
pairs’ excitation in the first Landau zone in frustrated La0.15Sm0.85MnO3 
manganites, caused by changes in the strength H of the measuring field. 
In samples La0.15Sm0.85MnO3, an alternation of spiky double—peaks and 
truncated-hill—features of ‘supermagnetization’ M(T), characteristic of 
two types of excitation of 2D Majorana fermions in hidden topological 
states CSL1 and CSL2 of quantum chiral spin liquid (CSL), was detected. 

У даній роботі досліджено еволюцію збудження низькоенергетичних 
спінонних пар у першій зоні Ландау у фрустрованих манґанітах 
La0,15Sm0,85MnO3, спричинену зміною напружености H вимірювального 
поля. У зразках La0,15Sm0,85MnO3 було виявлено чергування загостре-
них подвійних, — піків і зрізаного пагорбу, — особливостей «наднама-
гнетованости» M(T), характерних для двох типів збуджень 2D Майора-
нових ферміонів у прихованих топологічних станах CSL1 і CSL2 кван-
тової хіральної спінової рідини. 

Key words: quantum spin liquid, Majorana zero modes, Dirac semi-metal, 
chiral spin liquid, frustrated manganites. 

Ключові слова: квантова спінова рідина, Майоранові нульові моди, Ді-
раків напівметал, хіральна спінова рідина, фрустровані манґаніти. 

(Received 5 December, 2023; in revised form, 24 January, 2024) 
  

1. INTRODUCTION 

The so-called Majorana bound states arising on point defects have 
attracted great interest [1–11]. They can be interpreted as own an-
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tiparticles in the sense that, in the language of second quantization, 
the operator of creation and annihilation of bound states are equal 
to each other. This means that Majorana bound states carry both 
zero spin and zero charge. Majorana bound states arise exactly at 
zero energy and are separated from other ordinary quasi-particle 
excitations by a finite energy gap. For this reason, Majorana bound 
states are also often referred to as Majorana zero modes (MZM). It 
has been shown that MZMs in a 2D material obey quantum ex-
change statistics, which are neither fermionic nor bosonic [2–8]. 
MZMs are supposed to be an example of so-called non-Abelian an-
yons. This means that the replacement of two MZMs implements a 
non-trivial rotation of the degenerate subspace of the ground state, 
while subsequent rotations do not necessarily commute. This prop-
erty makes non-Abelian anyons such as MZM promising potential 
building blocks for topological quantum computers, where logic 
gates would then be performed by exchanging anyons [9, 10]. 
 However, not all anyons are useful in topological quantum com-
puting. Only non-Abelian anyons are useful. The simplest realiza-
tion of a non-Abelian anyon is a quasi-particle or a defect that 
maintains Majorana’s zero mode. Zero mode refers to zero-energy 
mid-band excitations to which these localized quasi-particles typi-
cally correspond in a low-dimensional topological superconductor. 
This is a real fermionic operator commuting with the Hamiltonian. 
The existence of such operators guarantees the topological degener-
acy of the system. These fermionic operators are real, just as the 
Majorana version of the Dirac equation is real. However, the key 
concept here is the non-Abelian anyon, and MZMs are a special 
mechanism, by which non-Abelian anyons, commonly referred to as 
Ising anyons, can be generated. 
 The simplest experimental result confirming the existence of 
MZM states is a zero-shift tunnelling conductivity peak in a semi-
conductor (InSb or InAs) nanowire in contact with a conventional 
metallic superconductor (Al or Nb), which appears only when a fi-
nite external magnetic field is applied to the wire. 
 Anyons can appear in two ways: as localized excitations or as de-
fects in an ordered system. Fractionally charged excitations of 
Laughlin’s quantum Hall fluid are an example of the former. Ex-
amples of the latter are the Abrikosov vortices in a topological su-
perconductor. According to Ref. [1], the MZM is a fermionic opera-
tor γ quadratic to 1 (and hence necessarily self-adjoint) and com-
muting with the Hamiltonian  of the system:  is a fermionic op-
erator, 21, [, ]0. Any operator satisfying the first two condi-
tions is called the Majorana fermionic operator. It is useful to note 
that propagating Majorana fermions of the neutrino type are sup-
posed to be produced in any superconductor. However, localized 
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MZMs and their accompanying non-Abelian anyon entanglement are 
a much more interesting phenomenon. The existence of such opera-
tors implies the existence of a degenerate space of ground states in 
which quantum information can be stored. 2n MZM, 1, …, 2n (they 
must come in pairs, since each MZM is, in some sense, half a fermi-
on) satisfying the relation {i, j}  2ij, then, the Hamiltonian can be 
diagonalized simultaneously with the operators i12, i34, …, 
i2n12n. The ground states can be labelled with 1 eigenvalues of 
these n operators, resulting in 2n-fold degeneracy. Each MZM pair 
has a two-state system associated with it. This should be contrasted 
with a set of spin-1/2 particles, for which there is a two-state sys-
tem associated with each spin. In the case of MZM, we can connect 
them as we see fit; different pairs correspond to different choices of 
basis in the 2n-dimensional ground state Hilbert space. 
 Unfortunately, the previous mathematics is too idealized for a 
real physical system. Instead, there may be self-adjoint Majorana 
fermionic operators 1, …, 2n satisfying the anticommutation rela-
tions {i, j}  2ij and [, j]  е

x/ where x is the length scale, which 
can be interpreted as the distance between two MZM in a pair, and  
is the correlation length associated with the Hamiltonian . In su-
perconducting systems,  is the coherence length. All states above 
the 2n1-dimensional low-energy subspace have a minimum energy 
. For this situation, to approach ideal, it must be possible to make 
x large enough that the exponent tends to zero quickly. This can 
happen, if the operators i are localized at the points xi. Then, i 
commutates or anticommutates, up to corrections ey/, with all 
local bosonic or fermionic operators that can be written in terms of 
electron creation and annihilation operators, supported by the min-
imum distance y from some point xi. The effective Hamiltonian for 
energies much smaller than ∆ is the sum of local terms, which 
means that the products of operators such as iij must have expo-
nentially small coefficients. Therefore, the condition [, j]е

x/ is 
then satisfied. The number of MZM-operators satisfying this condi-
tion must be even. Therefore, if we add a term to the Hamiltonian 
that relates a single zero mode operator to non-zero mode operators, 
the zero mode operator remains, since, zero modes can only exist in 
pairs. The exponential ‘protection’ of MZM, allowing their quantum 
degeneracy, is provided by an energy gap, which should be as large 
as possible for the efficient operation of topological quantum com-
puters. In a broad sense, two marjorams together give a Dirac fer-
mion. However, the MZMs must be spaced far apart for topological 
protection to be applied. 
 As firstly shown in work [12], the chiral spin liquid (CSL) state 
spontaneously breaks time reversal symmetry (TRS), but retains 
other symmetries. There are two topologically different CSLs sepa-
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rated by a quantum critical point. Interestingly, vortex excitations 
in topologically nontrivial CSLs obey non-Abelian statistics. Ki-
taev’s model [13] on a ‘triangular-honeycomb lattice’ was studied 
and it was shown that its exact ground state is a quantum spin liq-
uid (QSL), i.e., a state that spontaneously breaks time reversal 
symmetry, but not rotational or translational spin symmetry, and 
has fractional excitations. It is shown that there are two topologi-
cally different QSL phases with even and odd Chern numbers, re-
spectively, separated by a quantum phase transition. For a topologi-
cally nontrivial (trivial) QSL, vortex excitations obey non-Abelian 
(Abelian) statistics. The Kitaev’s model on this lattice is invariant 
under time reversal. It is also invariant under lattice inversion and 
rotation of spins by 180 along the x, y, or z directions, i.e., the 
spin–orbit interaction lowers the spin symmetry from SU(2) to D2. 
The ground state does not violate either spin symmetries or any 
translational or point group symmetries of the lattice. The spin cor-
relation function is exactly zero outside of nearest neighbours. 
However, in both topologically trivial and non-trivial states, the ex-
act ground state spontaneously violates the TRS. As shown by Ki-
taev, this model can be mapped to a free Majorana model with con-
served background Z2 gauge fields in an enlarged Hilbert space. The 
physical states are obtained by implementing a set of gauge con-
straints. For a finite system, the energy difference between ground 
states with different global fluxes decays exponentially with the 
linear dimension of the system for gapped Majorana fermions. In 
the thermodynamic limit, for the Abelian CSL, the ground state de-
generacy is fourfold coming from four possible values of the global 
fluxes, x1 and y1. However, for the non-Abelian CSL the 
ground state is threefold degenerate because the projection operator 
annihilates one global ground state. There are six bands n(k) corre-
sponding to six sites per unit cell. The spectrum is gapped except, 
when parameter D(k)Det[(k)]0. It is straightforward to show 
that D(k)0, only when k(, /√3) and J√3J. Thus, there is a 
quantum phase transition between two fully gapped phases, which 
occurs at J√3J. These two phases are topologically distinct as can 
be seen by directly computing the Chern number : for J√3J, 
0, while, for J√3J, 1. That 1 for J√3J can be un-
derstood as follows: as J, the spectrum to first order in J is 
gapless with Dirac-cones, as for graphene. Terms of second order in 
J/J generate an effective Haldane mass term, which breaks TRS, 
gaps the Dirac cone, and gives 1 [14]. 
 In the usual QHE, the gap at the Fermi level results from the 
splitting of the spectrum into Landau levels by an external magnet-
ic field. The scenario considered here is different, and involves a 2D 
semi-metal, where there is degeneracy at isolated points in the Bril-
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louin zone between the top of the valence band and the bottom of 
the conduction band, that is associated with the presence of both 
inversion symmetry and time-reversal invariance. If inversion 
symmetry is broken, a gap opens and the system becomes a normal 
semi-conductor (0), but, if the gap opens because time-reversal 
invariance is broken, the system becomes a 1 integer QHE 
state. If both perturbations are present, their relative strengths de-
termine which type of state is realized. The quantum critical point 
is at (J/J)c√3. For small values of J, the phase is a topologically 
trivial CSL with Abelian excitations, and for large J, the phase is a 
topologically nontrivial CSL with vortex excitations obeying Abelian 
statistics. The spectrum J is similar to the Dirac spectrum with 
a mass gap that vanishes at J2/J. At J/J2√3/3, there is a kink, 
where a jump in k occurs with minimal energy. 
 According to Ref. [15], at partial filling of a flat band, strong 
electronic interactions may favour gapped states harbouring emer-
gent topology with quantized Hall conductivity. Emergent topologi-
cal states have been found in partially filled Landau levels [16] and 
Hofstadter bands [17, 18]; in both cases, a large magnetic field is 
required to engineer the underlying flat band. The recent observa-
tion of quantum anomalous Hall (QAH) effects in narrow band moi-
ré systems [19–24] has led to the theoretical prediction that such 
phases may be realized even at zero magnetic field [22–24]. An ob-
servation of Chern insulators at half-integer values of  suggests 
spontaneous doubling of the superlattice unit cell, in addition to 
spin- and valley-ferromagnetism. This is confirmed by Hartree–
Fock calculations, which find a topological charge density wave 
ground state at half filling of the underlying C2 band, in which 
the Berry curvature is evenly partitioned between occupied and un-
occupied states. It was found the translation symmetry breaking 
order parameter is evenly distributed across the entire folded super-
lattice Brillouin zone, suggesting that the system is in the flat 
band, strongly correlated limit. 
 These findings show that the interplay of quantum geometry and 
Coulomb interactions in moiré bands allows for topological phases at 
fractional superlattice filling that spontaneously break time-
reversal symmetry, a prerequisite in pursuit of zero magnetic field 
phases harbouring fractional statistics as elementary excitations or 
bound to lattice dislocations. In work [25], there were considered 
the theoretically predicted and experimentally confirmed topological 
nodal line semi-metals, focusing, in particular, on the symmetry 
protection mechanisms of the nodal lines in various materials. 
Three different protection mechanisms are discussed: a combination 
of inversion and time-reversal symmetry, mirror reflection sym-
metry, and non-symmorphic symmetry, and their robustness under 
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the effect of spin–orbit coupling. It was shown that Dirac semi-
metal is the result of two doubly degenerate bands crossing near the 
Fermi level at a discrete point in k-space, known as a Dirac point. 
Demanded by both inversion and time-reversal symmetry, the four-
fold degenerate Dirac point has a band dispersion that is linearly 
dependent with k. Such a linearly dispersed band structure causes 
the low energy excitations near the crossing point to be Dirac fer-
mions. 
 Previously, the formation of a broad continuum of spinon pair 
excitations in the La1ySmyMnO3 (у0.85, 1.0,  0.1) manganites 
in the ‘weak magnetic field’ regime H 100 Oe, 350 Oe, 1 kOe in 
the FC mode was explained in the framework of the Landau quanti-
zation models of the compressible spinon gas with fractional values 
of the factor  filling three overlapping bands with quantum num-
bers n 1, 2, and 3 [26, 27]. In the regime of ‘strong magnetic 
field’ H 3.5 kOe, the step-like quantum oscillations of temperature 
dependences of supermagnetization of incompressible spinon liquid 
were found. 
 The aim of this work is to establish the mechanisms of topologi-
cal phase transitions in frustrated manganites La0.15Sm0.85MnO3 
( 0.1) induced by an increase of the measuring magnetic field. 
We investigated the evolution of the low-energy spinon-pairs’ exci-
tation in the first Landau zone in La0.15Sm0.85MnO3 frustrated 
manganites caused by changes in the strength H of the measuring 
field. An alternation of spiky double—peaks and truncated hill—
features of ‘supermagnetization’ M(T), characteristic of two types 
of excitation of 2D Majorana fermions in hidden topological states 
CSL1 and CSL2 of quantum chiral spin liquid, was detected. 

2. MATERIAL AND METHODS 

Samples of self-doped manganites La0.15Sm0.85MnO3 ( 0.1) were 
obtained from high-purity oxides of lanthanum, samarium and elec-
trolytic manganese, taken in a stoichiometric ratio. The synthesized 
powder was pressed under pressure 10 kbar into discs of 6 mm in 
diameter, 1.2 mm thick and sintered in air at a temperature of 
1170C for 20 h followed by cooling at a rate of 70C/h. 
 The resulting tablets were a single-phase ceramic according to x-
ray data. X-ray studies were carried out with 300 K on DRON-1.5 
diffractometer in radiation NiK12

. Symmetry and crystal lattice 
parameters were determined by the position and character splitting 
reflections of the pseudocubic lattice perovskite type. Temperature 
dependences of dc magnetization were measured using a VSM EGG 
(Princeton Applied Research) vibrating magnetometer and a nonin-
dustrial magnetometer in FC mode. 
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3. EXPERIMENTAL RESULTS AND DISCUSSION 

In this work, the thermal excitation of two coupled Majorana zero 
modes with energy EMZM0.35 meV in the form of two wide over-
lapping peak features of the temperature dependence of the magnet-
ization has been discovered in the first Landau zone with n 1 of 
the quantized spectrum of spinons in La0.15Sm0.85MnO3 in external 
magnetic field H  100 Oe (Fig. 1). As can be clearly seen from this 
figure, the temperature dependence of the supermagnetization of 
the sample М(Т) in the first Landau zone in the magnetic field 100 
Oe has the shape of a truncated hill with a flat top near the average 
temperature ТMZM  4.6 K, which corresponds to the excitation of 
two coupled Majorana zero modes arising on point defects [1–11]. A 
slight increase of the magnetic field up to 350 Oe led to a dramatic 
change in the shape of the temperature dependence of the magneti-
zation of the sample: a singularity of supermagnetization M(T) in a 
field H350 Oe has a distinct shape of two weak spiky peaks near 
the average temperature T  5 K (Fig. 2). 
 According to Refs. [28, 29, 30], these spiky features in the mag-
netic response arise from excited states containing either only static 
magnetic fluxes and no mobile fermions, or from excited states in 
which fermions are closely coupled to fluxes. The structural factor 
is significantly different in the Abelian and non-Abelian QSLs. 
Coupled fermion-flow composites appear only in the non-Abelian 

 

Fig. 1. The thermal excitation of two coupled Majorana zero modes with 
energy EMZM  0.35 meV in the form of a truncated hill with a flat top 
near the average temperature ТMZM  4.6 K of the temperature dependence 
of the magnetization in external magnetic field H100 Oe (CSL1 state). 
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phase. The main feature of the dynamical structure factor at the 
isotropic point of the non-Abelian phase is the presence of a pointed 
-component caused by Majorana fermions coupled to flow pairs and 
a broad hump-like component caused by fermion continuum excita-
tion. In external magnetic field Н1 kOe magnetic response ap-
pears in the first Landau zone in the shape of a truncated hill with 
a flat top near the average temperature ТMZM  4.6 K, which corre-
sponds to the excitation of two coupled Majorana zero modes aris-
ing on point defects (Fig. 3). 
 An alternate permutation of the spiky double—peaks and trun-
cated hill—features of the magnetization M(T) in La0.15Sm0.85MnO3 
may be explained by the existence in this material of two well-
known in the literature hidden states CSL1 and CSL2 of the chiral 
spin liquid [1]. In external magnetic field Н3.5 kOe, only the 
step-like quantum oscillations of temperature dependences of su-
permagnetization of incompressible quantum spinon liquid were 
found (Fig. 4). 
 It is of interest to consider in more detail the main results of 
previous theoretical works devoted to the excitation of low-energy 
Majorana excitations in two hidden states of a chiral quantum spin 
liquid. According to Ref. [31], in the classical limit, the dynamic 
structure factor of a spin system is closely related to the static sus-
ceptibility by the simple relation S(k)T(k, 0). Near the quan-
tum critical point, this relationship is much more complicated. In 

 

Fig. 2. The thermal excitation of spiky features in the magnetic response 
arise from excited states containing either only static magnetic fluxes and 
no mobile fermions, or from excited states, in which fermions are closely 
coupled to fluxes near average temperature T  5 K in external magnetic 
field H350 Oe (CSL2 state). 
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the absence of structural disorder, static measurements cannot 
sense fluctuating order. 
 However, if the disorder is high enough, fluctuations can affect 
low-energy states. Weak structural disorder creates a low-frequency 

 

Fig. 3. The thermal excitation of two coupled Majorana zero modes with 
energy EMZM  0.35 meV in the shape of a truncated hill with a flat top 
near the average temperature ТMZM  4.6 K in external magnetic field 
H1 kOe (CSL1 state). 

 

Fig. 4. The thermal excitation of a step-like feature of temperature de-
pendence of supermagnetization of incompressible quantum spinon liquid 
near average temperature T  5 K in external magnetic field H3.5 kOe. 
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quasi-elastic part of the spectral function S(k, ). In other words, 
disorder excludes the spectral gap from consideration, but changes 
the integral spectral function little. In the presence of weak struc-
tural disorder, the function S(k, 0) should exhibit dispersion 
similar to a pure system and therefore can be used to determine the 
nature of the ordered phase. Thus, the static magnetic susceptibil-
ity (k, T) of a fluctuating spin system is related in the classical 
limit to the dynamic structure factor S(k, 0) by the simple rela-
tion (k, T)S(k)/T. This allows suggest that measurements of stat-
ic magnetic susceptibility in systems with low structural disorder 
can be used as a source of information about the integral spectral 
function of fluctuating spin phases. In the phase with quantum dis-
order, the presence of any order parameter makes obvious the con-
nection of the system with an external influence that breaks its 
symmetry. In the case of charge stripes, the Fourier component Vk 
of the weak potential of the applied external field leads to a linear 
response kch(k)Vkof a charge stripe system with fluctuat-
ing quantum disorder. There is also the question of the reasons for 
the appearance of density of states waves of one type or another. It 
is shown that, during the formation of a SDW, here is no difference 
between the strong coupling limit, in which spin stripes can be con-
sidered as a phase separation into metal stripes of excess charge and 
almost non-conducting AFM bands between them, and the Hartree–
Fock description of spin stripes in the weak coupling limit. In the 
limit of weak coupling, SDW appears because of the opening of 
small gaps on various segments of the phase transition with a good 
nesting. 
 An important consequence of Kitaev’s model for QSL [13] is the 
splitting of electrons into a set of unusual quasi-particles—
Majorana fermions, which leads to the appearance in the spectrum 
of magnetic low-energy excitations of the ground state of chiral 
spin liquids of several bands of Majorana fermions, the width of 
which significantly depends on magnetic gauge fluxes and external 
perturbations. Relatively recently, evidence of this splitting was 
discovered in -RuCl3 using neutron scattering techniques, which 
were explained in [28]. In Ref. [28], a theoretical study of the dy-
namic structure factor Sab(q, ), a two-dimensional quantum spin 
liquid in gapless and gap phases was carried out within the frame-
work of the Kitaev’s model for a hexagonal spin lattice. The exist-
ence of unusual hump-like features of the structure factor caused 
by the excitation of the continuum of Majorana fermions and the 
appearance of gauge fluxes is shown. It was found that in both the 
gap and gapless phases of the QSL, the response disappears at exci-
tation energy values below the gap value , which is directly related 
to the appearance of the gauge field. A similar gap was found in the 
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modified Kitaev’s model in the spectrum of circular excitation. At 
excitation energies higher than the gap energy , nonzero contribu-
tions of fermions to the structure factor Sab() arise only from ex-
cited states with parity opposite to the parity of the ground state. 
As a result, two excitation modes of Majorana fermions are real-
ized: mode I and mode II. Mode II contains a spiky response, while 
mode I has no spiky response. In case I, the ground state of the QSL 
has an odd number of excitations, while, in case II, either there are 
no magnetic excitations, or their number is even. In mode I, a wide 
hump-like magnetic response to external excitation is observed, 
while in case II, the response should be narrow. Responses may 
overlap or be separate. For case I, the energy-wide response  is 
dominated by single-particle excitations, so it manifests itself only 
within the bandwidth of material fermions. 
 In Ref. [29], exact results were obtained for the structure factor 
in the gap and gapless, Abelian and non-Abelian phases of the QL. 
The structure factor has features when quasi-particles appear in the 
form of Majorana fermions and Z2 gauge field flows. In addition to 
the broad hump-like continuum of fractional spin excitations, the 
authors found spiky features in the magnetic response. These spiky 
features arise from excited states containing both only static mag-
netic fluxes and no mobile fermions, or from excited states, in 
which fermions are closely coupled to the fluxes. The structure fac-
tor is significantly different in Abelian and non-Abelian QSL. Fer-
mion-flow coupled composites appear only in the non-Abelian phase. 
The main feature of the dynamic structure factor at the isotropic 
point of the non-Abelian phase (JxJyJz) is the presence of a 
pointed -component caused by Majorana fermions associated with 
flux pairs and a broad hump-like component caused by the excita-
tion of the fermion continuum. The beginning of the broad magnet-
ic response feature corresponds to the edge of the Majorana fermion 
zone. It should be noted that the width of the response of free fer-
mions practically coincides with the width of the calculated density-
of-states function N() of Majorana fermions in the zero-flux 
phase. 
 According to Kitaev’s model [13], a system of spins with S1/2 
occupy nodes in a hexagonal lattice. The spins interact via aniso-
tropic Ising exchange Ja between nearest neighbours, where the 
three directions designated ax, y, z select three valence bonds for 
a given lattice position. Kitaev’s model was supplemented in Ref. 
[29] with a three-spin exchange interaction created by a weak ex-
ternal magnetic field. Circular three-spin exchange interactions 
break time symmetry and create a gap in the spectrum of Majorana 
fermions, which leads to an increase in non-Abelian excitations 
[32]. The first term of the Hamiltonian of the extended Kitaev’s 
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model used in Ref. [29] sums up the (nn) Ising exchange interac-
tions in the spin system between two neighbouring i, j nodes of the 
spin lattice in terms of the Pauli matrices a

j . The additional Ham-
iltonian term, taken with the coefficient K, describes (nnn) ex-
change interactions between three spins a

j , 
c

j , 
b

j  combined with 
each pair of bonds ija and jkb for node j of the crystal lattice. For 
K0, two stable phases can exist, known in the literature as gap-
less and gap Abelian quantum spin liquids. At K0, all these phas-
es acquire a gap and the excitations for the QSL state that were 
previously gapless become non-Abelian. In all phases, the independ-
ent degrees of freedom are Z2 gauge fluxes located in the cells of 
the crystal lattice and dynamic Majorana fermions located at lattice 
sites. The time evolution of Majorana fermions is generated by a 
Hamiltonian, the shape of which is determined by the particular 
configuration Z2 of the gauge field. As noted in [29], different rep-
resentatives of the family of Kitaev’s Hamiltonians correspond to a 
set of qualitatively different responses. What all these responses 
have in common is that the spin correlations found are ultrashort 
[33]: the structure factor contains contributions from correlators 
only of local or nearest neighbours that have the same spin compo-
nents. This is a consequence of the static nature of the emerging Z2 
gauge flows. 
 Only the dependences of the dynamic structure factor S(q0, ) 
on the excitation frequency were presented in the work [29]. In all 
cases, the dynamic response has a gap, regardless of the existence 
of a gap in the excitation spectrum of the quantum spin liquid. The 
minimum gap  corresponds to the case of the formation of flow 
pairs in the QL in adjacent cells of the crystal lattice. The plot of 
one of the broad components of the magnetic response S(q0, ) 
corresponds to the excitation of Majorana fermions. Its low-energy 
beginning corresponds to the gap  in phase with gapless Majorana 
excitations, while the end is in the gap Majorana phase. As shown 
in the work, this broad response occurs when one or two fermions 
are excited, depending on the spin component and the parameters of 
the Hamiltonian. In the case of Jx/JzJy/Jz, there are only two re-
sponse components—Szz() and Sxx()Syy(). For Abelian states of 
the QSL, it was found that in the isotropic model the response 
Saa() is not equal to zero at an excitation energy higher than the 
energy  required to create flux pairs. This dominant contribution 
arises from single excitations of Majorana fermions, but the tail 
extends to higher energies. Although the bandwidth of Majorana 
fermions mainly determines the magnetic response of a spin system 
to an external perturbation, the dependence of the response intensi-
ty is not related by a simple relation to the fermion density of 
states function since the response involves the multiplication of Ma-
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jorana fermions in the presence of flux pairs. However, it reflects 
such characteristic features of the density function of Majorana 
states as, for example, the van Hove singularity. According to Ref. 
[34], the wide hump-like response of neutron scattering by a system 
of spins in the QL has several different reasons. Firstly, this is 
scattering, in which any movement of spins with a wave vector q0 
requires the creation of many magnetic excitations. Secondly, this 
is not a simple excitation of magnons, since only fractional magnet-
ic excitations are involved in it, which are created simultaneously 
and thus the scattering process is multiparticle. Thirdly, when de-
scribing the low-energy spectrum, quasi-particles do not come first, 
so the dispersion relation (q) is, in principle, not significant. In 
the case of a Z2 spin liquid, in which the triplet excitation decays 
into a pair of S1/2 spinons, fractional magnetic excitations are 
considered as magnetic moments within the quantum dimer model. 
In order to be observable, each individual spinon must behave like a 
coherent free particle in the limit of low excitation energies. How-
ever, it is still unclear in what energy range such long-lived well-
defined fractional particles will exist. The case of symmetrical 
fragmentation into two particles is too simple a scenario. Apparent-
ly, many other quasi-particles additionally arise, which makes it 
possible to approach cartridge-structures of particles with a wide 
variety of different crushing schemes. Fractional quasi-particles are 
not required to have a wide continuous spectrum. Instead, they may 
form bound or localized states. There is the possibility of decon-
finement of quantum chirality at the bicritical point of the phase 
diagram, which separates two phases with the presence of confine-
ment of quantum spin liquid excitations [35, 36]. Deconfinement of 
bound states of fractional particles is accompanied by the expendi-
ture of energy required for their decoupling. This does not exclude 
the possibility of the formation of new discrete composite states 
with finite binding energy. One of these cases is crushing with a 
very large excitation asymmetry, in which the flow can be very 
heavy and inactive, that is, have a very small zone width. Thus, it 
can interact with an arbitrary number of torques with almost con-
stant energy and thereby produce a conservation of extremely inef-
ficient torques. This leads to broad features of particle excitation, 
which is typical for photons [36]. The experimental results obtained 
in this work as well as interpretation of them are in a good agree-
ment with the theoretical predictions discussed above. 

4. CONCLUSION 

The temperature dependence of the ‘supermagnetization’ М(Т) of 
La0.15Sm0.85MnO3 in the first Landau zone in the magnetic field 100 
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Oe has the shape of a truncated hill with a flat top near the average 
temperature ТMZM  4.6 K, which corresponds to the excitation of 
two coupled Majorana zero modes arising on point defects. A slight 
increase of the magnetic field up to 350 Oe led to a dramatic change 
in the shape of М(Т): a singularity of ‘supermagnetization’ in a 
field H350 Oe has a distinct shape of two weak spiky peaks near 
the average temperature T5 K. These spiky features in the mag-
netic response arise from excited states of the chiral QSL containing 
both only static magnetic fluxes and no mobile fermions or from 
excited states in which fermions are closely coupled to fluxes. Cou-
pled fermion-flow composites appear only in the non-Abelian phase. 
In external magnetic field Н1 kOe, magnetic response appears in 
the first Landau zone in the shape of a truncated hill with a flat 
top near the average temperature ТMZM4.6 K, which corresponds 
to the excitation of two coupled Majorana zero modes arising on 
point defects. An alternate permutation of the spiky double—peaks 
and truncated hill—features of the magnetization M(T) in 
La0.15Sm0.85MnO3 may be explained by the existence in this material 
of two well-known in the literature hidden states of the chiral spin 
liquid. In external magnetic field Н3.5 kOe, only the step-like 
quantum oscillations of temperature dependences of supermagneti-
zation of incompressible quantum spinon liquid were found. 
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The Estimating Method for the Enhancement of 
the Magnetization in the Fe/Gd2O3 Nanostructure Resulting 
from the f–d-Exchange Interaction 
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and A. I. Ievtushenko 

I. M. Frantsevich Institute for Problems in Materials Sciences, N.A.S. of Ukraine,  
3, Omeljan Pritsak Str.,  
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The tunnelling magnetoresistance (TMR) effect in Fe/Gd2O3 nanostructure 
consisting of Fe island film deposited on Gd2O3 layer is investigated. In 
Fe, Co, Ni/rare earth metals (REM) oxide nanostructures, an exchange f–
d interaction occurs in the region of their interface due to wave-
functions’ hybridization of f- and d-electrons with unfilled shells. This 
leads to an additional magnetization Mf–d and effective magnetic field Hf–d 
corresponding to it. The practical value of this enhancement of magnetic 
properties is that it is achieved in a nanoscale volume without the use of 
energy or amplification devices. For nanotechnology applications, this fact 
is important. A method is proposed to determine Hf–d and Mf–d based on 
the study of TMR(H) dependence, information about which is lacking. The 
hybridization propagation region in the Fe/Gd2O3 structure is shown to 
extend at least 70 nm deep in the REM oxide layer. 

Досліджено ефект тунельного магнетоопору (TMR) в наноструктурі 
Fe/Gd2O3, що складається з острівцевої плівки Fe, нанесеної на шар 
Gd2O3. В наноструктурах оксидів Fe, Co, Ni/рідкісноземельних металів 
(РЗМ) в області їхньої межі поділу виникає обмінна f–d-взаємодія, зу-
мовлена гібридизацією хвильових функцій f- і d-електронів з незапов-
неними оболонками. Це приводить до додаткової намагнетованости Mf–d 
і відповідного їй ефективного магнетного поля Hf–d. Практична цін-
ність такого посилення магнетних властивостей полягає в тому, що во-
но досягається в нанорозмірному об’ємі без використання енергії або 
підсилювальних пристроїв. Для нанотехнологічних застосувань цей 
факт є важливим. Запропоновано метод визначення Hf–d і Mf–d на осно-
ві дослідження залежности TMR(H), інформація про яку відсутня. По-
казано, що область поширення гібридизації в структурі Fe/Gd2O3 про-
стягається щонайменше на 70 нм углиб оксидного шару РЗМ. 
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1. INTRODUCTION 

In nanostructures consisting of films of the iron group metals Fe, 
Co, Ni and rare earth metal (REM) oxides, f–d-exchange interaction 
occurs between atoms with unfilled f- and d-electron shells con-
tained in the film in the region of their interface [1].  
 It has been shown by the anomalous Hall effect method [2] that 
such exchange f–d interaction leads to an increase of their magneti-
zation by the value of Mf–d. In this case, many properties of the 
nanostructure related to magnetization are enhanced: magnetore-
sistance [3], Faraday effect [4], electron paramagnetic resonance 
[5], conductivity of MDM structures [6], and tunnelling magnetore-
sistance. The practical value of this property enhancement is that it 
is achieved at the nanoscale without energy consumption and with-
out the use of amplifying devices. This fact is important for the ap-
plication of nanotechnology. 
 The aim of the present work is the estimation of the magnitude 
of the effective magnetic field Hf–d and the magnetization Mf–d in 
Fe, Co, Ni/REM oxide nanostructures, for which no information is 
available. 
 In order to achieve this goal, a Fe/Gd2O3 nanostructure consisting 
of a Fe island film deposited on a Gd2O3 layer has been selected as 
the object of study. These materials were chosen because both Fe in 
the series of the iron group and Gd in the series of the lanthanides 
possess one of the largest effective magnetic moments Fe7.13B 
and Gd7.95B [7]. There is a high energy of exchange f–d interac-
tion arising between islands of Fe film and the layer of Gd2O3, on 
which they are located, according to the theory [8].  
 The conductivity in island films is due to tunnelling transitions 
of electrons through small gaps of a few angstroms that separate 
the islands from each other [9]. A tunnelling magnetoresistance 
(TMR) effect realized by the simultaneous influence of the ex-
change f–d interaction between Fe and Gd2O3 occurs when an exter-
nal magnetic field H is applied to the island film. The peculiarities 
of the TMR(H) field dependence under these conditions allow esti-
mating Hf–d and Mf–d, as well as their dependence on structural lay-
er thickness. 
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2. EXPERIMENTAL ENVIRONMENTS 

The Fe and Gd2O3 films were deposited on a glass substrate by elec-
tron beam evaporation of targets with similar composition from 
chemically pure reactants. The deposition conditions were: Fe—
vacuum p310–3 Pa, film growth rate v5/10) nm/min, substrate 
temperature tSub30/40)C; Gd2O3—O2 partial pressure pO2  210

2 
Pa, film growth rate v3/10) nm/min, substrate temperature 
tSub30/50)C. The Fe/Gd2O3 film structures were prepared by se-
quentially depositing Gd2O3 and then Fe layer on the substrate. The 
Fe island layer thickness was of 30 nm for all samples, while Gd2O3 
thickness varied between 45 nm and 70 nm. For comparison, a simi-
larly thick Fe film was deposited on a glass substrate without 
Gd2O3. The ends of the Fe films were coated with Cu electrodes by 
thermal evaporation for soldering conductors. 
 To stabilize the resistivity of the Fe island films, which increases 
due to oxidation in air, the samples were kept in the atmosphere at 
room temperature for 3 days. The Fe islands were coated with a 
thin layer of oxide preventing further oxidation and resistance 
change, which allowed TMR measurement. The surface oxidation of 
Fe islands did not pose a threat to the achievement of the goal, 
since we have previously shown in Ref. [1] that the exchange f–d 
interaction occurs not only at the interface of oxides with Fe, but 
also with Fe3О4. Magnetite Fe3О4 is a semi-metal due to its conduc-
tivity. It does not prevent the tunnelling of electrons between is-
lands. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1. Morphology of the Fe/Gd2O3 Nanostructure 

Figure 1 shows an electron-microscope image of the Fe film (30 nm) 
on a layer of Gd2O3 (45 nm). It also shows an electronogram of this 
nanostructure. The image was acquired on a Tescan Mira SLMU 
scanning electron microscope. 
 The morphology of the Fe film corresponds to that of the island 
film. The islands have an asymmetric shape, apparently, due to oxi-
dation in air. The average size of the islets ranges from 20–100 nm. 
The surface of the islands is inhomogeneous with cluster nanostruc-
ture. 
 Electronogram analysis shows that Fe film is polycrystalline, and 
the Gd2O3 film is amorphous. Electron phase analysis shows that 3 
strong Fe lines each d12.0268 Å, d21.4221 Å, d31.1702 Å [10] 
and Fe3O4 d12.967 Å, d22.532 Å, d31.616 Å are present in the 
diagram [11]. Therefore, we can assume that the most likely model 
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for air-exposed iron islands is the core–shell configuration, where 
the core is Fe and the shell is Fe3O4 iron oxide. The average size of 
the coherent scattering regions of the Fe film determined from the 
electronogram by the Selyakov–Scherrer method is of 9.4 nm. 

3.2. Estimated Value of the Hf–d and Mf–d 

The TMR of Fe films deposited without and with Gd2O3 sublayer 
was calculated using the formula [9] 

 
( ) ( )

( )

R R
TMR

R




H 0

0
, (1) 

where R(0) and R(H) are resistances of the film without and under 
the influence of the external magnetic field H. The vector H was 
chosen perpendicular to both the Fe films surface and the vector of 
the current flowing through them. 
 Figure 2 shows the TMR(H) dependence of 30 nm thick Fe island 
films deposited on a substrate without (curve 1) and with (curve 2) 
a Gd2O3 sublayer. 
 The TMR(H) dependence for the two samples has some common 
features. First, TMR is a negative value, which is due to the influ-
ence of the magnetic field on the orientation of the electron spins in 
the islands: as H increases, more and more spins are oriented along 
the field direction, which facilitates the tunnelling of electrons be-
tween the islands without expending energy for spin rotation. In 
this case, the charge-transfer resistance decreases, and the TMR 
becomes negative. 
 The second feature is the appearance of a saturation region at 

 

Fig. 1. Electron-microscopy image of a Fe film (30 nm) on a layer of Gd2O3 
(45 nm) and an electronogram of this nanostructure. 
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high field strength, which is a result of the all electron-spins’ orien-
tation in the islands along the direction of the vector H. At this 
point, the TMR no longer depends on the field strength H. For the 
Fe film on glass without a Gd2O3 sublayer (Fig. 2, curve 1), the ap-
plication of a much higher field strength 

Fe
130.62

SatH   A/m than 
for the Fe film on Gd2O3 (Fig. 2, curve 2) 

2 3Fe/Gd O
108.02

SatH   A/m, 
where 

Fe

SatH  and 
2 3Gd O

SatH  are the external magnetic-field strengths re-
quired to reach the saturation region of the TMR(H) curve for Fe 
films without and with Gd2O3 sublayer, respectively. The reason for 
this difference cannot be due to the shielding of the strong magnetic 
field by the Gd2O3 layer, since it is paramagnetic with a relatively 
low value of magnetic permeability. The most likely reason for the 
decrease in the H value required to reach the TMR saturation state 
in the Fe/Gd2O3 structure (Fig. 2, curve 2) compared to Fe without 
Gd2O3 (Fig. 2, curve 1) could be the influence of the exchange f–d 
interaction between Fe and Gd2O3. This interaction leading to the 
appearance of an additional magnetization Mf–d and its correspond-
ing effective field Hf–d should facilitate the achievement of the satu-
ration state TMR(H) in Fe films due to the joint influence of the 
external field H and the effective magnetic field Hf–d on the 
Fe/Gd2O3 structure. In this case, the value of Hf–d is the difference 
between the saturation field values obtained in Fe films without and 
with the Gd2O3 layer (as shown in Fig. 2), i.e., 

 
2 3Fe Fe/Gd O

Sat Sat

f dH H H   , (2) 

 The obtained expression (2) can be used to determine the value of 
Hf–d based on the experimental TMR(H) dependence. In our case, 
Hf–d22.6 A/m. 
 Figure 3 shows the results of Hf–d calculations for the Fe/Gd2O3 

 

Fig. 2. TMR dependence on strength H for Fe (30 nm) (curve 1) and Fe (30 
nm)/Gd2O3 (70 nm) (curve 2). 
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structure as a function of Gd2O3 thickness. 
 As can be seen (Fig. 3), as the thickness of the Gd2O3 layer in-
creases from 0 to 70 nm, the value of Hf–d reaches a value of 22.6 
A/m, which is 20.9% of the saturation field value of 108 A/m in 
the Fe (30 nm)/Gd2O3 (70 nm) structure. 
 The effective magnetic field Hf–d is related to the magnetic flux 
Mf–d by the equation 

 f d f dH M   , (3) 

where  is the magnetic permeability as a function of the effective 
magnetic field strength. For the Fe (30 nm)/Gd2O3 (70 nm) struc-
ture, Mf–d3.4105 A/m. In estimating the value of Mf–d, it was as-
sumed that the nature of the  field dependence for the Fe (30 
nm)/Gd2O3 (70 nm) structure is similar to the  dependence of iron-
ARMCO (technically pure iron) and insignificantly different in 
magnitude. 
 The influence of the exchange f–d interaction extends in Gd2O3 
oxide to a significant distance 70 nm from the Fe interface. Large 
distances have been observed in other REM oxides too, while inves-
tigating other magnetic properties by nanostructures consisting of 
films of the iron-group metals (Fe, Co, Ni) and rare earth oxides [1]. 

4. CONCLUSIONS 

A method is proposed to determine the effective magnetic-field 
strength Hf–d and the magnetization value Mf–d caused by the ex-
change f–d interaction. In Fe, Co, Ni/REM oxide nanostructures in 

 

Fig. 3. Dependence of Hf–d on the thickness h of Gd2O3 film in Fe/Gd2O3 
nanostructure. 
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their interface region, an exchange f–d interaction occurs because 
of hybridization of wave functions of f- and d-electrons with un-
filled shells. This results in an additional magnetization Mf–d and 
the corresponding effective field Hf–d. The method allows the de-
termination of Hf–d and Mf–d and their dependence on the experi-
mental conditions based on the TMR(H) study. 
 It is shown that the hybridization-propagation region in the Fe 
(30 nm)/Gd2O3 (70 nm) structure extends to a depth of at least 70 
nm in the REM oxide layer. The maximum values of Hf–d and Mf–d 
obtained for Fe (30 nm)/Gd2O3 (70 nm) nanostructure are of 22.6 
A/m and 3.4105 A/m, respectively. 

REFERENCES 

1. A. M. Kasumov, A. I. Dmitriev, K. A. Korotkov, V. M Karavaeva, 

K. O. Vyshnevska, and A. I. Ievtushenko, Chemistry, Physics and Technolo-

gy of Surface, 13, No. 4: 434 (2022); 

https://doi.org/10.15407/hftp13.04.434 

2. A. M. Kasumov, A. I. Dmitriev, M. V. Radchenko, A. E. Baybara, 

O. I. Bykov, K. A. Korotkov, V. M. Karavaeva, K. O. Vyshnevska, 

O. I. Olifan, and A. I. Ievtushenko, Chemistry, Physics and Technology of 

Surface, 13, No. 1: 105 (2022); https://doi.org/10.15407/hftp13.01.105 

3. A. M. Kasumov, V. M. Karavaeva, A. A. Mikitchenko, K. O. Shapoval, 

M. A. Perepelitsa, and G. V. Lashkarev, Powder Metall Met. Ceram., 57: 

325 (2018); https://doi.org/10.1007/s11106-018-9985-x 

4. A. M. Kasumov, V. M. Karavayeva, K. O. Shapoval, and G. V. Lashkarov, 

Nanosistemi, Nanomateriali, Nanotehnologii, 16, Iss. 1: 181 (2018); 

https://doi.org/10.15407/nnn.16.01.181 

5. A. M. Kasumov, A. I. Dmitriev, Yu. M. Bataiev, M. M. Bataiev, 

V. M. Karavaeva, and K. A. Korotkov, A. I. Ievtushenko, Chemistry, Phys-

ics and Technology of Surface, 12, No. 2: 144 (2021); 

https://doi.org/10.15407/hftp12.02.144 

6. A. M. Kasumov, A. I. Dmitriev, Yu. M. Bataiev, M. M. Bataiev, 

V. M. Karavaeva, K. A. Korotkov, and A. I. Ievtushenko, Chemistry, Phys-

ics and Technology of Surface, 12, No. 2: 144 (2021); 

https://doi.org/10.15407/hftp12.02.144 

7. G. V. Samsonov, Handbook of the Physicochemical Properties of the Ele-

ments (New York: Springer: 1968); https://doi.org/10.1007/978-1-4684-

6066-7) 

8. G. T. Trammell, Phys. Rev., 131: 932 (1963); 

https://doi.org/10.1103/PhysRev.131.932 

9. J. S. Moodera and G. Mathon, J. Magn. Magn. Mater., 200, Nos. 1–3: 248 

(1999); https://doi.org/10.1016/S0304-8853(99)00515-6 

10. Powder Diffraction Files (PDF [06-0696]). Powder Diffraction FileTM (PDF®) 

Search; https://www.icdd.com/pdfsearch/ 

11. Powder Diffraction Files (PDF [19-629]). Powder Diffraction FileTM (PDF®) 

Search; https://www.icdd.com/pdfsearch/ 

https://doi.org/10.15407/hftp13.04.434
https://doi.org/10.15407/hftp13.01.105
https://doi.org/10.1007/s11106-018-9985-x
https://doi.org/10.15407/nnn.16.01.181
https://doi.org/10.15407/hftp12.02.144
https://doi.org/10.15407/hftp12.02.144
https://doi.org/10.1007/978-1-4684-6066-7
https://doi.org/10.1007/978-1-4684-6066-7
https://doi.org/10.1103/PhysRev.131.932
https://doi.org/10.1016/S0304-8853(99)00515-6
https://www.icdd.com/pdfsearch/
https://www.icdd.com/pdfsearch/


 



793 

 

PACS numbers: 05.45.Df, 61.46.Km, 64.60.al,75.40.Mg, 75.60.Ch, 75.75.Fk 

Фрактальна геометрія доменної стінки з Блоховою точкою 
в циліндричному феромагнетному нанодроті 

А. Б. Шевченко, О. Б. Мельник, О. В. Олійник 

Інститут металофізики ім. Г. В. Курдюмова НАН України,  
бульв. Акад. Вернадського, 36,  
03142 Київ, Україна 

В даній статті показано, що магнетна структура центральної площини 
доменної стінки, яка містить Блохову точку, циліндричного феромаг-
нетного нанодроту формується у відповідності до фрактальної геомет-
рії. Алґоритм розбудови фракталу визначається напрямками та кіраль-
ністю базисних векторів примітивної вихрової комірки, яку розташо-
вано поблизу области локалізації ядра Блохової точки. Даний висновок 
обґрунтовує узагальнення результатів стосовно структурних властивос-
тей та передбачених на їхній основі динамічних властивостей Блохової 
точки, що досліджувалися шляхом магнетного моделювання в різних 
нанодротах. 

As shown, the magnetic structure of the central area of the domain wall 
that contains the Bloch point of a cylindrical ferromagnetic nanowire is 
formed in accordance with fractal geometry. The algorithm for construct-
ing of fractal is determined by the directions and chirality of the basis 
vectors of a primitive vortex cell that located near the localization region 
of the core of the Bloch point. This conclusion justifies the generalization 
of the results on the structural properties and their-basis-obtained dynam-
ic ones of the Bloch point, which were studied with magnetic modelling in 
various nanowires. 

Ключові слова: циліндричний феромагнетний нанодріт, доменна 
стінка, Блохова точка, магнетна структура, примітивна вихрова комір-
ка, фрактал. 

Key words: cylindrical ferromagnetic nanowire, domain wall, Bloch point, 
magnetic structure, primitive vortex cell, fractal. 
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1. ВСТУП 

Стрімкий розвиток сучасних нанотехнологій зумовлює дослі-
дження протяжних феромагнетних матеріялів, серед яких особ-
ливе місце відіграють нанорозмірні циліндричні дроти. Викорис-
тання даних систем визначає перспективи одержання модерних 
практик і приладів, якім властиві нові унікальні можливості. 
Так, зокрема, в циліндричних феромагнетних нанодротах (ÔÍ), 
за певних умов (див. статті [2, 3]), можуть утворюватися наноро-
змірні вихрові квазичастинки — скірміони [4–6], застосування 
яких відкриває шлях до посткремнійової електроніки та «зеле-
них» центрів обробки інформації. 
 Зауважимо, що, поряд із скірміонами, у циліндричних ÔÍ ви-
никають також і Блохові точки (БТ), динамічна поведінка яких 
впливає на властивості скірміонів. З математичної точки зору БТ 
являє точковий солітон («магнетний їжак»), який за відсутности 
зовнішніх магнетних полів міститься у центрі доменної стінки 
(ДС) нанодроту та має (до речі, як і скірміон) циліндричну симе-
трію [7]. Êрім того, магнетна структура БТ характеризується яд-
ром і перехідною областю [8]. Ó такому випадку її можна класи-
фікувати як магнетну наноцятку [9]. Це робить БТ саму по собі 
вельми цікавим об’єктом для використання в різних наномагнет-
них пристроях. 
 Отже, актуальною є задача вивчення властивостей БТ, насам-
перед, структурних і динамічних. Велика кількість робіт, прис-
вячена цій проблематиці (див. бібліографію у [10]), ґрунтується 
на застосуванні чисельного методу ‘micromagnetic simulation’ 
щодо циліндричних нанодротів заданого хемічного складу. Оде-
ржані результати узагальнюються й на інші за складом і масш-
табами ÔÍ. Вочевидь, що такий формалізм дослідження потре-
бує відповідного обґрунтування, яке може бути здійснено в рам-
ках фрактальної геометрії, позаяк саме цей підхід в силу свого 
міждисциплінарного характеру відображує найзагальніші прин-
ципи конструювання різноманітних систем, які, в свою чергу, 
визначаються відповідним алґоритмом. Побудові фрактального 
алґоритму формування магнетної структури ДС із Блоховою точ-
кою у циліндричному ÔÍ й присвячено дану роботу. 

2. ПОСТАНОВКА ТА ВИРІШЕННЯ ЗАДАЧІ 

Будемо розглядати ДС з Блоховою точкою, використовуючи мо-
дель, який був запропонований і розвинутий в роботах [1, 7]. Да-
ний модель визначає поведінку вектора намагнетованости M в 
площині центрального перерізу ДС (рис. 1) і в малому околі її 
центру вздовж довгої осі нанодроту. 
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 Такий підхід до певної міри спрощує розгляд поставленої зада-
чі. Разом з тим він уможливлює встановити фрактальну природу 
магнетної будови ДС з Блоховою точкою. Дійсно, як зазначено в 
роботі [1], розбудова магнетної структури у центральній площині 
ДС відбувається шляхом просторової трансляції в площині XOY 
базисних векторів намагнетованости примітивної вихрової комір-

 

Рис. 1 [1]. Розподіл векторів намагнетованости в центральній площині 
ДС. Стрілочками вказано напрямки векторів M. Блохову точку локалі-
зовано в центрі ДС; її характерний розмір — 2. Вісь OZ направлено 
вздовж довгої осі нанодроту. Подібні структури одержуються шляхом 
використання ‘micromagnetic simulation’ у різних за хемічним складом 
циліндричних ÔÍ (див. роботи, вказані в монографії [10]).1 

 

Рис. 2. [1]. Примітивна вихрова комірка ДС з Блоховою точкою. Íа-
прямки її базисних векторів M визначають магнетну структуру та кіра-
льність ДС. Осі OX і OY Декартової системи координат направлено 
вздовж просторових напрямків M. Параметер    DW  визначає об-
ласть локалізації ядра БТ. Він збігається з параметром ширини ДС.2 
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ки (ПВÊ), яку розташовано між ядром і перехідною областю БТ 
(рис. 2), з подальшим розворотом векторів M між квадрантами 
осей Декартової системи координат. Така операція відображає 
вплив енергії розмагнетування циліндру на поведінку векторів 
намагнетованости. Íапрямок розвороту M визначає кіральність 
Блохової точки [11, 12]. Врахуємо також обмінну енергію, хара-
ктерний радіюс впливу якої дорівнює ефективному радіюсу Бло-
хової точки , де 2 1 2

( )A M  , A — стала обміну матеріялу на-
нодроту [7]. Це означає, що вектори намагнетованости знахо-
дяться у центрах щільнопакованих комірок колової форми, раді-
юс яких складає . Вектор M спрямовано вздовж дотичної до ко-
ла, що проходить крізь центр комірки, з урахуванням кіральнос-
ти базисних векторів ПВÊ. 
 Таким чином, нами сформульовано необхідні передумови для 
побудови фрактальної геометрії ДС з Блоховою точкою, у відпо-
відності до яких перше ітераційне коло має вигляд, зображений 
на рис. 3. Íеважко переконатися, що кількість комірок з векто-
рами M складає 4. Íапрямки векторів намагнетованости в даній 
комірці визначаються напрямками базисних векторів ПВÊ, тобто 
до певної міри перше коло фракталу відображає ПВÊ. 
 Подальші, достатньо прості геометричні міркування та нескла-
дні обчислення уможливлюють нам установити характеристики 
наступних ітераційних кіл фракталу (див. табл., а також рис. 4 і 
рис. 5), кількість яких n пов’язана із величиною радіюса нанод-
роту a наступним чином: 

 (2 1)a n   . (1) 

 Ó таблиці N — кількість нових комірок фракталу, яка визна-
чалася за формулою 

   1
4 4arctg (2 )N n   
 

, (2) 

де квадратні дужки […] означають цілу частину числа …, 
2 N    — азимутальний кут між центрами сусідніх комірок 

(рис. 5), а 4 sin 2R n    — відповідну віддаль. 
 Зауважимо, що після визначення N комірки рівномірно роз-
ташовуються у квадрантах кілець, утворених сусідніми ітерацій-
ними колами. Íеобхідний для цього просторовий надлишок ви-
никає внаслідок операції знаходження цифр цілого числа. Саме 
таке розташування комірок і відображає кут . 
 Аналіза наведених у таблиці значень R показує, що ці величи-
ни утворюють немонотонну послідовність. Разом з тим, викорис-
товуючи формулу (2), неважко переконатися, що існує границя 
lim 2R    при n1. Ó відповідності до засадничих положень 
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математичної аналізи це означає, що поза малим околом точки 
2 міститься скінченна кількість членів даної послідовности, час-
тину з яких і представлено у таблиці. 
 Відмітимо, що у загальному випадку фрактальна геометрія за-
дачі ускладнюється, характеризуючись вже кількома алґоритма-
ми розбудови: один реалізується у центральній площині ДС, ін-
ший відповідає прилеглим до неї областям. Подібні структури 
класифікують як мультифрактальні. Їм властива низка поворотів 
і скейлінґових трансформацій та ієрархічність розбудови [13]. 
 Визначимо розмірність фракталу. Для цього врахуємо, що ДС 
із Блоховою точкою утворюється у ÔÍ, радіюс яких задовольняє 
співвідношенню lna     [7], тобто для a (для a    у цилі-
ндричному ÔÍ реалізується поперечна ДС; див. роботи [14–17]). 
Таке наближення дає змогу нам розглядати комірки, в яких зна-
ходяться вектори M, у якості малих кіл, які щільно, відповідно 
до алґоритму (2) покривають задану множину точок. Тоді, у від-
повідності до монографії [18], визначаємо DM — розмірність фра-
кталу в сенсі Мінковського: 

 
 

0

ln ( )
lim

ln( )
M

N
D




 


, (3) 

 

Рис. 3. Перше ітераційне коло фракталу; n1, N4.3 

ТАБЛИЦЯ.4 

n N 
 

R
 

1 4 /2
 

2.83
 

2 12 /6
 

2.07
 

3 16 /8
 

2.34
 

4 24 /12
 

2.1
 

5 28 /14
 

2.24
 

6 36 /18
 

2.09
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де a   . 
 Використовуючи співвідношення (1)–(3), знаходимо 1MD  . 
Даний результат відображає особливості геометричної будови 
фракталу. Відсутність у нього перетворень масштабу на кшталт 
розтягу, стиску, вирізування, вставки та ін. Ó нашому випадку 
має місце лише трансляція ітераційних кіл і щільне компакту-
вання їх комірками з векторами M (у відповідності до кіральнос-
ти ПВÊ), якому, у разі граничного переходу a   , відповідає 
топологічна розмірність, що дорівнює 1. Даний факт і проявля-
ється в значенні DM. Водночас, сам фрактал, звичайно, являє 2D-
геометричну множину точок. 
 Знайдемо щільність пакування  комірок у фракталі. Воче-
видь, що її можна визначити наступним чином: 

 

Рис. 4. Друге ітераційне коло фракталу; n2, N12. Êут  утворено 
радіюсами-векторами центрів сусідніх комірок.5 

 

Рис. 5. Третє ітераційне коло фракталу; n3, N16.6 
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0

lim ( ) 4N


    . (4) 

 Використовуючи співвідношення (1), (2), із (4) знаходимо: 

 /40,75. (5) 

 Одержане значення відповідає достатньо високій щільності па-
кування векторів M поблизу поверхні ÔÍ. Íа це також вказує і 
величина віддалі між центрами сусідніх комірок: 0  , 2R    
(див. вище). Такі значення R свідчать про наявність у даній об-
ласті обмінної взаємодії Ізінґового типу між магнетними комір-
ками. Її енергія разом із енергією розмагнетування нанодроту 
зумовлюють укладання векторів M вздовж поверхні нанодроту. 
 Слід також відмітити, що оцінка (5) є меншою за максимально 
можливу щільність пакування кіл на поверхні — 0,9, яка дося-
гається розміщенням центрів кіл у вершинах правильного шес-
тикутника [19]. 
 Таким чином нами показано, що магнетна структура ДС з 
Блоховою точкою являє собою фрактал, розмірність і щільність 
пакування якого не залежать від матеріяльних характеристик 
ÔÍ (радіюса нанодроту, намагнетованости, сталої обміну), тобто 
циліндричні ÔÍ фізично подібні один до одного та не розрізня-
ються за своїми властивостями. Це означає, що результати, оде-
ржані на основі моделювання магнетної структури ДС, яка міс-
тить Блохову точку, для відмінних за хемічним складом і розмі-
рами нанодротів, зокрема й шляхом використання чисельного 
методу ‘micromagnetic simulation’, дійсно, розповсюджуються на 
всю царину циліндричних ÔÍ. 
 Зауважимо, що даний висновок дає підставу для застосування 
принципу скейлінґової інваріянтности й до процесів динаміки БТ 
у різних за утворенням, але однакових за симетрією магнетних 
наносистемах. Íаприклад, переміщення БТ вздовж скірміонної 
трубки циліндричного ÔÍ можна розглядати як масштабне пере-
творення руху БТ вздовж ДС циліндричної магнетної домени 
[20], звичайно, з урахуванням можливих квантових ефектів [21]. 
Íа користь такого припущення вказує також і однаковість (за 
порядком величини) ефективних мас БТ в цих об’єктах (див. ро-
боти [1] і [8]). 

3. ВИСНОВКИ 

Запропоновано фрактальний алґоритм розбудови магнетної стру-
ктури ДС з Блоховою точкою в циліндричному ÔÍ. Визначено 
розмірність і щільність пакування складових елементів фракта-
лу. Даний формалізм узагальнює наявні результати чисельного 
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моделювання з означеного питання. 
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1 Fig. 1 [1]. Magnetization vectors distribution in the central plane of the DW. The arrows 
indicate the directions of the vectors M. Bloch point is located in the centre of the DW; its 

characteristic size is 2. The axis OZ is directed along the long axis of the nanowire. Similar 
structures are obtained with using ‘micromagnetic simulation’ in cylindrical ferromagnetic 
nanowires of various chemical compositions (see the works pointed out in the monograph 
[10]). 
2 Fig. 2 [1]. Primitive vortex cell of the DW with Bloch point. The directions of its basis vec-

tors M determine the magnetic structure and chirality of the DW. The OХ and OY axes of 
the Cartesian co-ordinate system are oriented along spatial directions of vectors M. Parame-

ter 
DW     determines the localization area of Bloch point core. It coincides with the 

DW-width parameter. 
3 Fig. 3. The first iterative circle of the fractal; n1, N4. 
4 TABLE. 
5 Fig. 4. The second iterative circle of the fractal; n2, N12. The angle  is formed by the 
radius-vectors of neighbouring cells. 
6 Fig. 5. The third iterative circle of the fractal; n3, N16. 
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magnetic properties as functions of milling time. The results show that x-ray 

diffraction analysis suggests the formation of nanostructured f.c.c. solid so-
lutions, f.c.c.-NiCo(Mo), which become the dominant phase after 6 h of MA, 
with decreasing crystallite sizes ranging from 15.1 nm to 9.78 nm and in-
creasing microstrain (0.41–0.66%) with increasing milling time to 72 h. Mor-
phological observations utilizing scanning electron microscopy validate the 

production of nanocomposite and reveal a progressive refinement in particle 

size with milling time and a narrow particle-sizes’ distribution with an irregu-
lar shape for longer milling. The milling process induces significant changes 

in the magnetic properties, where the magnetism of the combination is lost 

due to the combined effects of crystallite-size reduction. After milling, the 

remanence ratio Mr/Ms (4.1·10
3) and coercive field (10.87 Oe) are found to 

be declining. The findings indicate that the alloy has reached its maximum 

level of magnetization and displays a very weak magnetic response. 

Для створення наноструктурованих зразків стопу Ni80Co17Mo3 з чистих 

елементарних порошків використовували механічне леґування за допо-
могою високоенергетичного планетарного кульового млина. Одержані 
порошки аналізували за допомогою методів рентґенівської дифракції, 

сканівної електронної мікроскопії і магнетометрії з вібрувальним зраз-
ком для дослідження мікроструктури, морфології, розподілу частинок за 

розміром і магнетних властивостей як функцій часу помелу. Результати 

показують, що рентґенівська дифракційна аналіза припускає утворення 

наноструктурованих ГЦК-твердих розчинів (ГЦК-NiCo(Mo)), які стають 

домінувальною фазою після 6 год механічного леґування, зі зменшенням 

розмірів кристалітів у діяпазоні від 15,1 нм до 9,78 нм і збільшенням мік-
родеформації (0,41–0,66%) зі збільшенням часу помелу до 72 год. Морфо-
логічні спостереження з використанням сканівної електронної мікроско-
пії підтвердили виробництво нанокомпозиту та виявили проґресивне по-
дрібнення розміру частинок із часом помелу та вузький розподіл розмірів 

частинок із неправильною формою для тривалого помелу. Процес помелу 

викликає значні зміни в магнетних властивостях, де магнетизм комбіна-
ції втрачається через комбінований ефект зменшення розміру кристалі-
тів. Після подрібнення було виявлено, що коефіцієнт залишкової напруги 

Mr/Ms (4,1·10
3) і коерцитивне поле (10,87 Oe) зменшуються. Виснов-

ки показали, що стоп досяг максимального рівня намагнетованости та 

демонструє дуже слабкий магнетний відгук. 

Key words: nanomaterials, mechanical alloying, particles’ morphology and 

size, x-ray diffraction, magnetic properties. 

Ключові слова: наноматеріяли, механічне леґування, морфологія та роз-
мір частинок, рентґенівська дифракція, магнетні властивості. 
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1. INTRODUCTION 

The field of nanomaterials has expanded rapidly due to their supe-



STRUCTURAL AND MAGNETIC PROPERTIES OF NANOSTRUCTURED Ni80Co17Mo3 805 

rior properties compared to traditional materials. These properties 
arise from their high surface area and unique directional proper-
ties, which allow them to exhibit enhanced mechanical, electronic, 
optical, or magnetic properties [1]. Among the various types of na-
nomaterials, soft magnetic nanomaterials (SMNs) have gained con-
siderable attention due to their distinctive characteristics, offering 
exciting possibilities in magnetic applications [2]. 
 One group of SMNs that has been receiving a lot of attention in 
recent years is 3d-transition metal alloys. Owing to their unique 
physical and chemical properties, these metals have garnered signif-
icant interest in various fields. Notably, elements such as nickel 
(Ni) and cobalt (Co) possess exceptional ferromagnetic, quantum, 
and electrical resistance properties [3]. Furthermore, when com-
bined with molybdenum (Mo) or other non-ferromagnetic elements, 
these transition metals offer the desired characteristics at a sub-
stantially lower cost compared to their rare-element counterparts 
[4]. This cost-effective advantage has led to a surge in researchers’ 
interest in studying and characterizing nanostructured metal alloys 
in recent years. 
 Mechanical alloying (MA) is one of the most effective methods 
for producing nanocrystalline SMNs. This process involves severe 
plastic deformation of particles leading to particle size refinement 
and shape changes [5]. It is effective in producing materials far 
from their thermodynamic equilibrium, including amorphous alloys 
and extended solid solutions. In recent years, nanocrystalline SMNs 
synthesized through MA have gained significant development. 
 Nanocrystalline SMNs offer several advantages over their con-
ventional counterparts, including lower power loss, higher magnetic 
permeability, and higher saturation magnetization [6]. These prop-
erties make them highly desirable for use in various magnetic ap-
plications such as magnetic sensors, magnetic data storage, and 
magnetic refrigeration [7]. 
 One such nanomaterial that has been studied in recent years is 
NiCoMo. Produced through mechanical alloying, this nanomaterial 
offers promising possibilities for magnetic applications. Investiga-
tions into the influence of milling time on its properties are cur-
rently underway [8]. 
 In 2011, the nanostructure CoNi was examined at various time 
intervals, observing the transformation of cobalt structure from 
hexagonal close-packed (h.c.p.) one to face-centred cubic (f.c.c.) one. 
As was completed, it was that refinement of particle size and the 
formation of Co(Ni) and Ni(Co) solid solutions, alloy powder exhib-
its a soft ferromagnetic property, where the magnetic parameters 
are susceptible to milling time [9]. 
 In another study, the researchers employed the electrodeposition 
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technique to fabricate effectively Ni–Co alloys, featuring various 
morphologies, on porous Ni substrates. The results demonstrated 
that the nanocone Ni–Co alloys supported on porous Ni outper-
formed other morphologies in terms of edge structures, surface ox-
idation, and metallic states [10]. 
 In a study conducted by Hossein Raanaei and colleagues in 2020 
[11], a nanostructured Fe–Co–Mn–Ti–B alloy was synthesized using 
the ball milling method. The smallest grain size was observed after 
80 hours of milling, while an increase in grain size values was not-
ed between 80 and 100 hours of milling time. A sharp decline in 
saturation magnetization after 60 hours of milling could potentially 
be attributed to the diffusion of non-ferromagnetic atoms into the 
iron or cobalt structures. 
 In a study by Tuncay Şimşek et al. in 2021 [12], nanocrystalline 
NiFeCoMo alloys were successfully synthesized through mechanical 
alloying using elemental powders of Fe, Co, Ni, and Mo. Milling all 
elements together in stoichiometric quantities for 60 hours resulted 
in the formation of 95Mo5 and 90Mo10 alloys. In the first set of 
alloys, it was observed that an increase in Mo content led to a re-
duction in crystallite size and lattice strain. The addition of Mo in 
the alloy appeared to modify the particle morphology, transforming 
particle shapes from irregular to layered one. As expected, Mo also 
decreased the alloy saturation magnetization, with the saturation 
magnetization of the alloy diminishing as the proportion of Mo in-
creased [12, 13]. 
 In a study by M. Triki and colleagues in 2022, nanostructured 
powder of the Ni2MnCo ternary alloy was successfully synthesized 
using the mechanical alloying process. Structural analysis revealed 
the formation of a solid solution within the face-centred cubic 
structure phase. Furthermore, it was noted that milling for 24 
hours did not influence the particle size, suggesting that the mix-
ture had achieved homogeneity by this point. Magnetic characteri-
zations conducted at room temperature led to the observation of a 
newly emerged paramagnetic phase, which was influenced by the 
antiferromagnetic behaviour of manganese [14]. 
 In this work, we present an investigation of the production of 
magnetic nanomaterials through mechanical alloying (MA), which is 
an advantageous method to produce solid solutions and new 
nanostructured materials [15]. the impact of the milling time on the 
microstructure and magnetic properties of the mechanically alloyed 
powder mixtures by tracking the development of its microstructure, 
analysing the impact of crystallite size reduction on magnetic char-
acteristics, and observing the dissolution of an antiferromagnetic 
element (Mn) [16]. To accomplish this, we used x-ray diffraction 
(XRD) to identify precisely the formed phase and the crystal struc-
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ture, followed by the development of the morphology and micro-
structural changes of the particle powder by SEM–EDX, evaluated 
the particle size distribution by laser diffraction, and, finally, ex-
amined the magnetic properties using a vibrating-sample magne-
tometer (VSM). 

2. EXPERIMENTAL PROCEDURE 

In an argon atmosphere at room temperature, Ni–Co–Mo polycrys-
talline samples were produced using a planetary ball mill (Fritsch 
Pulverisette 7). As starting materials, high-purity elemental pow-
ders of nickel (99.999%), cobalt (99.99%), and molybdenum 
(99.98%) were purchased from Sigma Aldrich Chemical Company, 
Inc., USA, by atomic weight calculations, these powders were 
weighed and combined in a stoichiometric ratio using balls and jars 
of hardened steel. The ball/mass ratio of the powder was about 
15:1, and the rotation speed was 350 rpm. The synthesis was done 
in 30-minute cycles of milling with 15-minute breaks to avoid an 
excessive rise in temperature inside the vials. For each milling 
time, the jars are opened only after a cooling period of 20 to 60 
min. X-ray diffraction (XRD) was used to track the microstructural 
and structural evolution of the mixture using a high-resolution dif-
fractometer model, the Bruker D8, in a geometry of (2) Bragg–
Brentano and with CuK radiation (0.15406 nm). The ICDD-PDF 
4database and the PANalytical X’Pert HighScore Plus software 
were used to identify the phases. Using the Williamson–Hall meth-
od, the crystallite size (Cs) and internal microstrains () of the sam-
ples were determined, followed by Rietveld refinement. The mor-
phology and chemical composition of the milled powder mixture 
were investigated using a JEOL 6300 scanning electron microscope 
(SEM) operating at voltage of 20 kV and equipped with an electron 
dispersion spectrometer (EDS, also abbreviated EDX or XEDS) for 
chemical composition [14]. The magnetic measurements were per-
formed at room temperature using a PCM MicroMag 3900 vibrat-
ing-sample magnetometer (VSM) with a magnet of 1 Tesla. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1. Structural and Microstructural Analysis 

X-ray powder diffraction (XRD) examined samples’ phase struc-
tures. Figure 1 shows the XRD patterns made of typical Ni80Co17Mo3 
alloy without any impurities. The process was carried out in high-
power planetary ball mill. Diffraction peaks, where 11 initially 
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sharp peaks were found for the composite samples at 37.231, 
40.486, 44.475, 51.828, 65.433, 68.665, 73.740, 75.846, and 
76.348, 92.890, 98.384, can be indexed well for (111), (110), 
(111), (200), (220), (531), (211), (220) and (220), (311), (222) 
Ni80Co17Mo3 aircraft with cubic hull centre (JCPDS No. 00-004-0850 
and 00-015-0806). We observe the presence of overlapping peaks 
originating from the fact that f.c.c. Ni, Co, and Mo phases have 
similar lattice parameters. 
 It is evident that a solid-state reaction takes place as the milling 
time progresses. Additionally, the diffraction peaks are observed to 
broaden and their relative intensity diminishes with an increase in 
milling time. This is attributed to the persistent reduction in parti-
cle size and the introduction of lattice strain. Consequently, all el-
emental diffraction peaks vanish following the solid-state substitu-
tion process, wherein Mo and Co atoms replace their positions with-
in the Ni host lattice. 
 The vanishing of the Mo peaks becomes increasingly apparent af-
ter 24 hours of milling, while the solid Ni–Co phase starts to 
emerge distinctly at the locations of the diffraction peaks at 2: 
44.319, 51.671, 76.161, 92.521, and 97.920. These peaks corre-
spond to the Miller indices of (111), (200), (220), (311), and (222), 

 

Fig. 1. Evolution of the XRD patterns of Ni80Co17Mo3 powdered mixture as 
a function of milling time. 
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respectively. Through continuous observation, the diffraction 
peak’s position reveals a progressive shift towards smaller angles, 
accompanied by a reduction in intensity and a broadening of the 
peak. This evolution is attributed to the conversion of a heteroge-
neous microcrystalline blend into a homogeneous nanocrystalline 
mixture, ultimately yielding a uniform single-phase Ni80Co17Mo3 
alloy. This alloy exhibits a face-centred cubic (f.c.c.) structure and 
belongs to the Fm3m (No. 225) space group. 
 In Figure 2, it is clear that the lattice modulus (a) increases with 
milling time from 2.673 Å initially before milling to 3.539 Å. This 
is justified by the progressive formation of a homogeneous NiCo 
alloy during milling a process characterized by an increase in the 
lattice parameter of the f.c.c. structure because of an increase in 
the degree of the solid solution of Mo and Co atoms in the Ni host 
lattice. The growth of the lattice parameter is reflected by the shift 
of the diffraction peaks towards small angles. Moreover, this is 
clear from Mo being an element with a larger atomic radius and, a 
low amount of in alloy system. The dissolution of Mo in the Ni lat-
tice is more stable. This is the most probable reason why the solid 
solution process showed gradual peak shifts to lower angles as the 
milling continued [14, 18]. 
 The crystal size and lattice strain in the milled powders were de-
termined jointly from the diffraction spectra related to the differ-
ent milling times using the famous Williamson–Hall equation, 
which is expressed as follows: 1

cos sinK D       , where  is 
the wavelength of the x-rays used, K is a constant whose value is 
approximately 0.9,  is the Bragg angle,  is the full width at half 

 

Fig. 2. Evolution of the lattice parameter a of the f.c.c. cubic lattice for 
each (hkl) as a function of milling time. 
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maximum (FWHM) of a diffraction peak (usually, the most inten-
sive peak). 
 The evolution curve (see Fig. 3) of crystallite size refers to the 
changes in the crystal structure and properties of a material over 
time as it undergoes grinding or other forms of processing. In this 
case, the material being studied is a Ni80Co17Mo3 powder mixture, 
and the size of the crystals and the value of the microstrain are be-
ing tracked over time. As can be seen, the crystallite size sharply 
decreased during the initial period of milling and then increased 
and stabilized due to the predominant crushing and welding pro-
cesses, which were often used in repeated grinding [16]. The value 
of the microstrain () is also being tracked, and it is stated that the 
value of ε initially decreased, as the powder mixture was ground, 
suggesting a more uniform crystal structure was being formed. 
 After the milling process, the crystal size of the face-centred cu-
bic (f.c.c.) phase NiCo(Mo) was found to be of 9.78 nm. This reduc-
tion in size is associated with an increase in microstrain, which is a 

  

Fig. 3. Evolution of crystallite size and microstrain of Ni80Co17Mo3 powder 
mixture as functions of milling time. 

TABLE 1. Rietveld refinement R-factors of Ni80Co17Mo3 powdered mixture. 

Milling time, h Rp Rwp Rexp Chi-square (GOF) 

0 1.811 2.696 1.835 1.468 

2 0.606 0.9 0.900 1.000 

6 0.697 0.934 0.915 1.020 

12 1.581 3.176 1.706 1.861 

24 1.606 3.113 1.830 1.700 

48 1.586 3.089 1.838 1.680 

72 2.192 3.588 3.109 1.153 
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result of the high-energy collisions between the balls and the recur-
ring events of cold welding, fracturing, and re-welding. In sum-
mary, the crystal evolution curve for the Ni80Co17Mo3 powder mix-
ture demonstrates that the milling process substantially influences 
the materials’ crystal structure and properties, leading to altera-
tions in crystal size, volume, and microstrain. The specific conse-
quences of the observed changes in the materials’ properties depend 
on the intended use of the Ni80Co17Mo3 powder mixture. The 
Rietveld refinement technique was employed to analyse x-ray dif-
fraction (XRD) patterns using the PANalytical X’Pert High Score 
Plus software [19]. The refinement procedure was as follows. The 
background, displacement of the specimen, and scale factor were all 
considered. The dimensions of unit cells, atomic coordinates, and 
procedural parameters were then considered. The quality of the 
Rietveld fitting was assessed (Table 1) after each iteration using 
reliability R-factors, including the expected R-factor (Rexp), profile 
R-factor (Rp), and weighted profile R-factor (Rwp) [20]. 
 The initial cell parameters, space group, and atomic coordinates 
are obtained by matching reference patterns generated using a crys-
tallographic database. The Fourier series involves twelve refinable 
coefficients, and the profile sharp refinement is characterized by 
the pseudo-Voigt function. The pseudo-Voigt function, which is a 
linear combination of Lorentzian and Gaussian functions, is em-
ployed to determine peak shapes. This function is particularly use-
ful for resolving strain and size contributions to peak broadening, 
as it can effectively model a range of peak shapes that arise due to 
various factors influencing the diffraction patterns. A good refin-
ing model should accurately reproduce the matched peak positions 
and intensities. As illustrated in Fig. 4. There is a strong agree-
ment between the observed and computed patterns. The goodness of 
fit is evaluated based on peak shape, peak position, structure, and 
background, as shown in Table 1. The effectiveness of the refine-
ment process is further validated by comparing the current and re-
fined models, in line with the findings reported by various re-
searchers [19, 21]. 

3.2. Morphology Observation of Particles by SEM 

The examination of powder particles was conducted using scanning 
electron microscopy, which provided insights into particle morphol-
ogy, shape, size, and distribution, as illustrated in Fig. 5. It was 
determined that the repetitive milling and welding actions involved 
in the milling process tend to increase the contact surface between 
the two components being ground, resulting in the formation of sol-
id solutions at lower temperatures. 
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 Prior to milling, the nickel powder particles exhibit a spherical 
shape, while cobalt particles appear smoother, and molybdenum par-
ticles are highly round and fine. After 72 hours of intermittent 
milling, the composite particles (Ni80Co17Mo3) display a distinct 
shape, featuring a cap structure with some white regions. This cap 
structure is a well-known characteristic of nickel particles. Addi-
tionally, the emergence of Fe1xCrx crystal powders is observed after 

 

 

Fig. 4. Rietveld refinements of Ni80Co17Mo3 powdered mixture as a func-
tion of milling time. 
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other formulations, which are produced by high-energy milling pro-
cesses. 
 Figure 6 illustrates the evolution of the morphology of 
Ni80Co17Mo3 powder particles as a function of milling time. During 
the initial two hours, the powder particles exhibit various dimen-
sions, indicating the presence of two processes: welding and fractur-
ing. The fracturing occurs due to ball–powder–ball and ball–ball 
powder–wall collisions. During the milling process, welding is likely 
as the powder particles appear large, which can be attributed to 
their high plasticity, softness, and low-pressure shape, resulting in 
a propensity to fuse and form larger particles. 
 Moreover, the presence of a laminar structure is observed. This 
lamellar microstructure is typically seen in Ni-based compounds 
produced by high-energy mechanical milling, and it arises from the 
intermingling of pure elements and the relatively large proportion 
of nickel, which is known for its flexible structure. 
 After 6 hours of milling, the powder particles display various ir-
regular shapes and sizes. The presence of large particles suggests 
that the welding process is more dominant than the fracturing pro-
cess. As the milling time increases to 12 hours, a reduction in par-

   
               2 h                              6 h                            12 h 

   
             24 h                            48 h                            72 h 

Fig. 5. SEM micrographs of Ni80Co17Mo3 powdered mixture at a different 
time of milling. 
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ticle size is observed, with some coarse particles remaining. This 
change indicates the predominance of the fracturing process and a 
significant decrease in particle size. Milling after 24 hours reveals 
that the welding process is suppressed, and some fractured powder 
particles exhibit inclusions. Following an additional 48 hours of 
milling, the particle shapes become relatively homogeneous, reach-
ing a stable state characterized by a balance between fracturing and 
welding. After intermittent milling for 72 hours, the welding pro-
cess is observed at this stage, where the powder particles appear 
polished and regular, with an average size of approximately 22 µm, 
as shown in Fig. 7, displaying semi-oval forms. 

  
                     2 h 

  
                       6 h 

  
                        12 h 

Fig. 6. SEM micrographs and corresponding histograms of particle-sizes’ 
distribution of Ni80Co17Mo3 powdered mixture as functions of milling time. 
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3.3 ANALYSIS BY EDS 

Table 2 presents the evolution of the weight percentage of the nick-
el–cobalt–molybdenum alloy in the FeSoNiZo system after several 
intermittent milling sessions. It is observed that additional peaks 
appear after 24 hours of milling, attributed to iron and chromium. 
However, these peaks disappear after 48 hours, suggesting that 
their presence may be due to impurities introduced during the mill-
ing process. Subsequently, no other peaks are detected, except for 
those corresponding to the elements initially present in the powder. 

  
                     24 h 

  
                     48 h 

  
                    72 h 

Сontinuation Fig. 6. 
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 The quantitative spectrometry results depicted in Fig. 8 reveal 
that the chemical composition of the (Ni80Co17Mo3) powders closely 
resembles the starting composition, with a 5% increase in nickel 
content and a slight decrease in the other elements. This observa-

 

Fig. 7. Average particle size of Ni80Co17Mo3 powdered mixture as a func-
tion of milling time. 

TABLE 2. Evolution of the chemical composition of Ni80Co17Mo3 powdered 
mixture as a function of milling time. 

Milling time Mass, %  Element 

2 
73.7 
22.7 

3.6 

0.1 
0.1 

0.1 

Ni(K1) 
Co(K1) 

Mo(L1) 

6 
77.9 
19.6 

2.5 

0.2 
0.1 

0.1 

Ni(K1) 
Co(K1) 

Mo(L1) 

12 
78.1 
19.6 
2.3 

0.2 
0.1 
0.1 

Ni(K1) 
Co(K1) 
Mo(L1) 

24 
78.4 
19.2 

2.4 

0.2 
0.1 

0.1 

Ni(K1) 
Co(K1) 

Mo(L1) 

48 
78.5 
19.2 

2.4 

0.1 
0.1 

0.1 

Ni(K1) 
Co(K1) 

Mo(L1) 

72 
78.8 
19.0 
2.2 

0.2 
0.1 
0.1 

Ni(K1) 
Co(K1) 
Mo(L1) 
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tion indicates the absence of impurities and the minimal possibility 
of contamination during the milling process, either from the mill-
ing balls or from the internal walls of the jars. Therefore, the final 
composition obtained after 72 h of milling closely represents the 
quantities initially introduced into the mill. 

3.4. Magnetic Properties 

Figure 9 presents hysteresis loops obtained from vibrating-sample 
magnetometer (VSM) studies, or M–H-loop studies, for the milled 
Ni80Co17Mo3 powder as a function of milling time. The evaluation of 
saturation magnetization, coercivity, and retentivity at room tem-
perature using a vibrating sample reveals hysteresis. The value in-
creases after two hours of milling and then gradually decreases. 
This change can be attributed to structural distortions within the 
particles. The weak ferromagnetic behaviour indicates the presence 
of a small amount of Mo phase in the sample, which is not clearly 
visible in the XRD pattern. The presence of molybdenum in a mate-
rial can influence magnetic hysteresis by modifying the magnetic 
properties of the material. Mo can interact with the magnetic do-
mains, causing alterations to magnetic anisotropy and magnetic 
saturation. This interaction can result in changes to the shape and 

     
a 

     
b 

Fig. 8. EDS mapping of Ni80Co17Mo3 powdered mixture of (a) milled for 2 h 
and (b) milled for 72 h. 
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size of the hysteresis loop, as well as modifications to other magnet-
ic properties, such as magnetic permeability and magnetism. The 
precise effect of molybdenum on magnetic hysteresis depends on 
various factors, including the type of material, the concentration of 
molybdenum, and the processing conditions. In some instances, Mo 
can enhance the magnetic properties of a material, such as steel, by 
increasing magnetic saturation and permeability. In other cases, 
molybdenum can influence magnetic hysteresis, leading to reduc-
tions in magnetic saturation and magnetic permeability [22, 23]. 
Generally, small hysteresis losses are desirable properties for mate-
rials used in magnetic applications. 
 Figure 10 illustrates the variations in coercivity force as a func-
tion of the ball milling time. The coercivity curve for the Co50Ni50 
alloy exhibits a peak value of 214.07 Oe after two hours of milling, 
followed by a rapid decline from 131.65 Oe to 10.87 Oe. The de-
crease in Hc reaches its minimum value after 72 hours of milling. 
This reduction is attributed to the influence of small crystal size, 
which supersedes the impact of microstrains as the powder particles 
increase in size. 
 The particle size, observed by SEM to increase with milling time, 
may also contribute to the low Hc values. Coercivity (Hc) can be in-
fluenced by numerous factors, including magnetic domain motion, 
exchange interaction, magnetic anisotropy, demagnetization effects, 
surface conditions, and material structure [24, 25]. These parame-
ters are influenced by crystalline alloys, microstrain, grain size, 
dislocation density, and grain boundaries, as well as amorphous al-
loys’ residual stresses, free volumes, and microstructure [26, 27]. 
Furthermore, the substantial deformation of powder particles leads 
to the formation of numerous nanocrystalline defects (primarily 

 

Fig. 9. Evolution of M–H-hysteresis loops as a function of milling time 
recorded at T300 K. The inset is enlargement of low-filed region. 
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stacking faults) within the primary structure, which subsequently 
reduces coercivity [14, 28]. Loudjani et al. [9] made a similar note-
worthy observation following a magnetic study on the Ni50Co50 bina-
ry alloy produced through mechanical alloying. 
 Figure 10, a, b display the progression of saturation magnetiza-
tion (Ms) and remanent magnetization (Mr) as functions of milling 
time. In the initial stage of the curve for both Ms and Mr, it is ob-
served that Ms increases in value and then stabilizes. This trend can 
be attributed to the reduction in magnetocrystalline anisotropy 
caused by the refinement of crystallite size, which facilitates the 
rotation of the magnetic vector and suggests the formation of a 
crystalline magnetic phase. Meanwhile, Mr remains relatively con-
stant throughout the process. In the first hours of milling, Mr in-
creases after 24 hours, reaching a value of 321.686 emu/g, accom-
panied by a decrease in the value of Ms to 19 emu/g after 48 hours 

  
a      b 

  
c      d 

Fig. 10. Evolution of magnetic properties of powdered mixture as func-
tions of milling time: (a) coercivity; (b) saturation magnetization; (c) rem-
anent magnetization; (d) remanence-to-saturation ratio Mr/Ms. 
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of milling. This reduction in Ms may be attributed to the decrease 
in crystallite size, as suggested by previous research [29, 30]. Amils 
et al. demonstrated that the ball-milling process generates a high 
density of defects [31]. In our study, the decrease in the coercive 
field as a function of milling time could be ascribed to the influence 
of the extremely small grain size. Subsequently, the value of Ms is 
increasing to 78.382 emu/g after 72 hours of milling that may be 
associated with the crystallite size resulting from the milling pro-
cess, by correlating this finding with the XRD results. The varia-
tions in domain structure, average particle size, and crystal anisot-
ropy can also be employed to elucidate the difference in crystallite 
size. Figure 10, d presents Mr/Ms, another important magnetic pa-
rameter, as a function of milling time. During the initial hours of 
milling, Mr/Ms experiences a slight increase and subsequently de-
creases, attaining a value of approximately 0.004 after 72 hours of 
milling. 
 The observed behaviour, which is contrary to what is typically 
expected in polycrystalline materials, may likely be attributed to 
the small magnetic particles that are generally single domains. 
These particles exhibit an extremely low remanence ratio and nearly 
zero coercive field [14]. This intriguing observation has also been 
reported in previous studies [32]. From these findings, it can be in-
ferred that the nanostructured Ni80Co17Mo3 alloy demonstrates high-
ly soft magnetic behaviour. Such materials are commonly utilized in 
electronic components where low coercive fields and superior mag-
netic permeability are desired, such as inductors, transformers, and 
electric motors [33]. 

4. CONCLUSION 

In this research, Ni80Co17Mo3 nanostructured powder mixtures were 
produced through high-energy mechanical alloying (MA) at differ-
ent times, and subsequently analysed using XRD, SEM, and VSM 
techniques. The structural investigation unveiled the formation of 
the solid solution, which was achieved after 24 hours of milling, 
resulting in the development of a face-centred cubic structure 
phase. The SEM and EDS analysis confirmed the refinement of the 
milled particles as a consequence of the milling time, demonstrating 
that a homogenous mixture is formed from uniformly sized and 
rounded agglomerations of grains. This study observed a notable 
reduction in particle and crystallite size, along with an increase in 
lattice parameter and microstrain, as the milling time increased. 
 As a result of magnetic characterizations carried out at room 
temperature, a new paramagnetic phase emerged, influenced by the 
antiferromagnetic activity of manganese. On the other hand, it was 
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found that the reduction in grain size also affected the magnetic 
behaviour of the mixture due to a significant increase in magnetic 
disorder states and the appearance of single domains. Based on 
these findings, the magnetic properties and behaviour of the 
nanostructured Ni80Co17Mo3 become magnetically saturated as a 
function of milling time, which is essential in magnetic materials 
processing for potential large-scale industrial production in the fu-
ture. 
 The authors would like to thank Prince Sultan University for 
their support. 
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Surface Morphology of ZnGa2O4:Mn Thin Films Obtained 
by RF Ion-Plasma Sputtering on Quartz Substrates 
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Thin films of ZnGa2O4:Mn are obtained by means of the radio-frequency 
ion-plasma sputtering in an argon atmosphere on amorphous -SiO2 sub-
strates. The study of the surface morphology of ZnGa2O4:Mn thin films by 
means of atomic force microscopy shows that heat treatment in an air at-
mosphere increases the average grain diameter from 113 nm in an unan-
nealed film to 274 nm in an annealed sample. Additionally, the root-mean-
square (RMS) roughness of the thin-film surface is increased from 3.8 nm 
to 6.2 nm, respectively. The analyses of the distributions of crystallites in 
diameter and volume are carried out, and it is shown that the process of 
heat treatment of thin films leads to grain growth due to the processes of 
growth and sintering. 

Методом високочастотного йонно-плазмового розпорошення в атмосфері 
арґону на аморфних підкладинках -SiO2 одержано тонкі плівки 
ZnGa2O4:Mn. Дослідження морфології поверхні тонких плівок методом 
атомно-силової мікроскопії показали, що термооброблення тонких плі-
вок ZnGa2O4:Mn у атмосфері повітря приводить до зростання середніх 
діяметрів зерен від 113 нм для невідпаленої плівки до 274 нм для від-
паленого зразка та середньоквадратичної шерсткости поверхні тонких 
плівок від 3,8 нм до 6,2 нм відповідно. Проведено аналізу розподілів 
кристалітів за діяметром і за об’ємом; показано, що процес термообро-
блення тонких плівок приводить до зростання зерен за рахунок проце-
сів росту та спікання. 

Key words: zinc gallate, magnesium activator, thin films, crystallites, 
surface morphology, atomic force microscopy, annealing of films. 
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1. INTRODUCTION 

In recent years, many scientists have been studying the properties 
of ZnGa2O4 thin oxide films, both pure and doped with various im-
purities, due to the widespread use of these compounds in instru-
mentation and optoelectronics. In particular, thin films based on 
ZnGa2O4 are used in field emission displays, gas sensors, electronic 
devices, and these compounds are promising for the creation of deep 
ultraviolet photodetectors (DUV PDs), which are potentially used in 
optical communications, for detecting missile threats, as well as for 
monitoring ozone holes, x-ray photodetectors (XPDs), which can be 
used in medical imaging, for quality control in the food industry, 
and environmental monitoring [1–10]. In addition, due to its elec-
trical properties, ZnGa2O4 is a potentially promising material for 
the manufacture of transistors, voltage converters, and high-
performance Schottky diodes [11]. 
 The development and improvement of the properties of thin-film 
materials based on ZnGa2O4 to expand the possibilities of their use 
remains an important task. In general, the issue of the physical 
properties of thin films is complicated by the fact that their struc-
ture is often far from perfect. Obtaining the required and stable 
reproducible properties of polycrystalline films is limited by the 
presence of intergranular boundaries. The physical properties of 
polycrystalline thin films largely depend not only on the material 
characteristics but also on the energy levels that arise due to the 
presence of intergranular boundaries. It is clear that these levels 
are determined by the size of the crystallites that form the thin 
films. This led to the study of the surface morphology of ZnGa2O4 
thin films doped with Mn using atomic force microscopy (AFM). 
Thin-film samples were obtained by the method of radio-frequency 
ion-plasma sputtering, which is optimal for obtaining homogeneous 
semi-conductor and dielectric films [12]. 

2. EXPERIMENTAL TECHNIQUE 

Thin films of ZnGa2O4:Mn with a thickness of 0.6–1.0 µm were ob-
tained by RF ion-plasma sputtering on amorphous substrates of 
fused quartz -SiO2. The RF sputtering was carried out in an argon 
atmosphere in a system using the magnetic field of external sole-
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noids for compression and additional ionization of the plasma col-
umn. The starting material was a mixture of ZnO and Ga2O3 oxides 
of stoichiometric composition of the ‘ОСЧ’ grade (extra pure). The 
concentration of the Mn activator was 1 mol.%. After the films 
were deposited on -SiO2 substrates, they were subjected to heat 
treatment in an air atmosphere at 1000–1100C. 
 The structure and phase composition of the obtained films were 
studied by x-ray diffraction analysis (Shimadzu XDR-600). X-ray 
diffraction studies have shown the presence of a polycrystalline 
structure with a predominant orientation in the (022), (113), (004), 
and (333) planes. The characteristic diffractograms of ZnGa2O4 thin 
films were presented earlier in Ref. [13]. 
 During the analysis of the obtained films, elemental analysis of 
the samples was performed at several points on the surface of the 
films using an OXFORD INCA Energy 350 energy dispersive spec-
trometer. The x-ray photoelectron spectroscopy (XPS) method was 
also used to analyse the elemental composition of the surface of the 
obtained thin films. The x-ray photoelectron spectroscopy (XPS, 
Phoibos 150, Specs) spectra were recorded using a monochromatic 
x-ray source AlK (1486.6 eV). The binding energy was calibrated 
from the signal from C1s at 285.0 eV. 
 The surface morphology of the films was studied using an 
INTEGRA TS-150 atomic force microscope (AFM). The image of the 
surface of thin films was recorded in semi-contact mode. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

Microphotographs of the surface of ZnGa2O4:Mn thin films obtained 
by RF ion-plasma sputtering on fused quartz -SiO2 substrates 
without heat treatment and after heat treatment in the air atmos-
phere are shown in Fig. 1. 
 Based on the AFM images of the surface morphology of the sam-
ples under study, a number of standard parameters were calculated 
for areas of the same size (50005000 nm): root-mean-square 
roughness, average grain diameter, average grain area and volume, 
and grain height at the maximum number of grains. The character-
istic parameters of ZnGa2O4:Mn thin films obtained by RF sputter-
ing on -SiO2 substrates without heat treatment and after heat 
treatment in the air atmosphere are given in Table. As can be seen 
from the obtained results, heat treatment in the air atmosphere of 
ZnGa2O4:Mn thin films obtained by RF sputtering on -SiO2 sub-
strates has a significant effect on the size of crystal grains and the 
surface roughness of the films. 
 The analysis of AFM images (Fig. 1) and crystal grain parameters 
(Table) of the surface of ZnGa2O4:Mn films shows that the size of 



826 O. M. BORDUN, I. I. MEDVID, І. Yo. KUKHARSKYY et al. 

crystallites of ZnGa2O4:Mn thin films sputtered on a -SiO2 sub-
strate after heat treatment within the air atmosphere increases sig-
nificantly compared to the sample without heat treatment. 
 An increase in the size of crystallite grains and, in particular, an 

  
a      b 

  
c      d 

Fig. 1. Surface-morphology images of ZnGa2O4:Mn thin films obtained by 
RF sputtering on -SiO2 substrates: (a, с) without thermal treatment and 
(b, d) after thermal treatment in an air atmosphere. Images (a) and (b) are 
two-dimensional; (c) and (d) are three-dimensional. 

TABLE. Parameters of crystal grains of ZnGa2O4:Mn thin films. 

Parameter 
Without 

heat treatment  
Heat treatment 

in the air  

Average grain diameter, nm 113 274 

RMS roughness, nm  3.9 6.2 

Grain height with maximum 
number of grains, nm 

13 18 

Average grain area, nm2 4730 23900 

Average grain volume, nm3 11400 65700 
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increase in the average grain diameter and RMS roughness indi-
cates a complication of the surface structure of thin films. 
 Comparison of the histograms of the distribution of grain heights 
(Fig. 2) shows that the heat treatment of ZnGa2O4:Mn thin films in 
the air atmosphere affects the increase in grain height compared to 
unannealed films. In particular, if we compare the RMS surface 
roughness of thin films, it is much higher for films deposited on 
quartz substrates that have been heat-treated in an air atmosphere 
than for films without heat treatment. Annealing films in an air 
atmosphere leads to an increase in this parameter by about 1.6 
times compared to unannealed films. 
 The heat-treatment process affects the morphology of the surface 
of thin films, since an increase in the size of crystalline grains and 
a simultaneous decrease in the concentration of grains for 
ZnGa2O4:Mn thin films after their heat treatment are observed (Ta-
ble) that indicates the possibility of transition of the film surface to 
a more nanostructured state due to the crystallization of the sur-
face layer. 
 It is worth noting that the annealing temperature and the anneal-
ing atmosphere in which the heat treatment of thin films takes 
place are important, as they have different effects on the formation 
of the surface morphology of thin films. As noted in Ref. [14], an-
nealing of thin films at high temperatures leads to the appearance 
of an additional Ga2O3 phase in addition to the existing ZnGa2O4 
phase, since Zn atoms diffuse from the film surface at high anneal-
ing temperatures. In Ref. [15], the influence of the annealing at-
mosphere on the formation of surface morphology was analysed for 
ZnGa2O4:Cr thin films obtained by RF ion-plasma sputtering and it 

  
a      b 

Fig. 2. The distribution of grain height in AFM images of ZnGa2O4:Mn 
thin films obtained by RF sputtering on -SiO2 substrates: (a) without 
thermal treatment and (b) after thermal treatment in an air atmosphere. 
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was shown that the annealing atmosphere affects the size of crystal-
lites, from which the obtained thin films are formed. The formation 
of the ZnGa2O4 film is also influenced by the method of obtaining 
thin films, as evidenced by the results obtained in Ref. [16]. 
 The characteristic distributions of grain-diameter sizes in 
ZnGa2O4:Mn thin films depending on the presence of heat treatment 
are shown in Fig. 3. 
 According to a thorough review [17], polycrystalline thin films 
with a thickness of up to 1 µm often have 2D-like structures, which 
are typical for our ZnGa2O4:Mn films. In such structures, most 
grain boundaries are perpendicular to the film surface. For most of 
the materials analysed in Ref. [17], films are formed from nonequi-
librium grains with sizes smaller than the film thickness and form 
two-dimensional structures only after annealing. Based on numeri-
cal results, authors of Ref. [17] also concluded that the formation 
of grains in thin films is difficult to describe accurately using mod-
elling or comparison with experiments that described the study of 
foam or monolayers. In general, grain sizes in polycrystalline films 
are lognormally distributed in size. In some cases, further grain 
growth is observed due to ‘anomalous’ growth or preferential 
growth of several grains, which usually have specific crystallo-
graphic orientation relations relative to the surface plane of the 
substrate. Our results show that such a situation is most likely 
characteristic of the ZnGa2O4:Mn films obtained by us. When the 
number of growing grains leads to a ‘matrix’ of grains beyond the 
static boundaries, a bimodal grain-size distribution develops, which 
is called secondary-grain growth [18]. Grains that grow abnormally 
often have a limited or homogeneous texture. The growth of sec-

  
a      b 

Fig. 3. The distribution of grain diameter sizes and the calculated approx-
imate diameter distribution in AFM images of ZnGa2O4:Mn thin films ob-
tained by RF sputtering on -SiO2 substrates: (a) without thermal treat-
ment and (b) after thermal treatment in an air atmosphere. 
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ondary grains in thin films typically involves an evolution in the 
distribution of grain textures as well as an evolution in the grain 
size distribution. 
 Our results on the distribution of grain-diameter sizes in 
ZnGa2O4:Mn thin films (Fig. 3, a) indicate that, when these films 
are deposited on amorphous -SiO2 substrates, a unimodal distribu-
tion of diameters with a maximum in the region of 105 nm is ob-
served. A more complex shape of the diameter distribution is 
formed, when thin films of ZnGa2O4:Mn are annealed in an air at-
mosphere (Fig. 3, b). For such films, the diameter distribution 
shows three maxima in the region of 170 nm, 250 nm, and 325 nm, 
indicating the appearance of a trimodal diameter distribution. The 
diameter distributions (Fig. 3) and the values of the average diame-
ter sizes (Table) indicate that during the heat treatment, grain 
growth occurs due to the processes of growth and sintering. It 
should be noted that a similar situation is observed during RF dep-
osition on -SiO2 substrates and for thin films based on -Ga2O3 [19, 
20]. The growth of secondary and tertiary grains was observed in 
these films during both RF sputtering and heat treatment. 
 For a more detailed analysis, let us consider the distribution of 
grain volumes in ZnGa2O4:Mn thin films. The characteristic distri-
butions of grain-volume sizes in ZnGa2O4:Mn thin films depending 
on the presence of heat treatment are shown in Fig. 4. 
 As can be seen from Fig. 4, when thin films of ZnGa2O4:Mn are 
deposited on a -SiO2 substrate, the distribution of grains in volume 
is quite well described by a normal logarithmic law. This situation 
is typical for the distribution of grains by diameter in polycrystal-
line films [21]. For ZnGa2O4:Mn thin films on -SiO2 substrates af-
ter annealing in the air atmosphere, a downward distribution is ob-
served without local maxima that can be explained by the formation 
of nonequilibrium grains on the amorphous substrate, since the an-
nealing was carried out at high temperatures. 
 Analysis of the XPS spectrum recorded for the unannealed 
ZnGa2O4:Mn thin film obtained by RF sputtering on -SiO2 sub-
strates (Fig. 5) showed the presence of peaks corresponding to 
Zn(2p3), Ga(3d5), and O(1s) atoms. The peak for the Mn atom is not 
observed in the recorded spectrum, which can be explained by the 
low concentration of the dopant. The presence of the Mn dopant was 
observed in the recorded cathodoluminescence spectra, as evidenced 
by the characteristic emission peak of manganese. 
 In addition to the peaks corresponding to the peaks of the ele-
mental composition of the film, the spectrum shows a peak corre-
sponding to the C(1s) atom at a binding energy of 285.0 eV, against 
which the spectrum was calibrated, and a peak corresponding to the 
Si(2p3) atom observed due to the used amorphous -SiO2 substrate 
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during RF sputtering of ZnGa2O4:Mn thin films. 

4. CONCLUSIONS 

It has been established that, during RF ion-plasma sputtering on 
amorphous -SiO2 substrates, thin films of ZnGa2O4:Mn are formed 
from nanometer grains. Based on the AFM images, it is shown that 
the average diameters of the crystallites of unannealed ZnGa2O4:Mn 
films on -SiO2 substrates are of 113 nm. The heat treatment of 
films in an air atmosphere leads to an increase in average grain di-
ameters up to 274 nm and an increase in RMS roughness from 3.9 
nm to 6.2 nm. Based on the analysis of the results of the diameter-

  
a      b 

Fig. 4. The grain-size distribution and calculated approximated-volume 
distribution in AFM images of ZnGa2O4:Mn thin films obtained by RF 
sputtering on -SiO2 substrates: (a) without thermal treatment and (b) af-
ter thermal treatment in an air atmosphere. 

 

Fig. 5. XPS spectrum of an unannealed ZnGa2O4:Mn thin film obtained by 
RF sputtering on -SiO2 substrates. 
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size distribution, it is shown that, for unannealed films, a unimodal 
distribution with a maximum in the region of 105 nm is observed, 
and for annealed films within the air atmosphere, a distribution 
with three maxima at 170 nm, 250 nm, and 325 nm is observed. 
Based on the analysis of the results of the distribution of grain-
diameter sizes, it is shown that the heat-treatment process of thin 
films leads to grain growth due to the processes of growth and sin-
tering. 
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10MgO–ZrO2/Ni–Al cermet powders are sprayed by flame-spray technique 

onto low-carbon steel substrates’ type (API 5L) used commonly in oil indus-
trial. The present study is aimed to investigating the influence of thermal-
treatment behaviours on the structural, mechanical, and microstructure evo-
lution properties to check the thermal phase stability at high temperatures. 

The free-standing cermet samples (of 1.85 mm thick) are heat-treated in air 

at 1000, 1100, 1200, 1300, and 1350C, for a 2-hours’ ageing time. The test 

properties are characterized by x-ray diffraction (XRD), scanning electron 

microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS), wear loss, and 

Vickers hardness. The results show the deposited cermet coating became 

thicker and have ideal phase stability with the best mechanical attributes, 

when the heat treatment is at 1300C for 2 hours of sintering. Above that, at 

1350C, the microstructural surface shows split-up cracks and pores across 

the layers, which is not reliable for longer thermal stability. The results also 

show that zirconium oxide (ZrO2) has a significant change from cubic (f.c.c. 
ZrO2), tetragonal (t-ZrO2) and monoclinic (m-ZrO2) structures through the 

various temperature degrees. These results also show that the wear loss value 

of the cermet coating is so lower, depending strongly on the porosity and 

hardness values. Finally, we can say that the heat treatment at 1300C (2 

hours) has a typical uniform lamellar structure and high hardness values, 

which is reliable for longer thermal stability. 

Порошки металокераміки 10MgO–ZrO2/Ni–Al напорошували методом 

полуменевого розпорошення на підкладинки з низьковуглецевої криці 
(API 5L), що зазвичай використовується в нафтовій промисловості. Це 
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дослідження було спрямовано на дослідження впливу поведінки під час 

термічного оброблення на еволюцію структурних, механічних і мікро-
структурних властивостей для перевірки термічної фазової стабільности 

за високих температур. Окремо стоячі зразки металокераміки (товщиною 

у 1,85 мм) піддавалися термічному обробленню на повітрі за температур у 

1000, 1100, 1200, 1300 і 1350C упродовж 2 годин старіння. Тестові влас-
тивості були охарактеризовані за допомогою рентґенівської дифракції, 

сканувальної електронної мікроскопії, енергодисперсійної спектроскопії, 

втрати на зношення та твердости за Віккерсом. Результати показали, що 

нанесене металокерамічне покриття стало товщим і мало ідеальну фазову 

стабільність із найліпшими механічними властивостями, коли термічне 

оброблення відбувалося за 1300C упродовж 2 годин спікання. Вище цьо-
го, за 1350C, мікроструктурна поверхня показує розколоті тріщини та 

пори вздовж шарів, що не є надійним для тривалої термічної стабільнос-
ти. Результати також показують, що оксид цирконію (ZrO2) має значні 
зміни від кубічної (ГЦК-ZrO2), тетрагональної (t-ZrO2) і моноклінної (m-
ZrO2) структур через різних ґрадусів температури. Ці результати також 

показують, що значення втрат на зношення металокерамічного покриття 

настільки нижчими, що сильно залежать від значень пористости та твер-
дости. Нарешті, ми можемо сказати, що термічне оброблення за 1300C (2 

години) має типову рівномірну пластинчасту структуру та високі значен-
ня твердости, що є надійним для більш тривалої термічної стабільности. 

Key words: thermal-ageing treatment, cermet coating, MSZ/Ni–Al system, 

thermal-spray coating, mechanical properties. 

Ключові слова: оброблення термічним старінням, металокерамічне пок-
риття, система MSZ/Ni–Al, термічне напорошення покриття, механічні 
властивості. 
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1. INTRODUCTION 

Thermal barrier ceramic coatings are an attractive combination of 
structural and mechanical properties, including good thermal stabil-
ity at high temperatures [1, 2]. The usage of thermal ceramic coat-
ings can be useful in a wide range of applications to enhance the 
service life of hot parts, oxidation resistance, and protection of the 
consumed parts by adding thick coatings, especially on oil tubes in 
refineries [3, 4]. Partially stabilized zirconia ceramic (ZrO2) exhibits 
sterling electrical and mechanical properties like good wear re-
sistance, high toughness, high melting point, and excellent thermal 
resistance stability [5, 6]. Several researchers have regarded that 
self-bonding metals such as Ni, Al, Cr, Co, or alloys mixing with ce-
ramic metal oxides like Al2O3, TiO2, ZrO2, WC, and SiC have signifi-
cant exothermic reactions between them, improving the bond 
strength, which gives a high adhesion force to the deposited coating, 
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generally called generally a cermet composite material [7]. The flame 
spray coating technique is the most ideal and superior method to de-
posit thick cermet coatings and can be used for several engineering 
implementations, such as a high stability operating temperature on 
turbine blades, oil pipe protection, and thermal insulation [8]. The 
previously studied effort by using the yttria partially stabilized zir-
conia system (YSM) with self-bonding (Ni–Co–Al) metals does not 
encourage succeeding results for high temperature actuation [9, 10]. 
 In this work, ceramic powders consisting of 10MgO–ZrO2 mixed 
with bond (Ni50–Al50) metal powders by ball milling process, getting 
a nanoparticle size of cermet composite of 10MgO–ZrO2/Ni–Al 
which is named the MSZ/Ni–Al composite system, were sprayed by 
using flame coating technique under optimum parameters to inves-
tigate the effect of heat treatment on the phase stability, micro-
structure, and wear resistance properties. 

2. MATERIALS AND TECHNIQUES 

In this study (API 5L), low-carbon steel pipes used in the oil industry 

are preferred as substrates. Pipes were cut as square-shaped coupons 

(26.526.5 mm with a thickness of 3.51 mm) as substrate pieces. The 

substrate contains the chemical elements listed in Table 1. Substrates 

were sand blasting with (Al2O3) of particle size of 6 µm at a pressure of 

5 bar. The ‘blistering’ is achieved at a 70 angle and a 20 cm distance to 

make sure it creates a good roughness with the best adhesion force. The 

substrates were initially cleaned with alcohol, acetone, distilled water, 
and hot air drying. The flame spraying technique was carried out im-
mediately after the cleaning type (Rototec 80, Castoline, Eutectic 

Switzerland) was used, as shown in Fig. 1, a. 
 The sample number six was fixed to holes by turning a holder made 

from steel, as shown in Fig. 1, b. The commercial powders used for the 

fabrication of the cermet coatings, the oxide ceramic (10MgO–ZrO2) 

powders, supplied by the Sulzer–Metco company, with a 40–50 µm 

particle size and partially stabilized by MgO, were used as ceramic 

coating materials. In addition, nickel–aluminium powder of 55-µm 

average particle size was used as a bonding Ni50–Al50 type (Amdry No. 
995). Before spray coatings, the initial morphology of both powders 

was determined, as shown in Fig. 2, a, b, by scanning electron micros-
copy (SEM). The raw cermet of composite 10MgO–ZrO2/Ni–Al pow-
ders, with a purity 99.6%, was ball milling technique using a high-
energy planetary (Home Madel) consisting of stainless-steel jars and 

40 balls with a diameter of 10 mm. The rotation speed was 137 rpm. 
The ball-to-powder weight ratio was set at 40:1 gm. The new product 

sample for 1 hour of milling was 60 nm in size. 
 The ideal parameters in the cermet coating process, resulting in 
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optimized results, are presented in Table 2. 
 The cermet coating samples were isothermally heat treated in a 
high-temperature chamber furnace (HTK 20/17, Bremen, Germany) 
at various temperatures starting from 1000, 1100, 1200, 1300, and 
1350C, respectively, for a 2-hour ageing time. The samples were 
heated at about 10C/min to the target temperature and then cooled 
naturally in the side furnace to room temperature. 

TABLE 1. Chemical elements of oil pipe substrate. 

Element C Mn P S Cu Ni Cr Mo V 

Weight, % 0.30 1.20 0.05 0.045 0.40 0.40 0.40 0.15 0.08 

   
a     b   c 

Fig. 1. The flame-spray process during coating: a—flame spray device; b—
turning holder; c—sample product. 

   
a     b   c 

Fig. 2. SEM morphology for initial powders used: a—ceramic MgO–ZrO2; 
b—Ni50–Al50 alloy bond; с—cermet coating of MgO–ZrO2/Ni–Al at RT by 
flame spring method. 
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 The cermet coating sample was also heat-treated at 1300C for 6 
hours in the furnace to check the influence of time ageing on the 
thermal phase stability and mechanical properties. The thermal sta-
bility was also examined by scanning colorimetry (DSC) (Netszch 
404, Germany) with a rate of 5C min

1 up to 1750C. The structural 
and phase transformations were carefully studied by x-ray diffrac-
tion (XRD) in a Philips diffractometer using philtred CuK radiation 
(1.540 Å). The goniometer was set at a scan rate of 0.05/sec 
over a 2 range. The microstructure and morphology of cermet 
composite powder particles and as-sprayed coatings at various tem-
perature ranges were investigated using scanning electron microsco-
py (SEM) equipped with an energy dispersive x-ray analyser 
(EDAX). The SEM type (Jeol JIB-46 IOF) was used. The microhard-
ness of surface coating values (HV) was determined by the average 
of five tests at a loading of 100 gm during the 15-second period. 
The microhardness type (Leitz Wetzlar, Germany) was used after the 
preparation of smoothing and polishing the coating surface. Finally, 
the wear test method of pin-on-disc sliding was used. The steel ro-
tating disc of 40-HV hardness under constant (9 N) load and (1200 
cm/min) sliding distances was used as shown in Fig. 3, a, b. The 
samples were weighted before and after each test using an electronic 
balance with an accuracy of 0.002 gm, and losses were recorded. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

The composition used of both feed stock materials was investigated 
initially before spray coating, as shown in Fig. 2, a, b, c. It shows 
the SEM microstructure of 10MgO–ZrO2 powder and Ni50–Al50 pow-

TABLE 2. The ideal flame-spray parameters of the cermet coating 
MSZ/Ni–Al. 

No. Operating parameters Values 

1. Spray distance  20 cm 

2. Flame-spray temperature  3000C 

3. Maximum thickness  1.850 mm 

4. Particle size of MgO–ZrO2 40–50 µm 

5. Particle size of Ni50–Al50  55 µm 

6. Oxygen pressure  5–6 bar 

7. Acetylene pressure  2–3 bar 

8. Angle of sand blasting 70 

9. Rotation number 5 

10. Oxy–Acetylene mixing 3:1 
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der, respectively. Figure 2, a shows large agglomerates of spherical 
particles, shaped in a uniform homogenous condition, while Fig. 2, 
b appears to have sub-angular particles, whose size of Ni50–Al50 is of 
around 50–55 µm, while that of 10MgO–ZrO2 is of about 40–50 µm. 
Figure 2, c shows the micrograph of the cermet coating after ball 
milling at 1 hour. As shown, MSZ/Ni–Al particles are spherical-
shaped and of uniform size, when the spray distance is of 20 cm. 
 Figure 3, a–e shows SEM micrographs of MSZ/Ni–Al surface 
cermet coating at different heat-treatment high-temperature values 
1000, 1200, 1300, 1350C, respectively, for 2-hr sintering time. 
Figure 4, a shows the morphology of the cermet surface coating un-
der heat treatment of 1000C at the sintering time of 2 hr. The sur-
face coating show a high uniform spherical particle distribution of 
ZrO2 grains are formed agglomerates with a grain size of around 
45–55 µm. The grains of MgO, Ni–Al and ZrO2 are appears strongly 
sintered at 1000C. In addition, the results at heat-treated sample 
at 1100C (Fig. 4, b) show that the surface coating is similar than 
as at 1000C treatment. It shows that most MSZ/Ni–Al particles 
are also spherical uniformed as agglomeration everywhere on the 
surface coating, which looks like homogenous condition [12]. 
 When the heat treatments are performed at 1200C, we have ob-
served that grains are also homogeneously distributed, a good small 
and large agglomerated microstructure among all grain sizes of 
MgO, Ni–Al and ZrO2 particles is shown in Fig. 4, c. For further 
high treatment at 1300C, as shown in Fig. 4, d, it gives the high 
increment of grain growth significantly different from other treat-
ed samples. No any significant of any trace of pores or cracks ap-
peared. It is clear that the steady state for size distribution of par-
ticles has been nearly achieved balance more uniform particle size 
and formed agglomerated strongly as can be seen in Fig. 4, d. 
Above that at 1350C treatment, spallation, visible pores and cracks 

  
a      b 

Fig. 3. Wear test of cermet coating MSZ/Ni–Al [11]: a—wear pin-on-disk 
machine; b—schematic diagram of the wear test. 
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observed at the surface coating, as shown clearly in Fig. 4, e. In 
Figure 4, f, SEM morphology structure of the cermet coating 
MSZ/Ni–Al system at small scale of 2-µm size was taken for more 
accuracy, which shows the spallation and surface defects clearly 
[13]. 
 The results also show that the grain size growth started to in-
crease gradually, during the increasing the heat treatment until 
1350C and then dropped suddenly, due to the surface splitting and 
arising several pores with crack propagation on the top surface 
cermet coating as shown in Fig. 5, a–b. These results can be com-
pared between 1000С and 1300С that refers obviously the effect 
of heat treatment on formation high growth rate [14]. In Figure 5, 
a too, we noticed that the grain sizes of cermet coating of MSZ/Ni–
Al composite during treated at 1300C is bigger than, when heated 
at 1000C, about more than twice (2.478), which indicates that us-
ing treated sample at 1300С is significantly improved in a uniform 
microstructure, high adhesion force between layers with high 
thickness 1.85 mm, which gives a great advantage especially at 

   
a    b   c 

   
d    e   f 

Fig. 4. SEM micrographs of MSZ/Ni–Al surface cermet coatings at different 

temperature values for 2-hr sintering time. a—1000C; b—1100C; c—
1200C; d—1300C; e—1350C, scale 5 µm; f—1350C, scale 2 µm. 
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high thermal-stability applications [14, 15]. 
 Some other attempts have been tested again at a heat-treatment 
temperature of 1300C for 6–7 hours to see the effect of sintering 
time on the microstructure properties of the cermet coating of the 
MSZ/Ni–Al system, as shown in Fig. 6, a, b. The results showed 
that, after 6 hours of sintering, the cermet coating had an atypical 
structure without any trace of surface defects, as shown in Fig. 6, 
a. For heat treatment for 7 hours, sintering time was used to check 
the thermal stability of the sample. It appears that degeneration oc-
curs in the surface coating with micropores, which are dominated as 
result in a long sintering time (7 hr) effect, as shown in Fig. 6, b. 
 Energy dispersive x-ray analysis (EDX) experiments have been 

   
    a         b 

Fig. 5. a—The relationship between the grain sizes and heat-treatment 
temperatures of surface composite MSZ/Ni–Al coating; b—photographs of 
seceding samples treated at 1350C for 2-hr sintering time. 

  
a      b 

Fig. 6. SEM micrographs of cermet MSZ/Ni–Al surface coatings after treated 

at 1300C as a function of sintering time at: a—6 hours; b—7 hours. 
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conducted on the cermet coating samples at various thermal treat-
ment temperatures of 1000C and 1350C, respectively, as shown in 
Fig. 7, a, b and Table 3. 
 It is clearly seen that only the peaks of Zr, Mg, Ni, Al, and O 
with trace Cr are observed for both samples. Actually, the existence 
of Cr elements is coming from a production company to increase the 
adhesion force between the elements of cermet coating [16]. The re-
sults also noted that the weight percentages (wt.%) for all elements 
in both treated samples are very close. This means that the raw ma-
terials used in this search are of high pure quality, and the accura-
cy of the tests is high. In comparison between both samples treated 
at 1000–1300C, we found that the samples have agglomerated 
spherical particle distributions, as shown in Fig. 6. This aggrega-
tion may cause a more homogenous structure due to the interaction 
between the MgO–ZrO2/Ni–Al particles, providing much improved 
mechanical and structural properties. Indeed, the sample treated at 

 
a      b 

Fig. 7. EDX patterns for cermet coating MSZ/Ni–Al system at various 
temperatures: a—1000C; b—1300C. 

TABLE 3. Analysis of elements by EDX processing at 1000C and 1350C 
for MSZ/Ni–Al coating. 

Temperature, C Element Energy level Weight percentage, % Total 

1000 

O 
Zr 
Mg 
Ni 
Al 

K 
L 
K 
K 
K 

27.95 
51.21 
9.67 
5.18 
5.96 

99.97% 

1300 

O 
Zr 
Ni 
Al 

K 
L 
L 
L 

29.66 
55.12 
7.91 
6.82 

99.51% 
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1300C for 6 hours of sintering time provided more successfully a 
strong thermal stability [17]. 
 The structural properties of the cermet coating under different 
heat-treatment temperatures by XRD RT, 1000, 1100, 1200, and 
1300C for a 2-hour sintering time are investigated as shown in 
Fig. 8, a–f, respectively. Figure 8, f shows the sample treated at 
1300C for 6 hours of sintering to see the effect of sintering time 
on the structural properties of MSZ/Ni–Al coating. Before coating, 
the cermet powders (RT) show that four phases are indicated, obvi-
ously, corresponding to the cubic (f.c.c.-ZrO2) phase and the tetrag-
onal (t-ZrO2) phase. The other two phases belong to the cubic (f.c.c.-
MgO) and (f.c.c.-self-bonding Ni–Al) phases. All peaks are clearly 
small in intensity, with broader peaks as shown in Fig. 8, a. The 
powder samples after coating and treatment at 1000C for 2 hours 
of sintering time show that the peaks at high 2 angles are still 
wider with small intensity, but, at small angles at 235, they 
show a high intensity of (t-ZrO2) phase at all the various heat 
treatments used. The diffraction peaks related to the f.c.c.-ZrO2 and 
t-ZrO2 phases are still dominant during the heat treatment until 
1300C for a 2-hour sintering time, as shown in Fig. 8, b–f. 
 The results also show that phases increase noticeably with in-
creasing heat-treatment temperatures. The peak intensity of the 
cermet MSZ/Ni–Al coating at 235.30 with the t-ZrO2 phase 
looks like much stronger intensity than the other phases. Moreover, 
interest is in studying the effect of sintering time in order to check 
the thermal stability at high temperatures (1300C) as a function of 
the sintering time (6 hr), as shown in Fig. 8, f. It shows that a split 

 

Fig. 8. The XRD structural peaks at various heat treatment of cermet coating 

MSZ/Ni–Al as functions of treatment temperatures at 2-hr sintering. 
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peak at a high angle around (271) starts increasing from the 
initial treatment 1000C until the severalty state at 1300C treat-
ment at a sintering time of 6 hours, as shown in Fig. 8, f. This 
splitting phenomenon was observed and accompanied by losing to-
tally the f.c.c.-ZrO2 phase at the position angles (2) of 45° and 
65°, respectively, as shown in Fig. 8, e–f. The splitting peak actual-
ly has two peaks sitting in the same position. As shown by x-ray 
analysis, it was accompanied by appearing new monoclinic phase m-
ZrO2 with t-ZrO2 together, as shown clearly in Fig. 8, f [18]. This 
may be due to the treatment at 1300C for 6 hours of sintering, 
which is enough treatment to intensify two (t-ZrO2 and m-ZrO2) 
phases, giving the best thermal stability [19]. Finally, the x-ray 
peaks for all measured patterns under several treatments do not 
show any trace of strange elements, as impurity phases were no-
ticed. This result is actually identical to the results of the EDX 
test, which also shows no impurities. 
 Finally, the results of the effective variable heat-treatment tem-
peratures at 2-hr sintering time on the mechanical properties (hard-
ness, grain size, porosity, wear loss) of the cermet 10MgO–ZrO2/Ni–
Al (MSZ/Ni–Al) coating are shown in Table 4. The results of micro-
hardness (HV) clearly show that there is no big change, when vary-
ing the heat treatment from 1000C to 1300C at a 2-hr sintering 
time, probably, due to the fact that all particles of the composite 
cermet coating are formed and totally melted in a homogeneous 
structure [12, 19]. The results also observed at the same time (Table 
4) showed a small change in the magnitude of thickness and porosity 
percentage values during the treatment processes, which were 
around 1.854-mm thickness and 7.480% porosity, when treated with 
the cermet the sample at 1300C for 2 hours of sintering. This 
means that a thick cermet coating can improve the structural and 
mechanical properties of the low-carbon steel substrate of oil pipes 
used in this search, when exposed to an erosive environment at 
1300C, that is proved as most suitable to give the best thermal sta-
bility and is ideal for longer temperature life [18, 20]. 
 The microhardness actually depends directly on the porosity per-
centage, which was found to be about 7.48% after heat treatment 

TABLE 4. The wear loss with a sliding distance at 9-N normal load. 

Temperature, C Porosity, % Microhardness, HV Grain size, µm 

1000 9.86 46.88 0.322 

1100 8.89 46.98 0.412 

1200 8.04 47.46 0.605 

1300 7.48 47.85 0.798 

1350 13.77 25.27 0.491 
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at 1300C sintering. This may be due to the presence of oxides re-
lated to MgO, ZrO2, NiO, and Al2O3 oxides between the coating lay-
ers [21]. As the heat temperature continued to increase to 1350C, a 
significant reduction in the hardness value was noticed. We be-
lieved that the increased cracks, porosity, and other surface defects 
led to a reduction in the hardness value, as shown in the SEM re-
sults (Fig. 4), which show many defects with porosity [22]. The re-
sults also clearly show the influence of the heat treatment on the 
grain sizes of MSZ and Ni–Al samples, as shown in Table 4. It is 
obviously noticed that grain-size growth started to increase during 
the increasing thermal treatment until 1300C, which refers to the 
effect of high treatment on the formation of high growth. This may 
be related to the reduction in porosity values accompanied by in-
creases and improvements in structural, microstructural, and me-
chanical properties [23]. The wear loss amount is related to the slid-
ing distance at 9-N load effect on the oil pipe substrate, low-carbon 
steel, and into the cermet coating 10MgO–ZrO2/Ni–Al sample, as 
shown in Fig. 9. The results show that the wear loss value of the 
simple cermet coating is lower on the substrate; probably, this is 
because the hardness value of the low-carbon steel substrate is very 
lower than that of the cermet coating sample. In our wear loss re-
sults for the cermet coating, we found a very strong wear loss de-
pending on the porosity percentage and hardness values. The high-
est hardness value of 47.85 HV with the lowest porosity around 
7.48%, having the lowest wear loss roughly of (3·10

3 mg) at the 9-
N normal load, was observed as shown in Fig. 9. 

4. CONCLUSIONS 

Cermet mixtures of ceramic 10MgO–ZrO2 oxide powder with bond 

 

Fig. 9. The wear loss relation to the sliding distance at 9-N normal load 
effect. 
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metal Ni50Al50 alloy powder were deposited by using the flam spray 
technique. The cermet samples 10MgO–ZrO2Ni–Al coating were 
subjected to heat treatment sintering for 2 hours at various tem-
peratures 1000, 1100, 1200, 1300, and 1350C with the objective of 
studying the influence of high temperature ranges on the structur-
al, microstructural, and mechanical properties. Four phases identi-
fied by XRD show that the cermet (MSZ/Ni–Al) powders before 
coating (RT) contain four phases: f.c.c.-MgO, f.c.c.-Ni–Al, f.c.c.-
ZrO2 and the tetragonal phase t-ZrO2 during different initial tem-
peratures at a 2-hour sintering time. The thermal stability at high 
temperatures 1300C was checked by increasing the sintering time 
to 6 hours. The splitting peak at high angle was observed with the 
f.c.c.-ZrO2 phase losing totally and a new monoclinic (m-ZrO2) phase 
sharing with t-ZrO2 phase giving the best thermal stability. The mi-
crograph (SEM) of MSZ/Ni–Al surface coating shows high uniform 
spherical particle distributions that form agglomerate until 1300C. 
Above that, at 1350C, treatment, spallation, pores, and cracks 
were clearly observed. The effect of variable heat treatment on me-
chanical properties has also been observed, with no significant 
change in microhardness when the heat treatment temperature is 
varied up to 1300C. In addition, at 1350C treatment, a sudden 
reduction in hardness value to 25.27 HV. The thickness and porosi-
ty values during the heat treatment at 1300C are of 1.854 mm and 
7.480%, respectively. In addition, we noticed the highest hardness 
value of 47.85 HV with the lowest wear loss of roughly (310

3 mg) 
at 9-N normal load. Finally, this result means that the cermet coat-
ing (MSZ/Ni–Al) composite system at 1300C for 6 hours of sinter-
ing can improve its structural and mechanical properties to protect 
the low-carbon steel of oil pipes at higher temperatures. 
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This research aims to improve antenna efficiency in inter/intra-chip opti-
cal wireless communication by utilizing plasmonic materials. The proposed 
model uses an AgSi ground plane with a silver-coated silicon cube, which 
mitigates interband transition, while enhancing plasmonic resonance. A 
planar plasmonic substrate with atomic MoS2 on a silver surface acts as a 
barrier against unwanted molecule infiltration, preventing interband 
transition. A novel bi-rhombic hybrid nanostrip waveguide is introduced, 
featuring two parallel rhombic layers with a hybrid Ag–silicon ribbon ma-
terial to mitigate ohmic losses and enhance propagation. The rhombic con-
figuration reduces ohmic losses and optimally amplifies light intensity. 
The antenna performance is simulated and evaluated using ANSYS HFSS 
2019 R3 software, revealing superior performance compared to conven-
tional models, validating its efficacy in inter/intra-chip optical wireless 
communication applications. 

Це дослідження спрямовано на підвищення ефективности антени в оп-
тичному бездротовому зв’язку між чіпами та всередині чіпу шляхом 
використання плазмонних матеріялів. Запропонований модель викори-
стовує заземлену площину AgSi із кремнійовим кубом, покритим сріб-
лом, який пом’якшує міжзонний перехід, одночасно посилюючи плаз-
монний резонанс. Пласка плазмонна підкладинка з атомарним MoS2 на 
поверхні срібла діє як бар’єр проти небажаної інфільтрації молекул, 
запобігаючи міжзонним переходам. Представлено новий біромбічний 
гібридний наносмужковий хвилевід, який містить два паралельні ром-
бічні шари з гібридним матеріялом стрічки Ag–кремній для зменшен-
ня омічних втрат і посилення поширення. Ромбічна конфіґурація зме-
ншує омічні втрати й оптимально підсилює інтенсивність світла. Ефек-
тивність антени моделюється й оцінюється за допомогою програмного 
забезпечення ANSYS HFSS 2019 R3, що показує ліпшу продуктивність 
порівняно зі звичайними моделями, підтверджуючи її ефективність у 
застосуваннях оптичного бездротового зв’язку між чіпами. 
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1. INTRODUCTION 

Wireless communications largely depend on the extensive applica-
tions of antenna designs for microwave and radio wave frequencies. 
Optical nanoantennas are less common than traditional antennas 
because of their small size. Nevertheless, recently, nanotechnology 
and manufacturing advancements have enabled the construction of 
frameworks as small as nanometres paving the way for new and im-
proved optical nanoantenna designs [1]. Nowadays nanosize optical 
antennas have been proposed for a variety of tasks in the near-
infrared, far-infrared, and visible ranges. Nanoantennas were al-
ready recognized as active and auspicious components in the fields 
of sprinkling [2, 3], ability to sense [4, 5], photodetection [6, 7], 
thermal expansion [8, 9], inter- and/or intra-chip optical communi-
cations [10, 11], and many others. Additionally, an optical nanoan-
tenna can be extremely helpful in lowering energy usage and ena-
bling faster on-chip optical communication. It is also regarded as a 
viable option for photonic waveguide-based connectors for on-chip 
Wi-Fi transfer with significant spectral efficiency [8]. 
 Because of the emergence of uses in professional fields such as 
augmented/virtual reality, machine learning, vehicle connectivity, 
and cloud systems, high computing complexity is currently in de-
mand [9]. Trends in calculation procedures are thus encouraging the 
development of Chip Multicore Processors as well as Strong Per-
formance Computing designs, in which various components are 
merged to meet the demand for ongoing performance growth. The 
communication losses, which occur in wired connections, can be 
greatly reduced by using optical wireless nanolinks with nanoanten-
nas [10]. 
 Wireless Network on Chip in optical communication is being 
studied as a potential solution to the physical interconnection bot-
tleneck. Optical wireless networks-on-chip had also been studied re-
cently to maintain the major benefits of a Wireless Network On-
Chip with short delay as well as simplified network planning while 
relieving the antenna reform process. This is due to obvious issues 
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with on-chip assimilation in millimetre-wave antennas [11]. Because 
wireless network-on-chip is intended to supplement instead of re-
moving connected remedies, they gain from entire interoperability 
with optical, network servers that can be placed on a similar proces-
sor. The design entails several difficult challenges, ranging from 
wireless channel modelling and optical antenna design to manage-
ment and avoidance of interfering problems, which invariably arise 
because the wireless transmission channel is shared by multiple 
simultaneous wireless infrastructures [12]. 
 Some research scenarios based on various antenna configurations 
that improve performance are used to analyse the transmission and 
effectiveness of the wireless associations in optical wireless net-
works-on-chip. One of its important design components is the an-
tenna that is attached to the optical waveguide since it enables 
switching from wireless to wired visual transmission and vice versa 
[13]. The optical signal from the input waveguide is radiated by the 
antenna at the receiving section into the surrounding medium. The 
transceiver then transmits the wirelessly propagating signal to an 
output waveguide [14]. The communication efficiency is not per-
forming well, despite the impressive study results for wireless opti-
cal nanoconnections. Therefore, additional research is required to 
remove this restriction [15]. 
 The photoconductive terahertz source has far better efficiency 
than terahertz sources made on short-carrier-lifetime substrates. 
The tight three-dimensional confinement of the optical pump beam 
around the terahertz nanoantennas used as radiating elements is the 
source’s most novel characteristic. This is accomplished by forming 
a nanocavity with plasmonic structures and a dispersed Bragg re-
flector [16]. As a result, a very high, ultrafast current is generated, 
which drives the nanoantennas to produce broadband terahertz ra-
diation. Experiment shows that this terahertz generator can create 
4-mW pulsed terahertz radiation over the 0.1–4-THz frequency 
band with an optical pump output of 720 mW. This is the highest 
reported power level for terahertz radiation from a photoconductive 
terahertz source, representing an order of magnitude improvement 
in optical-to-terahertz conversion efficiency over state-of-the-art 
photoconductive terahertz sources fabricated on short carrier-
lifetime substrates. 
 The design, optimization, and manufacturing of a plasmon-
assisted terahertz (THz) photoconductive antenna (PCA) for THz 
pulse generation at low-power optical pumps are described in this 
paper [17]. In the photoconductive gap, a high aspect-ratio dielec-
tric-embedded plasmonic Au grating is embedded. Moreover, the 
photoconductor Si3N4 passivation and the Al2O3 antireflection coat-
ing are used to improve antenna performance. These findings show 
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that the plasmonic PCA has a high potential for use with low-power 
lasers, paving the way for the creation of portable and cost-
effective THz spectrometers and imaging devices. 
 This study offers a dependable plasmonic material-based tech-
nique for optical wireless nanoantennas that addresses the difficul-
ties of terahertz signal propagation beyond a few meters. Various 
materials, topologies, frequencies, and qualities affect surface 
plasmon propagation, and precious metals exhibit considerable opti-
cal loss as a result of interband transitions. Improved information 
security, lower power losses, higher plasmonic properties, and less 
interference with optical-system components are all dependent on 
decreasing side lobes. 
 In this study, we introduce a novel method where the geomet-
rical, structural, and material properties were enhanced for improv-
ing the directivity and high sensitivity of nanoscale optical wireless 
communication to achieve communication efficiency that is higher 
than prior methods, even across ultra-long variations. The following 
is a description of this research’s primary goals: 
the planar plasmonic substrate is designed with MoS2 to limit inter-
band transmission, and the AgSi ground plane is constructed using 
silver-coated silicon cubes, which tend to reduce interband transi-
tion and improve plasmonic resonance; 
to reduce ohmic losses and improve propagation, a novel bi-rhombic 
hybrid nanostrip waveguide has been modelled with two parallel 
rhombic layers using a hybrid material of Ag with silicon ribbon; 
additionally, a graphite spherical resonator is used, where the 
spherical structure suppresses the side lobe due to its high efficien-
cy, thermal stability, and radiating properties. 
 As a result, our work outperforms all current methods, and the 
remaining component of this research includes. The literature re-
view for this research is defined in Section 2, and the proposed 
technique and its features are described in Section 3. Part 4 sum-
marises the findings and discusses our novel approach. Part 5 con-
cludes our discussion. 

2. LITERATURE SURVEY 

Using a unified mathematical framework, Nafari et al. [16] re-
viewed and compared magnetic plasmonic nanoantennas for the op-
tical wireless transmitter. This framework takes into account the 
metal's properties, such as complex problem conductivity and 
transmittance, the propagation features of plasmon resonance polar-
iton signals on the nanoantenna, such as confinement component as 
well as transmission duration, and the transmitter geometrical, 
such as size as well as diameter. The framework enables the analyti-
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cal calculation of the produced plasmonic power supply during the 
reception, as well as the total emitted strength and transmission 
performance. The support surface plasmon polaritons (SPP) wave 
confinement component has been shown experimentally and numeri-
cally to have a significant effect on the bandwidth and efficiency of 
nanoantennas in this study. However, the antenna effectiveness was 
decreased by a significant interband transition. 
 With 6G applications at 474 THz, Alves et al. [17] offered a 
technological solution for extremely long intra/inter-chip optical 
wireless. Nanoconnections are created by combining two distinct 
nanoantennas, horn and plantenna. Four different horn and 
plantenna configurations were tested to pick the optimum setup for 
broadening the system's capabilities. According to numerical simu-
lations, the optical emitters, as well as receivers, are correctly 
planned to offer reduced optical-transmission losses, low replication 
coefficient points, great directivity, and great gain, resulting in an 
ultra-long intra/inter-chip optical wireless nanolink of 32 and 40 
dB advancement in the link budget. However, spreading loss and 
absorption in the medium decreased the light-beam intensity. 
 The presentation by Ahmad et al. [18] of a broadband optical 
nanoantenna with a profit of up to 11.4 dBi (dBi  dB(isotropic)) for 
a monocomponent transmitter in nanophotonic functionalities will 
include a broader variety of optical transmission frequencies (666 to 
6000 nm). The proposed antenna-distinguishing feature is a hybrid 
plasmonic waveguide-based feed that accepts the optical power from 
the planar waveguide as well as directs it away from the plane. As a 
result, the proposed antenna has highly directional radiation prop-
erties, making it an excellent candidate for inter- and intra-chip 
optical communications and sensing. To increase yield and direc-
tionality, the work was expanded to an array configuration of order 
21 and 641. To get a decent propagation length, the side lobe 
might be reduced further. 
 According to Biswas et al. [19], a modified bowtie plasmonic 
nanoantenna based on graphene could have periodic directors pro-
duced by slots above the radiating structure that resonate in the 
optical frequency range. Only several optical nanosensors for con-
structing multipath wireless nanorelationships have been mentioned 
in the field of nanophotonics. The highest absorption power of the 
graphene sheet resulted in the greatest directivity of 9.67 dBi at 
the telecommunication frequency of 1550 nm by selecting the chem-
ical potential of 0.5 eV (193.5 THz). A dynamically monitored tri-
ple-directional radioactivity beam was produced using the proposed 
graphene-based slotted bowtie optical nanotransmitter. Combining a 
collection of our recommended optical metamaterials nanoantennas 
with this special nature allows for a multipath intra- or inter-on-
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chip Wi-Fi nanorelationship for secure optical file transfers. How-
ever, it is still necessary to reduce surface plasmon propagation 
losses. 
 A switched-beam nanoantenna for the THz wave domain was 
demonstrated by Dash et al. [20]. Based on the Yagi–Uda antenna 
architecture, this study presented switched-beam graphene nanoan-
tennas on silicon dioxide (SiO2) substrates. Antenna-I in one scenar-
io can only switch the beam in a 90 direction, whereas Antenna-II 
in the other scenario can do so in a 0, 90, and 180 directions. By 
modifying graphene conductivity through its chemical potential, 
reconfigurability is made possible. The planned graphene nanoan-
tenna resonates at a sub-wavelength scale due to the plasmonic di-
rection of propagation in nanomaterials at THz. The nanoantenna is 
both pattern and frequency reconfigurable, as evidenced by the pat-
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tern reconfigurability that may be detected over a broad frequency 
series. Additionally, the antenna workability may have been im-
proved by using low-loss plasmonic material. 
 Kavitha et al. [21] built and examined plasmonic nanopatch an-
tennas on graphene. The chemical potential of graphene was utilized 
to alter the Kubo conductivity formula, which was used to deter-
mine the conductivity of graphene. Furthermore, the Drude disper-
sive model of graphene exhibits negative real permittivity, which is 
required for plasmonic resonance. The created graphene nanopatch 
antenna is ideal for terahertz transmission, with a gain of 3.52 dB 
at 30 THz. By differing the chemical reactivity, it is illustrated 
that the graphene nanoantenna array resounds at a range of fre-
quencies, with three resonating frequencies of 30, 115, and 176 
THz being recorded at 1.3 eV chemical potential with adequate fea-
tures. By modifying the square geometry of the graphene nanoan-
tenna array to an L-shape, the antenna gain is nearly tripled. Still, 
the bending direction of propagation is a problem that needs to be 
taken into account. 
 As a result, in Ref. [16], there was a significant interband 
change, which decreased antenna efficiency. In Ref. [17], expanding 
failure and assimilation in the media reduced the intensity of the 
light beam. To get a decent propagation length, the side lobe can be 
attenuated more [18]. However, the losses in surface plasmon prop-
agation must be reduced [19]. To improve the antenna viability, 
low-loss plasmonic material may have been employed [20]. The bend-

Continuation TABLE. 

Ref. 
No. 

A
u
th

o
r
 

Techniques Significance Limitation 

19 

R
ic

h
a
r
d
 V

ic
to

r
 B

is
w

a
s
 

This work proposes a 
modified bowtie plas-
monic nanoantenna based 
on graphene that reso-
nates throughout the 
optical frequency spec-
trum with the periodic 
directors produced by 
the slots on top of the 

radiating structure 

Due to the gra-
phene sheet's high-
est absorption ca-
pacity, the maxi-
mum directivity of 
9.67 dBi has been 
achieved 

Limited pene-
tration 
through walls 
and solid ob-

jects 

20 

S
a
s
m

it
a
 

D
a
s
h
 The switched-beam nano-

antenna for the THz 
wave area is presented in 
this research 

Complex alignment 
required for opti-

mal performance 

Alignment and 
setup can be 
time-
consuming 



854 T. R. SANGEETA and J. DENY 

ing direction of propagation is a problem in Ref. [21] that needs to 
be taken into account. A unique micro transmitter must be built to 
achieve effective inter/intra-chip wireless optical interaction. 

3. PROPOSED METHODOLOGY 

In large-distance optical wireless communication, beyond a few me-
ters, propagation becomes challenging for terahertz (THz) signals 
because of high spreading loss and absorption. Thus, there is a need 
to develop a new model, which is highly efficient in transmitting 
the information without many losses and propagates the signal to 
the wide bandwidth and thereby increasing the nanoantenna radia-
tion efficiency, which can be used for inter/intra-chip optical wire-
less communication. This research proposes to utilize plasmonic ma-
terial to improvise the antenna efficiency. The conventional nanoan-
tenna utilized plasmonic metals such as gold and silver, but still, 
they exhibit certain optical loss due to the interband transitions 
leading to high spreading loss and absorption in the media causing 
low antenna radiation efficiency. This research overcomes the inter-
band transition issue by utilizing a distinctive material combination 
with the AgSi ground plane, which is made up of a silver-coated sil-
icon cube. The silicon coating tends to mitigate the interband tran-
sition and boost the plasmonic resonance along with silver. Then a 
planar plasmonic substrate is fabricated with an atomic MoS2 layer 
on a silver surface. This MoS2 monolayer prevents undesired mole-
cules from penetrating and prevents interband transition. The ex-
istence of the MoS2 layer in the silver film can potentially enhance 
surface plasmon resonance (SPR) sensitivity and stability. Moreo-
ver, a variety of materials, geometries, and their respective proper-
ties induce the formation of ohmic losses in surface plasmon propa-
gation. Due to an increase in ohmic losses, the propagation length 
of surface plasmons becomes shorter, which restricts the electric 
field to penetrate deeper into the metal reducing the radiating 
properties. Thus, a novel bi-rhombic hybrid nanostrip waveguide 
has been modelled, as shown in Fig. 1, with two parallel rhombic 
layers utilizing a hybrid material of Ag with silicon ribbon to miti-
gate ohmic losses and enhance the propagation. The rhombic struc-
ture diminishes ohmic losses and the nanostrip waveguide strength-
ens the intensity of light in an optimal magnitude. 
 Furthermore, it is also necessary to reduce the side lobes for de-
creasing interference with components in an optical system thereby 
producing high plasmonic features, as well as obtaining high 
transmission and lowering power losses. Thus, a graphite spherical 
resonator is being used, where the spherical structure suppresses 
the side lobe because of the high efficiency, and thermal stability of 
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graphite and lowers the losses at optical frequencies, owing to the 
significant field confinement. 
 Thus, the proposed plasmonic nanoantenna mitigates losses and 
propagates the signal to a wide bandwidth and thereby increasing 
the nanoantenna radiation efficiency. 

3.1. Design Specification of Proposed Nanoantenna 

The proposed antenna consists of a resonator and waveguides 1 and 
2 with a substrate. The nanoantenna was designed in HFSS with the 
following parameters to define the performance of the proposed 
plasmonic antenna. The resonator was designed with a radius of 
r50 nm; the waveguide 1 and 2 are designed symmetrically and 
identically with length and width of L396 nm and W200 nm, 
respectively. The angle between two adjacent sides of the rhombus 
is taken as 30. 
 The complete visual of our proposed antenna is shown in Fig. 2. 
AgSi serves as a ground plane, where the silicon is coated with sil-
ver, which makes up the antenna. The atomic structure of MoS2 is 
formed on the silver surface. Next, both parallel waveguides made 
of bi-rhombic hybrid nanostrips and a spherical resonator are em-
ployed. Our antenna model thus consists of an excitation field that 
is 10 nm in size and a feed line that is 12 nm (FL) in length and 10 
nm in width (FW). 
 The substrate is designed with length, width, and thickness of 
L900 nm, W500 nm, and T12 nm, respectively. The air-gap 
thickness between adjacent layers is taken as t11 nm and the air-
gap from the substrate and waveguide and in-between the wave-
guides are taken as t20.2 nm and t33 nm, while substrate Ag 
and MoS2 have the same characteristics: L900 nm, W500 nm, 
T140 nm, and t47 nm. 
 For a working frequency of 330 THz (909 nm), the geo-
metrical parameters for the antenna designs were optimized. Plas-

 

Fig. 1. Block diagram for nanoantenna design. 
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monic nanostructures were thought to be constructed of AgSi sub-
strate with permittivity r2.28 and thickness h150 nm, all of 
which were considered as critical parameters. To mimic a ground 
plane, the substrate was terminated with an AgSi boundary condi-
tion, as seen in Fig. 3. 

3.1.1. Plasmonic Material Integration 

The AgSi material is a composite of silver and silicon, where the 
silver provides the high conductivity needed for the ground plane, 
and the silicon provides mechanical strength and thermal stability. 
The proposed method uses AgSi ground planes, which serve as the 
bottom layer of the antenna. The ground plane provides a low-
impedance path for the return current, which is important for re-

 

Fig. 2. Top view of the proposed antenna. 

 

Fig. 3. Front view of the proposed antenna. 
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ducing signal distortion and ensuring proper signal integrity. One 
advantage of using AgSi ground planes is that they offer low-loss 
performance at high frequencies, which is critical for nanoantenna. 
AgSi ground planes also have a high thermal conductivity, which 
can help dissipate heat generated. 
 Thus using AgSi ground planes for nanoantennas, creates a low-
loss substrate material that supports the antenna structure while 
also minimizing any interference or scattering from the ground 
plane. AgSi is an excellent choice for this application because it 
provides a low-loss material with a high conductivity that can sup-
port the antenna structure. 
 Overall, the combination of low-loss performance, high thermal 
conductivity, mechanical stability, compatibility with fabrication 
techniques, and smooth surface makes AgSi ground planes an at-
tractive choice for nanoantenna applications. 

3.1.2. MoS2 Monolayer 

MoS2 (molybdenum disulphide) is a two-dimensional material that 
has attracted significant attention in recent years due to its unique 
electronic and optical properties. MoS2 layer is used as a planar 
plasmonic substrate in conjunction with silver surfaces to create a 
nanoantenna that can manipulate light at the nanoscale in this re-
search. 
 Moreover, a MoS2 layer is deposited on a silver surface; it can act 
as a dielectric spacer layer that enhances the plasmonic properties 
of the silver surface. Specifically, the MoS2 layer can support sur-
face plasmon polaritons (SPPs), which are collective oscillations of 
free electrons at the metal–dielectric interface. The SPPs can be ex-
cited by incident light, leading to enhanced electromagnetic fields 
and light–matter interactions at the interface. In addition, a major 
advantage of using a MoS2 layer on a silver surface as a planar 
plasmonic substrate is that it can provide greater control over the 
plasmonic properties of the silver surface. By adjusting the thick-
ness and dielectric properties of the MoS2 layer, the frequency and 
intensity of the SPPs can be tuned, enabling the design of plas-
monic devices with specific optical properties. 
 Additionally, MoS2 layers are chemically stable and can withstand 
high temperatures, making them compatible with a range of fabri-
cation techniques, including lithography and electron-beam deposi-
tion. 
 Overall, the use of MoS2 layers on silver surfaces as planar plas-
monic substrates offers a promising approach to designing and fab-
ricating plasmonic devices with enhanced light–matter interactions 
at the nanoscale. 
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3.1.3. Novel Bi-Rhombic Hybrid Nanostrip Waveguide 

The bi-rhombic shape of the waveguide allows for a more efficient 
coupling of light from the nanostrip into free space, which is im-
portant for applications such as nanoantennas. By using a bi-
rhombic hybrid nanostrip waveguide as part of a nanoantenna, it is 
possible to achieve higher efficiency and stronger light–matter in-
teractions. 
 The bi-rhombic shape of the waveguide can provide better con-
finement of light within the waveguide, resulting in higher intensi-
ty fields and stronger light–matter interactions. The bi-rhombic 
shape of the waveguide improves the coupling of light from the 
waveguide into free space, leading to more efficient light extraction 
and better radiation patterns. In addition, the bi-rhombic shape has 
specific resonant properties, allowing for precise control of the in-
teraction between light and matter, where the resonance effects can 
be used to enhance absorption, scattering, or emission of light by 
nearby particles or molecules. Overall, the bi-rhombic structure 
serves as a versatile and effective tool for waveguides in nanoan-
tennas, offering improved light confinement, and enhanced cou-
pling to free space, tuneable resonant properties, and compatibility 
with nanoscale components. 
 The rhombic geometry allows, for more efficient utilization of 
the available space, enabling longer signal propagation paths. This 
extended path length results in reduced ohmic losses, as the elec-
tromagnetic fields experience less resistance along the transmission 
route. In addition, the rhombic geometry offers more degrees of 
freedom in design compared to traditional straight waveguides. 
This flexibility allows for better optimization of the waveguide pa-
rameters to match specific operational requirements. Furthermore, 
the geometry of the rhombic waveguide can be adapted to support 
multimode propagation, allowing for the transmission of multiple 
signals simultaneously. This can increase data throughput in com-
munication systems. 

3.1.4. Graphite Spherical Resonator 

Numerous resonator geometries are being examined to seek dielec-
tric resonators with desirable properties. It has been discovered that 
optimum geometries may have a broader bandwidth or superior lin-
ear polarisation properties. Due to the benefits and appealing quali-
ties of a spherical resonator, such as their small weight, low cost, 
and very broad impedance bandwidth, the spherical resonator an-
tennas have drawn more attention from antenna designers as a po-
tential solution for inter/intra-chip wireless communication. 
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 It is effective to employ graphene as a resonator for antennas be-
cause it allows for extreme miniaturization, homogeneous integra-
tion with graphene, effective dynamic tuning, and even transparen-
cy and mechanical flexibility. A potential material for the creation 
of miniature resonant THz antennas is graphene. Remarkably, even 
with straightforward geometries, strong direct matching to THz 
may be accomplished by utilizing a simple dipole-like plasmonic res-
onator. With the incredibly tiny electrical size and high radiation 
efficiency, the results are comparable. 

4. RESULTS AND DISCUSSION 

This research introduces a groundbreaking approach to enhance 
significantly antenna efficiency in inter/intra-chip optical wireless 
communication through the innovative utilization of plasmonic ma-
terials. A central challenge addressed in this work is the mitigation 
of interband transition phenomena, which often undermines overall 
performance. The proposed model unveils a unique and robust solu-
tion by introducing an AgSi ground plane composed of a silver-
coated silicon cube. This incorporation of a silicon layer not only 
effectively counteracts interband transitions but also synergistically 
amplifies plasmonic resonance alongside silver. Moreover, the study 
meticulously designs and fabricates a planar plasmonic substrate, 
characterized by the strategic deposition of an atomic monolayer of 
MoS2 onto a silver surface. This layer of MoS2 plays a pivotal role 
as a defensive barrier, effectively thwarting unwanted molecule 
penetration and successfully suppressing interband transition ef-
fects. In the pursuit of practical implementation, the research pio-
neers a novel bi-rhombic hybrid nanostrip-waveguide configuration. 
 This innovative design integrates two parallel rhombic layers, in-
geniously incorporating a hybrid material composition of silver and 
silicon ribbon. This arrangement is engineered to mitigate meticu-
lously ohmic losses, thus significantly enhancing propagation effi-
ciency. The geometric attributes of the rhombic layers decisively 
contribute to the reduction of ohmic losses, while the nanostrip 
waveguide component harmoniously intensifies light propagation to 
an optimal magnitude. The comprehensive nature of this research is 
exemplified through a rigorous series of experiments, simulated us-
ing ANSYS HFSS 2019 R3 software. Comparative analyses against 
conventional antenna models were exhaustively undertaken, une-
quivocally showcasing the superior performance achieved by the 
proposed antenna configuration. These robust experimental results 
decisively underscore the viability and practical significance of the 
proposed methodology in advancing the domain of inter/intra-chip 
optical wireless communication systems. For applications in optical 
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wireless nanolinks, the radiation characteristics of nanoantenna 
types are to be examined. To determine the associated directivity 
patterns, we employ a far-field boundary that is /2 (100 nm) 
away from the nanoantenna. 

4.1. Hypothesis 

The hypothesis of this research is that the strategic integration of 
plasmonic materials and innovative structural designs can lead to a 
significant improvement in the efficiency of antennas for in-
ter/intra-chip optical wireless communication. By utilizing plas-
monic materials such as silver-coated silicon and MoS2 combined 
with novel waveguide configurations, it is postulated that the in-
terband transition issues and ohmic losses commonly encountered in 
such communication systems can be effectively mitigated. This, in 
turn, should result in enhanced antenna performance, opening new 
possibilities for more efficient and reliable optical wireless commu-
nication within and between the microchips. 

4.2. Scientific Justification 

The scientific justification for the proposed method lies in its syn-
ergistic integration of plasmonic material properties, barrier effects 
of MoS2, advanced waveguide design, and rigorous simulation-based 
analysis. Through the careful consideration of these principles, the 
proposed method aims to mitigate known limitations and challeng-
es, offering a comprehensive approach to improving antenna effi-
ciency in optical wireless communication within the microchip envi-
ronments. 

4.3. Performance Analysis 

The performance of the proposed antenna is analysed with various 
parameters and discussed in detail in the following section. 

4.4. Electric Field 

Figure 4 depicts the electric field of the antenna design for our 
proposed antenna design. The field depicts the physical area, which 
encircles electrically conducting particles and imposes power on all 
other energetic particles in the line of work, trying to attract them. 
Electric charges with different amplitudes are the sources of elec-
tric fields. 
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 The electric field of a nanoantenna is obtained to be 9.4731109 
V/m that is strong enough to efficiently couple with the incident 
radiation and induce resonance in the antenna, but not so strong, 
that it may lead to material damage or excessive heating. In this 
research, the utilization of MoS2 material with high permittivity 
enhances the electric field of the antenna; in addition, the plas-
monic materials with high conductivity reduce the losses in the an-
tenna and improve its performance. 

4.4.1. Radiation Pattern 

In general, high radiation efficiency is desirable for a nanoantenna 
to convert efficiently the input signal into radiated power. Radia-
tion patterns are diagrammatic characterizations of the transmis-
sion of radiated energy into space as a function of manner. The op-
timum radiation efficiency of a nanoantenna depends on a variety 
of factors such as its size, shape, material properties, and the wave-
length of the incident radiation. The radiation efficiency of a nano-
antenna is defined as 

The radiated power
Radiation efficiency

The output power
 . 

 Figure 5 depicts the patterns of radiation on the XYZ plane, and 

 

Fig. 4. E-field. 
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the calculations were done with a working frequency of 330 THz 
and a wavelength of 909 nm. The proposed antenna violet colour 
depicts the magnetic gain field following a phase shift of 90 de-
grees, and its red colour represents the complete gain electric field 
at 0 degrees. To achieve high radiation efficiency, plasmonic mate-
rials are utilized in the design of nanoantennas, which enhanced the 
radiation efficiency by enabling strong coupling between the anten-
na and the incident radiation. 
 The radiation efficiency of our proposed model is shown in Fig. 
6. With the X-axis in THz and the Y-axis in dB, the graph shows 
that the proposed antenna starts to have a gradual increase in effi-

 

Fig. 5. Radiation pattern. 

 

Fig. 6. Radiation efficiency. 
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ciency from 150 THz and achieves 11 dB at 329 THz, and then, we 
can also observe a steady increase in the radiation efficiency as the 
frequency approaches 350 THz. 

4.4.2. Gain 

The gain of a nanoantenna is a measure of its ability to convert in-
put power into radiated power in a particular direction. The opti-
mum gain of a nanoantenna would typically be the highest possible 
gain that can be achieved while meeting the other requirements, 
such as bandwidth, polarization, and radiation pattern. 
 The proposed approach gain is illustrated in Fig. 7, which shows 
a plotted 2D curve of gain value 9.3 dB at 329.6 THz of frequency. 
To achieve high gain in the proposed nanoantenna, several design 
techniques are used, such as increasing the antenna size, utilizing 
optimized bi-rhombic shape and structure, using high-permittivity 
materials, and employing better feeding and excitation with a reso-
nator. 
 The 3D gain of our proposed method is depicted in Fig. 8. We 
achieved maximum gain using our method at 329 THz. It shows 
how the antenna radiates electromagnetic energy in different direc-
tions and can help visualize the directivity and gain of the antenna. 
The proposed high-gain antenna can improve signal quality and re-
duce interference, leading to better data rates and network perfor-
mance. In sensing applications, high-gain antennas can improve the 
sensitivity and resolution of the system by focusing the radiation in 

 

Fig. 7. 2D plot of gain. 
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a particular direction. 

4.4.3. S-Parameters 

S-parameters, or scattering parameters, are widely used in micro-
wave and RF engineering to characterize the behaviour of linear 
electrical networks, such as antennas, amplifiers, and transmission 
lines. These parameters provide valuable insight into how energy is 
transmitted and reflected within the system. Understanding S-
parameter curves from a physical perspective is essential for de-
signing, analysing, and optimizing these systems. A typical S-
parameter curve is represented on a complex plane, with the real 
part on one axis and the imaginary part on the other. The S-
parameters of a nanoantenna refer to the scattering parameters or 
the reflection and transmission coefficients of the antenna. The S-
parameters describe how electromagnetic waves are scattered or 
transmitted by the antenna, when it is excited by an incident wave. 
 In Figure 9, the S-parameter for our method is shown, which re-
fers to the reflection coefficient of the antenna, which measures the 
amount of energy that is reflected from the antenna, when it is ex-
cited by an incident wave. 
 Frequency is considered from 0 to 350 THz, while S11 of about 
7.56 dB is obtained, which shows low reflection loss. A low reflec-
tion coefficient (S11) indicates that a small portion of the incident 
energy is reflected from the antenna, while the majority of the en-
ergy is transmitted or absorbed by the antenna. 

 

Fig. 8. 3D plot of gain. 
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4.4.4. Z-Parameter 

The Z-parameters of a nanoantenna refer to a set of four complex-
valued parameters that describe the input–output relationship of 
the antenna in terms of its impedance properties. The Z-parameters 
of a nanoantenna are important for understanding how the antenna 
interacts with the electromagnetic fields of the surrounding envi-
ronment, and for optimizing the performance of the antenna. 
 Figure 10 shows the Z-parameter of our proposed antenna model. 
The frequency was considered optimum between 0 to 350 THz and 
the Z11 was found to be minimal with 11.49 dB at 70 THz and 
raised to 21.03 dB at 300 THz. Thus, the obtained Z-parameters 

 

Fig. 9. S-parameter. 

 

Fig. 10. Z-parameter. 
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show a better impedance matching of the antenna to the source with 
the proposed plasmonic material. Thereby ensuring efficient energy 
transfer and minimized reflections, which are important for opti-
mizing the antenna performance in a real-world application. 

4.4.5. Accepted Power 

A nanoantenna is designed to operate in the optical region of the 
electromagnetic spectrum, where the incident radiation has a high 
energy density. As a result, the power that can be absorbed by the 
antenna should be quite high, typically on the order of microwatts 
to milliwatts. The accepted power in a nanoantenna refers to the 
maximum power that the antenna can handle without damage, and 
it depends on several factors, including the material properties and 
geometry of the antenna, the frequency of operation, and the envi-
ronmental conditions. 
 Our proposed-method accepted power is shown in Fig. 11. The 
graph describes that at the frequency of 330 THz, the accepted 
power seems to be of 0.80 V/m. This shows that the optimum ac-
cepted power of a nanoantenna establishes a trade-off between max-
imizing the efficiency of energy conversion and minimizing the risk 
of damage to the antenna or the surrounding environment. 

4.5. Comparative Analysis 

A comparative analysis of radiation efficiency vs frequency of a 
nanoantenna for varying angle can be useful in understanding how 

 

Fig. 11. Accepted power. 
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the performance of the antenna changes with respect to the angle of 
incidence and the operating frequency. The radiation efficiency was 
compared with a frequency of 10 to 60 THz for various angles of 
rotation () as shown in Fig. 12. The graph was plotted with the 
values obtained from HFSS analysis. The graph depicts that the op-
timum radiation efficiency is obtained in 180. When the angle of 
incidence changes, the radiation pattern of the antenna also changes 
that affects the radiation efficiency. At the same time, the operat-
ing frequency of the antenna also affects the radiation efficiency, 
as the antenna dimensions and shape are optimized for a specific 
frequency range. 
 The impedance of an antenna is a measure of the opposition to 
the flow of current in the antenna, and it affects the efficiency of 
power transfer between the antenna and the source or load. The im-
pedance of the proposed method is compared with the frequency of 
10 to 35 THz for different angles of an antenna as shown in Fig. 
13. The graph clearly shows that as the angle increases, the imped-
ance related to frequency also increases. The results of the analysis 
provide insights into the optimal angle and frequency range for the 
antenna to achieve matching impedance with the source or load, 
which maximizes the power transfer efficiency. 
 The results of the comparative analysis between electric field and 
varying angle provides insights into the optimal angle and frequen-
cy range for the antenna to achieve a strong and directional electric 
field, which maximizes the radiation efficiency and the signal 
strength. The electric field based on the varying angle with fre-
quency ranging from 10 to 60 THz is examined and the graph has 
been plotted. Figure 14 shows that the angle deviation generally re-
duces the electric field. The graph depicts a minimum of 250 V/m 
of electric field even at maximum angle variation. 

 

Fig. 12. Comparison of radiation efficiency with varying angles of antenna. 
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 The S11 parameter of the proposed method is compared with DRA 
(Spherical Dielectric Radiation Antenna) [22]. 
 Figure 15 depicts that the reflection of an antenna is minimum 
between the frequencies of 440 to 560 THz. The proposed nanoan-
tenna has a lower S11 parameter than the conventional antenna over 
a certain frequency range that indicates that the nanoantenna has a 
better impedance match and higher energy transfer efficiency in 
that range. Thus, the proposed antenna is superior to the conven-
tional design based on the S11 parameter and has the potential to 
provide better performance than conventional antennas due to their 
smaller size, higher radiation efficiency, and unique properties, 
such as plasmonic resonance. 

 

Fig. 13. Comparison of impedance with varying angles of antenna. 

 

Fig. 14. Comparison of an electric field with varying angles of antenna. 
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 The above graph depicts that the proposed antenna gain is higher 
than the DRA (Spherical Dielectric Radiation Antenna) as shown in 
Fig. 16. 
 The proposed nanoantenna has a higher gain than the conven-
tional antenna in a certain frequency, it indicates that the nanoan-
tenna can radiate more energy within the frequency and is more ef-
fective at directing the energy of the signal. This shows that the 
proposed antenna have the potential to provide higher gain than 
conventional antennas due to their smaller size and ability to gener-
ate and control surface plasmons. Thus, when compared to the con-
ventional one and thereby, the applicability of the proposed antenna 
is higher. However, while simulations demonstrate improved per-
formance, real-world results might deviate due to factors such as 
manufacturing tolerances, non-ideal material behaviours, and fabri-

 

Fig. 15. Comparison of the S11 parameter of the proposed antenna. 

 

Fig. 16. Comparison of gain of the proposed antenna. 
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cation limitations. The study may not account for all possible ex-
ternal influences and interactions that the antenna system might 
experience in dynamic operational environments. 

5. CONCLUSION 

The robust plasmonic nanoantenna design for intra/inter-chip opti-
cal wireless communication has been proposed and mathematically 
demonstrated with ANSYS HFSS simulation, which operates at a 
frequency of 330 THz and is intended for 6G applications. Our pro-
posed approach is very effective in communicating successfully the 
data without significant losses and propagating the signal to a wide 
bandwidth, hence enhancing the nanoantenna radiation efficiency. 
Our model results in an increased gain, efficiency, transmission co-
efficients, impedance properties, and accepted power. The proposed 
antenna also outperformed the conventional techniques with an in-
crease in efficiency of 11.57 dB and a gain of 9.3 dB, thus, proving 
the applicability of the proposed plasmonic antenna design in 6G 
inter/intra-chip optical wireless communications. The future of 
chip-level optical wireless communication lies in advancing robust 
plasmonic nanoantenna designs for both inter and intra-chip com-
munication. These innovations promise ultra-high-speed data trans-
fer within the integrated circuits, enhancing performance and ena-
bling the next era of efficient and compact computing systems. 
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This work objects to synthesize of PVA–Fe2O3–In2O3 nanocomposites and 
investigating their optical characteristics to employ in various photonics 
and optics fields. The optical characteristics of PVA–Fe2O3–In2O3 nano-
composites are measured with wavelength ranged from UV to NIR spec-
tra. The experimental results show that the absorbance and absorption 
coefficient of PVA are enhanced, when the Fe2O3–In2O3-nanoparticles’ con-
tent is increased. The transmittance and energy gap of pure polymer are 
reduced, when the Fe2O3–In2O3-nanoparticles’ content is raised. Finally, 
optical-properties’ results illustrate that the PVA–Fe2O3–In2O3 nanocom-
posites may be considered as potential materials for optical devices. 

Цю роботу спрямовано на синтезу нанокомпозитів ПВА–Fe2O3–In2O3 та 
дослідження їхніх оптичних характеристик для використання в різних 
областях фотоніки й оптики. Оптичні характеристики нанокомпозитів 
ПВА–Fe2O3–In2O3 виміряно в діяпазоні довжин хвиль від УФ- до близь-
ких ІЧ-спектрів. Експериментальні результати показують, що спектра-
льна поглинальна здатність і коефіцієнт поглинання ПВА зростають зі 
збільшенням вмісту наночастинок Fe2O3–In2O3. Коефіцієнт пропускання 
й енергетична щілина чистого полімеру зменшуються зі збільшенням 
вмісту наночастинок Fe2O3–In2O3. Нарешті, результати стосовно оптич-
них властивостей ілюструють, що нанокомпозити ПВА–Fe2O3–In2O3 
можна розглядати як потенційні матеріяли для розробки оптичних 
пристроїв. 

Key words: PVA–Fe2O3–In2O3 nanocomposites, absorbance, transmittance, 
energy gap. 
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1. INTRODUCTION 

Polymers have become important materials, in recent decades, in 
various research fields. This is as a result of their attractive char-
acteristics, including flexibility, eco-friendliness, processing sim-
plicity at low temperatures, and inexpensive cost. Moreover, there 
are fundamental technological applications of the energy-conversion 
processing of polymers such as solar cells, photovoltaics, and bio-
sensors [1]. 
 PVA is a well-known man-made green polymer with good mechan-
ical strength, flexibility, transparency, film-forming ability, water 
solubility, biodegradability, and nontoxicity. They are widely used 
in the preparation of polymer nanocomposite, biomedical applica-
tions, and packaging applications [2]. 
 The most versatile metal oxide nanostructure groups of semicon-
ductor nanostructures stand out as one of the most diverse and 
most probably richest class of materials due to their extensive 
structural, physical and chemical properties and functionalities. In 
these times, metal oxides have been at the heart of many dramatic 
advances in the materials science. The ferrous oxide has four crys-
tallographic phases, namely, hematite (-Fe2O3) antiferromagnetic, 
maghemite (-Fe2O3) ferromagnetic, -Fe2O3 and -Fe2O3. The ther-
modynamics stable hematite phase of Fe2O3 is a functional semicon-
ductor (Eg2.1 eV), which is environmentally friendly, nontoxic 
and important in various field. It has been the widely investigated 
material due to its various applications in the field of photocata-
lyst, pigments, gas sensors, solar cells, electrochemical sensor and 
lithium ion batteries etc. [3]. 
 Indium oxide In2O3 is an important n-type semiconductor. It has 
a wide band gap of approximately 3.6 eV, shows high transparency 
in the visible region and excellent electrical conductivity. Semicon-
ductor nanomaterials with a wide band gap have potential applica-
tions in nonlinear optics and optoelectronics. It has fascinating 
properties such as strong interaction between certain poisonous gas 
molecules and its surfaces. These properties make In2O3 as a re-
markable material for a variety of applications such as solar cells, 
liquid crystal displays, architectural glasses, gas sensors, flat panel 
display, and in photocatalytic conversions. To widen the technologi-
cal applications of In2O3, investigations were made to synthesize 
them in different forms such as nanotubes, nanobelts, nanowires 
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and nanoparticles [4]. The composite material of micro- or nanoad-
ditive doped polymers causes to improve the electronic and optical 
properties [5–15], electrical and dielectric properties [16–36]. 
 This paper aims to fabrication of PVA–Fe2O3–In2O3 nanocompo-
sites and studying the optical characteristics to utilize in various 
photonics and optics fields. 

2. MATERIALS AND METHODS 

Films of PVA and PVA–Fe2O3–In2O3 nanocomposites were fabricated 
using casting process. The film of PVA was fabricated by dissolving 
of 0.5 gm of PVA in 30 ml of distilled water using magnetic stirrer 
to mix the PVA for 1 hour to get more homogeneous solution. The 
Fe2O3–In2O3 nanoparticles (NPs) were added to PVA solution with 
concentration 50% Fe2O3:50% In2O3 and various ratios of 1%, 2% 
and 3%. The optical characteristics of PVA–Fe2O3–In2O3 nanocompo-
sites were examined using the double beam spectrophotometer (UV-
1800 Å, Shimadzu) at wavelength range from 200 nm to 800 nm. 
The absorption coefficient () was given by [37]: 

 2.303A/d, (1) 

where A is the absorbance and d is the film thickness. 
 The energy gap was found by [38]: 

  
r

gh B h E     , (2) 

where B is the constant; h is the photon energy; Eg is the energy 
gap, and r2 and 3 for allowed and forbidden indirect transitions. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

Figures 1 and 2 demonstrate the behaviours of optical absorbance 
and transmittance spectra of PVA–Fe2O3–In2O3 nanocomposites with 
photon wavelength. As observed from these figures, the absorbance 
of PVA increases while transmittance reduces as the Fe2O3–In2O3 
NPs content rises. The rise in the absorption reflected the rise of 
the defects number in the host polymer medium. The increase of 
absorbance peak and reduce of transmittance with rising of Fe2O3–
In2O3 NPs content may be related to increase of numbers of charges 
carriers. 
 The absorbance is high at UV region and reduces with rising of 
wavelength. The optical transmission reduces when Fe2O3–In2O3 NPs 
content rises. This reduction in the transmission is due the scatter-
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ing processes rising of the incident photons by denser NPs filling 
the polymeric medium [39–51]. 
 Figure 3 illustrates the absorption coefficient behaviour of PVA–
Fe2O3–In2O3 nanocomposites with photon energy. The increase in the 
Fe2O3–In2O3 NPs content causes to increase in the absorption coeffi-
cient values. The values of  are  104 cm

1 and show to indirect 
transition. 

 

Fig. 1. Behaviour of optical absorbance spectrum of PVA–Fe2O3–In2O3 
nanocomposites with photon wavelength. 

 

Fig. 2. Transmittance spectrum performance of PVA–Fe2O3–In2O3 nano-
composites with photon wavelength. 
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 Figures 4 and 5 show the energy gaps of allowed and forbidden 
indirect transitions for PVA–Fe2O3–In2O3 nanocomposites respec-
tively. The energy-gap values of PVA are reduced with increasing 
in the Fe2O3–In2O3 NPs content due to the charges transfer com-
plexes formation between the functional groups PVA and the Fe2O3–
In2O3 NPs atoms. The embedded Fe2O3–In2O3 NPs form a middle 
band amid the PVA structure and therefore reduce the energy gap 
of nanocomposites films. The decrease in the band-gap energy val-
ues is suggested to rise with a disturbance degree to produce the 
localized level in the nanocomposites structures lead to reduce of 
the energy gap [52–60]. 

4. CONCLUSIONS 

The present work comprised preparation of PVA–Fe2O3–In2O3 nano-
composites and studying the optical properties to utilize in a varie-
ty of photonics and optics applications. 
 The results illustrated the optical properties of PVA are im-
proved with increasing Fe2O3–In2O3 NPs content. 
 The absorbance and absorption coefficient of PVA are increased 
when the Fe2O3–In2O3 NPs content rises. 
 The transmittance and energy gap of PVA are reduced when the 
Fe2O3–In2O3 NPs content rises. 
 The results of optical properties indicate to the PVA–Fe2O3–In2O3 
nanocomposites may be considered as promising materials for opti-

 

Fig. 3. Absorption coefficient behaviour of PVA–Fe2O3–In2O3 nanocompo-
sites with photon energy. 
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cal fields. 
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The current work aims to fabrication of nanocomposites’ films of CuO–
Fe2O3-nanoparticles’-doped PVA to apply in many optoelectronics applica-
tions. The PVA–CuO–Fe2O3 nanocomposites are prepared using casting 
method. The optical properties are tested at wavelength range from 200 
nm to 800 nm. The results show that the absorbance and absorption coef-
ficient of PVA is increased with increasing CuO–Fe2O3-nanoparticles’ ra-
tio. The transmittance and energy gap of PVA is reduced with increasing 
CuO–Fe2O3-nanoparticles’ ratio. The obtained results confirm that the 
PVA–CuO–Fe2O3 nanocomposites can be important for optoelectronics 
fields. 

Дану роботу спрямовано на виготовлення нанокомпозитних плівок з 
полівінілового спирту (ПВС), леґованих наночастинками CuO–Fe2O3 за-
для використання в багатьох застосуваннях оптоелектроніки. Наноко-
мпозити ПВС–CuO–Fe2O3 виготовлено методом лиття. Оптичні власти-
вості перевіряли в діяпазоні довжин хвиль від 200 нм до 800 нм. Ре-
зультати показують, що спектральна поглинальна здатність і коефіці-
єнт поглинання ПВС збільшуються зі збільшенням вмісту наночасти-
нок CuO–Fe2O3. Коефіцієнт пропускання й енергетична щілина ПВС 
зменшуються зі збільшенням вмісту наночастинок CuO–Fe2O3. Одержа-
ні результати підтверджують, що нанокомпозити ПВС–CuO–Fe2O3 мо-
жуть бути важливими для галузей оптоелектроніки. 

Key words: PVA–CuO–Fe2O3 nanocomposites, optical properties, energy 
gap, absorbance. 

Ключові слова: нанокомпозити полівінілового спирту з наночастинками 
CuO–Fe2O3, оптичні властивості, заборонена зона енергій, поглинання. 
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1. INTRODUCTION 

Polymer composites and hybrids including inorganic components 
have sparked a lot of interest in various industrial applications due 
to their enhanced thermal, electrical, mechanical and photovoltaic 
properties [1]. Recently, optically transparent materials containing 
Fe2O3 are intensively investigated because of their novel properties 
and potential applications. Among the most attractive properties of 
the transparent materials containing Fe2O3 are those related to the 
magnetooptical effects and their scientific and industrial applica-
tions in many areas such as optical fibre sensors, optical isolators, 
information storage, magnetooptical switches, modulators, colour 
imaging, bioprocessing, catalysis, and ferrofluids. Hence, the inter-
est in designing and preparing these composite materials with supe-
rior magnetic property and optical property continues to increase 
[2]. 
 Metallic filler that was recently used as filler in polymeric nano-
composites, copper oxide CuO, has a monoclinic crystal structure 
with a good electrical conduction, which is related to their potential 
physical properties. Crystalline CuO nanoparticles (CuO NPs) have a 
relatively small energy-band gap, which allows them to be exploited 
for both photocatalytic and photovoltaic activities. Because of the 
physicochemical properties of the nanocomposites that include CuO 
NPs incorporated into them, such as their semiconducting charac-
teristics, great chemical stability, low toxicity, and chemical and 
physical stability, copper oxide, has solidified its position as a sig-
nificant substance in technology. Moreover, it has become a promis-
ing option for use in energy storage systems. In addition, superca-
pacitors, a supplementary device between batteries and regular ca-
pacitors, have received many attentions because of their advanta-
geous properties [3]. 
 Polyvinyl alcohol (PVA) is a polymer with carbon chain backbone 
attached with hydroxyl groups. These OH groups can be a source of 
hydrogen bonding and hence assist in the formation of polymer 
blends. PVA is non-toxic, water-soluble synthetic polymer, which is 
widely used in the polymer blends due to its good physical and 
chemical properties, excellent film forming characteristics, emulsi-
fying capability, non-carcinogenic, biodegradable and biocompatible 
qualities. These unique characteristics enable it for its applicability 
in pharmaceutical fields, drug-coating agents, material for surgical 
structures and cosmetic industries [4]. The doping of micro- or na-
nomaterial into polymers leads to enhancing the dielectric and elec-
trical properties [5–23], optical and electronic properties [24–33]. 
 This study aims to fabricate the PVA–CuO–Fe2O3 nanocomposites 
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to employ in many optoelectronics applications. 

2. MATERIALS AND METHODS 

Nanocomposites films of pure PVA and PVA doped with CuO–Fe2O3 
NPs were prepared using casting method. The pure PVA film was 
prepared by dissolving 0.5 gm of PVA in 30 ml of distilled water 
using magnetic stirrer to mix the polymer for 1 hour to get more 
homogeneous solution. Then, CuO–Fe2O3 NPs were added to PVA 
solution with ratio 50% CuO:50% Fe2O3 and different contents of 
1%, 2% and 3%. 
 The optical properties of PVA–CuO–Fe2O3-nanocomposites’ films 
were tested using the double beam spectrophotometer (Shimadzu, 
UV-1800 Å) with range of wavelength from 200 nm to 800 nm. The 
absorption coefficient () was given by [34]: 

 2.303A/t, (1) 

where A refers to the absorbance, t represents the film thickness. 
 The energy gap was calculated by [35]: 

  
r

gh C h E     , (2) 

where C is the constant, h represents the energy of photon; Eg re-
fers to the energy gap, and r2 and 3 for allowed and forbidden 
indirect transitions. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

Figure 1 and Figure 2 demonstrate the variation of absorbance and 
transmittance spectra for PVA–CuO–Fe2O3 nanocomposites in the 
range of wavelength 200–800 nm. As shown in these figures, the 
absorbance reduces and transmittance increases with increasing of 
wavelength. There are peaks of absorption in the UV area, which 
related to electronic transitions between molecular orbitals and the 
spectra in this region due to conjugated bonds. The addition of 
CuO–Fe2O3 NPs into PVA leads to increasing the absorbance peaks 
intensity and reducing the transmission with shift in an edge of the 
absorption to the high wavelengths. The absorbance of polymer in-
creases with increase in the nanoparticles content due to increase in 
the number of charges carriers [36–46]. 
 Figure 3 shows the absorption coefficient variation for PVA–
CuO–Fe2O3 nanocomposites with photon energy. The absorption co-
efficient of PVA increases with the increase in CuO–Fe2O3-NPs con-
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tent that may be due to a larger absorption increment associated 
with the charge transfer transition. 
 The energy gaps of allowed and forbidden transitions for PVA–
CuO–Fe2O3 nanocomposites are illustrated in Figs. 4 and 5. The en-
ergy gap values reduce with the raise in CuO–Fe2O3-NPs content 
that is due to the defects in the films. These defects produce the 
localized states in the energy gap. These values of energy gap may 

 

Fig. 1. Variation of absorbance spectrum for PVA–CuO–Fe2O3 nanocompo-
sites with wavelength. 

 

Fig. 2. Transmittance spectrum behaviour for PVA–CuO–Fe2O3 nanocom-
posites with wavelength. 
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be related to the localized-states’ generation between the HOMO and 
LUMO energy bands producing the lower energy transitions [36, 
47–58]. 

4. CONCLUSIONS 

This work involved synthesis of PVA–CuO–Fe2O3-nanocomposites’ 

 

Fig. 3. Absorption coefficient variation for PVA–CuO–Fe2O3 nanocompo-
sites with photon energy. 

 

Fig. 4. Energy gap of allowed transition for PVA–CuO–Fe2O3 nanocompo-
sites. 
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films. The optical properties of PVA–CuO–Fe2O3 nanocomposites 
were examined. The results indicate that the optical properties of 
PVA are enhanced by adding of CuO–Fe2O3 NPs. The absorbance 
and absorption coefficient of PVA were increased with increasing 
CuO–Fe2O3-NPs ratio. The transmittance and energy gap of PVA 
were decreased with increasing CuO–Fe2O3-NPs ratio. The results on 
optical properties confirm that the PVA–CuO–Fe2O3 nanocomposites 
can be useful for optoelectronics applications. 
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Preparation and Dielectric Properties of Polymer Nanocomposites 

for Dielectric Applications 
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The nanocomposites consisting of polyvinyl alcohol (PVA), zirconium di-
oxide (ZrO2) and copper oxide (CuO) nanoparticles are synthesized using 
the solution cast method. The samples including PVA (acting as the or-
ganic host matrix) together with varying quantities of nanoparticles of 
zirconium dioxide (ZrO2) and copper oxide (CuO) ranging from 0 to 6 
wt.%. The present work examines the electrical characteristics of PVA–
ZrO2–CuO nanocomposites. The investigation is focused on the electrical 
properties of nanocomposites within the frequency range from 100 Hz to 
5106 Hz, while maintaining ambient temperature conditions. The experi-
mental results demonstrate that the dielectric constant and dielectric loss 
of the PVA–ZrO2–CuO nanocomposites are decreased with increasing fre-
quency of the applied electric field. The electrical conductivity of alternat-
ing current (A.C.) positively correlates with the current frequency. The 
contents of the PVA–ZrO2–CuO nanocomposites positively correlate with 
pure PVA dielectric constant, dielectric loss, and A.C. electrical conduc-
tivity. The decisive results suggest that the nanostructures composed of 
PVA–ZrO2–CuO possess promising prospects for utilization in a wide 
range of electrical and electronic nanodevices. 

Нанокомпозити, що складаються з полівінілового спирту (ПВС), нано-
частинок діоксиду Цирконію (ZrO2) й оксиду Купруму (CuO), синтезо-
вано методом лиття розчину. Зразки містили ПВС, який діяв як орга-
нічна матриця-господар, разом із різними кількостями наночастинок 
ZrO2 і CuO у межах від 0 до 6 мас.%. У даній роботі досліджено елект-
ричні характеристики нанокомпозитів ПВС–ZrO2–CuO. Дослідження 
зосереджено на електричних властивостях нанокомпозитів у діяпазоні 
частот від 100 Гц до 5106 Гц з дотриманням температурних умов на-
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вколишнього середовища. Результати експерименту показують, що діе-
лектрична проникність і діелектричні втрати нанокомпозитів ПВС–
ZrO2–CuO зменшуються зі збільшенням частоти прикладеного електри-
чного поля. Електропровідність змінного струму (А.С.) позитивно коре-
лює з частотою струму. Вміст нанокомпозитів ПВС–ZrO2–CuO позитив-
но корелює з діелектричною проникністю, діелектричними втратами й 
електропровідністю змінного струму для чистого ПВС. Вирішальні ре-
зультати свідчать про те, що наноструктури, які складаються з ПВС–
ZrO2–CuO, мають багатообіцяючі перспективи для використання в ши-
рокому діяпазоні електричних і електронних нанопристроїв. 

Key words: PVA, ZrO2–CuO nanoparticles, nanocomposites, electrical 
properties, nanodevices. 

Ключові слова: полівініловий спирт, наночастинки ZrO2–CuO, наноко-
мпозити, електричні властивості, нанопристрої. 
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1. INTRODUCTION 

Materials science and technological revolution are underway, and at 
their centre are polymers. The science of polymers and technology 
has progressed highly over the last few decades [1, 2]. Polymers 
with corrosion resistance, low weight, and strong hardness make 
various products, including homemade plastics, automobile internal 
and external components, biomedical equipment, and satellite appli-
cations [3, 4]. A polymer blend refers to the amalgamation of two 
or more polymers, forming a novel material exhibiting distinct 
physical characteristics. Polymer mixtures, known as heat mixes, 
are a specific category within the broader classification of polymer 
mixtures. The phenomenon of heat mixing and the behaviour of 
thermoplastic heat mixtures have been extensively investigated in 
scientific research [5, 6]. 
 Polyvinyl alcohol (PVA) has emerged as a favourable host matrix for 

a range of metal oxide nanofillers due to its biodegradability, ability to 

form films, ease of processing, lack of toxicity, optical transparency, 

minimal light scattering with a low refractive index, and impressive 

mechanical properties [7, 8]. PVA is a water-soluble synthetic polymer 

that comes as a granular powder that is odourless, translucent, taste-
less, and white or cream in colour. Since PVA is water-soluble, it can be 

used to make hydroxyl organic ingredients. The PVA biological degra-
dation and biocompatibility are two of its most notable characteristics. 
PVA has a high tensile strength and longevity and a high oxygen and 

scent buffer. Visual light transmission is excellent. It also has excel-
lent shape, mixing, and adhesion characteristics [9, 10]. PVA is com-
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monly subjected to annealing processes involving several low-
molecular-weight chemicals, typically exhibiting polar functional 
groups. The groups above establish hydrogen bonds with the hydroxyl 
groups of the PVA chain, irrespective of the presence or absence of wa-
ter. As a result, direct hydrogen bonding is reduced among the more 

considerable PVA molecules [11, 12]. 
 The scientific community has shown considerable interest in wide-
bandgap metal-oxide nanoparticles owing to their versatile applica-
tions. Zirconium dioxide (ZrO2) possesses remarkable chemical and 

physical attributes, which render it suitable for various applications. 
These include but are not limited to fuel cells, catalysts, optoelectron-
ics, gas sensors, and materials resistant to corrosion [13, 14]. ZrO2 has 

a band gap of over 5 eV, making it a significant luminous material 
characterized by favourable optical transparency. Moreover, its con-
siderable surface area and abundant oxygen vacancies establish it as a 

promising contender for photocatalytic purposes. The substance is 

characterized by three distinct crystal phases: tetragonal, monoclinic, 

and cubic. The presence of these polymorphs is contingent upon factors 

such as the synthesis procedure, particle dimensions, calcination tem-
perature, and the occurrence of flaws [15, 16]. 
 Metal-oxide nanoparticles, such as copper oxide (CuO), have gar-
nered significant interest primarily due to their antibacterial and 
biocidal characteristics, rendering them potentially valuable in nu-
merous biomedical applications [17, 18]. CuO is categorized as a 
semi-conductor metal owing to its unique optical, electrical, and 
magnetic properties. This material has many uses in creating super-
capacitors, sensors, magnetic storage media, near-infrared filters, 
catalysis, and semiconductors [19, 20]. Copper oxide nanoparticles 
(CuO NPs) have been employed to enhance polymer films derived 
from petroleum-based or bio-based sources; this is due to the nota-
ble attributes of CuO NPs, including their substantial surface-to-
volume ratio, relatively low toxicity, thermal stability, and capacity 
to reinforce the mechanical properties of polymers [21, 22]. 

2. MATERIALS AND METHODS 

Nanocomposite films were fabricated using the casting technique, 
incorporating PVA, ZrO2 and CuO nanoparticles. The experimental 
procedure entailed dissolving pure PVA in 40 ml of distilled water 
over 45 minutes. During this process, a magnetic stirrer facilitated 
stirring at 50C, promoting a more uniform and homogeneous solu-
tion. The polymer underwent the incorporation of the ZrO2 and CuO 
nanoparticles at different weight percentages: 0%, 2%, 4%, and 
6%. Following four days of air-drying the solution at ambient con-
ditions, the outcome observed was the practical synthesis of poly-
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mer nanocomposites. The nanocomposites (NCs) consisting of PVA–
ZrO2–CuO were obtained from the Petri dish and utilized for meas-
urement. The dielectric properties of nanocomposites were assessed 
using an LCR metre of the HIOKI 3532-50 LCR HI TESTER type 
across a frequency range spanning from 100 Hz to 5 MHz. 
 In order to determine the dielectric constant (), one may employ 
the following formula [23]: 

 Cp/C0, (1) 

where Cp signifies capacitance, while C0 denotes a vacuum capacitor. 
 Dielectric loss () is given by [24]: 

 D, (2) 

where D is the dispersion factor. 
 The A.C. electrical conductivity is calculated as follows [25, 26]: 

 A.C.0, (3) 

where  is the angular frequency. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

Figure 1 depicts the frequency-dependent changes in the dielectric 
constant of nanocomposites composed of PVA, ZrO2, and CuO, de-
noted as PVA–ZrO2–CuO nanocomposites. The findings indicate that 
the dielectric constant decreases as the applied electrical-field fre-
quency (F) increases across all samples. At lower frequencies, the 
insulating materials’ dipoles, formed as a response to the applica-
tion of alternating current, demonstrate a propensity to orient 
themselves in alignment with the direction of the applied electric 
field. This alignment causes a charge build-up, resulting in height-
ened polarisation and an elevated dielectric constant [27, 28]. 
 At high frequencies, the dipoles cannot keep up with the direc-
tion of movement of the applied electric field due to the shorter 
time available for the dipoles to align, which leads to a decrease in 
polarization and, thus, a decrease in the dielectric constant value. 
This feature can be used in many applications, such as communica-
tion antennas and microwave components [29, 30]. 
 Figure 2 illustrates the frequency-dependent dielectric loss of 
nanocomposites composed of PVA, ZrO2, and CuO. According to the 
data presented in the graph, it can be observed that an increase in 
frequency is associated with a decrease in dielectric loss. 
 The phenomena under consideration are attributed to mobile 
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charges inside the polymer backbone. The occurrence results from 
reducing the contribution of space charge polarisation with increas-
ing frequency [31, 32]. The dielectric loss for PVA–ZrO2–CuO nano-
composites exhibits an increase due to an elevated quantity of elec-
trons, particularly at moderate frequencies, but diminishes as the 
frequency is elevated [33, 34]. 
 Figures 3 and 4 depict the relationship between the concentra-
tions of NPs and the dielectric constant as well as the dielectric 

 

Fig. 1. Behaviour of  with frequency of PVA–ZrO2–CuO NCs. 

 

Fig. 2. Behaviour of  with frequency of PVA–ZrO2–CuO NCs. 
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loss, respectively, for NCs consisting of PVA, ZrO2, and CuO. 
 These figures illustrate the relationship between the concentra-
tions of ZrO2–CuO NPs and the corresponding increases in the val-
ues of  and . This observed trend can be attributed to interfacial 
polarisation within the NCs under an applied electric field [35, 36]. 
This polarisation increases the number of charge carriers, resulting 

 

Fig. 3. Influence of ZrO2–CuO NPs’ contents on the  of PVA–ZrO2–CuO 
NCs at 100 Hz. 

 

Fig. 4. Influence of ZrO2–CuO NPs’ contents on the  of PVA–ZrO2–CuO 
NCs at 100 Hz. 
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in higher values of the dielectric constant and dielectric loss. This 
behaviour aligns with the findings of other researchers [37, 38]. 
 Figure 5 illustrates the relationship between A.C. electrical con-
ductivity and frequency (F) for PVA–ZrO2–CuO nanocomposites, 
specifically in terms of the A.C. electrical conductivity perfor-
mance. The provided graph depicts a clear positive correlation be-
tween the A.C. electrical conductivity and the electric field fre-
quency in all nanocomposite samples. The observed phenomena can 
be attributed to the migration of ions inside the clusters and the 
mobility of charge carriers [39, 40]. A higher charge concentration 
is observed at the interface between the electrode and the electro-
lyte at lower frequencies. As a result, there is a reduction in the 
mobility of ions, leading to a corresponding decline in electrical 
conductivity [41]. 
 Figure 6 shows vibration of electrical conductivity with concen-
tration of nanoparticles. The electrical conductivity demonstrates 
an upward trend with increased concentration of ZrO2–CuO nano-
particles. The rise in electric charge can be attributed to the crea-
tion of saturated nanoparticles [42, 43]. Table shows values of ,  
and A.C. for PVA–ZrO2–CuO nanocomposites at 100 Hz. 

4. CONCLUSION 

The current study involves the fabrication of nanostructured films 
consisting of a composite material composed of polyvinyl alcohol 

 

Fig. 5. Difference of conductivity for PVA–ZrO2–CuO NCs with frequency F. 
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(PVA), zirconium dioxide (ZrO2), and copper oxide (CuO). These 
films were fabricated using the solution casting technique. The in-
vestigation focused on the electrical characteristics of nanostruc-
tures composed of PVA–ZrO2–CuO. The investigation of the dielec-
tric characteristics of nanocomposites consisting of PVA–ZrO2–CuO 
revealed that the inclusion of ZrO2–CuO nanoparticles led to an in-
crease in the dielectric constant, dielectric loss, and A.C. electrical 
conductivity of the pristine PVA material. This enhancement was 
directly proportional to the concentration of ZrO2–CuO nanoparti-
cles in the nanocomposites. 
 Moreover, there was an increase in the dielectric constant from 
0.79 to 1.04, as well as an increase in the dielectric loss from 0.29 
to 0.53. As the electrical signal frequency escalates, a concomitant 
reduction in the dielectric constant and dielectric loss is observed, 
whilst the alternating current (A.C.) electrical conductivity exhibits 
an augmentation. The dielectric properties of the PVA–ZrO2–CuO 
nanostructures demonstrate potential for utilization in various flex-

 

Fig. 6. Difference of electrical conductivity for PVA–ZrO2–CuO NCs with 
of ZrO2–CuO NPs’ contents. 

TABLE. Values of ,  and A.C. for PVA–ZrO2–CuO NCs at 100 Hz. 

Contents of ZrO2–CuO nanoparticles, wt.%   A.C., S/cm 

0 0.79 0.29 1.6210
11 

2 0.86 0.34 1.9210
11 

4 0.93 0.38 2.1410
11 

6 1.04 0.53 2.9510
11 
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ible-nanoelectronics applications due to their cost-effectiveness, 
high energy-storage capacity, and minimal energy dissipation. 
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In this work, we study the effect of the barium titanate oxide and copper 
oxide nanoparticles (NPs) on polyvinyl alcohol (PVA) with different 
weight percentages (0, 2, 4, 6 wt.%). The solution casting technique is 
used to make the samples. Images taken with an optical microscopy reveal 
that the distribution of NPs in the mixture is homogeneous, and BaTiO3–
CuO NPs exist in a continuous network within the, polymer at the concen-
tration of 6 wt.%. FTIR spectra, display a variation in bonds’ positions 
and intensity. This indicates the non-chemical interaction between the 
polymer and BaTiO3–CuO NPs. The experimental results show, when the 
concentration of BaTiO3–CuO NPs within the samples rises, their dielec-
tric constant and dielectric loss are increased, while they are decreased by 
increasing of frequency. A.C. electrical conductivity is increased with in-
creasing of frequency and concentration of BaTiO3–CuO NPs. Finally, the 
results show that the PVA–BaTiO3–CuO nanostructures may be useful in a 
variety of nanoelectronics devices. 

У даній роботі досліджено вплив наночастинок (НЧ) оксиду титанату 
Барію та оксиду Купруму на полівініловий спирт (ПВС) із їхніми різ-
ними масовими частками (0, 2, 4, 6 мас.%). Для виготовлення зразків 
використовувалася техніка лиття з розчину. Зображення, одержані за 
допомогою оптичної мікроскопії, показують, що розподіл НЧ у суміші 
був однорідним, а НЧ BaTiO3–CuO у концентрації 6 мас.% розташову-
ються у неперервній сітці всередині полімеру. Спектри інфрачервоної 
спектроскопії на основі Фур'є-перетвору відображають зміну положен-
ня та інтенсивности зв'язків. Це свідчить про нехемічну взаємодію між 
полімером і НЧ BaTiO3–CuO. Експериментальні результати показують, 
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що зі збільшенням концентрації НЧ BaTiO3–CuO у зразках збільшу-
ються їхні діелектрична проникність і діелектричні втрати, та вони 
зменшуються зі збільшенням частоти. Електропровідність змінного 
струму зростає із збільшенням частоти та концентрації НЧ BaTiO3–
CuO. Нарешті, результати показують, що наноструктури ПВС–BaTiO3–
CuO можуть бути корисними в різних пристроях наноелектроніки. 

Key words: nanocomposites, barium titanate oxide, copper oxide, FTIR, 
dielectric properties. 

Ключові слова: нанокомпозити, оксид титанату Барію, оксид Купруму, 
інфрачервона спектроскопія на основі Фур'є-перетвору, діелектричні 
властивості. 

(Received 15 October, 2023) 
  

1. INTRODUCTION 

The use of nanocomposites (NCs) has become more popular lately. 
Ingenious synthetic methods are now being used to bring the anon 
structures under control. Nanocomposites materials have unique 
properties that are influenced by both their parent materials’ and 
the nanocomposites’ morphology and interfacial features. Unlike 
atoms, molecules, or bulk matter, anon materials have distinct 
physical properties [1, 2], and added chemically features of a biolog-
ical nature. It is feasible to alter the melting point, magnetic char-
acteristics, charge capacity, and even colour of materials without 
altering their chemical compositions by forming nanoparticles (NPs) 
and, then, applying them to the materials [3, 4]. 
 Nanotechnology typically involves the creation of materials or 
devices with dimensions between 1 and 100 nm in at least one di-
mension. Both the top-down and bottom-up approaches to nanotech-
nology are used with the former involving the modification of exist-
ing large structures to the minor design (such as photonic applica-
tions in nanoelectronics and nanoengineering) and the latter more 
closely resembling biology [5, 6]. 
 Research in nanotechnology is massive because of it will be im-
portant to society in the 21st century. It is possible that brand-new 
software may soon be accessible. Nanotechnology has many poten-
tial uses because applications with nanoscale structural characteris-
tics have physical, chemical, and biological properties that are quite 
different from their macroscopic counterparts [7, 8]. 
 Polyvinyl alcohol (PVA) was one of the first commercially availa-
ble polymers and finds widespread usages today in a variety of 
semi-conductor-related applications. PVA dissolves rapidly and 
completely in water. Hydroxyl groups are common in organic com-
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pounds [9]. Many different types of nanoparticles find the PVA to 
be an ideal host media. Motivating this effort is the hope of fabri-
cating ultra-transparent films with superior optical properties. 
Flexibility is exceptional, and dielectric strength is very strong, 
thus, they have gained a lot of attention due to their excellent die-
lectric qualities. Nanocomposite films of polymer and ceramic, to 
wit, gains have been made in transducers, interest due to the wide-
spread usage of the ferroelectric ceramic powder barium titanate 
(BaTiO3) [10, 11]. Copper oxide is a very significant metal oxide. 
Superconductivity at high temperatures, electronic correlations, and 
non-toxicity are just a few of the impressive physical features of 
CuO, the simplest member of the family of copper compounds. The 
very tiny band gap in its crystal structure gives it intriguing pho-
tovoltaic and photoconductive capabilities [12, 13]. 

2. EXPERIMENTAL WORK 

The casting process was used to create the (polyvinyl alcohol, bari-
um titanate oxide and copper oxide) nanocomposites. They were 
made by dissolving 1 g of PVA in 40 millilitres of distilled water at 
70 degree Celsius by using a magnetic stirrer for 45 minute. The 
BaTiO3–CuO nanoparticles add to the polymer with different con-
centrations (0, 2, 4, and 6 wt.%). Container for the solution was a 
Petri dish drying takes three days at room temperature. The sam-
ples were examined using a Nikon-73346 optical microscope, a kind 
popularized by the Olympus brand, with a magnification capability 
of (10) and a camera for microscopic photography. Fourier trans-
form infrared spectroscopy (Bruker, German origin, type vertex-70) 
is used to investigate PVA–BaTiO3–CuO NCs in the wave number 
range 1000–4000 cm

1. In the frequency range from 100 Hz to 5 
MHz, the dielectric properties of PVA–BaTiO3–CuO nanocomposites 
were measured using an LCR Meter. 
 To get the dielectric constant (), we use equation [14, 15] 

 Cp/C0, (1) 

where Cp signifies capacitance; C0 is a vacuum capacitor. 
 Dielectric loss () is given by [24]: 

 D, (2) 

where D is displacement. 
 The A.C. electrical conductivity is computed as follows [16, 17]: 

 A.C.0, (3) 
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where  is the angular frequency. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

Figure 1 shows the optical microscopy images of PVA–BaTiO3–CuO 
nanocomposite samples at different concentrations with 10 magni-
fication. Images (a, b, c, and d) demonstrate, however, that there is 
noticeable variation among the specimens: when the barium titanate 
oxide and copper oxide nanoparticles’ concentration reaches 3 wt.% 
for PVA–BaTiO3–CuO nanocomposites, the nanoparticles arrange 
themselves in a continuous network. This path network spans the 
nanocomposites and allows electric current to flow between them 
[20, 21]. 
 The atomic or ionic interactions in PVA–BaTiO3–CuO nanocom-
posites have been studied using Fourier transform infrared spec-

   
a      b 

   
c      d 

Fig. 1. The photomicrographs (10) for PVA–BaTiO3–CuO nanocomposites: 
(a) for PVA; (b) for 2 wt.% of BaTiO3–CuO; (c) for 4 wt.% of BaTiO3–
CuO; (d) for 6 wt.% of BaTiO3–CuO. 
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troscopy (FTIR) (see Fig. 2). Their state may change as a result of 
these interactions. 
 The frequencies, at which the nanocomposites vibrate, are re-
ferred to the FTIR. Figures 2, a, b, c, d show the transmission 
spectra of films made of PVA–BaTiO3–CuO nanocomposites with 
varying concentrations of BaTiO3–CuO nanoparticles at ambient 
temperature, namely, between 400 and 4000 cm

1. The stretching 
vibration of a hydroxyl group (OH) may be seen in the FTIR spec-
trum of PVA films; this may be because of the intermolecular kind 
of hydrogen bonding between the polymer and nanoparticles [22, 
23]. At roughly 2930 cm

1, you will find the band that corresponds 
to CH2, an asymmetric stretching vibration. The C=O, C=C stretch-
ing modes are responsible for the 1710 cm

1 and 1652 cm
1 peaks. 

The wagging (CH) family has been identified as the source of the 
absorption peak at 1240 cm

1. The PVA backbone contains carbonyl 
groups, which undergo C–O stretching at about 1105 cm

1. Out-of-
plane ring C–H bending is responsible for the in-band absorption at 

  
a      b 

  
c      d 

Fig. 2. FTIR spectra for PVA–BaTiO3–CuO nanocomposites: (a) for PVA; 
(b) for 2 wt.% of BaTiO3–CuO; (c) for 4 wt.% of BaTiO3–CuO; (d) for 6 
wt.% of BaTiO3–CuO. 
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962 cm
1, meanwhile, pyrrolidone C=O group is represented by a 

band at 1698 cm
1 [24, 25]. FTIR spectra of interacting structures 

show that the vibrational band at 1698 cm
1 corresponds to the C=O 

stretching. 
 Barium titanate (BaTiO3) is a ferroelectric ceramic powder with 
excellent dielectric properties, making it an attractive candidate for 
use as a piezoelectric transducer based on polymer nanocomposite 
films [26, 27]. 
 Figure 3 demonstrates connection between dielectric constant and 
concentration of BaTiO3–CuO nanoparticles at 100 Hz. This figure 
indicates that the dielectric constant increases, when weight per-
centages of barium titanate oxide and copper oxide rise. 
 This is well shown in the microscopic photos taken for samples of 
PVA–BaTiO3–CuO nanocomposites at different concentrations. At a 

 

Fig. 3. Variation of the dielectric constant with concentration of BaTiO3–
CuO nanoparticles. 

 

Fig. 4. Variation of the dielectric constant with frequency for PVA–
BaTiO3–CuO nanocomposites. 
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low concentration of 2 wt.%, the barium titanate oxide and copper 
oxide nanoparticles form a clusters or aggregates; hence, the dielec-
tric constant is low [28, 29]. On the other hand, at high concentra-
tions 6 wt.%, barium titanate oxide and copper oxide nanoparticles 
form a continuous network within the nanocomposites, so, the die-
lectric constant rises in proportion to the volumetric rate of the 
barium titanate oxide and copper oxide nanoparticles [30, 31]. 
 Figure 4 indicates a frequency-dependent change in the dielectric 
constant of PVA–BaTiO3–CuO nanocomposites. It is clear from the 
graph that, when the frequency is increased, the proportion of total 
polarization is contributed by the space charge decreasing, and 
hence, the dielectric constant values fall [32, 33]. 
 As the frequency of the applied electric field rises, the 
contribution of the space charge polarization to the overall 
dielectric constant decreases across the board for the PVA–BaTiO3–
CuO nanocomposites. For the simple reason that ions are heavier 
than electrons, its polarization responds only minimally to changes 
in field frequency, whereas the other forms of polarization don’t 
show up until later on. The electrons respond to the oscillations of 
the field even at too high pitch. At higher frequencies, only 
electronic polarization is detectable because of the small mass of 
electrons [34, 35]. 
 Figure 5 presents the frequency dependence of the dielectric loss 
for PVA–BaTiO3–CuO nanocomposites. Levels of dielectric loss are 
high at low applied frequency, but they drop down dramatically at 
higher frequencies. The drop was due to increase the space charge 
polarization contribution [36, 37]. 
 Figure 6 demonstrates the impact of nanoparticles’ concentration 

 

Fig. 5. The dielectric loss versus frequency for PVA–BaTiO3–CuO nano-
composites. 
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on the dielectric loss of PVA–BaTiO3–CuO nanocomposites at 100 
Hz. This figure shows that the dielectric loss rises with increasing 
of BaTiO3–CuO nanoparticles. This is due to increase of the charge 
carriers caused by increase of nanoparticles’ concentration [38, 39]. 
 Figure 7 shows that PVA–BaTiO3–CuO nanocomposites have a 
frequency-dependent A.C. conductivity. The observed rise in A.C. 
current is a result of low-frequency space charge polarization and 
charge carrier hopping conductivity with increasing frequency (see 
Fig. 7) because of charge carrier hopping and electrical polariza-
tion; high-frequency gains in conductivity are limited [40]. 

 

Fig. 6. Variation of dielectric loss with a concentration of nanoparticles for 
PVA–BaTiO3–CuO nanocomposites. 

 

Fig. 7. Variation of A.C. electrical conductivity with frequency for PVA–
BaTiO3–CuO nanocomposites. 
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 Figure 8 shows the relationship between A.C. electrical conduc-
tivity and BaTiO3–CuO nanoparticles at 100 Hz. In this figure, we 
can see that the A.C. electrical conductivity increases as the nano-
particles’ concentration rises. This improvement is due to the influ-
ence of space charges [41]. 

4. CONCLUSIONS 

In this work, the fabrication of PVA–BaTiO3–CuO nanocomposites 
has been investigated as promising materials to employ in various 
electronics nanodevices like sensors, electronic gates, and transis-
tors. 
 Optical microscopy analysis of the nanocomposites’ morphology 
confirmed that the polyvinyl alcohol is very malleable, as seen by 
the films’ refined appearance and silky texture, uniform topogra-
phy, and that the additive concentrations of BaTiO3 and CuO NPs 
are uniformly dispersed across the films’ upper surfaces. 
 The FTIR analysis showed that the BaTiO3 and CuO NPs in the 
additive mixture had a physical effect on the polymer matrix. 
 The dielectric constant and dielectric loss increase with increas-
ing of content of BaTiO3–CuO nanoparticles, while they decrease 
with frequency. A.C. electrical conductivity increases with increas-
ing of frequency and concentration of BaTiO3–CuO nanoparticles. 
 As a result of these properties, the PVA–BaTiO3–CuO nanocom-
posites have the potential to be a high-quality electronic material 
for the use in electrical applications. 

 

Fig. 8. Variation of the A.C. electrical conductivity with different concen-
trations of nanoparticles for PVA–BaTiO3–CuO nanocomposites. 
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PACS numbers: 62.23.Pq, 62.25.De, 78.67.Sc, 81.07.Pr, 81.16.Be, 81.70.Pg, 82.35.Np 

Вплив вмісту нано-SiO2 на оптичні властивості, демпфування 

та термостабільність поліуретанових композитів 

Л. О. Воронцова, Н. В. Бабкіна, О. І. Антоненко, Л. Ф. Косянчук, 

О. О. Бровко 

Інститут хімії високомолекулярних сполук НАН України,  
Харківське шосе, 48,  
02160 Київ, Україна 

З метою створення нанокомпозита зі збалансованим поєднанням в ньо-
му функціональних характеристик, таких як прозорість, діяпазон ефе-
ктивного УФ-екранування, демпфування та термостабільність, прове-
дено дослідження з виявлення оптимального складу поліуретанового 
(ПУ) композита на основі ПУ-матриці з поліетеру й ароматичного діі-
зоціанату із вмістом 1, 3, 5 та 7 мас.% нано-SiO2. Для одержання ПУ-
нанокомпозита використовували метод формування in situ. Метод спек-
трофотометрії показав, що ПУ-нанокомпозити, як і ПУ-матриця, де-
монструють достатньо високий (90%) коефіцієнт пропускання в дія-
пазоні видимих довжин хвиль. Разом з тим, ПУ-матриця характеризу-
ється ефективним блокуванням УФ-випромінення довжиною хвилі до 
290 нм, а для наповнених ПУ-композитів спостерігається батохром-
ний зсув (до 315 нм) спектрів пропускання. Методом термоґравімет-
ричної аналізи виявлено, що введення нанорозмірного SiO2 в ПУ-
матрицю підвищує термостабільність композита: за його вмісту у 5–7 
мас.% область температур експлуатації такого матеріялу зростає май-
же на 30С. Методом динамічної механічної аналізи показано високу 
ефективність досліджених ПУ-композитів як демпферних матеріялів. 
ПУ-композит із вмістом 7 мас.% нано-SiO2 виявляє 1,5-разове зростан-
ня модуля пружности й ефективне демпфування в діяпазоні темпера-
тур від 6С до 47С. Зроблено висновок, що оптимальним вмістом на-
но-SiO2 є 7 мас.% та є таким, що забезпечує збалансоване поєднання 
таких властивостей, як прозорість, УФ-захист, термостабільність, пру-
жність та ефективне демпфування для ПУ-композита. 

Polyurethane (PU) matrices based on polyester and aromatic diisocyanate 
with a content of 1, 3, 5, 7 wt.% nano-SiO2 were formed by the in situ 
method and investigated to determine the optimal composition of PU 
nanocomposite with a balanced combination of such functional character-
istics as transparency, UV protection, damping, and thermal stability. The 
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spectrophotometry method showed that the initial PU matrix and formed 
PU nanocomposites demonstrate a high (90%) transmittance in the 
range of visible wavelengths. At the same time, the PU matrix is charac-
terized by effective blocking of UV radiation with a wavelength of up to 
290 nm, but a bathochromic shift (up to 315 nm) of the transmission 
spectra is observed for filled PUs. According to thermogravimetric analy-
sis, the thermal stability of PU composites increases, when nanosize SiO2 
is introduced into the matrix. The operating temperature range for this 
composite is increased by almost 30С, when the filler content is of 5–7 
wt.%. The high damping efficiency of the investigated PUs is shown by 
the method of dynamic mechanical analysis. PU composite with a content 
of 7 wt.% nano-SiO2 has a 1.5-fold increase in storage modulus and effec-
tive damping temperature range from 6С to 47С. As concluded, the 
optimal content of nano-SiO2 is of 7 wt.% to provide a balanced combina-
tion of such properties as transparency, UV protection, thermal stability, 
elasticity, and effective damping for PU composite. 

Ключові слова: поліуретан, нанокомпозит, прозорість, ультрафіолето-
вий захист, демпфування, термостабільність. 

Key words: polyurethane, nanocomposite, transparency, ultraviolet pro-
tection, damping, thermal stability. 

(Отримано 6 грудня 2023 р.) 
  

1. ВСТУП 

Розвиток сучасних технологій вимагає створення нових полімер-
них матеріялів, що поєднують в собі кілька різних функціональ-
них властивостей [1]. Основою для таких матеріялів можуть бути 
поліуретани (ПУ) [2]. Відомо, що ПУ є універсальними полімер-
ними матеріялами з широким спектром хемічних і фізичних вла-
стивостей, які можуть бути адаптовані до різних вимог сучасних 
технологій і використовуватися як покриття, клеї, герметики, 
волокна, піни тощо [3]. 
 Широке застосування ПУ в промисловому секторі пояснюється 
легкістю синтези, що може бути виконана у м’яких умовах; і ве-
лика увага приділяється створенню нових ПУ та вивченню їхніх 
властивостей [4, 5]. Завдяки своїй різноманітності та унікальнос-
ті ПУ найчастіше використовують як матриці для композицій-
них матеріялів, функціональні властивості яких значною мірою 
визначаються типом і природою наповнювача. Включення, на-
приклад, наночастинок у ПУ є перспективним підходом для роз-
ширення їхніх функціональних властивостей [6, 7]. Поліуретано-
ві нанокомпозити характеризуються не тільки значним поліп-
шенням механічних властивостей, термостабільности та водонеп-
роникности, а й забезпечують деякі особливі властивості нанома-
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теріялів, такі як електропровідність, теплоізоляція, стійкість до 
стирання, ультрафіолетове (УФ) екранування тощо [7–12]. 
 Як нанонаповнювачі для органо-неорганічних полімерів завдя-
ки своїй нетоксичності, біосумісності, термічній стійкості, висо-
кій твердості та економічній доцільності, привертають увагу на-
ночастинки SiO2 [13], і тому вони використовуються в покриттях, 
клеях, пластмасах і гумах. Разом з поліпшеними термічними та 
механічними властивостями, наповненим нанорозмірним SiO2 по-
лімерним композитам властива оптична прозорість, специфічна 
електрична стійкість, стійкість до атмосферних впливів і стиран-
ня [14, 15]. Нанокомпозити на основі ПУ та нанокремнезему 
вважаються сучасними матеріялами з широким потенціялом за-
стосування як вогнезахисні, корозійностійкі та теплоізоляційні 
покриття, мембрани, покриття для риштувань тощо [16–18]. 
 Відомо, що завдяки особливостям хемічної будови ПУ мають 
ефективні демпферні властивості [19–22] та використовуються в 
механічних конструкціях для пониження або повного гасіння 
шкідливих вібрацій, а наповнення ПУ нанорозмірним SiO2 збі-
льшує їхню термостійкість [23, 24]. Зважаючи також на значний 
науковий і практичний інтерес у створенні полімерних матерія-
лів з ефективним блокуванням УФ-випромінення та прозорих в 
діяпазоні довжин хвиль видимого світла [25], розширенням сфе-
ри застосування нанокомпозитних ПУ може стати розробка пок-
риттів спеціяльного призначення зі збалансованим поєднанням 
таких функціональних властивостей як демпферна здатність, 
термостійкість, висока прозорість й ефективне УФ-екранування. 
 Відомо, що УФ-випромінення умовно класифікується на 3 сму-
ги в порядку збільшення енергії: УФ-А (320–400 нм), УФ-В 
(280–320 нм) та УФ-С (100–280 нм) [26]. Наразі є роботи, в яких 
повідомляється, що ПУ/SiO2-нанокомпозити характеризуються 
високою прозорістю й УФ-екрануванням певного діяпазону. Зок-
рема, авторами [27] показано, що ПУ-покриття, наповнені нано-
частинками гідрофобного кремнезему від 1 до 5 мас.%, зберіга-
ють прозорість, та зі збільшенням вмісту нано-SiO2 збільшилась 
інтенсивність УФ-поглинання між 270 і 370 нм. Автори [28] дос-
ліджували використання нанокомпозитів ПУ/SiO2 для захисного 
покриття поліетиленової (ПЕ) плівки. Після 500 год. УФ-
опромінювання ПЕ-плівки з покриттям ПУ/SiO2 не виявлено іс-
тотної зміни пропускання у видимому діяпазоні. Було встановле-
но, що захисне ПУ-покриття товщиною у 4 мкм із вмістом 6 
мас.% нано-SiO2 ефективно блокує УФ-випромінення, внаслідок 
чого уповільнюється фотодеґрадація ПЕ-плівки після 200-
годинного випробування щодо атмосферного впливу. Авторами 
роботи [29] одержано ПУ-композити, наповнені нанорозмірним 
SiO2, які були прозорими за всіх концентрацій наповнювача (до 
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50%) і показали ефективне поглинання УФ-випромінення до 320 
нм. Встановлено, що нанокремнеземні добавки значно поліпшу-
ють стійкість до подряпин і стирання ПУ-покриття на акриловій 
основі без втрати його прозорости [30]. В роботі [31] показано, 
що введення нанокремнезему в ПУ-покриття, разом із поліпшен-
ням показників макро- та мікротвердости, стійкости до стирання 
та подряпин, привело до зростання УФ-поглинання в діяпазоні 
довжин хвиль 290–400 нм зі збільшенням вмісту нано-SiO2. 
 Проте під час формування нанокомпозитного ПУ наночастинки 
кремнезему завдяки значній питомій поверхні та наявності гід-
роксильних груп мають тенденцію до аґреґації й утворення аґло-
мератів для зменшення поверхневої енергії [32]. На сьогодні од-
ним із ефективних способів забезпечення однорідного розподілу 
нанорозмірного SiO2 в матриці ПУ є його дисперґування в реак-
ційній суміші за ретельного перемішування та формування нано-
композиту методом in situ під час перебігу реакції поліприєднан-
ня або поліконденсації [33]. 
 З метою визначення збалансованого поєднання в композицій-
ному матеріялі таких функціональних характеристик як прозо-
рість, УФ-екранування, термостабільність, пружність і демпфу-
вання методом in situ було одержано поліуретанові нанокомпози-
ти з різною кількістю нано-SiO2 і досліджено їхні оптичні, термі-
чні та в’язкопружні властивості. 

2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

2.1. Матеріяли й об’єкти дослідження 

Для синтези ПУ були використані наступні реаґенти: 
— олігооксипропіленгліколь (ПОПÃ) молекулярної маси (ММ) 
1000 (Rakita, Польща), який сушили вакуумуванням за темпера-
тури у 70–80С та Р5–6 мм рт. ст. упродовж 5–6 год. і зберіга-
ли в атмосфері сухого азоту; 
— 2,4-толуілендіізоціанат (ТДІ) (81,4%, Merck), який використо-
вували без додаткової очистки; 
— триметилолпропан (ТМП) (99,9%, Merck), який сушили під 
вакуумом Р5–6 мм рт. ст. за температури у 48С упродовж 60 
год.; 
— гідрофільний пірогенний оксид кремнію марки «аеросил А-
300» (нано-SiO2) з розміром частинок у 5–20 нм, питомою повер-
хнею у 30030 м2/г, який попередньо прожарювали за темпера-
тури у 700С упродовж 5 год. 
 Об’єктами дослідження були зразки плівок зшитого ПУ — ви-
хідний (матриця) та композити, наповнені 1, 3, 5, 7 мас.% нано-
SiO2. Одержання зразків з більшою кількістю нанонаповнювача 
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було ускладнене через значне зростання в’язкости вихідної реак-
ційної суміші із введенням нано-SiO2. 
 Синтезу вихідного ПУ проводили двостадійним способом через 
стадію форполімеру — макродіізоціанату (МДІ), який одержува-
ли змішуванням олігомерного діола ПОПÃ ММ 1000 і ТДІ у мо-
льному співвідношенні 1:2. Надалі в МДІ вводили еквімольну кі-
лькість зшивача ТМП, перемішували, вакуумували реакційну 
суміш для видалення пухирців повітря. Тверднення проводили за 
температури у 60С упродовж 6–8 годин. Товщина одержаних 
зразків складала 1 і 2 мм. 
 Наповнені ПУ-композиції одержували методом in situ шляхом 
введення порціями у вихідну поліуретанову суміш відповідної 
кількости нано-SiO2 з подальшим ретельним перемішуванням і 
вакуумуванням. Тверднення зразків проводили подібно вихідним 
ПУ за температури у 60С упродовж 6–8 годин. Товщина одер-
жаних плівок складала 1 і 2 мм. 

2.2. Методи дослідження 

Прозорість композитних ПУ-плівок якісно оцінювали за зобра-
женнями на світлинах, одержаних фотокамерою Sony Alpha A7 III 
з використанням об’єктиву Tamron AF 28–75 mm f/2.8 Di III RXD. 
 Методом спектрофотометрії досліджували оптичні властивості 
синтезованих поліуретанів. Спектри пропускання знімали на 
спектрофотометрі Shimadzu UV-2401PC з приставкою ISR-240A в 
діяпазоні частот від 800 до 200 нм з товщиною щілини у 5 нм. 
Як білий стандарт, використовували ВаSО4, запресований вручну. 
 Термостабільність вихідної ПУ-матриці та ПУ-нанокомпозитів 
досліджували методом термоґравіметричної аналізи (ТҐА) на 
приладі Q50 (TA Instruments, США) в температурному інтервалі 
від 20 до 700С за швидкости нагрівання у 20С/хв. в атмосфері 
повітря. 
 В’язкопружні властивості вихідної ПУ-матриці та ПУ-
нанокомпозитів досліджували методом динамічної механічної 
аналізи (ДМА) з використанням приладу DMA Q800 (TA Instru-
ments, США). Міряння танґенса механічних втрат (tan) і дина-
мічного модуля пружности (Е) проводили в режимі вигину за 
частоти вимушених синусоїдальних коливань у 10 Ãц в діяпазоні 
температур від 70С до 120С зі швидкістю нагрівання у 3 
град/хв. Розміри досліджуваних зразків становили 4072 мм. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕННЯ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Одержані зразки як вихідного, так і нанокомпозитного ПУ де-
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монструють високу прозорість, незалежно від вмісту нано-SiO2, 
про що засвідчують світлини плівок, розміщених на одному фоні 
(рис. 1). 
 Метод спектрофотометрії показав (рис. 2), що ПУ-матриця де-
монструє як достатньо високий (90%) коефіцієнт пропускання 
(T) в діяпазоні видимих довжин хвиль, так і блокування УФ-
випромінення до 290 нм. Для наповнених ПУ спостерігається 
батохромний зсув (до 315 нм) спектрів пропускання, без втрати 
пропускання у видимому діяпазоні. 
 Таким чином, одержані ПУ-нанокомпозити характеризуються 
високою прозорістю у видимій області й ефективним блокуван-
ням УФ-випромінення до 315 нм (УФ-В). Відомо [34], що, як 
правило, полімерна композитна плівка є оптично прозорою, коли 
неорганічні включення мають розміри, значно менші, ніж 200 

     
  а  б  в  г  д 

Рис. 1. Зображення зразків плівок вихідної ПУ-матриці та ПУ-
композитів з різним вмістом нано-SiO2: а — 0 мас.%; б — 1 мас.%; в — 
3 мас.%; г – 5 мас.%; д — 7 мас.%.1 

 

Рис. 2. Спектри пропускання вихідної ПУ-матриці та ПУ-
нанокомпозитів: 1 — 0 мас.%; 2 — 1 мас.%; 3 — 3 мас.%; 4 — 5 
мас.%; 5 — 7 мас.% нано-SiO2.

2 
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нм. Спираючись на результати робіт [35, 36], прозорість одержа-
них методом in situ ПУ-композитів можна пояснити значним ди-
сперґуванням і відносно рівномірним розподілом наночастинок 
SiO2 в полімерній матриці. Метод in situ включав етапи диспер-
ґування нано-SiO2 в реакційну суміш ПУ та формування наноко-
мпозитів під час перебігу реакції поліприєднання, що могло 
сприяти забезпеченню однорідности синтезованих структур і за-
побіганню значної аґломерації зі збільшенням вмісту наночасти-
нок. В роботі [35] поліуретан/нанокремнійові композити на осно-
ві поліестеру були одержані шляхом полімеризації in situ. На ос-
нові аналізи спектрів, одержаних методом інфрачервоної спект-
роскопії з Фур’є-перетвором, автори показали, що полімеризація 
in situ може спричинити деякі хемічні взаємодії між частинками 
нанокремнезему та ПУ-матрицею. Авторами [37] встановлено, що 
з використанням полімеризації in situ наночастинки SiO2 можуть 
бути однорідно дисперґовані у поліуретан, незалежно від їхнього 
розміру, чому сприяє утворення водневих зв’язків між OH-
групами на поверхні нано-SiO2 та в ланцюгу політетрагідрофура-
нгліколю. Також із збільшенням вмісту нанокремнезему збіль-
шується поглинання в діяпазоні довжин хвиль від 200 до 400 нм, 
і зразки ПУ, в яких нанокремнезем є дисперґованим однорідно, 
можуть значно екранувати УФ-випромінення. 
 Термостійкість ПУ-композитів під час опромінення як соняч-
ним світлом, так і світлом в УФ-діяпазоні є важливим показни-
ком для визначення гранично допустимих температур експлуата-
ції таких матеріялів і галузей застосування. Стійкість до термоо-
киснювальної деструкції зразків вихідного та ПУ-нанокомпозитів 
наведено на рис. 3 у вигляді кривих інтеґральної втрати ваги (w, 
%) і диференційної втрати ваги (dw/dT, %). За результатами 
ТҐА визначено такі важливі експлуатаційні характеристики ма-
теріялів як температура початку (Тпоч.) та кінця термічного розк-
ладання (Ткін.), температура максимальної швидкости втрати ваги 
(Тmax), втрата ваги за температур у 300 та 350С, а також вміст 
фракції, яка не розкладається з нагріванням до 700С, — коксо-
вого залишку (табл. 1). 
 З рисунку 3 та табл. 1 видно, що введення нано-SiO2 в ПУ-
матрицю підвищує Тпоч., Ткін. і Тmax, що свідчить про зростання 
термостійкости матеріялу. Температура початку термоокиснюва-
льної деструкції поступово зростає з підвищенням вмісту напов-
нювача, і, порівняно із зразком вихідної ПУ-матриці, розкладан-
ня зразка ПУ з 1 мас.% нано-SiO2 починається за температури на 
11С вище, а зразка ПУ з 7 мас.% нано-SiO2 — майже на 30С 
вище. 
 На диференційних кривих (рис. 3, б) для всіх зразків в діяпа-
зоні температур від 300С до 380С спостерігається область шви-
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дкої втрати ваги, що супроводжується інтенсивним тепловиді-
ленням і є характерною стадією термічної деструкції гнучкого 
блоку в поліуретанах [24]. 
 Для ПУ-нанокомпозитів ця область зсувається до більш висо-
ких температур зі збільшенням вмісту нано-SiO2, і Тmax зростає 
більше, ніж на 30С (табл. 1). Для ПУ-композита з максималь-
ним вмістом нано-SiO2 (7 мас.%), на відміну від інших зразків, 
на диференційній кривій наявні два піки (рис. 3, б), які можна 

ТАБЛИЦЯ 1. ТҐА дані для вихідної ПУ-матриці та ПУ-нанокомпозитів 
з різним вмістом нано-SiO2.

3 

ПУ 
Вміст на-
но-SiO2, 
мас. % Т

п
о
ч
.,
 

С
 

Т
к
ін

.,
 

С
 

Тmax швидкости 
втрати ваги, С 

Втрата ваги, % 

Коксовий 
залишок, % 

за температур 

300С 350С 

ПУ-1 – 277 338 320 25,21 94,37 0,08 

ПУ-2 1 288 343 331 14,95 93,33 1,07 

ПУ-3 3 293 347 339 11,66 92,03 2,80 

ПУ-4 5 298 368 354 9,23 63,12 5,32 

ПУ-5 7 
306 
364 

364 
381 

356 
372 

7,95 50,21 6,85 

 

Рис. 3. Температурні залежності втрати ваги (a) та диференційної втра-
ти ваги (б) для вихідної ПУ-матриці та ПУ-нанокомпозитів: 1 — 0 
мас.%; 2 — 1 мас.%; 3 — 3 мас.%; 4 — 5 мас.%; 5 — 7 мас.% нано-
SiO2.

4 
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трактувати як стадії розкладання гнучкого блоку за температури 
у 356С та окремо за температури у 372С розкладання межового 
шару, що утворюється на поверхні наночастинок SiO2. Ймовірно, 
за вмісту 7 мас.% нано-SiO2 вагова частка такого межового шару 
стає значною для ідентифікації на кривих ТҐА. З таблиці 1 вид-
но, що зі збільшенням вмісту нано-SiO2 в ПУ істотно понижуєть-
ся втрата ваги зразка за температур у 300 та 350С. Коксовий за-
лишок зразків відповідає вмісту наповнювача. Отже, ТҐА-
дослідження показали, що введення нанорозмірного SiO2 в ПУ-
матрицю збільшує термостабільність композита, а за його вмісту 
у 5–7 мас.% область температур експлуатації такого матеріялу 
зростає майже на 30С. 
 Відомо, що в’язкопружні властивості полімерів визначаються 
їхньою хемічною будовою та фізичною структурою, і тому набу-
вають як фундаментального, так і практичного значення [38]. 
 За положенням максимуму tan визначали температуру склу-
вання (Тc). Для всіх ПУ-зразків на температурній залежності tan 
спостерігається релаксаційний максимум, положення та висота 
якого змінюються залежно від вмісту наповнювача (рис. 4). Ви-
явлено, що ПУ-нанокомпозити демонструють нижчі значення Тс, 
ніж вихідна ПУ-матриця, але зміни вмісту нано-SiO2 та значень 
Тс відбуваються не симбатно (табл. 2). Менша кількість нано-
SiO2, а саме, 1 і 3 мас.%, понижує Тс на 5 і 6С відповідно; однак 
зі збільшенням його вмісту до 5 і 7 мас.% Тс підвищується на 3–
4С. 
 Температурні залежності модуля пружности для всіх дослі-
джених ПУ мають подібний вигляд (рис. 5), але значення Е за-

 

Рис. 4. Температурні залежності tan для вихідної ПУ-матриці та ПУ-
нанокомпозитів: 1 — 0 мас.%; 2 — 1 мас.%; 3 — 3 мас.%; 4 — 5 
мас.%; 5 — 7 мас.% нано-SiO2.

5 
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лежать від вмісту нано-SiO2, і ця залежність теж не є лінійною. 
Показано, що з наповненням 1 і 3 мас.% нано-SiO2 відбувається 
істотне пониження значень Е в області склоподібного стану та в 
області склування, а подальше зростання вмісту нано-SiO2 до 5 і 
7 мас.% збільшує модуль пружности матеріялу. В таблиці 2 на-
ведено значення Е за Т25С, які явно демонструють відсут-
ність симбатности між змінами вмісту наповнювача та Е. 
 Можна припустити, що наявність наповнювача чинить переш-
коди до формування сітчастого ПУ і, як наслідок, утворюється 
більш дефектна та менш щільна структурна сітка, на що вказує 

ТАБЛИЦЯ 2. ДМА-дані для вихідної ПУ-матриці та ПУ-нанокомпозитів 
з різним вмістом нано-SiO2.
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Діяпазон (Т)  
ефективного демпфування  

від Т1 до Т2, С 

ПУ-1 — 17 1,032 17,18 3,11 від 3 до 53 (56) 

ПУ-2 1 12 1,049 10,25 5,95 від 6 до 38 (44) 

ПУ-3 3 11 1,016 9,57 4,04 від 7 до 39 (46) 

ПУ-4 5 15 0,868 17,36 3,69 від 6 до 48 (54) 

ПУ-5 7 14 0,836 24,20 6,01 від 6 до 47 (53) 

 

Рис. 5. Температурні залежності Е для вихідної ПУ-матриці та ПУ-
нанокомпозитів: 1 — 0 мас. %; 2 — 1 мас.%; 3 — 3 мас.%; 4 — 5 
мас.%; 5 — 7 мас.% нано-SiO2.

7 
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зменшення значень Тс та Е в області склоподібного стану для 
зразків із вмістом нано-SiO2 у 1 і 3 мас.%. Але за концентрацій у 
5 і 7 мас.% нано-SiO2 в процесі формування композитів може до-
датково утворюватися структурна сітка з самих наночастинок 
[39], що приводить до зростання Тс й Е. 
 З таблиці 2 видно, що, порівняно з ненаповненою матрицею, 
значення Е для ПУ з вмістом 7 мас.% нано-SiO2 більше майже в 
1,5 рази за Т25С та майже в 2 рази — за Т80С, де матеріял 
вже перебуває у високоеластичному стані. Відомо, що Е в облас-
ті високої еластичности корелює з показником густини сітки, і 
збільшення значення Е вказує на зростання кількости хемічних 
і/або фізичних вузлів зшивання [38]. 
 В’язкопружні дослідження також використовують для визна-
чення демпферних властивостей полімерів [38]. Демпферна ефек-
тивність матеріялу оцінюється як енергія, що розсіюється під час 
механічної вібрації, і визначається параметром механічних 
втрат. Зазвичай вважається, що полімерні матеріяли з механіч-
ними втратами на рівні показника 0,3 (tan0,3) є ефективними 
демпферами [22, 40]. За параметрами релаксаційного максимуму 
для досліджених ПУ визначено інтервал температур (Т), в яко-
му tan0,3 (табл. 2). Виявлено, що введення нанорозмірного 
SiO2 в ПУ-матрицю приводить до зменшення Т, особливо для 
композитів із 1 і 3 мас.% нано-SiO2, та зсуву інтервалу ефектив-
ного демпфування до менших температур (рис. 4., табл. 2). Але 
за концентрацій нано-SiO2 у 5 і 7 мас.% зменшення Т є незнач-
ним, і ПУ-композити мають ефективну демпферну здатність в 
діяпазоні температур від 6С до 47С. 

4. ВИСНОВКИ 

Проведені дослідження оптичних властивостей одержаних ПУ-
композитів показали високу прозорість у видимій області й ефек-
тивне блокування УФ-випромінення до 315 нм (УФ-В). 
 Методом ТҐА встановлено, що введення нанорозмірного SiO2 в 
ПУ-матрицю збільшує термостабільність композита, а за його 
вмісту у 5–7 мас.% область температур експлуатації такого мате-
ріялу зростає майже на 30С. 
 Методом ДМА показано високу демпферну здатність одержа-
них ПУ. За наповнення у 7 мас.% нано-SiO2 ПУ-композит вияв-
ляє 1,5-кратне зростання модуля пружности й ефективне демп-
фування в діяпазоні температур від 6С до 47С. 
 Збалансоване поєднання таких функціональних характеристик 
як прозорість, УФ-захист, термостабільність, пружність та ефек-
тивне демпфування виявлено в ПУ-композиті за вмісту 7 мас.% 
нано-SiO2. 
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6 TABLE 2. DMA results for initial PU matrix and PU nanocomposites with different con-
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7 Fig. 5. Temperature dependences of Е' for initial PU matrix and PU nanocomposites with 
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Regulators of Formation and Properties of Nanofilled Polypropylene 

Threads 

V. G. Rezanova and N. M. Rezanova 

Kyiv National University of Technology and Design,  
2, Mala Shiyanovska Str.,  
UA-01011 Kyiv, Ukraine 

The influence of the content of silica nanoparticles and the combined sub-
stances, namely, aluminium oxide/silica and zinc oxide/silica, on the rhe-
ological properties of the polypropylene (PP) melt and the characteristics 
of modified monothreads is studied. As established, the effective viscosity 
of PP/nanofiller compositions increases in the entire concentration range 
studied (0.1–3.0 wt.%) and depends on the chemical nature of the addi-
tive. In the presence of silica, the viscosity of melts increases by 20%; 
when mixed ZnO/SiO2 and Al2O3/SiO2 oxides are added, it increases by 
30% and 50%, respectively. The elasticity of all the investigated systems 
decreases with increasing content of additives, judging by the indicators 
of jet swelling. The ability to process nanofilled compositions is improved, 
as evidenced by an increase in the maximum deformation of the melt jet 
in the longitudinal tensile field. The presence of silica nanoparticles and 
mixed oxides in the structure of PP monothreads improves their opera-
tional characteristics: the breaking strength and modulus of elasticity in-
crease by 1.3–1.5 times, the percentage of strength retention in the loop 
and knot increases, and shrinkage decreases. Modified threads, like a pol-
ypropylene, are monolithic, have a smooth surface and are uniform in di-
ameter along their length. Nanofillers containing a metal-oxide phase on 
the surface are more effective compared to the original silica. 

Досліджено вплив вмісту наночастинок кремнезему та комбінованих 
речовин оксид Алюмінію/кремнезем і оксид Цинку/кремнезем на рео-
логічні властивості розтопу поліпропілену (ПП) та характеристики мо-
дифікованих монониток. Встановлено, що ефективна в’язкість компо-
зицій ПП/нанонаповнювач зростає в усьому дослідженому діяпазоні 
концентрацій 0,1–3,0 мас.% і залежить від хемічної природи добавки. 
В присутності кремнезему в’язкість розтопів підвищується на 20%, а з 
додаванням змішаних оксидів ZnO/SiO2 й Al2O3/SiO2 — на 30% і 50% 
відповідно. Еластичність всіх досліджених систем зменшується з рос-
том вмісту добавок, судячи з показників розбухання струменів. Здат-
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ність до переробки нанонаповнених композицій поліпшується, про що 
свідчить збільшення величин максимальної деформації струменя роз-
топу в поздовжньому розтягувальному полі. Наявність наночастинок 
кремнезему та змішаних оксидів у структурі ПП-монониток забезпечує 
поліпшення їхніх експлуатаційних характеристик: зростають у 1,3–1,5 
рази міцність за розриву та модуль еластичности, підвищується відсо-
ток збереження міцности у петлі та вузлі, зменшується усадка. Моди-
фіковані нитки, як і поліпропіленові, є монолітними, мають гладеньку 
поверхню та рівномірні за діяметрами по довжині. Нанонаповнювачі, 
що містять металоксидну фазу на поверхні, є більш ефективними в по-
рівнянні з вихідним кремнеземом. 

Key words: polypropylene, nanoadditives, silica, viscosity, degree of de-
formation, monothreads, operational properties. 

Ключові слова: поліпропілен, нанодобавки, кремнезем, в’язкість, сту-
пінь деформації, мононитки, експлуатаційні властивості. 
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1. INTRODUCTION 

Fibrous materials and products from them have always played an 
important role in people’s lives. Until the beginning of the 20th 
century, the raw material for them was natural fibres. The defi-
ciency of natural fibres and the growing requirements for the quali-
ty and functional characteristics of fibrous materials led to the cre-
ation of an alternative source of raw materials—artificial and syn-
thetic fibres. Today, the possibilities of giving synthetic fibrous 
materials the desired characteristics are practically unlimited 
thanks to a wide range of methods of their modification. One of the 
most effective of them is the formation of composite fibres and 
threads by introducing various types of additives into their struc-
ture, especially substances in the nanostate. Natural or specially 
synthesized substances are used as nanofillers. They are chosen tak-
ing into account the possibility of providing products with prede-
termined characteristics, cost, the possibility of secondary pro-
cessing, impact on biodegradability, etc. Layered aluminosilicates, 
silicas, carbon derivatives, nanoparticles (NP) of metals, their ox-
ides, etc. satisfy a significant number of requirements for nanoaddi-
tives. The presence of nanoadditives in the structure of fibrous ma-
terials gives them new, often unique properties. Natural or modi-
fied clays provide composites with a sharp improvement in strength 
and modulus of elasticity, heat and fire resistance, and the ability 
to be dyed with various dyes [1, 2]. Carbon nanotubes (CNT) pro-
vide the effect of reinforcement and shielding from electromagnetic 
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and microwave radiation, provide dielectric, anti-corrosion, biosen-
sor properties, etc. [3–5]. Materials with high antimicrobial, ther-
mal, electromagnetic, sorption, antiallergic, photocatalytic and an-
tistatic properties combined with improved operational characteris-
tics and self-cleaning ability are created from synthetic threads 
filled with NP of metals or metal oxides [6–12]. Magnetically sensi-
tive nanofilled biopolymer fibres are multifunctional, which allows 
them to be used in a wide variety of fields [7]. A wide range of 
shielding materials from electromagnetic radiation is obtained by 
introducing magnetic nanoparticles (iron oxide, cobalt, platinum) 
[10, 11]. The properties of nanofilled polymer composites, including 
threads, are also significantly influenced by other factors: additive 
content, the degree of interaction between the polymer and NP in 
the transition layer, surface modification of nanoparticles, produc-
tion conditions, etc. Polyvinyl alcohol fibres with a high degree of 
CNT orientation were obtained using the method of layer-by-layer 
planting, which made it possible to increase their strength by 25 
times and provide electrical conductivity equal to that of copper [5]. 
Synthesis of Ag nanoparticles by thermal decomposition of silver 
salt in the process of forming polylactide threads contributes to the 
formation of NP uniform in size and their uniform distribution, 
which provides antimicrobial action already at content of 0.01 wt.% 
[12]. 
 Combined substances are more effective and allow expanding the 
spectrum of functional characteristics of modified products. Polyu-
rethane nanofibrous material filled with zinc oxide NP exhibits sig-
nificant antibacterial activity against a number of microorganisms, 
in particular E. coli, and the introduction of bimetallic ZnO/Ag na-
noparticles ensures their complete inhibition [13]. Polyvinyl alcohol 
nanofibers containing Ag/TiO2 nanoparticles exhibit antimicrobial, 
photocatalytic, and dirt-repellent effects [14]. Of great interest are 
bifunctional substances, in which NP of metals or metal oxides are 
deposited on the surface of mineral sorbents (montmorillonite, diat-
omite, zeolite, silica) [15–23]. Due to the combination of properties 
of various components, and often their synergistic action, materials 
containing such fillers have a number of advantages. They simulta-
neously exhibit a complex of various characteristics: heat and fire 
resistance, high sorption and antitoxic properties, photocatalytic 
activity, which allows purifying air and wastewater from many 
pharmaceuticals [16–19]. They are characterized by a prolonged 
bactericidal effect, which is regulated by the rate of release of met-
al nanoparticles/metal oxides from the sorbent-base. This makes it 
possible to achieve high antimicrobial activity of materials with a 
minimum amount of the drug and, due to this, to reduce their cost 
and ecological burden on the environment. The effectiveness of the 
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modification of fibrous products with such nanofillers has also been 
established in a number of our works [20–23]. Polypropylene micro-
fibers containing silver/silica or silver/alumina nanoadditives in 
their structure have a bactericidal effect on a number of strains of 
microorganisms and fungi. At the same time, their mechanical indi-
cators, dimensional stability, specific surface area and hygroscopici-
ty are increased [21, 22]. The injection of the Ag/SiO2 combined 
additive into PP monothreads increases their strength and elasticity 
and provides antimicrobial activity. Modified threads have better 
manipulation characteristics and biological compatibility with the 
tissues of a living organism, which allows them to be used as surgi-
cal suture material and raw material for the manufacture of mesh 
implants [23]. 
 The purpose of the work is to study the possibility of obtaining 
polypropylene threads with improved properties by forming them 
from a melt filled with nanoparticles of original silica or modified 
with metal oxides. 

2. OBJECTS AND METHODS OF RESEARCH 

For research was used polypropylene of brand Tatren HG 1007 with 
melt flow index 10 g/10 min (230C/2.16 kg, ISO 1133-1) and a 
melting point of 169С. Pyrogenic silica and combined additives, in 
which nanoparticles of zinc and aluminium oxides are applied to the 
surface of silica NP, were chosen as nanofillers. A300 brand silica 
with a specific surface area (SBET) of 320 m2/g produced by the Ka-
lush Experimental Plant. Mixed oxides ZnO/SiO2 and Al2O3/SiO2 
were synthesized by the chemical gas-phase deposition method at 
the O. O. Chuiko Institute of Surface Chemistry of the National 
Academy of Sciences of Ukraine. The content of zinc and aluminium 
oxides in the combined additives was of 161.9 and 164.0 µg/m2, re-
spectively, and the specific surface area was of 307 and 293 m2/g. 
The concentration of nanoadditives (C) in the PP melt was of 0.1–
3.0 wt.%. The ingredients were mixed in the melt on a worm-disc 
extruder. The effective viscosity () of melts was studied using a 
capillary microviscometer in the range of shear stresses () (0.1–
5.7)104 Pa at a temperature of 190С. Processing of the results of 
viscometry was carried out using generally accepted methods for 
constructing true flow curves. The flow regime (n) was determined 
by the tangent of the angle of inclination of the tangent at a given 
point of the flow curve to the abscissa axis. Calculations were per-
formed using a specially developed program [24]. The elasticity of 
the melts was estimated by the values of the coefficient of expan-
sion (swelling) of the jet (B) at the exit from the forming hole ac-
cording to the method [25]. The coefficient of jet expansion was 
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calculated as the ratio of the diameter of the annealed extrudate, 
obtained under the conditions of free flow of the melt from the 
forming hole, to the diameter of the die. The ability of the melt to 
form fibres was determined by the value of the maximum degree of 
extraction (Fmax), which was estimated as the ratio of the speed of 
receiving the melt jet to the linear speed of the melt in the die. 
Composite monothreads were formed on a laboratory bench using a 
die with a diameter of 780 µm with a degree of extraction of 10. 
Thermal orientation stretching of monothreads was performed at a 
temperature of 150С with the maximum multiplicity for each sam-
ple. Multiplicity of extraction was determined as the ratio of the 
speed of reception to the speed of feeding threads. The study of the 
mechanical properties of monofilaments, their shrinkage, capillarity 
and hygroscopicity was carried out according to standard methods. 
Tensile strength, loop and knot strength, modulus of elasticity and 
tensile elongation were determined using a PM-3 tensile machine. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1. Rheological Properties and Ability to Process of Nanofilled 
Polypropylene Melts 

The obtained experimental results regarding the influence of the 
content and chemical nature of nanofillers on the rheological prop-
erties of the polypropylene melt showed that all investigated addi-
tives significantly affect its viscoelastic characteristics. The addi-
tion of silica nanoparticles and mixed oxides to the PP melt helps to 
increase the viscosity in the entire studied range of concentrations 
and shear stresses (Figs. 1, 2). At this, the growth of  is more in-
tensive with the content of nanoadditives of 0.1–1.0 wt.%. With a 
further increase in their concentration, the increase in viscosity 
slows down. 
 The increase of viscosity at a constant shear rate for filled poly-
mer melts is because the solid particles do not deform during the 
flow, and as their content increases, the flow resistance of the melt 
increases. As can be seen in Fig. 1, the effect of solid filling for 
mixed oxides is higher compared to the original silica. This may be 
the result of the fact that the thickening of the composition is also 
affected by the degree of interaction of the particles between them-
selves and the dispersion medium. The formation of a structural 
mesh in the melt helps to increase its viscosity. The maximum in-
crease in  of the PP melt upon addition of Al2O3/SiO2 nanoparticles 
is the result of their higher structuring ability. 
 Figure 2 shows the dependence lgf(lg) for PP melt with dif-
ferent content of aluminium oxide/silica nanoadditive. 
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 It can be seen that at a constant shear stress, the viscosity of the 
system increases with an increase in the concentration of the filler. 
At this, in the studied range of , the slope of the curves remains 
practically constant for all nanofilled melts. This testifies to the 
independence of the flow pattern of the PP melt filled with mixed 

 

Fig. 1. Dependence of the effective viscosity of the polypropylene melt on 
the content and chemical nature of the nanofiller: 1—SiO2; 2—ZnO/SiO2; 
3—Al2O3/SiO2. 

 

Fig. 2. Dependence of the viscosity of the polypropylene melt under differ-
ent shear stresses on the content of the Al2O3/SiO2 additive, wt.%: 1—0.0; 
2—0.1; 3—0.5; 4—1.0; 5—3.0. 
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oxide NP from its concentration. For systems containing SiO2 or 
ZnO/SiO2 nanoparticles, the ‘viscosity–shear stress’ dependence 
curves have a similar form. 
 The flow regime of all investigated nanofilled melts, as well as 
the original PP, is non-Newtonian and is described by a power law. 
The index n, which characterizes the degree of deviation from the 
Newtonian flow, is 2.0–2.1 for all systems regardless of the chemi-
cal nature of the additives and their content. 
 The elasticity of the modified polypropylene melt decreases with 
the introduction of nanoparticles of the original or silicon metal ox-
ides modified already in the amount of 0.1 wt.%, which is evi-
denced by a decrease in the equilibrium swelling of the extrudate. 
At a concentration of additives of 3.0 wt.%, the values of B are re-
duced by 20% for all investigated nanofillers. During the pro-
cessing polymer dispersions, it is generally accepted that fillers im-
prove the technological properties of polymers by reducing the 
transverse dimensions of the jet that comes out of the forming hole. 
A decrease in the high elasticity of melts for such systems is associ-
ated with an increase in the stiffness of the polymer, which in turn 
leads to a limitation of the mobility of macromolecular chains under 
shear stress conditions. 
 An important indicator that allows us to judge the influence of 
nanoadditives on the formability (flowability) of the polypropylene 
melt is the ability of the jet flowing out of the die opening to un-
dergo longitudinal deformation. At this, the parameter characteriz-
ing the possibility of uniaxial stretching of the melt is the value of 
the maximum degree of longitudinal deformation (Fmax). Figure 3 
shows the dependence of Fmax on the concentration of additives for a 

 

Fig. 3. Dependence of the maximum degree of drawing of the polypropyl-
ene melt on the content and chemical nature of the nanofiller: 1—SiO2; 
2—ZnO/SiO2; 3—Al2O3/SiO2. 
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PP melt filled with silica nanoparticles and mixed oxides under 
constant shear stress. Higher Fmax values for modified compositions 
indicate an improvement in their fibre-forming properties, since it 
is known that formability correlates with the values of the maxi-
mum degree of longitudinal deformation. The ability to uniaxial 
stretching of melts of PP/nanofiller mixtures increases with in-
creasing content of additives: at a concentration of 1.0 wt.% value 
of Fmax increases by 1.2 times for compositions with silica and by 
1.3–1.5 times for systems with mixed oxides. A further increase in 
the concentration of NP to 3.0 wt.% has little effect on the degree 
of jet stretching. The melt flowability of PP/nanofiller mixtures is 
also significantly affected by the chemical nature of the additives. 
The highest modifying effect is exhibited be the mixed oxide 
Al2O3/SiO2, in the presence of which the maximum degree of defor-
mation of the jets in the field of the longitudinal velocity gradient 
is achieved. The improvement of the fibre-forming properties of 
nanofilled PP melts is due to the increase in the strength of the jets 
thanks to the increase in the viscosity of the compositions. Indirect 
evidence of this is the correlation between the values of viscosity 
growth and longitudinal deformation of the jet (Figs. 1, 3). 

3.2. Properties of Nanofilled Polypropylene Monothreads 

For all nanofilled polypropylene melts, the process of forming and 
drawing monothreads from them was stable, which was to be ex-
pected, based on the results of the performed rheological studies. 
The resulting modified threads, like polypropylene, were monolith-
ic, uniform in diameter along the entire length, and had a smooth 
surface after forming and thermal orientation drawing. 
 Important characteristics of materials are indicators that deter-
mine their behaviour under various imposed loads. The mechanical 
properties of fibres and threads are judged by the values of the 
modulus of elasticity, tensile strength limits, elongation at break, 
retention of strength in loops and knots, etc. The results of the 
study of the influence of the content of silica additives and mixed 
oxides on the tensile strength (TS) and the modulus of elasticity (Е) 
of polypropylene monothreads are shown in Figs. 4, 5. As can be 
seen in Fig. 4, the breaking strength of nanofilled PP threads is in-
creased with the addition of only 0.1 wt.% silica or mixed oxide. 
Increasing their content to 1.0 wt.% leads to an increase in TS val-
ues by 1.3–1.5 times. In the future, the strength of the threads 
practically does not change. The reinforcing effect of silica modi-
fied with metal oxides is much higher than that of the original sili-
ca. At the same time, the chemical nature and content of additives 
have little effect on the elongation of the threads at break. They are 
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in the range typical for polypropylene threads and make up 10–
14%. 
 The dependence of the modulus of elasticity of modified mono-
threads on the concentration of additives is more complex and ex-
treme (Fig. 5). The maximum values of E were achieved for all in-
vestigated nanofillers at their content of 1.0 wt.%. With a further 
increase in the concentration of additives, the dimensional stability 
of monothreads deteriorates, judging by the values of E: the modu-
lus of elasticity decreases, but remains greater than that of poly-
propylene threads. The values of the modulus of elasticity are con-
sistent with the strength indicators and for the threads modified 

 

Fig. 4. Dependence of the tensile strength of polypropylene monothreads 
on the content and chemical nature of the nanofiller, wt.%: 1—SiO2; 2—
ZnO/SiO2; 3—Al2O3/SiO2. 

 

Fig. 5. Dependence of the modulus of elasticity of polypropylene mono-
threads on the content and chemical nature of the nanofiller, wt.%: 1—
SiO2; 2—ZnO/SiO2; 3—Al2O3/SiO2. 
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with mixed oxides, they are higher than for the original silica. The 
maximum effect is achieved when using aluminium oxide/silica na-
noparticles. 
 For nanofilled PP threads, the indicators of strength preserva-
tion in the loop and knot are also higher than in unmodified ones 
(Table). 
 This indicates that such threads are more elastic than polypropyl-
ene, and have better manipulation characteristics and can reliably 
fix the surgical knot. 
 The improvement of the mechanical properties of modified PP 
monothreads is the result of filling with highly dispersed additives 
and their positive effect on the morphology of the system and the 
ability to process. The injection of fillers with a high specific sur-
face area is one of the simplest methods of strengthening materials. 
If silicas are used as modifiers, a noticeable effect occurs when SBET 
exceeds 50 m2/g. The possibility of obtaining ultra-strong materials 
by filling with substances in the nanostate is associated with the 
peculiarity of their structure and the high ability to form various 
interactions of nanoparticles between themselves and chains of pol-
ymer macromolecules (ionic, hydrogen, covalent, van der Waals, 
electrostatic, etc.) [11]. The mixed oxides obtained by chemical gas 
phase deposition retain all the positive properties of the original 
silica, while additional active centres appear on the surface [17, 

TABLE. Operating characteristics of modified polypropylene monothreads. 
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Without additives 5.3 290 78.4 16 0.10 7.4 

Al2O3/SiO2 

0.1 4.0 380 79.6 16 0.15 6.1 

0.5 3.9 420 83.3 18 0.20 5.3 

1.0 3.8 510 90.5 20 0,22 4.8 

2.0 4.0 470 84.9 20 0.24 4.9 

3.0 4.1 480 78.2 21 0.25 4.9 

ZnO/SiO2 1.0 4.0 450 89.3 19 0.20 4.7 

SiO2 1.0 4.2 420 86.0 21 0.25 4.9 
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18]. The increased chemical activity of silicas containing a metal 
oxide phase on the surface determines their higher reinforcing ef-
fect among nanofilled threads. The second factor that improves the 
properties of modified threads can also be the improvement of their 
supramolecular structure. It is known that, in the presence of nano-
filler, the crystallization temperature of the polymer increases, 
which is associated with the heterogeneous effect of nanoparticle 
nucleation [23, 26]. At the same time, the polymer crystallization 
process takes place at a higher temperature, that is, under condi-
tions closer to equilibrium. This contributes to the formation of 
larger and more perfect crystallites. By adjusting the crystalline 
structure of polypropylene due to the introduction of modified 
montmorillonite into its melt, the authors of Ref. [27] obtained 
composites with balanced values of stiffness and impact viscosity. 
 The positive effect of original and modified silica nanoparticles 
on the structure of PP threads also helps to increase their dimen-
sional stability at high temperatures—shrinkage during boiling de-
creases by almost 1.5 times (Table). At the same time, the threads 
maintain a smooth surface and homogeneity in transverse dimen-
sions. The presence of nanofillers helps to improve the hygienic 
properties of polypropylene threads—the indicators of hygroscopici-
ty and capillarity increase. With an increase in the additive content 
up to 3.0 wt.% hydrophilicity increases by 2.5 times, but it remains 
at the level characteristic for synthetic fibres. 
 Thus, the performed studies showed the possibility of obtaining 
modified polypropylene monothreads by injection into their struc-
ture nanoparticles of original silica and combined substances alu-
minium oxide/silica or zinc oxide/silica. At the same time, they re-
tain the advantages of threads from the original PP—monolithic, 
smooth surface and small elongation at break. 

4. CONCLUSIONS 

The possibility of modifying polypropylene monothreads by forming 
from a melt filled with silica nanoparticles and mixed ZnO/SiO2 or 
Al2O3/SiO2 oxides is shown. It was established that the nanofilled 
threads have improved mechanical properties—the breaking 
strength increases by 30–50% in the entire range of additive con-
centrations. The modulus of elasticity reaches its maximum value at 
a nanoparticle content of 1.0 wt.%. In the future, it slightly de-
creases, while remaining higher than that of the threads from the 
original PP. The improvement of the mechanical properties of the 
studied PP monothreads is due to the ability of highly dispersed 
solids to form a large number of various interactions of nanoparti-
cles between themselves and chains of polymer macromolecules. The 
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increased chemical activity of silicas containing a metal oxide phase 
on the surface determines their more significant reinforcing effect. 
 It was established that the investigated nanoadditives improve 
the technological properties of the polypropylene melt by reducing 
the swelling of the jet at the exit from the die and increasing its 
deformation in the longitudinal tensile field. Ability for processing 
increases with increasing concentration of all studied nanofillers. 
At this, the value of Fmax increases more intensively up to the addi-
tive content of 1.0 wt.%: for compositions with silica, it increases 
by 1.2 times, and by 1.3–1.5 times for systems with mixed oxides. 
The swelling of the jet at the exit from the die is reduced by 30% 
at the maximum concentration of fillers, regardless of their chemi-
cal nature. 
 It is shown that the flow of the studied nanofilled melts, as well 
as of the initial polypropylene, is described by a power law—the de-
gree of deviation from the Newtonian regime is 2.0–2.1 for all sys-
tems. The viscosity of the mixtures increases with an increase in 
the content of nanoadditives in the entire studied range of concen-
trations and shear stresses. For filled polymer melts, the increase in 
viscosity at a constant shear rate is because solid particles do not 
deform during flow, and as their content increases, the flow re-
sistance of the melt increases. For mixed oxides, the effect of fill-
ing is more pronounced, compared to the original silica, which may 
be due to additional structuring of the melt due to the formation of 
specific connections in the transition layer. The maximum increase 
in the viscosity of the PP melt (by 46%) occurs for compositions 
containing NP of aluminium oxide/silica. 
 Polypropylene threads filled with nanoparticles of original silica 
and modified metal oxides are stronger and more elastic, have low 
shrinkage, a smooth surface, and can have an antimicrobial effect. 
Based on the results of the work performed, we consider it expedi-
ent to carry out further research on the possibility of their use, in 
particular, in medicine as a surgical suture material and raw mate-
rial for the manufacture of mesh implants. 
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Products and Their Practical Application 
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Prospects for non-wood plant raw materials’ usage and environmentally 
friendly methods of obtaining fibrous semi-finished products in compari-
son with those, which are most widely used today, are analysed. As de-
termined, the usage of agricultural waste and annual plants as raw mate-
rials for obtaining cellulose is quite promising today. Main advantages 
and disadvantages of using such raw materials for industrial needs are 
formulated. The study shows that non-wood plant materials have chemical 
composition similar to wood plant material. It is carried out analysis of 
processing some agricultural waste such as sunflower stalks, wheat straw, 
miscanthus, etc., using ethanol, hydrogen peroxide, glacial acetic acid as 
reagent. It is determined the influence of technological parameters such 
as process temperature and duration on physical and mechanical parame-
ters of paper. Research results show that increasing process duration re-
duces cellulose yield and content of residual lignin, and in most cases, im-
proves physical and mechanical parameters. As established, for semi-
finished products’ production of appropriate quality with optimal proper-
ties, it is necessary to select technological parameters separately for each 
type plant raw material. First of all, this is caused by different morpho-
logical structure and chemical composition of raw materials. Fibrous semi-
finished products obtained from non-wood plant raw materials by organo-
solvent methods are characterized by quite good physical and mechanical 
parameters. Some ways of using cellulose from non-wood plant raw mate-
rials for production of paper, cardboard, microcrystalline cellulose, nano-
cellulose and filtration membranes are highlighted. As established, such 
products can already be used both in various industries and for household 
purposes. 

Проаналізовано перспективи використання недеревної рослинної сиро-
вини й екологічно більш чистих методів одержання волокнистих напі-
вфабрикатів у порівнянні з тими, що найбільш масово використову-
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ються у промисловості сьогодні. Показано, що використання відходів 
сільського господарства й однорічних рослин в якості сировини для 
одержання волокнистих напівфабрикатів є перспективним. Сформульо-
вано основні переваги та недоліки використання такої сировини для 
промислового застосування. Показано, що недеревна рослинна сирови-
на має хемічний склад, подібний до листяних порід деревини. Прове-
дено аналізу можливости одержання волокнистих напівфабрикатів з 
деяких відходів сільського господарства, таких як стебла соняшнику, 
пшеничної соломи, міскантусу та ін. з використанням етанолу, перок-
сиду водню, льодяної оцтової кислоти в якості реаґенту. Визначено 
вплив технологічних параметрів, таких як температура та тривалість 
варіння на фізико-механічні показники готової продукції. Результати 
досліджень показали, що збільшення тривалости варіння зменшує ви-
хід целюлози та вміст залишкового лігніну й у більшості випадків по-
ліпшує фізико-механічні показники. Встановлено, що для виробництва 
напівфабрикатів належної якости з оптимальними властивостями пот-
рібно підбирати технологічні параметри окремо для кожного виду рос-
линної сировини. Це зумовлено, в першу чергу, різною морфологічною 
будовою та хемічним складом сировини. Волокнисті напівфабрикати, 
одержані з недеревної рослинної сировини органосольвентними спосо-
бами, характеризуються достатньо гарними фізико-механічними пока-
зниками. Висвітлено деякі шляхи використання целюлози із недерев-
ної рослинної сировини для виробництва паперу та картону, мікрокри-
сталічної целюлози, наноцелюлози та фільтраційних мембран. Встано-
влено, що така продукція вже сьогодні може використовуватися як в 
різних галузях промисловости, так і в побутових цілях. 

Key words: non-wood plant raw materials, agricultural waste, organosol-
vent cooking, fibrous semi-finished products, delignification, physical and 
mechanical parameters, paper, cardboard, nanocellulose, filtration mem-
brane. 

Ключові слова: недеревна рослинна сировина, відходи сільського гос-
подарства, органосольвентні варіння, волокнисті напівфабрикати, делі-
гніфікація, фізико-механічні показники, папір, картон, наноцелюлоза, 
фільтраційна мембрана. 
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1. INTRODUCTION 

Development and application alternative methods for cellulose pro-
duction are very important tasks today. Usage of energy-efficient, 
ecological and resource-saving methods is urgent task in develop-
ment new technologies for pulp production. For this purpose, it is 
necessary to use widespread and fast growing raw materials as well 
as methods and technologies of its processing that exclude usage of 
toxic substances or those that have difficulties in regeneration. 
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Thus, selection of annual plants and agricultural waste as raw ma-
terials in combination with organosolv delignification methods al-
lows approaching creation resource-efficient technologies for pulp 
production. 
 Sulphite and sulphate delignification methods of plant raw mate-
rials are the most widely implemented for pulp production nowa-
days. On the one hand, they are characterized by high process effi-
ciency and economy and make possible to produce pulp with various 
quality indicators. On the other hand, these methods are quite envi-
ronmentally unfriendly and characterized by large amount water 
and air pollution during technological processes [1, 2]. 
 Usage of oxidative-organosolvent methods can be alternative op-
tions for pulp production. Such methods are characterized by usage 
of cheaper chemical reagents such as monoatomic and polyatomic 
alcohols, carboxylic acids, ketones, ethers, esters, phenols etc. Mo-
lecular oxygen, hydrogen peroxide or nitric acid various concentra-
tions are used as oxidants. Titanium oxide, sodium molybdate, so-
dium tungstate, citric acid and others are used as delignification 
process catalysts. Organosolvent technologies allow processing at 
lower temperatures and atmospheric pressure if compare with sul-
phite and sulphate methods. Another, but not less important ad-
vantage of such methods is fact that organic solvents have selective 
effect on lignin. This property makes possible to produce pulp with 
higher polysaccharides yield and use simpler chemical regeneration 
schemes in production, which also has less environmental impact 
[3–7]. 
 Thus, pulp industry in recent years has demonstrated promising 
production increasing in the world with value of approximately 180 
million tons per year, and this figure is constantly growing. Wood 
is used as main raw material for pulp production in the world. 
However, such raw materials are characterized by low reproducibil-
ity and constantly decreasing reserves. For example, technological 
maturity of birch (Betula pendula), aspen (Populus tremula) and 
hornbeam (Carpinus bentulus) plantations is reached after 40–50 
years from the moment of planting, pine (Pinus sylvestris) or fir 
(Picea abies)—after 70–90 years, and oak (Quercus robur) or beech 
(Fagus sylvatica)—after 100–120 years [8–10]. 

2. THEORETICAL PART 

Bulk density, boiler loading density and moisture content are im-
portant physical characteristics of plant materials that have huge 
impact on pulp processing as well as paper production. These physi-
cal characteristics are general quality indicators of raw materials 
and show it profitability for pulp processing and sustainable for 
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production cardboard and paper products, cellulose membranes and 
pulp for chemical processing. Bulk density determines transporta-
tion costs, pulp production capacity, chemicals and energy con-
sumption. The loading density shows amount of plant material in 
absolutely dry state that can be fed into reactor. Density of raw ma-
terial is also one of the most important characteristics that affect to 
production high-quality pulp, cardboard and paper products. In ad-
dition, it has huge impact on strength indicators and various other 
pulp physical properties. Thus, density of raw material and pulp 
yield can be used to estimate amount of plant material required for 
production of one ton of air-dry pulp. Physical properties of plant 
raw materials and agricultural waste are quite different. They de-
pend on species, place of cultivation, plant age, etc. [2, 11]. 
 Non-wood plant raw materials can be used as promising alterna-
tive to generally accepted materials for pulp production. Compared 
to wood, non-wood plant materials have similar cellulose content, 
lower lignin content, higher hemicellulose and silicate content. Ad-
vantages of non-wood plant material include that it is mostly by-
product of agriculture, is cheaper than wood, has large volumes of 
production in relatively short time and requires little cleaning be-
fore usage. Unfortunately, this raw material has its own disad-
vantages that limit the scope of its usage. It can be called low bulk 
density, relatively short fibres, high silicic acids and small inclu-
sions contents. Accordingly, there are such side problems of its us-
age as unprofitable transportation and storage, very fast rotting, 
which causes high losses. However, it should be noted that potential 
availability and cost-effectiveness of using agricultural waste and 
other annual and perennial plants are quite attractive, despite exist-
ing limitations [12]. 
 All types of non-wood plant material can be conditionally divided 
into two groups, which are based on their anatomical, morphologi-
cal structure and chemical composition. First group includes differ-
ent types of raw materials with high cellulose content 75–85% and 
low lignin content 1–2%. This raw material has strong and long 
fibres with size more than 10 mm. This group includes cotton fi-
bres, cotton lint, bast fibres of flax and hemp. This raw material 
allows obtain fibrous semi-finished products for chemical pro-
cessing, high-quality paper, special valuable types of paper. 
 The second group include predominant part of non-woody plants 
with cellulose content of 31–59%, lignin of 10–25% and pentosanes 
of 18–27%. The fibres are characterized by shorter size than 
plants’ fibres in first group of raw materials and reach length of 
0.3–2.0 mm. This group includes straw fibres of grain and technical 
crops, oil crops stalks, sugar cane bagasse, common and dry cane, 
bamboo, kenaf, miscanthus, etc. 
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 It is important to have raw materials with sufficient -cellulose 
content and low pentosanes content during processing non-wood 
plant raw materials to obtain high-quality pulp. The fibres struc-
ture should facilitate easy access of chemicals to cellulose mole-
cules, non-cellulosic impurities should be easily removed and con-
tent of parenchymal cells should be low. Microscopic structure of 
agricultural waste stems and some types of non-wood plant material 
are shown in Fig. 1, a–f. 
 Special feature of cereal crops stems is fact that they have cover-
ing layer (epidermis) saw-like shape. Ring and spiral cells are less 
common. The main part of industrial crops stems is long, narrow, 
and thick-walled with pointed ends (sclerenchyma fibres). In addi-
tion, they have vessels with bordered pores and vessels with spiral 
thickening, which destroy in pulp processing. Large percentage 
parenchymal cells are made up. They are characterized by diversity 
in both shape and size: from short, barrel-shaped to elongated. 
Transitional forms are also often found [13, 14]. 
 Different morphological parts of non-wood plant raw materials 
are not equivalent for pulp and paper industry according to their 
chemical composition (Table). For example, in agricultural waste, 
stalks are the most valuable and suitable for technological needs 
[13]. They have the highest cellulose and the lowest mineral con-
tents. Other morphological parts are less valuable like leaves, inflo-

   
                a                                 b                                 c 

   
                d                               e                                f 

Fig. 1. Microscopic structure of stalks: (a)—wheat; (b)—rape; (c)—
sunflower; (d)—corn; (e)—sylphium sylph; (f)—amaranth (magnification 
810). 
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rescences, spikelets, and also they can be harmful due to high ash 
content. First of all, it is silicon oxide, which leads to great techno-
logical complications during pulp production and reduces quality of 
product [15–17]. 
 Large pentosanes number in non-wood plant raw material stems 

TABLE. Chemical composition of annual plants and agricultural waste. 

Raw material 
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-
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A
c
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Н2О NaOH 

Spruce 
(Picea abies) 

46.1 28.5 7.3 18.3 2.93 10.7 0.18 

Birch (Betula 
pendula) 

41.0 21.0 2.2 11.2 1.8 28.0 0.47 

Amaranth 
(Amaranthus 

candatus) 
31.9 26.5 17.9 35.6 0.4 19.8 3.4 

Cotton 
(Gossypium 
hirsutum): 

fibre 

stem 

 
 

38.7 
62.9 

36.3 

 
 

22.5 
11.8 

25.9 

 
 

7.5 
2.1 

8.8 

 
 

18.3 
15.9 

26.2 

 
 

3.9 
4.2 

3.0 

 
 

19.2 
23.5 

18.2 

 
 

4.6 
4.5 

4.8 

Rye (Secale 
cereale) straw: 

stem 
leaf 
ear 

 
45.2 
55.8 
41.7 

38.9 

 
19.3 
19.8 
17.4 

14.0 

 
9.9 
7.9 
10.8 

16.3 

 
36.9 
34.9 
36.5 

38.2 

 
5.8 
4.6 
7.2 

5.1 

 
26.2 
25.6 
26.3 

28.0 

 
4.6 
3.6 
7.3 

7.1 

Kenaf 
(Hibiscus 

cannabinus) 
52.4 15.9 8.9 26.1 2.21 25.5 3.3 

Cannabis 
(Cannabis 
savita): 

bast 
wooden 

part 

 
 
 

46.2 
67.8 

42.2 

 
 
 

17.0 
6.5 

12.5 

 
 
 

6.9 
3.8 

5.1 

 
 
 

25.0 
20.8 

22.9 

 
 
 

1.2 
1.9 

3.7 

 
 
 

20.2 
15.6 

21.7 

 
 
 

2.6 
1.5 

2.9 

Corn 
(Zea mays) 

42.6 17.9 10.1 18.7 3.0 25.7 3.9 

Linen 
(Linum usita-
tissimum): 

fibre 

chaff 

 
 

59.6 
69.5 

42.0 

 
 

10.9 
6.1 

23.6 

 
 

4.1 
3.7 

5.2 

 
 

13.6 
13.4 

19.4 

 
 

4.7 
3.6 

5.2 

 
 

16.8 
5.1 

25.1 

 
 

2.4 
1.5 

2.8 
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make possible to claim that pulp, which are made from them, have 
good papermaking properties. In addition, they are suitable for cel-
lulosic base manufacturing for filter-membranes’ production [18, 
19]. Cellulose content is the main factor that determines possibility 
of using plant raw materials for pulp production. In agricultural 
waste stamps and non-wood plant raw materials, it ranges from 32 
to 60%; so, it can be argued that they are suitable for pulp produc-
tion [20, 21]. 

Continuation of TABLE. 

Raw material 
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Н2О NaOH 

Miscanthus 
(Miscanthus 
giganteus) 

42.9 24.4 6.1 24.4 4.8 23.4 2.7 

Sunflower 
(Helianthus 

annuus) 
40.6 20.1 5.6 35.2 — 21.3 3.0 

Soy 
(Glycine max) 

41.8 19.7 11.3 23.8 2.9 24.6 2.5 

Sverbig 
(Bunias 

orientalis) 
34.3 22.0 25.4 35.7 1.4 19.9 9.8 

Wheat 
(Triticum L.) 

straw: 
stem 
leaf 

ear 

 
 

44.3 
46.2 
42.3 

39.0 

 
 

16.5 
18.6 
15.2 

17.6 

 
 

10.1 
6.0 
9.8 

12.0 

 
 

38.4 
36.2 
40.1 

42.2 

 
 

5.2 
4.6 
6.5 

7.0 

 
 

26.7 
26.4 
27.4 

31.2 

 
 

6.6 
4.2 
9.4 

8.6 

Rapak 
(Brassica 
napus L.): 

stem 
root 
pods 

 
 
 

35.6 
28.3 
22.6 

 
 
 

22.9 
27.7 
12.8 

 
 
 

11.6 
10.9 
18.3 

 
 
 

25.6 
31.5 
29.2 

 
 
 

4.8 
2.4 
4.0 

 
 
 

27.6 
25.1 
23.8 

 
 
 

6.9 
5.4 
4.0 

Cane 
(Phragmites 
australis) 

41.8 21.0 7.2 18.3 1.2 22.7 4.4 

Sorrel (Rumex 
patientia L.) 

37.8 21.4 1.4 26.0 1.4 21.9 5.1 
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3. RESULTS AND DISCUSSION 

Research in field of fundamentally new waste-free technologies for 
cellulose obtaining is conducted in variety directions. These re-
searches include cellulose biological synthesis, enzymatic delignifi-
cation of plant materials and solvolytic delignification in organic 
solvents [18–21]. 
 Hydrogen–alcohol method of cellulose obtaining was one of the 
first among organosolv methods for cellulose obtaining thankfully 
to series of Kleinert’s patents [22]. He proposed carry out wood del-
ignification using 50% water solution of ethanol or methanol. Hy-
drogen–alcohol digestion of cellulose began at pH close to neutral 
and ended at pH2.8–3.8. Boiling was carried out in counter-
current continuous reactor at temperature 195C. 
 The main disadvantages of this delignification method are that, 
under such conditions, only dark fibrous mass with low viscosity 
can be obtained and process is carried out at high temperatures. 
Authors of research [23] implemented previous experience of hy-
drogen-alcohol brews in process called ALCELL. It is based on boil-
ing cellulose with 50% water solution of ethanol at temperature 
195C, pressure 2.8 MPa, and duration 60 minutes. Obtained pulp 
was bleached according to D–L–D scheme. Whiteness index of 
ALCELL cellulose reached 90%. The obtained organosolv wood pulp 
was used for coated papers production. Proposed method is accom-
panied by high-pressure usage, which makes it unsuitable for indus-
trial realization. 
 Authors of research [24] proposed to use sunflower stalks as raw 
material for pulp production. In this way, hydrothermal treatment 
of plant raw materials was carried out using 70% ethanol as cook-
ing solution in a ratio of 8:1 to solid raw materials, at temperature 
170C for 120 minutes. Cellulose with quality indicators approach-
ing sulphate cellulose was obtained as a result of delignification 
process. The product has such characteristics: yield of solid residue 
of 36.3%, cellulose content of 69.1%, hemicellulose of 12.7%, re-
sidual lignin of 8.2%. In addition, the physical and mechanical 
quality indicators of cellulose samples obtained by boiling with us-
ing ethanol were not inferior to sulphated cellulose [24]. 
 There is well-known ecological method of obtaining pulp from 
miscanthus stems in laboratory conditions. It is includes pre-
treatment with water–alcohol solution of sodium sulphite and sodi-
um hydroxide in volume ratio of 80:20. Anthraquinone was used as 
delignification catalyst, temperature of process varied from 130 to 
170C, and pretreatment time was varied from 90 to 180 minutes. 
It should be noted that compliance with such conditions for organo-
solv process are determined as optimal for many representatives of 
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non-wood plant materials [25]. 
 Further processing of hydrolysed raw materials includes heat 
treatment with solution containing acetic acid and hydrogen perox-
ide in ratio 1:1 with addition sodium tungstate as catalyst. Treat-
ment temperature was of 105C and duration of 180 minutes. It was 
established that increasing delignification temperature in process of 
miscanthus stems in range from 130 to 150C leads to pulp yield 
reduction and content of residual lignin also contributes to increase 
physical and mechanical indicators. Further increase of process 
temperature to 170C and duration to 120 minutes leads to decreas-
ing physical and mechanical parameters of obtained product. It can 
be assumed that this is the reason of destruction carbohydrate part 
partial in plant material under such conditions. It should be noted 
that cellulose from miscanthus obtained using organosolv method 
have high quality indicators and, as author noted, can be used for 
production various types paper and cardboard [25, 26]. 
 The authors of work [27] proposed ecological method of obtaining 
cellulose. It is characterized by hydrothermal treatment of annual 
plants and agricultural waste such as wheat straw, rapeseed, ama-
ranth, sverbiga, oxalate, with solution that consists of hydrogen 
peroxide and glacial acetic acid. Processing was carried out at tem-
perature of 95C and duration from 60 to 180 minutes. As a result, 
it can be noted that increasing duration of delignification process 
more than 90 minutes leads to decreasing cellulose yield and con-
tent of residual lignin for all representatives of non-wood plant ma-
terial. This regularity is connected with fact that during increasing 
duration of lignin and polysaccharides oxidation greater percentage 
of low molecular weight, mineral and extractive substances passes 
into solution. In addition, it should be noted that cellulose obtained 
in such way from all studied plants is characterized by relatively 
high degree of whiteness. Peracetic acid has ability not only to oxi-
dize lignin but also to decolorize its chromophoric groups [27]. 
 Having analysed results of research [27], it is worth noting that 
differences in indicators of completeness, physical and mechanical 
indicators of cellulose in delignification process are connected with 
various factors. The main and most influential should be called ana-
tomical structure of plant raw materials. First of all, it affects on 
depth and speed processes of reagents penetration into intercellular 
space of raw materials as well as different chemical composition, 
which will directly affect on lignin reactivity. In addition, results 
of research indicate that oxidation of lignin and its transition into 
cooking solution for specified plants occur with different intensity 
that can be explained both by different lignin content in plant raw 
material and by its different structure. Cellulose yield and residual 
lignin content will decrease in case of increasing delignification 
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process duration. This is can be easily explained by greater influ-
ence of reaction mixture on components of plant raw material. 
Physical-mechanical indicators for most obtained pulp from non-
wood plant raw materials also increase with increasing duration. 
However, process duration will negatively affect on quality indica-
tors in product as for oxalate. First of all, it is depend on chemical 
composition. This is explained by the fact that in this case processes 
of destruction will prevail over processes of delignification. This 
leads to decreasing in functional structural units that give strength 
to finished product [27]. 
 Alternative delignification method of vegetable raw materials in-
cludes thermal pretreatment with formic acid and hydrogen perox-
ide solutions [7]. During conducting experiment with different rea-
gents ratio HCOOH:H2O2, it was determined that increasing in con-
tent of formic acid leads to decreasing in cellulose yield. This may 
be related to intensification process of lignin splitting which is con-
sequence of breaking - and -alkyl-aryl ether bonds in lignin mac-
romolecule, dissolution extractive substances, mineral substances 
and carbohydrates of plant raw materials and their transfer into the 
cooking solution. It should be noted that excessive increase in con-
tent of formic acid increases straw cellulose yield due to partial lig-
nin condensation in acidic environment. Thus, there is increasing 
amount of residual lignin at formic acid content more than 50%. 
This dependence is explained by lignin partial condensation reac-
tions, which are activated during decreasing pH of cooking solution 
[7]. 
 Promising directions in development technologies for organosol-
vent processing using vegetable raw materials are also related to 
usage of various catalysts in delignification process. Their presence 
allows increase cellulose content in final product. 
 Peroxocomplexes of transition elements such as sodium tungstate 
or sodium molybdate are used as catalytic additives. The catalytic 
delignification scheme includes interaction H2O2 with Na2WO4 and 
formation peroxocomplex Na2WO8. Such complex contributes to ox-
idation process of acetic acid to peroxoacetic acid with simultaneous 
regeneration Na2WО4 [28–29]. 
 Decreasing in residual lignin in cellulose was observed for ratio 
of ethanol to additive from 1:0.1 to 1:0.02 during addition 
nonylphenol, resorcinol or pyrocatechin in amount 1–5% of weight 
absolute dry raw materials [33]. 
 Group of scientists [30–32] conducted study based on catalysis 
wood delignification with hydrogen peroxide–acetic acid–water with 
sodium tungstate, molybdate (Na2WО4 and Na2MoО4) and phosphor-
otungstic acid (Н3РW12О40) as catalyst [30]. Usage of these catalysts 
during treatment wood in solution АcОН:Н2О2:Н2О in ratio 
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50:15:35 makes possible to deepen significantly delignification pro-
cess. Research was conducted at temperature of 80C, duration of 
60 minutes and a hydromodule 10:1. Sawdust chips were used as 
raw material. Results of these research showed that cellulose yield 
did not decrease as in case of used sulphuric acid. Na2WО4 and 
Na2MoО4 showed the highest selectivity in delignification process 
[31]. 
 Authors in work [3] propose to use citric acid as catalyst in cellu-
lose obtaining process in order to reduce general cost, which is less 
expensive, if compare with molybdenum and tungstate, and also has 
multi-ton production. 
 In oxidative-organosolvent cellulose obtaining process, citric acid 
can help activate oxidizing agent and ensure effective interaction 
with cellulose. Catalytic properties of citric acid can improve reac-
tion rate and provide more efficient cellulose conversion. However, 
it is important to consider that usage of citric acid as catalyst may 
have limitations. First of all, it depends on specific process condi-
tions. Therefore, optimizing acid concentration, temperature, reac-
tion time and other parameters may be necessary to achieve optimal 
results. 
 In oxidative-organosolvent process for cellulose obtaining usage 
of citric acid as catalyst, the following chemical reactions take 
place. 
 1. Citric acid (C6H8O7) splits into hydrogen ions (H


) and citrate 

ions (C6H5O7²

): 

C6H5O7  H

C6H5O7²


. 

 2. An oxidizing agent, which can be, for example, hydrogen per-
oxide (H2O2), splits into hydroxide ions (OH


): 

H2O22OH

. 

 3. Hydroxide ions react with cellulose (C6H10O5) with citric acid 
presence, causing cellulose splitting into shorter polymer chains: 

  ( 1)

6 10 5 6 10 5 6 10 5
C H O OH C H O 1 C H O

n

n
n       . 

 4. As a result, short cellulose polymer chains can be further 
cleaved or dissolved in solvent containing citric acid which is pro-
mote cellulose delignification. 
 Citric acid acts as catalyst in these reactions, accelerating cellu-
lose oxidation and the citric acid polymerization. This contributes 
to improving cellulose solubility, reducing lignin content, and ob-
taining higher cellulose yield. 
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 More soluble and less polluted cellulose is obtained as a result of 
oxidation-organosolvent process using citric acid as catalyst. This 
indicates possibility of its usage in paper and cardboard production. 
 The authors in work [3] proposed alternative method for obtain-
ing cellulose from agricultural waste. It includes oxidative pro-
cessing using wheat straw as raw material. Solution for process 
consists of glacial acetic acid and water in volume ratio 75:25 with 
addition of hydrogen peroxide as an oxidant. As delignification-
process catalyst, citric acid was used. The main technological pa-
rameters were temperature and delignification duration. Thus, del-
ignification process was carried out at temperatures from 80 to 
1002C and duration from 60 to 180 minutes. It was established 
that parameters increasing, especially temperature, accelerates del-
ignification process. It allows obtain cellulose with high yield and 
low residual lignin content. Formation additional hydrogen bonds 
between polysaccharides and high hemicelluloses content are 
achieved by increasing processing time to 180 minutes. As a result, 
it leads to better papermaking properties of cellulose. Physical and 
mechanical properties in obtained pulp also improve slightly with 
increasing process duration. It can be concluded that such cellulose 
can be used for production different types of bleached paper [3]. 
 Environmentally friendly method of production microcrystalline 
cellulose from bagasse can be showed as example of usage of non-
wood plant raw materials. Process carried out by acid delignifica-
tion method with preliminary alkaline treatment and further oxida-
tion process. This process showed good yield of microcrystalline cel-
lulose with result 310 g per 1 kg of plant material. Equally, im-
portant fact is that microcrystalline cellulose production is consid-
ered energy-intensive. For this example, it should be noted that us-
age of pre-treatment reduces duration of the reaction. In turn, it 
minimizes electricity consumption without affecting to product 
quality and yield. In addition, such microcrystalline cellulose was 
analysed using various methods and showed high-quality chemical 
composition and purity of samples. Therefore, such environmentally 
friendly method of producing microcrystalline cellulose from inex-
pensive, renewable and available raw materials such as bagasse is 
quite promising and alternative [33]. 
 Nanocellulose has unique properties such as high surface area, 
aspect ratio, mechanical strength and stiffness. These properties 
combined with availability, biodegradability, and stability make 
nanocellulose good opponent for synthetic polymers. It should be 
noted that lignocellulosic biomass produced from agricultural and 
industrial waste is readily available and shows great promise as in-
expensive and high-quality raw material for nanocellulose produc-
tion. Source of waste does not significantly affect to main stages in 
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process if talking about technology of nanocellulose production. 
Principles remain the same for all sources of waste. It is quite im-
portant that process parameters should be selected for different raw 
materials separately. It is connected with composition and structure 
of raw materials, which affect to production process. Nowadays, 
acid hydrolysis and oxidation with 2,2,6,6-tetramethylpiperidine-1-
oxyl, which is also called TEMPO-oxidation are the most widespread 
methods of obtaining nanocellulose [34]. 
 Nanocellulose widely used as addictive in cardboard and paper 
industry as filler to provide mechanical strength for products. 
Membranes based on nanocellulose have excellent mechanical prop-
erties and, as a result, they increase filters durability. Large specif-
ic surface area, high aspect ratio and broad possibilities for chemi-
cal modification are the most important advantages of nanocellu-
lose. Nanocellulose membranes can be effective as separate product. 
It is currently proven that nanocellulose membranes in combination 
with organic or inorganic components purify most effectively [35, 
36]. 
 Current needs for purification various types of impurities in wa-
ter leads to development new and innovative applications such as 
creation of highly efficient membranes. Cellulose fibres obtained 
from agriculture wastes can be used for membrane production using 
various methods. These materials are often considered promising 
alternatives for replacing and improving energy-intensive opera-
tions in many industries [37]. 
 Membrane efficiency is dependent on material, which is used for 
its production. It is directly affects on its permeability, structure 
and thickness. Mixed-matrix membrane is one of membrane type 
that has attracted considerable attention. It is also called composite 
and obtained by direct integration of filler into the polymer matrix 
[38]. Both organic and inorganic material can act as filler. It is ad-
visable and effective to use inorganic material with large number of 
micropores in combination with main adsorbate to achieve optimal 
cleaning results. For this case, using organic base and inorganic 
filler give possibility to apply simultaneously properties of both ma-
terials [39]. Membranes with mixed matrix demonstrate excellent 
mechanical strength and can be used in various industries [41]. 
Ways of the cellulose and fillers’ modification for improving their 
structure are being conducted nowadays. These researches include 
searching methods for reducing particle size to nanosize, increasing 
mechanical strength and increasing access to hydroxyl groups. Var-
ious functional groups are used to modify polymers such as amine, 
aniline, methacrylate, polyvinyl alcohol, and polyethylene oxide [40, 
41]. 
 Cellulose-based membranes are quite effective in pressure filtra-
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tion processes such as micro-, ultra- and nanofiltration. Such meth-
ods of water purification are quite simple, effective and environ-
mentally friendly. Thus, usage of cellulose as biomass for mem-
branes production is promising alternative to petroleum-based res-
ins and other plastics, which commonly used in such materials. 

4. CONCLUSION 

It can be concluded that such developments in field of modern tech-
nologies for obtaining pulp from non-wood plant raw materials and 
agricultural waste using oxidative-organosolvent delignification 
methods are promising, but insufficiently researched. There are no 
comprehensive studies about usage of oxidation-organosolvent cellu-
lose in production of thin types of paper and cellulose membranes. 
Its systematic development requires further scientific develop-
ments. 
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Структура та властивості композиційного матеріялу на основі 
карбіду Силіцію, армованого на мезорівні високоентропійним 

диборидом 

Дуань Маньтан1, В. Т. Мосяк1, Д. Л. Палагеча1, К. В. Кривенко1, 
С. Г. Пономарчук1, Д. О. Рєзнік1, Я. В. Зауличний1, О. В. Степанов1, 
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Спрямовано закристалізований евтектичний керамічний композит 
SiC/(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2 виготовляли методом безтиґльового зон-
ного топлення порошкових пресовок з використанням порошків карбі-
ду Силіцію та диборидів перехідних металів (TiB2, ZrB2, HfB2, NbB2, 
TaB2) у якості вихідних матеріялів. Мікроструктура одержаних компо-
зитів представляє собою матрицю з карбіду Силіцію, спрямовано армо-
вану на мезорівні однофазним високоентропійним диборидом 
(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2. Рентґеноструктурна аналіза композитів підт-
вердила наявність у їхньому складі наступних фаз: SiC та високоентро-
пійного дибориду (Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2. Досліджено вплив швидко-
сти вирощування на мікроструктурні та мікромеханічні характеристи-
ки кераміки SiC/(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2. Встановлено, що збільшення 
швидкости вирощування приводить до зменшення розмірів армуваль-
ної фази та підвищення твердости та тріщиностійкости від 22,2 до 24,9 
ГПа та від 3,6 до 3,9 МПам1/2 відповідно. 

Directionally solidified SiC/(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)B2 eutectic ceramics is 
prepared by the floating zone method based on the crucibleless zone melt-
ing of compacted powders using silicon carbide and transition-metal dibo-
ride (TiB2, ZrB2, HfB2, NbB2 and TaB2) powders as initial materials. The 
microstructure of as-prepared composites consists of a silicon carbide ma-
trix uniformly reinforced on mesoscopic level by a single-phase high-
entropy (Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)B2 diboride. The XRD analysis of the com-
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posites confirms the presence of the following phases in their composi-
tions: SiC and (Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)B2. The effect of the solidification 
rate on the microstructural and micromechanical characteristics of the 
SiC/(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)B2 ceramics is revealed. As found, an increase 
in the solidification rate leads to a decrease in the size of the reinforcing 
phase and an increase in hardness and fracture toughness from 22.2 to 
24.9 GPa and 3.6 to 3.9 MPam1/2, respectively. 

Ключові слова: карбід Силіцію, високоентропійні бориди, спрямовано 
закристалізовані евтектичні композити, твердий розчин, твердість за 
Віккерсом, тріщиностійкість. 

Key words: silicon carbide, high-entropy borides, directionally solidified 
eutectic composites, Vickers hardness, fracture toughness. 

(Отримано 22 вересня 2024 р.) 
  

1. ВСТУП 

Високотемпературна кераміка на основі боридів перехідних мета-
лів є перспективним кандидатом для застосування в аерокосміч-
ній галузі завдяки унікальній комбінації властивостей, в тому чи-
слі високій температурі топлення, твердості та модулю пружности 
[1–3]. Однак стійкість до окиснення є основною проблемою під 
час розробки таких високотемпературних матеріялів, оскільки 
продукт окиснення B2O3 випаровується під час нагрівання, що 
приводить до утворення пористої стовпчастої структури на основі 
зерен оксидів відповідних перехідних металів [4–6]. Більшість 
розробок щодо підвищення стійкости боридної кераміки до окис-
нення ґрунтується на додаванні 20–30 об.% SiC для створення 
захисного шару на поверхні під час окиснення. Для більш ефек-
тивного підвищення стійкости до окиснення композитів системи 
ZrB2/SiC також додають бориди перехідних металів, такі як TiB2, 
TaB2 і VB2 [7]. Зазвичай таку кераміку одержують гарячим пресу-
ванням, гарячим ізостатичним пресуванням, іскро-плазмовим 
спіканням. Ці методи уможливлюють синтезувати високощільні 
матеріяли, одночасно обмежуючи механізми росту зерна, особли-
во останній [2]. Íевеликий розмір зерен сприяє підвищенню оки-
сної стійкости кераміки та її механічних властивостей [1, 2]. 
 Ще одним ефективним підходом для поліпшення високотемпе-
ратурних властивостей є виготовлення спрямовано закристалізо-
ваної кераміки, наприклад системи MeB2/SiC (де MeB2 — TiB2, 
ZrB2, HfB2 та ін.), яка має фазові діяграми евтектичного типу [8]. 
Такі евтектичні керамічні композити, що формуються in situ під 
час спрямованої кристалізації, зазвичай мають підвищені меха-
нічні властивості як за кімнатної, так і за підвищених темпера-



 СТРÓКТÓРÀ ТÀ ВЛÀСТИВОСТІ КОМПОЗИЦІЙÍОГО МÀТЕРІЯЛÓ 961 

тур, завдяки однорідній дрібнозернистій мікроструктурі та вели-
кій площі поверхні чистих і міцних меж поділу між фазами [9–
11]. Дослідження спрямовано закристалізованої кераміки ZrB2–
SiC показали, що вона може мати поліпшену стійкість до окис-
нення завдяки захисній боросилікатній плівці, яка повністю по-
криває бічні поверхні спрямовано одержаних спрямованою крис-
талізацією зразків [8]. Також встановлено, що такі керамічні 
композити мають підвищену тріщиностійкість у порівнянні з од-
нофазною керамікою [12]. 
 Значний проґрес у розробці нових високотемпературних мате-
ріялів надало дослідження високоентропійних боридів [13]. Такі 
матеріяли демонструють надвисокі температури топлення, а та-
кож відмінні тепло- й електропровідність, твердість, міцність, 
стійкість до зношування й окиснення [14–17]. Завдяки унікаль-
ній мікроструктурі ці матеріяли можуть мати потужній потенці-
ял для використання як високотемпературний матеріял або як 
компонент у композитах для застосування в екстремальних умо-
вах. Встановлено, що введення високоентропійного бориду у ке-
раміку SiC під час іскро-плазмового спікання поліпшує ущіль-
нення та механічні властивості композитів [18]. Показано, що 
додавання до 15 мас.% (Hf0,2Mo0,2Ta0,2Nb0,2Ti0,2)B2 до кераміки SiC 
підвищує як твердість, так і тріщиностійкість композитів у порі-
внянні з однофазною керамікою на основі SiC. 
 Отже, застосування високоентропійної боридної кераміки в 
якості армувальної складової у спрямовано армованих на мезорі-
вні евтектичних стопах на основі карбіду Силіцію, може значно 
поліпшити як їхні механічні властивості, так і окисну стійкість. 
Тому метою даної роботи було одержати методом спрямованої 
кристалізації евтектичний композит на основі карбіду Силіцію, 
спрямовано армований на мезорівні високоентропійним дибори-
дом (Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2, та дослідити його мікроструктуру, 
хемічний і фазовий склади та мікромеханічні властивості. 

2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА МЕТОДИКА 

Евтектичний композит SiC/(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2, спрямова-
но закристалізований, був одержаний методом безтиґльового 
зонного топлення неспечених порошкових пресовок, розробленим 
у КПІ імені Ігоря Сікорського [19]. В якості вихідних матеріялів 
використовувалися порошки TiB2, ZrB2, HfB2, NbB2, TaB2 та SiC з 
середнім розміром частинок близько 1 мкм і чистотою у 98% ви-
робництва Донецького заводу хемічних реактивів. Вміст компо-
нентів розраховувався, виходячи з даних по діяграмі топкости 
SiC/ZrB2 [8]. Таким чином, суміш розраховувалася у пропорції 
41,5 мол.% (Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2 і 58,5 мол.% карбіду Си-
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ліцію. Мольний відсоток вмісту TiB2, ZrB2, HfB2, NbB2 та TaB2 в 
(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2 був однаковим — 20 моль.%. Змішу-
вання компонентів проводилося шляхом 10-кратного протирання 
суміші порошків через сито з розміром комірок у 50 мкм. Перед 
формуванням до евтектичної суміші порошків додавався 2,5%-
водний розчин полівінілового спирту в якості пластифікатора. 
Стрижні діяметром у 10 мм і довжиною у 145 мм було одержано 
шляхом холодного пресування за тиску у 50 МПа. Після пресу-
вання зразки піддавалися сушці у вакуумній сушильній шафі 
упродовж 12 годин за температури у 100C з метою видалення 
вологи та полімеризації пластифікатора. 
 Вирощування кристалів спрямовано закристалізованого евтек-
тичного композиту SiC/(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2 проводилось у ви-
сокочастотній індукційній установці для вирощування кристалів 
«Кристал 206», оснащеній камерою високого тиску. В якості заро-
дка використовували попередньо вирощений спрямовано закрис-
талізований евтектичний композит SiC/ZrB2 із заздалегідь визна-
ченою кристалографічною орієнтацією (111)SiC||(100)ZrB2. Зонне 
топлення проводилося в середовищі гелію за надлишкового тиску 
у 1 атм. Швидкості вирощування складали: 1, 2 та 3 мм/хв. 
 Мікроструктуру одержаних композитів вивчали за допомогою 
растрового електронного мікроскопа Axia ChemiSEM HiVac (Íі-
дерланди), оснащеного енергодисперсійним спектрометром (EDX), 
що використовувався для оцінки хемічного складу одержаних 
зразків, а також розподілу елементів по фазових компонентах 
евтектичного композиту. Ôазовий склад досліджували методом 
рентґеноструктурної аналізи за допомогою рентґенівського диф-
рактометра Rigaku Ultima IV з випроміненням CuK. 
 Інтеґральну мікротвердість одержаних зразків вимірювали на 
поздовжніх і поперечних перерізах за допомогою стандартної ме-
тодики індентування. Випробування на твердість виконували за 
навантаження у 9,81 Í за допомогою цифрового мікротвердоміра 
MHV-1000 (Китай). Час витримки під навантаженням становив 
15 с. Тріщиностійкість (K1C) розраховували на основі методики 
індентування, запропонованої Íіїхарою [20] для Палмквістових 
тріщин у крихких матеріялах: 

3 3/5 2/5 1/2

1 0
9,052 10CK H E lC   , 

де H — твердість, E — модуль Юнґа, розрахований для компози-
ту SiC/(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2 за допомогою правила суміші 

(ESiC700 ГПа [21], 
0,2 0,2 0.2 0,2 0,2(Ti Zr Hf Hb Ta )

500 ГПаE   [22]), l — середня 

довжина діягоналі індентування, C0 — середня довжина тріщин. 
Для кожного зразка було зроблено по тридцять мірянь для одер-
жання середньої твердости та довжини тріщин. 
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3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

3.1. Фазовий склад 

Íа рисунку 1 представлено дифрактограми зразків евтектичного 
стопу SiC/(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2, спрямовано закристалізовано-
го, яких було виготовлено за різних швидкостей вирощування. 
Дослідження показали наявність піків, що відповідають гексаго-
нальній кристалічній структурі MeB2 типу AlB2, а також слабких 
піків SiC. Íезважаючи на те, що об’ємний вміст SiC становить 
58,5 мол.% у синтезованих композитах, дифракційні піки SiC 
мають низьку інтенсивність через низький рентґенівський розсію-
вальний фактор атомів Силіцію та Карбону в порівнянні з високо-
ентропійними диборидами перехідних металів. Одержані дані та 
характер інтенсивности корелює з даними, яких було одержано 
для спрямовано закристалізованих композитів на основі карбіду 
Бору [23]. 
 Встановлено, що на одержаних дифрактограмах найбільша ін-
тенсивність спостерігається переважно для піків із кристалогра-
фічною орієнтацією (100) для високоентропійного дибориду 
(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2 й (111) для карбіду Силіцію, що вказує 
на переважальну кристалографічну орієнтацію цих фаз в одер-
жаних композитах SiC/(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2 (рис. 1). Така 

 

Рис. 1. Рентґенівські дифрактограми зразків спрямовано закристалізо-
ваного евтектичного стопу SiC/(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)B2, одержаних за 
різних швидкостей вирощування: a — SiC–MeB2 3 мм/хв.; б — SiC–
MeB2 2 мм/хв.; в — SiC–MeB2 1 мм/хв.; г — SiC муассаніт C3.1 
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поведінка також може бути підтверджена використанням спря-
мовано закристалізованого зародка з евтектики SiC/ZrB2 з визна-
ченою кристалографічною орієнтацією (111)SiC||(100)ZrB2. 

3.2. Мікроструктура 

Íа рисунку 2 показано мікроструктуру одержаних спрямовано 

  
а      б 

  
в      г 

  
д      е 

Рис. 2. Мікроструктура у поперечному (а, в, д) і поздовжньому (б, г, е) 
перетині до напрямку вирощування зразків спрямовано закристалізова-
ного евтектичного стопу SiC/(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2, одержаних за 
різних швидкостей вирощування: а, б — 1 мм/хв.; в, г — 2 мм/хв.; д, е 
— 3 мм/хв.2 
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армованих композитів SiC/(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2, вирощених 
за різних швидкостей вирощування. Вона представляє собою ма-
трицю з карбіду Силіцію (темна фаза), спрямовано армовану 
стрижневими включеннями високоентропійного дибориду 
(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2 (світла фаза). 
 Встановлено, що зі збільшенням швидкости вирощування ком-
позиту від 1 до 3 мм/хв. поперечний розмір армувальної фази 
(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2, а також віддаль між лямелями змен-
шуються (рис. 2, 3). Водночас за допомогою спрямованої криста-
лізації можна контролювати розмір фазових складових евтектич-
них стопів, реґулюючи швидкість вирощування [9]. Зі збільшен-
ням швидкости кристалізації час для дифузії біля межі поділу 
твердої та рідкої фаз зменшується. Це, в свою чергу, приводить 
до зменшення середнього поперечного розміру армувальної фази 
у евтектичних стопах (рис. 3). Така поведінка є характерною для 
більшости відомих спрямовано закристалізованих стопів. 

3.3. Хемічний склад 

Дослідження хемічного складу методом мікрорентґеноспектраль-
ної аналізи показали, що хемічні елементи, які входять до скла-
ду одержаного спрямовано закристалізованого евтектичного сто-
пу SiC/(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2 достатньо рівномірно розподілені 
по площині зразка (рис. 4). Íа рисунку показано карти розподілу 

  
а      б 

Рис. 3. Залежність поперечного розміру армувальної фази високоентро-
пійного бориду (Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2 (а) та віддалі між лямелями (б) 
для зразків спрямовано закристалізованого евтектичного стопу 
SiC/(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2 від швидкости вирощування.3 
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елементів: Бору (B), Карбону (C), Силіцію (Si), Титану (Ti), Цир-
конію (Zr), Гафнію (Hf), Íіобію (Nb) і Танталу (Ta). 
 Встановлено, що Силіцій і Карбон в основному концентрують-
ся в області матричної фази SiC, а перехідні метали (Ti, Zr, Hf, 
Nb і Ta) в основному розташовуються в області армувальної фази 

  

  

  

  

Рис. 4. Розподіл хемічних елементів у мікроструктурі спрямовано закрис-
талізованого евтектичного композиту SiC/(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2.

4 



 СТРÓКТÓРÀ ТÀ ВЛÀСТИВОСТІ КОМПОЗИЦІЙÍОГО МÀТЕРІЯЛÓ 967 

(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2, що, в свою чергу, підтверджує утворен-
ня саме високоентропійного дибориду. 

3.4. Мікромеханічні властивості 

Вивчення мікромеханічних властивостей одержаного спрямовано 
закристалізованого евтектичного SiC/(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2-
композиту показало, що інтеґральна мікротвердість за Віккерсом 
(Н) (рис. 5) збільшується з підвищенням швидкости вирощуван-
ня від 23,2 до 24,90,5 ГПа у поперечному до вирощування на-
прямку і від 22,2 до 22,90,3 ГПа у поздовжньому до вирощу-
вання напрямку, що перевищує значення, одержані для евтекти-
чних стопів, армованих індивідуальними диборидами [12]. Вод-
ночас тріщиностійкість (K1C) одержаного композиту збільшується 

 
а 

 
б 

Рис. 5. Залежність інтеґральної мікротвердости (а) та тріщиностійкости 
(б) спрямовано закристалізованого евтектичного композиту 
SiC/(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2 від швидкости вирощування.5 



968 Дуань МÀÍЬТÀÍ, В. Т. МОСЯК, Д. Л. ПÀЛÀГЕЧÀ та ін. 

з підвищенням швидкости вирощування від 3,6 до 3,90,1 
МПам1/2 в поперечному до вирощування напрямку і від 3,6 до 
3,80,1 МПам1/2 в поздовжньому до вирощування напрямку. 
Таку поведінку можна пояснити зменшенням розмірів структур-
них складових з підвищенням швидкости вирощування (рис. 3). 
 Залежність величини інтеґральної мікротвердости за Віккер-
сом можна пояснити ефектом Голла–Петча, оскільки зменшення 
розмірів структурних складових приводить до збільшення їхньої 
кількости за однакового вмісту армувальної фази, що, як наслі-
док, веде до збільшення кількости міжфазних меж, які виступа-
ють в ролі бар’єрів для проходження пластичної деформації та 
руйнування. З іншого боку, менший поперечний розмір структу-
рних складових сприяє зменшенню величини критичних розмірів 
дефектів, які в них виникають, що, відповідно до критерію руй-
нування за Ґріффітсом, підвищує значення руйнувального на-
пруження в матеріялі, тобто сприяє підвищенню його міцности 
та тріщиностійкости. 
 Таким чином, інтеґральна мікротвердість за Віккерсом і трі-
щиностійкість (K1C) зростають зі зменшенням розмірів структур-
них складових у спрямовано закристалізованому евтектичному 
композиті SiC/(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2 (рис. 3, 5). 
 Íа рисунку 6 показано типовий відбиток індентора за Віккер-
сом після індентування на поздовжньому перерізі одержаного 
спрямовано армованого композиту SiC/(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2, 
вирощеного зі швидкістю у 2 мм/хв. Встановлено, що тріщини, 
паралельні до фази (Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2, як правило, схильні 
відхилятися від прямого поширення з наступним затуханням 
(рис. 6). Тріщини в перпендикулярному напрямку добре визна-
чені, добре поширюються через матричну фазу SiC і відхиляють-
ся або й перекриваються (мостикуються) армувальною фазою 
(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2. Відомо, що відхилення і мостикування 

 

Рис. 6. Відбиток індентора за Віккерсом після індентування на поздов-
жньому перерізі спрямовано армованого SiC/(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2-
композиту.6 
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тріщин — це найбільш поширені механізми зміцнення у спрямо-
вано закристалізованих керамічних евтектиках [9, 23, 24]. Такі 
механізми реалізуються завдяки наявності залишкових терміч-
них напружень у фазових складових композитів, які виникають 
в результаті ріжниці коефіцієнтів термічного розширення фаз. 
Таким чином, в даному дослідженні тріщиностійкість одержано-
го композиту SiC/(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2 було підвищено за ра-
хунок залишкових напружень, які виникли через ріжницю кое-
фіцієнтів термічного розширення в SiC (4,010

6 К
1) [21] і 

(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2 (8,5510
6 К

1) [24]. 
 Через менший коефіцієнт термічного розширення матрична 
фаза карбіду Силіцію перебуває в стисненому стані, що сприяє 
реалізації механізмів відхилення та мостикування тріщин [25]. 

4. ВИСНОВКИ 

Таким чином, в роботі методом безтиґльового зонного топлення 
був успішно синтезований спрямовано закристалізований евтек-
тичний композит системи SiC/(Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2. Мікро-
структура одержаних композитів представляє собою матрицю з 
карбіду Силіцію, спрямовано армовану високоентропійним дибо-
ридом (Ti0,2Zr0,2Hf0,2Nb0,2Ta0,2)B2. Зі збільшенням швидкости ви-
рощування від 1 до 3 мм/хв. у композиті поперечний розмір ар-
мувальної фази, а також віддаль між лямелями зменшуються. 
Ôазовий і хемічний аналізи повністю підтверджують результати 
мікроструктурних досліджень. 
 Тріщиностійкість та інтеґральна мікротвердість одержаного 
композиту сягають, відповідно, 3,90,1 МПам1/2 і 24,90,5 ГПа, 
що перевищує значення, одержані для евтектичних стопів на ос-
нові карбіду Силіцію, армованих індивідуальними диборидами 
перехідних металів. 
 Одержані результати вказують на високу перспективність по-
дальшої розробки композиційних матеріялів на основі карбіду 
Силіцію, армованого високоентропійними керамічними стопами, 
для застосування в екстремальних умовах експлуатації. 
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1 Fig. 1. X-ray diffraction patterns of the directionally solidified eutectic 
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mm/min. 
3 Fig. 3. Dependence of the transversal size of rods of high-entropy (Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)B2 
boride (a) and distance between lamella (б) of the directionally solidified eutectic 
SiC/(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)B2 alloy on the growth rate. 
4 Fig. 4. Distribution of chemical elements in the microstructure of the directionally solidi-
fied eutectic SiC/(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)B2 composite. 
5 Fig. 5. Dependence of integral microhardness (а) and fracture toughness (б) of the direc-
tionally solidified eutectic SiC/(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)B2 composite on the growth rate. 
6 Fig. 6. The Vickers indentation trace on longitudinal cross-section of the obtained 
SiC/(Ti0.2Zr0.2Hf0.2Nb0.2Ta0.2)B2 composite. 
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Структура наношаруватих композиційних матеріялів  
системи Cu–Fe, одержаних методом електронно-
променевого випаровування–конденсації 

М. І. Гречанюк1, О. В. Маценко2, В. О. Шаповалов3, В. Г. Гречанюк2,3, 
І. М. Гречанюк2, А. В. Козирєв2 
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 03142 Київ, Україна 
2Київський національний університет будівництва та архітектури,  
 просп. Повітрофлотський, 31,  
 03037 Київ, Україна 
3Інститут електрозварювання ім. Є. О. Патона НАН України,  
 вул. Казимира Малевича, 11,  
 03650 Київ, Україна 

Проведено дослідження методами оптичної та сканувальної електронної 
мікроскопій, кількісної металографії, а також рентґеноспектральної 
аналізи мікроскопічних об’ємів конденсованих композиційних матері-
ялів Cu–Fе, що містять 2,66–84,6 мас.% Феруму. Матеріяли з пористі-
стю у 1,6% було одержано методом електронно-променевого високош-
видкісного випаровування–конденсації у вакуумі на крицеву підклади-
нку із розділювальним шаром CaF2. Досліджено особливості формуван-
ня структури конденсованих матеріялів, що зумовлені процесами само-
організації в умовах утворення й осадження пересичених розчинів, ви-
вчено вплив вмісту другого компонента (Феруму) на структуру матрич-
ної фази стопу. Встановлено, що ці процеси пов’язані з формуванням 
стовпчастої та шаруватої структур матеріялу. Шерсткість підкладинки 
та неоднорідності структури розділювального шару мали помітний 
вплив на структуру та властивості одержаних зразків через шарувату 
природу конденсованого матеріялу та високу спадковість структурних 
елементів під час формування шарів. В результаті структурних дослі-
джень зразків конденсованого матеріялу було встановлено, що харак-
тер аґреґатів із стовпчиків (або волокон), які в свою чергу складаються 
із частинок сфероїдальної, сочевицеподібної й інших форм, свідчить 
про те, що конденсація матеріялу відбувається у рідкій фазі після пе-
ретворення пари на рідину. Аналіза розподілу частинок, що утворюють 
поверхню конденсованого матеріялу, за розмірами свідчить про пере-
важальну роль процесів коалесценції в їхньому зростанні. Дослідження 
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в широкому діяпазоні зміни концентрації двох компонентів системи 
Cu–Fе показали, що помітна мікрошаруватість, яка підвищує механіч-
ні властивості матеріялу, виникає за вмісту Феруму у понад 6 мас.%. 
За невеликої кількости Феруму у матеріялі частинки дисперсної фази, 
що осаджуються, утворюють конґломерати не більше 2,5 мкм, а самі 
не перевищують 0,1 мкм. Із збільшенням вмісту Феруму макрострук-
тура поверхні змінюється: відбувається сфероїдизація частинок, що 
сприяє формуванню стовпчастої структури матеріялу, з’являються 
ознаки утворення безструктурної плівки. 

The condensed composite materials of Cu–Fe containing 2.66–84.6 wt.% 
of iron are studied by optical and scanning electron microscopy, quantita-
tive metallography, and x-ray spectral analysis of microscopic volumes. 
Materials with a porosity of 1.6% are fabricated by the electron-beam 
high-speed evaporation–condensation method in a vacuum on a steel sub-
strate with a CaF2 separation layer. The peculiarities and singularities of 
structure formation of these condensed materials, which are governed by 
the processes of self-organization under the conditions of formation and 
precipitation of supersaturated solutions, are investigated. The influence 
of the content of the second component (iron) on the structure of the ma-
trix phase of the copper-based alloy is also studied. As revealed, these 
processes are related with the formation of a columnar and layered struc-
ture of the material. As noticed during the study, the roughness of the 
substrate and the heterogeneity of the structure of the separation CaF2 
layer have a noticeable effect on the structure and properties of the ob-
tained samples. This is due to the layered nature of the condensed materi-
al and the high heredity of structural elements in the process of for-
mation of these layers. As found as a result of structural studies of sam-
ples of condensed material, it is aggregated from columns (or fibres), 
which in turn consist of particles of spherical, lentils-like and other 
shapes. This indicates that the condensation of the material occurs in the 
liquid phase after the vapour-to-liquid transformation. Analysis of the 
size distribution of the particles, which form the surface of the condensed 
material, exposes the predominant role of coalescence processes in their 
growth. Studies in a wide concentration range of the two components of 
the Cu–Fe system show that a noticeable microlayering, which increases 
the mechanical properties of the material, occurs at an iron content of 
more than 6 wt.%. With a small amount of iron in the material, the par-
ticles of the dispersed phase, which precipitate, form conglomerates of no 
more than 2.5 µm, and they themselves do not exceed 0.1 µm. The macro-
structure of the surface changes with increasing of iron content: the par-
ticles become spheroidized that contributes to the formation of the colum-
nar structure of the material. In addition, there are signs of formation of 
a structureless film. 

Ключові слова: композиційний матеріял, електронно-променеве випа-
ровування, електронно-променева конденсація, випаровування–
конденсація, шаруватість, стовпчаста структура, дефекти структури. 

Key words: composite material, electron-beam evaporation, electron-beam 
condensation, evaporation–condensation, layering, columnar structure, 
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structural defects. 

(Отримано 2 жовтня 2023 р.) 
  

1. ВСТУП 

Актуальні тенденції розвитку науки про матеріяли передбачають 
розробку нових композиційних матеріялів із компонентів, що 
мають різні фізико-механічні властивості, а також пошук нових 
методів одержання їх. В останній час з’ясовуються нові перспек-
тиви використання конденсованих матеріялів великої товщини, 
що ставить перед дослідниками ряд нових технологічних задач. 
 З огляду на те, що матеріялознавчі задачі структурної інжене-
рії визначаються вимогами до функціональних властивостей ви-
робів, в деяких випадках використання конденсованих матерія-
лів є доцільним. Перевага таких матеріялів полягає у можливос-
ті досягати заданих властивостей, що дає змогу свідомо реґулю-
вати міцність, пластичність, робочі температури й інші важливі 
властивості матеріялу шляхом зміни співвідношення компонен-
тів, параметрів технологічних процесів і впливу на структуру. 
 Електронно-променева технологія надає великі можливості для 
одержання композиційних матеріялів різного складу: NiCrAl, 
CoCrAl [1–4], Ni(Cr)–Al2O3 [5, 6], Cu–Mo [7–9], ZrO2–Y2O3 [4, 10], 
Ti–Nb, Ni–Y, Cu–Cr, Cu–W [10]. Дана робота стосується дослі-
дження мікрошаруватих композиційних матеріялів на основі си-
стеми Cu–Fe [11]. Метою є встановлення фізико-хемічних і тех-
нологічних умов формування таких матеріялів в умовах конден-
сації з парової фази, вивчення їхньої структури. 
 Електронний промінь, що має найбільший коефіцієнт вбиран-
ня енергії, а також значний діяпазон потужности та концентрації 
енергії, ефективно використовується як інструмент для виготов-
лення тонких (до 5 мкм) плівок радіо- й електротехнічного приз-
начення, а також захисних, зносостійких і стійких до ерозії пок-
риттів товщиною у понад 5 мкм [10, 12]. 
 Техніка випаровування та конденсації металевих і неметалевих 
матеріялів у вакуумі передбачає осадження за різними темпера-
турними режимами. Осадження за відносно низьких температур 
уможливлює одержувати мікро- та наношаруваті матеріяли з ве-
ликою кількістю недосконалостей кристалічної ґратниці у кож-
ному із шарів. Для одержання конденсатів з доволі рівноважною 
структурою осадження слід проводити за температур у понад 1/3 
температури топлення легкотопкого шару. 
 Судячи з численних повідомлень [13–15], властивості матерія-
лів Cu–Fe є чутливими до структури, а взаємна розчинність ком-
понентів за звичайних умов є незначною [16–17], що збільшує 
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ймовірність утворення пересичених розчинів. 

2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

Для одержання матеріялів на основі міді та заліза, конденсова-
них з парової фази, використовували промислову установку еле-
ктронно-променевого високошвидкісного випаровування–
конденсації у вакуумі Л2, що була розроблена й удосконалена на 
ÍВП «Елтехмаш» (м. Вінниця) [10, 12]. Для дослідження вико-
ристовували методи оптичної макро- та мікроскопії, сканувальної 
електронної мікроскопії, металографії та рентґеноспектральну 
аналізу мікроскопічних об’ємів (МБС, Neophot-2, Superprobe-733 
Jeol). Дослідні зразки мали розмір у 10×10 мм2, що надавався їм 
після відділення конденсованого матеріялу від підкладинки. Ви-
користовувалися такі вихідні матеріяли: мідь марки М0-М3, за-
лізо Армко, Ст3, цирконій Е635, Е110, Е125, R60702, ітрій ІтМ-
1, ІтМ-2, а також CaF2 67/548ЄЕС, 1999/45/ЄС. 
 Мідь і залізо після вакуумного дугового перетоплення (залізо 
— в секційному водоохолодному кристалізаторі в середовищі 
очищеного арґону) у формі зливків міді (100 мм, h40 мм) і 
заліза (70 мм, h250 мм) проточували на чистовий розмір 
(98,50,1 мм і 680,1 мм відповідно), щоб унеможливити за-
клинювання їх у тиґлі. В цих зливках засвердлювали глухі отво-
ри для розміщення наважок леґувальних добавок у вигляді зне-
жиреного та висушеного остружка стопу цирконію й ітрію. При-
значення леґувальних добавок полягало у пришвидшенні випа-
ровування. Цирконій може пришвидшувати випаровування Куп-
руму вдвічі. Разом з Ітрієм вони забезпечують утворення ванни-
посередника, що складається переважно з Купрум–Цирконій–
Ітрійової матриці евтектичного складу й анізотропних частинок 
сполуки ZrCu4, що мають таку ж довжину, як і її глибина. Така 
структура та морфологія забезпечують високу швидкість випаро-
вування у 40–60 мкм/хв. 
 Конденсацію проводили на шліфовану (Ra0,63) крицеву під-
кладинку із Ст3 діяметром у 0,8–1 м і товщиною у 20 мм. Підк-
ладинку, нагріту до 700С, було завчасно вкрито розділювальним 
шаром CaF2. Цю сполуку було обрано через високу термодинамі-
чну стабільність (∆G2981162,4 кДж/моль), достатньо високу те-
мпературу топлення (1400С) і розчинність у гарячій воді. CaF2 
наносили випаровуванням із лунки, яку попередньо засвердлю-
вали на поверхні зливка заліза. 
 Шліфування підкладинки є необхідною частиною технологіч-
ного процесу одержання конденсованого матеріялу. Проте навіть 
досягнення реґламентованої шерсткости (Ra0,63) не виключає 
виникнення борозен. Ó попередніх експериментах було встанов-
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лено, що реґулярне розташування їх, зумовлене режимом меха-
нічного оброблення, істотно впливає на структуру матеріялу. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ Й ОБГОВОРЕННЯ 

Дослідження розділювального шару показали, що, в залежності 
від умов взаємочину в системі Fe–Cu–CaF2–середовище, спостері-
гаються різні морфологічні типи структури розділювального ша-
ру, що виявляються під час механічного відділяння конденсатів. 
Встановлено, що основними з них є плівки з кристалохемічними 
особливостями твердіння складових стопу в системі Ca–F–Fe–Cu–
середовище (рис. 1, а), тонкий шар композиційного матеріялу 
Fe–CaF2 без ознак міжфазного взаємочину (рис. 1, б) й осад нано-
дисперсного металевого парового потоку (рис. 1, в). Рельєф і ви-
сока дисперсність поверхні вимагали створення однорідного тех-
нологічного шару, що було забезпечено нанесенням міді з паро-
вого потоку. 
 Структура починає формуватися з закріплення на поверхні ро-
зділювального шару зі сторони ванни-випарника зародкових час-
тинок сферичної або сфероїдальної форми субмікронних розмірів 
(рис. 2, a). Íаступним етапом є утворення на них дендритних во-
локон (рис. 2, б, в), що зростають і об’єднуються у стовпчики, 
аґреґати (рис. 2, г). Ці стовпчики можуть зростати в межах тов-
щі конденсату або окремих її ділянок. В процесі об’єднання їхніх 
меж на одному рівні утворюється шаруватість. Вона мало поміт-
на у мікроаналізі структури за вмісту Феруму у матеріялі до 
6 мас.%. Особливості мікроструктури Cu–Fe-конденсату визна-
чаються розвитком стовпчастої й шаруватої структур матеріялу 
та впливом викидів рідкої фази, що може порушувати формуван-

   
        а    б      в 

Рис. 1. Морфологічні типи структури розділювального шару: a — за-
кристалізована плівка; б — шар матеріялу Fe–CaF2; в — осад наночас-
тинок.1 
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ня цих шарів і стовпчиків. 
 Результати електронно-мікроскопічної аналізи (рис. 3) дають 
підстави вважати, що кожний стовпчик зростає шляхом норма-
льного приєднання до зародкових сфероїдальних частинок, фор-

  
а      б 

  
в      г 

Рис. 2. Основні етапи структуроутворення конденсатів: a — одновісні 
волокна на зародкових частинках; б, в — дендритні волокна на частин-
ках; г — стовпчики у конденсаті.2 

 

Рис. 3. Поверхня конденсату на технологічному шарі.3 
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ма й розміри яких змінюються через процеси коалесценції, коа-
ґуляції та консолідації з утворенням аґреґатів. 
 Структура зовнішнього шару аґреґатів свідчить про те, що фо-
рмування структури відбувається в присутності рідкої фази після 
осадження пари, оскільки частинки у стовпчиках від розділюва-
льного шару мають переважно сферичну форму. Кількість части-
нок іншої форми зростає зі збільшенням розміру аґреґату та від-
повідає діючому ґрадієнту температур між крицевою підкладин-
кою, що нагрівається до 700С, і ванною-випарником. Спостері-
гається перехід від конденсації пари у кристал через рідину до 
комбінації двох механізмів: перехід пари у кристал напряму та 
через рідину. Кінетики цих двох процесів відрізняються. Внаслі-
док цього відбувається формування мікрогетерогенної структури, 
що містить аномалії, які позначаються на властивостях (особли-
во, структурно чутливих) конденсованого матеріялу. Такою ано-
малією в структурі конденсату є стовпчики, що складаються зі 
сферичних і сочевицеподібних частинок. Їхній напрямок визна-
чається паровим потоком, а морфологія — низкою фізико-
хемічних чинників, в тому числі процесами коаґуляції та коале-
сценції рідиноподібних частинок. 
 Аналіза мікроструктури поверхні конденсованого матеріялу 
дає змогу зробити припущення про істотний вплив Феруму на 
аґреґатний склад парового потоку, що надходить до технологіч-
ного шару та формує конденсат. За малого вмісту Fe частинки 
дисперсної фази, що приєднуються до поверхні цього шару, утво-
рюють конґломерати не більше 2,5 мкм, а самі не перевищують 
розміри у 0,1 мкм. Із збільшенням вмісту Fe до 40 мас.% макро-
структура поверхні змінюється: внаслідок взаємочинів у системі 
Cu–Fe–O (в присутності рідкої фази) відбувається сфероїдизація 
частинок, що сприяє формуванню стовпчиків. З’являються озна-
ки утворення безструктурної плівки, що спостерігається на пове-
рхні конденсату та на частинках у його перерізі (рис. 4). 
 В цій роботі було одержано та досліджено двофазні компози-
ційні матеріяли із вмістом Феруму від 2,66 до 84,42 мас.%. 
 Íа рисунку 5 наведено макроструктури поверхні зразків ком-
позитних матеріялів на основі міді із різним вмістом Феруму то-
вщиною у 0,75–1,44 мм [10]. Порівняння зображень зразків зі 
сторони підкладинки із розділювальним шаром і зі сторони ван-
ни-випарника свідчать про відтворення профілю підкладинки під 
час формування конденсованого матеріялу. Помітно рядність, 
яку викликано борозенками на поверхні підкладинки. Це підтве-
рджено за допомогою сканувальної електронної мікроскопії. Íа-
слідування меж і рядків спостерігається у всій структурі конден-
сованого матеріялу, в тому числі на поверхні від ванни-
випарника. 
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 Для всіх зразків спостерігається створення замкнених меж рі-
зної ширини в межах рядків зі схильністю цих меж до руйну-
вання. Структура поверхні конденсату від підкладинки в таких 
межах відповідає закристалізованому розтопу з ознаками крис-
талічности та без них. В цих межах на стороні від ванни-
випарника утворюється нова аґреґована структура. Вона предста-
влена самоорганізованими стовпчиками (або волокнами), що за-
роджуються на поверхні розділювального шару та біля його ме-
жи із ванною-випарником. Такі стовпчики (волокна) зростають, 
ущільнюючись, і, збільшуючись за розмірами, утворюють аґреґа-
ти з вершинами. Деякі з них, за умов завершення процесу кон-
денсації в середовищі, що збагачене домішками, отоплюються 

  
а      б 

Рис. 4. Особливості зародження та росту аґреґатів у конденсаті мідь–
залізо.4 

  
а      б 

Рис. 5. Макроструктура поверхні зразків конденсованих матеріялів на 
основі міді різного кількісного складу: a — зі сторони підкладинки із 
розділювальним шаром; б — зі сторони ванни-випарника.5 
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(рис. 4). 
 Аналіза поверхні конденсату зі сторони ванни-випарника дає 
змогу зробити висновки про різнорівневий характер цієї структу-
ри (рис. 6, a) і про вплив домішок, в тому числі твердих, на про-
цеси конденсації (рис. 6, б). Характер аґреґатів зі стовпчиків (або 
волокон), що в свою чергу складаються із частинок сфероїдаль-
ної, сочевицеподібної та інших форм, свідчить про те, що кон-
денсація відбувається у рідкій фазі після перетворення пари на 
рідину. 
 Результати аналізи поверхні аґреґатів методом кількісної ме-
талографії задля визначення середнього розміру частинок, що їх 
утворюють, і розподіл частинок за розмірами наведено на рис. 7 
[11, 18]; вони цілком узгоджуються з уявленнями про механізм 

  
а      б 

Рис. 6. Поверхня конденсату зі сторони ванни-випарника: a — різнорів-
нева поверхня аґреґатів; б — тверді домішки на поверхні аґреґатів.6 

  
    а        б 

Рис. 7. Структура поверхні аґреґатів у конденсованому матеріялі, що 
містить 34 мас.% Fe [11, 18] (a); b — розподіл частинок за розмірами 
(Npart. — кількість частинок, r — їхній середній радіюс).7 
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утворення зародків кристалізації та зростання частинок на різ-
них стадіях випаровування. 
 Вважається, що осадження атомів на підкладинку відбувається 
в декілька стадій. Íа першій стадії на поверхні підкладинки 
(можливо, на її дефектах) утворюються зародки. Друга стадія 
полягає у зростанні цих зародків шляхом поступового приєднан-
ня окремих атомів внаслідок ефективних зіткнень чи поверхневої 
дифузії. В нашому випадку форма кривої (рис. 7, б) свідчить про 
переважну роль саме коалесценції в зростанні частинок. Форма 
частинок аґреґату уможливлює припустити, що вона відбуваєть-
ся внаслідок зіткнення двох або навіть декількох частинок у про-
сторі над ванною-випарником. 
 Враховуючи стохастичний характер технологічних і фізико-
хемічних процесів, що супроводжують одержання конденсовано-
го матеріялу з парової фази, точно визначити кінетику процесу 
кристалізації за функцією розподілу неможливо, проте це при-
пущення підтверджується також даними сканувальної електрон-
ної мікроскопії. Сферична та сочевицеподібна форми частинок, 
що зростають, об’єднуючись у волокна, свідчать про самооргані-
зацію шляхом переважно рідиноподібної коалесценції. Аналіза 
щільности одержаних матеріялів показала, що їхня пористість 
становить у середньому 1,6%. 

4. ВИСНОВКИ 

Проведено комплексне дослідження конденсованих композицій-
них матеріялів на основі міді (2,66–84,6 мас.% Феруму), яких 
було одержано методом високошвидкісного випаровування–
конденсації у вакуумі. Встановлено, що характер самоорганізації 
структури конденсату в процесі його формування пов’язаний із 
зародженням і зростанням волокон, утворенням дендритів на їх-
ній основі, формуванням аґреґатів з них, ущільненням елементів 
структури під час масоперенесення матеріялу, що конденсується, 
на підкладинку. Шерсткість підкладинки та неоднорідності стру-
ктури розділювального шару сильно впливають на структуру та 
властивості одержаного матеріялу в усьому його об’ємі через спа-
дковість рядків і меж. Встановлено, що помітна мікрошарува-
тість у конденсованому матеріялі, що підвищує його механічні 
властивості, виникає за вмісту Феруму в матеріялі у понад 6 
мас.%. За невеликої кількости Феруму у матеріялі частинки ди-
сперсної фази, що осаджуються, утворюють конґломерати не бі-
льше 2,5 мкм, а самі не перевищують 0,1 мкм. Із збільшенням 
вмісту Феруму до 40 мас.% макроструктура поверхні змінюється: 
відбувається сфероїдизація частинок, що сприяє формуванню 
стовпчастої структури матеріялу, з’являються ознаки утворення 
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безструктурної плівки. 
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The article considers the urgent issue of developing protective clothing 
for work in adverse conditions during ultra-high heat exposure. As found, 
the heat-protective military clothing insufficiently provides the necessary 
preservation and impedes the calculation of the maximum effective time 
of protective action under severe operating conditions. As shown, the 
nanotechnology in the creation of modern textile materials tends to grow 
in accessibility from the economic and technological point of view. There-
fore, new capabilities have emerged for modelling technological processes 
carried out at the nanoscale level. The advancement of this area is fos-
tered by the growing demand for the latest materials with fundamentally 
new properties. This up-to-date approach is being applied and further de-
veloped in the research laboratories of the Kyiv National University of 
Technologies and Design. As confirmed, in multilayer clothing, the 
amount of air layers between individual layers of materials is insignifi-
cant. In addition, the amount of air layers in the garment package, rather 
than in the package of materials of the corresponding garment compo-
nents, is found to be more significant. This is the factor being relied upon 
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in the development of complex types of overalls for critical applications. 
Design and practical approaches to the creation of effective thermal pro-
tective packages applying modern textile materials of the ‘advanced tex-
tiles’ class are proposed in order to reveal the possibilities of creating 
critical components and elements of clothing as a starting point for the 
development of types of heat-protective clothing. 

Розглянуто актуальну проблему проєктування захисного одягу для ро-
біт у несприятливих умовах під час надвисокого теплового впливу. Ви-
явлено, що теплозахисний спецодяг військового призначення неповною 
мірою забезпечує необхідне збереження й ускладнює визначення грани-
чно допустного часу захисної дії згідно з важкими умовами експлуата-
ції. Показано, що нанотехнології у створенні сучасних текстильних ма-
теріялів стають нині все більш доступними з економічного та технологі-
чного погляду. Тому з’явилися нові можливості моделювання техноло-
гічних процесів, які відбуваються на наномасштабному рівні. Розвиток 
цього напряму визначається зростаючим попитом на новітні матеріяли з 
принципово новими властивостями. Такий сучасний підхід застосову-
ється та розробляється у наукових лабораторіях Київського національ-
ного університету технологій та дизайну. Доведено, що в багатошарово-
му одязі величина прошарків повітря між окремими шарами матеріялів 
є незначною. Виявлено, що в пакеті одягу, та не в пакеті матеріялів 
відповідних вузлів одягу величина повітряних прошарків більш значу-
ща. Такий ефект використовується для створення складних видів спец-
одягу відповідального призначення. Запропоновано проєктно-практичні 
підходи щодо створення ефективних теплозахисних пакетів із застосу-
ванням сучасних текстильних матеріялів класу ‘advanced textiles’ з ме-
тою виявлення можливостей проєктування критичних вузлів і елемен-
тів одягу як підґрунтя розробки різновидів теплозахисного одягу. 

Key words: clothing design, thermal protection of a human, heat-
protective clothing for special purposes, textile barrier materials, multi-
layer protective clothing, thermal protection characteristics of materials, 
heat-protective costumes. 

Ключові слова: проєктування одягу, тепловий захист людини, теплоза-
хисний одяг спеціяльного призначення, текстильні бар’єрні матеріяли, 
багатошаровий захисний одяг, теплозахисні характеристики матерія-
лів, костюми теплозахисні. 
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1. INTRODUCTION 

As a primary objective of the innovation development in the crea-
tion of protective clothing, the implementation of the latest tech-
nologies and production facilities is crucial to ensure the entry into 
modern high-tech markets. The transition of design and production 
processes is aimed at fundamentally enhancing the protecting prop-
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erties of human protective equipment for work in adverse environ-
mental conditions. This mechanism requires subsequent advance-
ment of scientific, technical and innovation policy to promote the 
quality and competitiveness of the final product. With this range of 
objectives outlined, the relevance of the present study is deter-
mined. The selected approach is distinguished by a higher complexi-
ty and depth of the functional concept of previous studies by the 
authors of the scientific school of ergonomics and design of special-
purpose clothing. Of importance is the analysis of the nature and 
context of real production operations in relation to human work in 
conditions of high temperature exposure and other extreme hazard-
ous factors of an aggressive environment. 
 The work of a human in conditions of advanced temperatures 
may only be enabled by the use of heat-protective special clothing 
(HPSC). In the current scientific environment, the development of 
effective heat-protective clothing is an urgent matter, the complexi-
ty of which is conditioned by the multi-parametric nature of the 
tasks of designing, manufacturing and operating the clothing. Of 
particular urgency is the challenge of creating an effective HPSC 
designed to protect a human from the effects of a combination of 
thermal factors—thermal radiation, high air temperature, flame, 
and contact with heated objects. Consequently, human work in a 
variety of environmental conditions and temperatures necessitates 
scientifically based approaches to the development of special heat-
protective clothing. This requirement holds especial relevance in 
conditions that dramatically deviate from normal and are approxi-
mating extreme levels, which places a major responsibility on the 
developers of protective clothing in terms of reducing production 
injuries and fatalities during traditional and emergency rescue op-
erations of varying severity. 
 It is suggested that the sets of special protective clothing cur-
rently in service in Ukraine and abroad for traditional and emer-
gency rescue operations be divided into two groups depending on 
the type of work. As for conventional work in the oil and gas indus-
try, the following lightweight protective suits are used: jackets and 
trousers (or semi-coveralls), coveralls of various types, as well as 
overalls of known global brands AVER (Germany), TWIMAN-
TEMPLETON&CO (USA), DU PONT (USA), etc. In case of minor 
outbreaks of fire, insulating lightweight costumes or coveralls, as 
well as overalls by AVER, EXGALOR (Germany), DU PONT (USA), 
COMASEC (France), etc. are used for carrying out repair work [1]. 
 The variety of types and operating conditions of special protec-
tive clothing implies that the clothing developer is aware of physio-
logical and hygienic standards, when selecting the entire set of 
equipment, as well as takes into account the organism’s functional 
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reactivity to external factors. Operational experience with heat-
protective clothing illustrates not only does it not fully provide the 
necessary protection, but in some cases it causes additional thermal 
dangers. This effect is caused by the thermal failure and flashover 
of the constituent materials. The reason for this stems from insuf-
ficient research on the resistance of HPSC materials to thermal fac-
tors caused by the limited laboratory and experimental basis, which 
inevitably leads to a difficulty in determining the maximum effec-
tive time of protective action of heat-protective clothing under spe-
cific operating conditions. 
 Lately, nanotechnology has grown into a more accessible medium 

from an economic and technical point of view. Now, it appears possible 

to model processes running at the nanoscale. Such a tendency is stimu-
lated by the ever-growing demand for the latest materials with funda-
mentally new properties. It is the development of nanomaterials with 

new thermophysical properties that is an all-purpose solution to many 

problems in the light industry. The convergence of nano-, info-, bio-, 

and cognitive technologies may serve in the prospect as a key to pro-
longing the active stage of human functioning. The identified areas 

direct the level of future technologies, which are often associated with 

the creation of hybrid structures capable of combining and connecting 

organic fragments with inorganic ones or living tissues with synthetic 

components. The modern technologies mentioned above may impart 

new properties in the development of materials with primarily unique 

strength, elasticity, thermal conductivity (thermal protection), and 

significantly accelerate the search for new ecological systems with ad-
vantageous properties [2–5]. 
 The aim of the work is to study the process of heat transfer 
through a protective package of materials in a passive mode of pro-
tection, as well as to determine the temperature of the subjoint 
space and the time of protective action of the sets to solve the prob-
lems of developing varieties of heat-protective clothing. 
 The specificity of developing heat-protective clothing depends on 
the modes and parameters of thermal load during operation and is 
characterized by a passive or active degree of protection. According 
to the ergothermic load of a human, when working in personal pro-
tective equipment (PPE), as well as the thermal resistance of the 
package, which is determined by the combination of materials to 
provide barrier multifunctional heat protection, the main character-
istic of a human’s comfortable state remains the temperature of the 
subjoint space. 

2. MATERIALS AND METHODS OF RESEARCH 

At the end of the twentieth and beginning of the twenty-first cen-
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tury, there was a significant expansion of the production of various 
technical and environmental materials (eco-, agro-, geo-, and con-
struction textiles, etc.), along with materials for clothing with spe-
cial properties: heat-protective, heat-repellent, antistatic, electrical-
ly conductive, antibacterial, sorptive, waterproof, etc. [5–9]. They 
have a corresponding application in specific types of clothing (pro-
tective, medical, sportswear, etc.). Such materials, as a rule, demon-
strate several properties and can be used as separate layers of cloth-
ing and underwear, as well as, in a layered form in certain clothing 
packages in accordance with the zonal placement on different parts 
of the human body, generating barrier multifunctional protection. 
As intended, diverse properties of such multifunctional materials 
may be obtained by mixing fibres with a variety of properties; mod-
ifying textile materials and their surfaces; creating multilayer ma-
terials, etc. 
 Over the years, the Kyiv National University of Technologies and 
Design (KNUTD) has pursued research into the development of new 
types of protective clothing and textile materials for their manufac-
ture and industrial production. With the use of KNUTD laboratory 
equipment, a technology for obtaining materials based on a thermo-
plastic polymer composition modified with Ag, Cu, and Fe nanopar-
ticles by depositing the molten mass of metal nanodispersion on the 
low-melting surface of a polypropylene granule was established [1, 
10–14]. Such barrier materials enable the creation of clothing with 
predictable protective properties by combining layers of materials 
into packages, according to the zoning of the clothing surface and 
the properties of each material. When designing personal protective 
equipment, taking into account environmental conditions and hu-
man capabilities, the process of selecting the initial parameters re-
sults in a compromise optimization of the life support system. The 
protective role of clothing increases particularly in cases of extreme 
external exposure (temperature 35–40C and above) and when the 
natural thermoregulation system is unable to maintain thermal ho-
meostasis at a given level [1, 10–11, 15]. 
 Therefore, today brings about the emergence of new types of 
lightweight, durable composite materials for a wide range of appli-
cations, including materials for insulating clothing for various pur-
poses, sportswear and paraphernalia, as well as medical products. 
The use of biomimetic nanomaterials and materials for medical pur-
poses, in particular for personal protective equipment, various aux-
iliary tools, face protection masks, surgical implants, sets the stage 
for ensuring the high level of human safety in extreme environmen-
tal conditions, and for high-quality and effective medical care in 
case of emergencies [2, 15–19]. 
 Nanotechnology enables the creation of new systems for visualiz-
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ing the surface of materials with high accuracy. The development 
and use of the latest materials and nanotechnologies is the main 
driving force behind the modernization and advancement of produc-
tion, infrastructure, and the social sphere. Another breakthrough is 
the spread of self-assembly production technologies; namely, the so-
called ‘desktop nanofactory’ is capable of producing certain prod-
ucts with molecular precision and in a short time [20–22]. Intelli-
gent functional structural materials with high strength, ductility, 
lightness, transparency, and reflectivity substitute metals and plas-
tic compositions these days, possessing an increased ability to im-
prove the technical properties of products: resistance to radiation 
and corrosion, high and low temperature effects, material ageing, 
etc. Challenges in this regard include a deficiency of modern scien-
tific and industrial equipment for the development of new materials 
based on nanotechnology and the production of nanoproducts for 
various purposes; a shortage of high-quality domestic raw materi-
als; a demand for qualified personnel; competition in the markets; 
and the need for substantial investments in organizing large-scale 
production of significant volumes. Promising markets to focus on 
are textiles and leather goods, medical equipment and medical sup-
plies. The methodology of theoretical research is grounded in the 
basic provisions of the theory of heat and mass transfer, and in the 
fundamental principles of the theory of thermoelasticity of shells 
and plates. 

3. DISCUSSION 

Heat-resistant nanostructured composite, ceramic, and metal mate-
rials prove vastly beneficial in many industries due to their re-
sistance to chemical decomposition at elevated temperatures. It is 
materials with such properties that should not only be used in vari-
ous types of PPE, but also to protect humans from ultra-high heat, 
which are up to now on the list of most demanded in the manufac-
ture of reliable products. It should be noted that the main contribu-
tion to thermal protection of a human is made by such groups of 
PPE as special clothing and insulating costumes, which are types of 
protective overalls (Fig. 1). Such PPE operates under conditions of 
various thermal effects and degrees of protection corresponding to 
the operating conditions [1, 16, 22–25], making it necessary to 
study the peculiarities of heat transfer in the subjoint space pack-
ages for the purpose of their qualitative development and design. 
 The presented varieties of heat-protective clothing indicate that 
the generalized classification of costumes is lightweight and insu-
lating, and that they meet the standards and specifications for PPE. 
Lightweight protective clothing is of high mass and is made of 
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thick materials of high surface density. Insulating suits that func-
tion as emergency protection against extremely high temperatures 
are of even more mass, which puts an additional strain on the hu-
man and requires careful study of the composition of materials and 
their thermal protection characteristics for specific clothing design 
conditions. 
 Overalls are known to represent an approximate three-
dimensional shape of the human body, formed by connecting indi-
vidual cut parts using various (primarily threaded) joints. Overalls 
can be single-layer; however, complex, multilayer, multicomponent 
overalls are more commonly used [1, 16–18, 22]. 
 In multilayer clothing, the amount of air layers between individ-
ual layers of materials is insignificant, due to these layers being 
bonded to each other at the edges and in the middle areas of the 
clothing. Between individual types of overalls, in the so-called gar-
ment package (rather than in the package of materials), the amount 
of air interlayers is more significant. This factor is the primary 
driver in the creation of sophisticated overalls for critical applica-
tions. Their size depends on the allowances for a loose fit, which for 
overalls range from 1.5 to 2.0 cm. While this means that the size of 
air interlayers between the layers of clothing is the same, it is cer-
tain that an increase in allowances contributes to an increase in air 
interlayers in clothing. 
 The intricate shape of the human body, and the way it performs 
certain movements, leads to a considerable imbalance of air layers 
in the package of a set of overalls. The high thermal insulation 
properties of air in an inert state necessitate considering it when 
determining the total thermal insulation properties of clothing. 

 
      a                 b                  c               d                e                f 

Fig. 1. Varieties of heat-protective costumes, coveralls, insulating sets of 
special clothing. 
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 It is known that the thermal insulation of the human body for 
the account of clothing is expressed by the value of the average to-
tal thermal resistance. For a package of overall materials, the equa-
tion is as follows [1, 12, 23, 25]: 

 
1 1

1n m
fair

sum

v f

R


  
  

  , (1) 

where  
1

n

air air
 is the sum of thermal resistances of n air layers in 

the clothing;  
1

m

f f  is the sum of thermal resistances of m layers 

of fabric in the clothing; 1/ is heat transfer coefficient; air is air 

thermal conductivity coefficient; f is thermal conductivity coeffi-

cient of the fabric; air is the average measured thickness of the air 
interlayer between the layers of materials, as well as between the 

linen and human skin; f is the average measured thickness of the 
materials. 
 All the terms of the sum of Eq. (1) are variable values. The first 
two of them determine the average equivalent resistance and depend 
on the constructive structure of the clothing, the last one, namely, 
surface thermal resistance, is largely determined by the resistance 
of the environment, each of which is to be considered. 
 The thermal resistance of air layers in clothing varies with their 
thickness and thermal conductivity. Maximum thermal insulation is 
achieved through the inertness of air, i.e., when heat is transferred 
by conduction. Air stillness is feasible in narrow layers not exceed-
ing 1.27 cm [24]. For this reason, air layers in overalls above this 
value are impractical. Since 1.27 cm is the maximum value, the 
largest average air interlayer should strive to a lower value. Given 
that a set of clothes consists of several items that a human wears in 
layers, starting with underwear, there is natural pressure from the 
outer layers on the inner ones. This reduces the size of air layers in 
a set of clothes in correspondence with certain indicators of the 
elastic properties of fabrics and construction details. 
 The air inertness generated by sequentially applying the clothing 
items depends not only on the size of the air layers: movement pat-
terns, gait, and working postures change the size of the air layers 
of the clothing. In addition to heat transfer by conduction, a con-
vective component occurs, as a result of which the thermal conduc-
tivity of the air increases with the thermal resistance of the air lay-
ers decreasing, thereby reducing the thermal resistance of the en-
tire set of overalls. Meanwhile, the circulation of air inside the 
clothing during human movement is by no means a disadvantage: 
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rather, it is even advisable, since human movements are accompa-
nied by increased heat generation and automatic reduction of the 
total thermal resistance of clothing is required to maintain com-
fortable conditions in the sub-joint space. This is not the case, 
when, due to the presence of openings in the clothing, as well as the 
breathability of materials and seams, outside air enters the sub-
joint space. In this regard, the convective component of the air in 
the layers rises with the increase in air velocity quite significantly, 
resulting in a dramatic decrease in the total thermal resistance of 
the clothing. Consequently, when developing protective clothing, it 
is imperative to take into account the variability of the total ther-
mal resistance of its air layers. To maintain comfort conditions 
when a human moves, natural air circulation should be sustained by 
increasing air layers in clothing. At the same time, it is necessary 
to prevent air from entering the clothing, for which purpose blind 
fasteners, sealed joints of parts, and the application of air-resistant 
materials or substrates are advisable. 
 A similar nature is the variability of the total thermal resistance 
of materials in a clothing package depending on the nature of the 
fibre. The fibre composition of materials determines the thermal 
protection properties of fabrics, i.e., the ability to keep air in a sta-
tionary state well or poorly. The amount of air contained in a mate-
rial depends on the thickness, porosity and volumetric content of 
the material. The requirements for materials, as well as their ergo-
nomics, allow us to determine with sufficient accuracy the total 
thermal resistance of the combination of materials included in the 
clothing package. Nonetheless, the diversity of requirements is un-
likely to lead to a substantial increase of this value. Therefore, for 
the purpose of designing overalls with high heat protection perfor-
mance, a prominent role is played by nonwoven insulating materials 
(substracts), the insulating properties of which are largely deter-
mined by their thickness and significant porosity. The softness and 
flexibility of these materials enables the designed shape of overalls 
to be shaped into any constructive structure. However, to maintain 
high heat protection properties, insulating membranes shall have 
good elastic properties, since the thermal insulation properties di-
minish with decreasing thickness. 
 The most critical component of the packages’ thermal insulation 
properties belongs to the top material, the main purpose of which is 
to protect the entire set from the main aggressive environmental 
factor. But, under any combination of aggressive factors, one can-
not neglect the changeability of the heat transfer coefficient due to 
the presence of the so-called ‘boundary layer’ of air at the interface 
between the outer surface of the clothing and the environment, fur-
ther increasing the total thermal resistance. In Eq. (1), this is taken 



994  O. V. KOLOSNICHENKO, N. V. OSTAPENKO, T. V. STRUMINSKA et al. 

into account by the third term. 
 Among the numerous parameters that affect the value of the heat 
transfer coefficient, the most influential for overalls are the con-
structive shape of the clothing (surface curvature factor) and air 
velocity. Considering that the human body is a complex spatial 
shape, clothing is unable to copy it in exact form, i.e., it reflects the 
curvature factor to a high extent, but in a steadier form, especially 
in matters of the average heat transfer coefficient over the entire 
surface of the overalls. 
 As such, knowing the air velocity and assuming the clothing as a 
flat parallel plate or cylinder with a diameter of 0.18 m, the con-
vective-conductive component of the heat transfer coefficient may 
be calculated by the theory of similarity. The radiation component 
of the heat transfer coefficient is a function of the temperature of 
the objects surrounding the human and the radiation constant of 
the outer fabric. The higher the equivalent resistance of the cloth-
ing, the more its surface temperature approximates the ambient air 
temperature, the smaller the temperature difference and the lesser 
the heat transfer by radiation. Therefore, when designing overalls, 
consideration should be given to the value of the surface thermal 
resistance of clothing and its variability, similar to thermal re-
sistance. 
 The analysis of the components of Eq. (1) in relation to a set of 
protective clothing on a human indicates the complexity of the heat 
transfer process in the human-environment system, taking into ac-
count the constructive specifics of the clothing structure. The solu-
tion of the stated tasks appears to be possible when conducting an 
array of theoretical studies and their experimental confirmation, 
calculating the time of the protective effect of the set in order to 
predict the behaviour of types of heat-protective clothing, as well as 
keeping in view its constructive and technological level for specific 
situations and searching for unified models of design solutions. 
 Summarizing, the paper outlines the directions of basic research 
addressing the problem of developing heat-protective clothing to 
determine heat loss of the body and human comfort zones in heat-
protective clothing, heat-protective properties of materials and 
thermal insulation membranes, thermal protective properties of ma-
terial packages and clothing in general. The first group of issues is 
within the competence of hygienists, without whom no research on 
protective clothing and further advancement of this area is practi-
cable. Long-term cooperation between the authors and physiologists 
and hygienists led to the successful completion of the tasks [1, 12–
14, 16–19]. Other areas require separate studies of the heat protec-
tion properties of fabrics and membranes, which is the key objective 
in accordance with the aim of the present work. It is associated 
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with the disclosure of the mechanisms of the immobilizing proper-
ties of textile materials, which should allow establishing rational 
values of their thickness, porosity, volumetric content, and elastici-
ty. The results obtained allow us to proceed to a reasonable selec-
tion of materials and membranes to address the issues of designing 
overalls with specific heat-protective properties and calculating the 
time spent by humans working in adverse environmental conditions. 
 In calculating the effectiveness of human protection against 
thermal effects using a composition of layers of clothing materials, 
a stationary thermal regime is assumed. However, under the influ-
ence of powerful radiation fluxes and high atmospheric tempera-
tures, in the course of clothing operation, it is necessary to take 
into account a significantly non-stationary thermal regime. The 
conventional methods of estimating heat-protective clothing in sta-
tionary training with a relatively short time of its stable operation 
may lead to major errors [12–14, 25]. For this reason, approaches 
have been developed to establish a mathematical model of nonsta-
tionary heat transfer through a multilayer set of clothing to the 
human body and an instrumentation base has been set up [17–19, 
26–28]. 
 The heat-protective clothing package is represented as a system 
of flat plates that may be separated by gas-air layers (Fig. 2). 
 For the sake of simplicity, suppose we neglect the effect of the 
steam flow formed by the evaporation of sweat and air from the 
surface of the human body on heat transfer through a set of 
clothes, since the influence of these flows is negligible. 
 The heat transfer in the i-th layer of clothing, i1, 2, ..., j, is 
described by the acclaimed Fourier–Kirchhoff heat-transfer equa-
tion: 
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where сі, і, і are the heat capacity, density and thermal conductiv-
ity of the i-th layer of clothing, which can be functions of the co-
ordinate x, time  and temperature T. 
 Should there be no gas-air space between the layers i and i 1, 
the thermal interaction between these layers is characterized by 
heat transfer conditions of the fourth grade at the boundary of 
their contact х хі1: 
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where  1
0,iT x     and  1

0,iT x     are the limits of the tempera-
ture function Т, when, at a constant time , point х proceeds to the 
point ххі1, remaining in the clothing layer, respectively, і and 
і1. 
 The heat transfer through a unit surface of the gas-air layer і, 
which has a thickness і, is defined as 
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where 0 is the radiation coefficient of an absolutely black body;   
is the given degree of blackness of the gas-air layer, which is de-
termined by the values of the degrees i and i1 layers of the cloth-
ing i and i1, by the ratio: 

 1 1

11/ 1i i i

 

      , 

v is thermal conductivity of air, referred to the medium tempera-

 

Fig. 2. Physical model of heat transfer through a package of materials of 
protective clothing. 
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ture of the layer: 
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 Pursuant to Eq. (5), for the conditions of complex heat transfer 
and clarity of the process description, it is convenient to introduce 

the effective thermal conductivity coefficient eff, which is deter-
mined in accordance with the expression 
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 Air layers have a significant impact on the heat protection prop-
erties of clothing. It is common for the total thermal resistance of 
air layers to surpass that of the clothing layer composition. Depend-
ing on the composition of the clothing set, the total thermal re-
sistance of the air layers may be several times greater (or less) than 
the thermal resistance of the clothing materials. With that said, the 
thickness of air layers for a set of household clothing is practically 
within 4–7 mm. Therefore, to determine the temperature T2() on 
the inner surface of the clothing separated from the body by an air 
layer (i1), an equation akin to Eq. (5) may be implemented: 

  
4 4

2 1
2 1 1 0

1
100 100

f

T

T T
q T T

    
         
     

. (6) 

 To meet the many and often contradictory requirements of con-
sumers, it is essential that multifunctional textile materials be de-
veloped. Such consumer requirements are an impetus for research-
ers and textile manufacturers. The analysis of scientific and patent 
literature has revealed a consistent interest in the development of 
multifunctional textile materials [29–31]. 
 With a large number of modern textile materials, referred to as 
advanced textiles, which are classified as high-tech and possess var-
ious physical, mechanical and thermal protection properties, it may 
be assumed that the method of layering (or joining) individual tex-
tile products into one structure enables the technical properties of 
textile composite materials to be adjusted within a wide range to 
ensure thermophysiological comfort. The mentioned works have 
been identified as promising for many years and have been success-
fully implemented in the research of the Kyiv National University 
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of Technologies and Design [1, 22, 32–33]. The most basic methods 
of obtaining multifunctional textiles (mixing fibres, modifying 
yarns, modifying the structure and surface of textile fabrics) are of 
limited potential. The transition to complex layered composite tex-
tile structures opens up wide opportunities for product manufactur-
ing. Such structures should consist of different functional layers 
arranged in the right order. In recent years, global developments in 
this area have received a high priority: they are directly related to 
the creation of Intelligent Textiles and Smart Textiles—advanced 
and innovative textile materials. 

4. CONCLUSIONS 

It has been shown that the study of the heat-protective properties 
of clothing packages implies the issue of rational arrangement and 
alternation of materials with proven physical properties to obtain 
the optimal thermal insulation effect. It has been established that 
environmental factors and air layers of clothing material packages 
exert a significant influence. The composition of the material pack-
ages was calculated and determined, and the selection of physical 
models for the design of heat-protective clothing sets was substan-
tiated. For the first time, a mathematical model of unsteady heat 
transfer through a multilayer set of heat-protective clothing was 
presented as a system of flat plates distributed by gas layers. Due 
to the air mobility, the model is considered for the case of flow 
around a circular cylinder under the influence of incoming air with 
a natural degree of flow tubulisation. The analytical equations for 
determining the temperatures on the inner surface of clothing, 
which is separated from the body by a clothing package and air lay-
ers, are obtained. 
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PACS numbers: 05.10.Ln, 05.70.Ce, 65.40.De, 65.40.gd, 81.30.Bx, 81.30.Kf, 82.60.-s 

Термодинамічне моделювання структурних перетворень 
у високоентропійних стопах NiTiCoCuZrHf 

О. Б. Мельник, А. Б. Шевченко, О. В. Олійник 

Інститут металофізики ім. Г. В. Курдюмова НАН України,  
бульв. Акад. Вернадського, 36,  
03142 Київ, Україна 

Композиції для високоентропійних стопів (ВЕС), що містять елементи 
Ni, Ti, Co, Cu, Zr, Hf, розглянуто з використанням термодинамічного 
підходу в рамках напівемпіричної теорії Мієдеми. Розраховано склади 
стопів з мінімальною Ґіббсовою вільною енергією, які будуть перебува-
ти у формі однофазних стійких твердих розчинів. Встановлено, що сте-
хіометрія однофазних стійких твердих розчинів буде істотно відріжня-
тися від еквімолярної, а еквіатомні ВЕС будуть багатофазними. Оцінено 
параметри мартенситних перетворень й виявлено кореляцію їх з експе-
риментальними даними. Одержані результати використано для інтерп-
ретації еластокалоричного ефекту в системах, що досліджувалися. 

The compositions for high-entropy alloys containing Ni, Ti, Co, Cu, Zr, Hf 
elements are considered using a thermodynamic approach within the 
framework of the semi-empirical Miedema’s theory. The compositions of 
alloys with the minimum Gibbs free energy, which will be in the form of 
single-phase stable solid solutions, are calculated. As found, the single-
phase stable solid solutions will differ significantly from the equimolar 
stoichiometry, and the equiatomic high-entropy alloys will be multiphase. 
The parameters of martensitic transformations are estimated, and their 
correlation with experimental data is revealed. The obtained results are 
used to interpret the elastocaloric effect in the studied systems. 

Ключові слова: високоентропійні стопи, твердий розчин, Ґіббсова енер-
гія, мартенситні перетворення. 

Key words: high-entropy alloys, solid solution, Gibbs energy, martensitic 
transformations. 
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1. ВСТУП 

Відомо, що фазові переходи першого роду, що виникають внаслі-
док прикладання або видалення зовнішнього поля [1, 2], викли-
кають калоричні ефекти через ріжницю ентальпій між початко-
вою та кінцевими фазами. Було виявлено, що стопи з пам’яттю 
форми виявляють великий еластокалоричний ефект, коли вони 
піддаються мартенситному перетворенню, викликаному зовнішнім 
одновісним напруженням. 
 Стопи на основі Ni–Ti з ефектом пам’яті форми широко вико-
ристовуються як еластокалоричні матеріяли для охолоджуваль-
них систем, оскільки вони мають великий тепловий ефект (20 
кДж/кг) і малу механічну роботу для його активації [3, 4]. Біна-
рні Ni–Ti мають високі еластокалоричні властивості, які можуть 
поліпшуватися шляхом розробки багатокомпонентних систем на 
їхній основі [5, 6]. Одним з чинників пошуку таких матеріялів 
може бути більший стрибок ентропії, який характерний для ви-
сокоентропійних стопів (ВЕС). Ó ВЕС NiTiCoCuZrHf було експе-
риментально виявлено мартенситні перетворення з еластокалори-
чним ефектом, які супроводжуються пам’яттю форми [7, 8]. Для 
цих матеріялів важливим напрямом поліпшення властивостей є 
оптимізація складу, який впливає на фазову однорідність і стабі-
льність системи. 
 Ó якості ВЕС, як правило, розглядаються багатокомпонентні 
системи (5), які можуть перебувати у формі твердих розчинів, 
інтерметалідів або стекол із близьким до еквіатомного складом. 
Багатокомпонентний ВЕС буде перебувати у стані однофазного 
твердого розчину (ТР) з енергією, нижчою за відповідні багатофа-
зні гетерогенні системи за рахунок зростання ентропії, що викли-
кає зменшення Ґіббсової вільної енергії, яка характеризує термо-
динамічну стабільність системи. 
 ТР перебуватиме в стані стабільної рівноваги, якщо він має 
найменшу Ґіббсову вільну енергію 

ss ssG H T S     , 

де ∆Gss — зміна Ґіббсової вільної енергії для ТР, ∆Hss — ентальпія 
утворення ТР, ∆S — зміна ентропії, а T — температура під час 
змішання елементів. 
 Ôаза з найменшою Ґіббсовою вільною енергією ∆G є найбільш 
стабільною за температури T. 
 Íа ентропію впливають конфіґураційні, електронні, магнетні 
та коливні ефекти. 
 Ó більшості випадків домінує конфіґураційний (через змішан-
ня) внесок ∆Smix. Для випадку реґулярного розчину 
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  mix

1

ln
n

i i

i

S k c c


    , (1) 

де ∆Smix — зміна ентропії змішання, ci — атомова доля i-го еле-
менту, k — Больцманнова стала. 
 Відповідно до (1), найбільшу ентропію змішання матимуть 
стопи зі складом, близьким до еквіатомного. 
 Склад стабільних однофазних твердих розчинів може відрізня-
тися від еквіатомного через додаткові ентальпійні внески. Тому, 
щоб знайти склади стабільних однофазних ТР, які містять еле-
менти Ni, Ti, Co, Cu, Zr, Hf, ми знаходимо мінімум Ґіббсової ене-
ргії по концентрації. Для досліджуваних систем нами визнача-
ються деякі термодинамічні параметри можливого мартенситного 
перетворення, які важливі для інтерпретації еластокалоричного 
ефекту в них. 

2. МОДЕЛЮВАННЯ 

Було проведено термодинамічне дослідження задля прогнозуван-
ня стабільної фази ТР для досліджуваних систем. Ґрунтуючись 
на напівемпіричній теорії Мієдеми [9, 10], для ентальпії утво-
рення твердого розчину (∆Hss) маємо: 

 
mixss el strH H H H      , (2.1) 

де ∆Hmix — ентальпія хемічного змішання, ∆Hel — ентальпія 
пружніх спотворень, ∆Hstr — структурна ентальпія. 
 ∆Hmix є хемічним внеском через ріжницю в енергії атомів у по-
чатковому стані та станах змішання. ∆Hel — додаткова пружня 
енергія через невідповідність розмірів атомів. Ôормування роз-
чину 3d-перехідних елементів може привести до трансформації 
одного типу ґратниці в інший і до відповідної зміни енергії ∆Hstr. 
 Параметри для виразу (2.1) визначали наступним чином. Ен-
тальпія змішання багатокомпонентного ТР, що складається з n 
елементів, становила [11] 

 
 

  mix

, 1

n

i j ij

i j i j

H cc , (2.2) 

де ij — параметер, що характеризує взаємодію між елементами i 
та j реґулярного розчину,   

mix
4

ij

ij
H , ci — атомова частка i-го 

компонента, 
mix

ijH  — ентальпія змішання для бінарного рідкого 
еквіатомного стопу. Значення 

mix

ijH  взято з [12]. 
 Енергія пружніх спотворень у твердому розчині ∆Hel складає 
[13] 
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V T V T
H c B

V T


  . (2.3) 

Тут V(T) — середній об’єм атома стопу, Vi(T) — атомовий об’єм, а 
Bi — об’ємний модуль пружности твердого тіла з i-го елемента; 

  0 0
( ) 1 3i i iV T V T T    , 

i — коефіцієнт лінійного розширення для i-го компонента, 
T0293 К; 

1

1

( )

( )

n

i i i

i

n

i i

i

c BV T

V T

c B









. 

 Ефективну температуру топлення твердого розчину Tm розра-
ховували як 

1

n
i

m i m

i

T cT


 , 

де i

mT  — температура топлення i-го елемента. 
 ∆Hstr — структурна ентальпія цих твердих розчинів, що зале-
жить від середньої кількости валентних електронів Z. Її розрахо-
вували як 



 
1

n

i i

i

Z cz , 

де zi — кількість валентних електронів для i-го елемента. 
 Íа основі емпіричних залежностей зміни ентальпії для ОЦК-, 
ÃЦК- та ÃЩП-кристалічних структур від Z [14] одержували 
∆Hstr(Z) для твердого розчину. 
 Ґіббсову вільну енергію для ТР можна записати як 

 

    
 

 



   

 


       

1
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( ) ln .
2
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i j ij i i str m i i

i j i j i ii m

G c

V T V T
cc c B H Z kT c c

V T

 

  (2.4) 

 Процедура мінімізації ∆Gss за концентрацією елементів здійс-
нювалася методом Монте-Карло для знаходження складу стійких 
однофазних ТР. Значення констант i, V0i, Bi, 

i

mT , zi у виразі (2.4) 
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взято з таблиць [15]. 
 В рамках моделю Мієдеми для зміни ентальпії під час можли-
вого мартенситного перетворення у ТР можна записати: 

 *

1 2
( ) ( )str strH H Z H Z   , (2.5) 

де H* — зміна ентальпії під час мартенситного перетворення, 
Hstr1(Z), Hstr2(Z) — величини енергій для двох самих низькоенер-
гетичних структур із Z [14]. 
 Деформацію через мартенситний перехід можна оцінити як 

 



 
  

 
 
 


*

1

2

( )

m a

n
a

i i

i

V V H

V
c B V T

, (2.6) 

де Vm і Va — атомові об’єми мартенситу й аустеніту відповідно. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ Й ОБГОВОРЕННЯ 

Результати розрахунків Ґіббсової енергії зведено до таблиць для 
різних комбінацій елементів (у табл. 1 — для еквіатомних і бли-
зьких до них композицій, а у табл. 2 — для ТР з мінімальною 
Ґіббсовою вільною енергією). Оптимізовані композиції ТР одер-
жували для систем NiTiCoCuZrHf, NiTiCoZrHf, NiTiCuZrHf, 
TiCoCuZrHf. Їхній склад значно відрізняється від еквіатомного; 
це пояснюється впливом інших, крім ентропійного, чинників 
(Hmix_ss, Hel, Hstr) у Ґіббсову енергію. 
 Відмінності композицій проілюстровано концентраційними ді-
яграмами Ґіббсової вільної енергії для потрійних і псевдопотрій-
них систем стопів (рис. 1, 2). 
 Склади ТР з мінімальною Ґіббсовою вільною енергією (табл. 2) 
відповідають стійким однофазним гомогенним системам, тоді як 
еквіатомні та близькі до них композиції (табл. 1) з максималь-
ною конфіґураційною ентропією будуть багатофазними. Це істот-
но впливає на фізичні властивості ВЕС, зокрема механічні. 
 Розглядувані ВЕС досліджувались експериментально в [8] на 
предмет мартенситних перетворень. Вони проявляють ефект 
пам’яті форми, що взагалі спостерігається для стопів, які містять 
Ni і Ti. 
 Íами було розраховано ряд термодинамічних параметрів для 
мартенситних перетворень, які можуть відбуватися в означених 
системах. Відповідні результати дано в табл. 3. Порівняємо дані 
значення з величинами, одержаними експериментально для 
окремих систем. Так, наприклад для стопу NiTi ΔH*30 кДж/кг 
[6], ε5% [16], що корелює з результатами нашого дослідження. 
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 Ó ВЕС Ni25Ti16,67Cu25Zr16,67Hf16,67 виявлено мартенситне перетво-
рення з Va 15,891, Vm 16,032, ε2,66% [8]. Íаша оцінка для 
цього складу становить ε5,54%, проте, виходячи з концентра-
ційної залежности Ґіббсової енергії, цей ТР не буде однофазним. 
Для вказаної комбінації елементів однофазним буде ТР 
Ni64,6Ti22,3Cu6Zr7Hf0,1 з ε2,67%, що узгоджується з експеримен-
том. 
 Íайстійкішою композицією ВЕС, у яку входять всі елементи, що 
розглядаються в даному дослідженні, є Ni49,5Ti19,7Co19,6Cu4,2Zr16,67Hf0,1. 
Вона відповідає мінімуму Ґіббсової енергії й однофазному гомоген-
ному ТР. 
 Концентраційні залежності параметрів Gss (рис. 2), H* (рис. 3), 
ε (рис. 4), S (рис. 5) для оптимізованих за складом систем проілюс-
тровано псевдопотрійними діяграмами для Ni49,5Ti19,7(CoCuZr)30,8. 

  
а      б 

 
в 

Рис. 1. Розрахована Ґіббсова енергія утворення Gss для твердих розчи-
нів у стопах потрійних систем Ni–Ti–Co (a), Ni–Ti–Cu (б), Ni–Ti–Zr (в).1 
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4. ВИСНОВКИ 

1. Склади з мінімальною Ґіббсовою вільною енергією розраховува-
лися в рамках напівемпіричного підходу Мієдеми у наближенні 
моделю реґулярного твердого розчину для ВЕС, які містять Ni, Ti, 
Co, Cu, Zr, Hf. 
2. Визначено склади стопів, сприятливі для утворення однофаз-
них твердих розчинів. 

 

Рис. 2. Розрахована Ґіббсова енергія утворення для твердих розчинів 
(Gss) у стопах псевдопотрійної системи Ni49,5Ti19,7(CoCuZr)30,8.

2 

ТАБЛИЦЯ 3. Розраховані параметри H*, S*, ε* для мартенситного 
перетворення.3 

№ Стопи 
H*, 

кДж/кг 
S*, 

Дж/(кгК) 
*, % 

1 NiTi 37,537 108,1 5,86 

2 NiTiCo 24,170 165,6 4,77 

3 NiTiCu 5,878 161,1 2,46 

4 NiTiZr 30,336 138,6 6,01 

5 NiTiHf 21,048 96,14 5,61 

6 Ni16,67Ti16,67Co16,67Cu16,67Zr16,67Hf16,67 24,06 179,2 5,87 

7 Ni25Ti16,67Co25Zr16,67Hf16,67 12,14 160,4 4,09 

8 Ni25Ti16,67Cu25Zr16,67Hf16,67 20,960 158,2 5,54 

9 Ti16,67Co25Cu25Zr16,67Hf16,67 23,937 158,1 5,91 

10 Ni49,5Ti19,7Co19,6Cu4,2Zr16,67Hf0,1 8,652 184,3 2,980 

11 Ni52,3Ti20,7Co20Zr6,9Hf0,1 12,299 166,4 3,53 

12 Ni64,6Ti22,3Cu6Zr7Hf0,1 6,919 138,0 2,67 

13 Ti20,9Co54,7Cu18,1Zr6,2Hf0,1 16,717 159,9 4,19 
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3. Досліджено характер фазоутворення в еквіатомних стопах. 
Показано, що склади стійких твердих розчинів істотно відрізня-
ються від еквіатомних, і тому еквіатомні ВЕС будуть багатофаз-
ними. 
4. Передбачено ряд параметрів мартенситних перетворень для 

 

Рис. 3. Розрахована зміна ентальпії під час мартенситного перетворення 
для твердих розчинів (ΔH*) у стопах псевдопотрійної системи 
Ni49,5Ti19,7(CoCuZr)30,8.

4 

 

Рис. 4. Розрахована деформація під час мартенситного перетворення для 
твердих розчинів (ε) у стопах псевдопотрійної системи 
Ni49,5Ti19,7(CoCuZr)30,8.

5 
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однофазних твердих розчинів. Встановлено кореляцію їх з експе-
риментальними даними. 
5. Одержані результати використано для оцінки еластокалорич-
ного ефекту в системах, що досліджувалися. 

ЦИТОВАНА ЛІТЕРАТУРА–REFERENCES 

1. L. Manosa, A. Planes, and M. Acet, Journal of Materials Chemistry A, 1, 

Iss. 16: 4925 (2013); https://doi.org/10.1039/C3TA01289A 

2. H. Ossmer, F. Lambrecht, M. Gültig, C. Chluba, E. Quandt, and M. Kohl, 

Acta Mater., 81: 9 (2014); https://doi.org/10.1016/j.actamat.2014.08.006 

3. X. Moya, S. Kar-Narayan, and N. D. Mathur, Nature Mater., 13: 439 

(2014); https://doi.org/10.1038/nmat3951 

4. B.-C. Chang, J. A. Shaw, and M. A. Iadicola, Continuum Mech. Thermodyn., 

18: 83 (2006); https://doi.org/10.1007/s00161-006-0022-9 

5. H. Ossmer, C. Chluba, M. Gueltig, E. Quandt, and M. Kohl, Shape Memory 

and Superelasticity, 1: 142 (2015); https://doi.org/10.1007/s40830-015-

0014-3 

6. J. Frenzel, A. Wieczorek, I. Opahle, B. Maas, R. Drautz, and G. Eggeler, 

Acta Mater., 90: 213 (2015); doi:10.1016/j.actamat.2015.02.029 

7. G. S. Firstov, T. A. Kosorukova, Yu. N. Koval, and P. A. Verhovlyuk, 

Shape Memory and Superelasticity, 1: 400 (2015); 

https://doi.org/10.1007/s40830-015-0039-7 

8. G. S. Firstov, T. A. Kosorukova, Yu. N. Koval, and V. V. Odnosum, Mate-

rials Today: Proceedings, 2, Suppl. 3: S499 (2015); 

 

Рис. 5. Розрахована зміна ентропії під час мартенситного перетворення для 
твердих розчинів (ΔS) у стопах псевдопотрійної системи 
Ni49,5Ti19,7(CoCuZr)30,8.

6 

https://doi.org/10.1039/C3TA01289A
https://doi.org/10.1016/j.actamat.2014.08.006
https://doi.org/10.1038/nmat3951
https://doi.org/10.1007/s00161-006-0022-9
https://doi.org/10.1007/s40830-015-0014-3
https://doi.org/10.1007/s40830-015-0014-3
http://dx.doi.org/10.1016/j.actamat.2015.02.029
https://doi.org/10.1007/s40830-015-0039-7


 ТЕРМОДИÍАМІЧÍЕ МОДЕЛЮВАÍÍЯ СТРÓКТÓРÍИХ ПЕРЕТВОРЕÍЬ 1011 

http://dx.doi.org/10.1016/j.matpr.2015.07.335 

9. F. R. Boer, R. Boom, W. Mattens, A. R. Miedema, and A. K. Niessen, Cohe-

sion in Metals: Transition Metal Alloys (Amsterdam: North-Holland: 1988). 

10. H. Bakker, Enthalpies in Alloys: Miedema’s Semi-Empirical Model (Switzer-

land: Trans Tech. Publications: 1998). 

11. A. Takeuchi and A. Inoue, Mater. Trans., 41, Iss. 11: 1372 (2000); 

doi:10.2320/matertrans1989.41.1372 

12. A. Takeuchi and A. Inoue, Mater. Trans., 46: 2817 (2005); 

https://doi.org/10.2320/matertrans.46.2817 

13. A. B. Melnick and V. K. Soolshenko, J. Alloys Compd., 694: 223 (2017); 

https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2016.09.189 

14. A. K. Niessen and A. R. Miedema, Bunsenges. Ber. Phys. Chem., 87: 717 

(1983); http://dx.doi.org/10.1002/bbpc.19830870903 

15. WebElements Periodic Table: the Periodic Table on the Web; 

http://www.webelements.com 

16. X. Zhu, X. Zhang, X. Qian, and M. Imran, J. Alloys Compd., 792: 780 

(2019); http://dx.doi.org/10.1016/j.jallcom.2019.04.087 

                                           
1 Fig. 1. The calculated Gibbs energy of formation of solid solutions (Gss) for ternary Ni–Ti–

Co (a), Ni–Ti–Cu (б), Ni–Ti–Zr (в) alloy systems. 
2 Fig. 2. The calculated Gibbs energy of formation of solid solutions (Gss) for pseudo-ternary 
Ni49.5Ti19.7(CoCuZr)30.8 system alloys. 
3 TABLE 3. Calculated parameters H*, S*, * for martensitic transformation. 
4 Fig. 3. The calculated change in enthalpy during the martensitic transformation for solid 

solutions (H*) in the pseudo-ternary Ni49.5Ti19.7(CoCuZr)30.8 system alloys. 
5 Fig. 4. The calculated strain () during the martensitic transformation for solid solutions in 
the pseudo-ternary Ni49.5Ti19.7(CoCuZr)30.8 system alloys. 
6 Fig. 5. The calculated entropy change (S) during the martensitic transformation for solid 
solutions in the pseudo-ternary Ni49.5Ti19.7(CoCuZr)30.8 system alloys. 

http://dx.doi.org/10.1016/j.matpr.2015.07.335
http://dx.doi.org/10.2320/matertrans1989.41.1372
https://doi.org/10.2320/matertrans.46.2817
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2016.09.189
http://dx.doi.org/10.1002/bbpc.19830870903
http://www.webelements.com/
http://dx.doi.org/10.1016/j.jallcom.2019.04.087


 



1013 

 

PACS numbers: 81.05.Zx, 81.07.Wx, 81.16.Dn, 82.30.Lp, 82.33.Vx, 82.70.Dd, 82.70.Uv 

«Суховодяні» вогнегасні порошки з Натрію бікарбонатом 

В. В. Гончарук, А. С. Макаров, Л. В. Дубровіна, І. М. Косигіна, 
І. М. Кручко 

Інститут колоїдної хімії та хімії води ім. А. В. Думанського НАН України,  
бульвар Академіка Вернадського, 42,  
03142 Київ, Україна 

До нових ефективних і безпечних засобів пожежогасіння можна віднес-
ти появу в останнє десятиліття «суховодяних» вогнегасних матеріялів. 
Щоб поліпшити вогнегасні властивості «сухої» води, в цій статті було 
вивчено вплив способів змішування гідрофобного метилкремнезему 
АМ-1-300 (Україна) з водою та добавкою бікарбонату Натрію (харчова 
сода) різної концентрації на текстуру та властивості одержуваного «су-
ховодяного» порошку. «Суховодяний» вогнегасний порошок одержува-
ли змішуванням компонентів за швидкости 15000 об/хв. упродовж 
10 с. Було виготовлено зразки, що містять 10 мас.% метилкремнезему, 
2, 4, 6 та 8 мас.% бікарбонату Натрію та відповідну кількість води. З 
додаванням 2 і 4 мас.% NaHCO3 в попередньо приготовлену «суху» во-
ду утворюється кремоподібний матеріял; за концентрації у 6 і 8 мас.% 
спостерігається розшарування на дві фази — суспензію метилкремне-
зему у воді та водяний розчин бікарбонату Натрію. З додаванням до 
метилкремнезему водяного розчину NaHCO3 з концентрацією у 2, 4 та 
6 мас.% також відбувається розшарування на дві фази. За концентра-
ції водяного розчину NaHCO3 у 8 мас.% утворюється вологий грубоди-
сперсний порошок. За одночасного змішування всіх компонентів утво-
рюється «суховодяний» порошок. Насипна густина становить 0,321, 
0,299, 0,276 і 0,271 г/см3 для зразків з 2, 4, 6 та 8 мас.% бікарбонату 
Натрію відповідно. Методом оптичної мікроскопії показано, що у час-
тинок «суховодяного» порошку чітко простежується структура «ядро–
оболонка». «Суховодяний» вогнегасний порошок є полідисперсною сис-
темою — більшість частинок є поодинокими дрібними частинками ро-
зміром у 1 мкм і менше; також є аґломерати з розміром біля 2 мкм. 
Вогнегасні властивості одержаних «суховодяних» порошків вивчали 
під час розпорошення їх на шар палаючого бензину А-92 на поверхні 
води. Визначали час до повного гасіння вогню та витрати речовини на 
одиницю площі горіння. Встановлено, що час гасіння бензину та ви-
трати «суховодяного» вогнегасного порошку на його гасіння зменшу-
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ються з ростом концентрації NaHCO3 і складають для 2, 4, 6 та 8 
мас.%, відповідно, 5,2, 4,9, 4,3 і 3,8 с та 0,373, 0,370, 0,313 і 0,217 г/см

3. 

The emergence of new effective and safe fire extinguishing agents can be 
attributed to the appearance of dry water fire extinguishing materials in 
the last decade. In order to improve the fire extinguishing properties of 
dry water, the article studies the effects of both the method of mixing 
hydrophobic methyl silica AM-1-300 (Ukraine) with water and the addi-
tion of sodium bicarbonate (baking soda) of various concentrations on the 
texture and properties of the resulting dry water fire extinguishing pow-
der. Dry water fire extinguishing powder is obtained by mixing the com-
ponents at a speed of 15 000 rpm for 10 s. Samples containing 10 wt.% 
methyl silica, 2, 4, 6 and 8 wt.% sodium bicarbonate and the appropriate 
concentration of water are made. Adding 2 and 4 wt.% NaHCO3 to prelim-
inarily prepared dry water results in a cream-like material; at a concen-
tration of 6 and 8 wt.%, the formation of a two-phase system of a suspen-
sion of methyl silica in water and an aqueous solution of sodium bicar-
bonate is observed. When adding to methyl silica an aqueous solution of 
NaHCO3 with a concentration of 2, 4 and 6 wt.%, separation into two 
phases is also observed; at a NaHCO3 concentration of 8 wt.%, a wet 
coarse powder is formed. With the simultaneous mixing of all compo-
nents, a dry water powder is obtained. The bulk density is of 0.321, 
0.299, 0.276 and 0.271 g/cm3 for samples with 2, 4, 6 and 8 wt.% of so-
dium bicarbonate, respectively. Optical microscopy has shown that the 
particles of the dry water powder have a clearly visible ‘core–shell’ struc-
ture. Dry water fire extinguishing powder is a polydisperse system, i.e., 
most of the particles are single fine particles of 1 micron or less in size; 
there are also agglomerates of about 2 microns in size. The fire extin-
guishing properties of the obtained dry water powders are studied by 
spraying them onto a layer of burning gasoline A-92 on the water surface. 
The time to complete extinguishing of the fire and the consumption of the 
substance per unit area of burning are determined. As found out, the ex-
tinguishing time of gasoline and the consumption of dry water fire extin-
guishing powder for extinguishing it decrease with increasing NaHCO3 
concentration and, for 2, 4, 6, 8 wt.%, are of 5.2, 4.9, 4.3, 3.8 s and 
0.373, 0.370, 0.313, 0.217 g/cm3, respectively. 

Ключові слова: гідрофобний кремнезем, «суха» вода, Натрію бікарбо-
нат, вогнегасні порошки, гасіння бензину. 

Key words: hydrophobic silica, dry water, sodium bicarbonate, fire-
extinguishing powders, extinguishing gasoline. 

(Отримано 7 вересня 2023 р.) 
  

1. ВСТУП 

Проблеми, яких викликано пожежами, з кожним роком не зме-
ншуються, а тільки зростають. Це зумовлено тим, що пожежі, 
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навіть якщо вони не загрожують життю та здоров’ю людини, 
призводять не тільки до матеріяльних втрат, але і наносять ве-
личезну шкоду навколишньому середовищу. Причинами виник-
нення пожеж найчастіше є необережне використання вогню, не-
дотримання правил експлуатації виробничого обладнання й елек-
тричних пристроїв, самозапалення речовин і матеріялів, розряди 
статичної електрики, грозові розряди, підпали та ін. [1]. Так, на-
приклад, кількість пожеж у Великобританії за 2022 рік у порів-
нянні з 2021 роком зросла на 24% [2]; середнє число пожеж там 
становить 3,14, а на Кіпрі — 8,19, в Україні — 2,08 і в Білорусі 
— 0,64 на 1000 осіб населення [3]. 
 Вогнегасні речовини забезпечують не лише ефективне гасіння 
вогню, а й мінімізують наслідки пожежі; тому постійно ведуться 
роботи з розробки нових і вдосконалення вже наявних засобів 
пожежогасіння. До звичайних засобів пожежогасіння в основно-
му належать вода (включаючи дрібнодисперсний водяний туман), 
інертні гази та сухі порошки. Хоча ці вогнегасні речовини засто-
совуються для гасіння різних реальних пожеж, вони мають свої 
недоліки. 
 Широке використання водяного туману сильно обмежено тех-
нологією його одержання та нестабільною вогнегасною дією. Сухі 
порошкові вогнегасні речовини мають недостатню здатність до 
охолодження та поганий захист від повторного займання. 
 В останні роки для модифікування вогнегасних матеріялів все 
частіше використовують нанотехнології — використовуються як 
нові нанорозмірні речовини, так і вже відомі [3–5]. 
 «Суху» воду вперше одержали в другій половині ХХ століття 
[6], а термін «суха» вода запропонував Аллан у 1977 р. [7]. «Су-
ха» вода утворюється з гідрофобного порошку пірогенного крем-
незему та води фізичними методами і є утворенням типу ядро–
оболонка із вмістом води до 97%. Кожна частинка порошку міс-
тить краплю води, оточену гідрофобним нанорозмірним Силіцію 
діоксидом, який запобігає об’єднанню крапель і зворотньому пе-
ретворенню їх на рідку фазу [8]. 
 «Суха» вода не тільки поєднує в собі чистоту й екологічність 
водяного туману, але також має властивості сухого порошку. Ро-
змір частинок «сухої» води такий самий, як у водяного туману, 
але вони можуть зберігатися, транспортуватися та застосовувати-
ся у вигляді сухого порошку. 
 Процес виробництва сухої води простий і дешевий, що забез-
печує міцну основу великомасштабного промислового виробницт-
ва її. «Суховодяний» порошок матиме нові характеристики після 
додавання модифікаторів, тому що без додавання протипожеж-
них компонентів «суха» вода має тільки охолоджувальний ефект 
рідкої води, а піролізи та інгібування не має. В останні роки 
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«суховодяні» вогнегасні речовини з добавками солей-антипіренів 
викликають все більший інтерес і увагу дослідників. Крім того, 
внаслідок своєї гідрофобности «суховодяні» засоби пожежогасін-
ня не тонуть; тому  можна ефективно використовувати їх для га-
сіння горючих рідин на поверхні води [9–12]. 
 Одним з антипіренів є Натрію бікарбонат (харчова сода). Ця 
біла негорюча сполука широко використовується у пожежній 
справі — сода є основним інґредієнтом сухих вогнегасників і ру-
чних універсальних вогнегасників, яких призначено для гасіння 
різноманітних пожеж транспортних засобів, а також у житлових 
будинках та офісах [13, 14]. 
 Метою даної роботи було вивчення умов одержання «суховодя-
них» вогнегасних порошків на основі пірогенного гідрофобного 
метилкремнезему з Натрію бікарбонатом та їхніх вогнегасних 
властивостей щодо гасіння бензину на поверхні води. 

2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

Матеріяли. Для одержання «суховодяних» вогнегасних порошків 
використовували дистильовану воду, Натрію бікарбонат (харчову 
соду) та пірогенний гідрофобний Силіцію діоксид марки АМ-1-
300 (метилкремнезем; Калуш, Україна) (Sпит


26030 м2/г, роз-

мір частинок — 5–7 нм) — це Силіцію діоксид А-300, модифіко-
ваний метильними групами. Для визначення вогнегасних влас-
тивостей «суховодяних» порошків використовували бензин А-92. 
Методика одержання «суховодяних» вогнегасних порошків. «Су-
ховодяні» вогнегасні порошки одержували змішуванням вихід-
них компонентів у міксері Hamilton Beach commercial за швидко-
сти у 15000 об/хв. упродовж 10 с. 
 Було виготовлено зразки, що містять 10 мас.% метилкремне-
зему, 2, 4, 6 і 8 мас.% Натрію бікарбонату та відповідну кіль-
кість води (10АМ/88H2O/2NaHCO3, 10АМ/86H2O/4NaHCO3, 
10АМ/84H2O/6NaHCO3, 10АМ/82H2O/8NaHCO3). 
Методи дослідження структури та властивостей «суховодяних» 
вогнегасних порошків. Насипну густину визначали по відношен-
ню маси вільно засипаного порошку до об’єму цього порошку. 
Мікрофотографії «суховодяних» порошків одержували за допомо-
гою оптичного мікроскопа Laboval 4. 
 Тестування вогнегасних властивостей «суховодяних» порошків 
проводили по гасінню 15 мл бензину А-92, який заливався у ке-
рамічне деко поверх шару води, як і у дослідах з гасіння пожежі 
класу В [15]. 
 Розпорошування «суховодяного» вогнегасного порошку на па-
лаючий вогонь проводили за допомогою модифікованого при-
строю, який описано у [16]. 
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3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Зовнішній вигляд (текстура) та властивості кінцевого продукту, 
який утворюється через змішування певної кількости пірогенно-
го кремнезему з водою, залежать від співвідношення енергії вза-
ємодії твердої та рідкої фаз за змочування та занурення твердих 
частинок у рідину під час процесу змішування. Схему утворення 
кінцевого продукту представлено у [8]. 
 Ôакторами, що впливають на одержання «сухої» води, є шви-
дкість перемішування, масове співвідношення твердої та рідкої 
фаз, час перемішування та концентрація добавок. Гідрофобні на-
ночастинки пірогенного кремнезему не поєднуються з водою че-
рез свою гідрофобність. За швидкого перемішування суміші ком-
понентів відбувається руйнування наявної системи водневих 
зв’язків у воді та залучення туди бульбашок повітря. Поверхне-
вий шар води на межі з повітрям різко відрізняється від об’єму. 
Зміна структури води відбувається з величезною швидкістю: час 
релаксації за організації води в нанокластері становить 10

9–
10

11 с, а утворення мезополостей у воді на межі з повітрям — 
10

8–10
12 с [17–20]. З іншого боку, відбувається механоактива-

ція кремнезему, тобто у пірогенному Силіцію діоксиді руйнують-
ся аґломерати й аґреґати до вихідних нанорозмірних частинок 
кремнезему. У місцях зруйнованих контактів (Si–O–Si-містки) 
між первинними наночастинками кремнезему утворюються гід-
рофільні острівці на їхній поверхні. Також на поверхні частинок 
гідрофобного кремнезему присутні залишкові OH-групи, які не 
були промодифіковані. Внаслідок таких явищ стає можливою ад-
сорбція молекул води на поверхні кремнезему [19]. 
 В результаті перемішування суміші вихідних компонентів 
утворюється водоповітряна суміш піни, газових емульсій і тума-
ну з твердими механоактивованими гідрофобними частинками 
пірогенного кремнезему. Залежно від співвідношення величин 
зсувних зусиль (перемішування) і поверхневого натягу можна 
виділити кілька варіянтів завершення процесу змішування ком-
понентів [8]. 
 1. Можна припустити, що під час перемішування частина ене-
ргії, що розсіюється в системі, витрачається на поділ рідини на 
дрібні краплі, а надлишок її витрачається на занурення гідрофо-
бних частинок у рідку фазу. Якщо енергія, яка передається час-
тинкам під час перемішування нижче за енергію занурення, вода 
та кремнезем залишаються незмішаними, і в системі сформують-
ся після коалесценції дві окремі фази. 
 2. Якщо енергія, яка передається в систему під час перемішу-
вання, буде достатньо великою, щоб розбити рідину на краплі та 
завантажити в них частинки кремнезему, буде сформовано мус 
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(кремоподібну масу). 
 3. Нарешті, якщо енергія, що передається системі, є достатньо 
великою для поділу рідини на краплі, але не перевищує енергію 

ТАБЛИЦЯ 1. Вплив порядку змішування та концентрації компонентів 
«суховодяних» вогнегасних порошків на їхню текстуру.1 

№ 
п/р 

Порядок змішування 
компонентів «суховодяних» 

вогнегасних порошків 

Текстура «суховодяних» 
вогнегасних порошків 

10АМ/88H2O/2NaHCO3 

1 «суха» водаNaHCO3 
неоднорідний порошок з 

включенням кремоподібних 

частинок розміром у 5–8 мм 

2 
діоксид Силіцію 

АМ-1-300водяний розчин 

NaHCO3 

розшарування на суспензію 
діоксиду Силіцію у воді 

та шар водяного розчину NaHCO3 

3 
діоксид Силіцію 

АМ-300водаNaHCO3 
порошок 

10АМ/86H2O/4NaHCO3 

4 «суха» водаNaHCO3 кремоподібна маса 

5 
діоксид Силіцію 

АМ-1-300водяний розчин 
NaHCO3 

розшарування на суспензію 
діоксиду Силіцію у воді 

та шар водяного розчину NaHCO3 

6 
діоксид Силіцію 

АМ-1-300водаNaHCO3 
порошок 

10АМ/84H2O/6NaHCO3 

7 «суха» водаNaHCO3 
розшарування на суспензію 

діоксиду Силіцію у воді та шар 

водяного розчину NaHCO3 

8 
діоксид Силіцію 

АМ-1-300водяний розчин 
NaHCO3 

розшарування на суспензію 
діоксиду Силіцію у воді та шар 

водяного розчину NaHCO3 

9 
діоксид Силіцію 

АМ-1-300водаNaHCO3 
порошок 

10АМ/82H2O/8NaHCO3 

10 «суха» водаNaHCO3 
розшарування на суспензію 

діоксиду Силіцію у воді та шар 

водяного розчину NaHCO3 

11 
діоксид Силіцію 

АМ-1-300водяний розчин 

NaHCO3 

скупчення вологих частинок 
розміром біля 2–3 мм, 

які достатньо міцно зчеплені 

проміж собою 

12 
діоксид Силіцію 

АМ-1-300водаNaHCO3 
порошок 
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занурення, тоді тверді частинки прилипатимуть до поверхні кра-
пель і буде одержано «суху» воду, тобто відбудеться перехід від 
піни та/або газової емульсії до «сухої» води (відбудеться інверсія 
фаз у стабілізованих твердими гідрофобними частинками систем 
повітря-у-воді до порошків вода-у-повітрі). Водночас, бульбашки 
повітря виділяються у навколишнє середовище [20–21]. 
 У таблиці 1 наведено результати стосовно впливу на текстуру 
вогнегасних «суховодяних» порошків концентрації та порядку 
змішування вихідних компонентів. Як видно із табл. 1, порошок 
утворюється лише за одночасного змішування вихідних компо-
нентів. 
 У роботах [13, 14,] «суховодяний» порошок з домішкою На-
трію бікарбонату було одержано за змішування супергідрофобно-
го пірогенного кремнезему R812s, модифікатором якого був гек-
саметилдісилазан. У роботі [13] вогнегасний порошок одержува-
ли додаванням NaHCO3 у заздалегідь приготовлену «суху» воду 
та ще раз перемішували, а у роботі [14] використовували водяні 
розчини NaHCO3 відповідної концентрації. Одержані нами ре-
зультаті (табл. 1) можна пояснити тим, що ми використовували 
менш гідрофобний Силіцію діоксид марки АМ-1-300 (метилкрем-
незем), який мабуть не утворює такої міцної оболонки для кра-
пель води, як кремнезем R812s. 
 Натрію бікарбонат має абразивні властивості та твердість за 
Моосом 2,5–3, тобто за перемішування з «сухою» водою він руй-
нує її частинки. Звільнені частинки кремнезему можуть повністю 
зануритися у воду з утворенням кремоподібної маси (мусу) (зраз-
ки 1, 4; табл. 1). Збільшення концентрації NaHCO3 приводить до 
розшарування суміші на дві фази (зразок 10; табл. 1). Якщо ви-
користовували водяні розчини NaHCO3, то під впливом йонів Na


 

і HCO3
+ змінюється -потенціял поверхні кремнезему; крім того, 

присутність солі збільшує в’язкість водяної фази та поверхневий 
натяг; тому можливі різноманітні варіянти у текстурі кінцевого 
продукту. За наших умов змішування компонентів відбулося ро-
зшарування суміші на дві фази (зразки 2, 5, 8; табл. 1) і тільки 
за концентрації NaHCO3 у 8 мас.% відбулось утворення вологих 
частинок розміром біля 2–3 мм, які були достатньо міцно зчеп-
лені між собою (зразок 11; табл. 1). 
 На рисунку 1 представлено фото та мікрофотографію свіжо-
приготовленого «суховодяного» вогнегасного порошку. Видно, що 
він є полідисперсною системою та складається з неправильних і 
неоднорідних наночастинок розміром менше 1 мкм; також при-
сутні аґломерати розміром біля 2 мкм. У частинок «суховодяно-
го» порошку хороша інкапсуляція краплин води та чітко про-
стежується структура ядро–оболонка. Слід зазначити, що на 
структуру «суховодяного» порошку впливу Натрію бікарбонату 
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за різних досліджених концентрацій не відбулось, але дещо змі-
нилося співвідношення дрібних і більш великих частинок. 
 На рисунку 2 представлено процес гасіння шару бензину на 
поверхні води одержаними у роботі «суховодяними» вогнегасни-
ми порошками. Видно, що під впливом потоку розпорошуваного 
«суховодяного» порошку полум’я зменшується і поступово гасне. 
 Для випробування на вогнегасні властивості використовували 
зразки 1, 3, 6, 9, 11 і 12 (табл. 1). У таблиці 2 представлено вла-
стивості цих порошків. З таблиці 2 видно, що зі зростанням вмі-
сту Натрію бікарбонату у «суховодяному» порошку зменшується 
як насипна густина, так і витрати порошку на гасіння бензину. 
Останній зразок у табл. 2, який відноситься до виготовлення по-
рошку з використанням водяного розчину NaHCO3, також має 
непогані вогнегасні властивості, але вони значно гірші, ніж у 

   
   а      б 

Рис. 1. Ôото (а) та мікрофотографія «суховодяного» вогнегасного поро-
шку (б), якого було одержано з води, гідрофобного метилкремнезему та 
Натрію бікарбонату (концентрація — 2 мас.%).2 

    
    а          б      в          г 

Рис. 2. Гасіння горіння бензину на поверхні води «суховодяним» вогне-
гасним порошком з Натрію бікарбонатом: а — горіння бензину; б, в — 
процес гасіння вогню; г — вогонь погашено.3 



 «СУХОВОДЯНІ» ВОГНЕГАСНІ ПОРОШКИ З НАТРІЮ БІКАРБОНАТОМ 1021 

зразка, якого було одержано за нашою технологією із таким же 
самим співвідношенням компонентів. Час гасіння бензину за до-
давання в «суху» воду Натрію бікарбонату є значно меншим, 
аніж у «суховодяного» порошку без домішок. Зменшення насип-
ної густини у зразків зі збільшенням концентрації Натрію бікар-
бонату можна пояснити збільшенням долі більш великих части-
нок «суховодяного» порошку. Цією ж причиною пояснюється і 
зменшення витрат порошку на гасіння вогню. 

4. ВИСНОВКИ 

Показано, що в суміші нанорозмірного метилкремнезему, води та 
Натрію бікарбонату в залежності від способу високошвидкісного 
змішування компонентів, — одночасне змішування, додавання 
Натрію бікарбонату до заздалегідь приготовленої «сухої» води 
або змішування метилкремнезему з водяним розчином Натрію 
бікарбонату, — може утворитися «суховодяний» порошок, кре-
моподібна маса або двофазна суміш з водяної та суспензійної 
складових. «Суховодяний» порошок являє собою інкапсульовані 
у кремнеземі краплини водяного розчину Натрію бікарбонату. 
Встановлено, що у ньому чітко простежується структура ядро–
оболонка; він є полідисперсною системою та складається з непра-
вильних і неоднорідних наночастинок розміром менше 1 мкм; 
також присутні аґломерати розміром біля 2 мкм. 
 Вивчення вогнегасних властивостей одержаного «суховодяно-
го» порошку показало, що в залежності від концентрації Натрію 

ТАБЛИЦЯ 2. Насипна густина і вогнегасні властивості «суховодяних» 
порошків з натрію бікарбонатом.4 

Склад «суховодяного» 
порошку, % 

Насипна 
густина, 

г/см2 

Час гасіння 
шару бензи-

ну на воді, с 

Витрати «суховодяно-
го» порошку на гасін-

ня, г/см2  

10АМ/90 H2O 0,343 7,0 0,137 

10АМ/88H2O/2NaHCO3 0,321 5,2 0,373 

10АМ/86H2O/4 
натрію бікарбонат 

0,299 4,9 0,370 

10АМ/84H2O/6NaHCO3 0,276 4,3 0,313 

10АМ/82H2O/8NaHCO3 0,271 3,8 0,217 

кремнію діоксид 
АМ-1-300

водяний розчин NaHCO3  
(концентрація NaHCO3 у 

зразку 8 мас.%) 

0,320 4,4 0,362 
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бікарбонату бензин на поверхні води гасне за 5,2–4,3 с, витрати 
на гасіння 1 см2 площі пожежі складають від 0,373 до 0,217 г. 
Такі результати уможливлюють використовувати розроблені «су-
ховодяні» порошки як екологічно безпечні для гасіння не тільки 
нафтопродуктів на поверхні водоймищ, а й для будь-яких інших 
пожеж. 
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We present a study on the dynamics of the electrochemical dissolution of 
n-InP(111), explicitly analysing the behaviour of the ‘electrolyte–
semiconductor’ system in different electrolyte compositions, based on the 
analysis of critical points of the electrochemical reaction. Critical points 
are defined as characteristics of the technological process, where active 
phase dissolution of the sample surface is observed. We determine the 
minimum and maximum current-density values required to initiate the 
pore formation process on the surface of n-InP(111) in different electro-
lyte compositions. Additionally, for all cases, the duration of the active 
phase of surface dissolution and the Flade’s potential values are deter-
mined. This allows us to establish optimal parameters for treatment time, 
current density, and anodizing voltage for etching n-InP(111) in aqueous 
and alcoholic solutions of hydrochloric, hydrofluoric, and nitric acids. 
This, in turn, enables understanding and investigation of the kinetics of 
electrochemical surface dissolution as an essential result for unifying the 
requirements of the technological process of nanostructuring the surface 
of indium phosphide. The tools presented for analysing the dynamics of 
the electrochemical dissolution of n-InP can be applied to assess the be-
haviour of various semiconductors during electrochemical etching. 

Представлено результати дослідження динаміки електрохемічного роз-
чинення n-InP(111) на підґрунті аналізи поведінки системи «електроліт–
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напівпровідник» у різних композиціях електролітів із врахуванням кри-
тичних точок електрохемічної реакції. Критичні точки визначають як 
характеристики технологічного процесу, за яких спостерігається актив-
не фазове розчинення поверхні зразка. Ми визначили мінімальне та ма-
ксимальне значення густини струму, необхідні для ініціювання процесу 
пороутворення на поверхні n-InP(111) у різних композиціях електролі-
тів. Додатково для всіх випадків визначено тривалість активної фази 
поверхневого розчинення та значення потенціялу Фладе. Це уможливи-
ло встановити оптимальні параметри часу оброблення, густини струму та 
напруги анодування для щавлення n-InP(111) у водяних і спиртових ро-
зчинах соляної, фтористоводневої й азотної кислот. Це, у свою чергу, дає 
змогу зрозуміти та дослідити кінетику електрохемічного розчинення по-
верхні, що є важливим результатом для уніфікації вимог технологічного 
процесу наноструктурування поверхні фосфіду Індію. Представлені нами 
інструменти для аналізи динаміки електрохемічного розчинення n-InP 
можуть бути застосовані для оцінки поведінки різних напівпровідників 
під час електрохемічного щавлення. 

Key words: electrochemical etching, electrochemical reaction, electrolyte, 
Flade’s potential, critical points, optimal conditions. 

Ключові слова: електрохемічне щавлення, електрохемічна реакція, 
електроліт, потенціял Фладе, критичні точки, оптимальні умови. 

(Received 31 December, 2023) 
  

1. INTRODUCTION 

In recent years, nanostructured semiconductors have been intensively 
replacing their monocrystalline counterparts. This is primarily due to 
the new functional properties acquired by the semiconductor after 
structuring its surface [1, 2]. For instance, porous layers have found 
widespread applications as materials for solar energy and supercapaci-
tors [3, 4]. Structures containing quantum dots are actively used as 
sensors [5], and multilayer heterostructures exhibit excellent photo-
catalytic properties [6]. 
 Among all the methods of synthesizing nanostructures on the 
surface of semiconductors, electrochemical processing methods of 
crystals are the most economical [7]. They are time-limited and do 
not require expensive equipment or complex conditions [8]. The 
main disadvantage of these methods remains the difficulty in re-
producing experimental results and synthesizing nanostructures 
with predefined properties [9]. At the same time, stringent quality 
requirements are imposed on engineering nanomaterials today [10, 
11]. Therefore, optimizing electrochemical etching and deposition 
processes is highly relevant and requires intensive research. The 
micromorphology of semiconductor surfaces is influenced by the pa-
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rameters of the initial crystal (impurities, defects) [12, 13] and syn-
thesis conditions (time, electrolyte composition, applied potential) 
[14, 15]. Manipulating the initial characteristics of the crystal is 
very difficult, while the conditions of synthesis during the electro-
chemical processing of crystals can be easily adjusted during the 
experiment. 
 In this work, we investigate the dynamics of electrochemical disso-
lution of the surface of indium phosphide in different electrolyte com-
positions, focusing on changes in current density during the electro-
chemical reaction. This, in turn, allows for a deeper understanding of 
the mechanisms occurring at the semiconductor/electrolyte interface. 
Such research is necessary, first and foremost, for establishing general 
approaches to the controlled synthesis of nanostructures with prede-
fined properties. 

2. EXPERIMENT AND MATERIALS 

For the experiment, a set of uniform monocrystalline indium-
phosphide samples grown by the Czochralski method was used. The 
InP single crystals were obtained at the Molecular Technology 
GmbH laboratory (Berlin). The characteristics of the samples are 
provided in Table 1. The samples were cut into ingots measuring 
120.5 cm3 and polished on both sides to a mirror finish. 
 Before the experiment, the samples underwent multistage clean-
ing to remove the oxide layer and dust from the surface. This clean-
ing is necessary to eliminate the influence of the surface state on 
the rate of the electrochemical dissolution reaction of the single 
crystal. The cleaning included the following stages: 
 1. step one: grinding the samples with M10 micro powder; 
 2. step two: mechanical polishing with ACM 3/2 diamond paste; 
 3. step three: chemical polishing in a 50% aqueous solution of a 
mixture of hydrochloric and perchloric acids (HCl:HClO41:1 by mass 
ratio); 
 4. step four: rinsing in isopropyl alcohol, acetone, and deionized 

TABLE 1. The passport characteristics of InP samples used in the experi-
ment. 

Conduction type n 

Surface orientation type (111) 

Alloying impurity S 

Concentration of non-basic charge 
carriers 

2.310
18 cm

3 

Crystal lattice sphalerite 
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water. After cleaning and without contact with air, the samples 
were immersed in the electrolyte solution. 

3. EXPERIMENTAL METHODOLOGY 

Nanostructures on the surface of n-InP were formed using electro-
chemical etching in aqueous and alcoholic acid solutions. Six sets of 
electrolytes were used, prepared according to the following formula-
tion (in mass ratios): 

 HNO3:H2O1:4, (1) 

 HNO3:H2O:C2H5OH1:4:2, (2) 

 HF:H2O1:4,  (3) 

 HF:H2O:C2H5OH1:4:1, (4) 

 HCl:Н2О1:4, (5) 

 HCl:Н2О:C2H5OH1:4:2. (6) 

 For convenience, electrolytes containing only water and acid will 
be referred to as aqueous, and those with the addition of ethyl alco-
hol will be called alcoholic. 
 For the experiment, a standard three-electrode electrochemical 
cell was used. The cathode (Pt), anode (InP), and reference electrode 
(Cl–Ag) were immersed perpendicularly to the bottom of the cell. 
The cell was also equipped with a blowing module and a mixer to 
ensure the removal of reaction products from the sample surface 
and to eliminate bubbles that actively formed during the reaction 
on the semiconductor plate and platinum. Volt–ampere characteris-
tics were recorded using the MTech SPG-500S potentiostat. 
 The initial anodizing voltage was set at U02 V. The voltage was 
then increased every minute by 0.5 V. All samples were etched for 
10 minutes. After that, the samples were kept in the same electro-
lyte solution for an additional 1 minute to stabilize the surface 
states. The experiment was conducted in daylight and at room tem-
perature of the electrolyte. 

4. RESULTS AND DISCUSSION 

During the electrochemical dissolution of the InP surface, there is a 
sequential process of adsorption of the chemically active component 
of the electrolyte on the active centres of the surface and its inter-
action with the surface atoms of the semiconductor, which have 
broken bonds. 
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 Without surface relief, local surface structural defects act as ac-
tive centres. Atoms of doping and uncontrolled impurities in the 
near-surface layer also serve as active centres. 
 Usually, the process of electrochemical dissolution of the semi-
conductor surface includes the following stages: 
 1. stage one: diffusion of reacting ions of the electrolyte to the 
surface of the semiconductor; 
 2. stage two: the capture of electrolyte ions by surface atoms and 
the formation of surface complexes; 
 3. stage three: dissociation of activated complexes into the elec-
trolyte solution. 
 In this process, alternative chemical reactions can occur, includ-
ing: 
 oxidation of the semiconductor surface due to interaction with 
oxygen atoms; 
 formation of dense insoluble films; 
 electrodeposition of reaction products leads to the formation of 
islands and crystallites, among others. The processes occurring at 
the electrolyte/semiconductor interface determine the rate of the 
electrochemical reaction. 
 Figure 1 demonstrates the kinetics of current density change dur-
ing the etching of indium phosphide in aqueous and alcoholic nitric 
acid solutions. It can be observed that etching in the aqueous elec-
trolyte has a more uniform character while etching in the alcoholic 
solution shows a clear peak. This indicates that alcohol, in this case, 
acts as a catalyst for the reaction. It facilitates the more rapid re-
moval of reaction products from the sample surface. The sharp de-
crease in current density after the sixth minute of etching in both 
electrolyte solutions indicates the completion of the active phase of 

 

Fig. 1. Dependence of current density value on InP etching time for elec-
trolyte solutions HNO3:H2O1:4 and HNO3:H2O:C2H5OH1:4:2. 
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the dissolution of the semiconductor plate. 
 It should also be noted that for the electrochemical reaction in 
the aqueous nitric acid solution, a plateau of current density values 
is characteristic in the etching interval from 3 to 4 minutes. This 
suggests that in this solution, the samples were etched with the 
formation of an oxide film, which hindered active pore formation 
on the sample surface. 
 Indium phosphide demonstrates somewhat different behaviour 
when etched in hydrofluoric acid solutions (Fig. 2). It can be ob-
served that the dynamics of current density change during the elec-
trochemical reaction, exhibiting a ‘staircase’ pattern. This indicates 
the irregularity of etching on the indium phosphide surface. Such 
behaviour is characteristic of the electrochemical dissolution of n-

 

Fig. 2. Dependence of current density value on InP etching time for elec-
trolyte solutions HF:H2O1:4 and HF:H2O:C2H5OH1:4:2. 

 

Fig. 3. Dependence of current density value on InP etching time for elec-
trolyte solutions HCl:H2O1:4 and HCl:H2O:C2H5OH1:4:2. 
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InP(111) in hydrofluoric acid solutions, a selective etchant. In this 
case, pores are initially etched at defect locations (defect–
dislocation mechanism), and a bit later, chaotic etching of the sur-
face begins (a seeding mechanism). This is more detailed in Ref. 
[16]. Figure 2 shows that the maximum current density value for 
the aqueous solution of hydrofluoric acid lags by 1 minute com-
pared to etching in the alcoholic solution. 
 The case of etching n-InP(111) in hydrochloric acid solutions 
(Fig. 3) is interesting. Here, the maximum current density value 
when etching in the alcoholic HCl solution is delayed by three 
minutes compared to etching in the alcoholic solution. This suggests 
that for chlorine-containing electrolytes, alcohol acts as an inhibitor 
of the reaction. This is also indicated by the significant plateau of 
current density values in the interval from 3 to 6 minutes of etch-
ing. Most likely, the concentrations of hydrochloric acid at the giv-
en applied potential values are insufficient to initiate active pore 
formation on the surface of n-InP(111). 
 The maximum current density value corresponds to the Flade’s po-
tential (Vf) value. Exceeding the value of Vf means that the InP sur-
face oxidation rate becomes more significant than the dissolution 
rate. Figure 4 demonstrates the Flade’s potential values for etching 
n-InP in all electrolyte compositions. The maximum value corre-
sponds to the alcoholic hydrochloric acid solution, while the mini-
mum is for the aqueous solution. Determining the Flade’s potential is 
an essential step in optimizing the controlled synthesis of nanostruc-
tures with defined properties, and its value corresponds to the opti-
mal potential to be applied for etching the crystal in a potentiostatic 
etching regime (Uconst). 
 Understanding the optimal duration of the reaction is also essen-
tial in describing the kinetics of electrochemical dissolution of the 
crystal. Figure 5 demonstrates the critical points of the beginning 
(t1) and end (t2) of the active phase of the electrochemical reaction 
in different electrolyte compositions, as well as the magnitude of 
t, which shows the duration of this phase and the difference be-
tween t2 and t1. We can see that the start of the active phase corre-
sponds to t22 min for chlorine and nitrogen-containing electro-
lytes. In contrast, the characteristic beginning of etching starts 
from the 3rd minute for hydrofluoric solutions. The most extended 
duration of the electrochemical reaction corresponds to the etching 
of n-InP(111) in the alcoholic hydrochloric acid solution. This may 
indicate uniform surface etching throughout the entire time with 
partial polishing. The duration of the active electrochemical reac-
tion is an essential indicator of the electrochemical-process dynam-
ics and determines the samples’ optimal processing regime. The fol-
lowing formula should be used to determine the time required for 
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nanostructuring the surface: toptt1. An additional minute is 
needed for the adsorption of electrolyte ions on the semiconductor 
surface at the initial stages of etching. 
 Determining the critical points of current density j1 and j2 allows 
us to define the permissible range of values for the active electro-
chemical dissolution reaction of the crystal. Current density values 
below j1 are insufficient to initiate the etching process while using 
j j1 will lead to excessive etching of the sample and its destruc-

 

Fig. 4. Values of Flade’s potential in electrochemical etching of n-InP in 
different electrolyte solutions. 

 

Fig. 5. Time diagrams of electrochemical treatment of n-InP samples in 
different electrolyte compositions. t1 is time of onset of the active phase of 
the electrochemical reaction; t2 is time of completion of the active phase of 
the electrochemical reaction; tt2t1 is term of active electrochemical 
reaction. 
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tion. Figure 6 demonstrates the values of critical points of current 
density for electrochemical processing of n-InP samples in different 
electrolyte compositions. It can be seen that the aqueous solution of 
nitric acid provides etching of the indium phosphide surface with 
the minimum current density value. This means that even without 
applied potential (chemical etching), moderately selective dissolu-
tion of the sample surface will occur. The highest value of j2 is 
characteristic of the aqueous solution of hydrochloric acid. This 
corresponds well with the results of determining the Flade’s poten-
tial. Therefore, for etching n-InP(111), it is necessary to use re-
gimes with high values of current density and anodizing voltage. 
This principle is used for evaluating other cases of etching. 
 Determining jj2j1 does not provide information about the 
optimal conditions for synthesis. Still, it is absorbing from the 
point of view of comparing the dynamics of the electrochemical pro-
cess for different electrolyte compositions (Fig. 7). 

 

Fig. 6. The value of the critical points of the current density of electro-
chemical treatment of n-InP samples in different compositions of the elec-
trolyte. j1 is current density at the beginning of the active phase of the 
electrochemical reaction; j2 is current density at the end of the active 
phase of the electrochemical reaction. 
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 For instance, the smallest value of j is characteristic of the al-
coholic solution of hydrofluoric acid, indicating the need for precise 
adjustment of the electrochemical processing regimes in this elec-
trolyte composition within a relatively narrow range of values. This 
is apparently due to the selectivity of this etchant and the two com-
peting etching mechanisms (as described above). The highest value 
of j is characteristic of the aqueous solution of hydrochloric acid, 
which also confirms the earlier conclusion about the uniform etch-
ing of the n-InP(111) surface by the seeding pore formation mecha-
nism. Optimal current density values will be found in the range 
[j1; j2]. 
 Summarizing the above observations, we can identify optimal 
etching regimes for n-InP(111) in potentiostatic and galvanostatic 
etching modes (Table 2). 
 The investigation and reasoning conducted above allow us to un-
derstand the mechanisms of the electrochemical dissolution of indi-
um phosphide and to determine the critical values of the main char-

 

Fig. 7. The value of the parameter j j2 j1 in the electrochemical disso-
lution of n-InP in different compositions of the electrolyte. 

TABLE 2. Optimal etching modes for n-InP(111) in potentiostatic and gal-
vanostatic etching regimes. 

Electrolyte 

Optimal modes of electrochemical dissolution 

t, min U, V under Uconst 
j, mA/cm2

  
under jconst 

HNO3:H2O1:4 4 5 [8; 136] 

HNO3:H2O:C2H5OH1:4:2 4 5 [15; 145] 

HF:H2O1:4 5 5 [15; 137] 

HF:H2O:C2H5OH1:4:1 4 5.5 [39; 154] 

HCl:Н2О1:4 4 4.5 [27; 189] 

HCl:Н2О:C2H5OH1:4:2 7 6 [20; 178] 
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acteristics of the process. This, in turn, provides a convenient tool 
for determining the optimal etching conditions for forming 
nanostructures with specified characteristics and unifying the re-
quirements for the technological process. 

5. CONCLUSIONS 

The electrochemical dissolution of the surface of n-InP under an 
applied external potential is a complex physicochemical process that 
depends on many factors. An analysis of the dynamics of the elec-
trochemical etching process of indium phosphide in aqueous and al-
coholic solutions of hydrochloric, nitric, and hydrofluoric acids has 
been conducted. 
 The study of the dynamics of electrochemical dissolution of n-
InP(111) in different electrolyte compositions allows us to make the 
following generalized conclusions. 
 There is a minimum and maximum value of the applied potential, 
at which an active dissolution reaction of the indium phosphide sur-
face with microrelief formation on the surface will occur. These 
characteristics are selected for each case individually and depend 
primarily on the concentration and composition of the electrolyte. 
 To initiate the active phase of dissolution of the semiconductor 
surface, it is advisable to determine the Flade’s potential, which cor-
responds to the maximum current density value and is defined as the 
optimal potential value to be applied for etching the crystal in a po-
tentiostatic-etching mode. Determining the Flade’s potential is essen-
tial in optimizing the controlled synthesis of nanostructures with de-
fined properties. 
 The process of electrochemical dissolution of the crystal is lim-
ited in time. There are two critical time points characterizing the 
beginning and end of the active phase of the electrochemical disso-
lution reaction of the crystal surface. 
 At fixed values of the applied potential during the electrochemi-
cal etching of the indium phosphide surface, the electrolyte's com-
position will determine the current speed. This characteristic is de-
termined separately for each case and allows in situ observation of 
the kinetics of the electrochemical process. 
 Based on the observations made on the dynamics of the electro-
chemical process and the obtained dependences, optimal etching re-
gimes for n-InP(111) have been determined in potentiostatic and 
galvanostatic etching modes. 
 It should be noted that even slight deviations in the etching con-
ditions could fundamentally change the optimal modes. This is due 
to several factors affecting the state of the ‘electrolyte–
semiconductor’ system at each given moment. 
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Behaviour of Dispersed Particles in Water Treatment During 
Lime Softening and Acid Stabilisation Treatment 
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Nanotechnology is a section of science and technology regarding the modi-
fication and use of particles in the atomic and molecular order. In this 
aspect, a particle is considered a tiny thing that acts as a single piece with 
respect to its carriage and specifications. The study of the formation of 
suspended particles in treated water during liming and corrective treat-
ment with sulfuric acid (H2SO4) and 1-hydroxy ethylidene-1,1-
diphosphonic (HEDP) is carried out, the change in the components of 
treated water is shown, the particle-sizes’ distribution is determined, and 
microscopic images of suspended particles in treated water are obtained. 
The purpose of the study is to determine the processes of formation of 
chemical composition, changes in size and structure of particles formed 
during lime softening and corrective antiscale treatment of cooling water, 
the results of which can be used to optimize water-treatment technology 
in order to reduce the flow of suspended solids into cooling systems. As 
shown, in the process of water treatment, the composition of suspended 
solids changes from mixed to calcium carbonate, particles are enlarged, 
and their content increases compared to the input water that requires the 
use of additional treatment methods, in particular, filtering of treated 
water. Lime softening provides water purification for the main compo-
nents, which form scale: a decrease in the concentration of bicarbonate 
and carbonate ions is up to 70%, of calcium ions is up to 60%, compared 
to the input water, and an increase in their concentration is observed for 
total suspended solids (TSS). Changes in both the chemical content and 
the particle-sizes’ distribution of suspended solids indicate the formation 
of new particles, which are crucial in the formation of the TSS content in 
treated water during lime softening. Taking into account the results of 
determining the TSS concentration and their particle-sizes’ distribution 
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(PSD), a filter material with pores of 20 µm is selected, which allows sep-
arating up to 70% of particles and reducing the TSS content during water 
treatment. 

Нанотехнологія є розділом науки та техніки стосовно модифікування 
та використання частинок в атомному та молекулярному порядку; у 
цьому аспекті частинка вважається крихітною частинкою, яка діє як 
єдине ціле щодо свого формування та характеристик. Проведено дослі-
дження утворення нерозчинних частинок в освітленій воді за вапну-
вання та корекційного оброблення сірчаною кислотою (H2SO4) та 1-
гідроксиетиліден-1,1-дифосфоном (HEDP); показано зміну компонент-
ного складу обробленої води; визначено ґранулометричний склад та 
одержано мікроскопічні зображення нерозчинних частинок в обробле-
ній воді. Метою роботи було дослідження технології процесів форму-
вання хемічного складу, зміни розмірів і структури частинок, що утво-
рюються під час вапнування та кориґувального протинакипного оброб-
лення охолоджувальної води; результати можуть бути використані для 
оптимізації технології водопідготовки з метою зменшення надходження 
завислих речовин у системи охолодження. Показано, що в процесі во-
допідготовки склад завислих речовин змінюється зі змішаного на кар-
бонатний, частинки укрупнюються і їхній вміст збільшується порівня-
но з вхідною водою, що потребує застосування додаткових методів об-
роблення, зокрема фільтрування очищеної води. Пом’якшення вапном 
забезпечує очищення води від основних компонентів, що утворюють 
накип, — пониження концентрації бікарбонат- і карбонат-йонів до 
70%, йонів Кальцію до 60% порівняно з водою, що вводиться, і спо-
стерігається збільшення їхньої концентрації. Зміни в хемічному та 
ґранулометричному складах завислих речовин за вапнування свідчать 
про утворення нових твердих частинок, які є вирішальними у форму-
ванні їхнього загального вмісту в очищеній воді. Враховуючи результа-
ти визначення концентрації завислих речовин та розмір їхніх части-
нок, було обрано фільтрувальний матеріял з порами у 20 µм, що умож-
ливлює відокремити до 70% твердих частинок і зменшити вміст завис-
лих речовин під час водопідготовки. 

Key words: particle-sizes’ distribution, lime softening, chemical composi-
tion, suspended particles. 

Ключові слова: ґранулометричний склад, вапнування, хемічний склад, 

нерозчинні частинки. 
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1. INTRODUCTION 

Nanotechnology represents a revolutionary path for technological 
development that concerns the management of material at the na-
nometer scale (one billion times smaller than a meter). Nanotech-
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nology factually means any technology on the nanoscale that has 
numerous applications in the real world. Nanotechnology literally 
encompasses the fabrication and application of chemical, physical, 
and biological systems at scales ranging from individual molecules 
or atoms to submicron dimensions [1]. A nanoparticle is defined as 
the smallest unit that can still behave as a whole entity in terms of 
properties and transport. These particles can be categorized, based 
on their diameter, into three groups, including coarse particles 
(10 000–2500 nm), fine particles (2500–100 nm), and ultrafine par-
ticles or nanoparticles (1–100 nm) [2]. Mineral scaling, which is 
caused by hardness cations (calcium and magnesium) on the surface 
of any material that comes into contact with water, often causes 
serious technical and economic consequences in domestic, municipal 
and industrial water supply systems [3]. Lime softening is a tradi-
tional and inexpensive method of water treatment in industry used 
to reduce water hardness [4]. During lime softening, chemicals are 
added in order to exceed the solubility product of CaCO3 and 
Mg(OH)2. 
 The widespread use of lime softening is limited, as this process 
creates an excessive amount of sediment and introduces additional 
components into the treated water [5]. The formation of the disper-
sion phase during lime softening occurs by two mechanisms: clus-
ter–cluster aggregation for small flakes (50 µm) and limited dif-
fusion aggregation for large flakes (50 µm) [6]. A study of the 
sludge produced by lime softening showed that it consists of calci-
um carbonate, and microscopic images and particle-sizes’ distribu-
tion (PSD) of the sludge demonstrate the differences in water 
treatment methods on the properties and PSD of the sludge [7]. The 
industrial application of lime softening is in clarifiers, and many 
studies on the kinetics of calcium carbonate precipitation have been 
conducted to determine the rate of calcium carbonate precipitation, 
but not many studies on the process in terms of PSD [8], however, 
it has been found that lime softening increases the concentration of 
total suspended solids (TSS) [9]. During lime softening, the germi-
nal particles of calcium carbonate, which form TSS in clarifiers, do 
not settle, but are carried away with the treated water [10]. On the 
one hand, the removal of hardness cations is ensured; on the other 
hand, the content of suspended solids increases [11]. The tempera-
ture effect on the intensification of the lime softening process and 
the formation of larger and denser flakes of sediment and changes 
in their composition has been shown [12]. 
 The TSS content in purified water after lime softening depends 
on the efficiency and dose of the liming technology and is usually 
50–200 mg/dm3 [14]. The efficiency of dissolved and solids removal 
during lime softening depends on the PSD and determines the fur-
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ther water treatment processes [15]. Effective filtration methods 
should be used to remove suspended solids formed during lime sof-
tening in industrial applications in order to use water for water 
treatment in cooling cycles [16]. The selection of filter materials 
should take into account the technological characteristics, content 
and morphology of particles in the treated water [17]. 
 The quality of water treatment in the power industry affects the 
reliability, efficiency, and safety of operation of power plant sys-
tems and components, which is why high requirements are placed 
on the quality of water at power facilities [18]; increasing the tem-
perature to intensify the deposition during liming for water treat-
ment of cooling systems is not advisable [19]. 
 Studies of PSD during lime softening have mainly focused on the 
growth and aggregation of calcium carbonate precipitate and crys-
tallization processes [20]. It has been established that the morphol-
ogy of calcium carbonate precipitate during lime softening changes 
under different conditions of lime concentration [21], the concen-
tration of magnesium ions of 200 mg/dm3 slows down the kinetics 
of lime softening, the shape of precipitated particles changes [22], 
and the wider the range of particle size distribution, the greater the 
axial deformation of the precipitate [23]. The analysis of literature 
sources showed the absence of available data on the effect of correc-
tive antiscaling treatment on the size and chemical composition of 
TSS formed under the combined effect of 1-hydroxy ethylidene-1,1-
diphosphonic acid (HEDP) and sulfuric acid. A wide variety of lime 
softening regimes (lime doses, combinations of flocculation and co-
agulation) make it necessary to individualize studies for a specific 
object, and the optimization of lime softening water treatment is 
mainly carried out by trial and error [24]. The final removal of 
hardness during lime softening depends on the PSD distribution 
and determines the further methods of treatment processes [25]. 
 Particle sizes in water treatment processes range from a few na-
nometres to hundreds of micrometres [26]. There is no doubt that 
particle size is an important parameter, controlling much of the dy-
namic behaviour of the particles. The scientific emphasis of nano-
science and technology has now shifted to that of measuring, un-
derstanding and ultimately predicting the property changes from 
bulk to nanodomain [27], so this study characterises the results of 
experimental research in the field of colloidal dispersed systems in 
water treatment by liming and stabilisation treatment. In order to 
interconnect aspects of physical and chemical nanoscience with en-
gineering-oriented fields, such as water treatment processes in nu-
clear power, it is necessary to understand the links between the 
formation processes, structural properties and functions of particles 
[28], with the control of morphology (nanoclusters, nanowires, 
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nanotubes, etc.), structure, composition and size, i.e., the features 
that determine the physical properties of particles [29], so the pur-
pose of our research is to determine the processes of formation of 
the chemical composition, changes in the size and structure of par-
ticles formed during water treatment by liming and corrective anti-
scale treatment of cooling water. The results of the study can be 
used to optimize the liming technology in order to reduce the sup-
ply of suspended particles and to understand how the fine particles 
are formed, the mechanisms of formation of their particle size and 
chemical composition. 

2. EXPERIMENTAL TECHNIQUE DETAILS 

The object of research is the make-up water system of the Rivne 
NPP circulation system. The water treatment of the cooling water 
of the Rivne NPP circulation system includes pretreatment of lime 
softening in clarifiers and corrective antiscale treatment and in-
cludes the methods specified in Table 1, the water treatment capaci-
ty of Rivne NPP is up to 8000 m3/h, the schematic representation 
of the Rivne NPP water treatment is shown in Fig. 1. In the lime 
softening process, slaked lime (Ca(OH)2) is added, and the following 
processes occur: carbon dioxide dissolved in water is bound, and 
calcium hardness is eliminated. The saturation ratio in lime soften-
ing is defined generically and for calcium carbonate as the driving 
force for precipitation S, where the ionic activity product Ks is the 
solubility product Ca2 and CO3

2 [25]. The rate and degree of CaCO3 
precipitation depends on a number of factors, including the value of 
the driving force for precipitation, the type and concentration of 
liquid particles, in lime softening S is variable with time and in the 
case of Rivne NPP water treatment is determined by the vanpas 
dose and pH (Table 1). The formation of the solid phase during lim-
ing occurs by the reaction of calcium ions and carbonate ions with 
the formation of a calcium carbonate precipitate (Fig. 2, а), thick-

TABLE 1. Textural characteristics methods of water treatment the circu-
lating cooling water Rivne NPP. 

Method of water 
treatment 

Reagent Dose, mg/dm3 Parameter 

Lime softening Lime 116.7–161.4 рН: 8.8–9.8 

Antiscale corrective 

sulfuric acid 
H2SO4 

11.5–24.5 рН: 7.4–7.6 

HEDP 0.2–0.5 
by the variability 

criterion 
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ening of the precipitate (Fig. 2, b), precipitation (Fig. 2, c, d) and 
separation of the liquid and solid phases (Fig. 2, e, f). The water 
after water treatment is filtered using high-speed filters VSMP-
2000 with a filter mesh size of 50 µm. The input water for water 
treatment is the water of the Styr River, a fishery reservoir. 
 The determination of PSD with obtaining dependence curves of 
their quantity distribution was carried out by laser diffraction us-
ing a laser particle counter HIAC/ROYCO 8000A respectively ISO 
21501, the TSS content in the waters was determined by the gravi-
metric method according to KND 211.1.4.039-95 (standard in 
Ukraine), the chemical composition of TSS was measured according 
to GKD 34.37.304-2003 (standard in Ukraine), optical images were 

 

Fig. 1. Schematic representation of the water treatment plan of Rivne 
NPP. 

e   

 
a   b    c    d      f 

Fig. 2. The formation of a solid phase during liming in laboratory condi-
tions depending on time (contact time: а—3 min, b—15 min, c—30 min, 
d—40 min, e—80 min for make-up water, and f—80 min for sludge sedi-
ment). 
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taken using a microscope with a 20× objective, samples were fil-
tered using NY41 and NY20 filters with a pore size of 40 µm and 
20 µm and water samples were collected according to DSTU ISO 
5667-6:2009. The measurement data were analysed in accordance 
with the results presented in the Rivne NPP report and permission 
was obtained from Rivne NPP to publish monitoring data in open 
sources (Rivne NPP Act No. 036-08-A-Zag.B of 02.03.2023). 

3. EXPERIMENTAL RESULTS AND DISCUSSION 

Changes in the Chemical Composition of Water and Suspended Sol-
ids during Water Treatment. Changes in the components of the wa-
ter chemical composition in the process of water treatment at Rivne 
NPP are shown in Fig. 3. According to the main indicators of water 
quality, the incoming water of the Styr River and process water are 
of calcium bicarbonate type. Liming results in a 35% decrease in 
the concentration of bicarbonate and carbonate ions, further correc-
tive treatment with H2SO4HEDP neutralizes free alkalinity and 
reduces the content of carbonate ions, and the total decrease in the 
concentration of bicarbonate and carbonate ions is up to 70%. Cal-
cium and sulphate ions are reduced by up to 60% during liming, 
and further corrective treatment with H2SO4HEDP does not affect 
their content. 
 The content of suspended solids in the process of lime softening 
increases three times compared to the input water of the Styr Riv-
er, further corrective treatment with H2SO4HEDP does not affect 

 

Fig. 3. Change in water parameters during water treatment by liming, wa-
ter treatment by liming and corrective treatment with H2SO4HEDP for 
2022. 
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their concentration. The increase in TSS concentration may be due 
to the removal of the insoluble contact phase from the clarifier. 
Changes in the content of calcium ions and alkalinity change the 
nature of the dispersed phase formed during lime softening and it 
can be assumed that the formation of the dispersed phase during 
lime softening in the clarifier occurs with the formation of micro-
dispersed particles with subsequent adhesion to sludge particles de-
posited in the clarifier from a supersaturated solution of Ca(OH)2 
lime. The microdispersed TSS fractions of water after lime soften-
ing are not precipitated in the clarifier, and in concentrations up to 
17–25 mg/dm3 (Fig. 3) are supplied with the purified water from 
the clarifier, and the processes of further agglomeration of micro-
dispersed particles into sludge particles in the cooling water system 
are not excluded. 
 The chemical composition of suspended solids in the Styr River 
water is determined by the content of organic matter up to 20% 
(OMLH), inorganic mass loss on heating (IMLH) and calcium car-
bonate up to 46% (IMLHCaO) and silicon compounds up to 22% 
(SiO2), the chemical composition of suspended solids in water after 
water treatment by liming and corrective treatment with 

 

Fig. 4. Change in water parameters chemical composition of TSS Styr Riv-
er, water treatment by liming, water treatment by liming and corrective 
treatment with H2SO4HEDP for 2022 (OMLH—inorganic mass loss on 
heating at 60025С and IMLH—inorganic mass loss on heating at 
82525С). 
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H2SO4HEDP is determined by the content of inorganic mass loss 
on heating (IMLH) and calcium carbonate up to 96% (IMLHCaO) 
(Fig. 4). In the process of water treatment by liming and corrective 
treatment with H2SO4HEDP, the chemical composition of sus-
pended solids changes, the content of IMLH and CaO increases, 
which is due to the use of lime in water treatment, and the content 
of OMLH and silicon compounds decreases, which is due to their 
removal in the process of water treatment. Changes in the chemical 
composition of TSS in the process of water treatment indicate the 
removal of incoming TSS from the Styr River water with the for-
mation of a new heterogeneous phase in the clarified water, consist-
ing mainly of calcium carbonate. 
Changes in the Dispersion Composition of Suspended Solids during 
Water Treatment. For the water of the Styr River, TSS is a finely 
dispersed particle with a fraction size of 0.5–50 µm, with a maxi-
mum content of up to 78% of the fraction size of 10–20 µm; for 
water treatment by liming, TSS particles are a fraction size of 0.5–
100 µm, with a maximum content of up to 80.5% content of fine 
and medium dispersed fraction of 20–30 µm; for water treatment 
by liming and corrective treatment with H2SO4HEDP, there are 
particles with a fraction size of 0.5–80 µm, with a maximum of 
75.6% content of fine and medium dispersed fraction of particles 
20–30 µm (Table 2, Fig. 5). In the process of water treatment by 
lime softening, a change and increase in the PSD of TSS is ob-
served, taking into account changes in the chemical composition of 
TSS (Fig. 5), it can be stated that new particles are formed that are 
decisive in the formation of the total TSS content, from the distri-
bution diagrams of Fig. 3, a, b in the size range up to 0.5–5 µm, we 
can observe residual fine particles of water from the Styr River 
that do not settle in the clarifier during lime softening. The use of 
stabilization treatment with acid dosage during lime softening oc-
curs with partial dissolution of the dispersed phase (Table 2), which 
is accompanied by a decrease in the particle size of the dispersed 
phase, total hardness, and an increase in the content of the SO4

2. 

TABLE 2. Characteristics of suspended solids particle-sizes’ distribution. 

Environment Range PSD of TSS, µm 
Maximum particle size 

Size, µm Quantity, % 

Styr water 0.5–50 10–20 79.0 

Water treatment by liming 0.5–100 20–30 80.5 

Water treatment by liming 
and corrective treatment 

with H2SO4HEDP 
0.5–80 20–30 75.6 
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 In the water of the Styr River and in the process waters of the 
Rivne NPP, in the process of water treatment, a change in their 
qualitative structure is noticeable with a change in particle size 
(Fig. 6). 
 Microdispersed particles in the water of the Styr River quantita-
tively exceed large particles, amorphous particles, and irregular in 

 

Fig. 5. Diagram of particle distribution (а—water of the Styr River; b—
water treatment by liming; c—water treatment by liming and corrective 
treatment with H2SO4HEDP). 

   
A         b    c 

Fig. 6. Structure of suspended solids (а—water of the Styr River; b—water 
treatment by liming; c—water treatment by liming and corrective treat-
ment with H2SO4HEDP). 
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shape (Fig. 6, a). For the particles of Rivne NPP process water in 
the process of corrective treatment, there are large particles close 
to regular crystals in shape, surrounded by particles of a small 
fraction (Fig. 6, b, c). This observation can confirm that microcrys-
tals play a crucial role in the further aggregation of particles and 
are coagulation aggregates of other fractions, their further aggre-
gation in the cooling water, and it can be assumed that the further 
rate of agglomeration of the crystalline phase in cooling systems is 
affected by the speed of movement, mixing, and temperature. The 
shape of the water particles after lime softening and lime softening 
with H2SO4HEDP correctional treatment differs (Fig. 6, b, c), 
with the crystals being smaller and more spherical in the case of 
liming with correctional treatment, which can be explained by the 
process of formation of the carbon dioxide gas phase when using 
H2SO4HEDP correctional treatment with the decomposition of bi-
carbonate and carbonate ions. 
 Depending on the authors and the experimental conditions, 
prenucleation (nanometre-sized) clusters CaCO3, dense liquid phases 
solid amorphous clusters of various sizes and compositions, crystal-
line particles and spinodal decompositions have been invoked either 
singly or in combination to give a multistep pathway [30]. That 
these larger clusters are thermodynamically stable and, with in-
creasing supersaturation, can aggregate to form an amorphous 
phase [31], which explains the results of our research on increasing 
the nanometre-sized to micrometre-sized of particles. 
Removal of Suspended Solids from Water after Water Treatment 
by Filtration. In accordance with water quality requirements, lime 
softening provides water purification from calcium ions, bicar-
bonate and carbonate ions, and the requirements for compliance 
with the standardized value of no more than 10 mg/dm3 in the 
treated water, the TSS content is not reproduced (Figs. 5, 6), which 
requires additional treatment methods. Since the design filtration 
of Rivne NPP’s additional cooling water is provided for using 
VSMP-2000 filters with a pore size of 50 µm and a maximum parti-
cle fraction of 20–30 µm (Fig. 5, Table 2), no particles are removed. 
When using filtration on filters with a pore size of 40 µm and 20 
µm, TSS removal efficiency of 20% and 70% is achieved, respec-
tively (Table 3). With applying filtration on filters with a pore size 
of 20 µm, an acceptable efficiency is achieved, which ensures a TSS 
content of no more than 10 mg/dm3 and can be the base for the in-
dustrial reconstruction of the filtration system for additional cool-
ing water at Rivne NPP. 
 Protecting the safety of a nuclear power plant cooling water 
source is an emerging issue. Due to the diversity and complexity of 
the objects of cooling water source protection, there are still many 
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cooling water problems that have not yet been addressed by mature 
technical methods. Strengthen technical support for water filtration 
equipment in lime softening water treatment for cooling water 
source protection, optimise and promote the development of scien-
tific and technical innovation in cooling water source protection, 
well help filtration system with the pore size of the filter 20 µm is 
more expensive to implement, but can remove up to 70% of TSS in 
the make-up water. 

4. CONCLUSION 

The formation of suspended particles in purified water during lim-
ing and corrective treatment with H2SO4HEDP was studied. Lime 
softening provides water purification for the main components that 
form scale: a decrease in the concentration of bicarbonate and car-
bonate ions is up to 70%, calcium ions up to 60%, compared to the 
input water, and an increase in their concentration is observed for 
TSS, up to 17–25 mg/dm3. In the process of treatment by liming 
and corrective treatment with H2SO4HEDP, a change in the chem-
ical composition of suspended solids is observed, and simultaneously 
with the change in the chemical composition, the size and morphol-
ogy of the particles change, the suspended solids become larger and 
the crystal structure of the particles appears. The resulting solid 
particles aggregate to form an amorphous phase, which explains the 
results of our studies on the increase in particle size from nanome-
tre to micrometre as a result of water treatment. Changes in the 
chemical and particle size distribution of suspended particles indi-
cate the formation of new particles that are crucial in the formation 

TABLE 3. Characteristics of TSS removal efficiency in water after 
treatment by liming and corrective treatment with H2SO4+HEDP 
(n  12). 

Indicator 
M  

(min–max) 
±m Cv 

Efficiency of 
removal, % 

TSS initial, mg/dm3 
17.3 

(15.4–24.3) 
2.5 11.8 – 

TSS after filtering the filter pore 
size of the filter of 40 µm, mg/dm3 

13.8 
(11.5–15.6) 

1.8 9.3 20 

TSS after filtering the pore size of 
the filter of 20 µm, mg/dm3 

5.2 
(5.0–5.5) 

0.2 4.5 70 

Note: M is the arithmetic mean of the results; ±m is the standard error of devia-
tion; min, max is the minimum and maximum values in the sample; Cv is the coef-

ficient of variation. 
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of the total TSS content in treated water during lime softening. 
Taking into account the results of determining the TSS concentra-
tion and their PSD, a filter material with pores of 20 µm was se-
lected, which allows separating up to 70% of particles and reducing 
the TSS content. The results of the study on particle aggregation 
during water treatment confirm the aggregation of particles and do 
not exclude their further aggregation and deposition in the cooling 
system water. Further research can focus on the study of the pro-
cesses of formation and changes in suspended solids in the cycles of 
the cooling system and the impact of suspended solids in the cooling 
system return water, when discharged into a water body. 
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Фізико-хемічні властивості куркуміну у водних розчинах 
етонію — фармакологічно активної катіонної димерної ПАР 

Н. О. Ліпковська, О. О. Казакова, В. М. Барвінченко 

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

Встановлено загальні закономірності зміни фізико-хемічних властивос-
тей куркуміну у розчинах етонію — фармакологічно активної катіонної 
димерної ПАР (КПАР). Спектральні характеристики, розчинність, ке-
то-енольна таутомерна рівновага куркуміну залежать від концентрації 
етонію у водних розчинах і кардинально змінюються з перевищенням 
критичної концентрації міцелоутворення. Знайдено концентраційні ін-
тервали розчинів КПАР, в яких домінує кетонна (СЕТ1·10

5–1·10
3 М) 

або енольна (СЕТ1·10
5 М і 1·10

3 М) форми куркуміну. В доміцеляр-
них водних розчинах етонію куркумін розчиняється переважно в ке-
тонній формі, а в міцелярних — в енольній. Ступінь зростання розчин-
ности куркуміну в присутності етонію охарактеризовано величиною 
солюбілізаційної місткости КПАР щодо даного поліфенолу, яка складає 
0,027. Визначено константу зв’язування супрамолекулярного комплек-
су куркумін–етоній: Kзв2,5·104

 л/моль (lgKзв4,390,02). Знайдені 
закономірності мають істотне наукове й прикладне значення та можуть 
бути використані під час розробки більш ефективних лікарських засо-
бів, що містять біоактивний куркумін та антисептик етоній. 

Common patterns of changes in the physical and chemical properties of 
curcumin in solutions of ethonium—a pharmacologically active cationic 
dimeric surfactant, are revealed. Spectral characteristics, solubility, keto-
enol tautomeric equilibrium of curcumin depend on the concentration of 
ethonium in aqueous solutions and change sharply, when the critical con-
centration of micellar formation is exceeded. The concentration ranges of 
surfactant solutions, in which the ketone (CET1·10

5–1·10
3 M) or enol 

(CET 1·10
5 M and 1·10

3 M) tautomers of curcumin predominate are 
established. In premicellar ethonium solutions, curcumin dissolves mainly 
in the ketone form, and in micellar medium, it dissolves in the enol form. 
The degree of increase in the solubility of curcumin in the presence of 
ethonium is characterized by the value of the solubilisation capacity of 
surfactant in relation to this polyphenol, which is of 0.027. The binding 
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constant of the supramolecular curcumin–ethonium complex is deter-
mined: Kb2.5·104 l/mole (lgKb4.390.02). The revealed regularities 
have significant the scientific and applied importance and can be used in 
the development of more effective drugs containing bioactive curcumin 
and the antiseptic ethonium. 

Ключові слова: куркумін, етоній, солюбілізація, спектрофотометрія, 
кето-енольна таутомерія. 

Key words: curcumin, ethonium, solubilisation, spectrophotometry, keto-
enol tautomerism. 

(Отримано 29 листопада 2023 р.) 
  

1. ВСТУП 

Природній поліфенол куркумін (Cur) упродовж останнього деся-
тиліття активно досліджують як потенційний терапевтичний 
аґент для профілактики та лікування різних патологічних станів 
і хвороб, зокрема таких складних хронічних захворювань, як 
хвороба Альцгаймера, хвороба Паркінсона, COVID19, розсіяний 
склероз, епілепсія, церебральний параліч, атеросклероз, аутоіму-
нні та серцево-судинні захворювання [1–4]. Його молекула являє 
собою біс-, -ненасичений -дикетон (Cur–K), який перебуває в 
таутомерній рівновазі з енольною формою (Cur–Е): 

 
Cur–K     Cur–E 

 Основною проблемою під час використання куркуміну для лі-
кування захворювань є погана розчинність у воді, що значно об-
межує його доступність у біологічних системах [5, 6]. Тому од-
ним із важливих завдань є розробка лікарських форм куркуміну, 
що забезпечують підвищення його розчинности, яка є однією з 
основних біофармацевтичних характеристик і значною мірою ви-
значає ефективність лікарського засобу. З цієї точки зору важли-
вим аспектом стає використання наноструктурованих систем дос-
тавляння [7–9] на основі міцел і міцелярних аґреґатів фармако-
логічно-активних поверхнево-активних речовин (ПАР), здатних 
солюбілізувати гідрофобні медичні препарати, збільшуючи їхню 
розчинність за рахунок локалізації у мікрофазі організованої си-
стеми [10]. 
 Найбільш перспективними для солюбілізації малорозчинних 
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природніх поліфенолів виявилися екологічно безпечні (що біодеґ-
радують) й лабільні димерні катіонні ПАР (КПАР), які мають по-
верхнево-активні та бактерицидні властивості [11, 12]. До таких 
антисептиків відносяться вітчизняні препарати декаметоксин та 
етоній (ЕТ) [13], молекули яких належать до складних естерів біс-
четвертинних амонійових солей. Вони містять однакові полярні 
гідрофільні групи, але істотно відрізняються між собою розмірами 
спейсерів і довжиною гідрофобних хвостових груп. Під час дослі-
дження солюбілізації, таутомерних перетворень і спектральних 
характеристик куркуміну за розчинення у водному середовищі де-
каметоксину [14], який має довгий спейсер (–СН2–)10 і короткі 
хвостові групи, нами було встановлено, що у його організованих 
міцелярних середовищах Cur розчиняється в енольній формі, а 
його розчинність збільшується на 2 порядки у порівнянні з водою. 
Наступним об’єктом дослідження було обрано етоній, молекули 
якого складаються з двох довгих гідрофобних «хвостів» і двох по-
лярних головних груп, зв’язаних між собою коротким спейсером 
(–СН2–)2. Ó розчинах з концентраціями вище за критичну концен-
трацію міцелоутворення (ККМЕТ210

3 М [12]) утворюються сфе-
ричні міцели, в яких гідрофобні групи ЕТ спрямовані всередину, 
а гідрофільні розташовані на поверхні й виступають як активні 
центри за утворення водневих і координаційних зв’язків. 

 
Структурна формула етонію. 

 Слід також зазначити, що для розробки та стандартизації лі-
карських препаратів, дієтичних добавок і для прогнозування 
клінічних реакцій особливе значення має кето-енольна таутоме-
рія куркуміну. Експериментальні та теоретичні результати пока-
зують, що саме енольна форма куркуміну [15, 16] здатна до 
зв’язування з патологічною формою білка — амілоїдом, пригні-
чуючи утворення його аґреґатів, скупчення яких у вигляді не-
розчинних бляшок асоціюється з хворобою Альцгаймера. Це ро-
бить Cur–Е потенційним терапевтичним і протекторним засобом 
щодо низки неврологічних захворювань і злоякісних новоутво-
рень. Кетонна форма [17] має першорядне значення для антиок-
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сидантних властивостей куркуміну. Навіть якщо механізм дії до 
кінця не з’ясований, більшість ефектів куркуміну під час ліку-
вання хронічних захворювань буде визначатися співвідношенням 
його таутомерів. 
 В даній роботі розглянуто вплив фармакологічно активної ди-
мерної катіонної ПАР етонію у широкому інтервалі концентрацій 
на фізико-хемічні властивості (розчинність, таутомерні перетво-
рення та спектральні характеристики) природнього поліфенолу 
куркуміну у водних розчинах з метою оцінки властивостей цього 
організованого середовища для розробки та використання лікар-
ських препаратів на основі таких систем у медичній практиці. 

2. ОБ’ЄКТИ ДОСЛІДЖЕННЯ. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ 

Ó роботі використовували куркумін (Sigma-Aldrich) та етоній (до-
слідного виробництва Інституту органічної хімії НАН Óкраїни), 
вихідні розчини яких готували шляхом розчинення точних на-
важок в етанолі та воді відповідно. 
 Електронні спектри вбирання розчинів реєстрували на спект-
рофотометрі Specord M–40 (Carl Zeiss Jena, Німеччина). З метою 
усунення впливу фону спектри обробляли методом гетерохрома-
тичної екстраполяції за двох довжин хвиль [18]. Кислотність ро-
зчинів контролювали за допомогою скляної електроди універса-
льного йономіра Hanna instruments HI 221. 
 Для дослідженні розчинности куркуміну готували серію водних 
розчинів об’ємом у 10 см3 з концентрацією етонію в межах 
(02)10

2 М, додавали по 0,005 г кристалічного куркуміну, пере-
мішували на апараті для струшування до досягнення рівноваги 
(24 години), центрифуґували протягом 10 хв. за швидкости у 2000 
об/хв. і міряли спектри вбирання відокремлених розчинів. Для 
визначення кількости солюбілізованого куркуміну одержані роз-
чини розводили етанолом у співвідношенні 1:1, через 30 хв. реєст-
рували спектри та розраховували концентрацію куркуміну, вихо-
дячи з попередньо визначеного молярного коефіцієнта вбирання 
(56300). Температура в усіх експериментах була постійною та 
становила 293 К. 
 Збільшення розчинности куркуміну у водному розчині в ре-
зультаті введення етонію було використано для визначення його 
термодинамічної константи зв’язування з міцелами ПАР (Kзв), 
яку розраховували на основі методу, описаного в роботі [19], за 
лінійним рівнянням S/Sв1Kзв(СЕТККМ), де Sв і S — роз-
чинність куркуміну у воді та розчинах етонію відповідно; СЕТ —
загальна концентрація етонію; ККМ — критична концентрація 
міцелоутворення етонію. Константу зв’язування супрамолекуля-
рного комплексу CurЕТ визначали як танґенс кута нахилу пря-
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мої, побудованої в координатах (S/Sв1)–(СЕТККМ). 
 Аналізу зарядів на атомах карбонільної групи куркуміну за вза-
ємодії з етонієм було проведено методом теорії функціоналу густи-
ни (DFT) з функціоналом B3LYP та базисним набором 6-31G(d, p) 
[20], що забезпечують точні структурні параметри даного поліфе-
нолу. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕННЯ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Характерною рисою розчинів ПАР, яка визначає їхню унікальну 
й універсальну природу, є поєднання високої полярности основ-
ної маси водного розчину з пониженою полярністю мікрооточен-
ня розчиненої органічної молекули. Виходячи з цього, викорис-
тання розчинів етонію має дати змогу реґулювати властивості 
реакційного середовища та впливати на фізико-хемічні властиво-
сті куркуміну, які мають принципово залежати від величини 
ККМ даної КПАР. 
 Перш за все, було проаналізовано спектри вбирання Cur у до-
міцелярному та міцелярному розчинах етонію, приклади яких 
наведено на рис. 1. Задля можливости порівняння спектральних 
характеристик, зокрема max і відносної інтенсивности смуг обох 
таутомерів, вихідні спектри було нормовано, тобто як аналітич-
ний сиґнал використовували величину RA/Amax. Спектер дослі-
джуваного водного розчину куркуміну (СCur210

5 М) у видимій 
області має інтенсивну смугу з максимумом біля 421 нм, яка ха-
рактеризує його енольну таутомерну форму (Сur–Е), і невелике 
плече біля 364 нм, що відповідає смузі кето-таутомеру (Сur–K) 

 

Рис. 1. Нормовані спектри вбирання куркуміну в розчинах етонію різ-
ної концентрації. R A/Amax(Cur–Е) (1, 3); A/Amax(Cur–K) (2); СCur210

5 М; 
СEТ(М)0 (1), 210

4 (2), 210
2 (3).1 
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(рис. 1, крива 1). В доміцелярному розчині етонію в спектрі до-
мінує кетонна таутомерна форма куркуміну з max368 нм (крива 
2), а в міцелярному розчині — енольна з максимумом вбирання 
біля 422 нм (крива 3). Беручи до уваги, що спектри куркуміну в 
міцелярних розчинах етонію повністю збігаються з його спектром 
в етанольному розчині, в якому є виключно CurЕ, а вбирання 
Сur–K в області максимуму смуги Cur–Е дорівнює нулю [21], 
можна вважати, що в міцелярному розчині величина оптичної 
густини біля max(Cur–Е) відповідає 100% концентрації енольного 
таутомеру, а вміст кето-форми дорівнює 0%. Для куркуміну в 
розчинах етонію різної концентрації відносну частку кето-форми 
розраховували пропорційно пониженню оптичної густини смуги 
max(CurЕ). Залежність відносного вмісту кетонної форми куркумі-
ну від концентрації етонію в розчині наведено на рис. 2. 
 Ó водному розчині куркумін є переважно в енольній формі з 
незначною домішкою кетонної, і таке співвідношення таутомерів 
практично не змінюється в розчинах з низьким вмістом етонію 
(СЕТ0410

6 М). Збільшення концентрації ЕТ в інтервалі 
410

6–610
5 М приводить до зростання частки кето-таутомеру, 

після чого в діяпазоні концентрацій етонію 510
5–110

3 М спів-
відношення обох таутомерів практично не змінюється. Тобто за 
цих умов, а саме, в доміцелярних розчинах етонію, куркумін є 
переважно в кето-формі. Вірогідно, воднораз утворюються гідро-
фобно-гідратовані йонні асоціяти Сur–EТ високої міцности, в 
яких позитивно заряджений атом Нітроґену етонію електроста-
тично зв’язується з карбонільною групою куркуміну, яка має 
максимальну густину електронів. В результаті такої взаємодії 

 

Рис. 2. Залежність відносного вмісту кетонної форми куркуміну від 
концентрації етонію в розчині. СCur2·10

5 М.2 
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відбувається розрив внутрішньомолекулярного водневого зв’язку 
С=О…НО, який стабілізував енольну форму куркуміну, що спри-
яє утворенню кетонного таутомеру Cur–K. Із збільшенням кон-
центрації етонію від 110

3 М до величини 210
3 М, яка відпові-

дає значенню його ККМ, відбувається різке зменшення вмісту 
кето-форми Сur–K до повного її зникнення в міцелярних розчи-
нах етонію. Відомо, що за концентрацій СПАРККМ змінюються 
її властивості за рахунок локального зменшення полярности се-
редовища; тому в області (СEТ210

3 М) відбувається солюбіліза-
ція куркуміну з локалізацією його молекули у міцелі. Це пояс-
нює утворення Cur–Е, який домінує в неполярних розчинниках і 
підтримується за рахунок утворення внутрішньомолекулярного 
водневого зв’язку [22]. 
 Аналіза спектральних характеристик, а саме, положення мак-
симумів смуг енольної та кетонної форм куркуміну (рис. 3) пока-
зала, що в інтервалі концентрацій етонію 210

6–410
5 М довжи-

ни хвиль таутомерів мають постійні значення і складають: 
max(Cur–Е)4211 нм (крива 1) і max(Cur–K)3642 нм (крива 2). 
 Подальше збільшення концентрації етонію приводить до батох-
ромного зсуву смуги кето-форми куркуміну загалом на 14 нм і 
зменшення її інтенсивности до повного зникнення в міцелярних 
розчинах, в спектрі вбирання яких спостерігається тільки макси-
мум Сur–Е біля 421 нм. Квантово-хемічними методами було вста-
новлено, що взаємодія куркуміну з ЕТ відбувається за рахунок 
зв’язування з позитивно зарядженим атомом Нітроґену КПАР і 
супроводжується зміною зарядів на атомах Оксиґену (q0,014 

 

Рис. 3. Залежність величин max смуг енольної (1) і кетонної (2) форм 
куркуміну в спектрах водних розчинів від концентрації етонію. 
СCur2,0·10

5 М.3 



1060 Н. О. ЛІПКОВСЬКА, О. О. КАЗАКОВА, В. М. БАРВІНЧЕНКО 

а.о.) та Карбону (q0,016 а.о.) карбонільної групи. Таке поси-
лення поляризації С=О-групи куркуміну, яке відбувається за 
утворення ним комплексів з етонієм, пояснює батохромний зсув 
спектрів вбирання кетонного таутомеру куркуміну в доміцелярних 
розчинах даної КПАР (рис. 3). 
 Концентраційний вплив етонію на розчинення куркуміну дос-
ліджували за зміною спектрів вбирання одержаних водних роз-
чинів (рис. 4), в результаті чого було встановлено, що спектри 
Cur у доміцелярних і міцелярних розчинах принципово відріз-
няються. В межах концентрацій КПАР 0–210

5 М досліджуваний 
поліфенол переходить у розчин переважно у вигляді кето-
таутомеру (рис. 4, криві 1–4). Із збільшенням СЕТККМ 
з’являється смуга Cur–Е (криві 5, 6), інтенсивність якої зростає 
із збільшенням концентрації етонію. Аналіза цих спектрів в но-
рмованому вигляді показала, що незначна кількість енольного 
таутомеру утворюється вже за концентрації EТ у 0,002 М (крива 
4), і далі його відносна частка зростає зі збільшенням СЕТ від 
0,002 до 0,006 М (криві 5–7). За СЕТ3ККМ куркумін практично 
повністю переходить в енольну форму, оскільки одержані спект-
ри (криві 8, 9) повністю збігаються із спектром Cur в етанолі, а 
смуга вбирання кето-таутомеру повністю зникає. 
 Для встановлення кількости солюбілізованого куркуміну, перш 
за все, необхідно було розробити методику його спектрофотомет-
ричного визначення у розчинах етонію, оскільки в залежності від 
концентрації даної КПАР Cur може розчинятися у вигляді як ке-
то-, так і енол-таутомеру, які мають різні спектральні властивості. 

 

Рис. 4. Нормовані спектри вбирання куркуміну за його розчинення у 
водних розчинах етонію. R A/Amax(Cur–Е) (1–4), A/Amax(Cur–K) (5–9); СЕT [в 
од. 10

3 М]: 0,5 (1), 1,0 (2), 1,5 (3), 2,0 (4), 3,0 (5), 4,0 (6), 6,0 (7), 8,0 
(8), 12 (9).4 
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Раніше нами було встановлено [23], що у водно-етанольних розчи-
нах із концентрацією етанолу 45% утворюється лише енольна 
форма куркуміну; тому для визначення концентрації розчиненого 
Cur досліджуваний розчин розводили етиловим спиртом у співвід-
ношенні 1:1, витримували 30 хв., необхідних для повного тауто-
мерного переходу куркуміну в енольну форму, та міряли оптичну 
густину. За таких експериментальних умов світловбирання не за-
лежить від концентрації етонію, а молярний коефіцієнт екстинк-
ції куркуміну складає 56300. 
 На рисунку 5 наведено ізотерму солюбілізації куркуміну (кри-
ва 1), на якій можна виділити дві ділянки, розділені точкою пе-
регину за ККМ етонію. Так, із збільшенням концентрації етонію 
в доміцелярній області розчинність куркуміну зростає в 200 ра-
зів, вочевидь, завдяки утворенню йонних асоціятів. Розчинення 
куркуміну, яке починається за концентрацій етонію, значно ни-
жчих за ККМ, тобто до появи звичайних класичних міцел, може 
свідчити про наявність у доміцелярних розчинах міцелоподібних 
аґреґатів ЕТ, які поступово утворюються шляхом локалізації йо-
нів даної КПАР на солюбілізаційному ядрі куркуміну. Чим дов-
ший вуглеводневий ланцюг КПАР, тим більше проявляються її 
гідрофобні властивості [24], що й пояснює відсутність збільшення 
розчинности та зсуву кето-енольної таутомерії куркуміну в домі-
целярних розчинах декаметоксину [14], молекула якого має ко-
роткі гідрофобні «хвости». На другій ділянці з перевищенням 
ККМ етонію розчинність куркуміну продовжує зростати за раху-
нок солюбілізації в міцелярних розчинах. Ізотерма в інтервалі 
концентрацій етонію 0,0020,020 М описується лінійним рівнян-

 

Рис. 5. Ізотерма солюбілізації куркуміну (1); залежність S/Sв 1 від 
СЕТ ККМ (2) за розчинення куркуміну у водних розчинах етонію.5 
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ням типу YABX, в якому параметер В відповідає танґенсу 
кута нахилу ізотерми та характеризує величину солюбілізаційної 
місткости етонію по відношенню до куркуміну, а саме, число мо-
лей солюбілізату, що припадають на 1 моль ПАР у міцелі 
(моль/моль). Значення солюбілізаційної місткости є кількісною 
характеристикою солюбілізації і для системи Cur–ЕT складає 
0,027. Лінійність ізотерми (r20,992) вказує на те, що форма мі-
цел в процесі солюбілізації куркуміну не змінюється [23]. 
 Збільшення розчинности куркуміну в присутності етонію в по-
рівнянні з водним розчином було використано для визначення 
термодинамічної константи зв’язування (Kзв) супрамолекулярного 
комплексу CurЕТ, якій відповідає танґенс кута нахилу прямої, 
побудованої в координатах (S/Sв1)–(СЕT ККМ) (рис. 5, крива 2). 
Величина Kзв2,5104 л/моль (lgKзв4,390,02), яку було знайде-
но, є порівнянною з константою зв’язування куркуміну з міцела-
ми декаметоксину (Kзв2,9104 л/моль або lgKзв4,470,02) [14], 
що можна пояснити однаковими реакційними центрами цих 
КПАР, полярні «головки» яких складаються з двох амонійових і 
двох естерних груп. 
 Локалізація солюбілізату в міцелі може відбуватися в гідрофо-
бному вуглеводневому ядрі, гідрофільній короні або проміжному 
палісадному шарі [24]. В молекулі куркуміну присутні як поляр-
ні (фенольні та кетонні групи), так і неполярні (вуглеводневі й 
ароматичні) фраґменти; тому його солюбілізацію в міцелах ето-
нію можуть забезпечувати щонайменше два мікросередовища — 
ядро міцели та її полярна частина. Як показали спектральні да-
ні, за концентрацій СЕТККМ куркумін знаходиться в міцелі 
етонію виключно в енольній формі, що існує тільки в неполяр-
ному середовищі, яке, зокрема, є характерним для гідрофобного 
ядра міцели. Водночас, енергія зв’язку полярних груп Cur з во-
дою перешкоджає повному залученню молекул солюбілізату в 
ядро міцели, що дає змогу припустити переважну локалізацію 
куркуміну в палісадному шарі міцели етонію. 

4. ВИСНОВКИ 

Встановлено, що зі збільшенням концентрації етонію в доміцеля-
рній області концентрацій до СEТ0,002 М (ККМ) розчинність 
куркуміну зростає в 200 разів, а за досягнення СEТ9ККМ зага-
льна розчинність куркуміну перевищує його розчинність у воді в 
550 разів. Ефективність солюбілізації куркуміну в міцелярних 
розчинах етонію кількісно охарактеризовано величиною солюбі-
лізаційної місткости даної КПАР по відношенню до природнього 
поліфенолу та його константою зв’язування з міцелами. Знайде-
но, що водні доміцелярні розчини етонію стабілізують кетонний 
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таутомер куркуміну завдяки утворенню з ним йонних асоціятів в 
результаті розриву внутрішньомолекулярного водневого зв’язку 
С=О…НО, який стабілізував енольну форму даного поліфенолу. В 
організованому середовищі, утвореному нанорозмірними міцеля-
рними аґреґатами, куркумін є тільки в енольній формі, оскільки 
його молекула локалізується у міцелі, для якої характерним є 
локальне різке зменшення полярности середовища. 
 Одержані результати можуть бути використані під час ство-
ренні нових, ефективніших лікарських засобів куркуміну із за-
даним вмістом його таутомерних форм, а також здатних забезпе-
чити високу розчинність поліфенолу у водному середовищі, а от-
же, збільшити його біодоступність. 
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1 Fig. 1. Normalized absorption spectra of curcumin in ethonium solutions of different concentra-

tions. R  A/Amax(Cur–Е) (1, 3), A/Amax(Cur–K) (2), СCur  2·105
 М, СEТ(М)  0 (1), 2·104

 (2), 2·102
 (3). 

2 Fig. 2. Dependence of the proportion of curcumin ketone form on the ethonium concentra-

tion in water solution. СCur  2·105 М. 
3 Fig. 3. Dependence of max of enol- (1) and keto- (2) curcumin tautomeric forms in spectra of 
water solutions on the concentration of ethonium. 
4 Fig. 4. Normalized absorption spectra of curcumin after its desolving in ethonium solutions 

of different concentrations. R  A/Amax(Cur–Е) (1–4); A/Amax(Cur–K) (5–9); СЕT (103 М): 0.5 (1), 

1.0 (2), 1.5 (3), 2.0 (4), 3.0 (5), 4.0 (6), 6.0 (7), 8.0 (8), 12 (9). 
5 Fig. 5. The isotherm of curcumin solubility (1); dependence of S/Sв  1 on СЕТ  ККМ (2) at 
dissolution of curcumin in aqueous solutions of ethonium. 
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ІМФ НАНУ  
ПІДСТАВА: передоплата 100%  

За цього способу передплати необхідно сповістити редакцію збірника за поштовою адресою:  
РВВ (№ 83) ІМФ НАНУ,  
бульв. Акад. Вернадського, 36,  
03142 Київ, Україна  

e-mail: tatar@imp.kiev.ua; факс: +380 44 4242561; телефон: +380 44 4241221, +380 44 4249042  

дату сплати, назву установи або найменування передплатника, адресу для поштової доставки, а 
за потреби — свої реквізити для податкової накладної.  

Періодичність — том з 4 випусків у рік.  

Із врахуванням поштової пересилки  
для передплатників в Україну передплатна ціна: одного примірника випуску — 312 грн., тому 
— 1248 грн.;  
для передплатників у країни СНД передплатна ціна: одного примірника випуску — 36 US$, тому 
— 144 US$;  
для іноземних передплатників назовні СНД передплатна ціна: одного примірника випуску — 40 
US$ (36 EUR), тому — 160 US$ (144 EUR).  

               Зразок для оплати річної передплати  
Рахунок-фактура  

«ПОСТАЧАЛЬНИК»: Інститут металофізики ім. Г. В. Курдюмова НАН України  
«ОТРИМУВАЧ»: Філія АТ «Державний експортно-імпортний банк України» в м. Києві  
     (Україна, 04053 Київ, вул. Бульварно-Кудрявська, 11б)  
  на розрахунковий рахунок № UA603223130000025308000000067, МФО 322313  
ПРИЗНАЧЕННЯ

 
ПЛАТЕЖУ: за збірник «Наносистеми, наноматеріали, нанотехнології» для ІМФ НАНУ  

«ПЛАТНИК»:                       
                          
ПІДСТАВА: передоплата 100%  

№ Назва Од. вим. Кількість Ціна Сума 

1 збірник «Наносистеми, наноматеріали, 
нанотехнології» (включаючи доставку поштою) 

прим. 4 36 US$ 144 US$ 

 Сума до сплати    144 US$ 
 

mailto:tatar@imp.kiev.ua
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