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Introduction  
Over the last decade, Germanium has experienced renewed interest for a wide spectrum of 

applications. This interest is caused by a number of properties that are superior to those of Si, e.g., higher 
carrier mobility, larger exciton radius and hence stronger quantum confinement in low-dimensional 
structures, and the prospect of lower processing temperatures and thus easier integration in complex 
electronic systems. In particular, Ge nanowires offer unique opportunities for the development of high-
performance field-effect transistors [1], photodetectors [2], sensors for biological and chemical species [3], 
waveguides [4] etc. Due to its high refractive index, Ge is a very promising material for photonic 
applications. Note that a single Ge nanowire, introduced into a hole adjacent to a photonic crystal fiber, 
causes strong polarization dependent loss in the visible spectral region, which could be used as an effective 
in-fiber polarizer [5].  
 Ge nanowires were successfully produced using various methods such as vapor-solid-solid synthesis 
[6], gold nanocrystal seeded supercritical fluid-liquid-solid synthesis [7, 8], low-temperature thermal 
evaporation [9], electron beam evaporation [10] etc. Large arrays of Ge nanowires were fabricated by 
templated electrochemical deposition [11] and electrochemical etching of bulk Ge substrates [12]. Although 
most of these methods offer possibilities to control the diameter of nanowires, there is a length limitation 
which usually does not exceed a few hundreds of micrometers. Recently we succeeded in integration of huge 
amounts of electrically isolated metal and semimetal nanowires in glass fibers (named Filiform 
Nanostructures – FNS) with the diameter of up to a few hundreds of micrometers [13, 14]. In this 
communication, we report on a technological route allowing record integration of electrically isolated Ge 
nanowires in a human-hair-like glass micro-fiber, the length of the micro-fiber reaching one meter.    

Fabrication 
The first step of the proposed technological route is based on the well-known approach of filling in 

with conductive melt of a glass capillary drawn from a glass tube [15].  In our experiments, a few grams of 
Ge were inserted into a glass tube with the internal diameter ranging from 8 to 12 mm, and the tube wall 
thickness of 0.8 to 1.2 mm, see Fig. 1,a. We selected a compatible glass to provide a minimum value of the 
interfacial tension between the glass and the melt in the micro-bath representing glass coating flowing 
around the suspended molten Ge drop, at the same time no chemical reactions should occur at the interface. 
Note that the melting temperature Tm for Ge equals 937 ºC. 

The microwires produced by us are characterized by a conducting core diameter ranging from 1 to 
12 µm and a glass coating thickness of 5 to 20 µm, the length reaching dimensions as high as one kilometer. 
Densely packed bundles were mechanically assembled from equal-length cut initial microwire pieces (10 to 
20 cm long) and inserted in a joint glass tube closed at one end and having internal diameter of 3 to 6 mm 
and wall thickness of 1 to 2 mm, see Fig. 1,b. The total number of pieces in one bundle usually does not 
exceed 30,000. Note that the thermal expansion coefficient of the encircling joint glass tube should be close 
to the effective expansion coefficient of the bundle. High-density packaging of the microwire pieces 
resulting in their two-dimensional hexagonal distribution is provided by pumping-down to vacuum as low as 
10-3 Pa with simultaneous temperature increase up to the temperature of glass softening.  
_______________________________________________________________________________________ 
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To subject the obtained preform to stretching, the top end of it is fixed at the feeding mechanism controlling 
the downward movement, while the bottom part is placed in a tubular heater, see Fig. 1,c. When the core of 
the microwire pieces represents brittle materials like Ge, the tubular heater should provide bundle heating up 
to the glass softening and melting of the microwire cores. The shape of the stretching part of the preform is 
cone-like with the height h depending upon the concrete technological conditions. 

 

 
                                                   a                       b                        c 

 
Fig. 1. Schematic illustration of the main steps of the proposed technological route. (a) formation of 
semiconductor microwire in glass insulation by capillary drawing from the bottom of a glass tube softened 
by a conducting melt drop levitating in the high-frequency electromagnetic induction field: 1 – glass tube;         
2 – molten semiconductor; 3 – high-frequency inductor; 4 – liquid jet; 5 – glass-encapsulated microwire; (b) 
mechanical assembly of a bundle from equal-length cut glass-encapsulated Ge microwires: 1 – joint glass 
tube; 2 – densely packed bundle of semiconductor microwires in glass insulation; (c) stretching of the 
obtained preform under proper heating conditions to reduce the diameters of the stacked together 
microwires down to a few hundreds of nanometers: 1 – preform subjected to stretching; 2 – feeding 
mechanism controlling the downward movement of the preform at the rate v1; 3 – tubular heater;                    
4 – stretched bundle of micro- or nanowires in glass insulation  

 
The process of preform thinning is realized in several cycles. The scaling ratio ki for the reduction of 

the preform diameter varies from cycle to cycle, therefore the total thinning K of the preform subjected to n 
stretching cycles (usually 1 < n < 6) and its final diameter D are determined by the relations K = k1 · k2 · …· 
kn and D = D0/K, where D0 is the initial diameter of the preform. 

Stretching of preforms consisting of glass micro/nanofibers with molten semiconductor cores should 
be realized at maximum possible glass viscosity, i.e. at lowest possible temperature still assuring that the 
core component is in liquid phase and simultaneously providing conditions for thinning of the glass 
micro/nanofibers by a factor of two to three during one technological cycle. We found that such a situation is 
easily realized in preforms comprising micro/nanowires of metals/semimetals (e.g. Pb/Sn, Bi) crystallizing at 
temperatures lower than the temperature of glass solidification. However, when the core material crystallizes 
before the glass solidification during the thinning process, as happens in Ge, the forces of viscous glass 
stretching may cause mechanical ruptures in the solidified crystalline core. To avoid occurrence of ruptures, 
it is important to use high temperature glasses, e.g. vycor, that exhibit enough viscosity during core 
solidification. An alternative solution is to decrease the tensile force so that the tension in the crystallized 
core remains below the ultimate strength, although this leads to considerable decrease in the stretching rate. 

When fabrication of the filiform nanostructures involves melting of the core material (as happens in 
the case of Ge), the ratio between preform tensile force F and dynamic viscosity ηg of the glass is determined 
by the following semi-empirical formula, obtained taking into account the rheological character of the flow 
in the stretching cone-like part of the preform: 

2 2 21 1 χ χ
η
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− ⎡ ⎤= − − −⎣ ⎦                                        (1) 

where v1 is the rate of downward movement of the preform, vstr is the stretching rate, h is the height of the 
preform heating/softening zone, DE and DI are external and internal diameters of the encircling glass tube, d 
is the average diameter of the semiconductor cores in the initial or intermediate preforms, N is the number of 
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micro/nanowires in the preform, χ is the filling coefficient of the preform volume (usually 0.7 < χ < 0.9), С is 
dimensionless empirical coefficient depending upon the characteristics of the experimental set-up for 
stretching (700 ≤ С ≤ 1300). Proceeding from the preform architecture and glass viscosity ηg determined by 
the temperature in the cylindrical furnace, one can calculate by Eq. 1 the tensile force F required for the 
preform stretching at any cycle of thinning. 

To provide continuity of the semiconductor cores in the filiform nanostructures, the main parameters, 
including surface tension σm of the core material, tensile force F and glass viscosity ηg should satisfy the 
following empirical inequality 

( )
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where the dimensionless lower bound A determines the conditions for the suppression of the formation of 
semiconductor micro/nanodrops leading to the emergence of ruptures, while the dimensionless upper bound 
B is related to the ultimate strength of the filiform nanostructure at glass viscosity as high as                    
ηg ~105 kg/(m·s). The inequality (2) shows that it is the increase in the preform tensile force F and glass 
viscosity ηg that withstands the destruction-oriented influence of the surface tension σm of the molten core 
material. According to the results of our study, the values of A and B equal 40 and 1.5 x 103 respectively. 
Note that expressions (1) and (2) impose restrictions on the viscosity of the glass components of the filiform 
nanostructure, the optimum values of which range over the interval from 3·104 to 2·105 kg/(m·s). 

Results of characterization  
The morphology of Ge NWs was studied at VEGA TESCAN TS 5130MM Scanning Electron 

Microscope (SEM) equipped with an Oxford Instruments INCA energy-dispersive x-ray (EDX) system. 
Raman scattering from Ge filiform nanostructures was measured at room temperature with a Horiba Jobin 
Yvon LabRam IR system in a backscattering configuration. The 632.8 nm line of a He-Ne laser was used for 
off-resonance excitation with less than 4 mW power at the sample. 

Fig. 2,a,b illustrates SEM images taken in longitudinal and cross sections from a bundle of glass-
encapsulated crystalline Ge nanowires encircled by a joint glass envelop and subjected to stretching. As one 
can see from Fig. 2,b, the cross-sectional view exhibits a two-dimensional quasi-ordered hexagonal 
distribution of Ge nanowires, some of them getting out from the glass envelop. The average diameter of Ge 
nanowires equals 150 nm, while their length is determined by the length of the glass micro-fiber after 
stretching which reaches dimensions as high as 1 m. 

 

 
a                                                                                             b 

 
Fig. 2. SEM image in longitudinal (a) and cross (b) sections taken from a densely packed bundle of glass-
encapsulated Ge NWs after stretching  
 

The micro-Raman scattering was studied from a cross-section of the micro-fiber, focusing the laser 
radiation on an area where some Ga nanowires got out from the glass envelope. The first-order Ge-Ge 
optical phonon mode was found at 297.9 cm–1, the full width at half maximum of the micro-Raman 
scattering peak being equal to 8 cm-1 (Fig. 3). The observed downward shift of the Ge optical phonon 
frequency with respect to its value in bulk crystalline Ge (300 cm-1 [16]) reflects the existence in Ge 



 8

nanowires of tensile stress caused by the difference in thermal expansion coefficients of germanium and 
glass. 

 

 
 
 

 

Fig.  3. Micro-Raman scattering spectrum taken 
from a bundle of glass-encapsulated Ge NWs at  
300 K 

Fig. 4. EDX analysis of the chemical composition 
of Ge nanowire array integrated in glass micro-
fiber 

The analysis of the chemical composition carried out by EDX techniques confirms that the filiform 
nanostructure consists of Ge and glass (Fig. 4). It is also possible that the Ge NWs are covered by a thin layer 
of native oxide, i.e. GeO2. To clarify this issue additional investigations are needed. 

Conclusion 
The proposed technological route allowed us to fabricate meter-long human-hair-like glass micro-

fibers (named FNS) comprising tens of thousands of Ge nanowires. We reached high integration of 
nanowires with diameters as low as 150 nm, all integrated Ge nanowires being electrically isolated from each 
other. The obtained results are indicative of new challenges for the elaboration of photonic crystals and 
negative index metamaterials based on two-dimensional dielectric periodic and quasi-periodic structures. 
Also quantum-electronic logic systems can be envisaged. 
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Summary 

 
We report on a technological route for the integration of large arrays of Ge nanowires (NWs) in a 

human-hair-like glass micro-fiber, the length of the micro-fiber reaching one meter. The route comprises (a) 
the formation of semiconductor microwire in glass insulation by capillary drawing from the bottom of a glass 
tube softened by a conducting Ge melt drop levitating in the high-frequency electromagnetic induction field; 
(b) mechanical assembly of a bundle from equal-length cut microwires which are distributed in a two-
dimensional quasi-hexagonal densely packed lattice encircled by a joint glass envelope; (c) stretching of the 
obtained preform under proper heating conditions to reduce the diameters of the stacked together 
microwires; (d) repeating the cut-assembly-stretching processes for the purpose of further decreasing in 
transverse dimensions of constituents down to 150 nm. The fascinating incorporation of huge amounts of Ge 
nanowires in glass micro-fibers opens new possibilities for the development of highly integrated photonic 
and quantum-electronic systems. 

 
_______________________________________________________________________________________ 
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Introduction  
There are mainly two techniques used for electrodeposition of multilayers involving dual bath (DBT) 

and single bath (SBT). In the former technique, the substrate is successively transferred between separate plating 
baths and each layer is deposited alternately to laminate the sublayer from the relevant bath. This technique has 
been exploited by many researchers for deposition of various multilayers such as Co/Cu [1], Cu/Ni [2], Ni/Sn 
[3], Co/Pt [4, 5], and Co-Ni/Pt [4]. However, DBT has a disadvantage because it is susceptible to the formation 
of an oxide layer on the substrate during the transfer between baths. Such an oxide layer can deteriorate the 
quality of multilayers. In SBT, an electrolyte containing two or more metal ions may be used. A deposition of 
multilayers from a single bath is normally carried out by periodically varying the current density or the potential 
owing to the difference in reduction potential for metals in electrolyte. When using an electrolyte with optimum 
concentrations of metal ions, where the concentration of a noble metal ion in the electrolyte is much lower than 
that of a less noble one (e.g. noble metal ion/less noble metal ions=1:100), only the noble metal is deposited at a 
lower current density, while the less noble metal is deposited at a higher current density. It is possible to limit the 
amount of the noble metal in the electrodeposited film by mass transfer. The thickness of each layer is 
proportional to the current density and deposition time [6]. This technique has gained more popularity because it 
uses a simpler apparatus, lowers the possibility of contamination or oxidation, and is more efficient for plating 
layers of nanometric thickness where enhanced physical properties are often observed. The major disadvantage 
of this technique is that some more noble metal is co-deposited during the deposition of a less noble component 
and it is not possible to deposit a pure ferromagnetic layer from a single electrolyte [7]. However, if the 
concentration of the more noble metal in the electrolyte is very low and it is plated at the diffusion limiting 
current, an alloy layer rich in a less noble component is plated at high pulse. This technique has been effectively 
used to produce Cu/Ni [8], Cu/Co [9], Cu/Co–P [10], Cu/Ag [11] and Cr/Ni [12] multilayers. However, there is 
little information on electrodeposition of NiFe/Cu multilayers from a single bath. In 1990, Romankiw and Olsen 
electroplated laminated NiFe/Cu films from a single plating bath for inductive recording heads and magnetic 
shields[13]. Four years later, Chang and Romankiw electrodeposited superlattices of CoFe/Cu and NiFe/Cu on 
n-type (111) Si single crystal wafers [14]. In 1995, Attenborough et al. presented the results of the investigation 
of the GMR of electrodeposited FeNiCu/Cu multilayers prepared onto textured polycrystalline Cu (100) and 
single-crystalline Cu (100) substrates in the potentiostatic mode from a sulfate-based electrolyte composition 
[15] that was taken from Romankiw and Olsen [13], the outcome of the GMR in electrodeposited 
[(FeNiCu)2nm/Cu2.5nm ]200 multilayers being 1.4%. In 1996, a French group, Chassaing et al. [16] also investigated 
the GMR of electrodeposited FeNiCu/Cu multilayers prepared in the potentiostatic mode [16]. The ionic 
concentration ratios of the solution used were Fe2+:Ni2+:Cu2+ = 60:810:7. The MR(H) curves measured for  
[(FeNiCu)3 nm/Cu1.5 nm]30 multilayers at 77 K were nearly linear for the LMR and the TMR components, both 
being negative, and did not show a sign of saturation up to the maximum magnetic field applied (2 kOe) where 
the GMR was about 1% [17].  

In the present paper the authors discuss the method for the preparation of NiFe/Cu multilayer system 
deposited from a single bath using modulating potentials. Two solutions were made based on the early works of 
Chang [14] and Romankiw [13]. Those two solutions were compared and deposited multilayers were 
characterized. The advantages and disadvantages of each are presented below. 
__________________________________________________________________________________________ 
© Esmaili S., Bahrololoom M.E., Zamani C.,  Электронная обработка материалов, 2011, 47(2), 10–15.   



 11

Experimental  
Electrodeposition was performed using an Auto Lab Equipment (PGSTATX, BSTR10A) equipped with 

a general purpose electrochemical system (GPES) software. The computer-controlled potentiostat was used to 
monitor the entire electrochemical process. Experiments were conducted in the potentiostatic mode for both 
layers. Solutions A and B were prepared based on Chang [14] and Romankiw’s [13] compositions, respectively 
(Table 1), with analytical-grade (Merck) reagents and distilled water. Electropolished copper foil substrates, 
(200) oriented, were used as cathodes, each with 2 cm2 area. Electrodeposition was carried out in a standard 
three-electrode cell with a saturated calomel electrode (SCE) as the standard electrode. Since copper is one of the 
most noble metals, it requires only a small negative potential for reduction to occur, whereas nickel and iron 
(less noble metals) require a much higher potential [15]. Therefore, the deposition potentials were chosen to be -
2.5 V for the NiFe layer and -0.4 V for the Cu layer, measured relative to a saturated calomel electrode (SCE) 
placed as close as possible to the cathode surface so as to minimize the ohmic potential drop in the electrolyte. 
The computer controlled potentiostat switched between these two potentials. A Pt foil counter electrode was 
placed directly opposite the working electrode substrate. 
 
Table 1. Electrolytes compositions (g/l) 
 

Electrolyte NiSO4 FeSO4 CuSO4 Saccharin Sodium potassium tartrate Sodium Dodecyl Sulphate 
(SDS) 

A 15 2.25 2.5 1 1 – 
B 30.8 0.3 0.3 2 – 0.02 

 
Sodium Dodecyl Sulfate (SDS) was used in electrolyte B. It is an ionic surfactant and acts as a wetting 

agent. Saccharin was used in both electrolytes but in different amounts. It is reported to enhance deposit 
adhesion, reduce film stress, and to decrease grain size [18]. A magnetic stirrer of 250 rpm was used to agitate 
the plating baths and the effect of stirring was investigated. 
              Table 2 presents the electrodeposition (ED) time as well as the characterization methods used for each 
sample. In order to investigate the fluctuations in the thickness of the layers, thick multilayers were deposited 
from both solutions initially (referred to as specimens 1 and 4 in Table 2). These specimens were then studied 
and compared by SEM. Then, the time for electrodeposition was reduced and XRD patterns were taken and 
interpreted (specimens 2 and 5). Finally, the time suggested by other authors was taken into account and samples 
were thoroughly observed by XRD, atomic force microscopy (AFM) and additional high resolution transmission 
electron microscopy (HRTEM) micrographs (specimens 3 and 6). 
 
Table 2. Characterization of specimens 

Specimen 
No. 

Electrolyte ED time for Cu ED time for NiFe No. of bilayers Characterization 
techniques 

1 A 200s 60s 5 SEM 
2 A 30s 5s 30 XRD 
3 A 0.2s 0.4s 300 XRD, TEM 
4 B 200s 60s 5 SEM 
5 B 90s 5s 5 XRD 
6 B 150s 100s 5 AFM, TEM 
XRD was carried out by means of the D8 Bruker instrument with a scan rate of 0.02 °s-1 (Cu Kα1 

radiation, λ = 0.15405 nm). Morphological studies were carried out using an Oxford Instrument Stereoscan 120, 
SEM and HRTEM operating at the voltage of 200KeV (0.23resolution). Surface topology was taken with DME 
DS 95-50E AFM.  

Results and discussion   
SEM micrographs of specimens 1 and 4 are shown in Fig. 1. In each SEM image the brighter regions are 

Cu while the darker ones NiFe layers. Fig. 1,a shows the 5 bilayers electrodeposited from solution A vividly; 
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some roughness is seen, whereas the layers electrodeposited from solution B seem to be rather single-level and 
uniform. The thickness of the NiFe/Cu multilayers as estimated from the SEM observations was found to be 
approximately 840 nm/220 nm for specimen 1 and 1.54 μm/260 nm for specimen 4. This shows that using the 
same period of time, solution B results in thicker Cu layers. 

 

 

a                                                                           b 

Fig. 1. SEM micrographs of (a) specimen 1 (b) specimen 4 

The XRD patterns of samples 2, 3 and 5 are shown in Fig. 2. Small peaks are detected showing the 
existence of the NiFe layer grown with (111) and (200) texture for samples 2 and 5. In sample 5 the predominant 
texture of NiFe is (200) depicting a larger intensity.  

 

Fig. 2. XRD pattern of (a) specimen 2, (b) specimen 3, where no traces of NiFe are detected, and (c) specimen 5.  

Decreasing deposition time to as low as 0.2s for the Cu layer and 0.4 s for the NiFe layer was supposed 
to yield layers of 2 nm thickness. However, as can be seen in Fig. 2,b, no NiFe layer was deposited. Although 
the substrate was covered with a silver-colored layer at the end of the electrodeposition, it seems that the 
underlayers either dissolved at each pulse or were not formed at all. This idea was confirmed by taking a TEM 
micrograph as shown in Fig. 3. The micrograph shows no deposited layers whatsoever. Only large grains of the 
copper foil substrate are seen. One problem with SBT is that the less noble component may dissolve when 
deposition of the more noble component starts, and this is one of the factors restricting the combinations of 
metals that can be electrodeposited as superlattices by this method.  

Attenborough et al. calculated the nominal thickness of the layers using Faraday’s equation assuming 
100% efficiency [15]. After the experiment, they reported the efficiency of 50%, which demonstrates that the 
relationship is not reliable in this case.  

Fig. 4 shows a typical cross-sectional TEM image obtained from specimen 6 comprising 10 repeats of 
alternating approximately 3 nm copper-rich layers (bright contrast bands) and 30 nm NiFe-rich (dark-contrast 
bands) [Cu3nm/NiFe30nm]10 grown on a Cu(200) substrate under potentiostatic control. As seen from the image, a 
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compositionally modulated Cu/NiFe multilayered structure was prepared. The growth and microstructure of the 
multilayers were dependent upon the deposition overpotential.  

 

 

Fig. 3. TEM micrograph of specimen 3 showing no evidence of multilayers. Only the grains of the copper 
substrate are seen. The selected area diffraction (SAED) pattern shows the crystalline structure of copper 

 

Fig. 4. TEM micrographs of specimen 6. Copper layers with approximately 3 nm and NiFe layers with 30 nm 
thicknesses are seen 
 

 

 
Fig. 5. Typical current-time response during the 
pulse potential deposition of sample 4 showing the 
effect of stirring during one cycle 

Fig. 6. The AFM micrograph of specimen 6 

 
 
Fig. 5 shows the effect of stirring on sample 4 (refer to Table 2). Interestingly, stirring had no effect on 

NiFe deposition, but it increased the thickness of the copper layer, the latter proving to be diffusion controlled. 
In SBT, alternate layers of two metals are obtained by depositing the noble component, normally the 
nonmagnetic metal (Cu), at the diffusion limiting current and then plating the less noble component, normally 
the ferromagnetic metal (NiFe), under kinetic control. The current remained steady during NiFe deposition, 
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while very small fluctuations occurred during copper deposition. The fluctuations were larger when stirring was 
applied.  

The AFM micrograph of sample 6 is shown in Fig. 6, last layer being NiFe. A surface roughness rms 
(root mean square) of 18 nm is the major feature of this specimen, which indicates the existence of roughness in 
it. Much experimental work has been done to explain the role of interface roughness in GMR [19], but it is still 
not clear whether bulk or interface scattering process give the dominant contribution to the observed GMR. 
Apparently, both contributions are important but their relative role depends on such factors as quality of 
interfaces, amount of bulk scattering centers, compositions of multilayers and thickness of layers.  

Conclusions  
Thin multilayers of NiFe and Cu were successfully electrodeposited using a SBT in the potentiostatic 

mode. Electrodeposition from two different baths, A, with ionic concentrations of Fe2+:Ni2+:Cu2+  9:60:10, and B, 
with ionic concentrations of 1:103:1, was compared and characterized. Results show that solution B is more 
promising, giving more uniform layers. TEM results confirmed that layers as thin as NiFe/Cu 3nm/30nm could 
be deposited by this solution, while XRD patterns pointed towards a predominant (200) texture for the NiFe 
layer and a (111) texture for the Cu layer. AFM micrographs displayed a roughness of 18 nm for this sample. 
Applying stirring proved to aid the non-magnetic layer deposition making thicker layers, at the same time 
causing fluctuations in the applied current. 

Measurement of the GMR of such layers by this method is a subject to be studied in future.  
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Summary  

 NiFe/Cu multilayers were deposited from a single bath in the potentiostatic mode using two different 
solutions. In solution A, the ionic concentration ratios were Fe2+:Ni2+:Cu2+  9:60:10 and in solution B they were 
1:103:1. To characterize the layers, scanning electron microscopy (SEM), high resolution transmission electron 
microscopy (HRTEM), X-ray diffraction (XRD) and atomic force microscopy (AFM) were used. SEM results 
revealed the layered structure of the deposits for relatively thick bilayers. While HRTEM provided direct 
evidence for the composition modulation across successive layers in the NiFe/Cu nanometer-multilayered 
structure prepared from solution B. Therefore, the layers prepared from solution B seemed to be more 
appropriate for giant magnetoresistance (GMR) applications. The effect of stirring during the electrodeposition 
process of the multilayers was also investigated. 
 
__________________________________________________________________________________________ 
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Introduction 
Compositionally modulated multilayer alloys are a class of nano-materials developed by electrolytic 

methods from aqueous solutions. They consist of successive layers of alloys with alternating composition, 
developed by bringing modulation in the deposition process itself (usually by a complex pulse sequence) [1]. 
Because of very fine grain sizes, the compositionally modulated multilayer alloys, or, in other words, cyclic 
multilayer alloys (CMA), exhibit improved properties not attainable in any of the metallurgical alloys. These 
include better morphological/structural characteristics, higher electrical resistivity, increased 
strength/hardness, enhanced diffusivity, improved ductility/toughness, reduced density, reduced elastic 
modulus, increased specific heat, higher thermal expansion coefficient, lower thermal conductivity, enhanced 
corrosion and wear resistance, superior reflectance, soft-magnetic properties, all as compared with conven-
tionally produced coarse-grained materials [2]. All those properties can be developed in new materials 
with a view to explore their possible applications in a variety of areas. In effect, those, new materials are dif-
ficult to develop by a technique other than electrodeposition. Thus, the multilayer coatings are an extension 
to a range of surface coatings and their associated applications that were made possible by electroplating. 
Such multilayers can be produced by means of either of the two main techniques known as the dual bath 
technique (DBT) and single bath technique (SBT). 
 CMA coatings consist of a large number of thin layers of alloys having two or more different com-
positions, each layer playing its own distinctive role in achieving preferred performances [3]. The resulting 
changes due to electroplating depend upon the chemical composition of the solution and the operating pa-
rameters. During past decades, electrodeposition of CMA coatings for protecting steel substrate from corro-
sion has been extensively investigated. Kalantary et al. obtained Zn-Ni CMA coatings with an overall thick-
ness of 8µm by electrodepositing alternate layers of zinc and nickel from zinc sulphate electrolyte and nickel 
sulphate electrolyte [4]. Chawa et al. reported that the corrosion resistance of Zn-Ni CMA coatings electro-
deposited from zinc sulphate and nickel sulfamate baths were better than that of zinc or nickel monolayer 
coatings of a similar thickness [5]. Ivanov et al. studied the corrosion performance of CMA Zn-Ni coatings 
with the total thickness of 12µm, obtained by the successive deposition of individual metals using the DBT 
[3]. Kalantary et al. deposited Zn-Ni multilayered coatings on a rotating cylinder electrode from a sulphate 
[6]. In the current density range of 10-50 A dm-2, the Ni content was between 3–14%, and in the range of 
100–130 A dm-2 it was 20–30%. Hayashi observed a higher corrosion resistance of Zn-Ni and Zn-Fe alloys, 
with respect to pure zinc, under atmospheric exposure conditions, to a higher resistance to the penetration of 
chloride ions through the coating [7]. Multilayered Zn-Ni deposition from a single acidic bath by the poten-
tiostatic method was reported by Prabhu Ganesan et al. who found that the Ni content varied as a function of 
thickness when applying varying potentials [8]. It was concluded that at higher potentials γ -phase corre-
sponding to (600) planes is preferentially deposited, while lower potentials lead to the deposition of other 
crystal planes of γ -phases (222). Later, attempts were made to electrodeposite CMA coatings using the SBT, 
i.e., the bath having ions of both metals [9–11]. Relatively few reports presented some evidence to support 
the enhanced corrosion resistance due to Zn-Ni CMA coatings. Moreover, not much work has been carried 
out concerning the optimization of deposition conditions and the required number of layers for the electro-
lytic synthesis of micro/nano-structured multilayer coatings of zinc-nickel alloy in order to raise corrosion 
resistance.  

Though CMA coatings of Zn-M (where M= Ni, Co or Fe) alloys for improved corrosion resistance 
have been widely described, very little has been done so far regarding the optimization of the deposition 
conditions using the SBT. Still, recently, Thangaraj et al., have optimized a stable chloride bath for the pro-
duction of Zn-Co [12] and Zn-Fe [13]  CMA  coatings  using square current pulses. They have found that the  
_______________________________________________________________________________________ 
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CMA coatings under optimal conditions exhibit much higher corrosion resistance than the respective 
monolayer alloy coatings of the same thickness. Most of the works available to the authors have been fo-
cused on the modulation in composition using square current pulses of two or more current/voltage, i.e., by 
bringing sudden change in its composition. No work has been found in the available literature on the optimi-
zation of coating configuration by a gradual change in the composition. i.e. by using triangular current 
pulses.  

Hence, the main objective of this study is to optimize the deposition conditions for the development 
of the monolayer and CMA coatings of Zn-Ni alloys on the mild steel substrate from a sulphate bath for bet-
ter corrosion resistance using THC and CA, as additives, and to compare the corrosion resistance of CMA 
coating with that of monolayer alloy coatings of the same thickness. 

Experimental 
The electroplating solutions were freshly prepared from distilled water and analytical grade reagents. 

Electroplating of mild steel plates was done at pH 3.0 ± 0.05 and temperature 30 ± 2°C. The polished mild 
steel plates (0.063% C, 0.23% Mn, 0.03% S, 0.011% P, 99.6% Fe) having exposed surface area of 7.5 cm2 
served as a cathode. The anode was pure Zn with the same exposed area. A rectangular PVC cells containing 
250 cm3 electrolytes were used. All depositions were carried out at constant stirring without purging, so as to 
maintain a steady-state of mass transport. All coatings, viz. monolayer and CMA, were made galvanostati-
cally using N6705A (Agilent Technologies) for 10 minutes (~12µm thickness), for comparison. The thick-
ness of the coating was estimated by Faraday’s law, then it was verified by measurements, using a digital 
thickness meter (Coatmeasure model M & C). The compositions of the coatings were determined calorimet-
rically using a standard method [14]. All electrochemical studies were made using Potentiostat/Galvanostat 
(VersaSTAT3, Princeton Applied Research) in a three-electrode configuration cell. All electrochemical po-
tentials referred to in this work are indicated relative to the Ag/AgCl/Cl-

sat electrode. The 5% NaCl solution 
was used as a corrosion medium. Potentiodynamic polarization study was carried out in a ramped potential 
of ± 250 mV from an open circuit potential at the scan rate of 1mVs-1. Electrochemical Impedances Spec-
troscopy study was carried out in the frequency range from 100 kHz to 20 mHz, with perturbing signal of   
10 mV.  

Cyclic Voltammetry (CV) study was performed in a conventional three-electrode cell to better un-
derstand the process of electrodeposition and to identify the effect of additives. Pure platinum foil with a sur-
face area of 1 cm2 was used as the working electrode. Before each experiment, the electrode was activated by 
immersion in 1:1 HNO3. The CV experiments were conducted in a quiescent solution, without purging. Ini-
tially, three scan rates were evaluated viz. 10, 20 and 50 mVs–1. However, the peaks in the CV spectra be-
came more distinct when the scan rate was 10 mVs–1, the same was used for further studies. The phase struc-
ture of the electrodeposits under two different current densities was analyzed using the X-ray Diffractometer 
(Bruker AXS) using Cu Kα- radiation (λ  1.5405 = А0, 30kV). The formation of multilayers and the corrosion 
mechanism were examined by the Scanning Electron Microscopy (SEM, Model JSM-6380 LA from JEOL, 
Japan). 

Results and Discussion 
Monolayer Zn-Ni alloy coating 

 The optimizations of a stable sulphate bath were carried out by the standard Hull cell method [1]. 
Depositions were carried out galvanostatically at different current densities using an optimized bath, consist-
ing of 120 gL-1 ZnSO4.7H2O, 100 gL-1 NiSO4.7H2O, 70 gL-1 CH3COONa, 3 gL-1 citric acid and 0.5 gL-1 
THC. Table 1 shows the effects of current density on wt. % Ni, corrosion resistance and appearance of coat-
ings. The alloy of Zn-Ni at 3.0 A dm-2, represented as (Zn-Ni)3.0, was found to be more corrosion resistant 
(6.0 ×10-2 mm y-1) than any other alloy at other current densities. Hence, (Zn-Ni)3.0 has been taken as the op-
timal current density for the monolayer Zn-Ni alloy deposition. 

CMA Zn-Ni coatings 
CMA coatings were developed by making the cathodic current to change gradually from one current 

density to another by proper setting-up of the power source. Multilayer coatings having alternate layers of 
alloys with gradually changing composition were developed using triangular current pulses (gradual change 
in the composition of metals is achieved by a gradual change in current density). In the present study, the 
CMA coating systems are represented as (Zn-Ni)1/2/n, where 1 and 2 are two cathode current density between 
which the cathode current is cycling; ‘n’ is the number of layers formed during the total plating time, i.e. 10 
minutes. 

Optimization of the cathode current densities  
The electrochemical deposition of CMA coatings was accomplished by galvanodynamic cycling of 

the working electrode between pre-set current ranges in an aqueous solution containing Zn+2 and Ni+2 ions. 
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Thus, by the precise control of the cathode current densities (CCD’s), the deposits with alternate layers of 
alloys, having different compositions and, consequently, different properties were developed. Table 2 shows 
the effect of the CCD’s on the corrosion behavior of the coatings. To understand the effect of layering on the 
corrosion resistance, to begin with, the coating with only 10 layers was developed at different sets of CCD’s. 
Among the various sets tried, the lowest corrosion rate was measured in the coatings produced with differ-
ence of 3.0 and 2.0 A dm-2 between CCD’s. These coatings were found to be bright and uniform. Therefore, 
this combination of CCD’s has been selected to study the effect of layering, as described in the following 
subsection and in Table 2. 

 
Table 1. Effect of current density on the deposit characters of monolayer Zn-Ni alloy 
 

c.d. 
A dm-2 

Wt. %Ni 
 

Ecorr. (Ag/AgCl / Clsat), 
V 

icorr,
 

µA cm-2 CR, ×10-2  mm y-1 
Appearance 

of the 
deposit 

1.0 2.3 -1.242 13.30 19.3    Grayish white 
2.0 1.5 -1.286 5.64 8.2 Bright 

3.0 1.9 -1.342 4.14 6.0 Bright 

4.0 2.7 -1.224 6.34 9.3 Bright 
5.0 9.5 -1.316 5.14 9.9 Porous Bright 
 

Table 2. Effect of overall number of layering on corrosion properties of Zn-Ni CMA coatings obtained with 
2.0–5.0 A dm-2 and 2.0–4.0 A dm-2 CCD’s 
 

Cyclic cathode 
current densities 

(CCCD’s) 

Number 
of layers 

Average 
thickness 
of each 

layer, nm 

Ecorr 
V vs. 

Ag/AgCl 
/Clsat 

icorr/ μA cm-2 CR, ×10-2 

mm y-1 

10 
 

3000 -1.100 3.78 5.50 
20 1500 -1.149 2.40 3.49 
60 500 -1.194 0.77 1.12 

120 250 -1.218 0.23 0.33 
300 100 -1.212 0.10 0.15 

(Zn-Ni)2.0/5.0 

600 50 -1.197 5.96 8.69 
10 3000 -1.120 4.56 6.69 
20 1500 -1.132 3.67 5.38 
60 500 -1.183 2.87 4.21 

120 250 -1.164 1.76 2.58 
300 100 -1.224 1.08 1.58 

(Zn-Ni)2.0/4.0 

600 50 -1.198 6.03 8.84 
 

Optimization of overall number of layers  
The metallurgical properties of CMA coatings, including their corrosion resistance, may often be in-

creased substantially by increasing the degree of layering (usually, up to an optimal limit), without sacrific-
ing the demarcation between each layers. Therefore, 2.0–4.0 A dm-2 and 2.0–5.0 A dm-2 have been selected 
for layering. CMA coatings of Zn-Ni having 10, 20, 60, 120, 300 and 600 layers have been developed and 
their corrosion rates have been measured by Tafel’s extrapolation method. It was observed that the corrosion 
rates decrease substantially, with increasing the number of layers only up to 300 layers, and then they in-
crease in both sets of CCD’s, as shown in Table 2. However, at 2.0–5.0 A dm-2, the corrosion rate has 
reached the saturation point at 300 layers (beyond which no decrease of corrosion rate with layering was ob-
served), with  the minimum corrosion rate of 0.15 ×10-2 mm y-1 relative to 6.0×10-2 mm y-1 for monolayers. 
Though there is a substantial decrease of the corrosion rate at 2.0–5.0 A dm-2, as shown in Table 2, the result 
pertaining to 2.0-5.0 A dm-2 is more encouraging due to a better brightness and lower corrosion rate. How-
ever, an effort to further increase the corrosion resistance by increasing the number of layers in each set of 
CCD’s has resulted in the increase of the corrosion rate. 
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The rise of the corrosion rate at a higher degree of layering (e.g. 600 layers) is attributed to a shorter 
relaxation time needed to redistribute solutes in the diffusion layer during plating [1]. As the number of lay-
ers increases, the time for the deposition of each layer, say, (Zn-Ni)1 , shrinks while the total time for deposi-
tion remains the same. At a higher degree of layering, there is no sufficient time for metal ions to relax 
(against diffusion under a given current density) and to get deposited on the cathode, with modulation in 
composition. As a result, at a higher degree of layering the modulation in composition is unlikely to take 
place. In other words, CMA deposit is tending to become monolayer. Therefore, (Zn-Ni)2.0/5.0/300 has been 
proposed as the optimal configuration of CMA coating, with individual layer thickness ~100 nm (obtained 
from total thickness 30 µm); for peak performance against corrosion. 

Corrosion study 
Tafel’s polarization study 
Potentiodynamic polarization curves of CMA (Zn-Ni)2.0/5.0 coating system with different number of 

layers is shown in Fig. 1. Tafel’s extrapolation on such curves resulted in determination of the corrosion po-
tential, Ecorr corrosion current density, icorr and CR, as listed in Table 2. A progressive decrease of corrosion 
current, icorr and hence, the CR was observed with up to 300 layers, and then increased.  

 

 
 

Fig. 1. Potentiodynamic polarization curves of CMA (Zn-Ni)2.0/5.0 coatings with different number of layers 
 

Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) 
EIS, also referred to as an AC impedance spectroscopy, is a suitable technique to gain valuable in-

formation on the capacitance behavior of a double layer responsible for the improved corrosion resistance of 
the coatings and behavior of inhibitors [15]. Information about the interaction of coating with the corrosion 
medium is obtained from Nyquist plots [16]. In this technique it is common to plot the data as imaginary im-
pedance versus real impedance, with the provision to distinguish the polarization resistance contribution (Rp) 
from the solution resistance (Rs). It may be observed that in (Zn-Ni)2.0/5.0 coating systems, the radius of the 
semi-circle increases with number of layers of up to 300 and then decreases as shown in Fig. 2. Polarization 
resistance, RP, increases as the number of layers increases. However, for deposit with 600 layers, the radius 
of the semi-circle decreases drastically, indicating its poor corrosion resistance, as shown in Fig. 2. 

Cyclic voltammetry study  
It was observed that THC and CA have significant effect on the homogeneity and brightness of the 

coatings. Hence, the process and product of Zn-Ni deposition was studied by the CV method, on adding CA 
and THC, both individually and in combination, into the electrolytic bath. In the absence of CA, the electro-
chemical oxidation curve showed multiple peaks, as shown in Fig. 3,a. This corresponds to the dissolution of 
the metals in the alloy via. different intermediate phases [17]. After adding CA, a small change in the shape 
of the voltammogram was found (Fig. 3,b). It indicates that CA has been involved in complexation of metal 
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ions. Further, when THC was added, the shape of voltammogram has changed drastically, with one major 
peak at -0.68V and one minor peak at -0.28V, corresponding to the dissolution of different phases of the al-
loy (Fig. 3,c). Lastly, when CA and THC were added in combination, the intensities of the first and second 
peaks have increased, with a slight distortion to the right (Fig. 3,d). Hence, it may be noted that THC and CA 
have improved the deposit characters, by forming complexes with metal ions.  

 
Fig. 2. Real versus imaginary resistance values of CMA (Zn-Ni)2.0/5.0 coatings with different number of layers 
measured as function of frequency 

 
Fig. 3. Cyclic voltammograms of Zn-Ni alloy bath, demonstrating the effects of THC and CA. Working elec-
trode: Pt, pH = 3.0, T = 30°C, v = 10 mVs–1. (a) Without additive, (b) with CA, (c) with THC, (d) with 
CA+THC 

X-ray diffraction study 
The corrosion resistance of Zn-Ni alloy depends, in effect, on its phase structure and also on the wt. 

% Ni in the deposit [18]. X-ray diffraction patterns of Zn-Ni alloy coatings as a function of deposition cur-
rent density 2.0 and 5.0 A dm-2 are shown in Fig. 4. It may be observed that the peak corresponding to Zn 
(100) intensify at current density 5.0 A dm-2 compared to the deposit has been obtained at 2.0 A dm-2.   Be-
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sides, peaks corresponding to Zn (101), Zn (110) and Zn (112) may be distinctly observed at 5.0 A dm-2, 
comparing to that at 2.0 A dm-2. Thus it may be inferred that the drastic change in corrosion resistance of 
CMA (Zn-Ni)2.0/5.0/300 coatings is due to the consequent change in the phase structures of the coatings in al-
ternate layers, i.e. at 2.0 and  5.0 A dm-2, which is responsible for the modulation of composition, and conse-
quently, the properties of alloys in a multilayer. 

 

 
 
Fig. 4. X-ray diffraction profiles of Zn-Ni alloy electrodeposits, developed from the optimal bath at two dif-
ferent current density 

 
Comparison between monolayer and CMA Zn-Ni coatings 
The corrosion rates of a monolayer Zn-Ni alloy at 3.0 A dm-2 and CMA (Zn-Ni)2.0/5.0/300 coatings de-

veloped (both under optimal conditions) from the same bath are given in Table 1 and Table 2, respectively. 
The CMA (Zn-Ni) coating, having 300 layers, deposited at CCD’s 2.0 and 5.0 A dm-2 was found to show the 
lowest corrosion rate (0.15 ×10-2 mm y-1) compared to that of a monolayer alloy (6.0 ×10-2 mm y-1) of the 
same thickness. The relative responses for the potentiodynamic polarization and the EIS study of the 
monolayer Zn-Ni, represented as (Zn-Ni)3.0 and (Zn-Ni)2.0/5.0/300 coatings, are shown in Fig. 5 and Fig. 6, re-
spectively. The behavior of Nyquist plots showed that significant decrease of the corrosion rate of the CMA 
coating, in relation to a monolayer alloy, is due to a large reactance of an electrical double layer capacitor at 
the interface of the base metal and the medium. The high corrosion resistance of CMA coatings can be en-
visaged since the formation of pores, crevices occurring in one layer is blocked or neutralized by the succes-
sively deposited coating layers, and thus the corrosion agent’s path is delayed or blocked. The improved cor-
rosion resistance afforded by CMA coatings can be also explained in terms of the formation of alternate lay-
ers of alloys with low and high wt. % of Ni [19]. A small compositional change in layers has brought a sig-
nificant change in the phase structure of the alloys, as evidenced by the XRD study. 

SEM Study  
Formation of alternate layers of alloys, having different composition, was confirmed by using SEM. 

Cross-sectional view of CMA (Zn-Ni)2.0/5.0/10 is shown in Fig. 7,a. The poor contrast may be due to the mar-
ginal difference in the chemical composition of alloys in each layer. Inspection of the microscopic appear-
ance of the surface after corrosion tests has helped to understand the reason for the improved corrosion resis-
tance of CMA coatings. The coatings with CMA (Zn-Ni)2.0/5.0/4 configuration are subjected to anodic polari-
zation at +250 mV vs. open circuit potential in the 5% NaCl solution. The corroded specimens were washed 
with distilled water and examined under SEM. Fig. 7,b shows four layers for CMA (Zn-Ni)2.0/5.0/4 configura-
tion after corrosion test. The image in Fig. 7,b exposes alternate layers formed during the process of deposi-
tion. It is evident that the layers with a lower concentration of Ni have been preferentially dissolved, al-
though, eventually, the steel substrate was exposed. Short et al. reported that an improved barrier layer was 
formed on Zn-Ni deposits under anodic control due to dezincification, thus reducing the rate of anodic disso-
lution properties of CMA coatings [20]. 
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Fig. 5. Comparison of potentiodynamic polarization 
curves of monolayer (Zn-Ni)3.0,  and CMA (Zn-
Ni)2.0/5.0/300 coatings (of same thickness)  

Fig. 6. Comparison of Nyquist response of 
monolayer (Zn-Ni)3.0, CMA (Zn-Ni)2.0/5.0/300 coatings 
(of same thickness) 

 

 
 
Fig. 7. SEM images of CMA (Zn-Ni) coatings: Cross-sectional view of alloy having 4 layers (A), CMA  
(Zn-Ni)2.0/5.0/4 after corrosion test (B)  
 
          Conclusions 

The following conclusions have been drawn from the present study:  
 1. CMA coatings of Zn-Ni have been developed on mild steel by the proper manipulation of cathodic 
current densities and number of layers using single bath technique. 
 2. CMA (Zn-Ni) coatings, having 300 layers, deposited at 2.0 and 5.0 A dm-2 , have been found to 
show the lowest corrosion rate (0.15 ×10-2 mm y-1) compared to that of a monolayer alloy (6.0 ×10-2 mm y-1) 
of the same thickness.  
 3. Corrosion resistance of CMA coatings increases with the number of layers but only up to a certain 
optimal level of 300 layers and then decreases. This may be attributed to a shorter relaxation time for the re-
distribution of metal ions at the diffusion layer during deposition. In other words, at a higher layering, the 
CMA coating tends to become a monolayer. 
 4. The CV study has demonstrated that both THC and CA have improved the deposit character, by 
forming complexes with metal ions. 
 5. The X-ray diffraction study has revealed that the improved corrosion resistance afforded by CMA 
coatings is due to the formation of alternate layers of alloys having different phase structures. 
 6. The SEM analysis has confirmed the formation of a multilayer during deposition and evidenced the 
extended protection by successively deposited alloy coating layers with different extent of pores and cre-
vices. 
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Summary  

  
Cyclic multilayer alloy (CMA) deposits of Zn-Ni were developed on mild steel from sulphate bath 

having thiamine hydrochloride (THC) and citric acid (CA) as additives. CMA coatings were developed gal-
vanostatically using triangular current pulses, under different conditions of cyclic cathode current density 
(CCCD’s) and number of layers. The corrosion behaviors of the coatings were evaluated by potentiodynamic 
polarization and electrochemical impedance spectroscopy methods, and were compared with that of 
monolayer Zn-Ni alloy of same thickness. At optimal configuration, CMA coating represented as, (Zn-
Ni)2.0/5.0/300 was found to exhibit ~ 40 times better corrosion resistance compared to monolayer alloy, (Zn-
Ni)3.0. Cyclic voltammetry study demonstrated that THC and CA have improved the appearance of the de-
posit by complexation with metal ions. The corrosion protection efficacy of CMA coatings was attributed to 
the difference in phase structure of the alloy in successive layers, evidenced by XRD analysis. The formation 
of multilayer and corrosion mechanism was analyzed by Scanning Electron Microscopy (SEM) study. 
_______________________________________________________________________________________ 
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Введение 
В настоящее время около 95% объёма ремонта машин приходится  на ремонтные мастерские. 

Поэтому им необходимы универсальные технологии, обеспечивающие восстановление изношенных 
деталей на уровне не ниже новых изделий. Этим целям в наибольшей степени отвечают методы элек-
троискрового легирования (ЭИЛ) в газовой среде и холодного газодинамического напыления (ХГДН) 
порошковых материалов, которые успешно применяются для восстановления изношенных поверхно-
стей неподвижных соединений, отверстий нижних и верхних головок шатунов, постелей блоков ци-
линдров дизельных двигателей и т.п.  

В данной работе приводятся результаты экспериментальной оценки прочности покрытий, об-
разованных после ЭИЛ стержневыми электродами, и ХГДН порошков на основе меди, алюминия и 
цинка при нормальном отрыве и срезе.  

Методика и материалы  испытаний 
 Испытания проведены по стандартной методике с применением стандартной оснастки [1, 2].  
Испытания на отрыв проводились с использованием стального блока, имеющего сквозные 

отверстия для шести образцов, и испытуемых стальных образцов в виде штифта с резьбовой головкой 
(рис. 1).   

При подготовке к работе образцы вставляются в блок, и их головки (М14х2) подпираются 
упорными гайками (М27х3). С другой стороны блока выходящие на поверхность торцы образцов за-
шлифовываются заподлицо с поверхностью блока. На шлифованную поверхность блока, где на нее 
выходят торцы образцов, наносится покрытие.  

Далее проводятся испытания на отрыв на специальной установке, представленной на рис. 2. 
Последовательность при этом такова: над испытываемым образцом отворачивается упорная гайка 
М27х3; на резьбовую часть головки образца М14х2 накидывается гайка испытательного устройства, 
к которой прикладывается усилие на отрыв, создаваемое испытательным устройством (до 2 кН с точ-
ностью нагружения до 0,01 кН). Испытания на отрыв проводятся с каждым штифтом последователь-
но. 

Для испытаний были подготовлены следующие образцы:  
– 30 образцов с покрытием, нанесенным способом ЭИЛ электродом БрКМц3-1 на установке  

«Вестрон АИ-007»; 
– 12 образцов с покрытием, нанесенным способом ХГДН порошком С-01-01 (основной ком-

понент – медь) на установке «ДИМЕТ-405»;  
– 12 образцов с покрытием, нанесенным способом ХГДН порошком А-80-13 (основной ком-

понент – алюминий, цинк) на установке «ДИМЕТ-405». После нанесения покрытий их поверхности 
обрабатывались вручную на абразивном круге до создания плоскости в зоне отрыва; 

– 6 образцов с покрытием, нанесенным комбинированием ЭИЛ+ХГДН (С-01-01). 
Анализ образцов после испытаний при нормальном нагружении на отрыв показал, что разру-

шения имели вид чистого отрыва, среза или их комбинацию, то есть характер разрушений был адге-
зионный, когезионный или смешанный.  

Прочность покрытия при разрушении в виде среза (когезионная) оценивалась по формуле 

τ
π
P
dh

=  кгс/мм2 ,                                                                 (1) 

где Р – нагрузка, кгс; d – диаметр штифта, мм; h – толщина покрытия, мм. 
_______________________________________________________________________________________ 
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обработка материалов, 2011, 47(2), 24–29.   
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Рис. 1. Комплект для испытаний на отрыв: а – блок; б – образец 
 

 

Рис. 2. Установка для испытаний на отрыв покрытий 
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Прочность сцепления покрытия при разрушении в виде нормального отрыва (адгезионная) 
оценивалась по формуле 

2
4σ
π

P
d

=  кгс/мм2  .                                                              (2) 

При смешанном разрушении оценивались оба параметра (τ и σ) с учетом площади покрытия, 
оставшейся после отрыва на торце штифта. 

Для испытаний на срез образцы изготавливали из исследуемого материала в виде цилиндра 
Ø 12 мм и длиной не менее 30 мм. Покрытие наносили в виде кольцевой полоски посередине образца. 
Образец продавливали через матрицу. Соединение «образец без покрытия – матрица» образует по-

садку Ø
f6
Н712 . 

Прочность покрытия при разрушении в виде среза (когезионная) оценивалась по формуле (1). 
Для испытаний на срез были подготовлены следующие образцы:  
– 27 образцов из стали 45, обработанных ЭИЛ электродами БрКМц3-1+ М1; 
– 4 образца из КЧ 35-10, обработанных ЭИЛ электродами БрКМц3-1 + М1; 
– 16 образцов из стали 45, обработанных ХГДН порошком А-80-13 (на основе Al+Zn); 
– 14 образцов из стали 45, обработанных ХГДН порошком С-01-01 (на основе Cu). 
Покрытия ЭИЛ наносились на установке «Вестрон АИ-007».  
Параметры обработки: режим 4–4, Uразр=200 В, С=360 мкф, fимп=100 Гц. Толщина покрытий 

от 0,3 до 1,1 мм. Покрытия на образцах обтачивались на токарном станке в виде пояска шириной     
1,5–2,5 мм. 

Покрытия ХГДН наносились на установке «ДИМЕТ-405».   
Параметры нанесения: режим подогрева Т=3, давление Р=7 атм, режим расхода порошка 

Q=3–5. Толщина покрытий h=0,6–2,1 мм. Ширина поясков среза L=1,7–2,45 мм. 
 Результаты испытаний и обсуждение   
 Анализ поверхности штифтов после испытаний на отрыв в зоне отрыва от покрытия, нанесен-

ного электроискровым способом, с увеличением до 400 раз показал, что отрыв имел смешанный вид 
при толщинах покрытий до 1,2 мм и адгезионный (чистый отрыв) при покрытиях более 1,2 мм        
(рис. 3).  

При уменьшении толщины электроискрового покрытия от 1,2 до 0,2 мм наблюдалось замет-
ное увеличение адгезионной прочности сцепления – σ, достигающей 9,7 кгс/мм2  (рис. 3). При этом 
прочность на срез покрытия (когезионная) τ уменьшалась до 4 кгс/мм2.    

 
Рис. 3. Зависимость прочности сцепления покрытия, нанесённого на сталь 45 электродом  
БрКМц3–1, от его толщины 
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При увеличении толщины покрытия ЭИЛ (более 1,2 мм) значимо возрастает когезионная 
прочность (более 35 кгс/мм2) и уменьшается до минимума адгезионная прочность (около  
0,96 кгс/мм2),  что приводит к чистому адгезионному отрыву покрытия (рис. 3).  

В работе [3] показано, что прочность сцепления покрытия с основой существенно зависит от 
материала электрода (рис. 4).  

Толщина электроискровых покрытий при испытаниях на срез составляла 0,1–0,15 мм, а в слу-
чаях нормального отрыва – 0,3–0,35 мм. 

Отмечено, что по сравнению с прочностными характеристиками материалов, используемых в 
качестве легирующих электродов, значения τ покрытий очень низкие. 

 

 
Рис. 4. Прочность на срез (τ) и прочность сцепления на отрыв (σ) слоя ЭИЛ переходными металлами 
на Ст. 3. 1 – σ; 2 – τ   
 
  Это определяется высокой гетерогенностью структуры покрытия, значительной несплошно-
стью и наличием в нем больших остаточных напряжений. Низкие значения прочности материала по-
крытия на срез являются причиной того, что при оценке прочности сцепления покрытия с подложкой 
не всегда удается добиться чисто адгезионного отрыва, чаще отрыв адгезионно-когезионный, как и в 
случае, описанном на рис. 3. Чисто адгезионный отрыв наблюдается только в тех случаях, когда ве-
личина τ имеет очень низкое значение (легирование Ti, Zr, Mo, W). В остальных случаях адгезион-
ный отрыв наблюдается на 2/3 поверхности торца штифта.  

Исследование прочности сцепления покрытий, нанесенных способом ХГДН, при нормальном 
отрыве проводилось на покрытиях толщиной  от 0,7 до 1,0 мм.  

Анализ поверхности штифтов после испытаний на отрыв покрытий показал, что разрушения 
имели адгезионный характер.  

По результатам испытаний покрытий, образованных ХГДН порошком С-01-01 (на основе Cu) 
и порошком А-80-13 (на основе Al+Zn), а также комбинации методов ЭИЛ + ХГДН установлены за-
висимости прочности сцепления от толщины покрытий (рис. 5, 6).  

В результате исследований установлено значение оптимальной толщины,  обеспечивающей  
максимальную прочность на отрыв:  

 
σCu = 0,8–0,85 кгс/мм2 при h = 0,78–0,86 мм, 
σAl+Zn = 1,2–1,3 кгс/мм2 при h = 0,75–0,85 мм. 

 

Анализ поверхности штифтов после испытаний на отрыв покрытий, нанесенных комбинаци-
ей способов ЭИЛ и ХГДН (С-01-01) на стальную поверхность, показал, что разрушения имеют адге-
зионный характер, как и в случае испытания покрытий, нанесенных способом ЭИЛ. Средняя проч-
ность комбинированного покрытия ЭИЛ (БрКМц3-1) + ХГДН (порошок С-01-01) (образцы 10,1–10,6) 
на сталь 45 (улучшенную) при нормальном отрыве составила: 

 
2 2

ЭИЛ+ХГДН 0 72кгс/мм при 0, 2кгс/мм, S= .σ =  
 

Обобщённые результаты испытаний на срез покрытий ЭИЛ и ХГДН представлены на рис. 7 
[4–5].  
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Рис. 5. Зависимость прочности сцепления покрытия при нормальном отрыве от толщины покрытия 
ХГДН порошками  С-01-01 и А-80-13, нанесенными на сталь 45 
 

 
 
Рис. 6. Зависимость прочности сцепления покрытия при нормальном отрыве от толщины комбини-
рованного покрытия после ЭИЛ электродом БрКМц3–1 + ХГДН порошком С-01-01, нанесенным на 
сталь 45 
 

Прочность сцепления покрытий ХГДН со стальной подложкой при испытаниях на срез (коге-
зионная прочность τ) сопоставима или меньше прочности сцепления ряда покрытий ЭИЛ          
(БрКМц3-1+М1, У10, 13Х25Н18, Х20Н80) (рис. 7). Однако адгезионная прочность σ при испытаниях 
на отрыв для покрытий ХГДН значимо меньше (от 3 до 10 раз), чем для покрытий ЭИЛ. При этом 
максимальные прочностные характеристики для покрытий ЭИЛ соответствуют толщинам 0,1–0,3 мм, 
а для покрытий ХГДН – 0,75–0,85 мм. 
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Рис. 7. Прочность покрытий при испытаниях на срез 

Таким образом, для создания прочных покрытий толщиной более 1 мм целесообразно исполь-
зовать комбинированный метод нанесения покрытий – ЭИЛ+ХГДН, где первый электроискровой 
слой покрытия обеспечит хорошую адгезионную прочность и высокую несущую способность, а вто-
рой слой покрытия методом ХГДН создаст необходимую толщину и плотность покрытия. 
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Summary  

The results of tests on the strength of the normal separation of coatings deposited on 45 steel pro-
cessing method of spark electrode БрКМц3-1 and the method of gas dynamic spraying of powders based on 
copper and aluminum. 
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Введение 

 Проведенные ранее исследования процесса электроискрового упрочнения металлических по-
верхностей позволили накопить данные о формировании защитного покрытия на поверхности катода 
и эрозии анода, структурных и фазовых изменениях в электродных материалах, уровне остаточных 
напряжений и распределении элементов в поверхностном слое покрытий, изучить свойства и экс-
плуатационные характеристики сформированных градиентных слоев [1–3]. Дальнейшее совершенст-
вование технологии получения таких слоев электроискровым методом связано с более глубоким изу-
чением влияния состояния электродных материалов на интенсивность переноса материала. Искровой 
разряд происходит в микроскопически малых объемах и длится 100–400 микросекунд [4]. В этом 
процессе реализуются очень высокие плотности потоков энергии без заметного нагрева обрабатывае-
мого образца. Такой процесс характеризуется существенной неравновесностью и поэтому позволяет 
получать принципиально новые материалы в поверхностных слоях покрытий, что в обычных равно-
весных условиях сделать невозможно.  

Изучение указанных процессов является основой для решения ряда материаловедческих во-
просов, связанных с проблемой повышения эксплуатационных свойств покрытий. Как известно, дета-
ли машин, работающие в паре трения, – это, как правило, закаленные конструкционные  стали твер-
достью HRC 40–50 (иногда и больше). Допустимый износ составляет несколько десятых долей мил-
лиметра (изредка больше миллиметра). В связи с этим  для восстановления детали  необходимо нано-
сить покрытие с соответствующими значениями  твердости и толщины. Высокую твердость можно 
наблюдать и при использовании существующих материалов для электроискрового упрочнения обыч-
ной углеродистой стали, но поскольку процесс очень быстрый, то происходит закаливание. Благодаря 
наличию высоких внутренних напряжений при таком закаливании образуется покрытие толщиной не 
более 0,1–0,2 мм. Использование для этого процесса сталей, которые не закаливаются и не дают соот-
ветственно больших внутренних напряжений (например, аустенитных), хоть и позволяет получить 
покрытие толщиной больше миллиметра, оказывается малоэффективным,  поскольку при этом  не-
значительно повышается  твердость.  

 Для решения проблемы эффективного восстановления были разработаны материалы, близкие 
по составу к материалам, которые используются для наплавки твердых покрытий, – стеллитам и стел-
литоподобным материалам. Главное различие в процессах наплавки и электроискрового упрочнения 
заключается в длительности процесса. Если при наплавке материал находится при высоких темпера-
турах (когда происходят микрометаллургические процессы) несколько секунд, то при электроискро-
вой обработке это время на несколько порядков меньше. Как показали исследования, это значительно 
влияет на процесс формирования покрытия. Оптимизация состава материалов подобного класса по-
зволила решить проблему восстановления изношенных деталей электроискровым методом.  
 В настоящее время актуальным становится использование в качестве основы электродных ма-
териалов неметаллических тугоплавких соединений, в частности нитрида алюминия [5]. При этом 
наряду с увеличением износостойкости защитных покрытий на металлических поверхностях имеет 
место повышение стойкости против окисления при высокотемпературных испытаниях. Это особенно 
заметно при нанесении на титан и его сплавы покрытий из материалов на основе нитрида алюминия. 
 Разработку материалов для электроискрового легирования проводили в двух направлениях: 
материалы на металлической основе (стеллитоподобные) для восстановления изношенных деталей из 
конструкционных сталей, а также материалы с использованием тугоплавких соединений  для повы-
шения жаро– и коррозионной стойкости, а также износостойкости титановых сплавов.  
_______________________________________________________________________________________ 
© Паустовский А.В., Ткаченко Ю.Г., Алфинцева Р.А., Кириленко С.Н., Юрченко Д.З., Электронная обработка 
материалов, 2011, 47(2), 30–36.  
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Материалы электродов и способы их получения 
Объектами исследований были выбраны:  
1. Сплавы систем Ni-Cr-Al, Fe-Cr-Al и Fe-Ni-Si-Cr3C2, предназначенные для восстановления 

изношенных деталей из конструкционных сталей. 
2. Сплавы системы AlN-MoSi2, содержащие 20, 40, 60 и 80 мас.% MoSi2 , предназначенные для 

упрочнения и защиты от высокотемпературной коррозии металлических сплавов.  
В табл. 1 приведен химический состав сплавов на основе никеля и железа, разработанных для 

восстановления изношенных деталей.  
Для получения электродов указанных составов использовались следующие технологии: плав-

ка (системы Ni-Cr-Al и Fe-Cr-Al), импульсное горячее прессование (системы Ni-Cr-Al и Ni-Cr-NiAl), 
спекание (системы Ni-Cr-Al, Ni-Cr-NiAl и Fe-Ni-Si-Cr3C2) и статическое горячее прессование (система  
AlN-MoSi2). 
  Порошковые смеси для спекания и горячего прессования (импульсного и статического) гото-
вили методом смешивания порошков с одновременным размолом в планетарной мельнице стальными 
шарами в среде спирта-ректификата при соотношении порошка и шаров 1:5.  Размер частиц порошков 
после смешивания находился в пределах 2,5–10 мкм. 
 Спекание   образцов    размером  50х5х5  мм  проводили  в   вакууме при температуре         
1070 –1420оС в зависимости от состава. Относительная плотность образцов после спекания составля-
ла 0,85–0,95.  
 
Таблица 1. Состав шихты (масс.%) для сплавов систем Ni-Cr-Al,  Ni-Cr-NiAl, Fe-Cr-Al и Fe-Ni-Si-
Cr3C2 

Сплав Ni Cr Al Fe Si Mn C NiAl Cr3C2 

4A 50,3 40,2 9,5 – – – – – – 
4AC1 33 41 – – – – – 26 – 
4AC2 39 35 – – – – – 26 – 
4AC3 32 40 2 – – – – 26 – 

ЧХ16 -А – 18 – основа 0,73 1,25 3 – – 
ЧХ16 - Б – 24 – основа 0,9 0,75 4,2 – – 

Б4 – 28 12 основа 0,85 0,26 1,32 – – 
8С2Х15 8 – – основа 2 – – – 15 

12С2Х15 12 – – основа 2 – – – 15 
12С2Х25 12 – – основа 2 – – – 25 
12С2Х35 12 – – основа 2 – – – 35 
16С2Х15 16 – – основа 2 – – – 15 

  
Выплавку сплавов проводили в электропечи в алундових тиглях емкостью 1 кг. В качестве   

шихтовых  материалов   для сплавов  Fe-Cr-Al  использовали сталь 05 КП ДС 1050-88, феррохром ФХ 
015 ДС 4757-89, графитовую стружку, алюминиевые отходы кл. А, гр. III, сорт 1 ДС ТУ3211-89. Для 
сплавов Ni-Cr-Al – никель марки Н-О, хром ЭРХ-0, высокочистый алюминий 9-995. Электроды для 
электроискрового легирования получали методом отливки стержней диаметром 12–15 мм и длиной 
50–60 мм. 
 Импульсное горячее прессование сплавов Ni-Cr-Al проводили в две стадии: спекание порош-
ковой смеси и последующее прессование в закрытой пресс-форме импульсным ударом под давлением 
до 1,2 ГПа и при температуре 1250оС [6].   
 Статическое горячее прессование сплавов системы AlN–MoSi2 проводили в графитовых 
пресс-формах при температурах 1740–2000оС (в зависимости от состава композиций) и выдержке          
10–15 мин.  

Методики исследований 
 Электроискровое легирование подложек из конструкционной стали 45, инструментальной 
стали 30ХГСА, жаростойкого сплава ЖС6К проводили разработанными электродными материалами 
на основе Ni-Cr-Al, Fe-Cr-Al и Fe-Ni-Cr3С2 на установках ЭФИ-46А и ЭЛИТРОН-52, а подложки из 
титанового сплава ВТ6 – сплавами системы AlN – MoSi2 на установке ЭЛИТРОН-24. Удельное время 
легирования поверхностей составляло 5 мин/см2. В процессе исследования определяли эрозию мате-
риала анода ∆а (мг), прирост массы катода ∆к (мг/см2), коэффициент массопереноса К=∆к/∆а. Иссле-
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дование жаростойкости защитных покрытий на стали 45 и сплаве ВТ6 проводили в печи типа СНОЛ 
при температурах 900, 1000 и 11000С на воздухе и выдержке до 15 ч.   
 Структуру электродных материалов и свойства поверхностных слоев покрытий исследовали  
методами оптической микроскопии на приборах МИМ-9 и Neophot-32. Дюрометрический анализ ма-
териалов и покрытий выполняли на микротвердомере ПМТ-3 при нагрузке на индентор (0,5–1) Н. 
Рентгенофазовый анализ проводили на установках "Дрон-3М" с использованием фильтрованного          
Кα –излучения меди и дифрактометре "ДРОН-2" в излучении железного анода с марганцевым фильт-
ром. Плотность образцов измеряли методом гидростатического взвешивания на аналитических весах 
АДВ-200.  

Абразивная износостойкость покрытий исследовалась при трении образцов по закрепленному 
абразиву ДС 17367-71. Испытания проводили при следующих параметрах: давление на образец   
0,5 МПа, скорость движения абразивной шкурки 0,4 м/с, длительность испытаний 10 часов (путь тре-
ния 14,4 км).  

Износ образцов размером 5х5х10 мм в режиме сухого трения скольжения на воздухе при ком-
натной температуре определяли на машине трения МТ-68 [7] при удельной нагрузке 0,6–2,4 МПа и 
скорости скольжения 10–20 м/с. Контртела были изготовлены из термообработанной стали 60Г. В хо-
де исследований фиксировали коэффициент трения f и интенсивность изнашивания образца  
I (мкм/км).  

Результаты исследований 
Структура и состав электродных материалов Ni-Cr-Al, полученных разными технологиями,  

обусловливают закономерности массопереноса при электроискровом легировании поверхности стали 
45 и формирование на ней покрытия. Микроструктура литого сплава находится в области тройной 
эвтектики, а горячепрессованного и спеченного сплавов представляет смесь зерен из фаз α-, γ- и                   
β –твердых растворов на основе хрома, никеля и NiAl соответственно.  
       Исследование кинетики процесса электроискрового легирования показало, что коэффициент 
массопереноса при легировании литым и горячепрессованным сплавами превышает в 2–3,5 раза ко-
эффициент массопереноса спеченных сплавов. Его среднее значение достигает 81,2%.  
 На рис. 1 представлена   структура  электроискровых   покрытий из   сплавов Ni-Cr-Al, полу-
ченных различными способами, на подложке из стали 45. Покрытие из литого и горячепрессованного 
сплавов характеризуется высокой сплошностью, что обеспечивает высокие показатели жаростойко-
сти. Покрытие из спеченного сплава 4АС3 имеет более низкую сплошность по сравнению с покрыти-
ем из литого сплава А4. Микротвердость покрытий из литых сплавов достигает значений 8–9 ГПа, 
горячепрессованных – 7,5–8,8 ГПа и спеченных сплавов – 7,20–8,80 ГПА. Толщина слоя, сформиро-
ванного при использовании спеченного сплава 4АС3, достигает значений 0,7–1,0 мм (рис. 1,б), что 
дает основание рекомендовать данный сплав для восстановления изношенных поверхностей деталей.  

Исследование кинетики электроискрового легирования сплавами Ni-Cr-Al стальных подло-
жек, а также микроструктуры и износостойкости сформированных покрытий позволило установить, 
что наиболее эффективным сплавом для восстановления изношенных деталей является сплав из об-
ласти тройной эвтектики (4А), имеющий состав: Ni-50, 3; Cr-40, 2; Al-9,5 мас.%. Этот сплав был нане-
сен на образцы из сталей 35, 45 и 30ХГСА, сплавы ЖС6К и ВТ-22. Ранее проведенные исследования 
[6] показали, что при использовании установки ЭЛИТРОН-52 возможно достичь толщину покрытия 
до 1 мм. Результаты испытаний на износостойкость в условиях сухого трения приведены в табл. 2.  

 

 

Рис. 1. Микроструктура ЭИ покрытия из литого сплава 4А (а) и спеченного  сплава 4АС3 (б) на по-
дложке из стали 45 
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Таблица 2. Износостойкость металлических подложек и электроискровых покрытий на них из лито-
го сплава Ni-Cr-Al 

№ 
п/п 

Материал HRC Интенсивность изнашивания 
I, мкм/км 

Коэффициент 
трения f 

1 Ni-Cr-Al 60 4,7 0,32 
2 Сталь 35 31,0 43,3 0,34 
3 Покрытие на стали 35 45 14,2 0,33 
4 Сталь 45 32 39,5 0,31 
5 Покрытие на стали 45 44 13,9 0,32 
6 Сталь 30ХГСА 38 34,6 0,30 
7 Покрытие на стали 30ХГСА 43 12,9 0,31 
8 Сталь ЖС6К 50 7,3 0,30 
9 Покрытие на стали ЖС6К 52,0 5,6 0,32 

10 Сплав титана ВТ-22 21 70,4 0,40 
11 Покрытие  на сплаве титана  

ВТ-22 36 20,3 0,35 

 
Исследование жаростойкости  при температуре 10000С образца из стали 45 и покрытия на нем 

из сплавов Ni-Cr-Al показало, что окалиностойкость покрытий из разработанных материалов в  
15–25 раз превышает стойкость против окисления стали 45.   

Исследование структуры литых сплавов системы Fe-Cr-Al показало, что в сплаве ЧХ16-A на-
блюдается структура, характерная для доэвтектических сплавов системы Fe-Fe3C. Легирование хро-
мом в количестве 18 мас.% приводит к образованию эвтектики, состоящей из сложного карбида 
(CrFe)7C3 и аустенитной фазы. Сплав ЧХ16-Б имеет типичную структуру заэвтектического состава. 

Первичные кристаллы карбида (CrFe)7C3, имеющие форму карандашей, расположены по гра-
ницам эвтектических колоний карбид – феррит. В сплаве Б4 наблюдается сложная структура, содер-
жащая участки эвтектики (CrFe)7C3 – феррит, включения карбида Fe3С, а также интерметаллида Fe3Al, 
имеющего глобулярную форму. Рентгенофазовые исследования выявили дополнительно наличие ок-
сидов Fe3O4 и FeO · Fe3O4. Наименьший коэффициент массопереноса (0,32) наблюдается при легиро-
вании сплавом ЧХ16-Б, более высокое значение коэффициента массопереноса (0,40) получено при 
легировании сплавом ЧХ16-А. Наиболее высокий коэффициент массопереноса (0,73) наблюдается 
при электроискровом легировании электродом из сплава Б4. Различие в коэффициентах массоперено-
са можно объяснить влиянием структурных факторов. Наличие в структуре сплава ЧХ16-Б крупных 
первичных кристаллов карандашной формы сложного карбида (CrFe)7C3 обусловливает хрупкое раз-
рушение под влиянием электроискрового разряда и переход образовавшихся осколков в продукты 
эрозии. Такая же закономерность была обнаружена при электроискровом легировании стали 45 ли-
тым сплавом Ni-Cr-Al, содержащим большие колонии эвтектики с дендритами NiAl. При легировании 
электродом такого же состава с мелкозернистой структурой, полученным методом импульсного горя-
чего прессования, коэффициент массопереноса увеличивался до значений 0,8–0,9. В этом случае на 
увеличение коэффициента массопереноса почти в 1,5 раза при легировании сплавом Б4 оказывает 
влияние структурный фактор, поскольку этот сплав отличается от двух предыдущих сплавов (ЧХ16-А 
и ЧХ16-Б) более мелкозернистой структурой. При  удельном времени легирования 5 мин/см2 толщина 
покрытий достигала 120, 150 и 320 мкм для материалов электродов из сплавов ЧХ16-А, ЧХ16-Б и Б4 
соответственно. Увеличение удельного времени легирования (более 5 мин/см2) неэффективно, по-
скольку изменения массы образцов практически не наблюдалось. Исследование износостойкости при 
абразивном износе проведено на образце с электроискровым покрытием из сплава Б4, толщина  кото-
рого была максимальна. Абразивный износ составил 15 мкм/км.  

Исследование микротвердости электроискрового покрытия из сплава Б4 показало (рис. 2), что 
микротвердость "белого слоя" достигает значений 7–6,8 ГПА. За "белым слоем" располагается зона 
термического влияния толщиной 30–50 мкм с микротвердостью  4,3–3,4 ГПа. 

Проведенные исследования покрытий из сплавов Fe-Ni-Si-Cr3C2 показали, что оптимальное 
содержание Ni в них составляет 12–16%. Большее содержание Ni нецелесообразно по двум причинам: 
из-за увеличения явлений схватывания при легировании и высокой его стоимости. При меньшем со-
держании Ni значительно уменьшается перенос материала анода на катод. В связи с этим оптималь-
ное содержание никеля значительно больше, чем в "сормайтах" (1–5%). Оптимальное содержание 
кремния – 2–3%. Меньшее содержание Si недостаточно для раскисления – покрытие имеет худшее 
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качество, темный цвет вследствие роста количества оксидов железа. Большее содержание Si положи-
тельного эффекта не дает. Изменением содержания карбида хрома регулировали твердость покрытия. 

 

 

Рис. 2. Распределение микротвердости НМ по глубине электроискрового покрытия из литого сплава 
Б4 на стали 45 
 
  В табл. 3 показана зависимость механических и триботехнических свойств покрытий от со-
става электродных материалов Fe-Ni- Si- Cr3C2.    
 
Таблица 3. Зависимость свойств покрытий  от состава электродных материалов на основе  
материалов Fe-Ni-Si-Cr3C2    

Электродный материал, 
мас. % 

Толщина 
покрытия, 

мм 

Твердость 
HM, ГПа 

Интенсивность 
изнашивания I, 

мкм/км 

Коэффициент 
трения f 

Сталь 45 (закаленная) 
Сормайт С-27 

Fe+2Si+12Ni+15Cr3C2 
Fe+2Si+12Ni+25Cr3C2 
Fe+2Si+12Ni+25Cr3C2 

– 
0,7 

1,8–2,1 
1,7–1,9 
1,6–1,8 

– 
3,8–4,3 
3,9–4,3 
5–5,5 

5,3–6,8 

47,9 
35–45 

30 
39–44 
37–38 

0,32 
0,3 

0,28 
0,30 
0,32 

  
 Электроискровое покрытие, нанесенное разработанными материалами, имеет большие толщи-
ну и твердость по сравнению с сормайтом С-27, а также значительно меньшее количество дефектов 
структуры.  

Как показали исследования, для восстановления деталей из незакаленной стали или закален-
ной  с высоким отпуском целесообразно использовать сплав с 15% Cr3C2. Для восстановления деталей 
из закаленной стали со средним отпуском рациональным является использование сплава с 25% Cr3C2. 
Для восстановления деталей из закаленной стали с низким отпуском необходимо использовать элек-
тродный материал с 35% Cr3C2.   
 Исследование структуры сплавов AlN-MoSi2 показало существенные различия в ней в зависи-
мости от содержания MoSi2. Так, при содержании 20 и 40 мас. % MoSi2 структура материалов подоб-
ная – для нее характерно равномерное распределение зерен MoSi2 размером 1–3 мк в матрице нитрида 
алюминия. Твердость матрицы при этом составляет 15–18 ГПа. Структура композиций, содержащих 
60 и 80% MoSi2, сложнее. Основа композиции AlN - 60% MoSi2 представляет собой нитрид алюминия 
с включениями дисилицида молибдена с твердостью 10-10,5 ГПа. Основная фаза композиции             
AlN – 80% MoSi2 твердостью около 14 ГПа – это дисилицид молибдена с включениями нитрида алю-
миния. Второй фазой (более 50% по объему) являются квазиэвтектические образования с твердостью 
около 17 ГПа. Опыты показали, что оптимальным с точки зрения эффективности электроискрового 
легирования является сплав AlN-60 мас.% MoSi2. Была исследована жаростойкость покрытий из этого 
сплава при изотермической выдержке при температурах 900, 1000 и 11000С.  
 На рис. 3 представлены кинетические зависимости удельного прироста массы образцов        
∆m/S с защитными покрытиями из материала AlN – 60% MoSi2 на сплаве ВТ6, полученные при окис-
лении в среде воздуха при разных температурах. Здесь же для сравнения приведены значения ∆m/S 
для сплава ВТ6 без покрытия.   
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Рис. 3. Кинетическая зависимость прироста мас-
сы образцов из титанового сплава ВТ6 с электро-
искровым покрытием из материала AlN-60% 
MoSi2 (1, 2, 3) и без него (4, 5, 6) при окислении при 
900 (1, 4), 1000 (2, 5) и 11000С (3, 6) 

Рис. 4. Распределение твердости H покры-
тия из сплава AlN-60% MoSi2 на титановой 
подложке по глубине I: 1 – начальное по-
крытие, 2 – покрытие после изотермической 
выдержки  

 Из приведенных данных видно, что при электроискровом легировании титанового сплава 
композиционным материалом AlN-60%MoSi2 жаростойкость титанового сплава существенно повы-
шается. На рис. 4 представлено распределение микротвердости по глубине полученных поверхност-
ных слоев на сплаве ВТ6. 
 Рентгенофазовый анализ покрытий из композиционного материала AlN-60%MoSi2 свидетель-
ствует о наличии в нем жаростойких фаз силицида молибдена – Mo3Si, MoSi0,65, (Ti0,8Mo0,2) Si2, а так-
же муллитов 3Al2O3.2SiO2 и Al2SiO5, алонов AlxOyNz. Кроме того, в покрытии зафиксировано неболь-
шое количество α-Ti и TiN. 

Опыты показали, что микротвердость поверхностных слоев более чем в два раза превышает 
твердость титановой подложки, а высокотемпературная выдержка позволила за счет образования 
твердых жаростойких фаз сформировать защитный слой с твердостью до 18 ГПа и толщиной пере-
ходной зоны до 300 мкм.  

Разработанные материалы и технологии их изготовления были использованы для повышения 
срока эксплуатации деталей различных конструкций. Приведем два примера практического использо-
вания результатов работы на предприятиях Украины.  

На Бериславском механическом заводе (Херсонская обл.) проведено восстановление с одно-
временным   упрочнением  корпуса буровой головки КНТУ-110, которая используется для бурения в 
железной руде шурфов для пиропатронов. Корпус коронки изготовлен из стали 35ХГСА, твердость 
которой после термообработки составляет 42–45 HRC. В корпус впаяны зубья из сплава ВК10. В про-
цессе эксплуатации наиболее интенсивно изнашивается внешняя (цилиндрическая) стальная поверх-
ность коронки. Для упрочнения этой поверхности сплавом 12С2Х35 (Fe-2Si-12Ni-35Cr3C2) наноси-
лось покрытие толщиной до 1 мм и твердостью 55–59 HRC. Коронка без покрытия проходила 120 м 
бурения, после нанесения покрытия проходит почти в два раза больше – 225–230 м. 

На газоперекачивающей станции (г. Золотоноша, Черкасская обл.) для ремонта газовых ком-
прессоров высокого давления в качестве электродов были использованы износостойкие и жаростой-
кие эвтектические сплавы Ni-Cr-Al. На изношенные поверхности поршневых колец из серого чугуна 
СЧ 32–18, которые отработали 9000 часов, были нанесены электроискровые покрытия толщиной          
50–60 мкм, и после механической обработки они поставлены вместо новых. Испытания показали, что 
ресурс работы восстановленных поршневых колец с электроискровыми покрытиями составляет  
13000 часов, что почти в 1,5 раза превышает ресурс работы новых колец.  

Выводы  
1. Разработаны новые электродные материалы на основе металлических сплавов систем              

Ni-Cr-Al, Fe-Cr-Al, Fe-Cr-Ni и тугоплавких соединений (AlN, MoSi2) и технологии их изготовления. 
2. Показано, что за счет технологии изготовления и состава возможно получить оптимальные 

с точки зрения эрозионных свойств электродные материалы.  
3. Проведенные исследования и практический опыт показали, что использование разработан-

ных электродных материалов в 1,5–2 раза увеличивает срок эксплуатации деталей машин и сущест-
венно уменьшает затраты, связанные с ремонтом оборудования.  
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Summary   

Dependences of developed electrode materials (alloys of systems Ni-Cr-Al, Fe-Cr-Al, Fe-Cr-Ni and 
AlN-MoSi2) erosive properties from phase structure and manufacturing conditions are studied. Regularities 
of protective coatings formation, structure and properties are established, giving the basis to development of 
new effective electrode materials. The structure and manufacturing technology of electrode materials are op-
timized considering mass transfer intensity during electrospark hardening and properties level (wear resis-
tance and heat resistance). The developed materials are used for increase of various constructions details  
operation term.  

_______________________________________________________________________________________ 
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Введение. Феномен полидисперсного распада на капли заряженных струй жидкости, выбра-

сываемых с вершин свободно падающих капель [1] и менисков жидкости на торцах капилляров [2–6] 
при реализации их неустойчивости по отношению к поверхностному заряду, известен давно и широ-
ко используется в самых разнообразных направлениях техники и технологии. Среди множества экс-
периментально наблюдаемых режимов электродиспергирования [1, 4–8] в большинстве реализуется 
хлыстообразное движение свободного конца струи [9–10], которое связано с возбуждением изгибных 
волн на поверхности струи с азимутальным числом m = 1 [11]. В [12] это явление детально проанали-
зировано для объемно заряженной капиллярной струи диэлектрической жидкости. В настоящем рас-
смотрении изучен более общий случай струи реально проводящей жидкости в суперпозиции про-
дольного и радиального электростатических полей. 

1. Формулировка задачи. Рассмотрим цилиндрическую струю несжимаемой жидкости с ки-
нематической вязкостью ν, диэлектрической проницаемостью εin и удельной проводимостью σ, по-
мещённую во внешнюю не проводящую среду, характеризующуюся диэлектрической проницаемо-
стью εex и пренебрежимо малой плотностью. В окружающем струю пространстве создаётся электро-
статическое поле напряжённости E0, коллинеарное оси струи, а на её поверхности равномерно рас-
пределён заряд с равновесной поверхностной плотностью χ. Причиной возникновения поверхностно-
го заряда может быть создание в окружающем струю пространстве радиального электростатического 
поля, при этом предполагается, что проводимость жидкости достаточна, чтобы обеспечить отсутст-
вие заряда в объёме струи.  
 Для решения задачи введём цилиндрическую систему координат ( ), ,r zϕ , движущуюся с 

постоянной скоростью, равной несущей скорости струи, ось OZ которой совпадает с осью струи. Всё 
рассмотрение проведём в безразмерных переменных, где радиус струи R, плотность жидкости ρ и 
коэффициент поверхностного натяжения γ примем в качестве основных масштабов обезразмеривания 
( ρ γ 1R = = = ).   
 Уравнение свободной поверхности струи, подверженной произвольным осцилляциям малой 
амплитуды, может быть записано в виде 

( )1 ξ , , ,r z t= + ϕ  

где функция ( )ξ , ,z tϕ  описывает отклонение формы поверхности от цилиндрической, а её амплиту-

да является малым параметром задачи ( ( )ξ , , 1z tϕ � ).  

 Будем исследовать устойчивость осцилляций свободной поверхности струи в описанной сис-
теме. Математическая формулировка соответствующей линейной задачи имеет вид 

0div =u  ;    t inP ν∂ = −∇ + Δu u ;  0exP∇ = ; 

j j= −∇ΦE ;    0jΔΦ = ;  { };j in ex= ; 

0 :r →     0→u  ;  ( )0
in zinE∇Φ →− e ; 

:r →∞  0ex zE∇Φ → − e ; 
_______________________________________________________________________________________ 
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( )1 ξ , ,r z t= + ϕ :    in exΦ = Φ  ;    ε ε 4πχin in ex ex∇Φ − ∇Φ =i in n ;  

( ) ( ), , 0t H t H t∂ + ∇ =r u ri  ;   ( ) ( )( ), 1 ξ , ,H t r z t≡ − + ϕr ; 

( ) ( )( ) 0ϕ ϕ ϕ∇ + ∇ +Π =i i i iν τ n u n τ u  ; 

( ) ( )( ) 0z z z Tν ∇ + ∇ +Π + =τ n u n τ ui i i i  ; 

( ) γ2 0in ex EP P P P− + + ∇ − + =i iν n n u . 

Здесь inP  – гидродинамическое давление внутри струи; exP  – давление во внешней среде; inΦ , 

exΦ , inE , exE  – потенциалы и напряжённости электрического поля внутри (in) и вне (ex) струи; 

( )0
inE  – напряжённость электрического поля на оси струи в равновесном состоянии; ϕτ , zτ  и  

n-касательные орты и орт нормали к возмущенной поверхности струи; ϕΠ  и zΠ – касательные ком-

поненты электрической силы, действующей на единицу поверхности струи, а PE, Pγ – давления на 
свободную поверхность электрического поля и капиллярных сил соответственно: 

( )( ) ( )( )1 ε ε
4πi in i in in ex i ex ex⎡ ⎤Π = ∇Φ ∇Φ − ∇Φ ∇Φ⎣ ⎦i i i iτ n τ n  ;   ( ),i z= ϕ  

( ) ( )( ) ( ) ( )( )2 2 2 21 ε 2 ε 2
8πE in in in ex ex exP ⎡ ⎤= ∇Φ − ∇Φ − ∇Φ − ∇Φ⎢ ⎥⎣ ⎦

i in n ; 

P divγ = n . 

 Необходимо отметить, что в динамическом граничном условии для касательного направления 

zτ  в невозмущённом состоянии системы вследствие движения поверхностного заряда в продольном 
электрическом поле электрическое касательное напряжение отлично от нуля. Для того чтобы его 
скомпенсировать, в уравнение формальным образом введено постоянное внешнее напряжение T, 
причиной возникновения которого может быть, например, сопротивление среды движению струи. 
 Сформулированную задачу дополним уравнением, описывающим динамику изменения по-
верхностной плотности электрического заряда: 
 

( ) ( )( ) ( )σχ χ χ χ 0t b D∑ ∑ Σ∂ + + ∇ +∇ + +∇ ∇ =i i i i iτ τn j n u n u E  

где  ( )= − iτu u n n u  ; ( )= − iτE E n n E  ; σ σ in= −j E  ; Σ∇ Ai  и χΣ∇  – поверхностная диверген-

ция и поверхностный градиент, вычисляемые по формулам (символом Σ  обозначена поверхность 
струи): 

nΣ
Σ

⎛ ⎞∂
∇ = ∇ −⎜ ⎟∂⎝ ⎠

AA A ni i i  ;          χχ χ .
nΣ

Σ

⎛ ⎞∂
∇ = ∇ −⎜ ⎟∂⎝ ⎠

n  

 
В уравнении баланса заряда учтены следующие физические факторы: проводимость жидкости, изме-
нение площади свободной поверхности в результате её деформации, перемещение зарядов вдоль по-
верхности током жидкости под действием тангенциальной компоненты электрического поля и за счёт 
диффузии. Последние два из перечисленных процесса характеризуются подвижностью носителей 
заряда b и коэффициентом диффузии D. 

Решение сформулированной задачи стандартными методами (см., например, [6, 12]) в линей-
ном по амплитуде волн приближении будем искать в виде  разложений внутри струи по модифици-
рованным функциям Бесселя первого рода ( )mI x , а вне струи (для электрического поля, связанного 

с периодическими деформациями поверхности струи) – по модифицированным функциям Бесселя 
второго рода ( )mK x , где m – азимутальный параметр, характеризующий симметрию деформаций 

поверхности струи. В итоге для азимутального числа m = 1, соответствующего изгибным деформаци-
ям, придем в пределе малой вязкости к дисперсионному уравнению: 
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( )2
1 2 12

12s f g k s f f
s

ν ⎛ ⎞− + − +⎜ ⎟
⎝ ⎠

 

( )( ) ( ){ 2 2
3 4

1 2 4πσα 1
2 α 4πσ

w s k s f D k f
s s g k

⎡ ⎤+ + − + +⎣ ⎦+
 

( )( )2 2
5 6 7 1 82 4πσ 1W s f s f D k f f f⎡ ⎤+ + − + + −⎢ ⎥⎣ ⎦

 

( )( ) }2 2
9 1 10 11 1 2 1α 2 4πσ 1 α 0i k wW s f s f D k f f f ⎤⎡ ⎤− + + + − =⎢ ⎥⎥⎣ ⎦⎦

;             (1) 

2
0

4π
Ew =  ;  24πχW =  , 

где параметры W и w характеризуют величину электрического заряда, приходящегося на единицу 
длины струи, и величину напряженности внешнего поля соответственно. Коэффициенты  
fj  ( )1,2,..,11j =  являются функциями волнового числа k и диэлектрических проницаемостей εin, εex, а 

их явные выражения приведены в приложении. 
 В (1) бросается в глаза, что в использованном приближении малой безразмерной вязкости из-
за ограничения малыми её степенями исчезли компоненты, связанные с подвижностью носителей 
заряда b. Это означает, что влияние данного физического фактора на устойчивость волнового движе-
ния на поверхности струи значительно слабее остальных, учтённых в уравнении баланса заряда. 
 2. Анализ дисперсионного уравнения. Возмущения свободной поверхности струи с азиму-
тальным числом, равным единице, приводят к изгибным её деформациям, но не сказываются на фор-
ме сечения струи. В отсутствие внешнего поля и поверхностного заряда такие возмущения устойчи-
вы во всём диапазоне волновых чисел k>0, то есть экспоненциально затухают со временем под влия-
нием вязкости жидкости. Наличие заряда на поверхности идеально проводящих струй [11] либо рав-
номерно распределённого объёмного заряда в случае диэлектрических непроводящих струй [12] при-
водит к неустойчивости изгибной моды. Коллинеарное оси струи внешнее электростатическое поле 
является стабилизирующим фактором как в случае отсутствия заряда на струе [13] – изгибные воз-
мущения не приводят к реализации неустойчивости, так и при его наличии [14] – продольное элек-
трическое поле стабилизирует неустойчивость изгибных волн, порождаемую зарядом на струе.  
 Влияние продольного поля на устойчивость изгибной моды при учёте феномена поверхност-
ной релаксации заряда иллюстрирует рис. 1. Из приведённых зависимостей видно, что электростати-
ческое поле играет дестабилизирующую роль: уменьшает декременты затухания изгибной моды хо-
рошо проводящих струй (рис. 1,a) и может быть причиной изгибной неустойчивости в случае плохо 
проводящих струй, так как согласно рис. 1,б для слабо проводящих жидкостей ветвь 2 из области от-
рицательных значений, где она характеризует декременты затухания переходит в область положи-
тельных значений, где она характеризует уже инкременты неустойчивости. На рис. 1 не приведены 
зависимости безразмерных частот волновых движений жидкости от безразмерного волнового числа 
(ввиду несоразмерности числовых значений величин: частоты существенно превышают по величине 
декременты и инкременты), а потому отметим, что капиллярные движения (линии 1 и 2) являются 
периодическими, а релаксационные (линии 3 и 4) – апериодическими. Существенно, что устойчи-
вость теряет периодическое «капиллярное» решение, и, следовательно, продольное поле приводит к 
колебательной неустойчивости изгибной моды. Термином «капиллярные» здесь и далее мы будем 
отмечать те решения дисперсионного уравнения, возникновение которых не связано с учётом про-
цессов поверхностного перемещения заряда. Решения же, появившиеся вследствие учёта релаксаци-
онных явлений, будем называть «релаксационными». При 0w ≠  существует ещё одно (не приведен-
ное ввиду несоразмерности величин) апериодическое затухающее решение со значительно большим 
декрементом.  
 В отсутствие коллинеарной оси струи компоненты электростатического поля, но при отлич-
ном от нуля радиальном электрическом поле картина проявления неустойчивости выглядит несколь-
ко иначе (рис. 2). На рис. 2 капиллярные движения жидкости (линии 1 и 2) являются периодически-
ми, а релаксационные (линии 3 и 4) – апериодическими. Частоты на рис. 2 не приведены ввиду несо-
размерности их величин с величинами декрементов и инкрементов. Поверхностный заряд, так же как 
и продольное поле, может являться причиной «капиллярной» периодической неустойчивости длин-
новолновых возмущений на поверхности струй с различной проводимостью (линии 1 и 2 на  
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рис. 2). Наличие радиального поля приводит в случае низкой проводимости струи к появлению ещё 
одного апериодического неустойчивого решения, обусловленного релаксационными явлениями и 
обладающего существенно большим инкрементом (линии 3 и 4 на рис. 2,б). Именно это решение и 
будет определять картину развития изгибной неустойчивости в данном случае, то есть неустойчи-
вость будет апериодической. 
 

  
Рис. 1,а. Зависимости от безразмерного волно-
вого числа k  безразмерных декрементов β  пе-
риодических капиллярных (линии 1 и 2) и апе-
риодических релаксационных (линии 3 и 4) дви-
жений жидкости, рассчитанные при ν=0,01,  
σ=100,  W = 0, εex =1, εin =20, D=0 и различ-
ных значениях полевого параметра w . Тонкими 
линиями нанесены результаты расчетов при 

0w = , толстыми – при 0,1w =  

Рис. 1,б. Те же зависимости, что на рис. 1,а, 
рассчитанные при σ = 1. В области β < 0 кривые 
описывают декременты затухания, в области 
β > 0 – инкременты неустойчивости 
 

 

 
Рис. 2,а. Зависимости аналогичные приведен-
ным на рис. 1,а, но рассчитанные при w =  0 и 
различных значениях зарядового параметра W. 
Тонкими линиями нанесены результаты расче-
тов при W =0, толстыми – при W= 0,1 

Рис. 2,б. Те же зависимости, что на рис. 2,а, 
рассчитанные при σ = 1  
 

 Ситуацию, реализующуюся при наличии обеих компонент электрического поля, как продоль-
ной, так и радиальной, иллюстрирует рис. 3. На рис. 3,а приведены зависимости, полученные только 
для капиллярных движений, на рис. 3,б,в – для релаксационных. Видно, что совместное дестабилизи-
рующее действие радиальной и коллинеарной компонент поля приводит к тому, что, во-первых, уве-
личиваются инкременты и расширяется спектр неустойчивых «капиллярных» периодических реше-
ний (линии 1 и 3 на рис. 3,a), а, во-вторых, неустойчивое «релаксационное» решение становится пе-
риодическим (линии 2 на рис. 3,б,в). Для слабо проводящих струй «релаксационная» неустойчивость 
(линии 2 на рис. 3,б) характеризуется большими значениями инкремента, чем «капиллярная» (линии 
3 на рис. 3,a), а её граница смещается в область малых волновых чисел. В итоге диапазоны длин волн, 
претерпевающих «капиллярную» и релаксационную неустойчивости, частично перекрываются. Ин-
тересно, что величина инкремента периодического релаксационного движения 2 на рис. 3,б растет с 
ростом волнового числа (с уменьшением длины волны) и уже при k =1 в два раза превышает макси-
мальное значение величины инкремента капиллярной неустойчивости (линии 3 на рис. 3,a). Это оз-
начает, что реально наблюдаемая картина реализации изгибной неустойчивости струи определится 
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именно релаксационной ветвью. В случае хорошо проводящих струй «релаксационная» неустойчи-
вость (линии 3 и 4 на рис. 3,в) реализуется для более коротких волн, чем «капиллярная» (линии 1 и 2 
на рис. 3,в), и развивается с более низкими инкрементами. Как «капиллярные», так и «релаксацион-
ные» решения являются периодическими, но частоты на рис. 3,в не приведены из-за несоразмерности 
с инкрементами и декрементами по величинам (отметим лишь, что частоты «релаксационных» реше-
ний существенно меньше капиллярных). 
 

 
Рис. 3,а. Зависимости от безразмерного волно-
вого числа k  безразмерных декрементов, ин-
крементов (штриховые линии) и частот 
(сплошные линии) капиллярных движений жид-
кости, рассчитанные при ν=0,01,  σ=1, w = 0,1, 
εex =1, εin =20, D=0 и различных значениях 
зарядового параметра. Тонкими линиями нане-
сены результаты расчетов при W = 0 (оба кор-
ня сливаются, так как имеют одинаковые дек-
ременты-инкременты), толстыми – при 
W = 0,1. Частоты для всех этих корней прак-
тически одинаковы, поэтому сплошные линии 
слились (линии 1–3) 

Рис. 3,б. Те же зависимости, что на рис. 3,а, но 
для релаксационных движений жидкости. При 
W = 0 релаксационные движения апериодиче-
ские затухающие (линия 1), при W = 0,1 релак-
сационные движения периодические нарас-
тающие (линии 2) 
 

 
 
Рис. 3,в. Зависимости от безразмерного волнового числа k безразмерных декрементов, инкрементов 
капиллярных (линии 1 и 2) и релаксационных (линии 3 и 4) движений жидкости, рассчитанные при  
ν = 0,01, σ = 100, w = 0,1, W = 0, εex =1, εin =20, D=0 и различных значениях зарядового параметра. 
Тонкими линиями нанесены результаты расчетов при W = 0, толстыми – при W = 0,1 
 
 Расчеты для струй с различными значениями диэлектрической проницаемости жидкости по-
казывают, что «капиллярная» неустойчивость легче реализуется для струй диэлектрических жидко-
стей: увеличиваются инкременты, расширяется спектр неустойчивых волн, в то время как «релакса-
ционная» неустойчивость характеризуется тем меньшими инкрементами, чем меньше диэлектриче-
ская проницаемость жидкости. Эта тенденция справедлива и для хорошо проводящих струй, хотя и 
менее ярко выражена. 
 Следует заметить, что кроме корней дисперсионного уравнения, приведённых на рис. 1–3, 
релаксация заряда вдоль поверхности приводит к появлению апериодических либо периодических 
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решений, затухающих, как правило, с большими декрементами и приводящих к дополнительному 
рассеянию энергии колебаний. 
 Влияние процесса диффузии заряда вдоль поверхности струи на устойчивость её изгибных 
деформаций иллюстрируют рис. 4 и 5. Отметим сразу, что это явление может играть заметную роль 
лишь в случае слабо проводящих струй. Кривые на рис. 4 рассчитаны при значениях безразмерных 
параметров, характерных для тонкой струи воды с радиусом ~ 1 мкм, и иллюстрируют различное 
влияние диффузии на «капиллярные» и «релаксационные» ветви решений в электрическом поле, 
коллинеарном оси струи. Для тонких струй диффузия заряда усиливает затухание «капиллярных» 
ветвей решения (рис. 4,a). Устойчивые в отсутствие диффузии «релаксационные» решения (тонкие 
линии на рис. 4,б) при учёте диффузии заряда становятся неустойчивыми (толстые линии на рис. 4,б) 
в области коротких волн, приводя к «релаксационной» неустойчивости: периодической (линии 1) ли-
бо апериодической (линии 2 и 3). В области относительно длинных волн (при k < 4 на рис. 4,б) «ре-
лаксационные» движения остаются устойчивыми (линии 4 и 5). При увеличении коэффициента диф-
фузии (рис. 4,в) левая граница неустойчивых «релаксационных» решений (линии 1 и 3) смещается в 
область длинных волн. 
 

 
Рис. 4,а. Зависимости от безразмерного волно-
вого числа k безразмерных декрементов (штри-
ховые линии) и частот (сплошные линии) капил-
лярных движений жидкости, рассчитанные при 
ν = 0,1, σ = 0,1,  W = 0, w = 0,01, εex =1,εin =80 
и различных значениях коэффициента диффу-
зии. Тонкими линиями нанесены результаты 
расчетов при D =0, толстыми – при D = 0,1 

Рис. 4,б. Те же зависимости, что на рис.3а, но 
для релаксационных движений жидкости. Тон-
кими линиями нанесены результаты расчетов 
при  D = 0, толстыми (линии 1–5) – при D = 0,01 
 

 
Рис. 4,в. Те же зависимости, что на рис.  4,б, но толстыми линиями (линии 1–3) нанесены результа-
ты расчетов при D = 0,1 
 

С ростом значения безразмерной проводимости и уменьшением параметра вязкости (то есть 
для более толстых струй) учёт явления диффузии заряда в продольном поле приводит к появлению 
области неустойчивости и для «капиллярных» решений (рис. 5,a). Однако эта область охватывает 
лишь малые значения волновых чисел, и поэтому реализация неустойчивости возможна лишь для 
достаточно длинных струй. Кроме того, инкременты «капиллярной» неустойчивости существенно 
меньше (более чем на порядок) «релаксационной». При отличной от нуля радиальной составляющей 
электрического поля с увеличением коэффициента диффузии область «капиллярной» периодической 
неустойчивости расширяется, а инкременты увеличиваются (рис. 5,б). Влияние явления поверхност-
ной диффузии заряда на «релаксационные» ветви решения заметно снижается в отсутствие продоль-
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ной компоненты электрического поля. Следует отметить, что зависимости, представленные на рис. 4 
и 5, имеют иллюстративный характер, поскольку рассчитаны при больших значениях безразмерного 
коэффициента диффузии (например, для струи воды микронного радиуса эта величина составляет 
всего 4 310 10− −÷∼ ).  

 
Рис. 5,а. Зависимости от безразмерного волно-
вого числа k безразмерных декрементов и ин-
крементов капиллярных движений жидкости, 
рассчитанные при ν = 0,01, σ = 1, w = 0,01, 
W = 0, εex =1, εin =20 и различных значениях 
коэффициента диффузии. Тонкими линиями на-
несены результаты расчетов при D = 0, тол-
стыми – при D = 1  

Рис. 5,б. То же, что на рис. 5,а, но рассчитано 
при ν=0,1, σ=0,1, w = 0, W = 0,1,εex =1, 

εin =80. Тонкими линиями нанесены результа-
ты расчетов при D = 0, средними – при 
D = 0,1; толстыми – при D = 1   
 
 

 Заключение. Вследствие явления поверхностной релаксации заряда продольное электриче-
ское поле оказывает дестабилизирующее влияние на изгибные деформации поверхности струй, при-
водя к их периодической неустойчивости в случае низкой проводимости. 

Во внешнем электрическом поле произвольной направленности неустойчивость изгибной де-
формации является периодической и для слабо проводящих струй охватывает практически весь диа-
пазон волновых чисел. 

Диэлектрические свойства жидкости дают преимущество развитию изгибной неустойчивости 
более длинных волн. 

Влияние поверхностной диффузии заряда более заметно для слабо проводящих струй и при 
наличии продольного электрического поля. Диффузия заряда является дестабилизирующим факто-
ром для коротких волн, приводя к их неустойчивости. При увеличении как проводимости струи, так и 
радиальной компоненты внешнего поля диффузия усиливает неустойчивость и длинноволновых из-
гибных деформаций. 

Приложение. 2
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( )mI k  и ( )mK k  – модифицированные функции Бесселя первого и второго рода; m – азимуталь-

ный параметр. 
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Summary  

 
It is investigated by a theoretical analytical way the bending instability of a charged capillary jet of 

viscous dielectric liquids with finite conductivity in a collinear to the jet electrostatic field. It is shown that 
realization of the bending instability mostly probable for jets with small conductivity and surface charge dif-
fusion coefficients.  
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Введение. Стратифицированные разряды в газе – наиболее легко наблюдаемый тип волн в 
плазме (рис. 1). Есть мнение, что страты наблюдал Фарадей. Тем не менее до сих пор они не опи-
саны в полном объеме даже в обзорных статьях и книгах о волновых явлениях. Сейчас ионизаци-
онный механизм страт считается общепринятым. Для ионизации газа в светящейся области страты 
электронам необходимо набрать энергию порядка потенциала ионизации или порядка энергии 
возбуждения метастабильного уровня, являющегося основным в процессе ступенчатой ионизации. 
При больших значениях параметра E/N основным процессом ионизации является прямая иониза-
ция. В 1923 г. Холст и Остерюи в чистом Ne наблюдали, что при некоторых условиях у катода 
создавалась целая последовательность темных пространств, за которыми располагались области 
свечения. Зондовые измерения показали, что в каждом случае длина тёмных пространств соответ-
ствовала падению потенциала как раз в 21,5 вольта, что соответствует энергии ионизации Ne – INe 
в вольтах [2]. Следовательно, в области темных пространств происходит ускорение электронов до 
энергий ионизации, а в светящихся областях – интенсивная ионизация и возбуждение различных 
электронных уровней атомов. Свечение возбужденных частиц и наблюдается в светящейся облас-
ти страты. Основным механизмом ионизации в условиях этих экспериментов была  прямая иони-
зация атомов газа электронным ударом. На весь стратифицированный объем разряда приходится 
падение напряжения Us = n·INe. Здесь n – число страт. 

Постановка задачи. Предположим, что наблюдаемый слоистый положительный столб в 
любых газах является отражением электродинамических и кинетических процессов, происходя-
щих в объеме плазмы. Это предположение дало основание в данной работе впервые провести  
оценки катодного падения в слоистых разрядах (страты) с характерными временами ~ 10 нс и 
большими значениями E/N ≈ 100–170 Тд. (Экспериментальные данные для аналитического иссле-
дования взяты из [1], где эксперименты проводились в разряде с щелевым катодом в плазме арго-
на.) Столь короткие характерные времена протекания разряда, большие значения напряженности 
электрического поля и давления в несколько десятков торр полностью исключили в формирова-
нии страт влияние: диффузионных процессов переноса электронов и ионов, конвективных процес-
сов переноса ионов и изменение плотности частиц газа (N) из-за его нагрева. В этих условиях ни-
чтожна роль процессов ступенчатой ионизации. Для более четкой визуальной и фотографической 
регистрации количества страт в разрядном промежутке [1] использовался импульсно-
периодический режим разряда с частотой до 50 Гц. Такая частота повторения разряда, с одной 
стороны, обеспечивает усиление свечения страт в десятки раз и, с другой – полную рекомбинацию 
плазмы и гибель метастабильных частиц в промежутке между импульсами тока (за время  
≈ 2·10-2 с). Такие условия позволяют оценить поведение КП потенциала в зависимости от парамет-
ров импульсного разряда без привлечения зондов, вносящих существенные возмущения. Согласно 
указанным предположениям, падение потенциала у катода Uc равно полному падению на всем 
разряде Ur за минусом  напряжения на объеме плазмы – Us = n·IAr. Здесь IAr – потенциал ионизации 
прямым электронным ударом атома аргона (IAr = 15,7 В). Откуда:       

      
Uc = Ur - n·IAr  .                                                                                                         (1) 

Из (1) по экспериментально в [1] измеренному полному падению напряжения Ur и установ-
ленному полному числу страт в объеме разряда (желательно, чтобы n ~ или более 10) можно оце-
нить катодное  падение  потенциала  и  установить характерные зависимости катодного падения от  
_____________________________________________________________________________________ 
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основных параметров разряда (например, полного падения напряжения Ur и плотности частиц  
газа N).  

Экспериментальная установка. Исследуемый в [1] разряд наблюдался между алюминие-
выми электродами длиной 40 см,  установленными в разрядной камере на расстоянии 0,6 см друг 
от друга. Катод имел цилиндрическую форму диаметром 1 см с прорезом вдоль него шириной         
0,2 см и глубиной 0,6 см (рис. 1). Анод в [1] изготовлен из плоской пластины шириной 2 см и тол-
щиной 0,5 см. Измерение тока разряда и напряжения на разрядном промежутке измерялись с по-
мощью омического шунта и калиброванного делителя напряжения. В качестве регистрирующих 
приборов использовались двухканальный аналогово-цифровой преобразователь (АЦП), подклю-
ченный к персональному компьютеру, и осциллограф Tektronix TD 3032B. Пространственно-
временные распределения оптического излучения разряда регистрировались с помощью  
ПЗС-матрицы и ФЭУ, подключенных к компьютеру. В [1] были выполнены экспериментальные 
исследования электрических характеристик и пространственной динамики оптического излучения 
разряда в зависимости от амплитуды напряжения на электродах Ur и давления газа N в камере. Все 
измерения проводились в режиме непрерывного протока через камеру рабочего газа (аргон). Сме-
на газа происходила за время < 10-2 с. Характерное пространственное распределение оптического 
излучения изучалось в открытом разрядном промежутке (рис. 1,а) и в промежутке, ограниченном 
диэлектрическими вкладышами (рис. 1,б). 
 

          
                                                        а                                                                  б       
                        

Рис. 1. Открытый (а) и  ограниченный (б)  разряды [1]   
 

Анализ экспериментальных результатов. Из табл. 1 и 2 (построенных в данной работе 
на основании данных [1]) видно, что средний по разрядному промежутку параметр (E/N)p изменя-
ется от 80 до 100 Тд для открытого разряда и от 103 до 167 Тд – для разряда, ограниченного спе-
циальными диэлектрическими вставками. Все зависимости от параметров в открытом и ограни-
ченном разрядах качественно повторяются. Доля, приходящаяся на катодное падение в открытом 
разряде, почти в два раза уменьшается с ростом давления от ζ = Uc/Ur  = 0,69 до 0,38 и слабо уве-
личивается с увеличением полного напряжения между электродами. Аналогично для ограничен-
ного разряда доля катодного падения ζ падает с Uc/Ur  = 0,67 до 0,48 с изменением давления ней-
трального газа в два раза.  

Как известно [3], при аномальном разряде практически все напряжение приходится на ка-
тодную область. Согласно расчетам, приведенным в табл. 1 и 2, наносекундный разряд в [1] явля-
ется промежуточным между аномальным и нормальным разрядами. Итак (см. табл. 1 и 2), впервые 
получены зависимости катодного падения Uc для наносекундных аномальных разрядов:  

 
Uc = ξ(N,E/N)·Ur .                                                                                                           (2) 

Следует отметить, что предложенная методика определения катодного падения напряже-
ния по плотности количества страт в наносекундных разрядах с полыми катодами, в рамках одно-
мерной модели, с плоскостной симметрией ограничивает величину катодного падения сверху, так 
как в модели предполагается малым размер области падения напряжения на светящейся части 
страты. Учет характерного размера светящейся области приведет к уменьшению катодного паде-
ния и соответственно к уменьшению параметра ξ.   
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Таблица 1. Параметры открытого разряда в аргоне, рассчитанные согласно [1] 
Ur, 
В 

N,1022 
м-3 

n Up, В Uc=Ur-Up, 
Uc/Ur 

(E/N)p,
Тд 

J,103 

А/м2 
lA,10-4 

м 
ne,1017 

м-3 
r1, 10-3 

м 
τ, 

10-9с 
380 33,0 10 157 223 

0,58 
79 7,1 6,0 7,7 4,3 100 

   680 33,0 13 205 475 
0,69 

103 25,0 4,6 21 3,0 60 

490 49,5 15 236 254 
0,51 

79,3 42,0 4,0 45 2,8 100 

660 49,5 19 298 362 
0,54 

100 22,5 3,2 20 2,0 70 

680 66,0 22 345 335 
0,49 

87,1 16,3 2,7 16 1,8 35 

700 75,9 24 377 323 
0,46 

82,7 18,5 2,5 19 1,8 40 

770 82,5 30 471 299 
0,38 

95,1 20,8 2,0 19 1,2 50 

 
Таблица 2. Параметры ограниченного разряда в аргоне, рассчитанные согласно [1] 

Ur, 
В 

N,1022 
м-3 

n Up, 
В 

Uc=Ur-Up, В
ζ  = Uc/Ur 

(E/N)p, 
Тд 

J,103 

А/м2 
lA,10-4 

м 
ne,1018 

м-3 
r1,10-3 

м 
τ, 

10-9с 
720 33,0 16 251 469 

0,65 
127 47,5 3,7 3,3 1,5 20 

1000 33,0 21 330 670 
0,67 

167 206 2,9 11,4 1,3 10 

800 49,5 24 377 423 
0,52 

127 62,5 2,5 4,4 1,0 20 

1200 49,5 30 471 729 
0,6 

159 275 2,0 15,8 0,9 7 

700 66,0 26 408 292 
0,41 

103 51 2,3 4,3 1,5 50 

1000 66,0 33 518 482 
0,48 

131 225 1,8 15,4 0,76 20 

 
Аналитические расчеты ионизационно-дрейфовых структур (3D-страт). В этом разде-

ле аналитически моделируется обнаруженная в [1] структуризация наносекундного разряда с по-
лым катодом (страты) в аргоне. Доказывается, что страты в наносекундных разрядах обусловлены 
дрейфом электронов и прямой ионизацией электронным ударом и поэтому являются ионизацион-
но-дрейфовыми волнами (рис. 1). Как отмечалось в [1], разряд происходил между цилиндриче-
ским катодом с прорезом вдоль него шириной 0,2 см и глубиной 0,6 см,  установленным на рас-
стоянии 0,6 см от анода (см. рис. 1). Измерения проводились в режиме непрерывного протока ар-
гона через камеру. 

Параметры страт в зависимости от амплитуды напряжения на электродах Ur и давления га-
за N в камере приведены в таблицах: 1 – для случая свободного разряда (рис. 1,а) и 2 – разряда, 
ограниченного диэлектрическими вкладышами (рис. 1,б). Здесь n – число страт в объеме разрядно-
го промежутка, lA – экспериментально в [1] обнаруженное расстояние между стратами (рис. 1). 
При моделировании предполагалось, что на одной страте происходит падение напряжения, равное 
(не менее) потенциалу ионизации атома аргона, – 15,7 эВ. Как отмечалось, средние значения 
(E/N)p в разрядном промежутке рассчитаны в предположении однородности разряда, то есть  
(E/N)p = (Ex/N). Согласно табл. 1 и 2, средний по промежутку параметр (E/N)p  изменяется при из-
менении параметров (давления газа N и напряжения на межэлектродном промежутке Ur) в случае 
свободного разряда от 80 до 100 Тд, а в случае ограниченного разряда – от 103 до 167 Тд. В нано-
секундном разряде аргона при давлениях порядка 20 торр с такими параметрами (E/N)p внутренние 
поля определяются только ионизацией прямым электронным ударом и дрейфовым переносом 
электронов в электрическом поле, формируемом объемным зарядом ионов, то есть наблюдаемые в 
[1] страты являются ионизационно-дрейфовыми волнами, а не диффузионно-ионизационными, 
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как ошибочно полагается в [5] и других работах по исследованию страт, восходящих к работам 
Клярфельда и Ленгмюра. 

Аналитическая модель ионизационно-дрейфовых 3D-страт. Доказывается на базе экс-
периментов [1], что светящиеся области страт в наносекундном разряде в аргоне заряжены поло-
жительно. В положительно заряженных слоях параметр E/N по теореме Гаусса достигает макси-
мального значения на периферии заряженной структуры (рис. 2, для однородно заряженного пря-
моугольника: Ex,y,z = ρlx,y,z/2ε0). Поэтому максимального значения частота ионизации газа νi (экспо-
ненциально зависящая от E/N) достигает на периферии заряженной светящейся структуры (рис. 2, 
черные прямоугольники). Наличие продольных (Ex) и поперечных (Ey, Ez или Er) электрических 
полей в области положительно заряженных конечномерных 3D-структур в плазме с током приво-
дит к кумуляции потоков электронов из области с повышенной частотой ионизации и формирова-
нию фокусов (т. L1, рис. 2) между положительно заряженными слоями. В  т. L1 концентрация плаз-
мы, из-за кумуляции электронов, определяется периферийной ионизацией газа, а не средним зна-
чением параметра (Ex/N)p. Точки фокусов за заряженными структурами являются аналогами точек 
либрации (кумуляции) в задаче Эйлера и Лагранжа [4]. В заряженных светящихся стратах соотно-
шение продольных размеров lx и поперечных lr равно отношению продольных и дрейфовых скоро-
стей электронов, фокусирующихся к L1, то есть Ex/Er ≈ lx/lr. Зная из визуальных наблюдений lx/lr и 
Ex из эксперимента, оценим Er и частоту периферийной ионизации, определяемую  

x r rE E / N E / N+ ≈ (рис. 2): lr/lx для открытого разряда (рис. 1,а) порядка 9÷10, а для ограничен-
ного lr/lx – не более  5÷6 (рис. 1,б).     

    

 
 
Рис. 2. Схема кумуляции потоков электронов в области положительно заряженных  
3D-структур – страт [4]. Черными прямоугольниками отмечены периферийные области повы-
шенной ионизации частиц газа. Фокусы L1 являются аналогами точек либрации (кумуляции) Ла-
гранжа, открытых Эйлером в 1769 г. 
  

В случае сферической или цилиндрической симметрии дивергенция потока, например 
электронов,    

divJ = d(J)/dr + kJ/r,                                                                           (3) 
где k = 2 или 1 соответственно. Член kJ/r, обусловленный кумуляцией потока, может обеспечивать 
заметный вклад в баланс источников и стоков частиц в фокусирующемся потоке J (рис. 2) в точке 
фокуса [4]. Из сравнения членов, определяющих рождение частиц в потоке (Q = neνi), с членом 
kJ/r, ответственным за процессы фокусировки (кумуляции), можно оценить размер фокуса само-
фокусировки дрейфового потока электронов (рис. 2) [4]:  rF  ≈ kJ/Q. Для наносекундного разряда:  

rF = kVe/νi = k/αi.                                                                              (4) 
 

Здесь Ve – дрейфовая скорость электронов, νi – частота прямой ионизации электронным 
ударом, αi – первый  коэффициент Таунсенда, ne – концентрация электронов. Зависимость αi/N для 
аргона возьмем из [6]. Если пренебречь размерами светящейся области по сравнению с областью 
кумуляции, то должно выполняться следующее соотношение: 2rF ≈ lA. Расчетные значения для  
rF = r1 (при k = 1 и αi(Ex/N)p), то есть без учета периферийной ионизации, приведены в табл. 1 и 2. 
Из табл. 1 видно, что без учета периферийной ионизации расчетные значения фокусов 2r1 почти в 
10 – 16 раз превышают продольные размеры реальных страт lA, наблюдаемых в открытых разрядах 
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[1]. Это расхождение можно объяснить только 3D-эффектом, связанным с периферийной иони-
зацией в заряженных положительным зарядом светящихся 3D-слоях с конечными размерами. 

Электроны, рожденные на периферии в области существенных поперечных электрических 
полей, фокусируются этими полями к центру плазменной линзы или её фокусу (рис. 2) и в десятки 
раз увеличивают эффективную ионизацию частиц газа в области разряда. Если для оценки фокус-
ного расстояния такой 3D-плазменной линзы rF, в условиях узких (широких) страт, в качестве ос-
новного параметра взять Er/N со значением Er = (lr/lx)·Ex в десять раз большим, чем Ex, то при сфе-
рической симметрии rF = 2Ve/νi = 2/αi, согласно [6], rF  уменьшится в 36 раз. Если учесть относи-
тельный объемный вклад в ионизацию  периферийных областей, например коэффициентом 1/2, то 
можно получить характерный размер 2r2, совпадающий с измеренными значениями lA для наносе-
кундного открытого разряда в аргоне.  

Действуем аналогично в случае разряда, ограниченного диэлектриком. Без учета перифе-
рийной ионизации (табл. 2) расчетные значения фокусов 2r1 почти 8 – 12 раз превышают продоль-
ные размеры реальных страт lA, наблюдаемых в [1]. Если для оценки фокусного  
расстояния rF такой 3D-плазменной линзы, в условиях узких и широких страт, в качестве основно-
го параметра взять Er/N со значением Er = (lr/lx)·Ex в пять раз большим, чем  Ex, то и в этом случае 
rF ≈ 1/αi, согласно [6], уменьшится в 10 раз. Если учесть относительный объемный вклад в иониза-
цию  периферийных областей, например коэффициентом 1/2, то можно получить характерный 
размер 2r2, совпадающий с экспериментально измеренным lA для случая ограниченного разряда в 
аргоне.  

Таким образом, как в открытых, так и в ограниченных разрядах периферийная ионизация, 
с учетом параметра Er/N, в десятки раз превышает ионизацию, рассчитанную в рамках 1D-модели, 
не учитывающей формирование конечномерных заряженных плазменных структур с периферий-
ной ионизацией и кумуляцией потока электронов в фокусе L1. Из аналитического  
3D-моделирования следует, что возможны два типа страт (и катодных пятен). К первому типу 
можно отнести структуры с lr/lx ≈ 1 (регулярные структуры, сформированные из эллиптических 
структур, – линейный плазменный полимер), а ко второму lr/lx >> 1 (узкие страты – регулярные 
структуры, сформированные из плоскостных резко неоднородных узких заряженных слоев, – пло-
скостной плазменный полимер).  
 Заключение. Впервые по количеству страт (n ~ 10) в объеме разряда оценено катодное 
падение потенциала в наносекундных разрядах. Установлено, что относительная доля КП в нано-
секундных разрядах в [1] ζ является функцией давления и напряжения на разряде. Величина  
ζ(N (E/N)p) падает обратно пропорционально давлению газа от 0,69 до 0,38 и слабо растет с увели-
чением полного напряжения на межэлектродном промежутке, что соответствует классическим 
исследованиям аномальных разрядов [3]. В соответствии с проведенными оценками определены 
эффективные средние значения параметра E/N  в объеме плазмы в экспериментах в [1]. Эти значе-
ния для открытого разряда изменяются от 80 до 100 Тд, а для ограниченного разряда – от 100 до 
170 Тд (табл. 1 и 2). Увеличение напряжения на разряде и уменьшение давления газа приводят к 
усилению аномальности наносекундного разряда. 

В работе автора развеян миф о нейтральности плазменных структур и обсуждены  
3D-явления, к которым приводит даже слабое нарушение нейтральности. Доказано, что страты в 
наносекундных разрядах обусловлены процессом прямой ионизации электронным ударом атомов 
аргона, дрейфовым сносом электронов и формированием неоднородных положительно заряжен-
ных плазменных светящихся 3D-структур, фокусирующих в фокусы (т. L1) электроны, рождаемые 
на периферии положительно заряженных структур. Из-за локализации на периферии наибольшей 
напряженности электрического поля (поперечной полному току) периферийная ионизация в де-
сятки раз превосходит частоту ионизации в центре заряженных структур. Доказано, что страты в 
наносекундных разрядах являются ионизационно-дрейфовыми волнами с объёмным зарядом, 
характерные продольные размеры которых отлично описываются первым коэффициентом Таун-
сенда (см. (4)). Согласно (4), характерный размер страты обратно пропорционален давлению газа и 
параметру E/N, что согласуется с экспериментами [1] (см. табл. 1 и 2). В одномерных  
1D(x)-моделях, не ограниченных по y и z, с плоскостной симметрией, восходящих к работам Лен-
гмюра и Клярфельда, совершены ошибки, обусловленные не учетом реальных размеров заряжен-
ных страт и формированием фокусов (т. L1). Эти ошибки обусловлены не учетом характерных 
размеров заряженных структур, повторяются во всех работах, в том числе и в [5], посвященных 
описанию газоразрядных страт, как нейтральных ионизационно-диффузионных волн, так и 
страт в эффекте Ганна в полупроводниках. В одномерных моделях, восходящих к одномерной мо-
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дели Ленгмюра, фокусное расстояние плазменных линз становится равным бесконечности и куму-
лятивные явления (т. L1) исчезают, что приводит к ошибкам в расчетах периодов колебаний в стра-
тах в газоразрядной плазме и в эффекте Ганна в полупроводниках.  

 
Работа выполнена при финансовой поддержке ФЦП «Научные и научно-

педагогические кадры инновационной России», проект 2010-1.1-124-014-006. 
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Summary  

 
In the nanosecond discharges with a glottis (slot) cathode in the argon plasma to monitor the total 

number of stratum’s in the discharge gap – n ~ 10 estimated values of cathode fall (CF) and investigated 
CF from the discharge parameters. 3D-stratum’s of nanosecond discharge with glottis cathode in argon 
(discovered in experiments) was modeled analytically by author. We prove that the stratum’s in the nano-
second discharges appear due to the drift of electrons and the direct electron impact ionization and are 
therefore the ionization-drift waves. Drift of electrons leads to: the formation of positively charged 
layers of space charge, a significant increase the role of the peripheral ionization and cumulation of 
electrons in the plasma focus – L1. The plasma focus L1 similar to the Lagrange libration points – L1, 
opened in 1769 by Euler.  

____________________________________________________________________________________ 
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Введение 
В процессе эксплуатации водяных, нефтяных, а также нагнетательных скважин происходит 

снижение их производительности. Это может быть вызвано разного рода причинами. Одна из них –
кольматирование порового пространства и перфорационных отверстий хрупкими и вязкими отложе-
ниями. Для очистки порового пространства от загрязнений применяются различные методы деколь-
матации, одним из которых является электроразрядный (электрогидроимпульсный) способ, разрабо-
танный в Институте импульсных процессов и технологий (ИИПТ) НАН Украины (г. Николаев) [1]. 

Анализ проблемы 
В ИИПТ НАН Украины проводились и продолжаются экспериментальные работы [2–4], а 

также работы с использованием математического моделирования [5–7] по исследованию электрораз-
рядного воздействия на призабойную зону скважины. Из теоретических в первую очередь стоит от-
метить работы по исследованию электрических характеристик и динамики канала электрического 
разряда [5], рассмотрение гидродинамических процессов в скважине [6] и процессов в призабойной 
зоне [7] при электроразрядном воздействии с целью декольматации скважины от хрупких отложений. 
Для полноты охвата типов отложений авторами [8] рассматривались процессы, происходящие в пер-
форационных отверстиях скважины, заполненных вязкими отложениями и скважинной жидкостью 
при электроразрядном воздействии. Однако, как известно, при всех положительных качествах мате-
матического моделирования, таких, как относительно небольшие временные и материальные затра-
ты, оно в свою очередь требует тщательной проверки соответствия математической модели реальным 
условиям, то есть проведения его тестирования.  

В связи с этим цель работы – тестирование математической модели электроразрядного воз-
действия на вязкие отложения в перфорационных отверстиях скважины.  

Основная часть 
Проверку (тестирование) математической модели можно осуществить несколькими способа-

ми. Сравнить результаты численного моделирования: с результатами, полученными другими автора-
ми в ходе численного эксперимента; с экспериментальными данными других авторов; с данными, 
полученными в ходе специально поставленного эксперимента. 

Авторы решили провести тестирование всеми предлагаемыми способами. 
Математическая модель процесса электроразрядного воздействия на вязкие отложения 

в перфорационных отверстиях скважины 
Математическая модель процесса электроразрядного воздействия на вязкие отложения в пер-

форационных отверстиях скважины ранее была опубликована в [8], здесь мы кратко напомним ос-
новные составляющие ее уравнения. 

Модель состоит из трех блоков. Первый блок описывает процессы в канале разряда. Второй 
блок рассматривает процессы в скважинной жидкости от канала разряда до входной границы перфо-
рационного отверстия. В третьем блоке исследуются процессы в перфорационных отверстиях сква-
жины, заполненных вязкими отложениями и скважинной жидкостью.  

Уравнения первого блока математической модели (1)–(4), которые соответствуют модели, 
приведенной в [9], описывают процессы в разрядном контуре и в канале разряда: 

пзK UCqRRI
dt
dIL =+++ /)( КН ,                                                             (1) 

где .dt/dqI з=  
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Здесь I – ток разряда, А; L – индуктивность электрической цепи, Гн; C – емкость конденса-

торной батареи, Ф; Uп – напряжение к началу канальной стадии, В; Rк  – сопротивление канала разря-
да, Ом; Rкн – сопротивление шин разрядного контура, Ом; qз – электрический заряд, Кл; l – длина ка-
нала разряда, м; pk – давление в канале, Па; Sk – площадь поперечного сечения канала разряда, м2;  
γ – эффективный показатель адиабаты Пуассона; ρ0 – плотность покоящейся жидкости, кг/м3; t – вре-
мя, с; A=105 – искровая постоянная, В2·с·м-2. 

Для описания гидродинамических процессов в скважине используется одномерное волновое 
уравнение [10]: 
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где ϕ – потенциал скоростей движения жидкости, м2/с; r – пространственная координата, м; св – ско-
рость звука в скважинной жидкости, м/с. 

Гидродинамические процессы в перфорационном отверстии, которое заполнено вязкой жидко-
стью (третий блок математической модели), описываются системой уравнений (6)–(8) [11]. Замыка-
ется система уравнением состояния в форме Тэтта (9): 
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м; Vr – радиальная составляющая скорости жидкости, м/с; Vz – осевая составляющая скорости жидко-
сти, м/с. 
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где ν – кинематический коэффициент вязкости, м2/с; Р – давление в жидкости, Па. 
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где Р0 – давление невозмущенной жидкости, Па; Вс, кс – параметры, характеризующие жидкую среду. 
С учетом структуры данной математической модели и того, что выходные параметры одного 

блока являются входными параметрами другого, было принято решение выполнять тестирование по 
выходным данным каждого блока модели. 

Тестирование первого блока математической модели 
Тестирование первого блока математической модели, который описывает процессы в разряд-

ном контуре и канале разряда, проводилось в два этапа. 
На первом этапе было выполнено сравнение расчетных и экспериментальных электрических 

характеристик, полученных в результате специально поставленного эксперимента. Начальные па-
раметры разрядного контура экспериментальной установки были следующими: напряжение зарядное 
Uз=25 кВ; емкость конденсаторной батареи С=1,93 мкФ; длина межэлектродного промежутка 
lМЭП=0,024 м; индуктивность электрической цепи L=4,11 мкГн; сопротивление шин разрядного кон-
тура Rш =0,163 Ом. В ходе проведения экспериментов выполнялось осциллографирование разрядного 
тока и напряжения на разрядном промежутке с применением известной методики [13]. Типичная ос-
циллограмма приведена на рис. 1. Результаты сравнения расчетных электрических характеристик с 
данными осциллографирования представлены на рис. 2.  
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Рис. 1. Осциллограмма разрядного тока (1) и напряжения на разрядном промежутке (2) при элек-
трическом разряде в жидкости 
 

 
а б 

 
в 

Рис. 2. Сравнение экспериментальных данных (штрихпунктирная кривая) и данных, полученных в 
ходе математического моделирования (сплошная кривая): а – разрядный ток; б – напряжение на 
искровом канале разряда; в – электрическая мощность, выделившаяся в канале разряда 

Анализ рис. 2 показывает, что математическая модель удовлетворительно описывает электри-
ческие процессы в канале разряда: отклонение результатов расчета от экспериментальных данных в 
первый период выделения энергии, когда формируется волна давления, составляет менее 7% по току 
(рис. 2,а), менее 12% по напряжению (рис. 2,б) и менее 10% по мощности (рис. 2,в). 

На втором этапе проводилось тестирование результатов, описывающих процессы в искровом 
канале разряда, использовались расчетные данные  других математических моделей  и эксперимен-
тальные данные других авторов [5, 12]. 
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На рис. 3 представлены кривая 1 изменения давления в канале разряда в зависимости от вре-
мени (рассчитана с помощью математической модели, приведенной в данной работе) и кривая 2 (по-
лучена при применении подхода, описанного в работе [5]), при следующих начальных параметрах: 
напряжение зарядное Uз=28,5 кВ; емкость конденсаторной батареи С=1 мкФ; длина межэлектродного 
промежутка lМЭП=0,04 м; индуктивность электрической цепи L=4 мкГн. 

Анализ рис. 3 показывает, что результаты двух математических моделей удовлетворительно 
согласуются между собой при описании давления в канале искрового разряда в период выделения 
основной доли энергии. В этот временной промежуток различие между двумя расчетными значения-
ми максимальной величины давления в канале разряда составляет ~ 7%. 

 

 
Рис. 3. Изменение давления в канале разряда в зависимости от времени: 1 – результаты расчета по 
математической модели, представленной в данной работе; 2 – результаты расчета, представлен-
ные на основании расчетов математической модели [5] 

 
На рис. 4 представлены кривые изменения радиуса канала искрового разряда в зависимости 

от времени, рассчитанные с помощью математической модели, представленной в данной работе и 
построенной по экспериментальным данным [12], при следующих начальных параметрах: напряже-
ние зарядное Uз=20 кВ; емкость конденсаторной батареи С=6 мкФ; длина межэлектродного проме-
жутка lМЭП=0,045 м; индуктивность электрической цепи L=1,1 мкГн.  

 
 

Рис. 4. Изменение радиуса канала разряда в зависимости от времени: 1 – результаты расчета по 
математической модели, представленной в данной работе; 2 – экспериментальные данные [12] 

Анализ рис. 4 показывает, что результаты математического моделирования хорошо согласу-
ются с экспериментальными данными на начальной стадии развития искрового канала разряда (раз-
личие экспериментальных и расчетных данных менее 20%), когда происходит формирование профи-
ля давления канала разряда и выделяется основная часть энергии.  

Тестирование второго блока математической модели 
Результаты численного расчета второго блока математической модели, описывающего рас-

пространение волны давления в скважинной жидкости, тестировались сравнением данных матема-
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тического моделирования с данными полуэмпирического метода расчета [14], отображающего ана-
литическую связь гидродинамических параметров разряда с электротехническими параметрами раз-
рядного контура. С помощью полуэмпирического метода расчета были получены амплитуды волны 
давления на различных расстояниях от канала электрического разряда, которые потом сравнивались с 
аналогичными данными, полученными с помощью математической модели, приведенной в данной 
работе. Результаты сравнения для режима электрического разряда с параметрами Uп=28,5 кВ,  
С=3,3 мкФ, lМЭП=0,047 м, L=4 мкГн приведены на рис. 5. 

 

 
 
Рис. 5. Изменение амплитуды волны давления в жидкости по мере удаления от оси канала разряда: 
1 – результаты расчета по математической модели, представленной в данной работе; 2 – резуль-
таты расчета по полуэмпирическому подходу [14] 

 
Анализ рис. 5 показывает, что результаты численного моделирования и расчета по полуэмпи-

рической методике удовлетворительно согласуются между собой, расхождение составляет ~ 20%. 
Тестирование третьего блока математической модели 
Тестирование третьего блока математической модели (1)–(9), который описывает электрораз-

рядное воздействие на вязкие отложения в перфорационных отверстиях скважины, осуществлялось 
сравнением расчетных данных с данными специально поставленного физического эксперимента на 
модели обсадной колонны с перфорационными отверстиями. Подобные данные в литературе отсут-
ствуют. 

Схема эксперимента на модели обсадной колонны с перфорационными отверстиями пред-
ставлена на рис. 6. Моделью обсадной колонны служила стальная труба 1 с отверстиями. В отверстия 
на резьбовом соединении вставлены стальные трубки 2, они моделировали перфорационные отвер-
стия скважины. Предварительно трубки полностью заполнялись солидолом, который моделировал 
вязкий кольматант. Модель опускалась в стальной бак 4, заполненный рабочей жидкостью 6 (водо-
проводная вода с удельной электропроводностью σ0=0,06 См/м). Внутри модели помещалась элек-
тродная система 3, между ее электродами инициировался канал электрического разряда 7. 

 При электроразрядном воздействии на модель перфорационного отверстия вязкое вещество 
приходит в движение, и при этом из трубки вытесняется его часть Vсв

экс
 (рис. 7,б). Величина Vсв

экс 
(объем внутри трубки, освободившийся от вязких отложений) была принята в качестве основного 
критерия оценки электроразрядного воздействия.  

 Параметры разрядного контура были выбраны идентичными параметрам некоторых техноло-
гических режимов электроразрядного устройства типа «Скиф» для обработки скважин. Начальные 
параметры каждой серии и полученные результаты приведены в таблице, где экс

свV  – средний объем 
вязких отложений, вытесненный из трубки в результате электроразрядного воздействия; δVсв – сред-
нее квадратическое отклонение. 

Для исследования поведения вязких отложений было выполнено две серии экспериментов. 
В первой серии экспериментов проведено 20 опытов. Электрический разряд инициировали 

микропроводником. В пространство между каналом электрического разряда и объектом воздействия 
вводился акустически прозрачный, гидродинамически непроницаемый экран из полиэтилена. Во вто-
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рой серии экспериментов выполнено 10 опытов. Разряд осуществлялся самопробоем. Акустически 
прозрачный экран отсутствовал. 

 
 

Рис. 6. Схема эксперимента на модели обсадной колонны с перфорационными отверстиями:                  
1 – стальная труба – модель обсадной колонны; 2 – стальная трубка – модель перфорационного от-
верстия, – заполненная вязкой средой, моделирующая вязкие отложения; 3 – электродная система 
электроразрядного устройства типа «Скиф 100»; 4 – стальной бак; 5 – окна для наблюдения;              
6 – рабочая жидкость; 7 – канал электрического разряда  
 

 
а                                                                               б 

Рис. 7. Схема модели перфорационного отверстия скважины: а – до воздействия; б – после воздей-
ствия 

 
В дальнейшем результаты математического моделирования сравнивались с результатами про-

веденного эксперимента. Начальные параметры математического моделирования соответствовали 
параметрам физической модели (см. таблицу). При этом значения коэффициента динамической вяз-
кости солидола марки С были взяты из диапазона значений согласно [15]. Для каждой серии экспе-
риментов было выполнено три расчета при μ = 80; μ = 100; μ = 150 Па·с. Объем экс

свV , полученный в 
результате экспериментальных исследований, сравнивали с результатами математического модели-
рования. 
 
Начальные данные и полученные результаты эксперимента по оценке электроразрядного воздейст-
вия на вязкие отложения 

δVсв  № Uз, кВ С, мкФ lМЭП, м экс
свV , м3 м3 % 

1 30 2 0,04 0,4565⋅10-6 0,08695⋅10-6 19,0 
2 25 2,4 0,032 0,539⋅10-6 0,17387⋅10-6 32,3 

 

Для сравнения результатов расчета с данными, полученными экспериментальным путем, ис-
пользовалось следующее выражение: 
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где Vсв
расч – объем в трубке, освободившийся от вязких отложений при электроразрядном воздейст-

вии, полученный в результате математического моделирования, м3; Δрэ – отклонение расчетных дан-
ных от экспериментальных, %. 

На рис. 8 представлены графики отклонения результатов расчета от данных, полученных экс-
периментальным путем, в зависимости от вязкости. Анализ рисунка показывает, что расчетные и экс-
периментальные данные отличаются в пределах от 30 до 60% в зависимости от принятой вязкости 
солидола. Причем отличие, при фиксированном значении вязкости, остается величиной постоянной 
независимо от режима электроразрядного воздействия. Это позволяет утверждать, что данная мате-
матическая модель удовлетворительно описывает поведение вязких отложений при электроразряд-
ном воздействии на качественном уровне. 

 
Рис. 8. Отклонение результатов расчета от экспериментальных данных в зависимости от вязко-
сти, выбранной при расчете: 1 – серия экспериментов № 1; 2 – серия экспериментов № 2 

Количественное несовпадение расчетных и экспериментальных данных в первую очередь вы-
звано отсутствием точных данных по вязкости использовавшегося в эксперименте солидола. Есть 
основания предполагать, что в действительности вязкость солидола была несколько меньше. Так, вы-
полненный расчет при вязкости 50 Па·с дает расхождение результатов математического моделирова-
ния от экспериментальных данных ~ 10%. 

Вторая, не менее важная причина состоит в том, что в расчете вязкость солидола принималась 
величиной постоянной, что не соответствует действительности. В реальности вязкость подобных ве-
ществ находится в зависимости от напряжения сдвига [16]. Качественный вид этих зависимостей из-
вестен. Однако для определения точной зависимости вязкости от напряжения сдвига каждого веще-
ства требуются дополнительные специальные исследования. 

Кроме того, в результате численного моделирования не учитывалось движение стенок модели 
обсадной трубы скважины. 

Выводы 
Тестирование математической модели электроразрядного воздействия на вязкие отложения в 

цилиндрических каналах показало: 
– удовлетворительное согласование данных математического моделирования с результата-

ми специально поставленного эксперимента при описании электрических характеристик разряда 
(расхождение результатов расчета и эксперимента в первый период выделения энергии составляет 
менее 7% по току, менее 12% по напряжению и менее 10% по электрической мощности); 

– удовлетворительное согласование результатов математического моделирования с расчет-
ными данными других авторов [5] при описании давления в канале искрового разряда в период выде-
ления основной доли энергии (различие между двумя расчетными значениями максимального значе-
ния давления в канале разряда ~ 7%); 

– удовлетворительное согласование результатов расчета с экспериментальными данными 
других авторов [12] по описанию изменения радиуса канала разряда на начальной стадии, когда вы-
деляется основная часть энергии (различие экспериментальных и расчетных данных – менее 20%); 

– удовлетворительное согласование результатов численного моделирования и расчета по по-
луэмпирической методике [13] при описании распространения волны давления в скважине (расхож-
дение – менее 20%); 

 

– удовлетворительное качественное согласование результатов математического моделиро-
вания с результатами специально поставленного эксперимента при моделировании электроразряд-
ного воздействия на вязкие отложения. 
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Результаты тестирования представленной математической модели свидетельствуют о том, что 
она  может быть использована для описания процессов при электроразрядном способе декольматации 
и сравнения разных режимов электроразрядного воздействия по их влиянию на поведение вязких от-
ложений в перфорационных отверстиях скважины. 
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Summary  

 
In work results of testing of mathematical model of electrodischarge influence on viscous sediment 

are resulted. It is shown, that she can be used for the description of processes in a discharge contour, the 
spark channel of the discharge and hydrodynamical processes in a well and perforated apertures at an elec-
trodischarge method bed stimulation. 
_______________________________________________________________________________________ 
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 Введение. Проблема электризации слабопроводящих  жидких  диэлектриков под  воздейст-

вием внешних  электрических полей актуальна в электрофизике жидкостей с различных точек зрения, 
и прежде всего – в связи с появлением и успешным развитием нового направления в физике жидко-
стей − электрогидродинамики (ЭГД), изучающей взаимодействия гидродинамических и электриче-
ских полей [1]. В большинстве случаев эти взаимодействия объясняются электризацией жидкостей 
под воздействием внешних полей, обусловленной хотя и малой, но все же отличной от нуля удельной  
электропроводности (σ≠0). Критерием учета этой проводимости является неравенство τ/t*<1, где 
τ≡ε/σ – время электрической релаксации среды; ε – абсолютная диэлектрическая проницаемость;           
t* – характерное время изменения внешнего электрического поля, в типичном случае переменного 
поля – это  период его колебаний[2].  
 Обсуждаются различные механизмы электризации слабопроводящих жидкостей, в частности 
они подразделены на два класса [3, 4]: равновесные и неравновесные. К первому классу относятся ме-
ханизмы, при которых между процессами диссоциации молекул (нейтралов) и рекомбинации заря-
женных компонентов существует динамическое равновесие, ко второму – механизмы, у которых та-
кого равновесия нет. В первом случае задачи электризации математически значительно упрощаются 
за счет равенства нулю дивергенций парциальных токов, в то время как во втором – эти дивергенции 
выражаются сложными  функциями координат и указанных процессов. 

Классификацию типов электризации слабопроводящих жидкостей можно осуществить по 
распределению напряженности электрического поля Е(х) и плотности свободных объемных зарядов 
ρ(х) между обкладками плоскопараллельного конденсатора (рис. 1) при наличии постоянного элек-
трического поля [4].  

На первых двух кадрах кривые 1,1׳ и 2,2׳ зависимости ( )E x  монотонные. Это означает, что 
межэлектродный промежуток 0 2x l≤ ≤  заполнен одноименным объемным зарядом, в случае (1,1׳) – 
отрицательным, а (2,2׳) – положительным. Поэтому можно говорить о монополярной зарядке, поло-
жительной или отрицательной соответственно. На кадрах (3,3׳) и (4,4׳) убывание ( )E x переходит в 
возрастание (кривые 3,3׳) или – наоборот (кривые (4,4׳). Следовательно, межэлектродный слой 
разбивается на два подслоя, каждый заряжен разноименно знаку прилегающего электрода в случае 
(3,3), в случае (4,4׳ ) – одноименно. Поэтому этот тип зарядки принято называть гетеро- и гомоза-
рядной или гетеро- и гомоэлектризацией соответственно. Распределение (5,5׳ ) приведено в [5] и 
относится к монополярной электризации, как и (1,1׳) , однако в отличие от последнего зависимость 
( )ρ x  имеет экстремум. Кривые 6,6׳ являются аналогом 5,5׳,  когда  заряды меняются ролями, что 

хорошо видно из распределений для плотностей зарядов.   
На кадрах (7,7׳)−(׳9,9) изображены случаи так называемых биполярных структур [7, 8], когда 

сами полуслои оказываются биполярно заряженными, причем на рис. 1 (кривые 7,7׳) непосредственно 
прилегающий к аноду слой заряжен одноименно со знаком электрода, поэтому подслой 0 x l< < яв-
ляется гомобиполярным, а правый ( )2l x l< < − гетеробиполярным. Аналогично на кадрах (8,8׳), 

(9,9 ׳׳ ) имеем соответственно гомо- и гетеробиполярную структуры. Кроме того, кривые 3−9 – 
3 9′ ′− отражают некоторую симметрию (относительно центральной плоскости x l= ), однако в дей-
ствительности она далеко не полная, так как существенно могут различаться носители зарядов по 
электрофизическим свойствам  (подвижности,  валентности,  потенциалу  ионизации  и др.). Заметим,  
_______________________________________________________________________________________ 
© Гросу Ф.П., Болога М.К.,  Электронная обработка материалов, 2011, 47(2), 59–65.    
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что распределения типа (7,7׳), (׳8,8) обнаружены авторами [6, 7], типа (9,9׳) – теоретически 
предсказанное [3]. 

В работе  [4] приведено обширное исследование приведенных на рис. 1 типовых распределе-
ний поля и зарядов и с точки зрения различных механизмов электризации качественно объяснены все 
эти распределения, причем в рамках равновесного класса явлений электризации, за исключением кри-
вых с боковыми экстремумами (двухгорбовых или двухъямовых), которые нашли объяснение в клас-
се неравновесных механизмов.  

 

 
Рис. 1. Распределение зависимостей: ( )E x  −  нештрихованные, ( )ρ x  −  штрихованные номера 
  Ниже приводим общий математический подход простой к решению задач электризации, ко-
торый, как оказалось, охватывает все обсуждаемые ее случаи, приведенные на рис. 1. Назван он аль-
тернативным. 

Исходные уравнения и основное уравнение для напряженности поля. Будем наблюдае-
мые закономерности интерпретировать на  основе  измеряемых  параметров:  разности потенциалов  

sϕ , плотности электрического тока j, низковольтной проводимости σ*, коэффициентов подвижности  

k ± , диэлектрической проницаемости ε , геометрических размеров и зависимостей )( Ejj = , 
)(hjj = , где h – толщина слоя, а также  других параметров – по мере  надобности.  При этом примем 

за основу  систему  уравнений   
                                                         ,constEj == σ                                                                        (1)                     

,−+ += jjj                                                                               (2)         
                                                                 ,−−++ += ρρσ kk                                                                       (3)  
                                                                 ,E ′=− −+ ερρ                                                                              (4)   

                                                          ,j k E constρ+ + += ≠                                                                       (5)                     
,j k E constρ− − −= ≠                                                                     (6)   

       
к которой в некотором  приближении приводится и  многоионная среда, если ввести плотности заря-
дов и усредненные коэффициенты подвижностей носителей зарядов по формулам [3]: 
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+ρ ρ ρ ρ ρ ρ ρi i i
± ± − + −≡ ⇒ = − ≡ −∑ ∑ ∑ ;       ρ

ρ
i i
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± ±
±

±≡ ∑
∑
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В этих уравнениях не учитываются  диффузионные  токи  ввиду малости, не приводятся  кинетиче-
ские уравнения  для производных  )( ′±j , а также граничные электрохимические  условия. Вместо  
этого  дополнена исходная система одним уравнением  для +j  (или −j ) в виде  аппроксимирующего 
полинома третьего  порядка: 

                              3 2 3 2j x x x j j x x xα β γ δ α β γ δ+ −= + + + ⇒ = − − − −  ,                          (7)       
где плотность  полного тока  j постоянна, экспериментально измеряемая величина, а потому извест-
ная; δγβα ,,,  – неизвестные  коэффициенты  разложения, ошибку которого можно оценить априори, 
по остаточному члену ряда Маклорена. Второе уравнение является следствием первого. Третий поря-
док аппроксимации объясняется тем,  что для Е2 получается аппроксимация 4-й степени по х, охваты-
вающей все типовые случаи электризации, отраженные на рис. 1, включая сложные случаи биполяр-
ных структур, анализированные выше. Однако при надобности (нехватке точности) можно рассмат-
ривать следующие члены разложений. Заметим, что сам факт  непостоянства парциальных плотно-
стей тока (5)–(7) отражает неравновесные механизмы электризации. 
           Уравнения  (2),  (4) – (6)   приводят  к подсистеме: 
 

                          * * * *;j jk k k E E j jk k k E Eε ε+ − − +′ ′= + = −   ,                            (8)          
где введено обозначение для некоторой эффективной подвижности 

                                                  ( )*k k k k k− + + −≡ + .                                                                       (9)         

Интегрирование  первого  уравнения (8) дает основное уравнение для квадрата напряженности элек-
трического поля в общем виде: 

                     * 2 4 3 2 *( ) 2 ( ) 4 ( ) 3 ( ) 2 ( )k E x x x jk k x Cε α β γ δ −= + + + − + ,                          (10)   
где  С – постоянная  интегрирования. Из этого уравнения, задавая неизвестным коэффициентам раз-
личные значения, можно, как было отмечено, получить практически все распределения, приведенные 
на рис. 1.  
         Частные случаи. 1. Положив  в  (10)   0=== γβα ,  а также  

*( ) 0j k kδ −− = ,                                                            (11) 
получим  случай  Е= const,  то есть 0=ρ , что согласуется с результатами [4]: 

                                  /( ) / /j jk k k j k j k± ± + − + + − −= + ⇔ = .                                          (12)            
         Если  же  0=== γβα  при  неравенстве нулю выражения (11), что равносильно  

                                                   j k j k+ + − −≠  ,                                                                     (13)          
получим  корневые монотонные зависимости  типа (2,2׳), также рассмотренные в [4]:    
 

                                      *( )E jk k x Cδ −≈ − + .                                                         (14)                     
         Случай  0== βα ,  но  0≠γ   соответствует гомозарядному распределению ( 4,4׳ ) при   

0≺γ  либо гетерозарядному (3,3׳) при 0;γ .  
         Распределение  с двумя или тремя экстремумами  можно  получить, учитывая в (10) слагае-
мые 3–й и 4-й степени. Причем двухгорбовое распределение (8,8׳)  возникает, если  0α < , в против-
ном случае  кривая  Е (х) окажется с двумя впадинами (9,9׳). Кроме того, если в (10) коэффициенты 
при нечетных степенях равны 0, то есть  )()( 22 xExE −= , то соответствующие  распределения  ока-
зываются  симметричными относительно средней плоскости конденсатора (начало координат поме-
щено в центре слоя).   
          Из сказанного следует, что предлагаемый подход сводится  к выяснению  физического  смыс-
ла  коэффициентов  разложения  и их последующему  нахождению. Рассмотрим более сложный при-
мер, когда 0== βα , 0≠γ , принимая для простоты −+ = kk  и прежнее условие (11):        

                             / 2 / 2 ; / 2j j j x j j xδ γ γ+ −= ⇒ = + = − .                               (15)                     
На электродах соответственно      
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                         ( 2) ( ) 2; ( 2) ( ) 2j h j h j h j hγ γ+ −− = − − = + .                                   (16)    
Для плотности объемных зарядов  

                                         ( ) 2 ( )x x kEρ γ= ,                                                                    (17)                     
откуда,  как было отмечено, при  0γ <  имеем гомозарядное распределение, а при 0γ >  – гетероза-
рядное. Граничные условия имеют вид 

          ( 2) ( ) / 2 0, / , ( 2) ( ) / 2j h j h j h j h j h jγ γ γ+ −− = − = = − = + = ,                  (18)                  
а из формул (15), (17)  получим  

                                                [(1 / 2) ( / )]j j x h± = ⋅ ±  ,                                                       (19)                     
                                                       2 / ( ).jx khEρ =                                                              (20)                     

Для квадрата  напряженности имеем  
                                                    2 22 / ( )E j x kh Cε= +  ,                                                             (21)                     

где  С – видоизмененная постоянная   из (10), которую можно  найти  из условия 

                                                          ∫
−

=
2/

2/

h

h
sEdx ϕ ,                                                                        (22)                     

однако  интегрирование приводит  к довольно  сложному трансцендентному уравнению, но проще 
проинтегрировать (21) и найти постоянную С приближенно: 

                                        
/ 2

2 2

/ 2

( 6 )
h

h

E dx jh k Chε
−

= +∫ .                                                     (23)                     

Введя отклонение  от среднего  hE s /ϕ= , для этого же интеграла будем иметь  

                                                
/2

2 2

/2

( )
h

h

E E dx E h
−

+ Δ ≅∫ ,                                                               (24)                     

где  пренебрегли  среднеквадратичным  отклонением  по  сравнению с E .  
Из (23) и (24) находим  

2 (6 )C E jh kε≅ −  
и с учетом  этого  

                                  2 2 2(2 ) [( ) (1 12)] 1E E jh kE x hε≅ ⋅ − +  .                                              (25)                     
Это  равенство  носит приближенный  характер из-за приближения (24). Точное распределение  мож-
но выразить  через  0)0( EE ≡  согласно (21): 

                                                   2 2
02 ( )E jx kh Eε= + .                                                               (26)                     

Или,  вводя  0/
0

σjE = ,  где  )0(0 σσ = ,   получим 

                                              2
0( ) / 1E Eη ξ λξ≡ ≅ +  ,                                                            (27)     

 
где  hx /≡ξ , ( )η ξ – безразмерная  напряженность поля,  

                                                        2
02 ( )h kjλ σ ε≡                                                                         (28)                     

– безразмерный  параметр. Преимущество (27) по сравнению с (25) состоит  в том, что  не возникает  
иллюзий  о возможности   отрицательных  значений  под  корнем в (25), хотя , с другой стороны,  (27) 
содержит  менее удобные  для  измерений параметры 0E , oσ . 
 Распределение (27) гетерозарядное, а потому механически устойчиво. Допустив в (18)  

( / 2) 0, ( / 2)j h j h j− +− = − =  , получили бы hj /−=γ  и вместо (27) имели бы: 

                                            2
0( ) / 1E Eη ξ λξ≡ = − ,                                                           (29)                    

что означает неустойчивое гомозарядное распределение поля. Минимальная  напряженность  дости-
гается  на поверхности  электродов (ξ = ±1/2): 
 

                                             0 min( / ) 1 ( 4)E E λ= − .                                                                (30)                     
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Отсюда при  
                                            2

04 (2 )kpj h kλ σ ε= ⇔ =                                                              (31)                     
напряженность поля  достигает нуля, что равносильно  бесконечно большой электропроводности  у 
электродов либо бесконечно   малой в средней части  конденсатора. Такая ситуация  физически  воз-
можна  при  очень  высоких  скоростях окислительно-восстановительных  реакций на  электродах и  
рекомбинации    внутри  жидкости. 
 В общем случае на электродах оба тока отличны  от  нуля. Обозначив  

                     ( / 2) ( ) / 2 , ( / 2) ( ) / 2s sj h j h j j h j h jγ γ+ + − −− = − ≡ − = + ≡  ,                             (32)          
найдем 

( ) / /s s sj j h j hγ + −≡ − − ≡ −Δ  .                                                        (33) 
Это  соотношение можно принять за интерпретацию  физического смысла γ -величины разности  
скоростей  электромеханических реакций на  электродах  положительных и отрицательных  носите-
лей заряда. При этом  распределение )(ξE  имеет вид: 

                                                   2 2
01 (2 ) / ( )h k Eη γ ξ ε= +   ,                                                 (34)                     

причем   если: γ  > 0 –  распределение гетерозарядное;    γ = 0  –  нейтральное;  γ   <  0 – гомозаряд-
ное. 

  Рассмотрим  распределение, которое часто встречается на практике, – линейную зависимость 
электропроводности от координаты [1]:     

                                      0 0/( )x E j xσ σ μ σ μ= + ⇒ = +  ,                                                 (35)                  
где  μ   – коэффициент пропорциональности. Следовательно, 

2
0/( )j xρ εμ σ μ= − + , 

отсюда 
2 2 4

02 /( ) 0E E j xρ ρ εμ σ μ′⋅∇ = = + >
G

, 
то есть независимо от  знака  μ   отмеченное  распределение  механически устойчиво,  что  может  
служить  предпосылкой для  использования  данного  состояния  в целях стабилизации  среды, на-
пример при ее  очистке  или фракционировании. 
       Биполярные структуры. Ввиду важности рассмотрим возникновение биполярных структур 
отдельно. Для этого исследуем первую и вторую производные функции (10). Имеем 

 
                       * 2 3 2( / 2) ( )k E x x x xε α γ α γ′ = + = + ,                                          (36)  

 
* 2 2( / 2) 3k E xε α γ′′ = + , 

где, рассматривая  четные распределения E(x), учли  0β = ; * / 0jk kδ −− = .  
 Согласно рис. 1 биполярные структуры (8,8׳), (׳9,9) характеризуются одним экстремумом в 
центре слоя ( x = 0) и двумя симметричными боковыми: 

         /x γ α± = ± − .                                                                  (37)              
С учетом этого вторая производная в экстремальных точках определяется выражением 

* 2k EEε γ′′ = − .  

Откуда видно, что “горбы” должны наблюдаться при 0γ > . Знак α согласно (37) для любых бипо-
лярных структур должен быть противоположным γ, в случае боковых максимумов – отрицательным. 
Для биполярных структур с минимумами (“впадинами”) 0γ <  и 0α > . Распределение поля в обоих 
случаях определяется формулой 

                        ( ) 1 22 * 2 2 2 2
0( ) 1 ( ) 1 ( 2 )h k E hη ξ γ ε ξ α γ ξ⎡ ⎤= + ⋅ +⎣ ⎦                                     (38) 

с  двумя неизвестными параметрами α и γ, которые можно найти по координате mξ  максимума на-
пряженности mη . Для этого представим (38) в виде 

                                                 2 4( ) 1 A Bη ξ ξ ξ= + + ,                                                              (39) 
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где А и В – видоизмененные постоянные α и γ. Приравняв нулю производную, найдем 

                                                 2

2m
A
B

ξ = − .                                                                        (40) 

Подставив это выражение в (39), получим второе уравнение для А и В:     

                                               
2

2 1
4m
A
B

η − = − .                                                                   (41) 

Решив (40) и (41), найдем: 

                                
2

2

2( 1)m

m

A
η
ξ
−

= ;         
2

4

1m

m

B
η
ξ
−

= − .                                                       (42) 

Подставив (42) в (39), получим окончательную зависимость для напряженности поля: 
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Рис. 2. Качественные распределения безразмерной напряженности электрического поля η=Е/Е0 в 
зависимости от расстояния ξ= х/h  электрода в его окрестности: 1 – теоретическая; 2 – экспери-
ментальная 
 

В работе [7] исследовано распределение напряженности поля в 10%–15%-м растворе транс-
форматорного масла с бутиловым спиртом (или йодом) в однородном поле плоского конденсатора. 
Для частного случая данных (2h = 6 мм (толщина слоя); 2,9 / 3mξ = ; 3mη = ) формула (43) примет 
вид 

2
2144 9( ) 1 1

8, 41 16,82
( )ξη ξ ξ= + − . 

 
График этой зависимости качественно представлен на рис. 2 (кривая 1). На том же рисунке приведена 
и экспериментальная кривая 2 [7]. Причем в формулах ξ отсчитывается от середины конденсатора, в 
то время как на рис. 2 отсчет х ведется от поверхности электрода. Согласие расчетных и опытных 
данных носит качественный характер. Расхождение между кривыми рис. 2, возможно, обусловлено 
спецификой примесной проводимости растворов, а может быть, и другими причинами. 
  Выводы.  

1. Исследованы процессы электризации диэлектрических жидкостей на основе единого под-
хода путем аппроксимации одной из парциальных плотностей электрического тока отрезком ряда 
Тейлора, который позволил аналитически объяснить наиболее известные типы электризации, в том 
числе случай кривых Е(х) с боковыми экстремумами (двухгорбовые кривые). 

2. Количественное несоответствие формулы (43) экспериментальным данным может быть 
следствием недостаточной точности (четвертого порядка) разложений функций в степенной ряд  
(следовало бы учесть следующие члены) и не говорит о недостоверности формулы или некорректно-
сти проведения опытов. 

3. Более вероятной причиной расхождений между теорией и экспериментом представляется 
наличие в приэлектродном слое и толще жидкости двух разных механизмов зарядообразования, о чем 
свидетельствует пик, напоминающий излом, в точке экстремума экспериментальной кривой Е(х) 
(рис. 2, кривая 2), где  указанная функция становится недифференцируемой; это и означает смену ме-
ханизма зарядообразования при переходе через границу приэлектродного слоя и представляется це-
лесообразным привлечение к теории электризации концепций пограничных слоев.  
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4. Представляются дальнейшие поиски механизмов и моделей объяснения биполярных при-
электродных структур в процессах электризации слабопроводящих жидких диэлектриков примени-
тельно к развитию электрогидродинамики и ее успешному использованию. 
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Summary  

    
Due to the complexity of issues of electrification of weakly conducting dielectric liquids a simplified 

(alternative) approach is proposed. One of a partial electrical currents, the positive charges, is approximated 
by a third order Maclaurin series and the rest of the unknowns are expressed by the fourth-order polynomi-
als, which cover the known distributions of the electric field in the electrification of liquid dielectrics under 
the influence of external electric fields. The different cases of electrification are explained. One of the most 
difficult cases, the one with the formation of a bipolar electrode structures is explained only qualitatively. 
The accepted model explaining the many cases of electrification, does not adequately explains the processes 
analyzed in this exceptional case. So further investigations are necessary and the theory of boundary layers 
may be promising.  
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Введение 
Система плазма-раствор, в которой в качестве одного или обоих электродов используется рас-

твор электролита, в последнее время исследуется очень интенсивно. Это связано с потребностью в 
новых, современных высокоэффективных методах очистки воды от органических и неорганических 
примесей [1, 2], экспресс-анализа следов металлов в проточной воде [3, 4], стерилизации воды и вод-
ных растворов [5–7], модификации синтетических и природных полимерных материалов [8–10]. Для 
разработки технологических режимов этих процессов необходимы, прежде всего, знания физических 
и химических процессов, происходящих в данной системе. 

Зажигание тлеющего разряда над поверхностью электролитного катода приводит к появле-
нию динамической границы раздела фаз плазма-раствор. Возникновение этой границы инициирует 
протекание процессов переноса, окислительно-восстановительных реакций, как в самом растворе, так 
и на границе раздела, а также и в зоне плазмы. Один из основных процессов, происходящих на гра-
нице плазма-раствор, – неравновесное испарение, аналог процессу катодного распыления в системе 
классического тлеющего разряда. Под действием ионной бомбардировки поверхности раствора про-
исходит неравновесный массоперенос компонентов последнего, не только молекул растворителя – 
воды, но и нелетучей компоненты раствора – молекулы растворенной соли [11]. Такая система рас-
сматривается для получения оксидных пленок металлов на металлических и диэлектрических по-
верхностях [12]. 

В данной работе представлены результаты изучения неравновесного переноса нелетучих ком-
понентов раствора на примере воздействия тлеющего разряда атмосферного давления на водные рас-
творы щелочноземельных металлов. 

Методика эксперимента  
Эксперименты проводились в лабораторной ячейке, подробно описанной в работе [13]. В ка-

честве рабочих электролитов использовались растворы MgCl2, CaCl2, BaCl2 с концентрациями           
0,25–0,5 моль/л. Ток разряда менялся в диапазоне 10–70 мА, рабочее напряжение не превышало           
2,5 кВ, начальное межэлектродное расстояние составляло 0,8 мм. Время экспериментов варьирова-
лось от 20 минут до 1,5 часа в зависимости от скорости испарения/накопления конденсата. Накопле-
ние катионов и анионов в конденсате регистрировалось химическими методами.  

Результаты и обсуждение 
На рис. 1 графически представлены количественные оценки перенесенных катионов и анио-

нов в конденсате. Для раствора хлорида магния (рис. 1,а) при малых токах разряда можно отметить 
тенденцию увеличения содержания хлорид-ионов в конденсате с ростом тока разряда. В области 
средних и больших токов (40–70 мА) видно, что общее содержание как катионов, так и анионов 
уменьшилось. Для раствора CaCl2 (рис. 1,б) какой-либо общей закономерности не наблюдалось. В 
экспериментах с хлоридом бария (рис. 1,в) было отмечено, что появление катиона сопровождается 
понижением содержания хлорид-иона в конденсате. Соотношения перенесенных катионов и анионов 
в некоторых экспериментах сильно отличаются от стехиометрических значений (см. таблицу). 

Согласно данным, представленным на рисунках и в таблице, для каждой соли характерно свое 
значение тока разряда, при котором появляется катион металла в конденсате. Это еще раз подтвер-
ждает пороговый характер переноса компонентов раствора [14]. 

О пороговом характере переноса нелетучих компонентов раствора свидетельствуют результа-
ты экспериментов по скорости неравновесного переноса. На рис. 2 представлены зависимости скоро-
сти  неравновесного  испарения  от  тока  разряда. На  графике  можно  выделить  три области: малых  
_______________________________________________________________________________________ 
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токов (до 20 мА), средних (25–45 мА) и больших (больше 50 мА). Две крайние области характеризу-
ются линейным ростом скорости неравновесного испарения с увеличением тока разряда. Для средней 
области примечательны либо флуктуации значений скорости вблизи некоторой средней величины, 
либо небольшой «провал» в значениях. 

 
а б 

 

 
в 

Рис. 1. Гистограммы концентрации катионов и анионов в конденсате для раствора: а – MgCl2;          
б – CaCl2; в – BaCl2 

 
Соотношение перенесенных катионов и анионов 

I, мA n(Mg):n(Cl) n(Ca):n(Cl) n(Ba):n(Cl) 

15 следы   

20 1:2,8 следы  

25 1:2,2 1:20  

30 1:4,9 1:20 следы 

35 1:9,8 1:19 1:3,2 

40 1:6,8 1:4,2 1:1,1 

45 1:8,3 1:4,6 1:0,5 

50 1:6,9 1:2,8 1:4,2 

70 1:1,8 1:1,5 1:2,1 
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Рис. 2. Влияние тока разряда на скорость неравновесного массопереноса: 1 – CaCl2, 2 – BaCl2,                  
3 – MgCl2 

 
Эти данные хорошо согласуются с данными по интенсивности излучения атомов металла в 

зоне плазмы [15]. Если объединить эти данные, то можно получить связь между интенсивностью и 
скоростью неравновесного переноса (рис. 3). 

 

 
 

Рис. 3. Влияние скорости потока неравновесного испарения на интенсивность излучения атома Ca 
 
На рисунке четко видны три области. Первая область малых потоков характеризуется отсут-

ствием излучения атомов металла в зоне плазмы. Вторая – это узкий интервал значений скоростей 
потока, которому соответствует резкий рост интенсивности излучения от нуля до некоторой величи-
ны. И третья область – линейный рост интенсивности с увеличением скорости неравновесного мас-
сопереноса. 

На основе полученных данных мы предположили, что существуют три режима массопереноса 
растворенного вещества. В области малых токов работает молекулярный механизм переноса, при ко-
тором происходит квазиравновесное испарение растворителя, но кроме этого, по нашим данным, 
возможен перенос отрицательных ионов растворенного вещества. В области больших токов работает 
уже кластерный механизм, при котором в составе водного кластера переносятся молекулы раство-
ренной соли. Это могут быть молекулы как таковые либо ионные пары, переходящие в процессе пе-
реноса в молекулу в высоком колебательном возбужденном состоянии. В области средних токов пе-
ренос происходит по двум механизмам одновременно. Преобладание одного механизма над другим 
дает свой вклад в нарушение стехиометрии при переносе. 

Согласно литературным данным [16] в системе плазма-раствор в спектрах излучения могут 
присутствовать полосы метастабильных соединений, например CaOH. В газовой фазе возбужденный 
атом кальция вступает во взаимодействие с радикалом OH с образованием метастабильного соедине-
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ния. Возможно, образование таких соединений также дает вклад в нарушение стехиометрии в про-
цессах переноса. 
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Summary  

 
Results of non-equilibrium mass transfer of non-volatile solution components for aqueous solution of 

alkali earth metals are presented. It was found that the transfer occurs with disfunction of stoichiometry. The 
threshold character of transfer process is confirmed. It was suggested that three regimes of transfer are ex-
isted.  
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 Введение 
 К безусловным достижениям науки и техники относится разработка нанокристаллических 
объемных металлов с уникальными физико-механическими свойствами, существенно расширяющи-
ми области их эффективного использования. 
 Одной из перспективных областей применения наноструктурного титана может быть медици-
на, в частности имплантология [1–4]. Согласно проведенным исследованиям [1, 5] технически чистый 
титан ВТ1-0 в наноструктурном состоянии (с размером зерна менее 100 нм) по своим физико-
механическим свойствам – пределам упругости, текучести, прочности и твердости – не уступает ха-
рактеристикам высокопрочных легированных сплавов медицинского назначения – ВТ5, ВТ6, ВТ16 и 
т.д. 

Априори предполагается, что при этом сохраняется основное преимущество макрозернистого 
титана – высокая биологическая совместимость с организмом, которая базируется, прежде всего, на 
коррозионной стойкости и электрохимической инертности данного металла. По характеру взаимо-
действия границы титанового имплантата с тканями организма его относят к биоинертным конструк-
ционным материалам [6]. Условием сохранения или улучшения показателя биосовместимости титана 
с измельченной структурой является сохранение или улучшение его коррозионно-
электрохимического поведения в физиологической среде. 

По результатам исследований, приведенных в литературе [7, 8], нельзя сделать однозначный 
вывод о характере влияния величины зерна металла на его коррозионно-электрохимическую актив-
ность. Переход в нанокристаллическое состояние методами интенсивной пластической деформации 
может привести и к улучшению (снижению) этого показателя [8], и к ухудшению [7]. 

Особенности коррозионного поведения титановых материалов еще более усиливают неопре-
деленность такого прогнозирования, поскольку высокое сопротивление коррозии титана в большин-
стве водных растворов обусловлено не его термодинамической стойкостью, а способностью образо-
вывать на поверхности тонкие защитные пленки оксидов [9, 10]. В свою очередь способность само-
произвольной пассивации существенно зависит от состояния поверхности – шероховатости, наличия 
дефектов и напряжений, структуры, размера кристаллов и т.д. 

В связи с изложенным правомерно предположить, что отличие в коррозионно-
электрохимическом поведении макро- и нанокристаллического титана может быть вызвано не только 
величиной зерна, но и возникающими в процессе получения вторичными факторами. 

Цель настоящих исследований – сравнение коррозионно-электрохимической активности ти-
тана ВТ1-0 с различной зернистостью структуры и методами ее формирования в физиологическом 
0,9% растворе хлорида натрия. 

Методика экспериментов 
В качестве исследуемых использовали образцы макрокристаллического (d ∼ 10 мкм) ВТ1-0 из 

двух различных исходных состояний поставки – в виде прутка ∅ 14 и листового материала толщиной 
4 мм. Из пруткового материала методом многосторонней ковки был сформирован пруток ∅ 8 суб-
микрокристаллического титана (d ∼ 250 нм), а из листа путем прокатки в условиях криогенных тем-
ператур – нанокристаллический металл (d ∼ 50 нм) [11]. Площадь исследуемых образцов составляла  
1 см2. 

На листовых образцах кроме размерности кристаллической структуры исследовали также 
влияние шероховатости их поверхности на электрохимическое поведение. Для этого часть образцов 
была обработана на шлифовальной шкурке N 400, а другая – на полировальном круге с пастой на ос-
нове окиси хрома. 
_______________________________________________________________________________________ 
© Севидова Е.К. , Симонова А.А., Электронная обработка материалов, 2011, 47(2), 70–75.    
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  Электрохимические исследования проводили с помощью потенциостата ПИ50.1-1 в растворе 
0,9% NaCl при комнатной температуре.  

Основными критериями электрохимически-коррозионного поведения были приняты потенци-
ал коррозии Екор, измеряемый относительно хлорид-серебряного электрода после различного времени 
выдержки, и характеристики поляризационных кривых j-E, снятых в потенциодинамическом режиме 
со скоростью развертки потенциала V = мВ/сек. 

Исследования проводили на исходных образцах с различной кристаллической структурой и 
на этих же образцах, подвергнутых анодному оксидированию. Анодировали ВТ1-0 в 2М растворе 
пирофосфата натрия Na4P2O7 при двух формовочных напряжениях – 30 и 90 В – и начальной плотно-
сти  тока j=0,5 А/см2. В первом случае реализовался процесс «классического», традиционного окис-
ления Ti, в результате которого образовалась тонкая (∼700–800 А°), интерференционно-окрашенная 
пленка аморфных оксидов. При формовочном напряжении 90 В оксидирование происходило в мик-
родуговом режиме с образованием на поверхности пленки оксидов с кристаллической структурой 
рутила и анатаза. Согласно литературным данным [12–14] такие покрытия характеризуются повы-
шенной твердостью и износостойкостью. 

Результаты исследований 
Измерение потенциалов коррозии (см. таблицу) показало, что их установившиеся в течение 

пяти дней значения мало отличаются для полированных образцов с различной зернистостью структу-
ры и состоянием поставки. Более выраженное влияние на Екор оказывает шероховатость поверхности. 
Независимо от величины зерна на шлифованных листовых образцах устанавливаются значения на            
30–120 мВ отрицательнее, чем на полированных. Эффект разблагораживания стационарного потен-
циала пассивирующихся металлов после механического шлифования известен и объясняется прежде 
всего образованием на такой поверхности менее совершенных защитных пленок вследствие возни-
кающих механических напряжений, нагартовки, дефектов и т.д. 

Значения потенциалов коррозии Екор образцов ВТ1-0 с различной зернистостью в растворе 0,9%  
NaCl 

Екор, В (после выдержки) № 
обр. 

Величина 
зерна, мкм 

Состояние  
поверхности 

Форма  
поставки 15` 30` 5 суток 

1 10 Полирован. лист -0,25 -0,23 0,02 
2 0,05 Полирован. лист -0,29 -0,26 0,06 
3 10 Шлифован. лист -0,28 -0,21 -0,010 
4 0,05 Шлифован. лист -0,34 -0,29 -0,014 
5 0,25 Полирован. пруток -0,22 -0,16 0,07 
6 10 Полирован. пруток -0,33 -0,26 0,10 
 
Основное различие в электрохимическом поведении ВТ1-0 в зависимости от зернистости их 

кристаллической структуры однозначно проявилось на полированной поверхности при снятии анод-
ных поляризационных кривых (АПК). Как следует из рис. 1, образцы листового титана ВТ1-0 с раз-
личной зернистостью структуры и шероховатостью поверхности после зачистки «микронной» шкур-
кой, промывки дистиллированной водой и 15-минутной выдержки в растворе находятся в активном 
состоянии. При наложении анодной поляризации их поведение можно охарактеризовать как активно-
пассивное, типичное для титана и его сплавов. При идентичности характера кривых можно отметить, 
что токи растворения нанокристаллического титана (рис. 1, кривая 2), особенно на 2-м участке пас-
сивности (в области потенциалов от 0,8 до 1,4 В), почти в 2 раза превышают аналогичный показатель 
для макрокристаллического металла (рис. 1, кривая 1). 

Изменение порядка подготовки перед снятием АПК, в частности за счет дополнительной об-
работки поверхности содовой кашицей перед промывкой водой, привело к видоизменению поляриза-
ционных зависимостей (рис. 2), вырождению вторичных участков активации – пассивации и увели-
чению области первичной пассивности до ∼ 1,4 В. Однако и в этом случае титан с нанокристалличе-
ской структурой оставался более активным (кривая 4) по сравнению с макрокристаллическим анало-
гом (кривая 3). 

Аналогичное соотношение электрохимической активности наблюдалось также для образцов 
ВТ1-0, полученных из прутка. Кованый титан субмикрозернистой структуры (рис. 2, кривая 2) в диа-
пазоне потенциалов от 0,2 до 0,6 В растворяется в 1,5-2 раза быстрее исходного материала (рис. 2, 
кривая 1). 
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Рис. 1. АПК листового ВТ1-0 в физиологическом 
растворе при различной зернистости d, мкм: 
1, 3 ∼ 10; 2, 4 – 0,05; с подготовкой полировани-
ем (1, 2); шлифованием (3, 4) 

Рис. 2. АПК ВТ1-0 в физиологическом раство-
ре при различной зернистости d, мкм: 
1,3 ∼ 10; 2 ∼ 0,25; 4 ∼ 0,05; при состоянии по-
ставки: 1, 2 – пруток; 3, 4 – лист 

В целом образцы из прутка (в т.ч. и исходные) отличаются повышенной электрохимической 
активностью по сравнению с листовым материалом – процесс вторичной активации на них начинает-
ся на 0,6–0,7 В раньше, области пассивности практически отсутствуют. 

Полученные результаты позволяют предположить, что на субмикро- и нанокристаллических 
структурах ВТ1-0 при анодной поляризации образуются пассивные пленки, уступающие по своим 
защитным свойствам пленкам на исходных материалах.  

Длительная (5-дневная) выдержка в растворе приводит к выравниванию потенциалов корро-
зии, но не только не устраняет различия в электрохимическом поведении при наложении анодной 
поляризации, а даже усиливает их (рис. 3, кривые 1, 2; рис. 4, кривые 1–4). 

 

 
 

Рис. 3. АПК образца ВТ1-0 из прутка в физиологическом растворе при различной зернистости  
d, мкм: 1, 1' ∼ 10; 2, 2' ∼  0,25; и при состоянии поверхности: 1, 2 –  с естественной оксидной пленкой 
после 5-суточной выдержки в растворе, 1', 2'  –  с анодными оксидными пленками 

 
Наиболее вероятной причиной данного факта могут быть наличие различных дефектов и на-

пряженность структуры, возникающие в процессе механического формирования нано- и субмикрок-
ристаллов, которые отрицательно влияют на сплошность поверхностных защитных слоев. 
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Существенно снижает электрохимическую активность всех образцов, в т.ч. с макро-, субмик-
ро- и нанокристаллической структурами, анодная оксидная пленка (АОП) на их поверхности, сфор-
мированная при 30 В. Согласно [15] толщина интерференционно-окрашенной (голубой) пленки мо-
жет достигать порядка 70÷80 нм (2,6 нм/В х 30 В). Как следует из рис. 3 и 4, область первоначальной 
пассивности образцов любой структуры распространяется от потенциалов коррозии до 0,8–1,3 В, где 
последующая активация может быть связана с дальнейшим окислением титана в 4-валентном состоя-
нии и образованием оксидов высшей валентности. Термодинамически при этих потенциалах возмож-
на параллельная реакция выделения кислорода из молекул воды, однако с заметной скоростью дан-
ный процесс согласно исследованиям [16] происходит при потенциалах положительнее 2,7 В (н.к.э.). 

 

 
 

Рис. 4. АПК листового ВТ1-0 в физиологическом растворе при различной зернистости d, мкм:  
1, 1', 3, 3' ∼ 10; 2, 2', 4, 4' – 0,050; и при состоянии поверхности: 1, 1', 2, 2' – исходно полированные;  
3, 3',4, 4' – шлифованные; 1, 2, 3, 4 –  с естественной оксидной пленкой после 5-суточной выдержки в 
растворе; 1', 2', 3', 4' –  с анодными оксидными пленками 

 
Образцы с АОП любой кристаллической структуры из одной группы ведут себя идентично, а 

различие наблюдается только между образцами из прутка и листа. Как и в исходном состоянии, 
анодная активность листовых образцов с АОП в общем случае ниже. Относительно более высокая 
скорость анодных процессов среди них была отмечена для исходно шлифованного образца с нанок-
ристаллической структурой (рис. 4, кривая 4), значение Екор которого на 100÷180 мВ отрицательнее 
остальных, а область первичной пассивности сужена на ∼ 800 мВ. 

 

 
 

Рис. 5. АПК ВТ1-0 с анодно-искровыми покрытиями в физиологическом растворе при различной зер-
нистости d, мкм: 1, 3, 6 ∼ 10; 2, 4 ∼ 0,050; 5 – 0,25; и при состоянии поставки: 1, 2, 5, 6 – исходно 
полированные; 3, 4 – шлифованные; 1, 2, 3, 4 – листовой материал; 5, 6 – из прутка 
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Можно предположить, что аномальное поведение вызвано увеличением дефектности поверх-
ностной структуры за счет суммарного механического воздействия при криопрокатке и шлифовании, 
которые дополнительно вскрываются на этапе травления в смеси кислот (Н3РО4 :НF) перед анодиро-
ванием. 

К существенному снижению анодной активности исследуемых образцов, сопоставимому с 
эффектом АОП, привело также анодирование их в микродуговом режиме (см. рис. 5). При опреде-
ленных параметрах оксидирования на поверхности формируется относительно малопористая пленка 
с высокими антикоррозионными свойствами, которая благодаря кристаллической структуре отлича-
ется также повышенной износостойкостью. Такие покрытия целесообразно наносить на объекты, 
эксплуатируемые в условиях одновременного механического и коррозионного воздействия. Приме-
чательно, что и в случае микродугового оксидирования макрозернистые образцы с покрытиями ос-
таются менее активными, чем их нано- и субмикрозернистые аналоги. 

Выводы 
1. Образцы титана ВТ1-0 с субмикро- и нанозернистой структурами проявляют относительно 

большую электрохимическую активность в физиологическом растворе (0,9% растворе NaCl), чем их макро-
зернистые аналоги. Наиболее вероятная причина такого поведения – всевозможные дефекты, возникающие 
в объеме и на поверхности титана в процессе пластической деформации методом ковки или прокатки. Де-
фекты препятствуют образованию сплошной естественной защитной пленки на титане. 

2. Выдержка образцов в физиологическом растворе в течение пяти дней приводит к облаго-
раживанию и практическому выравниванию значений потенциалов коррозии на всех видах иссле-
дуемых образцов независимо от зернистости их кристаллической структуры. Однако при анодной 
поляризации таких образцов сохраняется порядок расположения кривых, характерных для исходных  
объектов, – субмикро- и нанокристаллический титан более активен, чем макрокристаллический. 

3. Анодное оксидирование титана в пирофосфате калия в доискровом режиме с образованием 
на поверхности интерференционно-окрашенной (голубой) пленки приводит к существенному замед-
лению электрохимических реакций при анодной поляризации на всех видах образцов. При этом раз-
личие в активности между титаном макро- и субмикро-, макро- и нанозернистости практически ниве-
лируется. 

4. Защитные пленки, сформированные в условиях микродугового оксидирования, снижают и 
сближают показатели активности всех кристаллических структур ВТ1-0. Некоторое преимущество 
макрозернистых образцов (относительная инертность) сохраняется, но в большей степени проявляет-
ся в паре с субмикрозернистым аналогом, полученным методом ковки.  
 Авторы благодарят В.А. Москаленко за предоставленные для исследования образцы нанокри-
сталлического титана.  
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Summary  

 
Corrosion potential measurements and analysis of polarization characteristics allowed to conclude 

that titanium VT1-0 with nano- and submicro grain structure shows higher electrochemical activity in 0,9% NaCl 
solution than its minor granular analogs. Formation of all types of anode oxide films in various modes, inclu-
ding micro arc mode, on the titanium surface reduces and approximates corresponding indicators, but does 
not remove the differences, peculiar to substrates.   
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В настоящее время для модификации поверхности, повышения ее смачиваемости и адгезии 
различных полимерных материалов широко применяется кислородная плазма. Введение в состав 
плазмообразующего газа аргона, а также малых количеств металлорганических соединений позволя-
ет получить наноразмерные прозрачные тонкие окисные пленки, например ZnO и SnO2, которые ис-
пользуются в качестве газовых сенсоров или обеспечивают поверхностную проводимость диэлектри-
ков [1]. В большинстве случаев изучение процессов образования и гибели атомов кислорода в данной 
системе строится на базе модельных расчетов [2]. Недостаточное количество прямых кинетических 
измерений требует дальнейших работ, направленных на исследование механизмов влияния добавки 
аргона на гетерогенные процессы с участием атомов O(3P) в плазме смеси О2–Ar. 

Методика эксперимента. Экспериментальные измерения проводились на установке, схема 
которой представлена на рис. 1. Тлеющий разряд постоянного тока зажигался в трубке из электрова-
куумного стекла марки С-52 с внутренним диаметром 1,5·10–2 м. Длина положительного столба 
тлеющего разряда постоянного тока могла меняться при перемещении анода вдоль разрядной трубки. 
Атомы, образующиеся в разряде, выносились потоком газа через кварцевую трубку (диаметр  
0,96⋅10-2 м, длина 0,3 м) и регистрировались методом электронного парамагнитного резонанса с по-
мощью радиоспектрометра РЭ 1301. Время транспорта атомов от зоны разряда до места их регистра-
ции – 0,1–0,03 с. Поверхность реактора термостатировали с помощью внешнего нагревающего уст-
ройства. Измерения температуры стенки, а также температуры газа на оси положительного столба 
производили с помощью медьконстантановых термопар. Плазмообразующий газ готовили путем 
смешения известных объемов аргона (чистота газа 99,9%) и кислорода (чистота 99,9%), точность 
приготовления контролировали масс-спектрометрически. Содержание аргона в смеси изменялось от 
0 до 90%. Давление плазмообразующего газа поддерживали постоянным – 200 Па (погрешность из-
мерений ±2,5 Па), диапазон токов разряда составлял 10–140 мА.  

 
Рис. 1. Схема экспериментальной установки. 1 – реактор; 2 – резонатор радиоспектрометра ЭПР; 
3 – расходомер; 4 – термопара; 5 – внешнее нагревающее устройство 

Для определения констант (вероятностей) гетерогенной гибели проводились измерения кон-
центрации атомов O(3P) как функции длины положительного столба. Методика обработки экспери-
ментальных данных подробно описана в работе [3]. 

Результаты измерений и их обсуждение. К основным каналам гибели атомов кислорода 
O(3P), образующихся в плазме тлеющего разряда в смеси O2-Ar, следует отнести объемные процессы 
и гетерогенную  рекомбинацию  на стенках  реактора  в области плазмы и  потокового послесвечения. 
_______________________________________________________________________________________ 
© Бровикова И.Н., Холодкова Н.В., Холодков И.В., Электронная обработка материалов, 2011, 47(2), 76–78.  
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Предварительные расчеты, а также результаты измерений показали, что гибелью атомов кислорода в 
объемных реакциях можно пренебречь (в исследуемом диапазоне условий эксперимента их вклад не 
превышает 15%), то есть рекомбинация активных частиц происходит преимущественно гетерогенно. 
Математическая обработка экспериментальных кинетических кривых во всем диапазоне составов 
газовой смеси O2-Ar(0-90%) и температур поверхности реактора (Тст = 300–650К) показала, что ре-
комбинация атомов кислорода соответствует реакции первого кинетического порядка относительно 
их концентрации. 

Температурные зависимости вероятности гетерогенной гибели атомов кислорода в плазме O2 
и смеси O2-Ar представлены на рис. 2–4. Скорость гетерогенной рекомбинации атомов O(3P) в зоне 
положительного столба тлеющего разряда, как и в области потокового послесвечения [4], не зависит 
в пределах погрешности эксперимента от состава газовой смеси O2-Ar. Незначительное уменьшение 
величины вероятности гетерогенной гибели O(3P) наблюдалось лишь при содержании 5% Ar в смеси 
(рис. 2), причем характер зависимости сохранялся как при естественном, так и принудительном на-
греве стенки реактора во всем исследованном температурном диапазоне.  

  
Рис. 2. Вероятность гетерогенной гибели 
атомов кислорода в плазме O2-Ar (200 Па,  
50 мА) при температуре стенки, К: 1 – 360,  
2 – 670 

Рис. 3. Температурная зависимость вероятности 
гетерогенной рекомбинации атомов кислорода в 
плазме О2-Ar (200 Па). 1 – 20% О2 + 80% Ar; 
2 – 50% О2 + 50% Ar; 3 – 80% О2 + 20% Ar; 
4 – 95% О2 + 5% Ar 

 
Рис. 4. Температурная зависимость вероятности гетерогенной рекомбинации атомов кислорода в 
плазме О2 (200 Па) 

Как показано в работах [5, 6], гетерогенная рекомбинация атомов протекает в результате реа-
лизации двух различных механизмов: взаимодействия хемосорбированных атомов исследуемого газа 
с атомами из газовой фазы (механизм Или-Ридила) и рекомбинации хемосорбированных атомов c 
физически адсорбированными атомами, диффундирующими вдоль поверхности (механизм Лэнгмю-
ра-Хиншельвуда), что приводит к образованию молекул в газовой фазе. Рекомбинация атомов проис-
ходит в результате протекания следующих поверхностных реакций: физической адсорбции на ва-
кантных активных центрах и термической десорбции физически адсорбированных атомов  
А + FV ←→  Af; химической адсорбции на вакантных химически активных поверхностных центрах  

А + SV ←→  AS; рекомбинации по механизму Или-Ридила А + АS →  A2 + SV; поверхностной диффузии 
физически адсорбированных атомов Аf + SV →  AS + FV; рекомбинации по механизму Лэнгмюра-
Хиншельвуда Аf + АS →  A2 + SV + FV (А, A2 – атом и молекула в свободном состоянии; Аf , АS – физи-
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чески и химически адсорбированный атом; FV, SV  – вакантные центры физической и химической ад-
сорбции). Физически адсорбированные атомы кислорода десорбируются с поверхности или диффун-
дируют к ближайшим центрам химической адсорбции, стремясь занять свободные активные центры, 
или взаимодействуют с химически адсорбированными атомами. В условиях плазмы в смеси O2-Ar во 
всем диапазоне исследованных температур высока вероятность реакций физически адсорбированных 
атомов кислорода с химически адсорбированными атомами, то есть вклад рекомбинации по меха-
низму Лэнгмюра-Хиншельвуда может оказаться значительным, если не определяющим [5–7]. Кажу-
щаяся энергия активации процесса гетерогенной рекомбинации атомов кислорода в плазме в смеси 
O2-Ar в пределах погрешности эксперимента практически не зависит от состава газовой смеси  
(см. таблицу) и составляет в среднем 6,5±1,3 кДж/моль. 

 
  

Значения кажущейся энергии активации процесса рекомбинации атомов кислорода в смеси O2–Ar 
 

Содержание 
О2, % 

Еакт, 
кДж/моль 

20 6,35±0,77 

50 5,79±1,29 

80 7,76±0,91 

95 5,95±1,98 
 

В плазме O2 при температуре поверхности реактора от 300 до 650 К (рис. 4), в отличие от сме-
си O2-Ar, единой температурной зависимости не наблюдается, кажущаяся энергия активации изменя-
ется от 5,7±2,6 кДж/моль при Тст < 400 К до 15,0±1,8 кДж/моль при Тст = 410–650 К, что может быть 
связано с изменением механизма гетерогенной гибели атомов кислорода O(3P). При разряде в смеси 
O2-Ar возможен переход к механизму Или-Ридила при более высоких относительно исследованных 
температурах стенок реактора.  

Заключение. В результате проведенных экспериментов определены вероятности гетероген-
ной гибели атомов кислорода в положительном столбе тлеющего разряда постоянного тока в смеси 
O2-Ar в широком диапазоне температур стенки реактора. Исследованы кинетические закономерности 
и проанализированы механизмы процесса гетерогенной гибели атомов кислорода O(3P). 
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Summary 

The probabilities of heterogeneous recombination of oxygen atoms have been determined for condi-
tions of positive column glow discharges of O2-Ar (0-90%) mixtures at wide range of temperature of reactor 
wall. The apparent activation energies of heterogeneous recombination process are calculated.  
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Introduction 
To satisfy the growing demand for nanoparticles in the world market, manufacturers are increasing 

an extent of their production while researchers are developing modern methods of nanoparticles production 
or updating the existing ones. Among a number of their production methods there are Catalytic Chemical 
Vapor Deposition [1], Explosion [2], Electro-Explosion [3, 4], Laser Induced Chemical Vapor Deposition 
[5], Mechanical Milling [6], Sol-Gel [7], Plasma Physical Vapor Deposition [8]; Wet Chemistry [9] and the 
others. 

Theoretical analysis  
One of the primary nanoparticles production methods is electric explosion of wire (further – EEW) 

which is known as a physical phenomenon since 1771. EEW is the nanoparticles production technology of 
“electric explosion of conductive materials” when high-voltage (15–30 kV) and powerful (density  
1011–1012 A/m2) impulse (duration 10-4 –10-7 s) flows through a conductor (wire). In EEW low electric densi-
ties - E/ES 0,8–1,5 (where E – comparative explosion energy, ES – sublimation energy of exploded material) 
are used [10]. 

Limitation of EEW as a method of nanoparticles production lies in a great dispersion of particle di-
ameters – a spectrum of nano- and micrometric diameters (103 and higher differences in diameters are like-
ly). When using the wire of a relatively wide diameter (0,43 mm) a likely particles diameter is 1–3 μm [10]. 
Wire of 0,25–0,3 mm used for nanoparticles production restricts their productivity [11, 12]. In Argone 
(105 Pa) exploding copper wires of 0,43 mm diameter when reaching energy density E/ES higher than 2,1 the 
average particles diameter becomes less than 100 nm [11]. Due to great differences in nanoparticles diame-
ters formed by explosion (in aerosol conditioned by explosion), a continuous separation of nanoparticles 
from aerosol flows is essential. 

Dispersion of conductor explosion products is mostly affected by a diameter of wire, density of 
comparative energy, duration of the energy input. The wire diameter being smaller, the greater energy den-
sity is introduced and the duration of energy separation is shorter, thus due to the higher internal pressures 
and temperature of the material the diameters of nanoparticles are smaller [13]. The studies of the basic EEW 
phenomena have been generalized by Russian scientists [14–16]. This process consists of (resistant) incan-
descence of hard metal up to its melting temperature, fusion, intensive heating of melted wire metal (under 
surface and internal evaporation), surface and internal evaporation, formation of material layers of different 
densities and the explosion which is accompanied by complicated hydrodynamic phenomena, such as a sud-
den material extension violating an electric conductivity mechanism, ionization – shunting output by wire 
vapour, formation and spread of the drops flow, cooling (under inert gases) [14–16]. EEW is simulated by a 
digital method, however the opinions differ as to the conductor explosion mechanism [17].  

In contrast to formation of coatings by EEW, in production of nanoparticles the speed of particles is 
of no importance. For this reason an assumption may be made that the lower rates of the current input may 
be used (the current impulse penetration is deepened i.e.- the skin), while with an increase in the wire diame-
ter the wire temperature and pressure are increased during the explosion, thus increasing dispersion of the 
products. The lower voltage (5 kV) ensures lower energy input rates (10–50 μs). Technical parameters of the 
up-to-date impulsive current sources (output frequency and power) significantly exceed the potential of an 
explosion technology device (explosions frequency is restricted by a spontaneous short-circuit risk), there-
fore the real potential for an increase in production efficiency is an increase in a wire diameter. 

Objective of this research is to investigate the vista of producing nanoparticles by EEW at low vol-
tage and high energy surplus using the wire of an enlarged diameter.  

Research tasks involve: the production of iron and copper nanoparticles at 5 kV voltage with a great 
energy surplus using the wire of 0,3–0,5 mm diameter, the assessment of produced particles by SEM and 
XRD methods and the assessment of a newly developed separation system. 
_______________________________________________________________________________________ 

© Jankauskas V.,Padgurskas J.,Žunda A.,Prosyčevas I., Электронная обработка материалов, 2011,47(2),79–85.  
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  Research methodology   
Copper and iron nanoparticles are produced by the EEW device whose characteristics are: voltage of 

batteries – up to 5 kV, volume – 0,2 mF, energy – up to 2500 J, frequency of output – 0,25 Hz. 
To separate nanoparticles a separation device is used which consists of a settler and a three stages 

centrifugal cyclone and a fan (Fig. 1). The settler is intended for separating gravitational micrometric parti-
cles from aerosol. 

Particles are produced in the air (pressure 105 Pa). Analyses have been made by exploding the iron 
wire of 60 mm length, 0,31 and 0,45 mm diameter and the copper wire of 0,38 and 0,49 mm diameter. Purity 
of the wire material is 99,5% of iron and 99,9% of copper. 

To obtain the ultimate dispersion of particles and uniformity of diameters a high energy surplus is 
selected notwithstanding the fact that it increases the area of particles surfaces and their temperature i.e. their 
interaction with the environment. The comparative exploding energy (Cu wires of 0,06 and 0,1 g mass) has 
been analytically determined to be from 4 to 8 times greater than that of copper sublimation energy  
(ES.Cu – 5,4 kJ/g). 

 

 
 

Fig. 1. Schematic diagram of nanoparticles production device: 1 – source of high voltage current pulses;        
2 –  bus of current input (+); 3 – injection chamber; 4 – bus of current input (-); 5 – supply mechanism of 
wire segments and a gear; 6 – exploded wire segment; 7 – settler; 8 – fan; 9 - cyclone of large particles; 
10 – cyclone of medium particles; 11 – cyclone of small particles 

 
Structural X-ray analysis of nanoparticles has been made according to the Breg-Brentan scheme by 

difractometer DRON 3.0 (Cu Kα radiation), Ni-filter, 30 kV voltage, 30 mA current, turning the angle 2θ 
from 25 to 100◦. X-ray photographs have been processed by XRLL Edit program. 

Sizes and shapes of the particles have been analyzed by SEM JEOL-5600 enlarging them up to 
500.000 times.  

Effectiveness of nanoparticles production has been assessed by a material utilization coefficient (ra-
tio of nanoparticles to the wire masses utilized for their production) with analytical scales KERN ABJ  
120-4 m (accuracy – 0,1 mg). 

Research results   
EEW nanoparticles produced of iron and copper wire make heterogeneous, spongy and dark mass in 

which agglomerates are evident. The largest ones (of 2–10 μm diameter) are formed when exploding iron, 
Fig. 2. Agglomeration of copper particles is also perceptible whose size may be 1–7 μm (the smallest parti-
cles were collected in a smallest cyclone are of 1–3 μm, the largest ones – 5–7 μm were collected in a largest 
cyclone). 

SEM analysis indicates that iron nanoparticles are of a regular sphere shape, whereas the shape of 
copper nanoparticles is not that of a sphere (Fig. 3) and their medium size is smaller than 100 nm. The sizes 
of separate large particles are 200–350 nm. 

At different stages of a separation system the contamination of collected nanoparticles (20–80 nm) 
by individual large particles (250–400 nm) is conditioned by the unsteady air flow. Vapour formed during 
the conductor explosion (Fe > 2735, Cu > 2590 oC) is heating the air in the injection chamber, its pressure 
grows, so does the rate in settler and cyclones. With the variation in the air rate the separation parameters are 
also varying. 
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Fig. 2. SEM picture of iron nanoparticles 
(Ø0,31 mm wire) collected in a cyclone of large 
particles (×5.000) 

Fig. 3. SEM picture of copper nanoparticles 
(Ø0,38 mm wire) collected in a settler (×150.000) 
 

Iron (Ø0,31 mm wire) particles of 50–80 nm collected in settler happen to be of 250–400 nm diame-
ter, while micrometric particles are detected rather seldom. Among the particles of 30–60 nm (up to 100 nm) 
collected in the large particles cyclone the micrometric ones are detected, whereas in the medium particles 
cyclone they are 20–50 nm (up to 80 nm). SEM photos are presented in Figs 2–4. 

A classical constructional solution of nanoparticles production device is a vertical aerosol flow 
movement (down) [11, 12]. Forming a horizontal aerosol flow (aerosol output gap being in the center of the 
chamber) the separation of nanoparticles begins even in the explosion chamber (micrometric particles remain 
there).  

Histograms of diameters of Fe nanoparticles produced of 0,31 and 0,45 mm diameter wire collected 
in medium and large particles cyclones are presented in Fig. 5.  

 

  
a b 

Fig. 4. SEM photos (×150.000 and ×500.000) of iron nanoparticles (Ø0,31 mm wire) collected in the parti-
cles settler (a) and in the medium particles cyclone (b) 

 
The particles whose average diameter is 46 nm are collected in the large particles cyclone of the ex-

ploded iron separation system, while those of 42 nm are collected in the medium particle cyclone. 
As it has been expected when using the iron wire of larger diameter (0,45 mm) the produced nano-

particles are of larger than medium diameter – 69 nm. This size satisfies the requirements of many technolo-
gies. When nanoparticles are produced of Ø0,49 mm copper wire their average diameter is larger – 97 nm 
due to lower resistance and higher density of this metal. 

To assess effectiveness of the cyclonic separation system the wires of iron (Ø0,31 mm) and copper 
(Ø0,38 mm) metal of masses 6 g and 11 g, respectively, have been exploded. Fig. 6 presents the collected 
particles masses in different separation stages (a) and their percentage distribution (b). 
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a 

 
b 

Fig. 5. Histograms of diameters of iron particles produced of 0,31 mm (a) and 0,45 mm (b) diameter wire.  
1 – cyclone of average – scale particles; 2 – cyclone of large – scale particles 

 
a 

  
b 

Fig. 6. Distribution of masses (a) and their percentage (b) of Cu and Fe nanoparticles collected at different 
separation device settler and cyclones. 1 – iron nanoparticle; 2 – copper nanoparticle  



 

 83

The material utilization coefficient in production of nanoparticles is determined 48% for iron and 
35% for copper. According to the works by Suchara and other researchers during the EEW process about a 
half of exploded material evaporates [18]. The real material utilization coefficient is greater because it is im-
possible to collect nanoparticles from the surfaces of cyclones and settler fully.  

XRD spectra of iron and copper nanoparticles collected in all stages of a separation device are given 
in Fig. 7. It should be noted that the spectra peaks indicate a negligible amount of pure iron and copper quan-
tities. XRD spectra peaks of Cu nanoparticles in the interval of radiation incidence angle of 25–100 (2θ) de-
grees are quite identical. Here copper oxide (CuO) is prevailing. In the radiogram (Fig. 7,b) in the spectrum 
of pure copper there are two slight peaks (111 and 200). The analogous results are observable in the Fe ra-
diogram (110 and 211) (Fig. 7,a). It is the result of the interaction of the air with nanoparticles during the 
production process. 

 

 
a 

  
b 

Fig. 7. XRD spectra of Fe (a) and Cu (b) nanoparticles collected in all separation stages (1 – in small parti-
cles cyclone, 2 – in medium particles cyclone, 3 – in large particles cyclone, 4 – in particles settler) 

 
Discussion on results   
In a settler the particles are separated on the principle of gravitation. Here about 10% of all particles 

are collected which have to be additionally sorted by airing them with a gas flow and repeatedly supplying 
them to the cyclones. According to the percentage amounts of iron and copper nanoparticles at the separation 
device stages the following conclusion can be drawn: 

– iron particles are more effectively collected;  
– collection of nanoparticles in a large particles cyclone is equivalent (23–25% of the utilized wire 

mass for production); Fe nanoparticles are on average collected twice more than Cu in a settler and small 
particles cyclones.  

When comparing the diameter differences of the produced nanoparticles to those obtained by the 
other researchers [4, 29, 20], it should emphasized that the diameters of particles are more uniform. 
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Conclusions  
1. An increase in efficiency of nanoparticles production can be achieved by applying low voltages, 

high energy densities and wires of enlarged diameters – 0,31–0,45 mm of iron (average nanoparticles diame-
ter being 42–74 nm), and diameter 0,38–0,49 mm of copper (average nanoparticles diameter being  
69–97 nm). 

2. When producing nanoparticles the wire material utilization coefficients are high: Fe – 48%,  
Cu – 35%. 

3. Electric explosion of a conductor in the air is relevant to production of oxides/metals – oxide na-
noparticles (Fe and Cu oxides of different crystollagraphic axes are formed (Fe3O4, Fe2O3, CuO, Cu2O) with 
a moderate quantity of pure Fe and Cu metals (Fe(110), Fe(211), Cu(111), Cu(200)). 
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Summary  
 

One of the primary nanoparticles production methods is electric explosion of wire (further – EEW) 
which is known as a physical phenomenon since 1771. Limitation of EEW as a method of nanoparticles pro-
duction lies in a great dispersion of particle diameters – a spectrum of nano- and micrometric diameters  
(103 and higher differences in diameters are likely). Due to great differences in nanoparticles diameters 
formed by explosion (in aerosol conditioned by explosion), a continuous separation of nanoparticles from 
aerosol flows is essential. Dispersion of conductor explosion products is mostly affected by a diameter of 
wire, density of comparative energy, duration of the energy input. Objective of this research is to investigate 
the vista of producing nanoparticles by EEW at low voltage and high energy surplus using the wire of an en-
larged diameter. Analyses have been made by exploding the iron wire of 60 mm length and 0,31 and 
0,45 mm diameter and the copper wire of 0,375 and 0,49 mm diameter. Purity of the wire material was 
99,5% of iron and 99,9% of copper. To separate nanoparticles from aerosol a separation device was used 
which consists of a precipitator and three stages centrifugal cyclone. SEM analysis of Fe nanoparticles using 
SEM showed the mean diameter of particles about 69 nm (for wire Ø0,45 mm). Cu nanoparticles was 97 nm 
in diameter (for wire Ø0,49 mm). XRD spectra of iron and copper nanoparticles indicated a high oxidation 
level of Fe and Cu (oxides of different crystollagraphic axes are formed such as Fe3O4, Fe2O3, CuO, Cu2O). 
A moderate quantity of pure Fe and Cu metals (Fe(110), Fe(211), C(111), Cu(200)).  

 
_______________________________________________________________________________________ 
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Introduction  
The traditional material for the construction of ship and submarine hulls is steel, with aluminum and 

aluminum based composites used, in particular, for weight sensitive applications [1–3]. Aluminum metal 
matrix composites have high ratios of the Young modulus/density and yield strength/ density as well as taila-
rability coefficient of thermal expansion and high thermal stability conductivity; hence they look very pro-
mising and find applications in marine industries [5–6]. However, one of the main drawbacks of aluminum 
matrix composites is the decrease in corrosion resistance compared to the base alloy. Various surface modi-
fication procedures are being evaluated for Al alloys and their composites to improve the corrosion resis-
tance. Some chromate-free processes have been investigated to improve the corrosion resistance of Al based 
metal matrix composites. Many alternatives to chromium corrosion protection systems have been investi-
gated, but few offer the protectiveness or easy application of chromate coatings. Among potential chromate 
replacements, mostly rare-earth compounds, particularly cerium compounds, have attracted significant atten-
tion [7–9]. Cerium dioxide (CeO2) film has been deposited using such techniques as electrochemical deposi-
tion, reactive magnetron sputtering, electron beam evaporation, metal-organic chemical vapor deposition, 
pulsed laser deposition and sol-gel. The electro-chemical processing has been regarded as a potential tech-
nique for the preparation of high performance materials. The advantages of this process include the purity of 
reagents, the control of the homogeneity for precursor mixtures, the potential control of the phase evolution 
and microstructure, and the opportunity for fabrication of materials into useful non-traditional shapes [9–11]. 
The objective of the present paper is to investigate the effects of aging on the corrosion behavior of 6061 
Al/SiCP composite and of heat treatment temperature on the microstructure and corrosion behavior of cerium 
oxide coatings prepared by chemical bath technique on 6061 Al/SiC composite in 3.5 N NaCl solutions, by 
means of potentiodynamic polarization technique. 

Experimental procedure  
The material used in this study was a 15% volume fraction of SiCp particle reinforced 6061 Al com-

posite fabricated by stir casting technique. The composite was made of 6061 Al alloy reinforced with par-
ticulate SiC (99.9% purity) and 23μm size. The composite in the form of cylinders was cut into dimensions 
20x20x20 mm, prepared for the Brinell hardness measurements (ASTM E10). All specimens were solution 
treated at 558°C for 1 hour, water quenched, and then aged at T 140, 160, 180, 200, 220 and 240°C for vari-
ous durations of time (T6 treatment). The age-hardening response of the composite was characterized using 
the Brinell hardness measurements. Based on the hardness profile, the aged samples were classified into 
three categories, namely, ‘under aged’, ‘peak aged’ and ‘over aged’. The aged samples were subjected to 
electrochemical measurements in 3.5N NaCl solution. The peak aged samples were found to corrode more as 
compared to other aged samples. Hence, the peak aged samples were selected for cerium oxide coatings in 
order to improve the corrosion resistance. Before treatment, the peak aged sample surfaces were polished by 
2000-grit silicon carbide (SiC) abrasive papers. Then, a chemical pretreatment of the peak aged composites 
was carried out as follows: “degreasing treatment” by immersion in an aqueous solution of NaOH at pH 12 
for 1 min at room temperature. After the chemical pretreatment, a cerium based conversion coating was ob-
tained on the pretreated samples by immersion in cerium solution for 30 min at 30 °C.  

The solution pH was adjusted to 2.85 with NaAc + HAc and was kept constant during the coating 
processes. Rinsing with deionized water was performed after each step (pretreatment and conversion). A ty-
pical coating solution was prepared by dissolving 7.5 g CeCl3 into 1000 ml of deionized water with H2O2 
concentration (Ce:H2O2  molar  ratio of 1:50)100 ml/L. The pretreated  samples  were dipped into the coating  
_______________________________________________________________________________________ 
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solution for 30 minutes and then dried in an open air atmosphere. Before heat treatment, the samples were 
dried at ambient temperature for 2 h and then subjected to heat treatment at 300 0C, 400 0C, and 500 0C for 
30 min, respectively. The rate of raising and falling temperature was about 10C/s.  

Electrochemical measurements were performed with a potentiostat under software control (CH In-
strument, USA Model 604 A). Polarization scans were initiated from 300 mV and scanned to approximately 
-1100 mV, all potentials being correlated to the open-circuit corrosion potential. Polarization curves were 
recorded over the range of 300 to - 1100 mV, from which corrosion rates were estimated. All potentiody-
namic scan rates were 0.33 mV/s. Electrochemical cell was composed of a glass five-neck flask, a large area 
platinum counter electrode, and saturated calomel electrode (SCE) as a reference electrode. All potentials 
were referenced to the SCE. Polarization resistance measurements were conducted via potentiodynamic po-
larization measurements. Tests were performed at room temperature in 3.5N NaCl solution. The exposed 
area of the samples was about 1 cm2. The potential scan was started 10 min after the specimens were placed 
into the test solution when they reached a steady open circuit potential. The SEM and the XRD analyses 
were used to characterize the surface morphology and composition features. 

Results and discussion 
Effect of aging on corrosion behavior of the composite  
Hardness-time curves of artificially aged 6061 Al composite of 15 vol. % SiCp at different tempera-

tures are shown in Fig. 1. The general shape of the aging curves for all samples aged at different tempera-
tures shows a similar trend, i.e. the hardness increases gradually with the increase of the ageing time at the 
initial stage, then, after reaching the peak hardness, there is a decreasing trend observed in hardness. The 
ageing temperature does not affect the sequence of aging, but affects the magnitude of the peak hardness 
achieved. At 1800C the peak hardness is maximal. At aging temperatures lower than 1800C, the peak hard-
ness is achieved within a shorter ageing period while at aging temperatures above 1800C, the peak hardness 
is achieved within a longer aging time. But in both cases the magnitude of peak hardness is lower than its 
value achieved at 1800C. Figure 2 plots the variation of peak hardness vs. ageing temperature. The peak 
hardness profile shows that the specimens were under aged at T below 180 0C, peak aged at T 180 0C and 
over aged at T above 180 0C. Depending on the phase transformation and ageing kinetics, the peak hardness 
achieved varies with respect to the duration and temperature of the ageing process. 

 
Fig. 1. Hardness variation with ageing temperature and time in T6 treatment. 1 – 140; 2 – 160;  
3 – 180; 4 – 200; 5 – 220; 6 – 240 °C 
 

 
 

Fig. 2. Peak hardness variation with ageing temperature in T6 treatment 
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Fig. 3 shows the polarization curves for peak aged, over aged and under aged composite samples. It 
is clearly evident that the peak aged composites have a higher corrosion current and a lower corrosion poten-
tial. It can be stated that the peak aged is morphologically unstable in corrosion media since pitting corrosion 
dominates. The SEM observations clearly show that the peak aged composite is more prone to pitting corro-
sion (Fig. 4,a). This effect may arise due to the uniform distribution of precipitates of alloying elements du-
ring peak aging. Table 1 indicates that the polarization resistance for the peak aged composite is compara-
tively less and hence the corrosion rate is more. The peak aged composite is selected among the group of 
aged composites and the given cerium oxide coating obtained by chemical bath technique and further sub-
jected to the electro chemical testing.  

 
Fig. 3. Potentiodynamic polarization curves for the aged composites in 3.5N NaCl solution at 30 0C.  
1 – over aged; 2 – under aged; 3 – peak aged  
 

 
 
Fig. 4. (a) SEM microstructure of peak aged composite subjected to electro chemical testing Surface topog-
raphy of different films after heat treatment at: (b) 3000C, (c) 4000C and (d) 5000C 
 

Effect of heat treatment on the pitting corrosion behavior of the composite coated with cerium 
oxide  

Highly uniform and ridge shaped crack bound cerium oxide films were deposited at different tem-
peratures. But during the heat treatment the cracks widened and it affected the continuity of the film. The 
films heated at 3000C (Fig. 4,b) were characterized by non crystallized topography whereas the films heated 
at 4000C (Fig. 4,c)  – by crystallized structure showing that cerium oxide crystallized between 300 and 
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4000C. Fig. 4,d clearly illustrates the highly uniform and crystallized structure of the films deposited at 
5000C.  

Table 1. Corrosion characteristics of aged composites in 3.5 N NaCl solution 
 

Material’s condi-
tion 

 
Corrosion poten-

tial (Ecorr) 
mV 

 
Polarization resis-

tance (Rp) 
KΩ/cm2 

 
Corrosion current 

(Icorr) 
µA 

 
Corrosion rate 

Mils/year 

Over aged 
Under aged 
Peak aged 

-729 
-756 
-804 

6.05 
5.28 
3.99 

2.91 
3.1 

3.65 

2.91 
3.1 

3.65 
  
Figure 5 illustrates the X-ray patterns of the CeO2 films, in agreement with SEM observations. No 

peak was observed in the XRD patterns of the pyrolysed films (3000C), indicating that the pyrolysed films 
were amorphous. These films crystallized after heat treatments at or above 4000C, and the diffraction pat-
terns of the films showed the presence of the crystalline cerianite phase of the face centered cubic CeO2 ori-
ented along the (111), (200), (220) and (311) planes.  

 

 
 

Fig. 5. XRD pattern of CeO2 films heat treated at different temperatures 
 

 
 
Fig. 6. Potentiodynamic polarization curves of the CeO2 coated samples heat treated at different tempera-
tures and the bare composite sample in 3.5 N NaCl solution. 1 – CeO coated; 2 – CeO coated and heat 
treated at 400°C; 3 – CeO coated and heat treated at 300°C; 4 – CeO coated and heat treated at 500°C;  
5 – peak aged specimen 
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The electrochemical behavior of the coated composite was studied by examining polarization curves 
obtained in 3.5 N NaCl aqueous solutions. Fig. 6 presents the polarization curves for the bare sample and 
CeO2 coated samples subjected to heat treatment. It can be seen that the position of polarization curves for 
the CeO2 coated composites shifts towards the positive direction. The coated samples have lower current 
density (Icorr), thus indicating that the CeO2 coating improves the corrosion resistance of the composite to a 
large extent. This is evident by analyzing the pitting nucleation resistance (R) values of the CeO2 coated 
composite samples. Table 1 shows the measured values of Icorr, Ecorr, Epit and Epit-Ecorr indicating the pitting 
corrosion resistance of the films. The values of Icorr of the annealing coated samples at different temperatures 
was found to be less than those of the uncoated samples, especially for the annealing coatings at 300 0C. It 
means that the heat treatment at 3000C obviously improves the pitting corrosion resistance of the cerium  
oxide coating. In turn, the values of Epit-Ecorr are observed to be more abrupt than those of  other specimens 
with or without coating. It further proves that the excellent passive region (Epit-Ecorr) can be obtained for the 
cerium oxide coating heat treated at 3000C. As seen in Table 2, increased values of Epit-Ecorr of the coated 
specimens in contrast to those of the uncoated samples indicate that the cerium oxide coatings can improve 
the pitting corrosion resistance of 6061 Al/SiCP composite. From the results of the dynamic polarization 
scans it is clear that the pitting corrosion resistance of cerium oxide coating heat treated at 3000C is the best 
among the annealing coatings. It can be predicted that the improvement of the pitting corrosion resistance of 
cerium oxide coatings may correlate to the microstructure of cerium oxide obtained after heat treatment at 
300 0C As seen in Figs. 1 and 2, when comparing the surface topographies and phases of the annealing coa-
tings, the amorphous microstructure of the coatings after heat treatment is beneficial for improving their pit-
ting corrosion resistance unlike the crystallized cerium oxide.  

 
Table 2. Corrosion characteristics of the composite with and without CeO2 coating 

  
Material’s condition 

 
Icorr 

(µA) 

 
Ecorr 

(mV vs SCE) 

 
Epit 

(mV vs SCE) 

 
R = Epit - Ecorr 
(mV vs SSC) 

Peak aged composite 
CeO2 Coated 

Heat treated at 300 0C 
Heat treated at 400 0C 
Heat treated at 500 0C 

3.65 
2.12 
0.63 
1.45 
1.98 

-872 
-416 
-546 
-588 
-440 

-735 
-195 
-76 

-280 
213 

137 
221 
470 
306 
227 

 
Conclusions 
(1) Among the artificially aged composites (T6 treatment), the peak aged composite is more prone to 

pitting corrosion. 
(2) Cerium oxide coating by chemical bath technique increases the pitting nucleation resistance of 

6061 Al/SiCP composite. 
(3) The best corrosion resistance was obtained for the CeO2 films heat-treated at 3000C; the cerium 

oxide films are of amorphous nature. 
(4) The widest passive region (Epit-Ecorr) was obtained for the CeO2 films heat-treated at 3000C. 
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Summary 

One of the main drawbacks of 6061 Al/SiCP is its poor pitting corrosion resistance in the aggressive 
environment containing chloride ions, such as seawater, for example. The present article deals with the in-
vestigations of effects of aging on the corrosion behavior of 6061 Al/SiCP and of the heat treatment on the 
pitting corrosion resistance of 6061 Al/SiCP coated by cerium oxide prepared by chemical bath technique. 
Potentiodynamic polarization test was used to study the corrosion behavior of cerium oxide coatings in 3.5N 
NaCl solution. The microstructure of cerium oxide was examined by scanning electron microscopy (SEM) 
and the formed phases were identified by X-ray diffraction (XRD). The pitting corrosion resistance of the 
cerium oxide coating was found to be improved after heat treatment at 300 0C for 30 min. 
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Электрические токи широко распространены в природе, вблизи и на территориях промыш-
ленных предприятий, на электротранспорте и являются одним из важных физических факторов, дей-
ствующих на живые организмы [1, 2]. Электрические явления естественного происхождения, влия-
нию которых постоянно подвержены живые организмы, вызываются различными геологическими и 
геофизическими явлениями, например сейсмоэлектрическими эффектами [3], ионным составом атмо-
сферы [4], грозовыми разрядами и др. Существование этих экологических факторов на протяжении 
всей эволюции живого и связь с другими абиотическими факторами способствовали выработке у ор-
ганизмов структур для приспособления не только к их действию, но и к их использованию как носи-
телей определенной информации об изменениях в среде обитания. Проводимые исследования подоб-
ных реакций в большей степени относятся к животным и лишь единичные работы посвящены расте-
ниям.  

Тем не менее сейчас совершенно ясно, что действие на развивающийся растительный орга-
низм электрических токов с параметрами, при которых в контролируемых лабораторных условиях 
они не вызывают заметных сдвигов ростовых показателей, становится наиболее выраженным при 
наличии дополнительных лимитирующих факторов, например солей тяжелых металлов [5, 6]. Так, 
при действии электрического тока на зерновки ячменя или пшеницы, замачиваемые в растворе водо-
растворимых солей тяжелых металлов, существенно изменяются всхожесть, средние длины пророст-
ков и содержание в них этих металлов по сравнению с контрольными опытами. При этом различные 
значения параметров физического фактора (например, частоты) могут иметь разнонаправленный эф-
фект. 

Подобные исследования представляют не только самостоятельный интерес. Отмеченные вы-
ше свойства электрических токов дают основание предположить возможность их применения с це-
лью биологической «очистки» загрязненных почв путем усиления накопления растениями тяжелых 
металлов. С этих позиций электрические токи наиболее перспективны, так как их генерирование в 
полевых условиях на достаточно большой площади технически наименее сложно. При этом необхо-
димо проведение исследований биологической активности электрических токов не только во время 
набухания семян, но и в последующие периоды вегетации, и не только на примере ячменя, но и рас-
тений, набирающих большую массу за полевой сезон. В связи со сказанным выше цель настоящей 
работы – выяснение особенностей реагирования ячменя, кукурузы и подсолнечника на воздействие 
электрических токов при наличии свинцового загрязнения среды.  

Методика исследования. В экспериментах контрольные и опытные выборки (n = 50 шт. для 
каждой) зерновок ячменя и кукурузы и семянок подсолнечника 8 часов замачивали в 1% растворе 
уксуснокислого свинца, который также использовали для полива при дальнейшем проращивании се-
мян. Семена опытных выборок подвергали ежедневному действию низкочастотного переменного 
электрического тока 7 суток по 7–8 часов ежедневно. Обработку электрическим током осуществляли 
путем подачи напряжения на неполяризующиеся электроды, расположенные в основании ростовой 
камеры. Подаваемое напряжение регулировали таким образом, чтобы сила тока оставалась в преде-
лах 10–20 мА. После завершения эксперимента подсчитывали количество проростков n и измеряли 
их длины l, полученные данные усредняли (nср, lcp) и относили к контрольным. 
_______________________________________________________________________________________ 
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Так как эксперименты проводились в течение довольно длительного времени, а также для удобства 
сравнения, результаты, полученные в опытных выборках, относили к контрольным. Далее, как в час-
ти 1 этой работы [7], оценивали количественное распределение ростков по интервалам длин. 

На произвольно выбранной частоте (f = 16 Гц) была проведена сравнительная оценка длин 
ростков кукурузы и подсолнечника с их электрическими характеристиками, об изменении которых 
судили по измеряемым токам проводимости I ростков. Для кукурузы дополнительно регистрировали 
I зерновок. Измерения проводили с помощью двух игольчатых электродов длиной 0,5 мм, неподвиж-
но зафиксированных в пластмассовом корпусе на расстоянии 2 мм. На электроды подавалась раз-
ность потенциалов V = 1,5 В, токи проводимости регистрировали микроамперметром. 

Результаты и обсуждение. Как видно из рис. 1, электрические токи оказывают неоднознач-
ное влияние на ростовые показатели семян ячменя, кукурузы и подсолнечника. По всхожести наибо-
лее реактивными оказались зерновки ячменя: при частотах 8 и 50 Гц N возросло более чем 1,4 раза, а 
при частоте 32 Гц значительно снизилось (рис. 1,а).Всхожесть кукурузы при действии тока разных 
частот изменялась незначительно (рис. 1,б). А у подсолнечника N увеличивалось в 1,2 раза при часто-
те 8 Гц и уменьшалось в 0,5 раза при частоте 24 Гц (рис. 1,в). Изменение средних длин проростков в 
выборках опытных семян всех видов в целом схожие – влияние электрического тока на всех частотах 
выразилось в значительном (p > 0,99) снижении относительных показателей L (рис. 1), за исключени-
ем частот 10-3 и 40 Гц для кукурузы, при которых эффекта не было. 

На рис. 2 показано распределение проростков в поле средних длин и всхожести для всех ис-
следованных частот. Обращает на себя внимание характерная вариация внутривидовых ростовых по-
казателей, полученных в контроле и на разных частотах в опыте. Причина этого несовпадения не яс-
на и, возможно, зависит от не учитываемых факторов среды, меняющихся во времени, например тем-
пературы, влажности, освещенности, ионизации воздуха и др. Подобные колебания ростовых показа-
телей наблюдались также в работе [8]. Отличие в значениях всхожести и средних длин ростков обу-
словлены, как правило, сдвигом количества ростков в определенном интервале длин в опыте относи-
тельно контроля либо расхождениями в абсолютных значениях всхожести. Тем не менее, принимая 
контрольные показатели как нормальную реакцию на действие ионов свинца, по виду распределений 
на рис. 2 можно заключить, что действие тока приводит главным образом к снижению длин пророст-
ков.    

 

 
                                           а                                           б                                            в 
 
Рис. 1. Зависимость относительных длин L (1) и всхожести N (2) от частоты переменного тока f  в 
опытных группах ячменя (а), кукурузы (б) и подсолнечника (в) 
  

 
                                      а                                          б                                                    в 
Рис. 2. Распределение проростков ячменя (а), кукурузы (б) и подсолнечника (в) в поле средних длин lcp 
и всхожести n в опытных (1) и контрольных (2) группах 
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Токовые характеристики ростков и зерновок кукурузы, измеренные в контрольных и опытных 
группах (f = 16 Гц), приведены на рис. 3. На этой частоте при практически одинаковой всхожести 
средние длины в опыте достоверно уменьшаются: в контроле lcp.= 31 мм, в опыте lcp=21 мм, то есть  
∆lср = 32%. На этом фоне токовые характеристики зерновок в контроле (I = 16,8 мкА) и опыте  
(I = 25,1 мкА) отличаются на 49%, стеблей (контроль I = 32,2 мкА; опыт I = 36,2 мкА) – на 12%. Су-
щественное уменьшение длин ростков lср при одновременном увеличении токовых характеристик I в 
опыте по сравнению с контролем обусловлено увеличением накопления ионов свинца. Это накопле-
ние наиболее выражено в зерновках. В то же время внутри опытной и контрольной выборок зависи-
мости токовых характеристик от длин ростков не наблюдается. 

 

 
                              а                                                  б                                             в 
Рис. 3. Распределение проростков кукурузы (а, б) и подсолнечника (в) в поле средних значений длин 
проростков lcp  и силы тока I в стебле (а, в) и  зерновках (б) в опытных (1) и контрольных (2) группах 
 

Результаты аналогичных измерений и сопоставлений для ростков подсолнечника приведены 
на рис. 3,в. Длины ростков в опыте (lcp=13 мм) меньше контрольных значений (lcp= 23 мм) на 43%, а 
токи проводимости выше на 17%. Обращает на себя внимание качественное сходство соотношений, 
приведенных на рис. 3, но сравнение количественных показателей свидетельствует о том, что накоп-
ление ионов свинца оказывает большее влияние на изменения ростовых показателей подсолнечника, 
при этом изменения токовых характеристик стеблей у подсолнечника также носят существенно более 
выраженный характер, что, очевидно, связано с такими же существенными различиями в морфологи-
ческих, физиологических и биохимических характеристиках кукурузы и подсолнечника. Что же каса-
ется отличий в токовых характеристиках зерновок и стеблей кукурузы, то они вполне могут быть 
объяснены тем, что процесс накопления ионов зерновками происходит только в период набухания, то 
есть в течение примерно одних суток, а стеблями – в течение всего эксперимента (7 суток). Для окон-
чательной верификации полученных результатов необходимо дальнейшее проведение исследований. 

Выводы 
В результате проведенных исследований есть основание утверждать, что под влиянием пере-

менных электрических токов определенных частот происходит изменение накопления ионов свинца 
семенами и проростками растений. Эти изменения могут носить разнонаправленный характер при 
различных частотах действующего физического фактора, а сами частотные зависимости отличаются 
для растений разных видов с разным относительным содержанием углеводов и жиров и отличиями в 
физиологических механизмах прорастания. Существенное влияние эффективности действия электри-
ческого тока на растения оказывает внутривидовое разнообразие организмов. Максимальное сниже-
ние длин ростков ячменя происходит на частотах 1, 8, 16, 24, 32 Гц; у ростков кукурузы 1, 8, 16, 24, 
32, 50 Гц; у ростков подсолнечника – на всех исследованных частотах. 
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Summary  
 

The growth indices (germination and mean length) of barley, maize and sunflower under treatment 
of low frequency alternating current and leads solution were studied in this paper. It is shown the mean 
length of seedlings dependence on frequency is nonmonotonic. The effect of current on mean length was lit-
tle or negative. Decreasing of men length in experimental groups was attended by growing of conductivity 
currents. 
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Качество искусственного камня, получаемого при твердении цементов и гипса, в значитель-
ной степени зависит от качества используемых наполнителей и воды затворения. Потребность в каче-
ственном наполнителе для искусственных строительных конгломератов (ИСК) вызвала необходи-
мость поиска новых технологических приёмов,  при этом разрабатываются методы активации как во-
ды затворения [1, 2], так и твердофазных компонентов ИСК [3, 4]. Одной из таких новых технологий 
является электроразрядное воздействие на компоненты ИСК. 

Известно [5], что в операциях тонкого измельчения минеральных материалов активируется 
поверхность наполнителей. Логичной является операция предварительной (до  затворения) активации 
наполнителя и одновременно воды затворения путём электроразрядного воздействия на песчаный 
шлам. 

Наши работы показали, что, регулируя параметры электроразряда, можно управлять процес-
сом измельчения. Например, с увеличением времени воздействия импульса волны давления, оставляя 
постоянным его величину, 
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(здесь lр – разрядный промежуток, U0 – напряжение на конденсаторе, D – расстояние от оси разряда 
до плоскости воздействия), можно достигнуть большей равномерности измельчения за счет целена-
правленного формирования канала разряда, увеличивая долю энергии, направленную на разрушение 
материала в отдалённых от канала разряда областях. Кроме того, изменяя длительность импульса в ту 
или иную сторону, можно получать частицы материала определённой формы (остроконечной, ока-
танной, пластинчатой). Здесь велика роль электроразрядной объёмной кавитации [6, 7]. Она особенно 
очевидна при так называемом мягком режиме, когда на твёрдые частицы в реакторе воздействуют 
импульсами сравнительно небольшого давления (примерно 101 – 102 МПа) и большой длительности 
(10-4 – 10-3 с). При этом необходимо обеспечивать сравнительно большую частоту повторения им-
пульсов (4–8 Гц), что позволяет получать режим суперкавитации. Этот режим обеспечивается, когда 
большинство кавитационных пузырьков кавитационной области в реакторе, возбужденной прошед-
шим отраженным импульсом разрежения, захлопывается под воздействием внешнего давления волны  
последующего разряда. Именно такие режимы позволяют получать наиболее развитую кавитацию с 
высокой интенсивностью в обширной кавитационной области, которая должна охватывать практиче-
ски весь объём жидкости в реакторе. 

Электроразрядная кавитация не только диспергирует частицы песчаного шлама, активируя их 
поверхности, но и активирует жидкую составляющую шлама, то есть воду [8, 9]. Результаты экспе-
риментальных работ показали, что дисперсный состав и форма частиц сильно зависят от химических 
и физико-химических свойств измельчаемых материалов [9]. В наших экспериментах  было установ-
лено, что по мере диспергирования частиц кварцевого песка пробивное напряжение суспензий уве-
личивалось с уменьшением размеров дисперсных частиц. 

 Степень дисперсности для кварцевого песка оценивали среднеповерхностным диаметром, 
определяемым по формуле 

2 2 2
1 1 2 2

ср 100
n nd P d P ... d P

d ,
+ + +

=  

где d1, d2,…, dn – средние размеры зёрен по фракциям; Р1,Р2,…,Рn – процентное содержание зёрен по 
фракциям.  
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© Малюшевская А.П., Ющишина А.Н., Малюшевский П.П., Электронная обработка материалов, 2011, 47(2),    
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Были проведены экспериментальные исследования зависимости степени измельчения кварце-
вого песка  (исходная крупность – 0,5–3 мм) от  продолжительности электроразрядной обработки при 
варьировании количества импульсов и прочих равных условиях (см. рис. 1). 

 
Рис. 1. Зависимость гранулометрического состава активированного кварцевого песка от количест-
ва ЭР импульсов. 1 – 1,5; 2 – 0,5; 3 – 0,25; 4 – 0,10; 5 – 0,05; 6 – 0,008; 7 – 0,001 мм 

 
Кроме того, было установлено, что часть диспергируемого материала переходит в раствор в 

виде активного кремнезема. 
Соответственно обработка материалов цементного теста и ячеистобетонной смеси приводит к 

значительному увеличению прочности ИСК и автоклавного ячеистого бетона. При этом предполага-
лось [10], что в результате электроразрядного воздействия на смеси, вследствие интенсивного про-
цесса диспергирования, происходят процессы  растворения и других исходных сырьевых материалов, 
значительно возрастает количество активного кремнезёма в среде диспергирования. При взаимодей-
ствии активированной воды и кремнезёма, например с известью, образуется повышенное количество 
низкоосновных гидросиликатов кальция, что способствует повышению прочности бетона.  

Изучение некоторых физико-химических характеристик обработанного шлама и сравнение их 
с исходными данными позволило окончательно установить, что в результате электроразрядного воз-
действия наблюдается более интенсивный переход кремнезёма песка в жидкую фазу и шлам, чем при 
мокром помоле до той же крупности частиц в шаровой мельнице. При этом с увеличением удельной 
энергии Wуд до 100 МДж/м3 размер частиц в песчаной суспензии изменяется так, как показано на  
рис. 2.    

 
Рис. 2.  Гранулометрический состав обработанной суспензии кварцевого песка  при  различных видах 
обработки.  1 – более 90; 2 – 90–60; 3 – 60–30; 4 – 30–20; 5 – 20–10; 6 – 10–5; 7 – менее 5 мкм 
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 Дальнейшая электроразрядная обработка переводит частицы в коллоидное состояние  
(см. рис. 3). 

 
а 
 

 
б 

Рис. 3. Результаты электроразрядной обработки суспензии кварцевого песка. а – 0,5;  
б – 100 МДж/м3  

 
Определение содержания SiO2 в шламе,  выполненное фотоэлектрокалориметром, показало 

обогащение жидкой фазы суспензии кремнекислотой (рис. 4). Полученные электроразрядным мето-
дом активные формы кремнезёма (кремнегель и кремнекислота) интенсивно участвуют в данном слу-
чае в реакциях синтеза цементирующих веществ автоклавного ячеистого бетона, сокращая сроки 
схватывания и повышая его прочность на 40%. 

 

 
 

Рис. 4. Зависимость концентрации кремнекислоты от удельной энергии электроразрядной обработ-
ки 

Следовательно, при электроразрядной обработке песчаного шлама наблюдается физико-
химическая активация кварцевого песка. Она определяется как возрастанием поверхностной энергии 
твёрдой фазы при мелкодисперсном измельчении, активацией воды, так и нарушением кристалличе-
ской структуры кварца, её аморфизацией, о чем свидетельствует наличие гелеобразной фазы в шламе 
и кремнекислоты в растворе. 
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Summary  

 
Technological operation of the preliminary simultaneous activation of filler for artificial building 

conglomerates and tempering water by electrodischarge influence on sandy sludge (suspension of quartz 
sand) is discussed. It is shown that there is the physical and chemical activation of quartz sand at electrodis-
charge treatment of sandy sludge. Activation determines not only by the deep disintegration of particles (and 
superficial energy increasing) of solid, but also by obvious quartz crystalline structure's damage, it’s amor-
phization. 
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Введение 
Процессы разрушения и измельчения хрупких материалов широко распространены в 

современных технологиях создания материалов с заданными свойствами [1]. Существующие способы 
разрушения (статический, динамический и ударноволновой (импульсный)) характеризуются различными 
методами приложения сил к разрушаемому телу. Импульсные методы нагружения имеют ряд 
преимуществ перед остальными, главным образом благодаря малым габаритам и мобильности 
оборудования, а также отсутствию ограничений по прочности разрушаемых материалов. У импульсного 
электрогидравлического способа есть дополнительные преимущества, связанные с возможностью 
управления количеством и частотой выделяемой энергии в автоматическом режиме и большей 
безопасностью. Этим способом можно разрушить хрупкие неметаллические материалы практически 
любой прочности [2–4], для чего необходимо выбрать параметры процесса нагружения, обеспечивающие 
его эффективность.  

Выбор параметров процесса определяется прочностью и динамическими свойствами материалов, 
а также характеристиками процесса разделения хрупкого материала на отдельные части. Определение 
связи между параметрами действующей нагрузки и характеристиками процесса разрушения является 
актуальной научной задачей. 

В условиях импульсного электрогидравлического нагружения хрупких материалов получить 
достоверные данные о параметрах волны давления и характеристиках процесса разрушения материалов 
очень сложно. Их определение возможно в специальных экспериментах по методу Кольского с помощью 
разрезного стержня Гопкинсона [5, 6]. В этом случае можно обеспечить практически однородные условия 
нагружения образцов и измерить силовые и деформационные характеристики процесса. Используя эти 
данные и экспериментальные зависимости давления на фронте волны от расстояния до оси электродной 
системы, можно определить характеристики процесса разрушения материалов в условиях неоднородного 
нагружения. 

В качестве объекта исследования был выбран каменный уголь, блоки которого с характерным 
размером от 100 до 20 мм необходимо разрушать и измельчать до 0,2 мм и менее для подготовки водно-
угольного топлива. 

Цель настоящего исследования – изучение процесса разрушения каменного угля в результате им-
пульсного электрогидравлического воздействия с учётом динамических характеристик материала, опре-
деляемых по методу Кольского. 

1. Постановка задачи и предварительные результаты исследования 
Эффективность измельчения единицы массы или объёма каменного угля до заданных размеров 

можно характеризовать затратами энергии, пропорциональной суммарной работе внешних сил, 
действующих на частицы каменного угля. Поэтому определение удельной работы разрушения блоков 
каменного угля волнами давления, генерируемыми электрическим разрядом в воде, является ключевым 
этапом для определения затрат энергии и производительности процесса измельчения каменного угля. 

Работу разрушения можно вычислить, если известна диаграмма деформирования образцов 
каменного угля, которую можно определить с помощью экспериментального метода Кольского с 
использованием разрезного стержня Гопкинсона [5–7]. 

Установка для динамических испытаний по методу Кольского, изготовленная в ИИПТ НАН 
Украины [7], содержит следующие функциональные узлы (рис. 1). Пружинный ускоритель 1 разгоня-
ет ударник 2 до заданной скорости, регистрируемой с помощью измерителя скорости 3. При ударе 
ударника о торец нагружающего стержня 5 в последнем возбуждается волна напряжений, движущая-
ся со скоростью звука в направлении опорного стержня 8. Достигая запускающего датчика 4, чувст-
вительным   элементом   которого   служит   пьезоэлемент, волна генерирует в нём электрический им- 
_______________________________________________________________________________________ 
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пульс амплитудой от 0,2 до 1,5 В, поступающий на вход синхронизации цифрового осциллографа и 
запускающий развертку сигнала. Далее волна доходит до датчика 6, и он начинает регистрировать 
деформации нагружающего стержня. Деформации чувствительного элемента датчика (тензорезисто-
ра) пропорциональны деформациям стержня, вызванным волной напряжений.  

 

 
Рис. 1. Схема расположения элементов измерительной системы. 1 – ускоритель; 2 – ударник;                 
3 – датчик скорости; 4 – запускающий датчик; 5 – нагружающий стержень; 6 – датчик деформа-
ции; 7 – исследуемый образец; 8 – опорный стержень; 9 – датчик деформации 

 
После того как волна напряжений пройдёт по всей длине нагружающего стержня, часть ее 

проходит через образец 7 в опорный стержень 8, а часть отражается вследствие разницы в площадях 
сечений и механических свойств стержня и образца. Отраженная часть опять регистрируется 
датчиком 6 и несет в себе информацию о скорости деформации, а часть, прошедшая через образец, 
фиксируется аналогичным датчиком 9 и содержит информацию о напряжениях в образце. Сигналы от 
датчиков 6 и 9 поступают через усилители в цифровой осциллограф, в котором осуществляется их 
цифровая запись. Цифровые аналоги сигналов обрабатываются по специальному алгоритму в 
программе МS Excel. В результате обработки определяются две диаграммы деформирования 
материала. Каждая из них определяет зависимость от деформации материала напряжений и скорости 
деформации. 

Удельную работу силы давления на образец А можно определить по диаграмме деформиро-
вания материала: 

 

ε

0

σ εA d ,= ⋅∫    (1) 

где σ – напряжения в образце, Па; ε – деформация образца. 
С помощью метода Кольского выполнено исследование влияния скорости деформации мате-

риала на величину предела прочности каменного угля и на удельную работу его разрушения. Также 
исследовано влияние скорости деформации каменного угля на его прочность. 

Диаграммы деформирования каменного угля приведены на рис. 2. Сравнение диаграмм по-
зволяет отметить, что предел прочности образцов угля на сжатие подвержен существенным статисти-
ческим колебаниям, даже при малом отличии скорости деформации предел прочности отличается в 
два и более раз. Это свидетельствует о наличии в образцах угля различного количества микро- и мак-
ротрещин, уменьшающих их прочность, которую можно определить как среднюю статистическую 
величину. Среднее статистическое значение предела прочности угля существенно возрастает при 
увеличении скорости деформации (рис. 3). Используя метод Кольского, можно определить зависи-
мость предела прочности угля от амплитуды волны давления, действующей на образец (рис. 4). 
Сравнение рис. 3 и 4 обнаруживает корреляцию зависимости предела прочности от скорости дефор-
мации и амплитуды волны давления. Из этих данных также следует, что при скорости деформации, 
меньшей 100 с-1, среднестатистический предел прочности угля на сжатие составляет 35 МПа. 

Удельная работа разрушения угля при однократном действии волны давления также сущест-
венно зависит от скорости деформации (рис. 5), увеличиваясь приблизительно в два раза, если ско-
рость деформации возрастает от 200 до 600 с-1. Угольные блоки можно разрушить, если удельная ра-
бота разрушения больше 270 кДж/м3 при однократном действии волны давления с амплитудой не ме-
нее 25 МПа (рис. 6). По этому критерию можно определить минимальные затраты энергии для раз-
рушения блока угля. 
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От удельной работы разрушения угля при однократном воздействии волны давления зависит 
средний размер частиц разрушенного блока угля (рис. 7). При однократном воздействии на блок угля 
увеличение удельной работы разрушения от 250 до 700 кДж/м3 приводит к уменьшению средних 
размеров образовавшихся частиц от 5 до 1 мм. Эту информацию можно использовать для определе-
ния количества нагружений блока угля с целью его разрушения до частиц заданных размеров. 

 
 

a б 

  
в г 

  
д е 

 
Рис. 2. Диаграммы динамического деформирования образцов каменного угля. 1 – 24,4; 2 – 55;  
3 – 55 МПа (а, б). 1 – 74,7; 2 – 74,7;  3 – 95 МПа (в, г). 1 – 116; 2 – 116 МПа (д, е) 
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Рис. 3. Зависимость предела прочности угля от 
максимальной скорости деформации. 1 – экспе-
римент; 2 – аппроксимация 

Рис. 4. Зависимость предела прочности угля 
от амплитуды волны давления. 1 – экспери-
мент; 2 – аппроксимация 

 

  
Рис. 5. Зависимость удельной работы разруше-
ния угля от максимальной скорости деформа-
ции. 1 – разрушение; 2 – без разрушения; 3 – ап-
проксимация  

Рис. 6. Зависимость удельной работы разруше-
ния угля от амплитуды волны давления. 1 – раз-
рушение; 2 – без разрушения; 3 – аппроксимация 

 
Удельная работа разрушения в малой степени зависит от начального объёма разрушаемого 

образца (рис. 8), поэтому зависимость, приведённая на рис. 7, может быть использована для блоков 
угля существенно разных размеров. 

 

 

 

Рис. 7. Зависимость среднего размера частиц 
угля после разрушения от удельной работы раз-
рушения. 1 – эксперимент; 2 – аппроксимация 

 

Рис. 8. Зависимость удельной работы разруше-
ния угля от начального объёма образца. 1 – экс-
перимент; 2 – аппроксимация 
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               2. Методика и результаты исследования 
Используя полученные экспериментальные данные, определим объём угольных блоков, раз-

рушенных до заданных размеров за единицу времени, в зависимости от амплитуды волны давления и 
энергии конденсаторной батареи с помощью следующей методики. 

Давление в воде, окружающей канал разряда, определим с помощью зависимости, приведён-
ной в [8]: 

0 kU lp ,
r L

=                                                                              (2) 

где U0 – напряжение заряда батареи, В; r – расстояние от оси канала разряда до заданной точки про-
странства, м; lk – расстояние между электродами, м; L – индуктивность разрядного контура, Гн. 

Из экспериментальных данных (рис. 4 и 6) следует, что минимальное давление волны pmin, 
при котором угольные блоки начинают разрушаться, изменяется в пределах от 25 до 75 МПа. Боль-
шой интервал значений pmin объясняется существенной анизотропией физико-механических свойств и 
большим количеством микро- и макротрещин, образовавшихся в процессе формирования угольных 
пластов и в процессе добычи угля. 

Из формулы (2) определим радиус цилиндрической области разрушения угля, когда давление 
равно pmin: 

0

min

k
p

U lr .
p L

=                                                                            (3) 

По rp можно определить объём области разрушения угля от одного разряда: 
2 2

2 0
0 2

min

π π* k
p k

U lV r l .
p L

⋅
= ⋅ ⋅ = ⋅

⋅                                                          (4) 

Из формулы для вычисления энергии конденсаторной батареи 
2
0

0 2
C UE ,⋅

=                                                                              (5) 

где С – ёмкость конденсаторной батареи, можно определить напряжение заряда батареи, соответст-
вующее энергии заряда, и, подставив его в формулу (4), получить зависимость объёма разрушения 
угля от энергии заряда батареи: 

2
0

0 22 π* k E

min

E l kV ,
C p L

⋅ ⋅
= ⋅ ⋅

⋅ ⋅                                                                   (6) 

где kE – акустический коэффициент прохождения энергии в угольный массив, вычисляемый по фор-
муле [9]: 

( )2

4 ρ ρ

ρ ρ
f f u u

E

f f u u

c c
k ,

c c

⋅ ⋅ ⋅ ⋅
=

⋅ + ⋅                                                                  (7) 

где ρf и ρu – плотность воды и угля; сf и сu – скорость звука в воде и угле. 
Скорость измельчения объёма угля (производительность измельчения) V0

* зависит от частоты 
выполнения разрядов f и количества разрядов n, необходимых для уменьшения размеров блока угля 
от начального объёма V0

* до заданного объёма образовавшихся из него фрагментов Vmin: 

* *
t 0 u

fV V m ,
n

= ⋅                                                                           (8) 

где mu – пористость объема V0
*, заполненного осколками разрушения блоков угля. 

Для определения n рассмотрим процесс изменения объёма угольных блоков после каждого 
разряда: 

0 1 01 2

1 2 3 1 min min

* *
i n n

i n

V V V V VV V ,
V V V V V V V

−

+

⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ =… …                                              (9) 

где i – порядковый номер разряда. 
С учётом малого влияния начального объёма блока угля на изменение удельной работы его 

разрушения (рис. 8) можно предположить, что относительное уменьшение объёмов образовавшихся 
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частиц практически не зависит от порядкового номера разряда: 

1

const.i

i

V
V +

=                                                                          (10) 

С учётом допущения (10) можно записать: 

0 0

min 1

n* *V V .
V V

⎛ ⎞
= ⎜ ⎟
⎝ ⎠                                                                        (11) 

Из уравнения (11) определим количество разрядов, необходимых для измельчения объёма уг-
ля V0

* до частиц заданного объёма Vmin : 

0

min

0

1

ln

ln

*

*

V
V

n .
V
V

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠=
⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

                                                                            (12) 

Относительное изменение объёма блока угля (количество фрагментов разрушенного блока) 
зависит от амплитуды волны давления на этот блок (рис. 9) и может быть аппроксимировано экспо-
ненциальной зависимостью 

0

1

v cp

*
b p

v v
V a e c ,
V

⋅⎛ ⎞
= ⋅ +⎜ ⎟

⎝ ⎠                                                                  (13) 

где av = 0,1588; bv = 6,03·10-8 Па-1; сv = 0,8412 – коэффициенты аппроксимации экспериментальных 
данных (рис. 9) по методу наименьших квадратов; рср – среднее давление жидкости в области разру-
шения угля объёмом V0

*. 

 
Рис. 9. Зависимость количества фрагментов, на которые делится образец после одного нагружения, 
от амплитуды волны давления. 1 – эксперимент; 2 – аппроксимация 
 

Дробление и измельчение блоков угля происходят в области с переменным давлением, изме-
няющимся от максимального в канале разряда рkmax до pmin на границе области разрушения угля по 
гиперболической зависимости (2). Среднее давление жидкости определим как среднее интегральное 
на интервале от радиуса канала разряда am, при котором давление в канале разряда достигает макси-
мального значения рkmax, до границы области разрушения угля радиусом rp: 

ср
1 p

m

r

p m a

р pdr.
r a

=
− ∫                                                                     (14) 

Величину am определили по формуле [10]: 
1 1

2 2 4 4
0 02

m
f k f k

U C L E C La .
l l

⎛ ⎞ ⎛ ⎞⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅
= =⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟ρ ⋅ ρ ⋅⎝ ⎠ ⎝ ⎠

                                                     (15) 
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Максимальное давление в канале разряда [9]: 
2
0 0

max

ρ 2 ρ
0 17 0 17f f

k
k k

U E
p , , .

L l L C l
⋅ ⋅ ⋅

= =
⋅ ⋅ ⋅                                                (16) 

В результате интегрирования по формуле (14) определили рср: 

 ср 1k max min k
p k max

p k p k

p p rp r p .
r r r r

⎛ ⎞−
= − ⋅ +⎜ ⎟⎜ ⎟− −⎝ ⎠

 (17) 

Проверку разработанной методики выполнили на основании сравнения результатов расчёта с 
экспериментальными данными процесса измельчения каменного угля. Энергию конденсаторной ба-
тареи экспериментальной электрогидравлической установки изменяли в пределах от 50 до 2500 Дж. 
Параметры воды ρf = 1000 кг/м3, сf = 1500 м/с, а каменного угля – ρu = 1300 кг/м3, сu = 3000 м/с. Ми-
нимальный размер измельчённых частиц каменного угля – 0,2 мм, а пористость неуплотнённого слоя 
угля в области разрушения – mu = 0,4. На основании экспериментальных данных (рис. 4 и 6) pmin  из-
меняется в пределах от 25 до 75 МПа. Производительность процесса измельчения каменного угля для 
данных параметров приведена на рис. 10. Как видно, экспериментальные точки располагаются вблизи 
кривых, рассчитанных по данной методике, для давлений pmin, изменяющихся в пределах от 25 до 
75 МПа. Следовательно, разработанную расчётно-экспериментальную методику можно использовать 
для определения производительности процесса измельчения каменного угля электроразрядным спо-
собом. Данную методику можно применить для определения производительности процесса измель-
чения электроразрядным способом и других хрупких материалов, если для каждого из них опреде-
лить методом Кольского характеристики, подобные приведённым на рис. 4, 6 и 9. 

 

 
 
Рис. 10. Зависимость скорости измельчения угля от энергии конденсаторной батареи. 1 – 25;  
2 – 75 МПа; 3 – эксперимент   

 

 Выводы 
Полученные результаты позволяют сделать следующие основные выводы. 
Минимальное давление волны pmin, при котором угольные блоки начинают разрушаться, из-

меняется в пределах от 25 до 75 МПа. Большой интервал значений pmin объясняется существенной 
анизотропией физико-механических свойств и большим количеством микро- и макротрещин, образо-
вавшихся в процессе формирования угольных пластов и в процессе добычи угля. 

При однократном воздействии на блок каменного угля увеличение удельной работы разру-
шения от 250 до 700 кДж/м3 приводит к уменьшению средних размеров образовавшихся частиц от 5 
до 1 мм. Эту информацию можно использовать для определения количества нагружений блока угля 
для его разрушения до частиц заданных размеров. 

Динамический предел прочности каменного угля существенно зависит от скорости деформа-
ции частиц. Изменение скорости деформации от 200  до 600 с-1, соответствующей изменению ампли-
туды действующей волны давления от 50 до 150 МПа, приводит к увеличению предела прочности в 
среднем от 40 до 100 МПа. Увеличение скорости деформации угля уменьшает предел прочности от 
его среднего значения от 60 до 25 %. 

Производительность измельчения блоков каменного угля увеличивается от 50 до 700 м3/час 
(от 65 до 910 кг/час) при увеличении энергии конденсаторной батареи от 50 до 2500 Дж. 

Разработанная методика определения производительности процесса измельчения каменного 
угля хорошо согласуется с экспериментальными данными и может быть использована для других ма-
териалов, если для них определить характеристики динамического разрушения по методу Кольского. 
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Summary  

 
By example of black coal the authors explored the processes of fragile materials crushing under pulse 

loading. The research was conducted using Kol’skiy’s method with use of split Hopkinson pressure bar. Basing 
on the experimental data, the methodics is developed for the determination of crushing rate efficiency and blocks 
of black coal fining under the influence of electric discharge in water. 
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математический. Основной шрифт в математическом редакторе – Times New Roman. 
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14 пт, междустрочный интервал - одинарный, абзационный отступ – 10 мм. Перенос слов не 
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