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Исследованы закономерности и получены количественные данные о влиянии времени обра-
ботки и энергии разряда при электроискровом легировании стальных поверхностей графитом 
на толщину, микротвердость и шероховатость цементированных слоев. Толщина упрочненного 
слоя с увеличением энергии разряда и времени легирования увеличивается. При проведении 
исследований использовали образцы из сталей 40Х, З8ХМЮА, 40ХН2МЮА, 30Х13, АРМКО-
железа, 12Х18Н10Т и стали 20, применялся графит марки ЭГ-4. Исследования проводились на 
установках «ЭИЛВ-8А», «ЭИЛВ-9», «Элитрон-22А» и «Элитрон-52А», обеспечивающих энер-
гию разряда в диапазоне 0,1–6,8 Дж. Опыты показали, что глубина цементированного слоя и 
его микротвердость при одинаковых технологических режимах у разных марок сталей суще-
ственно отличаются. Глубина цементации тем больше, чем больше содержание углерода в  
стали в исходном состоянии. Чем больше энергия разряда, тем эта разница значительнее.         
Проведенные испытания на износ показали, что применение после электроискровой цемента-
ции графитом метода безабразивной ультразвуковой финишной обработки является эффектив-
ным и позволяет увеличить износостойкость образцов по сравнению с образцами без упрочне-
ния в 7,8 раза для стали 40Х и в 11,5 раза для стали 12Х18Н10Т. Исследования подтвердили 
эффективность применения для снижения шероховатости технологии поэтапного электроис-
крового легирования графитовым электродом поверхности образца после цементации. На каж-
дом последующем этапе энергия искрового разряда снижалась. Поэтапное ЭИЛ графитом           
цементированного слоя стали 38ХМЮА позволило снизить шероховатость поверхности со 
значений Rа = 11,9–14,0 мкм до 0,8–0,9 мкм. Апробация результатов исследований в промыш-
ленности показала, что электроискровое легирование графитом позволяет решить ряд практи-
ческих задач.  
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Широкие возможности изменения свойств 
стальных поверхностей в нужном направлении 
открываются при использовании графита в           
качестве анода в процессе электроискрового          
легирования. Поверхности электродов подвер-
гаются локальному действию высоких давлений 
ударной волны и температур [1, 2]. При этом 
происходит мгновенный разогрев анода, и капля 
или твердая частица материала анода переме-
щается к катоду. Летящие от анода к катоду 
фрагменты нагреваются до высокой температу-
ры. Искровой разряд происходит в микроскопи-
чески малых объемах и продолжается                      
50–400 микросекунд. На катоде образуются лун-
ки и микрованны, в которых частицы анода и 
катода взаимодействуют между собой и окружа-
ющей средой, активизируются диффузионные 

процессы, что приводит к образованию новых 
фаз и изменению структуры в поверхностном 
слое. Имеющийся научный задел в области   
применения графита в электроискровых техно-
логиях связан как с исследованием фазовых           
изменений в поверхностных слоях сплавов желе-
за при электроискровом легировании (ЭИЛ)  
графитом, так и совершенствованием технологии 
реализации этого процесса. 

Установлено [3], что при ЭИЛ графитом 
сплавов железа формируется упрочненный слой, 
сочетающий вязкий аустенит и твердый карбид. 
Высокая скорость охлаждения приводит к фор-
мированию фазового состава по метастабильной 
диаграмме с образованием карбидов и других 
метастабильных фаз. Графит в свободном виде в 
этом случае не выделяется. Применяя компакт-
ные электроды металлов и порошки графита, 
ферросилиция или меди, можно получить в 
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сформированном слое свободный графит,            
используемый в качестве твердой смазки для  
повышения эксплуатационных характеристик 
деталей пар трения из стали, титановых и          
медных сплавов [4]. Исследования механизма 
формирования фаз при электроискровом наугле-
роживании [5] показали, что процесс образова-
ния цементитной фазы (Fe3C) в поверхностном 
слое стальных образцов происходит через этапы 
образования жидкой фазы, ее насыщения ионами 
углерода и азота, последующей скоростной          
кристаллизации с образованием остаточного 
аустенита и нитрида железа (Fe4N). Для повыше-
ния износо- и коррозионной стойкости медных 
деталей в ряде химических сред их обрабатывали 
методом ЭИЛ алюминиевым, а затем графито-
вым электродами [6]. 

ЭИЛ графитовым электродом не сопровожда-
ется увеличением размеров детали, что дает           
основание сравнивать его с разновидностью           
химико-термической обработки – цементацией 
[7]. Следует  отметить, что при традиционной 
цементации (нагрев до температуры 900–950С и 
для получения 1 мм слоя – выдержка 10 часов в 
карбюризаторе) необходимо с целью устранения 
поводок и короблений сошлифовать значитель-
ную часть поверхностного слоя, причем                 
наиболее твердую. Этот метод не всегда позво-
ляет добиться требуемого результата. 

В электроискровых технологиях графит также 
используют для уменьшения шероховатости          
поверхностей, сформированных предваритель-
ной электроискровой обработкой другими                
электродными материалами (медь, серебро,                 
никель, титан) [8]. Показано, что наиболее эф-
фективное влияние на шероховатость покрытий 
оказывает ЭИЛ графитом в том случае, когда 
предварительная обработка осуществляется 
электродами из металлов, не образующих               
растворы с углеродом, или карбида.  

Технология электроискрового легирования 
металлических поверхностей графитовым элек-
тродом и различные технологии снижения вели-
чины шероховатости стальных образцов после 
электроискровой цементации (ЭЦ) находят            
применение при необходимости повышения             
износостойкости и ресурса работы деталей               
технологического оборудования и инструментов 
[9–13]. 

Проведенные исследования и практический 
опыт показали перспективность развития этого 
направления электроискровой технологии. 
Накоплены данные о фазовых и структурных 
превращениях в поверхностных слоях сталей и 
различных металлов при электроискровом леги-
ровании графитом, есть сведения о влиянии на 
структуру и свойства технологических режимов 

и механической обработки цементированных 
поверхностей. Наряду с этим отсутствуют коли-
чественные данные о влиянии энергии разряда 
на глубину цементации, свойства и шерохова-
тость металлических поверхностей, влиянии 
электроискровой цементации на прочность 
стальных образцов. Необходимо совершенство-
вать методы обработки цементированных            
поверхностей с целью снижения шероховатости 
и повышения уровня свойств.  
Цель настоящей работы: 
– исследовать влияние энергии разряда и  

времени легирования на глубину цементирован-
ного слоя, его микротвердость и шероховатость 
поверхности; 

– установить наиболее рациональные режимы 
обработки цементированных поверхностей,          
используя способ поэтапного электроискрового 
легирования графитом и метод безабразивной            
ультразвуковой финишной обработки (БУФО), с 
целью снижения шероховатости и оптимизации 
свойств; 

– исследовать влияние электроискрового          
цементирования на износостойкость и прочность 
при растяжении стальных образцов; 

– апробировать результаты исследований в 
промышленности. 

 

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 
 

Для достижения требуемых параметров                   
точности размеров и шероховатости рабочей                    
поверхности детали после электроискрового             
легирования графитом необходимо применение 
дополнительных    методов обработки, в качестве 
которых были использованы: шлифование абра-
зивными кругами и метод безабразивной ультра-
звуковой финишной обработки [14]. Последний 
метод основан на том, что в процессе обработки 
между деформирующим элементом и обрабаты-
ваемой поверхностью возникает периодический 
контакт с частотой ультразвуковых колебаний. В 
момент контакта мгновенные напряжения           
существенно выше средних, что вызывает значи-
тельную пластическую деформацию. Так же, как 
и при других методах поверхностного деформи-
рования (выглаживание, обкатывание и др.), в 
результате обработки уменьшается шерохова-
тость поверхности. Опыт показал, что БУФО 
решает проблему растягивающих напряжений в 
слое, образующемся при ЭИЛ, компенсируя их 
сжимающими напряжениями, возникающими в 
процессе обработки. БУФО осуществлялась на 
базе токарно-винторезного станка 16К20 с при-
менением магнитострикционного преобразова-
теля ПМС-39 и ультразвукового генератора  
УЗУ-030.  
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Для исследований использовали специальные 

стальные образцы в виде катушки, состоящей из 
двух дисков диаметром 50 мм и шириной 10 мм, 
соединенных между собой промежуточными  
валиками диаметром 15 мм, которые имели два 
технологических участка такого же диаметра для 
закрепления в  патроне при обработке. Поверх-
ности дисков перед электроискровой цемен-
тацией шлифовали до Rа = 0,5 мкм. Образцы        
закрепляли в патроне токарного станка, после 
чего производились ЭЦ в автоматизированном 
режиме и обработка БУФО (рис. 1).  

 

 
 

Рис. 1. БУФО стального образца после электроискровой 
цементации. 
 

При проведении исследований использовали 
образцы из сталей 40Х, З8ХМЮА, 40ХН2МЮА, 
30Х13, АРМКО-железа и 12Х18Н10Т и плоские 
образцы из стали 20 размером 15х15х6 мм.                     
В качестве электрода применялся графит марки 
ЭГ-4. ЭЦ проводилась на установках                 
«ЭИЛВ-8А» и «ЭИЛВ-9». При исследовании 
способа  поэтапной ЭЦ с целью снижения шеро-
ховатости использовали установки «Элитрон-
22А» и «Элитрон-52А», обеспечивающие энер-
гию разряда в диапазоне 0,1–6,8 Дж.  

Металлографические исследования шлифов 
поверхностного слоя образцов в сечении прово-
дились на оптическом микроскопе «Неофот-21». 
Измеряли микротвердость на микротвердомере 
ПМТ-3 вдавливанием алмазной пирамиды под 
нагрузкой 0,5 Н.  

Глубину цементации (h) определяли металло-
графическим методом как расстояние от поверх-
ности изделия до середины переходной зоны. 
Обычно переходная зона – это доэвтектоидная 
зона, где в структуре имеются одинаковые            
объемы феррита и перлита.  

Время ЭЦ образцов составляло 5 мин/см2. 

Проведенные эксперименты показали, что рост 
глубины упрочненного слоя после 5 минут ЭЦ 
резко замедляется (рис. 2). При энергии разряда 
0,5 Дж упрочненный слой в основном форми-
руется в течение одной минуты.  

Оптимальное время ЭЦ единицы площади  
образца при поэтапной обработке с целью сни-

жения шероховатости определяли опытным        
путем, исходя из степени повреждаемости обра-
батываемой поверхности (табл. 1). При большем 
времени обработки шероховатость практически 
не изменялась. 
 

 
Рис. 2. Зависимость глубины упрочненного слоя от времени 
легирования графитом стали 40Х при энергии разряда 0,5 
(1), 1,41 (2), 2,83 (3), 3,4 (4) и 6,8 Дж (5). 

 

Режимы ЭЦ и применяемые методы последу-
ющей обработки поверхности приведены при 
изложении результатов исследований.  

Для апробации интегрированной технологии 
упрочнения стальных деталей ЭЦ и БУФО           
проводили сравнительные испытания на износо-
стойкость с целью замены технологии изготов-
ления защитной втулки масляных уплотнений из 
монель-металла, которые применяются в центро-
бежных компрессорах. Испытания на износо-
стойкость проходили на машине трения СМЦ-2 
по схеме «кольцо-плоский образец» [15]. Кольца 
изготавливались из сталей 40Х и 12Х18Н10Т и 
монель-металла с покрытием по стандартной 
технологии. В качестве контртела использовался 
прямоугольный образец из твердого сплава 
Т15К6 с шероховатостью рабочей поверхности 
Ra = 1,6 мкм. Испытания проводились в условиях 
ограниченного смазывания. В качестве смазки 
использовалось масло индустриальное И20. 
Оценка износостойкости выполнялась по линей-
ному износу поверхности образцов. Для оценки 
износостойкости использовался метод искус-
ственных баз по ГОСТ 16524-72. Скорость 
скольжения составляла V = 0,8 м/с, нагрузка –          
10 МПа, продолжительность испытаний –             
9 часов, что соответствует пути трения 26 км. 

На всех этапах исследований измерялась         
шероховатость поверхности на приборе профи-
лографе – профилометре мод. 201 завода       
«Калибр», модернизированном таким образом, 
что результаты через специальное устройство 
передавались на компьютер. 

Статические испытания на растяжение образ-
цов (диаметром  10  и  рабочей  длиной  50)  до и  
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Таблица 1. Время ЭЦ в зависимости от энергии разряда 
 

Энергия разряда, Дж 0,1 0,31 0,53 0,9 2,83 3,4 6,8 
Производительность ЭЦ, мин/см2 2,0 1,0 1,0 1,0 0,5 0,5 0,5 

  

 
(а) (б) (в) 

Рис. 3. Вид поперечного сечения образцов из сталей 38ХМЮА (а) и 40Х (б, в) после ЭЦ. Время обработки – 1 мин /см2:               
(а) – Wp = 0,9 Дж, х200; (б) – Wp = 0,60 Дж, х200; (в) – Wp = 2,60 Дж, х250.   
 

после ЭЦ проведены по стандартной методике в 
соответствии с ГОСТ 1497-84. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 
 

Эффективность использования поверхностно 
упрочненных деталей связана как с показателями 
геометрических характеристик поверхности  
(шероховатость, волнистость), поскольку боль-
шинство разрушений начинается на поверх-
ности, так и свойствами приповерхностного и 
упрочненного слоя. При проведении исследова-
ний основными параметрами оценки качества 
поверхностного слоя после электроискровой  
цементации являлись: толщина цементи-
рованного слоя, его микротвердость и структура, 
шероховатость поверхности. Одновременно  
изучали структуру и твердость сердцевины 
стальных образцов. Опыты показали, что с        
увеличением времени обработки и энергии        
разряда толщина цементированных слоев возрас-
тает, а структура материала основы остается 
неизменной (рис. 3).  

В структуре образцов можно выделить три 
характерные зоны: цементированный («белый») 
слой, переходную зону с мелкодисперсным          
зерном и зону основного металла. Чем ближе к 
поверхности, тем выше микротвердость в припо-
верхностном слое. Микротвердость на поверхно-
сти составляет для сталей 38ХМЮА и 
40ХН2МЮА 1350 и 760 HV соответственно   
(рис. 4). По мере углубления микротвердость 
снижается и плавно переходит в твердость            
основы соответственно 225 и 250 HV. Снижение 
твердости на поверхности цементированных  
образцов связано с гетерогенным строением 
упрочненного слоя, присутствием на поверхно-

сти тонкой трооститной (дисперсной смеси         
феррита и цементита) полосы или сетки. Толщи-
на трооститной полосы составляет 50–60 мкм. 
После БУФО такая полоса, как правило, отсут-
ствует. Опыты показали, что при ЭЦ стали 20 
трооститной полосы нет.  
 

 
Рис. 4. Распределение микротвердости HV в цементирован-
ном слое стали 38ХМЮА (1) и стали 40ХН2МЮА (2) после 
ЭЦ (Wр = 0,9 Дж, 5 мин/см2) и стали 40Х после поэтапной 
цементации (Wр = 2,83 и 0,9 Дж, 5 и 2 мин/см2 соответ-
ственно) и  обработки БУФО (3).  

  
Установлено, что при цементации стальных 

поверхностей электроискровым легированием              
толщина упрочненного слоя с увеличением  
энергии разряда и времени легирования увеличи-
вается. При этом возрастает и шероховатость 
поверхности (рис. 5). Максимальная микротвер-
дость на поверхности стали 38ХМЮА изме-
няется в пределах 900–1010 МПа. 

Результаты исследований общей толщины 
слоя повышенной твердости, максимальной  
микротвердости    на    поверхности    и   шерохо-  
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Рис. 5. Зависимость от энергии разряда толщины цементированного слоя h (1), шероховатости поверхности Ra после ЭЦ (2) 
и после ЭЦ и БУФО (3) стали 38ХМЮА.  
 

Таблица 2. Глубина слоя, микротвердость и шероховатость поверхностей образцов из сталей 40Х и 12Х18Н10Т 
после электроискровой цементации при использовании БУФО и шлифовки  
 

Энергия 
разряда, Дж 

Метод обработки  
образца 

Глубина слоя после 
обработки, мкм 

Микротвердость, HV Шероховатость  
Rа, мкм 

40Х 12Х18Н10Т 40Х 12Х18Н10Т 40Х 12Х18Н10Т 

0,6 

ЭЦ+БУФО 50 50 980 880 0,2 0,2 

ЭЦ+БУФО+ШЛ 40 48 920 841 0,6 0,6 

ЭЦ+ШЛ 10 18 780 723 0,6 0,6 

ЭЦ 50 48 987 1013 0,8–0,9 0,9–1,0 

2,83 

ЭЦ+БУФО 657 210 920 970 0,8 0,8 
ЭЦ+БУФО+ШЛ 635 195 895 950 0,8 0,8 

ЭЦ+ШЛ 580 130 770 790 0,8 0,8 
ЭЦ 658 200 1000 974 5,6–6,5 5,8–6,7 

6,8 

ЭЦ+БУФО 908 244 854 985 0,8 0,8 
ЭЦ+БУФО+ШЛ 895 220 840 875 0,8 0,8 

ЭЦ+ШЛ 856 110 824 670 0,8 0,8 
ЭЦ  910 250 1050 1100 11,9–14,1 10,0–14,5 

 

ватости после ЭЦ, БУФО и шлифовки сталей 
40Х и 12Х18Н10Т приведены в табл. 2.  

Исследования показали, что глубина цемен-
тированного слоя и его микротвердость при  
одинаковых технологических режимах у разных 
марок сталей существенно отличаются. Была 
проведена серия опытов со сталями различных 
составов. На рис. 6 приведены результаты изме-
рения глубины упрочненного слоя при ЭЦ в           
течение 1 и 5 мин/см2 подложек из АРМКО-
железа и ряда сталей при различных значениях 
энергии разряда.  

Опыты показали, что существует четкая зави-
симость: толщина цементированного слоя тем            
больше, чем большее содержание углерода в 
стали. Глубина цементирования у сталей 40Х и 
30Х13 со средним содержанием углерода в           
исходном состоянии, близким 0,3–0,4%,            
существенно больше, чем у АРМКО-железа и 
стали 12Х18Н10Т, содержащей до 0,12%               
углерода. Чем больше энергия разряда, тем эта 
разница более значительна. При ЭЦ сталей 40Х и 

12Х18Н10Т в течение 5 мин/см2 с энергией          
разряда 6,8 Дж разница толщин упрочненных 
слоев достигает 660 мкм. 

 

СПОСОБ ПОЭТАПНОЙ ЭЦ 
 

Несмотря на то, что обработка БУФО сталь-
ных поверхностей после электроискрового леги-
рования графитовым электродом значительно 
снижает шероховатость, для многих деталей       
машин это   является недостаточным. Примене-
ние после ЭЦ шлифовки не представляется воз-
можным, так как в данном случае удаляется как         
минимум 50–100 мкм поверхностного слоя с 
наибольшей твердостью. Есть данные, что для 
снижения шероховатости электроискрового           
покрытия достаточно в качестве заключительной 
операции провести «мягкое» легирование графи-
том. Выглаживание происходит как за счет 
нагрева и размягчения гребешков под действием 
раскаленного графитового электрода, так и            
выброса металла катода и разрушения выступа-
ющих  частей  поверхности в местах приложения     
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(а) (б) 
Рис. 6. Зависимость толщины цементированного слоя h от энергии разряда после ЭЦ поверхности в течение 1 (а) и 5 (б) 
мин/см2 сталей 40Х (1), 30Х13 (2), АРМКО-железа (3) и стали 12Х18Н10Т (4).  
 

Таблица 3. Результаты снижения шероховатости поверхности стальных образцов после цементации электро-
электроискровым способом  

 

Марка 
стали 

Энергия 
разряда, 
Wр, Дж 

Шероховатость, Rа, мкм 
Производительность, Т, мин/см2 

после 
ЭЦ 

Энергия разряда, Wр, Дж 
 
 
 
 
 

38ХМЮА 

0,1 0,31 0,53 0,9 2,83 3,4 
0,1 0,8–0,9       

0,31 0,9–1,0 0,8–0,9 
2 

     

0,53 1,4–1,7 0,8–0,9 
2 

0,9–1,0 
1 

    

0,9 1,7–2,1 0,9–1,0 
2 

1,0–1,1 
1 

1,4–1,7 
1 

   

2,83 5,7–6,9 
1,1–1,2 

14 
1,2–1.3 

6 
1,6–1,9 

3 
1,7–2,2 

2 
  

3,4 8,3–8,9 
1,3–1,6 

18 
1,4–1,7 

7 
2,0–2,3 

4 
2,3–2,7 

3 
5,7–6,7 

0,5 
 

6,8 11,9–14,0 
1,6–1,9 

25 
1,8–2,1 

13 
2,4–2,6 

8 
2,6–3,1 

5 
6,3–6,9 

0,5 
8,5–9,0 

0,5 
40ХН2МЮА 

2,83 5,7–6,7 
1,0–1,1 

14 
1,2–1.3 

6 
1,5–1,8 

3 
1,7–2,1 

2 
  

12Х18Н10Т 
 

2,83 2,9–3,7 
0,8–0,9 

14 
1,0–1.2 

6 
1,5–1,8 

3 
1,7–2,0 

2 
  

 
импульсов [8, 16]. Опыт показал, что «мягкое» 
легирование графитом не всегда в достаточной 
мере снижает шероховатость поверхности. В 
наших исследованиях была использована техно-
логия электроискрового легирования поверх-
ности образца после цементации тем же графи-
товым электродом, что и цементация, но                   
поэтапно, при этом на каждом последующем 
этапе энергия искрового разряда снижалась              
[9, 10]. На каждом очередном этапе выполнялось 
электроискровое легирование графитовым         
электродом с такой энергией разряда, при кото-
рой формируется поверхность с шероховатостью 
в 2–3 раза ниже, чем на предыдущем этапе.  
Время легирования, определенное опытным        
путем, в зависимости от величины энергии        
разряда изменялось в диапазоне 0,5–2 мин/см2 
(табл. 1). Увеличение времени легирования не 

способствует снижению величины шерохо-
ватости поверхности. 

В табл. 3 представлены результаты поэтап-
ного снижения величины шероховатости образ-
цов после ЭЦ с различной энергией разряда. Так, 
например, после ЭЦ стали 38ХМЮА при энер-
гии разряда 2,83 Дж шероховатость поверхности 
составляет Rа = 5,7–6,9 мкм. После ЭИЛ графи-
товым электродом с Т = 2 мин/см2 и использова-
нием режима с энергией разряда 0,9 Дж шерохо-
ватость поверхности составляет Rа = 1,7–2,2 мкм. 
Последующим поэтапным легированием можно 
получить Rа = 1,1–1,2 мкм. 

Для сравнения в табл. 3 приведены резуль-
таты поэтапного снижения шероховатости           
сталей 40ХН2МЮА и 12Х18Н10Т после ЭЦ с 
мощностью разряда Wр = 2,83 Дж.  
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Для того чтобы максимально снизить шеро-

ховатость поверхности, например стали 
38ХМЮА,   после ЭЦ с энергией разряда 6,8 Дж, 
которая составляет Rа = 11,9–14,0 мкм, необхо-
димо: 

– на первом этапе произвести ЭИЛ графитом 
при Wр = 2,83 Дж, то есть с энергией разряда, 
обеспечивающей снижение величины шерохова-
тости ~ в 2 раза (с 11,9–14,0 до 6,3–6,9 мкм). 
Время ЭИЛ 0,5 мин/см2;  

– на втором этапе произвести ЭИЛ графитом 
при Wр = 0,9 Дж, то есть с энергией разряда, 
обеспечивающей снижение величины шерохова-
тости ~ в 3 раза (с 6,3–6,9 до 1,7–2,1 мкм). Время 
ЭИЛ 2 мин/см2; 

– на третьем этапе произвести ЭИЛ графитом 
при Wр = 0,1 Дж, то есть с энергией разряда, 
обеспечивающей снижение величины шерохова-
тости ~ в 2 раза (с 1,7–2,1 до 0,8–0,9 мкм). Время 
ЭИЛ 2 мин/см2.  

Поэтапное ЭИЛ графитом цементированного 
слоя стали 38ХМЮА позволило снизить шеро-
ховатость поверхности со значений                        
Rа = 11,9–14,0 мкм до 0,8–0,9 мкм. 

Следует отметить, что одноэтапное ЭИЛ  
графитовым электродом с целью снижения             
шероховатости поверхности после ЭЦ на любом 
режиме не позволяет достичь аналогичных             
результатов.  
 

 
Рис. 7. Распределение микротвердости HV по глубине це-
ментированного слоя стали 20 после ЭЦ при Wр = 2,83 Дж 
(1) и после поэтапного ЭЦ при Wр = 2,83; 0,9 и 0,1 Дж (2). 
   

Анализируя распределение микротвердости в 
образцах из стали 20 после ЭЦ при Wр = 2,83 Дж 
и поэтапной ЭЦ при Wр = 2,83; 0,9 и 0,1 Дж         
(рис. 7), можно сказать, что в обоих случаях 
наибольшая микротвердость упрочненного слоя 
отмечается ближе к поверхности. Для первого 
образца она составляет 920–950 HV при глубине 
распространения до 60 мкм, а для второго             
образца – 690–720 HV при глубине 30 мкм. По 
мере углубления для обоих образцов величина 
микротвердости плавно снижается, и на глубине 
130 и 100 мкм соответствует микротвердости 

основы – 180 HV. Уменьшение толщины и         
микротвердости упрочненного слоя для образца 
с поэтапным ЭЦ можно объяснить как влиянием 
ударного действия нагретого до высокой темпе-
ратуры графитового электрода, так и незначи-
тельной эрозией подложки. Ранее было показано 
[17], что механическое ударное воздействие на 
цементированный слой приводит к измельчению 
карбидов и перераспределению углерода в           
поверхностном слое толщиной 30–40 мкм. 

Таким образом, в результате поэтапной ЭЦ 
для стали 20:  

– снижается шероховатость поверхностного 
слоя с Rа = 4,79 до Rа = 1,10 мкм и с Rz = 13,62 до        
Rz = 3,14 мкм; 

– снижается микротвердость в «белом» слое с 
920–950 HV до 690–720 HV; 

– снижается со 130 до 100 мкм общая глубина 
зоны повышенной твердости поверхностного 
слоя.  

 

ВЛИЯНИЕ ЭЦ И БУФО НА ПРОЧНОСТЬ  
 

Целесообразность применения методик нане-
сения упрочняющих защитных покрытий в зна-
чительной степени определяется величиной, зна-
ком и характером распределения остаточных 
технологических напряжений в поверхностных 
слоях системы «основа-покрытие». Покрытие, 
независимо от способа его получения, всегда 
влияет на механические свойства материала [18]. 
Надежность защиты и упрочнения изделий при 
эксплуатации, износостойкость конструкцион-
ных материалов с покрытием во многом опреде-
ляют статическая и циклическая прочности изде-
лий с покрытием. В связи с этим исследование 
влияния ЭЦ на прочность при растяжении, пре-
дел текучести, относительное удлинение и суже-
ние стальных образцов является актуальной 
научной задачей. Полученные в работе данные 
представлены в табл. 4. 

Как видно из приведенных в табл. 4 данных, 
упрочнение образцов методом ЭЦ приводит к 
увеличению в 1,1 раза предела прочности при 
растяжении и в 1,04 раза предела текучести для 
образцов из стали 40Х; в 1,04 и соответственно в 
1,06 раза для образцов из стали 12Х18Н10Т. 
Применение дополнительно БУФО увеличивает 
предел прочности при растяжении испытывае-
мых материалов в 1,22 раза для образцов из ста-
ли 40Х и в 1,7 раза – для образцов из стали 
12Х18Н10Т.  

Электроискровая обработка стальной поверх-
ности графитом приводит к появлению в системе 
«покрытие-основа» термических напряжений. 
Величина и знак напряжений зависят от соотно-
шения коэффициентов термического расширения 
фаз,  формирующих  покрытие,  и  стали, а также  

7 



Таблица 4. Прочность при растяжении, предел текучести, относительное удлинения и сужение образцов из 
сталей 40Х и 12Х18Н10Т после ЭЦ  
 

Энергия 
разряда, Дж 

 
 

Предел 
текучести, МПа 

Предел прочности 
при растяжении, 

МПа 

Относительное 
удлинение, % 

Относительное 
сужение, % 

 
ЭЦ 

ЭЦ + 
БУФО 

 
ЭЦ 

ЭЦ + 
БУФО 

 
ЭЦ 

ЭЦ + 
БУФО 

 
ЭЦ 

ЭЦ + 
БУФО 

Сталь 40Х 
– 315 315 570 570 17 17 38 38 

0,6 327 375 627 695 16 18 37 36 
2,83 319 380 615 690 15 18 36 35 

3,4 320 378 605 685 15 17 36 36 
Сталь 12Х18Н10Т 

– 196 196 510 510 40 40 55 55 
0,6 208 264 530 867 39 28 54 45 

2,83 207 270 526 860 37 27 55 43 
3,4 207 255 525 858 37 30 53 44 

 

температурных интервалов реализации техноло-
гического процесса. Полученные данные отра-
жают влияние остаточных технологических 
напряжений, действующих в поверхностных 
слоях и формируемых в процессе ЭЦ, на измене-
ние характеристик статической прочности кон-
струкционных материалов. Представленные зна-
чения прочности при растяжении свидетель-
ствуют о том, что величина и знак напряжений в 
цементированном слое способствуют повыше-
нию прочности стального образца после ЭЦ.  

 

ПРАКТИЧЕСКОЕ ПРИМЕНЕНИЕ  
РЕЗУЛЬТАТОВ ИССЛЕДОВАНИЙ 

 

Для апробации технологии цементирования 
графитом стальных деталей электроискровым 
способом и последующего применения БУФО 
проведены сравнительные испытания на износо-
стойкость с целью замены технологии изготов-
ления защитной втулки масляных уплотнений, 
которые применяются в центробежных компрес-
сорах. Традиционно в плавающих уплотнениях 
компрессоров в качестве материала основы           
запорных втулок применяется монель-металл 
(сплав на основе никеля, содержащий 27–38% 
меди). Этот сплав обладает хорошей коррозион-
ной стойкостью, достаточно  высоким пределом 
прочности и хорошей пластичностью в горячем и 
холодном состоянии. Для увеличения ресурса 
работы втулок на рабочую поверхность плазмен-
ным напылением или вакуумной наплавкой 
наносится коррозионно-стойкий и износостой-
кий никелевый сплав Хастеллой, в состав кото-
рого входят молибден, хром, железо, углерод и 
ряд легирующих добавок. 

Проведенные испытания на износ (табл. 5) 
показали, что применение электроискровой        

цементации графитом и метода БУФО является 
эффективным и позволяет увеличить износо-
стойкость образцов по сравнению с образцами 
без упрочнения в 7,8 раза для стали 40Х и в 11,5 
раза для стали 12Х18Н10Т. По сравнению с по-
крытием из сплава Хастеллой на монель-металле 
износостойкость образцов из сталей 40Х и 
12Х18Н10Т, упрочненных по технологии 
ЭЦ+БУФО, выше в 1,2 и в 1,1  раза соответ-
ственно. Стальные защитные втулки уплотнений 
компрессоров нашли практическое применение и 
заменили втулки из монель-металла. 

На основании проведенных исследований на 
предприятии «ТРИЗ» (Товарищество реализации  
инженерных Задач, г. Сумы, Украина) разра-
ботан ряд технологических процессов упрочне-
ния деталей для компрессоров. Две трети всех 
отказов компрессоров происходит вследствие 
нарушения работоспособности уплотнений.          
Поэтому одним из наиболее ответственных          
узлов, обеспечивающих герметичность компрес-
сорного агрегата, его надежную, безопасную и 
безотказную работу, является узел уплотнения. 
Рабочая поверхность деталей этого узла должна 
быть выполнена из твердого износостойкого  
материала, а ее основа должна обладать доста-
точной пластичностью для обеспечения возмож-
ности напрессовки на вал и требований уста-
лостной прочности. Цементация после посадки 
на вал термообработанных втулок из стали 
38Х2МЮА осуществляется электроискровым 
способом с применением БУФО (рис. 8а).           
Аналогично упрочнялись контактирующие тор-
цовые поверхности уплотнительных плавающих 
колец (рис. 8б) и ответных деталей корпуса и 
крышки. Процесс ЭЦ  торцевых поверхностей 
колец плавающих уплотнений и защитных вту-
лок  производился  на  установке «Элитрон 22 А»  
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Таблица 5. Износ образцов из сталей 40Х, 12Х18Н10Т и покрытия из сплава Хастеллой на монель-металле 
  

Наименование 
технологии 

Линейный износ образцов, мкм 

40Х 12Х18Н10Т 
Покрытие из сплава 

Хастеллой на  
монель-металле 

Без упрочнения 
30,98 50,35 

 4,8  

30,89 49,78 
31,07 50,02 

ЦЭЭЛ+БУФО 
4,41 4,51 
3,98 4,45 
4,12 4,34 

ЦЭЭЛ+БУФО+ШЛ 
4,39 4,71 
4,18 4,69 
4,21 4,73 

ЦЭЭЛ+ШЛ 
9,51 10,02 
9,48 10,10 
9,56 10,08 

 

 
(а) (б) 

 

Рис. 8. Внешний вид защитной втулки узла уплотнения после ЭЦ (а) и кольцо плавающего уплотнения центробежного   
компрессора, на котором указаны места ЭЦ (б). 
 

при энергии разряда 0,5 Дж. Глубина упрочнен-
ного слоя составила 30–50 мкм, микротвердость 
900–1100 HV. После чего с целью снижения ше-
роховатости и трения производилось легирова-
ние контактных поверхностей серебром при 
энергии разряда 0,05 Дж. 

Использование ЭЦ, а затем метода БУФО 
позволяет получить качественную упрочненную         
поверхность, параметры которой достига-
ются при меньших (в 5–10 раз) затратах, чем с            
помощью материалов и технологий, применяе-
мых ранее. Метод ЭЦ можно применять без пол-
ной разборки агрегатов, упрочняться могут         
детали любых размеров. 

 

ВЫВОДЫ 
 

1. Установлены закономерности и получены 
количественные данные о влиянии времени                   
обработки и энергии разряда при электроискро-
вом легировании стальных поверхностей графи-
том на толщину, микротвердость и шерохова-
тость цементированных слоев. Толщина упроч-
ненного слоя с увеличением энергии разряда и 
времени легирования растет, достигая для стали 
40Х 0,9 мм при  микротвердости 1100 HV. 

2. Показано, что глубина цементированного 
слоя и его микротвердость при одинаковых          

технологических режимах у разных марок сталей 
существенно отличаются. Глубина ЭЦ тем 
больше, чем больше содержание углерода в         
стали в исходном состоянии. Чем больше энер-
гия разряда, тем эта разница значительнее.  

3. Исследования подтвердили эффективность 
применения для снижения шероховатости техно-
логии поэтапного электроискрового легирования 
графитовым электродом поверхности образца 
после цементации. На каждом последующем 
этапе энергия искрового разряда снижалась.          
Поэтапное ЭИЛ графитом цементированного 
слоя стали 38ХМЮА позволило снизить шеро-
ховатость поверхности со значений                    
Rа = 11,9–14,0 мкм до 0,8–0,9 мкм. 

4. Апробация результатов исследований в 
промышленности показала, что ЭИЛ графитом 
позволяет формировать на поверхностях сталь-
ных деталей слои повышенной твердости и изно-
состойкости без изменения исходного размера 
детали. Полученные значения прочности при  
растяжении свидетельствуют о том, что величи-
на и знак напряжений в цементированном слое 
способствуют повышению прочности стального 
образца после ЭЦ. Все это позволило решить ряд 
практических задач, повысив эксплуатационные 
характеристики деталей компрессоров.  
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Summary 

 
Consistencies were studied and quantity data collected 

about an effect of processing time and discharge energy 
on the thickness, micro-hardness and roughness of         
consolidated layers during electric-spark alloying of the 
steel surfaces with graphite. It was found that the thick-
ness of the strengthened layer increases with the gain of 
the discharge energy and the time of alloying. In the 
study, the following materials were used: specimens of 
steels 40Х, З8ХМЮА, 40ХН2МЮА, 30Х13, АРМКО-
iron, 12Х18Н10Т as well as steel 20, graphite ЭГ-4. Tests 
were carried out on devices: «EILV-8А», «EILV-9», 
«Elitron-22А» и «Elitron-52А», that provide the dis-
charge energy in the range 0.1–6.8 J. The experiments 
demonstrated that the depth and the micro-hardness of the 
consolidated layer treated with the same technological 
regime are significantly different for different steel 
grades. The depth of consolidation increases with a higher 
initial carbon content in the steel. The higher the            
discharge energy, the greater this difference. Wear tests 
showed that usage of the method of nonabrasive ultra-
sound final processing after electric-spark alloying with 
graphite is effective and allows increasing wear-resistance 
of specimens by 7.8 times for steel 40X and by 11.5 times 
for steel 12Х18Н10Т. The research confirmed that the 
staged electric-spark alloying of specimen surface after 
consolidation with graphite electrode is effective for 
roughness decreasing. The discharge energy was lowering 
at each next stage. The staged electric-spark alloying of 
the consolidated layer of steel 38ХМЮА with graphite 
allowed decreasing of the surface roughness from              
Rа = 11.9–14.0 µm to 0.8–0.9 µm. The industrial tests 
showed that the electric-spark alloying with graphite           
offers solutions to a number of practical tasks. 

 

Keywords: graphite, electric-spark coating, spark  
discharge energy, consolidation layer, wear-resistance, 
surface roughness, micro-hardness, alloyed steel. 
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Работа посвящена электрохимическому легированию покрытий металлами и неметаллами. На 
примерах электроосаждения покрытий цинк-хром и никель-фосфор показано, что нахождение 
доноров компонентов гальванического покрытия во внутренней сфере гетероядерного или       
гетеролигандного комплекса способствует их совместному восстановлению и получению          
сплава. Приведены данные по составу, морфологии и свойствам покрытий. Показано, что      
коррозионная стойкость покрытий цинк-хром в два раза выше, чем цинковых. Покрытия            
никель-фосфор сохраняют способность к пайке низкотемпературными припоями после их       
хранения.   
 
Ключевые слова: электрохимическое легирование, покрытие, цинк-хром, никель-фосфор,               
гетероядерные и гетеролигандные комплексы. 
 
УДК 544.654 

ВВЕДЕНИЕ 
 

Эксплуатационные характеристики изделий, 
как известно, во многом зависят от свойств их           
поверхности. По этой причине одним из приори-
тетных направлений работ в области гальвано-
техники является совершенствование известных 
и создание новых сплавов, легирование металли-
ческих осадков различными по химической при-
роде и электронному строению элементами с 
целью получения эффективных защитных и 
функциональных свойств электрохимических 
покрытий [1]. Важное место при решении этих 
задач отводится вопросам экологии, замены           
дорогих и дефицитных материалов. 

Значительные успехи по электроосаждению 
сплавов достигнуты на основе фундаментальных 
исследований кинетики и механизма электрод-
ных реакций, выполненных с учетом роли          
комплексообразования и других химических  
аспектов в электрохимических системах, а также 
применения импульсного электролиза. 

Эффективным электрохимическим методом 
получения сплава является комплексообразова-
ние, которое позволяет сблизить потенциалы  
соосаждаемых металлов или металла с неметал-
лом. Применение традиционного подхода при 
получении сплава регулированием процессов 
комплексообразования в растворе не всегда  
приводит к положительному результату по       
причине разной природы и потенциалов восста-
новления компонентов. 

Актуальным научным направлением является 
электроосаждение двух и более компонентных 
сплавов металлов из электролитов, содержащих  

их гетероядерные или гетеролигандные             
комплексы. В этом случае доноры компонентов 
гальванического сплава находятся в одном            
химическом соединении.  

Обоснованием необходимости исследования 
электрохимического получения сплавов из        
растворов их гетероядерных или гетероли-
гандных комплексов могут служить следующие 
представления. 

В гетероядерном и гетеролигандном              
комплексах доноры компонентов соосаждаемых 
элементов находятся в одном химическом               
соединении и имеют общие молекулярные орби-
тали. Адсорбция рассматриваемых комплексов 
на катоде или образование их непосредственно 
на поверхности электрода может изменить          
характеристики потенциального барьера на пути 
переноса заряда и сблизить потенциалы разряда 
соосаждаемых элементов. 

Важное значение при получении сплава  
имеют не только процессы комплексообразова-
ния в объеме электролита, но и на поверхности 
электрода. 

Актуальность указанной темы имеет особое 
значение, когда при традиционном подходе 
сплав не получается, или для трудносоосаждае-
мых из водных растворов электрохимическим 
восстановлением ингредиентов, а также при           
совершенствовании процессов, протекающих с 
весьма низким выходом металла по току. 

Цель работы – анализ экспериментальных 
данных по электрохимическому легированию 
цинковых покрытий хромом и никелевых покры-
тий фосфором из водных растворов соответ-
ственно гетероядерных и гетеролигандных         

______________________________________________________________________________________________________ 
 Березин Н.Б., Межевич Ж.В., Электронная обработка материалов, 2017, 53(4), 11–19.    
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комплексов. Получение данных по составу,  
морфологии и некоторым свойствам покрытий. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 
Методика по изучению реакций комплексо-

образования магнитно-релаксационным методом          
приведена в работе [2]. 

Состав и морфологию гальванических покры-
тий исследовали на микроскопе – микроанализа-
торе JXA-50 А. Распределение компонентов 
сплава цинк-хром по микропрофилю получали с 
помощью микрозондового рентгеноспектраль-
ного анализатора MS-46 “Саmeca”. Содержание 
и распределение компонентов сплава никель-
фосфор по толщине покрытия исследовали         
методом рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии на спектрометре ЕSCALAB-MK II. 

Определение паяемости покрытий проводили 
по их смачиваемости припоем ПОС-61, согласно 
методике ГОСТ 9.302-88. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 
В качестве объектов для получения покрытий 

выбраны системы: цинк (II) – хром (III) – вода и           
никель (II) – фосфорная кислота – вода, не         
содержащие в своем составе различные коорди-
национно- и поверхностно-активные соединения. 
Выбор таких объектов обусловлен их практиче-
ской значимостью и несомненным теоретиче-
ским интересом.  

Электроосаждение легированных цинковых 
покрытий является быстроразвивающейся обла-
стью современной гальванотехники [3]. Такие 
процессы в наибольшей степени применяются 
при производстве листа, проволоки и труб с         
защитными покрытиями. Представляется важ-
ным отметить тот факт, что легированные           
цинковые покрытия позволяют улучшить не 
только защитную способность, но и механиче-
скую прочность, способность к свариванию и 
окрашиванию лакокрасочными материалами. 
Наибольшее распространение получил сплав 
цинк-никель, который обладает повышенной  
коррозионной стойкостью по сравнению с цин-
ковыми покрытиями [4]. Данные по использова-
нию покрытий цинк-хром в промышленности 
практически отсутствуют, что связано, вероятно, 
с   проблемой их получения. Учитывая свойства 
хрома, можно предположить, что наличие его в 
цинке повышает коррозионную стойкость                
покрытий.  

В данной работе в качестве одного из компо-
нентов раствора для получения цинковых галь-
ванических покрытий, легированных хромом, 
был выбран глицин (H Gly). Его выбор обуслов-

лен не только тем, что он сочетает в себе различ-
ные электронно-донорные, мостиковые, буфер-
ные свойства, но, являясь бидентатным лиган-
дом, может образовывать в растворах и на          
поверхности электрода  гетероядерные комп-
лексы. В связи с тем что соединения хрома (VI)  
оказывают на живые организмы общетокси-
ческое, раздражающее, кумулятивное, аллерген-
ное, канцерогенное и мутагенное действия, в  
работе использовали соединения хрома (III) [5]. 

Исследованию совместного электрохимиче-
ского восстановления комплексов цинка (II) и 
хрома (III) предшествовало получение данных о 
комплексообразовании в системе цинк (II) – 
хром (III) – глицин – вода. 

В результате проведенных исследований 
установлено, что в рассматриваемой системе при 
рН больше 2,3 доминируют гетероядерные   
комплексы. При рН больше 3 цинк (II) и хром 
(III) находятся в форме гетероядерных комплек-
сов анионного типа. Расчет распределения          
комплексов в электролите с рН 3, который непо-
средственно использовался для получения          
покрытий цинк-хром, показал, что в растворе 
преобладают гетероядерные комплексы (табл. 1). 
 
Таблица 1. Комплексообразование в растворе состава 
(моль/л) 0,2 Zn (II) + 0,3 Cr (III) + 2,1 H Gly при рН 3,0 
 

Комплекс Доля накопления 
[Cr(H Gly)2 Gly2]+ 0,02 

[Cr2(H Gly)2 Gly4]2+ 0,01 
[Cr Gly4]- 0,16 
[Cr2 Gly6]0 0,15 

[Cr Zn(H Gly)2 Gly6]- 0,17 
[Cr Zn Gly8]3- 0,49 

 

Электрохимическое поведение комплексов 
цинка (II) и хрома (III) иссследовано методом 
снятия потенциодинамических поляризационных 
кривых на цинковом и стальном электродах. 

Ранее было установлено [6], что более отчет-
ливо влияние глицина при совместном восста-
новлении цинка (II) и хрома (III) прослеживается 
на стальном электроде. При всех скоростях            
изменения потенциала как без глицина, так и в  
содержащих его растворах, подвергнутых пред-
варительной  термической обработке, регистри-
руются два пика тока, соответствующих восста-
новлению цинка (II) – первый пик и хрома (III) – 
второй пик. Однако в растворах, где, по данным 
ядерно-магнитного резонанса (ЯМР), образуются 
гетероядерные комплексы, наблюдается сближе-
ние потенциалов разряда цинка (II) и хрома (III) 
более чем на 100 мВ. 

Предварительная термическая обработка 
электролита      позволяет      уменьшить      время  

12 



  
Рис. 1. Морфология поверхности покрытия цинк-хром в местах адсорбции водорода. 

 
лигандного обмена комплексов хрома (III) и          
получение гетероядерных форм с цинком (II).    

Принимая во внимание данные о рНS прика-
тодного слоя [6], которые в рассматриваемых 
условиях достигают 4 и более единиц, а также 
сведения о составе образующихся комплексов, 
считаем, что  сближение потенциалов восстанов-
ления цинка (II) и хрома (III) связано с образова-
нием гетероядерных содержащих глицин              
комплексов.  

Четкое появление пиков тока на стальном 
электроде [6], по сравнению с цинковым, связано 
с тем, что такой катод может иметь не только 
отрицательный, как в случае цинкового               
электрода, но и положительный знак заряда             
относительно раствора. По этой причине на 
стальном электроде создаются более благопри-
ятные условия для адсорбции и разряда гетеро-
ядерных комплексов цинка (II) – хрома (III)        
анионного типа. Согласно данным, приведенным 
в [7], потенциал нулевого заряда для  железного 
электрода в кислых растворах может иметь зна-
чения 0  -0,37 В по водородной шкале. 

Электроосаждение покрытий цинк-хром при 
использовании постоянного тока плотностью до 
7 А/дм2 позволяет получать на стали компакт-
ные, мелкокристаллические осадки  толщиной не 
более 1 мкм. Дальнейший рост толщины покры-
тия приводит к появлению рыхлой,  порошкооб-
разной структуры темного цвета (рис. 1).  

Образование порошкообразных осадков на 
катоде при высоких плотностях тока, как прави-
ло, объясняется в литературе [8] резким пониже-
нием концентрации разряжающихся ионов в 
прикатодном слое. Вследствие этого восстанов-
ление комплексов происходит в области           
предельного диффузионного тока или при более  
высоких значениях плотности тока.  

По нашему мнению, формирование порошко-
образной структуры покрытий может быть свя-
зано также с образованием гидридов хрома в 
условиях протекания катодной реакции выделе-
ния водорода. Порошкообразная структура цинк-

хромовых покрытий особенно отчетливо наблю-
дается в местах адсорбции водорода, что можно 
рассматривать как косвенное доказательство  
образования гидридов (рис. 1).  

Гидриды хрома Cr Н и Cr Н2, как известно из 
работы, образуются при электроосаждении       
хрома. По мнению авторов [9], такие соединения 
возникают при интенсивном выделении водо-
рода. Стандартный электродный потенциал      
Н2| Н



 равен -2,25 В. Несмотря на то что трудно          
реально представить возможность получения Н



 
из водных растворов из-за крайне отрицатель-
ного значения потенциала, однако известны          
процессы образования атомарного водорода при 
электролизе и последующего наводороживания 
стали и различных покрытий, хотя потенциал  
Н

+
| Н



 имеет также весьма отрицательное значе-
ние -2,1 В. 

По нашему мнению, образование гидридов 
хрома может осуществляться вследствие реак-
ции диспропорционирования соединений хрома 
(II), которые образуются в результате стадийного 
восстановления комплексов хрома (III). 

Реакция диспропорционирования хрома (II), 
как показано в [10], протекает с участием соот-
ветствующих комплексных соединений. Далее в 
присутствии атомарного водорода или иона Н



            
могут происходить реакции с образованием  
гидридов хрома Cr Н и Cr Н2 [11].  

Цинковые покрытия, полученные при посто-
янном токе, по данным химического анализа и 
Оже-спектров, практически не содержат хрома 
[6]. 

Одним из перспективных путей преодоления 
указанных выше затруднений электроосаждения 
сплава цинк-хром может быть применение в этих 
целях импульсного электролиза. 

В ходе исследований апробирован ряд частот 
импульсного тока до 1000 Гц. Экспериментально 
установили, что мелкозернистые, светлые осадки 
получаются   при  всех  исследованных  частотах  
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(а) (б) 

 

 
 

(в) 
Рис. 2. Распределение хрома в покрытиях цинк-хром, осажденных импульсным током при частотах (Гц): (а) – 0,2–5;              
(б) – 100; (в) – 1000 (MS – 46 «Cameca»). 
 

  
(а) (б) 

Рис. 3. Влияние амплитудной плотности тока (jAM) на содержание хрома в покрытии при средней плотности тока (Ам-2):               
1 – 100; 2 – 200; 3 – 300; длительность паузы, с: (а) – 2; (б) – 5. 
  
тока. Однако  химический анализ показал, что с 
повышением частоты импульсного тока содер-
жание хрома в осадке уменьшается и при частоте 
1000 Гц оно близко к нулю. Аналогичные         
результаты получены и на микрозондовом рент-
геноспектральном анализаторе МS-46 «Cameca» 
(рис. 2). Таким образом, предварительные иссле-
дования показали, что при электроосаждении 
покрытий цинк-хром наибольший интерес в тео-
ретическом и практическом отношении пред-
ставляет режим низкочастотного импульсного 
тока до 5 Гц. 

На рис. 3 представлена зависимость содержа-
ния хрома в покрытии от амплитудной              
плотности тока и времени паузы. Анализ содер-
жания хрома в покрытиях цинк-хром толщиной  
6 мкм в данном случае проводили  фотоколори-

метрическим методом с использованием дифе-
нилкарбазида. 

С увеличением амплитудной плотности тока 
содержание хрома в покрытии возрастает, что 
можно считать следствием повышения катодно-
го потенциала в импульсе. 

Представляет интерес выяснение  роли паузы 
тока. С увеличением времени паузы растет       
содержание хрома в покрытии (рис. 3); при паузе 
2 с – до 1,5% хрома, при 5 с – до 7% и более. 

Повышение содержания хрома в покрытиях 
цинк-хром с увеличением времени паузы, по 
нашему мнению, связано с двумя причинами. 

Во-первых, поскольку потенциал и заряд      
катода в период паузы тока имеют значения   
более положительные, чем во время импульса, то 
пауза тока должна способствовать адсорбции 
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анионных гетероядерных комплексов и повыше-
нию содержания хрома в покрытии. 

Во-вторых, в паузе тока нельзя исключить 
химическое восстановление адсорбированных              
комплексов хрома (III) адатомами цинка. Реак-
ция взаимодействия металлического цинка с 
комплексами хрома (III) известна в литературе. В 
рассматриваемом случае реакцию взаимодей-
ствия адатомов цинка с хромом (III) можно пред-
ставить следующим образом. При восстановле-
нии анионных гетероядерных комплексов цинка 
(II)–хрома (III) сначала происходит восстановле-
ние цинка (II), что подтверждается поляризаци-
онными кривыми, и образование его адатомов на 
электроде. У образовавшегося адатома частично 
сохраняется лигандное окружение, но при этом 
имеется и связь с хромом (III), так как разряд 
происходит из гетероядерного комплекса. Далее 
идет процесс внутримолекулярного переноса 
заряда с адатомов цинка на хром (III) в поверх-
ностном гетероядерном комплексе. Поскольку в 
качестве связующего звена между цинком (II) и 
хромом (III) в гетероядерном комплексе высту-
пает глицинат-ион, то последний, как известно, 
может выполнять функцию мостиковой частицы 
при переносе заряда. 

Таким образом, согласно представленным 
данным, нахождение хрома (III) в гетероядерном        
комплексе способствует его восстановлению и 
совместному разряду с цинком (II). Подтвержда-
ется такой вывод сближением потенциалов          
разряда цинка (II) и хрома (III) в случае образо-
вания гетероядерного комплекса. 

Изучение распределения компонентов сплава 
цинк-хром по микропрофилю, проведенное на           
микрозондовом рентгеноспектральном анализа-
торе MS-46 «Cameca» (рис. 2) и микроскопе-
анализаторе JXA-50А (рис. 4), свидетельствует о 
локальном распределении хрома в покрытии. 
 

 
Рис. 4. Распределение интенсивности рентгеновского излу-
чения поверхности покрытия цинк-хром: 1 – хром;                   
2 – железо; 3 – цинк. Толщина покрытия 1 мкм (JXA-50A).  

  
Исследования показали (табл. 2), что скорость 

коррозии цинковых покрытий, легированных           
хромом, вдвое меньше, чем скорость коррозии 
обычных цинковых покрытий. 

Таблица 2. Результаты коррозионных испытаний  
покрытий цинк-хром  
 

№ Вид покрытия Потеря массы  
при коррозии  

покрытия  
(г/м2 в сутки) 

1 Цинковое 0,277 
2 Цинковое  

хроматированное 
0,200 

3 Цинк-хромовое 0,123 
4 Цинк-хромовое   

хроматированное 
0,106 

 
При одинаковой толщине в 6 мкм очаги         

коррозии на цинковых покрытиях появились  
через 28 ч испытаний, а на легированных              
хромом – через 72 ч. Время испытаний – 108     
суток. Аналогичные данные получены в автома-
тической коррозионной камере. 

Роль гетеролигандных комплексов рассмот-
рена на примере электрохимического легирова-
ния никелевых гальванических покрытий      
фосфором. 

Способы и электролиты для получения          
покрытий никель-фосфор известны в литературе 
и достаточно детально исследованы [12–14]. Для 
получения таких покрытий используют гипо-
фосфитные электролиты или растворы, где в  
качестве донора фосфора применяется фосфо-
ристая кислота. Электролиты для получения        
покрытий никель-фосфор обладают рядом недо-
статков, среди которых можно отметить их         
нестабильность и неэкологичность. С целью       
исключения указанных недостатков  получения 
покрытий никель-фосфор в работе предложено в 
качестве донора фосфора использовать фосфор-
ную кислоту. Однако, как ранее было установ-
лено многочисленными исследованиями, в том 
числе в [15], в которой применен метод радиоак-
тивных изотопов, фосфат-ион не только не вос-
станавливается, но и фосфор не включается в 
покрытие в каком-либо виде.  

Условием получения покрытий никель-
фосфор электрохимическим способом из        
указанного электролита может быть образование 
в растворе или на поверхности катода доста-
точно устойчивых фосфорсодержащих гетероли-
гандных комплексов никеля (II). При поиске     
добавок, которые могут образовывать с никелем 
(II) и фосфат-ионами гетеролигандные                 
комплексы, учитывали в их молекуле присут-
ствие как электронно-донорных фрагментов, так 
и наличие лабильных протонов. Важны            
также поверхностная активность, объемность и 
разветвленность структуры таких веществ. 
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Рис. 5. Диаграмма распределения комплексов в растворе 
(моль/л): 0,43 NiSO4 + 0,60 H3PO4 + 0,0014 Д2 (темпе-
ратура – 25oС): 1 – H3A+; 2 – Ni2(H3A)(H2A)5+;                        
3 – Ni2(H2A)4+; 4 – Ni(H3A)(H2A)3+; 5 – Ni(HA)(HPO4)-;              
6 – Ni(HA)(PO4)2-; 7 – Ni(A)(PO4)3-. 

Рис. 6. Диаграмма распределения комплексов в растворе 
(моль/л): 0,43 NiSO4 + 0,60 H3PO4 + 0,0014 Д2 (темпе-           
ратура – 70oС): 1 – H3A+; 2 – Ni2(H3A)(H2A)5+; 3 – Ni2(H2A)4+; 
4 – Ni(H3A)(H2A)3+; 5 – Ni(HA)(HPO4)-; 6 – Ni(HA)(PO4)2-;                             
7 – Ni(A)(PO4)3-. 

 
Наиболее приемлемым по указанным выше 

показателям посчитали применение вещества,           
которое в разных работах обозначено условно 
Д2. Д2 – это органическое соединение 2,6-бис 
(диметиламинометилен) нитрозофенол – 4. 

Исследованию электрохимического поведе-
ния системы никель (II) – фосфорная кислота – 
Д2 – вода предшествовало получение данных по 
комплексообразованию в ней. Для написания 
комплексов приняты следующие обозначения: 
протонированная форма Д2 имеет обозначение 
H3A+, а депротонированная – HA-. 

Как следует из полученных данных, при 25С 
образование гетеролигандных комплексов начи-
нается при рН 4,8 единицы. Повышение темпе-
ратуры до 70С сдвигает начало образования  
гетеролигандных комплексов в более кислую 
область и происходит при рН выше 3,7 единицы 
(рис. 5, 6). В табл. 3 приведены состав и устой-
чивость комплексных соединений. 

Измерение рНS прикатодного слоя в системе 
никель (II) – фосфорная кислота – Д2 – вода с  
рН = 1 показало, что при режимах электролиза с 
амплитудной плотностью тока 5.103–7.103 А/м2 
подщелачивание зоны реакции достигает 6,5 и 
более единиц рН. Полученная информация           
свидетельствует об образовании в зоне электро-
химической реакции гетеролигандных комплек-
сов никеля (II) с фосфат-ионами и Д2. 

Содержание фосфора в покрытиях опреде-
ляли аналитическим методом и методом рентге-
новского микроанализа. Полученные результаты 
представлены в табл. 4. 

Таким образом, принимая во внимание          
результаты исследования комплексообразования, 
измерений рНS прикатодного слоя и анализ           
состава никелевых покрытий (табл. 4), можно 

сделать вывод о том, что образование гетероли-
гандных комплексов никеля (II) позволяет полу-
чать покрытия с содержанием фосфора до           
1 масс.%.  

Повышение амплитудной плотности тока 
приводит к уменьшению содержания фосфора в 
никелевых покрытиях (табл. 4). Причиной такой 
зависимости является повышение рНS прикатод-
ного слоя с ростом амплитудной плотности тока. 
При амплитудных плотностях тока                         
5.103–7.103 А/м2 рНS увеличивается соответ-
ственно от 6,5 до 8,1 единицы. На основании 
данных исследования комплексообразования с 
ростом рН в исследуемом растворе происходит 
накопление гетеролигандных комплексов с более 
высоким отрицательным зарядом (рис. 5 и 6). 
Увеличение отрицательного заряда гетероли-
гандных комплексов затрудняет их адсорбцию и 
разряд на отрицательно заряженной поверхности 
никелевого катода.  

Роль адсорбционных процессов при разряде 
гетеролигандных комплексов никеля косвенно          
подтверждается следующим фактом. Если          
восстановление указанных комплексов прово-
дить при  использовании постоянного тока, то 
максимальное содержание фосфора в никелевых 
покрытиях не превышает 0,2%; тогда как при 
импульсной поляризации электрода это значение 
существенно больше. Полученный результат 
связан с тем, что в период паузы тока заряд         
катода относительно раствора имеет менее отри-
цательное значение, и по этой причине во время 
паузы тока легче должна осуществляться              
адсорбция гетеролигандных комплексов анион-
ного типа. 

Поскольку фосфатных комплексов никеля без 
Д2  в   рассматриваемой   системе   не образуется       
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Таблица 3. Состав и константы устойчивости гетеролигандных комплексов в системе никель (II) – фосфорная 
кислота – Д2 – вода 
 

 Стехиометрия lg Комплекс 
№    Температура, оС  
 Ni(II) Н2A H3PO4 H+ 25 70  

1 1 1 1 3 -9,89  0,11 -8,09  0,15 Ni(НА)(НPO4)- 
2 1 1 1 4 -18,76  0,16 -16,77  0,19 Ni(НА)PO 4

2  
3 1 1 1 5 -29,63  0,28 -26,93  0,26 Ni(А)(PO) 4

3  
 
Таблица 4. Влияние состава раствора (рН 1) и режима импульсного тока (И = 2 мс, П  = 0,2 мс) на содержание 
фосфора в никелевом покрытии 
 

№ Концентрация, моль/л  
JAM,  

Содержание фосфора  
масс.% 

 NiSO4 Н3РО4 Н3ВО3 Д2 А/м2 Химический  
анализ 

Микроанализ 

1 0,73 0,32 0,32 0,0014 5000 0,6 0,43 
2 0,73 0,32 0,32 0,0014 7000 0,5 0,30 
3 0,43 0,60 0,32 0,0014 5000 0,8 0,70 
4 0,43 0,60 0,32 0,0014 7000 0,7 0,65 
5 0,43 0,60 0,32 – 5000 0 0,01 
6 0,73 0,60 0,32  7000 0 0,02 

 

  
Pис. 7. Диаграмма распределения форм Д2 при концент-
рации 0,005 моль/л (температура -25С): 1 – H2A; 2 – H3A+;               
3 – (H2A)2; 4 – (H2A)2H+; 5 – (H2A)12H9

9+; 6 – (H3A)12
12+;          

7 – H3A2
-; 8 – (HA)2

2-; 9 – A2
4-; 10 – H5A4

3-. 

Рис. 8. Распределение фосфора по толщине в покрытии 
никель-фосфор. 
 

 

(рис. 5 и 6), то это также доказывает, что именно 
гетеролигандные комплексы восстанавливаются 
на никелевом катоде. Основным реагентом,           
по-видимому, является комплекс состава 
Ni(HA)(HPO4)

-
. Небольшой отрицательный заряд 

комплекса не является препятствием его адсорб-
ции на никелевом катоде, особенно в паузе тока, 
при наличии на поверхности электрода адсорби-
рованных форм Д2. Как было установлено, в 
широкой области значений рН доминируют         
димерные формы Д2 (Н2А)12

6
6H , (Н2А)12

9

9H и 
более сложные соединения, имеющие большой 
положительный заряд (рис. 7). Наличие положи-
тельного заряда должно способствовать их         
адсорбции на отрицательно заряженной поверх-
ности катода. 

Есть достаточно оснований считать, что      
эффективность влияния небольшой концент-
рации Д2 0,0014 моль/л в электролите объясня-
ется именно тем, что на поверхности электрода 
из-за большого положительного заряда частиц 
она значительно выше и является достаточной 
для заполнения реакционно-активных центров. 
Можно допустить, что поверхностная концен-
трация форм Д2 также поддерживается за счет 
лигандов разряжающихся гетеролигандных  
комплексов никеля. Таким образом, взаимодей-
ствие анионных гетеролигандных комплексов 
никеля с поверхностью катода может осуществ-
ляться через адсорбированные формы Д2. 

Учитывая, что в фосфат-ионе степень окисле-
ния фосфора равна 5, процесс его восстанов-
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ления может быть только стадийным, и происхо-
дит он с образованием фосфит- и гипофосфит-
ионов. 

Косвенным доказательством стадийного вос-
становления фосфат-ионов является увеличение            
содержания фосфора с ростом толщины покры-
тия (рис. 8). Полученный результат (рис. 8)  
можно объяснить, предполагая, что восстанов-
ление фосфат-ионов из гетеролигандного комп-
лекса происходит стадийно. В такой ситуации по 
мере роста толщины покрытия в зоне реакции 
должно происходить накопление фосфит- и             
гипофосфит-ионов, которые, как известно, легче 
восстанавливаются, чем фосфат-ионы. 

Для изучения состава покрытий никель-
фосфор, химического состояния его компо-
нентов использовали рентгенофотоэлектронную 
(РФЭ) спектроскопию. Наибольший интерес 
представляют РФЭ спектры фосфора.                  
РФЭ-спектры фосфора в исследованном             
покрытии имеют два максимума на кривой         
интенсивности в области 130,33 и 133,62 эВ, что 
свидетельствует о наличии двух форм фосфора –         
свободного и окисленного, с преобладанием 
первого. При травлении покрытия на глубину           
5 нм пик, соответствующий энергии связи       
133,62 эВ, уменьшается, что свидетельствует о 
преобладании в толще покрытия свободного 
фосфора. 

Таким образом, можно считать доказанным, 
что фосфор из фосфат-иона, который находится 
в гетеролигандном комплексе никеля (II),       
восстанавливается до элементарного фосфора, 
импульсный ток способствует электрохими-
ческому восстановлению гетеролигандных                  
комплексов анионного типа. 

Использование электролита на основе         
фосфорной кислоты с добавкой Д2 позволяет 
получать покрытия с лучшей паяемостью низко-
температурными припоями. Смачиваемость         
покрытий, хранящихся в атмосфере воздуха, 
определяли по истечении одних, десяти и пяти-
десяти суток после их получения. По истечении 
первых суток образцы покрытий, полученные из 
электролитов на основе фосфорной кислоты,  
обладают полной смачиваемостью, образцы          
покрытий из гипофосфитных растворов –            
удовлетворительной смачиваемостью. При            
выдержке покрытий в атмосфере воздуха                 
10 суток никель-фосфор, полученный из             
электролитов на основе фосфорной кислоты, 
имеет удовлетворительную смачиваемость           
припоем, образцы из гипофосфитного раствора 
обладают малой смачиваемостью. После 50       
суток все покрытия имеют малую смачиваемость 
ПОС–61. 

Таким образом, сочетание импульсного           
режима поляризации с факторами комплексооб-
разования с участием гетероядерных комплексов 
при получении покрытий цинк-хром из  глицин-
содержащих электролитов дает дополнительный 
эффект обогащения цинка хромом, повышения  
коррозионной стойкости покрытий. Нахождение 
фосфат-иона в гетеролигандном комплексе          
никеля позволяет их совместное восстановление 
и получение соответствующих покрытий, сохра-
няющих способность к пайке после выдержки в 
атмосфере воздуха низкотемпературными           
припоями. 
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Summary  
 

The work deals with electrochemical doping of            
coatings of metals and nonmetals. The electrodepositions 
of zinc-chromium and nickel-phosphorus coatings are 
used as examples to show that the presence of donors of 
the components of the plating in the inner sphere of              
heteroligand or heteronuclear complexes contributes to 
their joint recovery and formation of an alloy. The data on  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

the structure, morphology and properties of coatings are 
presented. It is shown that the corrosion resistance of 
zinc-chromium coatings is twice higher than of those with 
zinc. After storage, nickel-phosphorus coatings retain their 
ability to low-temperature soldering.  

 
Keywords: electrochemical doping, coating, zinc-

chromium, nickel-phosphorus, heteroligand and hetero-
nuclear complexes. 
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Электроосаждение меди на малоуглеродистую сталь.  
Особенности процесса 

 
*Я. В. Ившин, Ф. Н. Шайхутдинова, В. А. Сысоев  

 
Казанский национальный исследовательский технологический университет,  

ул. К. Маркса, 68, г. Казань, 420015, Россия, *e-mail: ivshin@kstu.ru     
 

Проанализирован процесс электроосаждения медных покрытий на изделия из малоуглероди-
стой стали. Рассмотрены причины неудовлетворительной адгезии покрытия из кислых и             
щелочных безцианидных электролитов. Показано, что проблема непосредственного электро-
химического нанесения медных покрытий на стальную основу из безцианидных электролитов 
обусловлена протеканием сопряженного процесса контактного обмена в системе ионы меди – 
железо. Покрытия с хорошей адгезией могут быть получены только при условии прекращения 
процесса контактного обмена на начальной стадии – пока стальная основа под порами осадка 
не подвержена значительному растравливанию. В кислых электролитах адгезия плохая вслед-
ствие большого значения тока контактного обмена. В щелочных безцианидных электролитах 
железо пассивируется, адгезия покрытия недостаточна из-за наличия разделительной пассив-
ной пленки на границе основа – покрытие. В нейтральных электролитах возможно получение 
покрытия с хорошей адгезией к основе, однако результаты не стабильны из-за невысокой           
буферной емкости раствора. При нанесении медного покрытия из кислых электролитов с           
применением операции предварительного никелирования тонкий подслой никеля имеет поры, 
через которые протекает процесс контактного обмена. Показано, что для получения покрытий 
с хорошей адгезией никелевый подслой должен иметь минимальную толщину 3–5 мкм.  
 

Ключевые слова: электроосаждение меди, электролиты меднения,  аминокомплексы, адгезия к 
основе, малоуглеродистая сталь, контактный обмен.   
 
УДК 621.359.3 

ВВЕДЕНИЕ 
 

Медные покрытия наносят на изделия из        
малоуглеродистой стали чаще всего при получе-
нии многослойных гальванических покрытий, 
чтобы защитить определенные участки изделий 
при их цементации, как технологическую смазку 
на резьбе буровых труб или при обработке           
металлов давлением. Электроосаждение меди из 
цианидных электролитов позволяет получать 
покрытие на стали с хорошей адгезией, однако 
их использование создает массу различных         
проблем. Непосредственное электрохимическое 
нанесение меди на сталь из широко распростра-
ненных кислых электролитов не осуществляют, 
поскольку это приводит к получению покрытий с 
плохой адгезией к стальной основе вследствие 
протекания процесса контактного обмена.       
Проблему повышения адгезии медного покрытия 
из нецианидных электролитов решают несколь-
кими путями: добавлением поверхностно–
активных веществ (ПАВ) в кислый электролит, 
использованием щелочных электролитов на       
основе тех или иных комплексов меди, предва-
рительным нанесением тонкого слоя никеля.  
Однако при использовании этих методов адгезия 
покрытия часто недостаточна. Рассмотрим веро-
ятные причины этих неудач. 

Процесс контактного обмена представляет 
собой совокупность как минимум двух сопря-

женных реакций: катодного осаждения ионов 
электроположительного металла M2: 
 

M2
n+ + ne   M2 

 

и анодного растворения металла основы M1: 
 

M1  M1
z+ – ze 

 

или суммарно для случая железа и ионов меди 
(без учета комплексообразования) можно запи-
сать:  
 

      Cu 2+ + Fe  Cu  + Fe2+. 
 

При этом компактный металл M1, растворя-
ясь, восстанавливает содержащиеся в водном 
растворе катионы более электроположительного 
металла M2

n+ до металлического состояния. В 
случае меднения сталей в качестве металла M1 

выступают компоненты стали (сплавов железа), а 
в качестве металла M2 – медь. Необходимо отме-
тить, что поскольку процесс контактного          
осаждения металла определяется двумя сопря-
женными реакциями – катодного восстановления 
меди и анодного растворения стали, то адгезия 
покрытия к основе и скорость его роста решаю-
щим образом зависят от состояния поверхности 
основы в момент погружения ее в электролит 
меднения и коррозионно–электрохимического 
поведения стали в этом электролите.  

При исследовании влияния процесса контакт-
ного обмена на адгезию покрытия к основе целе-

_____________________________________________________________________________ 
 Ившин Я.В., Шайхутдинова Ф.Н., Сысоев В.А., Электронная обработка материалов, 2017, 53(4), 20–27.  
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сообразно выделить стадии процесса и его              
эволюцию во времени. Если в момент погруже-
ния изделия в электролит на его поверхности 
имеются оксидные пленки, то вначале может 
происходить активация или дальнейшая пасси-
вация поверхности. При погружении сухой         
поверхности металла M1 дополнительно проис-
ходит ее смачивание. В случае погружения          
смоченной чистой активной поверхности                    
металла M1 процесс контактного обмена можно 
разделить на три этапа (рис. 1).  

 

  
(а) (б) 

  
(в) (г) 

  
(д) (е) 

 

Рис. 1. Этапы развития процесса контактного обмена.                
(а), (б) – первая; (в), (г) – вторая; (д), (е) – третья.   
 

Первый этап характеризуется формированием 
на поверхности металла основы М1 определен-
ного числа центров кристаллизации (рис. 1а) и 
их умеренным разрастанием (рис. 1б), что сопро-
вождается незначительным локальным растворе-
нием металла основы М1. Этот этап протекает 

очень быстро – за время порядка 10
-1

–10
1 с.  

Второй этап соответствует росту компактного 
осадка металла М2 и формированию в нем неко-
торой начальной системы пор. При этом проис-
ходит рост локальных разрушений в металле  
основы М1 у основания пор (рис. 1в). Второй 
этап завершается при нарушении механической 
связи между основным металлом и покрытием 
вследствие смыкания некоторых разрушений 
основы под слоем покрытия. Временной интер-
вал этого этапа зависит от скорости процесса 
контактного обмена и может быть оценен как 

10
1
–10

3
с.  

Третий этап контактного обмена характеризу-
ется дальнейшим ростом осадка и растворением          
основы, при этом происходят постепенное изме-
нение состава раствора в прианодной зоне и 
накопление в ней продуктов растворения                 

металла основы вследствие того, что массообмен 
между частью электролита под осадком и основ-
ным объемом электролита происходит через           
поры в осадке и затруднен. Одновременно             
возникают зарастание некоторых пор и дальней-
шее смыкание разрушений основы под слоем 
покрытия (рис. 1д). В результате этих явлений 
происходят отделение осадка М2 от основы и 
нарушение сплошности покрытия. В зоне разры-
ва покрытия свежие порции электролита входят 
в контакт с основным металлом и процесс возоб-
новляется, но с образованием некомпактного 
осадка и длится до тех пор, пока не иссякнет         

металл-основа М1 или ионы металла M2
n+

 в                
растворе. Таким образом, осадок  контактно           
выделившегося металла может  иметь хорошее 
сцепление с основой только тогда, когда               
контактный обмен прекращен до окончания      
второго этапа процесса.  

Скорость процесса контактного обмена опре-
деляется реакциями растворения металла основы 
и восстановления ионов осаждаемого металла, 
присутствующих в электролите [1–3]. В кислом             
электролите лимитирующей реакцией является 
восстановление ионов меди. На основании мно-
гочисленных экспериментальных данных уста-
новлено, что ионы Cu, Ag, Pb, Sn, Bi, Cd восста-
навливаются на катоде из растворов простых  
солей в отсутствие специальных добавок при 
сравнительно малой катодной поляризации [4]. 
Последняя обусловлена, главным образом, 
уменьшением концентрации ионов металла в 
прикатодном слое и торможениями, связанными 
с построением кристаллической решетки. В 
начале процесса контактного обмена поляриза-
ция катодной реакции восстановления              
металла значительна, обычно эта величина         
составляет несколько сотен милливольт. В связи 
с этим существует большое число ситуаций,             
когда осаждение электроположительного               
металла происходит в диффузионном режиме на            
предельном токе.  

Так, в случае контактного осаждения меди на 
стали из кислых сульфатных электролитов при          
концентрации Cu2+ меньше 0,1 моль·л-1 подвод 
ионов меди является лимитирующей стадией в 
течение всего процесса контактного обмена. В 
стандартных электролитах меднения (0,7 М Cu2+ 
и 0,5 М H2SO4) в момент контакта стали с          
раствором также возникают диффузионные 
ограничения по ионам Сu2+, и лишь в дальней-
шем происходит сдвиг потенциала к положи-
тельным значениям, и замедленным этапом           
становится отвод продуктов растворения железа 
через поры медного осадка [5, 6].  Анализ хроно-
потенциограмм показывает, что компромиссный 
потенциал электрода значительно отрицательнее 
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равновесного потенциала медного электрода и 
восстановление ионов меди происходит в               
диффузионном режиме.  

Оценим величину  нестационарного тока  
контактного обмена в случае диффузионного 
контроля по ионам электроположительного          
металла. Поскольку после начала процесса       
контактного обмена значение потенциала           
электрода в данном случае соответствует режиму 
предельного тока катодной реакции, то  исполь-
зуем для этого зависимость тока от времени, 
применяемую в хроноамперометрии [7]: 
 

i = nFD1/2-1/2t-1/2C0; 
 

где n – число электронов; F – число Фарадея;            
D – коэффициент диффузии; t – время;                     
C0 – концентрация ионов электроположитель-
ного металла. Подстановка констант для ионов 
меди (n = 2; F = 96500 Кл/моль;                                    
D = 0,7510-5 см2с-1) в уравнение [8] приводит к 
  

     j(t) = 0,3 C0 t 
-1/2 [А/см2/мольс-1/2 ]. 

 

Таким образом, величина тока контактного 
обмена на первой секунде для электролита с 
концентрацией меди 1 моль/л составит величину 
0,3 А/см2, а на десятой секунде – 0,1 А/см2, что 
значительно превышает рабочую плотность тока 
(0,01 А/см2). Следует учесть, что реальный             
коэффициент диффузии ионов меди в приэлек-
тродном слое, в присутствии продуктов раство-
рения железа, может отличаться от значения, 
приведенного выше, поэтому данный расчет           
нестационарных диффузионных токов является 
приближенным. При этом необходимо отметить, 
что в процессе контактного обмена ток катодной 
реакции равен току анодной реакции растворе-
ния железа. Поэтому даже если погружать изде-
лие в электролит «под током», то нивелировать 
контактный обмен, а значит, и растворение           
основы (железа) не удается. 

Поэтому адгезия покрытия к основе в кислых 
электролитах меднения мала вследствие очень 
большого значения тока контактного обмена, что 
приводит к энергичному растворению металла – 
основы в местах нахождения пор медного             
осадка. Известны многочисленные предложения 
подавить процесс контактного обмена путем 
введения в электролит меднения ПАВ. Однако 
эти попытки, как правило, не обеспечивают            
хорошую адгезию медного покрытия к стальной 
основе, что можно объяснить достаточно           
длительным временем адсорбции ПАВ на               
поверхности электрода (десятки секунд).  

Разработано множество электролитов медне-
ния, не содержащих цианидных комплексов           
меди, – на основе аммиака, аминов, амино-
кислот, цитратов и др. Обычно эти электролиты 

имеют щелочную или нейтральную среду. Одна-
ко в большинстве случаев эти электролиты не 
обеспечивают стабильного сцепления медного              
покрытия со стальной основой, поскольку         
полностью подавить процесс контактного обме-
на не удается ввиду недостаточно высокой проч-
ности комплексов меди. Процесс контактного 
обмена является сложным комплексом сопря-
женных электрохимических реакций восстанов-
ления ионов меди и окисления железа. Кинетика 
этих реакций определяется устойчивостью          
комплексов, природой, концентрацией лигандов 
и кислотностью электролита. Процесс контакт-
ного обмена меди на железе и малоуглеродистых           
сталях в кислых сульфатных электролитах              
исследован достаточно подробно, однако в        
щелочных электролитах процесс контактного 
обмена осложняется тем, что сталь может нахо-
диться в пассивном состоянии в области, отрица-
тельнее стационарного потенциала меди.  

 
МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

 

Для построения поляризационных диаграмм 
катодные поляризационные кривые снимали в 
исследуемом электролите на медном электроде. 
Анодные кривые снимали на электроде из мало-
углеродистой стали 08 кп в аналогичном по            
составу растворе, но не содержащем ионов меди, 
которые были заменены ионами магния. Рабочие 
электроды для поляризационных измерений            
изготавливали из исследуемого металла и               
запрессовывали в тефлоновую обойму. Перед 
каждым экспериментом рабочую поверхность 
электрода шлифовали наждачной бумагой              
различной зернистости. Затем поверхность обез-
жиривали этиловым спиртом и венской изве-
стью, активировали в растворе серной кислоты и 
промывали дистиллированной водой. Элект-
родом сравнения служил хлоридсеребряный          
электрод, в качестве вспомогательного электрода 
использовали платину, электродное простран-
ство вспомогательного электрода было отделено 
пористой стеклянной диафрагмой. Все измере-
ния проводили в термостатируемой ячейке при 
температуре 23 ± 1ºС. 

Качество сцепления покрытия с основой 
определяли нанесением сетки царапин или            
многократным изгибом образца до излома. Для             
количественной оценки адгезии использовали 
метод, заключающийся в измерении силы отрыва 
торца конической шпильки, пришлифованной к 
внутреннему конусообразному отверстию в            
цилиндре, от покрытия, нанесенного на торец 
цилиндра и шпильки одновременно [9]. Толщину 
медного покрытия на никеле определяли путем 
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анодного гальваностатического растворения 
осадка в  растворе (моль/л): 2,0 NaNO3 и                   
0,75 (NH4)2SO4. Об окончании растворения              
покрытия судили по максимальному значению 
скорости изменения потенциала, момент наступ-
ления которого по времени совпадал с измене-
нием окраски образца.  

Пористость никелевых покрытий определяли 
электрохимическим способом. Методика осно-
вана на потенциостатическом измерении тока 
анодного растворения системы основа-покрытие 
в растворе 0,5 моль/л серной кислоты, причем 
значение потенциала выбрано таким, что сталь 
находится в состоянии активного растворения с 
диффузионным контролем, а никель – в полной 
пассивности [10]. Значение пористости опреде-
ляется из отношения разности установившихся 
анодных токов системы металл-покрытие и             
покрытия к току растворения основы.  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ  
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ  

 

Рассмотрим причины нестабильности адгезии 
медного покрытия, полученного в щелочных 
безцианидных электролитах, со стальной осно-
вой. Влияние состава и кислотности электролита 
на кинетику нестационарного контактного обме-
на исследовали в электролитах меднения, содер-
жащих сульфат аммония и различные амины: 
этилендиамин, моноэтаноламин, полиэтиленпо-
лиамин и триэтаноламин, поляризационными 
методами. 

На поляризационной диаграмме в этилендиа-
миновом электролите катодная кривая восста-
новления меди пересекает анодную кривую 
окисления стали на различных ее участках в           
зависимости от рН раствора (рис. 2). В случае 
слабокислых электролитов пересечение проис-
ходит в области активного растворения стали, 
при этом ток контактного обмена велик; в             
щелочных – в переходной и пассивной областях, 
ток контактного обмена мал.  

Поведение аминов в водных растворах опре-
деляется, прежде всего, значением рН                
последних, поскольку молекулы аминов                
способны к протонизации и депротонизации по 
схеме:  

R-NH2 + H2O  R-NH3
+ + OH

. 
 

Изоэлектрическая точка указанного равновесия 
зависит от числа аминогрупп и строения                   
радикала. Для этилендиамина она реализуется 
при значении рН около 6,2, тогда в интервале рН 
от 6 до 11 могут присутствовать как депротони-
рованная, так и протонированные формы аминов 
в растворе [11]. 

 
Рис. 2. Поляризационная диаграмма контактного обмена на 
стали 08 кп в этилендиаминовом электролите меднения, 
содержащем (моль/л): 0,4CuSO4 + 0,4(NH4)2SO4 + 
0,15Na2SO4 + En до рН раствора: 1, 11 – 6; 2, 21 – 9;                         
3, 31 – 11. 

 

Очевидно, что преобладание протонирован-
ных форм этилендиамина будет иметь место при              
рН  6,2, причем непротонированный этиленди-
амин является бидентатным лигандом, протони-
рованный этилендиамин – монодентатным, а 
дважды протонированный этилендиамин вообще 
не способен к координации. Таким образом, при 
повышении кислотности электролита от рН 11 до 
6 наблюдаются увеличение числа молекул воды 
во внутренней координационной сфере и пони-
жение устойчивости комплексов меди в               
растворе. Уменьшение кислотности электролита 
ведет к сдвигу катодной поляризационной            
кривой восстановления комплексных ионов меди 
(II) в область отрицательных значений потенциа-
лов при увеличении рН раствора (рис. 2, кривые 

1
1
, 2

1
, 3

1
). Также необходимо учитывать, что           

поскольку рН раствора регулировали путем             
изменения концентрации амина, то более           
щелочные растворы имели большее содержание 
лиганда, что также способствовало образованию  
более высококоординированных и устойчивых 
комплексов меди. Все это приводит к снижению 
тока контактного обмена с ростом рН элект-
ролита. 

Аналогичные зависимости по влиянию              
кислотности раствора на скорость контактного 
обмена меди на стали были получены и для дру-
гих комплексообразующих с ионами меди            
аминов (моноэтаноламин, полиэтиленполиамин, 
триэтаноламин, этилендиамин), используемых в 
электролитах меднения. Во всех исследованных 
нами случаях ток контактного обмена падает с 
ростом  рН  электролита  (рис. 3).  Величина тока  
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Рис. 3. Зависимость тока контактного обмена меди на стали 08 кп от концентрации амина и рН электролита меднения           
состава (моль/л): 0,4CuSO4 + 0,4(NH4)2SO4 + 0,15Na2SO4 + амин до требуемого рН раствора. 1 – моноэтаноламин; 2 – поли-
этиленполиамин; 3 – триэтаноламин; 4 – этилендиамин.  
 

контактного обмена зависит от природы амина и 
убывает в ряду: моноэтаноламин > полиэтилен-
полиамин > триэтаноламин > этилендиамин. 

Эта последовательность отлична от таковой 
для констант нестойкости комплексов меди с 
соответствующими лигандами, где устойчивость 
комплексов повышается в ряду [9]: моноэтано-
ламин > триэтаноламин > этилендиамин > поли-
этиленполиамин. 

Приведенное сравнение свидетельствует о 
значительном влиянии сопряженной реакции 
анодного поведения стали на процесс контакт-
ного обмена в аминосодержащих электролитах 
меднения.  

Полученные результаты позволяют высказать 
следующие соображения о причинах иногда 
наблюдаемого плохого сцепления осадков меди, 
полученных из этилендиаминового электролита, 
со сталью. В слабокислых электролитах преоб-
ладают протонированные этилендиаминовые 
комплексы меди, что облегчает процесс контакт-
ного обмена и обусловливает активное растрав-
ливание основы (железа). Это подтверждается 
экспериментом – в кислых электролитах (рН = 6) 
ток контактного обмена наибольший, медное 
покрытие имеет низкую адгезию к стали (около 
40 кг/см2). 

В щелочном электролите (рН = 11) сталь            
переходит в пассивное состояние, а комплексы 
меди находятся в устойчивой форме, восстанов-
ление последних затруднено. В результате ток 
контактного обмена мал, но наличие раздели-
тельного оксидного слоя на стали приводит к 
слабому сцеплению с нею осадков электрооса-
жденной меди (около 50 кг/см2).  

В нейтральном электролите меднения сталь 
находится в активном состоянии, ток контакт-
ного  обмена относительно мал, растравливание 
основы незначительно, сцепление осадка с осно-
вой хорошее. Однако такое состояние не отлича-
ется стабильностью из-за невысокой буферной 
емкости раствора, поскольку в нейтральном 

электролите при незначительном отклонении 
соотношения концентрации компонентов             
этилендиамина и ионов меди от стехиометриче-
ского происходит значительное изменение рН 
электролита. Вероятно, поэтому мнения потре-
бителей и исследователей об одних и тех же 
безцианидных электролитах меднения весьма 
противоречивы. Из этого следует, что для полу-
чения стабильно хорошей адгезии медного         
покрытия к стальной основе необходимо суще-
ственно повысить буферную емкость нейтраль-
ного электролита. 

На основании проведенных исследований был 
разработан способ получения в этилендиамино-
вом электролите медных покрытий, хорошо 
сцепленных со сталью (около 500 кг/см2). Способ 
включает операцию предварительной обработки 
стали в растворе этилендиамина перед погруже-
нием в электролит. В результате этого сталь  
продолжает находиться в активном состоянии, а 
перенапряжение выделения меди в начальные 
моменты времени велико вследствие образова-
ния высококоординированных депротонирован-
ных электрохимически малоактивных комплек-
сов меди, ток контактного обмена мал и даль-
нейшая пассивация основы при контакте с           
электролитом меднения не происходит.  

При нанесении защитно-декоративных много-
слойных гальванических покрытий на сталь в 
качестве первого от основы слоя часто исполь-
зуют медный слой достаточно большой             
толщины. Однако непосредственное меднение 
малоуглеродистой стали из кислых электролитов 
невозможно ввиду энергичного протекания           
процесса контактного обмена и неудовлетвори-
тельного сцепления покрытия с основой. Для 
получения качественных покрытий в этом случае 
обычно наносят промежуточный слой из           
цианидного электролита меднения. Также перед 
операцией меднения в кислом сульфатном             
электролите используют предварительное нане-
сение подслоя никеля толщиной около 3 мкм.  
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Однако при использовании такой технологии 
в практике известны случаи, когда многослойное 
покрытие имеет вздутия и неудовлетворительное 
сцепление с основой. Одной из причин этого  
является растворение стали под порами в нике-
левом слое, вследствие чего и происходит ухуд-
шение сцепления покрытия с основой. Хотя             
контактное выделение меди из кислого сульфат-
ного раствора на компактном никелевом             
электроде не происходит вследствие его пасси-
вации, однако в случае стали, покрытой пори-
стым никелем, такая возможность не исключена. 
Контактное выделение меди в этом случае будет 
приводить к росту медного осадка на никеле, 
который в данном случае является  подложкой и 
проводником электронов. Никелевые слои малой 
толщины обычно имеют сквозные  поры, причем 
значение пористости зависит от толщины покры-
тия и условий его нанесения. Необходимо также 
учитывать, что толщина никелевого покрытия на 
отдельных участках покрываемого изделия          
может быть значительно меньше средней вслед-
ствие неравномерного распределения тока по          
поверхности катода.  

В свете изложенного решающим фактором, 
определяющим скорость протекания сопряжен-
ных  реакций, должна являться величина пори-
стости никелевого покрытия, которая зависит от 
его толщины и состава электролита никелирова-
ния. С целью определения состава электролита, 
из которого осаждаются покрытия с минималь-
ной пористостью, исследовали никелевые              
покрытия, полученные на стали 08 кп из ацетат-
ного и сульфатного электролитов с различным 
содержанием хлорид- и йодид-ионов. 

Можно отметить, что значение пористости 
при прочих равных условиях зависит от содер-
жания галогенид ионов (рис. 4). Значения лога-
рифма доли площади пор S покрытия практиче-
ски линейно зависят от толщины никелевого 
слоя h, что может быть представлено уравне-
нием:  
 

lg S = lgS0 – h(Ni), 
  

где S0 зависит от природы подложки и характе-
ризует так называемую «начальную пористость»          
(экстраполяция зависимости к значению            
толщины, равной нулю);  характеризует ско-
рость зарастания пор с увеличением толщины 
покрытия. Значения S0, определенные для соот-
ветствующих случаев (рис. 4), находятся в        
пределах 1,3–2,2, а значения  – в границах от 0,3 
до 0,7.  

Измерение количества контактно выделив-
шейся меди на никелированной стали в зависи-
мости от продолжительности нахождения              
образца в электролите меднения без тока произ-

водили при различных значениях толщины нике-
левых слоев, полученных из сульфатно-
хлоридного электролита Уотса (Wats), содержа-
щего (моль/л) 1,0NiSO4 + 0,6H3BO3 + 0,1NiCl2, 
который был избран для исследования ввиду то-
го, что пористость никелевых покрытий, полу-
ченных из него, быстро падает с ростом             
толщины (рис. 4, линия 5), и он наиболее широко 
распространен в практике. После никелирования 
и промывки образцы погружались в электролит 
меднения состава (моль/л): 0,8CuSО4+ 0,5H2SO4.  
 

 
 

Рис. 4. Зависимость пористости никелевых покрытий, полу-
ченных в электролитах, содержащих 1,0NiSO4 + 0,6H3BO3 
(моль/л), с добавками от их толщины: 1 – 0,1NiCl2+0,06KI;  
2 – 0,5Ni(CH3COO)2 + 0,1NiCl2;  3 – 0,06KI; 4 – без добавок;              
5 – 0,1NiCl2.  
  

Из рис. 5 следует, что количество контактно 
выделившейся меди растет со временем экспо-
нирования образца в электролите меднения, и эта 
зависимость имеет вид кривой насыщения.  
 

 
 

Рис. 5. Кинетика роста контактно выделившейся меди из 
электролита 0,8CuSO4 + 0,5H2SO4  на предварительно нике-
лированной стали. Цифрами обозначены толщины слоев 
никеля в мкм. 

  
Снижение скорости процесса во времени  

обусловлено рядом причин. Происходит заращи-
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вание пор в медном осадке, также пространство 
под порами никелевого слоя заполняется            
продуктами растворения железа из-за медленно-
го транспорта ионов железа через поры, вслед-
ствие чего происходят локальное снижение кис-
лотности раствора и рост концентрации ионов 
железа вплоть до насыщения. Все это приводит к 
снижению тока анодного растворения железа, 
что ведет к снижению скорости сопряженной 
реакции восстановления ионов меди.  
 

 
 

Рис. 6. Зависимость количества контактно выделившейся 
меди от толщины никелевого покрытия (мкм). Цифрами на                
рисунке обозначена продолжительность экспозиции в           
электролите меднения (мин). 

  
Количество контактно выделившейся меди 

падает с ростом толщины слоя никеля при          
прочих равных условиях, поскольку пористость 
покрытия уменьшается с ростом его толщины 
(рис. 6). Анализируя зависимость количества 
контактно выделившейся меди от толщины           
никелевого слоя, можно отметить, что величина 
логарифма толщины медного осадка прямо про-
порциональна толщине никелевого покрытия. 
Сопоставляя результаты, приведенные на рис. 4 
и 6, можно констатировать, что количество         
контактно выделившейся меди при прочих рав-
ных условиях прямо пропорционально площади 
пор в никелевом слое. Действительно, растворе-
ние стали при значениях потенциала, которые 
устанавливаются в данном случае на образце, 
контролируется диффузией ионов железа через 
поры в никелевом слое, а анодный ток реакции 
контактного обмена прямо пропорционален 
площади пор в никелевом слое. Поскольку            
электролит меднения содержит большую          
концентрацию ионов меди и значения предель-
ного диффузионного катодного тока не достига-
ются, то в данном случае процесс лимитирован 
анодной сопряженной реакцией – растворением 
железа. Таким образом, ток контактного обмена, 
а значит, и количество выделившейся меди 
определяются площадью пор в никелевом слое.   

Полученные результаты показывают, что ско-
рость контактного выделения меди на предвари-
тельно никелированной стали при малых толщи-
нах никеля имеет тот же порядок, что и скорость 
выделения меди при пропускании внешнего   
тока. Действительно, за 1 мин при обычном 
гальваническом меднении при плотности тока        
1–2 А/дм2 скорость выделения меди составляет 
0,2–0,5 мкм/мин. В рассматриваемом случае за 
первую минуту толщина контактно выделивше-
гося медного осадка для никеля толщиной 1 мкм 
составляет около 0,2 мкм и почти на порядок 
меньше для никеля толщиной  5 мкм (рис. 5, 6).  

Таким образом, лимитирующим фактором 
процесса контактного осаждения меди на пред-
варительно никелированной стали является 
анодная реакция растворения стали под порами в 
никелевом слое. Пористость никелевого слоя 
определяется его толщиной и составом электро-
лита никелирования. В практике при соблюдении 
технологии подвески с деталями, как правило, не 
находятся долго без тока, поэтому минимальные 
значения толщины предварительного никелевого 
слоя 3–5 мкм обычно являются достаточными 
для торможения процесса контактного осажде-
ния меди и обеспечения хорошего сцепления 
многослойного покрытия с основой. Меньшие 
значения толщины никелевого слоя могут             
приводить к вздутиям и отслаиванию покрытия 
вследствие растравливания основы под никеле-
вым слоем. 

ВЫВОДЫ 
 

1. Проблема непосредственного электрохими-
ческого нанесения медных покрытий на сталь-
ную основу из нецианидных электролитов        
обусловлена протеканием сопряженного                
процесса контактного обмена в системе ионы 
меди – железо. Покрытия с хорошей адгезией 
могут быть получены только при условии         
прекращения процесса на начальной стадии – 
пока стальная основа под порами осадка не           
подвержена значительному растравливанию.  

2. В кислых электролитах меднения железо 
находится в состоянии активного растворения,              
процесс лимитируется предельным током           
диффузии ионов меди – ток контактного обмена 
очень велик – адгезия плохая.  

3. В щелочных безцианидных электролитах 
при избытке лиганда железо пассивируется – ток 
контактного обмена мал. Однако адгезия покры-
тия недостаточна вследствие наличия раздели-
тельной пассивной пленки на границе основа – 
покрытие.  

4. В нейтральных или слабощелочных безци-
анидных электролитах меднения ток контактного            
обмена относительно невелик, железо находится 
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в состоянии активного растворения. При этих 
условиях возможно получение покрытия с хоро-
шей адгезией к основе. Однако такое состояние 
не отличается стабильностью из-за невысокой 
буферной емкости раствора, поэтому для полу-
чения надежной адгезии необходимы электроли-
ты с высокой буферной емкостью.  

5. При электрохимическом нанесении           
медного покрытия на малоуглеродистую сталь из 
кислых электролитов с применением операции 
предварительного никелирования возможны 
вздутия и неудовлетворительное сцепление         
покрытия с основой. Это происходит вследствие 
энергичного протекания процесса контактного 
обмена ионов меди и железа через поры в нике-
левом подслое. Для получения покрытий с          
хорошей адгезией промежуточный никелевый 
подслой должен иметь минимальную толщину 
3–5 мкм.   
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Summary  

 

The process of electrodeposition of copper platings on 
mild steel products has been analyzed. The causes of poor 
adhesion of the platings from the acid and alkaline non-
cyanide electrolytes are revealed. It is shown that the 
problem of direct electrochemical deposition of a copper 
plating on a steel base of non-cyanide electrolytes is due 
to the conjugated process of the contact exchange in the 
copper ions – iron system. Plating with good adhesion can 
be obtained only if the contact exchange process is 
stopped at the initial stage – until the steel substrate under 
the pores of the sediment is subject to significant           
grinding. In acid electrolytes, adhesion is poor because of 
a high value of the contact exchange current. In alkaline 
non-cyanide electrolytes, iron is passivated and the adhe-
sion of the coating is insufficient because of the presence 
of a separating passive film at the base-coating interface. 
In neutral electrolytes, it is possible to obtain a coating 
with good adhesion to the substrate, but the results are not 
stable due to a low buffer capacity of the solution. When a 
copper plating is applied from acid electrolytes using a 
pre-nickel plating operation, a thin nickel sublayer has 
pores through which the contact exchange process pro-
ceeds. It is shown that to obtain platings with good adhe-
sion, the nickel sublayer should be of a minimum thick-
ness of 3–5 microns. 
 

Keywords: copper electroplating, copper electrolyte, 
aminocomplexes, adhesion to substrate, mild steel,             
contact  exchange. 
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Асимптотический расчет интенсивности дипольного 
электромагнитного излучения от осциллирующей  
в электростатическом поле незаряженной капли 

 
*С. О. Ширяева, **А. И. Григорьев, Н. Ю. Колбнева  

 

Ярославский государственный университет им. П.Г. Демидова, 
ул. Советская, 14, г. Ярославль,150000, Россия, *e-mail: shir@uniyar.ac.ru , **e-mail: grigorai@mail.ru  

 

В нелинейных асимптотических расчетах по двум малым параметрам (величине безразмерных 
стационарной деформации изначально сферической капли и амплитуде ее капиллярных          
осцилляций) проведен анализ электромагнитного излучения незаряженной капли, осциллиру-
ющей в электростатическом поле. Во внешнем электростатическом поле на вершинах капли 
индуцируются электрические заряды противоположных знаков, которым могут быть постав-
лены в соответствие «эффективные» заряды, расположенные на ее оси  симметрии. Поскольку 
расстояние между этими «эффективными» зарядами порядка радиуса капли, то они образуют 
диполь, который на расстояниях много больших размеров капли создает такое же электри-
ческое поле, как и сама капля. При осцилляциях поверхности капли будет осциллировать и   
диполь, что приведет к генерации электромагнитных волн дипольного типа.  
 

Ключевые слова: незаряженная капля, электростатическое поле, осцилляции, дипольное           
электромагнитное излучение. 
 

УДК 551.594 
ВВЕДЕНИЕ 

 

Дипольное излучение электромагнитных волн 
осциллирующими заряженными каплями, 
обнаруживаемое в квадратичных по малому 
параметру асимптотических расчетах, неодно-
кратно становилось предметом теоретического 
исследования [1–2] в связи с проблемами 
радиолокации облаков [3]. Сама проблема 
электромагнитного  излучения осциллирующих 
заряженных облачных капель была впервые 
сформулирована в [4] и уточнена в [5–6]. Но, как 
оказалось, в [4–6] было выявлено лишь весьма 
слабое квадрупольное излучение, обнару-
живаемое в линейных расчетах. Дипольное 
излучение от заряженной капли, фиксируемое в 
нелинейных асимптотических расчетах второго 
порядка малости, гораздо интенсивнее (на 14–15 
порядков). 

В [7] по аналогии с [4–6] в первом порядке 
малости по амплитуде осцилляций рассчитана 
интенсивность квадрупольного излучения 
незаряженной электропроводной капли, осцил-
лирующей во внешнем однородном электро-
статическом поле. В этом случае излучение 
происходит из-за ускоренного движения зарядов, 
индуцированных внешним электростатическим 
полем, при осцилляциях поверхности капли. Его 
интенсивность, как и в [4–6], весьма мала, и это 
излучение не может быть зафиксировано средст-
вами радиолокации (имеется в виду интеграль-
ное излучение от облаков).  

Далее в нелинейных асимптотических 
расчетах более высоких порядков малости, чем 

первый, рассчитывается интенсивность диполь-
ного электромагнитного излучения от осцил-
лирующей во внешнем электростатическом поле 
незаряженной капли. 

 

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ 
 

Рассмотрим задачу об электромагнитном          
излучении незаряженной капли идеальной,            
несжимаемой, идеально проводящей жидкости с 
плотностью , коэффициентом поверхностного 
натяжения , осциллирующей в однородном 

электростатическом поле напряженностью 0E


. 

Примем, что капля находится в вакууме, ее          
объем определяется объемом сферы с радиусом 
R. Под действием внешнего электростатического 
поля в капле индуцируются электрические          
заряды: отрицательный на ее половинке, обра-
щенной к полю, и положительный на противопо-
ложной, образующие дипольный момент                
[8, с. 19]. Капля при этом вытягивается в        
сфероид с r = r(), ось симметрии которого        
коллинеарна внешнему полю. Квадрат эксцен-
триситета сфероида e2 будем считать малым          
параметром: e2 << 1.  

На поверхности капли будет существовать 
капиллярное волновое движение, возбуждаемое 
уже тепловым движением молекул воды [9] и 
приводящее к искажению (, , t) равновесной в 
поле  сфероидальной формы. Для снижения  
громоздкости примем, что это возмущение           
осесимметрично (это упрощение не скажется на 
общности рассмотрения). Отношение 

____________________________________________________________________________________
 Ширяева С.О., Григорьев А.И., Колбнева Н.Ю., Электронная обработка материалов, 2017, 53(4), 28–38.   
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 max ξ θ, /t R  примем в качестве второго      

малого параметра задачи и обозначим . Инду-
цированные заряды распределятся по возмущен-
ной капиллярным волновым движением поверх-
ности капли, уравнение которой определится 
выражением:  
 

(θ, ) (θ) ξ(θ, ).r t r t                    (1) 
 

Все расчеты задачи будем проводить в сфери-
ческой системе координат (r, , ) с началом в 
центре масс капли в безразмерных переменных, 
в которых R =  =  =1. 

Движение жидкости в капле будем полагать 
потенциальным с потенциалом  ψ ,r t

 , так что 

поле скоростей волнового течения жидкости в 
капле определится как    , ψ ,V r t r t 

  
.                

В безразмерных переменных  потенциал  ψ ,r t
  

будет иметь тот же порядок малости, что и            
амплитуда осцилляций поверхности капли 

   ψ , ξ θ, εr t t
   (потому что возмущение          

(, t) порождается капиллярным волновым  
движением). Введем также электрический                                
потенциал  ,r t


 поля индуцированных в         

капле зарядов. 
Математическая формулировка задачи об 

электромагнитном излучении незаряженной     
капли, осциллирующей во внешнем электроста-
тическом поле, имеет вид: 
 

 ψ , 0;r t 
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где (5) s(t) – постоянное вдоль поверхности 
капли значение ее электрического потенциала; 
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ψ ,
,

r t
P r t P

t


 




  – гидродинамическое          

давление; P0 – постоянное давление внутри            
капли в состоянии равновесия; Patm – постоянное 
давление вне капли в состоянии равновесия;            

 2
/ 8πEP    – давление электрического поля, 

 σ div ,P n r t
 

– капиллярное давление;  ,n r t
 

 – 

единичный вектор нормали к возмущенной по-
верхности капли: 
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              (6) 

В (6) r(, t) определяется (1). 
Дополним выписанную систему интеграль-

ными условиями: неизменности полного объема 
капли (следствие несжимаемости жидкости),  
неподвижности ее центра масс, а также незаря-
женности капли: 
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   θ ξ θ, ,0 θ π,0 φ 2π .S r r t          (8) 

Искомые величины разложим по порядкам мало-
сти безразмерной амплитуды осцилляций : 
 

 1 2ξ(θ, ) ξ (θ, ) (ε );t t    

 1 2ψ ( , ) ψ ( , ) (ε );j jr t r t 
   

   0 1 2( , ) ( ) ( , ) (ε );P r t P r P r t   
    

   0 1 2
σ σ σ( , ) ( ) ( , ) (ε );P r t P r P r t  
    

   0 1 2( , ) ( ) ( , ) (ε );E E EP r t P r P r t  
    

   0 1 2( , ) ( ) ( , ) (ε );r t r r t    
           (9) 

где    0 r
  – электрический потенциал в окрест-

ности равновесного незаряженного сфероида, 
находящегося во внешнем электростатическом 
поле;    1 ,r t

  – электрический потенциал инду-

цированных зарядов возмущенного сфероида. 
Верхний индекс означает порядок малости по . 

Подставляя разложения (9) в (2)–(8), выделим 
задачи нулевого и первого порядков.  

 

ЗАДАЧА НУЛЕВОГО ПОРЯДКА 
 

Для нахождения равновесной поверхности 
капли и электрического потенциала    0 r

  в 

окрестности невозмущенной поверхности капли 
приведем математическую формулировку задачи 
нулевого порядка малости по : 

 0 ( ) 0;r 
  

:r    0 ( ) 0;r 
  (θ) :r r   0 ( ) const;r 
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4π S
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 θ ,0 θ π,0 φ 2π ;S r r           (10) 

где  0n r
 

– единичный вектор нормали к невоз-

мущенной поверхности сфероидальной капли,           
определяемый соотношением (6) на поверхности 
невозмущенного сфероида. 

Решив задачу (10) так, как это было продела-
но в [7, 10], получим выражение для формы   
равновесной поверхности капли, совпадающее с 
точностью до квадрата эксцентриситета e2 с 
уравнением вытянутого сфероида, в виде:  
 

     2 4 2 4
2

1
(θ) 1 (θ) 1 μ ;

3
r e h e e P e       (11) 

где эксцентриситет связан с напряженностью 
электростатического поля соотношением 

2
09 /16πe E . 

Потенциал    0 r

в линейном по e2 прибли-

жении легко находится. Он может быть получен 
как переходом от известного выражения [8, с. 41] 
для электрического потенциала вытянутого         
проводящего эллипсоида в однородном внешнем 
поле (приведенного в [8, с. 41] в сфероидальных 
координатах), так и прямым решением соответ-
ствующей электростатической задачи (9) в        
сферической системе координат методом возму-
щений [11]: 
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cosθ;μ                                 (12) 

где  cosθnP – полиномы Лежандра [12].  

Решение задачи первого порядка малости           
по . В рассматриваемой задаче имеются два  
малых параметра: эксцентриситет равновесной 
поверхности капли e и амплитуда  ее осцилля-
ций. Следует также учесть, что E0  e. Для ниже-
следующих расчетов осцилляций капли               
требуется учитывать слагаемые, имеющие поря-
док малости  , слагаемые  e (учитывающие 
взаимодействие возмущения  с напряженностью 
электростатического поля E0), слагаемые  e2, 
учитывающие взаимодействие возмущения с    
отклонением равновесной поверхности капли от 

сферы, слагаемые 2
0 ε,E e учитывающие взаимо-

действие возмущения с полем и отклонением 
равновесной поверхности от сферы. 

В силу линейности уравнений (2)–(3) им 
должны удовлетворять как гидродинамический 
потенциал  ψ , ,r t


так и каждая из компонент 

электрического потенциала  ,r t
 . Решения 

уравнений (2), (3) для  ψ ,r t


 и    1 ,r t


,             

удовлетворяющие граничным условиям (4), и 
возмущение равновесной формы поверхности 
капли (, t) запишем в виде рядов: 
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                    (15) 

где на порядок малости указывает степень . 
Решение задачи для электрического потенци-

ала (в первом порядке малости по ). Выделим 
краевую задачу первого порядка по  для опре-
деления электрического потенциала    1 ,r t


. 

Система уравнений для определения коэффици-
ентов Fn в решении (14) получается из (4)–(5) 
путем группировки слагаемых  : 
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          (16) 

Здесь  1
s – поправка первого порядка малости к 

величине потенциала поверхности капли. 
Подставив разложения (14)–(15) в (16), полу-

чим выражения для коэффициентов Fn(t) в виде: 
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Наконец, подставив полученное выражение в 
(14), найдем разложение для электрического          
потенциала    1 ,r t

  в виде: 
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Решение гидродинамической части задачи (в 
первом порядке малости по ). Вывод эволюци-
онного уравнения. В первом порядке малости по 
 для определения коэффициентов Dn, Mn в           
решениях (13), (15) из (5), (7) получим: 
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данные выражения позволяют получить соотно-
шения между коэффициентами Mn(t) и Dn(t):  
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,
j

k p

n
m lC – коэффициенты Клебша-Гордана [12], 

отличные от нуля, только когда индексы удовле-

творяют соотношениям ,m k n m k     а           

m + k + n – четное. 
Кроме соотношений между коэффициентами 

получим и неоднородное дифференциальное 
уравнение для нахождения коэффициентов Mn(t) 
при n  0: 
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Избавившись от неоднородности, приравняв к 
нулю правую часть эволюционного уравнения и 
приняв, что амплитуды Mn(t) зависят от времени 
t гармонически  exp ni t , получим выражение 

для частоты осцилляций n-й моды (записанное в 
размерном виде): 
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                                               (а)    (б) 
Рис. 1. Зависимости частоты электромагнитного излучения: (а) – основной моды незаряженной сферической капли             
(кривая 1), частоты электромагнитного излучения сфероидальной капли (кривая 2) и искусственно созданной частоты             
электромагнитного излучения сфероидальной капли (численный коэффициент при эксцентриситете равен 1,74) (кривая 3), 
осциллирующей на основной моде во внешнем поле, от напряженности электростатического поля, рассчитанная при j = 2,           
 = 0,1,  = 73 дин/см,  = 1 г/см3, R = 10 мкм; (б) –  единичной незаряженной сфероидальной капли (кривая 1) и модифици-
рованной частоты (кривая 2), осциллирующих на основной моде, от радиуса равновеликой сферической капли, рассчитан-
ная при значениях прочих физических величин (см. рис. 1а) и E0 = 40 кВ/см.  
 

качественно совпадающее с полученным в [13], 
но обладающее асимптотиками, более адекват-
ными реальной ситуации; n – частота собствен-
ных осцилляций поверхности незаряженной  
сфероидальной капли в однородном электроста-
тическом поле.  

На рис. 1a прямой 1 обозначена частота        
основной моды незаряженной сферической           
капли, кривая 2 показывает зависимость частоты 
осцилляций основной моды сфероидальной       
капли от напряженности электростатического 
поля (зависимость осуществляется через эксцен-
триситет и  определяется размерным выражени-
ем 2 2

09 /16πσe E R  [14]). Кривая 3 представляет 

частоту основной моды незаряженной сферои-
дальной капли, искусственно подогнанную под 
реальную ситуацию: известно, что при 

 2
0 / σ 2,62E R  частота обращается в ноль, а 

капля претерпевает неустойчивость по отноше-
нию к поляризационному заряду [15]. Для того 
чтобы добиться обращения квадрата частоты в 
(18) в ноль перед e2 в квадратных скобках поста-
вим подгоночный параметр 1,74. Конечно,            
подобный подход для теоретического исследова-
ния груб, но позволяет согласовать данные рас-
чета с данными эксперимента [15]. Точный рас-
чет проведен в линейном приближении по e2, и 
его результаты применимы лишь при малых e2 
(там, где E0  5060 кВ/см).   

Если построить зависимости частоты осцил-
ляций незаряженной сфероидальной капли, 
находящейся в однородном электростатическом 
поле, от радиуса равновеликой сферической       
капли в области E0 = 40 кВ/см, то зависимости 2 
и 3 будут иметь качественно и количественно 
сходный вид, как это видно на рис. 1б. Если             
построить такие же зависимости при                   
E0 = 1 кВ/см, то они совпадут в пределах толщи-
ны линии. 

Решением неоднородного эволюционного 
уравнения являются гармонические функции 
времени t с коэффициентами: 

    exp к.с.;n n n nM t a i t b    0 ;n   
 

где an и bn – вещественные константы, определя-
емые из начальных условий; «к.с.» – слагаемые,           
комплексно сопряженные к выписанным. 

Таким образом, на основе (1), (11), (15) для 
формы поверхности осциллирующей незаряжен-
ной сфероидальной капли, находящейся во 
внешнем однородном электростатическом поле, 
получим аналитическое выражение: 
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        (19) 

Так, форма возмущенной поверхности сферо-
идальной капли во внешнем поле записана в пер-
вом порядке малости по безразмерной амплитуде 
осцилляций  и в линейном приближении по 
квадрату эксцентриситета e2. 

 

ВЕЛИЧИНЫ ПОЛЯРИЗАЦИОННЫХ ЗАРЯДОВ 
 

Величины поляризационных зарядов каждой 
из половинок возмущенной поверхности капли 
r(, t) определяются уравнениями: 
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Здесь q+ – положительный и q- – отрицательный 
поляризационные заряды, а r(, t) определяется           
выражением (1). 

Рассмотрим положительно заряженную поло-
винку капли, расписав в выражении (20) индуци-
рованный заряд, выразим его через поверхност-
ную плотность заряда  
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     на возмущен-

ной поверхности капли r(, t) в виде: 
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(21) 

(учтем, что          0 1, ,r t r r t   
   ).  

Подставив в (21) разложение для электри-
ческого потенциала из (12) и вектор нормали для 
возмущенной поверхности капли с точностью до 
слагаемых   при учете (14), (17), найдем вели-
чину положительного поляризационного заряда 
на возмущенной поверхности капли r(, t): 
 

      

0

2

0

2
1 2

3

4

1
1 2ε

15

( )

.
n

n

q t

M t

E

G n e G ne








 
  











  (21а) 

 

Выражения для коэффициентов G1(n) и G2(n) из-
за громоздкости вынесены в Приложение 1.             
Видно, что зависящая от времени часть выраже-
ния (26) содержит слагаемые   и e2.                       
Целесообразно еще учесть, что E0  e. 
 

 
Рис. 2. Зависимость величины положительного поляризаци-
онного заряда капли q+ от времени, рассчитанная при                        
E0 = 1000 В/см ( 810-3 E0кр), и прочих физических величин, 
указанных на рис. 1. Кривая 1 соответствует начальному            
возбуждению равновесной формы поверхности капли в 
линейном по  приближении вида: P2(), кривая 2 – 

   2 3ε μ μ / 2P P   , кривая 3 – 

     2 3 4ε μ μ μ / 3P P P    . 

 

На рис. 2 для иллюстрации приведены зави-
симости q+ от времени согласно (21а). Видно, что 
величина индуцированного заряда периодически 
меняется со временем. При расчетах для опреде-
ленности эксцентриситет незаряженной капли во 
внешнем электростатическом поле принимался 

определенным соотношением 2
09 /16πe E  

[14]. 
Аналогично для второй половинки сферои-

дальной капли получим величину отрицательно-

го поляризационного заряда, отличающуюся от 
(21а) лишь знаком. 

 

МОДЕЛЬ ОСЦИЛЛИРУЮЩЕГО ДИПОЛЯ 
 

Таким образом, незаряженную каплю, поля-
ризованную во внешнем электростатическом  
поле, можно представить как систему двух         
равных по величине, но противоположных по 
знаку поляризационных зарядов (изменяющихся 
по величине при осцилляциях поверхности          
капли),  смещенных относительно друг друга на 
некоторое расстояние, меньшее диаметра капли. 
Целесообразно ввести в рассмотрение «эффек-
тивные» центры положительного и отрицатель-
ного зарядов, определяемые соотношениями: 
 

1,2

1
.q

S

R rdq
q 


 
   

 

Эти центры расположатся на оси симметрии 
капли (в силу симметричности осцилляций) и 
при  осцилляциях ее поверхности будут также 
осциллировать. Причем их осцилляции будут 
происходить в противофазе друг относительно 
друга (центры будут сближаться и удаляться). 
Другими словами, получим «эффективный»           
диполь [8]:  
 

( ) 2 ( ) ( );qd t q t R t
 

 
                 (22) 

который будет осциллировать и излучать при 
этом электромагнитные волны. 

Интенсивность излучения диполя определена 
известным выражением ([16, с. 213]: 
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                       (23) 

В соответствии с (23) аналитическое выраже-
ние для мощности электромагнитного излучения  
единичной капли с учетом (22) легко получить. 
Для этого необходимо лишь аналитическое           
выражение для вектора смещения центра инду-
цированного (например, положительного) заряда 

сфероидальной капли 
q

R 


. В общем виде запи-

шем как: 

1 1

1 1
( ) ;q r

S S

R t rdq r e dq
q q  
 

  
    

 

 1
π

θ, ;0 θ ;0 φ 2π .
2

S r r t
        

 

Радиальный орт re

сферической системы            

координат связан с ортами декартовой системы               
координат: 
 

sinθcosφ sinθsinφ cosθ.r x y ze e e e  
     (24) 
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Поскольку вектор напряженности электриче-
ского поля направлен вдоль оси z, то смещения 
центра заряда капли в плоскости x, y не проис-
ходит:  
 

0.qx qyR R   
 

Учитывая выражение (24), запишем проекцию 
вектора смещения центра положительного поля-
ризационного заряда вдоль оси z в виде: 
 

 
   1

3

θ,

( ), ( )1
( ) cosθsinθ θ φ.
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  (25) 

После интегрирования по половинке сфероида S1 
легко найти: 
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Подставив в это выражение значение индуци-
рованного заряда (21а), получим окончательное         
выражение для смещения центра положитель-
ного индуцированного заряда незаряженной 
сфероидальной капли вдоль оси z в первом          
порядке малости по возмущению поверхности и 
квадрату эксцентриситета: 
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 (26) 

Коэффициенты G3(n) и G4(n) приведены в            
Приложении 2. Видно, что зависящая от времени 
часть выражения (26) содержит слагаемые   и 
   e2. 

На рис. 3 для положительного индукционного 
заряда приведены зависимости Rqz(t), согласно 
(26). Видно, что величина Rqz периодически          
меняется со временем.  
 

 
Рис. 3. Зависимость смещения центра положительного           
поляризационного заряда капли Rqz от времени и физи-
ческих величин, принятых на рис. 2. Кривые 1–3 соответ-
ствуют тем же принятым значениям, что на рис. 2. 

  
Аналогичным образом для второй половинки 

сфероидальной капли получим решение для 

смещения центра отрицательного поляризацион-
ного заряда, отличающееся лишь знаком. 

Для того чтобы получить численные оценки 
интенсивности излучения, зададим начальные 
условия в виде начальной деформации равновес-
ной сфероидальной формы капли и равенства 
нулю начальной скорости движения поверх-
ности: 

0 :t     ξ θ ε μ ;j j
j

h P


   

1;j
j

h


   ξ θ
0;

t





                 (27) 

 

где hj – коэффициенты, определяющие парци-
альный вклад j-й колебательной моды в суммар-
ное начальное возмущение;   – множество зна-
чений номеров изначально возбужденных коле-
бательных мод. 

Удовлетворяя начальным условиям (27), для 
вещественных констант an и bn получим значе-
ния: 
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0;nb   ( j   0,1, 2,...n  ); 

где j,n – символ Кронекера. 
В итоге запишем амплитуды первого порядка 

малости в выражении для формы поверхности           
колеблющейся капли в виде: 
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Применяя в полученном выражении размерные 
переменные, выведем на основе (23) окончатель-
ное выражение для интенсивности электромаг-
нитного излучения незаряженной сфероидальной 
капли, осциллирующей во внешнем электроста-
тическом поле: 
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 (28) 

Выражения для коэффициентов  1 ,G j   2 ,G j  

 3G j  вынесены в Приложение 3. 
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                                               (а)                                   (б) 

Рис. 4. Зависимости интенсивности электромагнитного излучения единичной незаряженной капли, осциллирующей в            
электростатическом поле: (а) – рассчитанная по (28) (кривая 1), и интенсивности электромагнитного излучения единичной 
незаряженной каплей с модифицированной частотой (коэффициент при эксцентриситете равен 1,74) (кривая 2), рассчитан-
ные при тех же значениях, что и на рис. 1; (б) – та же зависимость, но рассчитанная в области малых значений напряжен-
ности.  

 
 

Рис. 5. Зависимость интенсивности излучения (единицы измерения – 10-28 мкВ) единичной незаряженной капли от                  
величины коэффициента поверхностного натяжения  (единицы измерения – дин/см) и плотности жидкости  (единицы 
измерения – г/см3), рассчитанная при E0 = 1000 В/см и прочих тех же значениях. 
 

Несложно из (28) увидеть, что выражение для 
интенсивности существенно нелинейно: в задаче 
два малых параметра –  и e2 (напомним, что           
E0  e). В итоге (28) содержит произведения          
малых параметров до  5 e10.  

Используя (28), можно оценить величину          
интенсивности электромагнитного излучения от 
различных жидкокапельных систем искусствен-
ного и естественного происхождения, например 
таких, как конвективные облака.  

Возможный источник электромагнитного         
излучения связан с осцилляциями основной          
моды конечной амплитуды мелких капель из 
диапазона наиболее часто встречающихся в        
облаке размеров от 3 до 30 мкм. Концентрация n 
таких капель в облаке  10 см-3 [17]. А осцилля-
ции основной моды связаны с движением капель 
относительно среды [18]. Кроме того, большая 
амплитуда осцилляций облачных капель может 
быть вызвана различными причинами: коагуля-
цией; дроблением на более мелкие капли в       
результате процессов столкновения или реали-
зации электростатической неустойчивости; гид-
родинамическим и электрическим взаимодей-
ствием близко пролетающих капель; аэродина-
мическим взаимодействием с развитой мелко-
масштабной турбулентностью, характерной для          

грозовых облаков. Амплитуды колебаний       
облачных капель, согласно данным натурных 
наблюдений [19–20], могут достигать десятков 
процентов от радиуса капли.  

Для возможного источника электромагнит-
ного излучения, связанного с колебаниями мел-
ких незаряженных капель, находящихся в            
электростатическом поле, проведем оценку           
интенсивности фонового дипольного электро-
магнитного излучения, когда смещение центров 
поляризационных зарядов связано с возбужде-
нием моды j = 2. Для численных оценок при             
j = 2,  = 0,1, h2 = 1,  = 73 дин/см,  = 1 г/см3,         
R = 10 мкм, E0 = 50 В/см. Тогда из (28) несложно 
получить I  1  10-28 мкВ на частоте  100 кГц.  

Следует отметить, что в противоречие с         
результатами, полученными для интенсивности 
дипольного излучения от осциллирующей заря-
женной капли [2], в рассматриваемой в работе 
ситуации незаряженной капли, осциллирующей в 
однородном электростатическом поле, зависи-
мость интенсивности от радиуса капли отсут-
ствует (это видно и из аналитического выраже-
ния (28), если учесть зависимость частоты от  
радиуса). При варьировании радиуса капли          
изменяется только частота излучения. 
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Если принять, что все капли осциллируют 
синфазно, то интегральная интенсивность         
электромагнитного излучения из облака диамет-
ром 10 км будет в N раз больше, чем интенсив-
ность излучения одной капли (N – число капель в 
облаке). В рассматриваемом случае N  51020 
больше, а значит, интенсивность излучения из 
облака Iin  510-8 мкВ. Это излучение может быть 
надежно зарегистрировано радиоприемной аппа-
ратурой ([21, с. 24], см. также [3], [6]. Синфаз-
ность осцилляций отдельных капель может          
возникнуть в грозовом облаке при резком изме-
нении напряженности внутриоблачного электри-
ческого поля, что имеет место при разряде          
молнии [6], [22]. Если фазы осцилляции  незави-
симы друг от друга, то интегральная интенсив-
ность будет в N  раз больше интенсивности 
излучения отдельной капли (N – число капель в 
облаке) [6]. 

На рис. 4a приведены зависимости интенсив-
ности электромагнитного излучения единичной 
незаряженной капли от напряженности внешнего 
электрического поля, рассчитанные по (28):  
кривая 1 – частота осцилляций в выражении для 
интенсивности (28) определена выражением (18), 
кривая 2 – частота осцилляций определена              
модифицированным выражением, обращаю-
щимся в ноль при критическом значении напря-
женности поля (кривая 3 на рис. 1). На рис. 4 
видно, что в области малых значений напряжен-
ности с ее ростом интенсивность излучения 
быстро увеличивается. Кривая 1 несколько            
выходит за пределы области своей применимо-
сти, которая определяется условием e2 << 1, но ее 
экстраполяция приведена с иллюстрационными 
целями. В области сильных полей, если частоту 
определять модифицированным выражением и 
будет справедлива кривая 2, с увеличением 
напряженности интенсивность излучения дости-
гает максимума (при E0  80 кВ/см), а затем 
начинает уменьшаться (см. кривую 2 на рис. 4a), 
так как при критическом значении поля частота 
осцилляций стремится к нулю. 

На рис. 4 кривые приведены (с иллюстраци-
онными целями) вплоть до критических (для  
реализации электростатической неустойчивости 
капли) значений напряженности поля. В реаль-
ности незаряженные облачные капли целесооб-
разно рассматривать только в слабых полях [23]. 
Но можно также учесть, что наличие слабых за-
рядов на каплях не отразится значительно в 
плане усиления интенсивности их электромаг-
нитного излучения и распространит рассмотре-
ние на область сильных полей. 

На рис. 5 приведена зависимость интенсивно-
сти излучения от плотности жидкости и величи-
ны ее коэффициента поверхностного натяжения 

(следует подчеркнуть, что, согласно (28),  интен-
сивность излучения зависит от плотности жид-
кости и величины коэффициента поверхностного 
натяжения не только через частоту, но и через 
эксцентриситет). 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Электромагнитное излучение незаряженной 
капли проводящей жидкости, осциллирующей в  
электростатическом поле, определяется излуче-
нием ускоренно движущихся зарядов, индуциро-
ванных в капле внешним электростатическим 
полем. Сопоставляя заряды противоположных 
знаков,   индуцированных на противоположных 
половинках капли, «эффективные» заряды на оси 
капли, получим осциллирующий диполь, чей 
момент меняется при осцилляциях. Его излуче-
нием и моделируем излучение осциллирующей в 
электростатическом поле незаряженной капли. 
Само излучение обнаруживается в нелинейных 
асимптотических расчетах и является дипольным 
в отличие от квадрупольного, обнаруживаемого 
уже в линейных расчетах, и в 1014  1015

 раз       
менее интенсивного, чем дипольное, и практи-
чески не влияющего на общую интенсивность. 
Приложение 1. Аналитические выражения 

для коэффициентов G1(n) и G2(n) в (21a): 
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Приложение 2. Выражения для коэффициен-
тов G3(n) и G4(n) в (26): 
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Приложение 3. Аналитические выражения 
для коэффициентов  1 ,G j  2 ,G j  3G j в (28): 

 1 ,3 0 1 3

2 1 3 1 4 3

2
δ

35
;

j j

j j j

G j F p F

p pF p F F




  

  

  

 

 

    
    

2 3 2

1

3 1 2 7 4 4
;

4 2 3 2 1 2 1 3 4

j j j j j
p

j j j j

    

  




 

 

 
      

7 6 5 4 3 2

2 2

180 1212 251 2985 25 3453 324 540
;

60 2 3 2 1 2 31 2 43

j j j j j j j j
p

j j j j j

      


    

 

 

   
      

6 5 4 3 2

3 2

1 2 180 1572 4771 6319 2816 988 720
;

60 2 1 2 1 2 3 32 5 2

j j j j j j j j
p

j j j j j

       


   

 

 

     
    

2 2

4
3 1 2 3 4

;
4 2 1 2 2 5 3 23

j j j j
p

j j jj

  
   




 

 
 

 
  
         2

2 1

3 2

3

1
1 2 ;

4 2 1 2 1

3 9 28 1

2

2

3 4 3 j j

j
G j j j F j F

j j

j

j

j

j

j


 


   

 





  
 

 
 

 
   

          
2

2
3 3 1

1 2
4 3 2 ;

4 2 1 2 3 3 2

3 9 8

2 5 j j

j j
G j j j F j F

j j

j j

j j


 

 
    

 



 
 

 

 1 ,3 1 1 4 2 2 3 4 2 5 4
2
δ ;

35 j j j j j jq qG j F q F q F F F q F
          

 

     
     

2 3 2

1

3 1 2 3 3 27 20 12
;

4 2 5 2 3 2 1 2 1 3 4

j j j j j j

j j j
q

j j

     
 

   
 

 

 
           

2 2 2

1

60 2 5 2 3 2 1 2 1 2 3 43

j
q

j j j j j j


 

     

 

 

 9 8 7 6 5 4720 8664 20468 9762 56530 17109j j j j j j     

3 225712 837 4320 540 ;j j j     

 

 
           

3 2 2 2

1

30 2 3 32 1 2 1 2 3 3 4 2

j
q

j j j j j j


 

    

 

 10 9 8 7 6 519584 84144 17104 327136 329116 317277j j j j j j      

4 3 2517866 9421 176508 19116 17280 ;j j j j      

 

     
          

4 2 2

1 2 3

60 2 1 2 1 2 3 2 5 2 7 3 2

j j j
q

j j j j jj

  
 

    

 




7 6 5 4

3 2

720 11544 65836 166470

180340 47181 38771 17520 ;

j j j j

j j j

    

   

 

      
     

2

5

1 2 3 4 5 3 21 16
;

4 2 1 2 3 2 5 2 7 3 2

j j j j j j j
q

j j j jj

      

   



 

 

 
   
       

   
 

3

2

23 9 21 1 1

4 2 1 2 1 3 4

8 1

3 2 1

2

2 j

j j j j
G j F

j j

j

j

j

j j

j


   
   

 

 

 

 

  
  

   
 2 4

3 24 14 10 11 1 2 3
;

2 1 2 5 2 5j j

j j j j
F F

j j j

j j j
 

       
  




 
    

       
     

 

2

3 4

1 2 3 4 53 9

4 2 1 2 3 3 2 2 5

8

2 7 j

j j j j j
G j F

j j j j j

j j




     
     

   

 

  
 

   
 

3

2

24 343 190 2 3

2 2 3
.

7

73
j j

j j j j
F F

j j

j j j


   




 
 





 

Работа выполнена при поддержке грантов РФФИ 
14-01-00170-a и 14-08-00240-а. 
 

ЛИТЕРАТУРА 
 

1.   Ширяева С.О. ЖТФ. 2002, 72(4), 15–19. 

2. Ширяева С.О., Григорьев А.И., Колбнева Н.Ю. 
ЖТФ. 2016, 86(3), 41–50. 

3. Белоцерковский А.В., Дивинский Л.И. и др. 
Активно-пассивная радиолокация грозовых и 
грозоопасных очагов в облаках. СПб: Гидро-
метеоиздат, 1992. 286 с. 

4.  Калечиц В.И., Нахутин И.Е., Полуэктов П.П. ДАН 
СССР. 1982, 262(6), 1344–1347. 

5. Григорьев А.И., Ширяева С.О. Известия РАН. 
МЖГ. 2002, (5), 67–73. 

6. Богатов Н.А. Сборник тезисов докладов VI 
Международной конференции «Солнечно-земные 
связи и физика предвестников землетрясений». 
Петропавловск-Камчатский. 9–13 сентября 2013. 
ДВО РАН. С. 11–12. 

7. Ширяева С.О., Колбнева Н.Ю., Григорьев А.И., 
Артемова Т.К. ЖТФ. 2015, 85(4), 20–27. 

8. Ландау Л.Д., Лифшиц Е.М. Электродинамика 
сплошных сред. М.: Наука, 1982. 621 с. 

9.    Френкель Я.И. ЖЭТФ. 1936, 6(4), 348–350. 

10. Ширяева С.О., Петрушов Н.А., Григорьев А.И. 
ЖТФ. 2015. 85(8), 33–39. 

11. Найфе А.Х. Методы возмущений. М.: Мир, 1976. 
455 с. 

12. Варшалович Д.А., Москалев А.Н., Херсонский 
В.К. Квантовая теория углового момента. Л.: 
Наука, 1975. 436 с. 

37



13.  Cheng K.J. Phys Lett. 1985, A112(11), 392–396. 

14. О' Konski С.J., Thacher H.С. J Phys Chem. 1953. 57, 
955–958. 

15. Taylor G.I. Proc Roy Soc London. 1964. A280,         
383–397. 

16. Ландау Л.Д., Лифшиц Е.М. Теория поля. М.: 
Наука, 1973. 504 с. 

17. Мазин И.П., Шметер С.М. Облака. Строение и 
физика образования. Л.: Гидрометеоиздат, 1983. 
280 с. 

18. Ландау Л.Д., Лифшиц Е.М. Гидродинамика. М.: 
Наука, 1986. 733 с. 

19. Стерлядкин В.В. Известия АН СССР. ФАО. 1988, 
24(6), 613–621. 

20. Beard Kenneth V., Tokay Аli. Geophys Res Lett. 
1991, 18(12), 2257–2260.  

21. Аджиев А.Х., Богаченко Е.М. Грозы Северного 
Кавказа – Нальчик: Полиграфсервис и Т, 2011,       
151 с. 

22. Юман М. Молния. М: Мир, 1972. 328 с. 

23. Мазин И.П., Хргиан А.Х., Имянитов И.М. Облака 
и облачная атмосфера. Справочник. Л.:                            
Гидрометеоиздат, 1989. 647 с. 

Поступила 01.07.16 
Summary 

 

Nonlinear asymptotic calculations for two small           
parameters (the size of the dimensionless stationary            
deformation of an initially spherical drop and that of the 
dimensionless amplitude of its capillary osсillation) were 
used to analyze the electromagnetic radiation of an            
uncharged drop oscillating in an electrostatic field. In the 
external electrostatic field, on the top of the drop, electric 
charges of the opposite signes are formed and the           
“effective” charges on the axes of its symmetry can be 
assigned to them, respectively. As the distance between 
those “effective” charges is of the order of the drop       
radius, those charges create a dipole, that at distances 
much longer than the drop dimensions, builds up an          
electric field, the same as that of the drop. At the osсilla-
tions of the surface of the drop the dipole will also           
oscillate, which will lead to the generation of electromag-
netic waves of a dipolar type.  
 

Keywords: uncharged drop, electrostatic field, osсil-
lation, dipolar electromagnetic radiation. 
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Электропроводность и диэлектрическая дисперсия  
композитов поливинилхлорид – графит 

 

Х. С. Алиева, М. М. Кулиевb, *Р. С. Исмайиловаb, А. О. Оруджева 
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пр. Г. Джавида, 25, г. Баку, AZ-1148, Азербайджанская Республика 

bИнститут радиационных проблем НАН Азербайджана, 
ул. Б. Вагабзаде, 9, г. Баку, AZ-1143, Азербайджанская Республика, *e-mail: rafiqa55@rambler.ru 

 

Представлены и проанализированы диэлектрические свойства поливинилхлорид-графитных 
композитов в широком температурном (20–150С) и частотном (25–106 Гц) диапазонах. Поли-
винилхлорид-графитные композиты изготовили по порошковой технологии методом термо-
прессования в гидравлическом прессе с последующим резким охлаждением в смеси вода-лед 
(режим закалки). Диэлектрическая проницаемость и электропроводность поливинилхлорид-
графитной композитной системы подчиняются степенному закону перколяционной теории. 
Порог перколяции этих композитов составляет  6,35 об.% графита. При определенной        
концентрации графита поливинилхлорид-графитные композиты проявляют высокую диэлек-
трическую проницаемость, значительные потери и высокую электропроводность на постоян-
ном и переменном электрическом поле. С ростом частоты приложенного поля диэлектрическая 
проницаемость уменьшается, а электропроводность, наоборот, увеличивается. Показано, что 
основным механизмом электропроводности в поливинилхлорид-графитных изоляционных          
диэлектриках является барьерно-прыжковый механизм, согласно которому прыжки электронов 
происходят по состояниям, локализованным в окрестности уровня Ферми. Рассмотрена также 
температурно-частотная дисперсия   и tg и выявлены особенности дисперсионных кривых.  
 

Ключевые слова: композит, электропроводность, дисперсия, перколяция, ПВХ, графит,                
диэлектрическая проницаемость, диэлектрические потери.  
 

УДК 537.31+546.05 
 

1. ВВЕДЕНИЕ 
 

Известно 1–2, что полимерные композитные 
материалы (ПКМ) на основе различных поли-
мерных матриц с микро- и наноразмерными 
наполнителями органической и неорганической 
природы находят широкое применение в              
электрофизике, электротехнике, электронике, 
конденсаторной и кабельной технике. Эти мате-
риалы должны обладать высокой диэлектриче-
ской проницаемостью, удельным объемным         
сопротивлением и низкими диэлектрическими 
потерями во всем рабочем диапазоне частот и 
температур. ПКМ на основе базовых полимеров 
состоят из полимерной матрицы, добавок и           
модифицирующих агентов, которые позволяют 
видоизменять диэлектрические, теплофизи-
ческие и морфологические свойства полимеров. 
Свойства полимерных  нанокомпозитов зависят 
от природы полимерной матрицы и наполнителя, 
их исходных свойств, размера и формы наполни-
телей, дисперсности частиц, обработки поверх-
ности наполнителя, а также от взаимодействия и 
адгезии между полимерной матрицей и наполни-
телем. Выбор микро- и наночастицы для        
правильного применения зависит от ожидаемых 
электрических, механических и тепловых 
свойств. Разработка и исследование свойств          

новых ПКМ в настоящее время являются одним 
из актуальных направлений развития современ-
ного материаловедения в решении ряда задач по 
обеспечению различных областей многофункци-
ональными материалами, обладающими ком-
плексом заданных свойств. При этом в               
последние два десятилетия  большое внимание 
уделяется полимерно-графитным композитам   
3–13. Устойчивый интерес к этим композитам 
обусловлен их широкими возможностями для 
использования в производстве электротехни-
ческого оборудования с целью повышения его 
надежности, технологичности и экономичности. 
В широком температурном (30–180С) и частот-
ном (10–109 Гц) диапазонах исследуются концен-
трационные, температурные, частотные зависи-
мости , , tg электропроводностей на пере-
менном (АС) и постоянном (ДС) электрических 
полях ПКМ на основе различных полимерных 
матриц (полиэтилен, полипропилен, поливинил-
хлорид, поливинилиденфторид, полиметилме-
такрилат), наполненных дисперсным порошком 
графита. Полученные результаты объясняются в   
рамках теории перколяции. Показано, что           
диэлектрическая дисперсия и проводимость 
композитных систем проявляют сильную               
частотную зависимость в окрестности порога 

____________________________________________________________________________________
 Алиев Х.С., Кулиев М.М., Исмайилова Р.С., Оруджев А.О., Электронная обработка материалов, 2017, 53(4), 39–46.   
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перколяции. С увеличением частоты диэлектри-
ческая проницаемость уменьшается, а проводи-
мость, наоборот, растет. Большие значения            
диэлектрической проницаемости имеют компо-
зиты с концентрацией графита около порога  
перколяции. Авторы 6 считают, что проведен-
ные исследования  могут быть использованы для 
описания транспорта носителей заряда в перко-
ляционных композитных полимер-графитных 
системах. 

Данные исследования проводятся с целью 
экспериментального изучения изменения вели-
чины объемного удельного сопротивления,  
электропроводности на постоянном и перемен-
ном полях, диэлектрической  проницаемости и 
тангенса угла диэлектрических потерь микро-
композитной среды на основе микрочастиц   
графита в полимерной матрице из поливинил-
хлорида в зависимости от объемной концентра-
ции приводящей фазы, температуры и частоты 
приложенного внешнего электрического поля и 
выявления характерных особенностей этих зави-
симостей.  

 

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ  
 

2.1. Получение материалов 
 

В качестве полимерной матрицы в работе      
использовали  порошкообразный поливинилхло-
рид (ПВХ) плотностью 1,4 г/см3, температурой 
плавления 180оС и температурным коэффи-            
циентом линейного расширения 610-7 К-1. 

Проводящим наполнителем служили частицы  
природного  графита  Завальевского месторож-
дения (Украина) ЭУЗ-М (ГОСТ 10274-79).           
Температурный коэффициент линейного расши-
рения графита ЭУЗ-М равен 710-6 К-1,               
плотность – 2,1 г/см3. Электропроводность гра-
фита в плоскости слоев достигает 104 (Омсм)-1. 

При изготовлении плоскопараллельных          
образцов ненаполненного ПВХ и ПВХ-Гр          
композитов применялась порошковая техно-
логия, которая включает в себя следующие опе-
рации:  

– механическое дробление графита и получе-
ние путем просеивания через сито порошка        
графита с размерами частиц 50–63 мкм; 

– получение путем просеивания через сито 
порошка ПВХ с размерами частиц не более        
300 мкм; 

– смешивание  в фарфоровой ступке порош-
ков ПВХ и графита; 

– прессование гомогенной смеси порошков 
компонентов в гидравлическом прессе с нагрева-
емыми плитами при давлении 15 МПа с выдерж-
кой при температуре 180оС в течение 5 мин и 

получение   образцов композитов в виде пластин  
толщиной 1,2  0,01 мм и диаметром 26 мм с 
резким охлаждением в смеси лед-вода (режим 
закалки). 

При получении варьировалась концентрация 
исходных компонентов. Все указанные в работе  
концентрации объемные. Режим изготовления 
композита позволяет получить повторяющиеся          
электрофизические параметры (электрическое 
сопротивление, емкость, диэлектрические         
потери, добротность) для основного количества 
образцов при одной и той же концентрации.        
Отдельные  образцы, которые имели параметры, 
отличные от параметров основной группы (коли-
чество их было невелико), не учитывались при 
анализе. Предполагается, что наполнитель         
распределен в композите достаточно равно-
мерно. 

2.2. Методика измерений 
 

 Данные материалы исследовались на плоских 
конденсаторах по двухэлектродной системе в 
эквивалентной схеме параллельно соединенных 
резистора и конденсатора в диапазоне частот  
25–106 Гц и температуры 20–150С при амплиту-
де измерительного напряжения U = 1 В с приме-
нением  специальной экранированной  и зазем-
ленной обогреваемой  измерительной ячейки  
типа «сэндвич», имеющей систему измеритель-
ного и потенциального электродов с диаметрами 
20 и 26 мм. Температурные измерения проводи-
лись на частоте 1 кГц. Образцы помещались в 
измерительную ячейку с прижимными электро-
дами из нержавеющей стали. Температура          
образца контролировалась с помощью термо-
пары медь-константан. Центровка электродов 
обеспечивалась специальной оправкой в обогре-
ваемой камере. Толщина испытуемых образцов 
определяла расстояние между электродами.           
Измерение электрической емкости С для даль-
нейшего расчета  среды, тангенса угла диэлек-
трических потерь tg, АС-проводимости ас в 
переменных полях осуществлялось в направле-
нии, перпендикулярном плоскости прессования 
образцов с помощью широкополосного прецизи-
онного измерителя иммитанса типа Е7-20. Затем 
на основании измеренных значений емкости С и 
геометрических размеров образцов стандартным 
методом определяли действительную                    
 ( = Сd/0S, где S – площадь плоского образца, 
d – толщина пленки) часть комплексной диэлект-
рической проницаемости. Измерение объемного 
электрического сопротивления R (для дальней-
шего расчета удельного объемного сопротив-
ления  и удельной объемной электропровод-
ности dс) на постоянном токе осуществляли с           
помощью тераомметра Е6-13А при напряжении 
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100 В. Толщину образцов измеряли оптическим         
измерителем толщины ИЗВ-2. Обработка мате-
риалов осуществлялась с помощью стандартной 
компьютерной  программы Microsoft Excel. 

 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Электроизоляционный материал считается 
тем лучше, чем выше его электрофизические 
свойства. Последние характеризуются величи-
нами удельного электрического сопротивления, 
электрической прочности (прочности на пробой), 
диэлектрической проницаемости и диэлектри-
ческих потерь. Значением этих характеристик и 
их зависимостью от агрессивных факторов (в 
частности, от влагопоглощения), температуры и 
частоты электрического поля обусловлен выбор 
ПВХ изоляционных композиций. 

 

3.1. Зависимость свойств ПВХ-графитных  
композитов от состава 

 

Результаты  исследования зависимости  на 
постоянном токе от объемного содержания (Ф)        
графита  = f(Ф) для ПВХ-Гр композитной си-
стемы представлены на рис. 1. Это монотонно 
падающая кривая с хорошо выраженным поро-
гом протекания. Резкое уменьшение  (увеличе-
ние проводимости) с увеличением Ф до 8%             
( чистого ПВХ 21013 Омм уменьшается до 
значении 2102 Омм для композита ПВХ+8%Гр) 
происходит около порога (6%) перколяции.      
Величину перколяционного порога (Фп) нахо-
дили как точку пересечения прямых линий,         
аппроксимирующих низкоомную ветвь и пада-
ющего участка характеристики. Согласно приве-
денным построениям, значение порога протека-
ния Фп  6,35 об.%, что соответствует данным 6 
и находится в хорошем соответствии с извест-
ными  представлениями перколяционной теории            
электропроводности. График состоит из трех 
участков: высокоомный (участок I) участок 
0Ф4, где сопротивление определяется сопро-
тивлением матрицы, участок максимального          
изменения  4Ф6 (участок II), где сопротив-
ление композита уже не определяется сопротив-
лением матрицы, но еще и не определяется          
сопротивлением проводника, и участок (6Ф12, 
участок III) минимального сопротивления, где 
зависимость lg = f(Ф) выражена слабо,                 
поскольку  определяется сопротивлением  
проводника. На I участке большинство проводя-
щих частиц изолированы друг от друга диэлект-
рическим слоем. Выше 8% уровень электропро-
водности обусловливается формированием сети 
проводящих  каналов (кластеров) внутри поли-
мерной  матрицы.  

 
Рис. 1. Концентрационные зависимости  для ПВХ/Гр 
композитов. 

 

Согласно теории перколяции, для случая 

ФФп электропроводность композита в основном               

следует универсальному закону 6: 
 

 к = н(Ф–Фп)
t,                              (1) 

 

где н и Ф – электропроводность и объемная 
концентрация проводящего наполнителя;                    
к – электропроводность композита; Фп – порог 
протекания и t – критический индекс                    
ДС-проводимости. Изменение вещественной  
части  комплексной диэлектрической проница-
емости композита в окрестности порога протека-
ния для случая ФФп следует закону: 
 

мε = ε ,
s





 


                         (2) 

 

где м – диэлектрическая проницаемость матри-
цы и s – критический индекс вещественной части  
комплексной диэлектрической проницаемости. 
Критические индексы t и s являются универсаль-
ными параметрами и позволяют определить  
дисперсию удельной проводимости и диэлектри-
ческой константы композитов 14.  

На рис. 2 показано изменение  композитной 
среды ПВХ-Гр с изменением объемной концен-
трации графита. Резкое изменение (увеличение) 
диэлектрической проницаемости ( = 214) 
наблюдается при концентрации графита 6%об. 
Это в 35 раз больше диэлектрической проницае-
мости ПВХ матрицы. Такая большая  в окрест-
ности перколяционной концентрации диэлектри-
ческая проницаемость, по мнению авторов 6, 
может быть обусловлена мини-конденсаторным 
эффектом. Мини-конденсаторы состоят из           
различных графитных слоев, разделенных тон-
кой изолирующей полимерной матрицей. Такие 
материалы используются в качестве дополни-

41



тельных слоев, регулирующих распределение  
поля в высоковольтных изоляционных конструк-
циях, изоляции емкостных накопителей энергии          
и т.д.  
 

 
Рис. 2. Концентрационные зависимости  для ПВХ/Гр  
композитов.   

 
3.2. Температурная дисперсия dc, ac,  и tg 

 

Рис. 3а демонстрирует изменения dc, изме-
ренные на постоянном электрическом поле с 
увеличением температуры для чистого ПВХ 
(кривая 1) и композитов (кривая 2 и 3) с концен-
трацией  графита 1 и 2% соответственно. Видно, 
что до температуры стеклования (80С) ПВХ 
электропроводность исследуемых образцов 
(ПВХ и ПВХ+1%Гр) слабо зависит от темпера-
туры. А затем происходит сравнительно резкое 
увеличение dc до конца температурной шкалы 
(до 150С), то есть в этом диапазоне  наблю-          
дается область отрицательного температурного 
коэффициента (ОТК) сопротивления. Идентич-
ный ход кривых в интервале 80–150С свиде-
тельствует о едином механизме переноса заряда 
в этом диапазоне. В случае композита 
ПВХ+2%Гр (кривая 3) с увеличением темпера-
туры до 50С dc, незначительно увеличиваясь, 
проходит через максимум, а затем, уменьшаясь, 
достигает минимума при 75С.   

На рис. 3б приведены результаты темпера-
турной зависимости аc, измеренные на пере-
менном электрическом поле, для ПВХ-Гр компо-
зитной системы. Видно, что увеличение концен-
трации графита в матрице ПВХ до 2% приводит 
к увеличению аc от 1,410-8 (Омм)-1 для чистого 
ПВХ до 110-6(Омм) для композита ПВХ+2%Гр. 
При этом ход температурной зависимости аc для 
всех образцов сохраняется: до 40С аc практи-
чески остается постоянным, от 40С до 80С для 
чистого ПВХ аc незначительно уменьшается, а в 
случае композитов скорость степени уменьше-
ния аc больше. При 80–85С аc достигает         
минимума, затем увеличивается и проходит          

через максимум при 105С. С дальнейшим       
ростом температуры немонотонное изменение 
аc сохраняется, и при 135С формируется второй 
минимум. Таким образом, зависимость ас = f(T) 
на переменном токе обнаруживает по две обла-
сти отрицательного и положительного темпера-
турного коэффициента (ОТК и ПТК) сопротив-
ления соответственно. В работах 6, 15–21     
авторы также наблюдали эффекты ОТК и ПТК           
сопротивления в различных композитных систе-
мах. Точный механизм этих эффектов доста-
точно сложный. Многие исследователи считают, 
что причиной роста объемного удельного      
электрического сопротивления являются особен-
ности объемного расширения матрицы                    
6, 15–17. Однако в 18 с   целью выявления 
причины появления максимумов сопротивления 
(минимумов электропроводности) в пленках 
композитов на основе углеродных многостенных 
нанотрубок (УМСНТ) при 340 и 420 К авторы 
исследовали многослойный графит различной 
толщины, наблюдая выраженный максимум со-
противления (R) при 420 К, который связали с 
вероятностью увеличения концентрации                
собственных дефектов. Они считают, что графит 
не имеет идеальной структуры и характерным 
дефектом  кристаллической структуры графита 
являются дефекты упаковки или дефекты в         
слоях, и предполагают, что и в УМСНТ имеются 
структурные дефекты, ответственные за            
максимум R при Т  340 К. 

Как видно из рис. 3б, в нашем случае подоб-
ное поведение функции аc = f(T) наблюдается 
как для чистого ПВХ, так и для ПВХ-Гр компо-
зитов с концентрацией графита 1 и 2% соответ-
ственно. Поэтому предполагаем, что обнаружен-
ные нами два минимума функции аc = f(T) в 
большей степени обусловлены особенностью 
объемного расширения ПВХ и могут быть        
интерпретированы разрывом цепей протекания 
электрического тока по частицам проводящей 
фазы вследствие резкого увеличения объема по-
лимерной матрицы в указанной температурной 
области. А в 19 авторы считают, что эффект 
ОТК, то есть уменьшение сопротивления с           
увеличением температуры в композитах на          
основе многостенных углеродных нанотрубок и 
полиэтилена высокой плотности, обусловлен         
агломерацией проводящих частиц. Они предпо-
лагают, что в полимерных композитах проводя-
щие частицы разделены и окружены полимерной 
цепью. Агломерация проводящих частиц требует 
от граничащих с  ними полимерных сегментов 
соответствующей размерам проводящей частицы 
подвижности, больше энергии для их агломе-
рации. При исследовании электрических свойств  
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(а) (б) 
Рис. 3. Температурные зависимости dc (а) и ac (б) электропроводности для ПВХ/Гр композитов.  

 

(а) (б)
 

Рис. 4. Температурные зависимости  (а) и tg (б) для ПВХ/Гр композитов.  
  

композитов полистирол/углеродное нановолокно 
авторы 20 также наблюдали ОТК и ПТК         
эффекты. Они отмечают, что ПТК эффект, то 
есть увеличение сопротивления (уменьшение 
проводимости) с ростом температуры, скорее 
всего, обусловлен не углеродными нановолок-
нами, а полимерной матрицей. При низких        
температурах наномолекулярные цепи полисти-
рола действуют как жесткий стержень и молеку-
лярное движение заторможено. При высоких 
температурах они релаксируют как произволь-
ные спирали  и легко двигаются. Как только  
температура становится выше температуры           
фазового перехода, движение макромолекуляр-
ной цепи полистирола разрушает проводящие 
каркасы (кластеры) из углеродных нановолокон, 
тем самым способствуя увеличению сопротив-
ления (уменьшению электропроводности) нано-
композитов. В работе 21 эффект ОТК сопро-
тивления объясняется наличием ионизационных 
примесей.   

Температурные зависимости  и tg компози-
ционных образцов и чистого ПВХ, измеренные 
при 1 кГц, представлены на рис. 4. Видно, что 
для исходного ПВХ до 80С (участок I)  не         

зависит от температуры, в интервале 80–125С 
(участок II) растет, затем до конца температур-
ной шкалы (участок III) опять остается неизмен-
ным (стабилизируется). В случае композитов                  
ПВХ+0,5%Гр, во-первых, участок I сужается до 
температуры 35С, затем  медленно  уменьша-
ется и при 75С достигает минимума, а с даль-
нейшим ростом температуры до конца шкалы 
повторяет поведение функции  = f(Т) исходного 
ПВХ. Для композитов ПВХ+1%Гр и ПВХ+2%Гр 
с ростом температуры до 35С  незначительно 
растет, затем, резко уменьшаясь при температуре 
стеклования ПВХ  (80С), достигает минимума и 
вновь растет, а после 125С стабилизируется, то 
есть увеличение концентрации графита до 2% не 
изменяет ход функции  = f(Т) на участках II          
и III. 

На приведенной зависимости tg = f(T)           
(рис. 4б) можно отметить следующие особен-
ности: 

1) до 80С поведение функции tg = f(T)  
практически идентично поведению функции          
 = f(Т) и участок, где tg композитов практи-
чески   остается   постоянным,   по   сравнению  с 
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(а)  (б) 
 

 
 

(в) 
Рис. 5. Частотные зависимости аc  (а),  (б) и tg (в) электропроводности для ПВХ/Гр композитов.  

  

таким же участком для чистого ПВХ сокра-
щается в два раза; 

2) положение наблюдаемого при Т = 100С 
максимума и 130С минимума tg не зависит от          
процентного содержания графита в матрице. 

Следует отметить, что поведение диэлектри-
ческих потерь  исследованных образцов полно-
стью коррелирует с температурным ходом их 
электропроводности на переменном электри-
ческом поле (см. рис. 3б). Это позволяет считать, 
что диэлектрические потери в этих образцах 
обусловлены электропроводностью. 

 

3.3. Частотная дисперсия ac,  и tg 
 

Зависимости электропроводности аc,  и tg 
в переменных полях чистого ПВХ и композитов  
ПВХ-Гр различных концентраций  при комнат-
ной температуре  представлены на рис. 5. Изме-
нение электропроводности аc от частоты          
электрического поля  в двойном логарифми-
ческом масштабе демонстрирует рис. 5а. Все  
зависимости характеризует общее свойство – 
линейное возрастание проводимости с ростом 
частоты. Это свидетельствует о степенной зави-
симости электропроводности аc (аc  f n,          
где n – параметр или критический индекс прово-
димости, определяемый природой механизма 

проводимости). Такой характер зависимости аc 

от частоты говорит о прыжковом механизме         
переноса заряда и типичен для непроводящих 
материалов. Дисперсионная зависимость аc(f) 
ПВХ удовлетворяет условию аc  f n, где                
n  0,56. А для образцов композитов с концен-
трацией графита 1 и 2% выше 500 и 1103 Гц          
соответственно области сравнительно сильной  
(n  0,48 и n  0,46 соответственно) зависимости 
проводимости (участок I) переходят к более  
слабой (n  0,39 и n  0,37) области (участок II). 
Во всех случаях критический  индекс n             
удовлетворяет условию 0  n  1, что указывает 
на барьерно-прыжковый механизм АС-прово-
димости, согласно которому прыжки электронов 
происходят по состояниям, локализованным в 
окрестности уровня Ферми 22.   

Видно, что для этих композитов значение 
критической частоты (частота, при которой         
происходит переход от участка I к II) fk с увели-
чением концентрации графита сдвигается в        
сторону высоких частот. 

Отметим, что проводимость исследуемых        
образцов на переменном токе значительно   
больше проводимости на постоянном токе при 
комнатной температуре, так как является суммой 
двух составляющих – сквозной электропровод-
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ности (как правило, совпадающей с электропро-
водностью на постоянном токе и обусловленной 
миграцией носителей заряда) и релаксационной 
(Аn) части, обусловленной частотно–индуци-
рованной диэлектрической дисперсией, которая 
определяется совокупностью релаксационных 
процессов в полимере, наполнителе и на               
межфазной границе 23: 

 

аc = dc + Аn,                         (3) 
 

где  = 2f – угловая частота; А – температурно-
зависимое постоянное. 

Рассмотрим результаты изменения реальной 
части комплексной диэлектрической проницае-
мости и диэлектрических потерь ПВХ и компо-
зитов на его основе. Зависимости (f) и tg(f) 
представлены на рис. 5б,в. Видно, что в исследу-
емом диапазоне частот значение   6 для ПВХ 
практически не  зависит от частоты. С увеличе-
нием частоты наблюдается частотная дисперсия 
диэлектрической проницаемости для образцов с 
концентрациями 1 и 2%, но при этих частотах ни 
один из механизмов диэлектрической релаксации 
не проявляется,  так как каких-либо характерных 
пиков, которые можно было бы связать с опре-
деленными типами молекулярной подвижности 
на рассмотренной зависимости, не наблюдается. 
 имеет высокие значения при низких частотах и 
экспоненциально уменьшается с увеличением 
частоты. Уменьшение  в основном приписыва-
ется 6 несоответствию межфазной поляризации 
композитов при высоких частотах приложенно-
му внешнему электрическому полю, то есть       
считается, что при высоких частотах, электри-
ческое поле так быстро изменяется, что поляри-
зационные эффекты не успевают проявлять себя, 
и  уменьшается.  

С повышением концентрации графита от 1 до 
2% при изменении частоты внешнего электриче-
ского поля от 25 до 106 Гц степень изменения 
(уменьшения)  увеличивается и в случае компо-
зита ПВХ+2%Гр значение   снижается пример-
но в 7,3 раза, а параметр  = (с –), где с и            
 – соответственно низкочастотная и высокоча-
стотные диэлектрические проницаемости,            
описывающие полную ширину дисперсии, ока-
зывается равным 50,41. 

Изменения tg  композитов ПВХ-Гр с часто-
той показаны на рис. 5в. Видно, что и в этом 
случае во всем частотном диапазоне  tg  чистого 
ПВХ практически остается постоянным, а tg 
композитов с концентрацией графита 1 и 2% с 
увеличением частоты до 200 и 1103 Гц соответ-
ственно растет и  проходит через максимум, а 
затем до конца частотного диапазона уменьша-
ется. Как и авторы работы 24, мы считаем, что 
рост проводимости композитов и, как следствие 

этого, возрастание tg обусловлены увеличением 
концентрации свободных носителей заряда  
электронов, появление которых является след-
ствием термоэлектронной эмиссии с уровней 
вблизи уровня Ферми на локальные состояния в 
щели запрещенной энергии композита уже при 
комнатной температуре. А уменьшение tg свя-
зано с тем, что под действием противоположного 
поля, приводящего при увеличении частоты к 
ослаблению электронной осцилляции, индуциро-
ванные заряды постепенно разрушаются. 

 

 4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Методом термического прессования были  
получены ПВХ-Гр композиты и в широком         
температурном и частотном диапазонах измере-
ны их электропроводности на постоянном и         
переменном электрическом поле (ДС- и                
АС-электропроводности) и диэлектрические 
свойства. Показано, что ДС-электропроводность 
имеет перколяционный характер и с увеличени-
ем концентрации графита до 10% увеличивается 
более чем на 10 порядков. Обнаружено, что    
температурная дисперсия АС-проводимости 
композитов ПВХ-Гр (концентрация графита до 
2%) имеет по две области положительных и         
отрицательных коэффициентов сопротивления, 
обусловленные особенностью объемного расши-
рения ПВХ, и они интерпретируются разрывом 
цепей протекания электрического тока. Темпера-
турные зависимости  и tg носят немонотонный 
характер.  

Показано, что частотная дисперсия                
АС-проводимости композитов ПВХ-Гр в двой-
ном логарифмическом масштабе обнаруживает 
два линейных участка с n1 = 0,48 и n2 = 0,39 для 
композита ПВХ-1%Гр и n1 = 0,46, n2 = 0,37 для 
композита ПВХ-2%Гр. Для исходного ПВХ          
n = 0,56. С увеличением концентрации графита и 
частоты критический индекс n имеет тенденцию 
к уменьшению. Основным механизмом           
АС-проводимости в диэлектриках композитной 
системы ПВХ-Гр является барьерно-прыжковый 
механизм. Можно предполагать, что проводи-
мость в композитах осуществляется за счет        
переноса электронов через микрочастицы            
графита, и причиной этого обстоятельства             
является возможное непрямое туннелирование 
электронов между частицами через промежуточ-
ные локализованные состояния. Частотная       
дисперсия  в диапазоне 25–106 Гц не обнаружи-
вает диэлектрическую релаксацию.  
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Summary 
  

The paper deals with the dielectric properties of poly-
vinylchloride (PVC)-graphite (Gr) composites in a wide 
range of temperatures (20–150С) and frequencies             
(25–106 Hz). The PVC-Gr composites have been prepared 
using powder technology by a thermal pressing method in 
a hydraulic press followed by a rapid cooling in the         
mixture of water-ice (quenching mode). The dielectric 
permittivity and electrical conductivity of the PVC-Gr 
composite system obeys the power law of the percolation 
theory. The percolation threshold of these composites is 
6%vol. of Gr. At certain graphite concentrations, the 
PVC-Gr composites exhibit a high dielectric permittivity, 
high loss and high DC- and AC-conductivity. When          
increasing the applied field frequency, the dielectric      
constant decreases, while the electrical conductivity, on 
the contrary, increases. It is shown that the main mecha-
nism of the AC-conduction in the PVC-Gr insulating   
dielectrics is the barrier-hopping, according to which  
electron jumps occur over the states localized near the 
Fermi level. In addition, the temperature-frequency      
dispersion  and tg was considered and the peculiarities 
of dispersion curves were revealed.  
 

Keywords: composite, electrical conductivity, disper-
sion, percolation, polyvinylchloride, graphite, dielectric 
permittivity, dielectric loss.  
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Экспериментальное исследование волн давления,  
генерированных электрическим взрывом в закрытом 

объеме жидкости 
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Выполнены экспериментальные исследования амплитуды волны давления, генерированной 
электрическим взрывом в закрытом объеме жидкости при повышенных гидростатических дав-
лениях. В процессе экспериментов проведены оценка влияния характеристик разрядного         
контура на амплитуду волны давления при подводном искровом разряде и сравнение               
искрового разряда с электрическим взрывом проводника по этому параметру. Полученные            
результаты показали, что уменьшение индуктивности и увеличение зарядного напряжения 
приводят к увеличению амплитуды волны давления, генерированной подводным искровым 
разрядом. Применение электрического взрыва проводника стабилизирует параметры генериру-
емой волны давления, позволяет увеличить ее амплитуду и одновременно снизить уровень           
зарядного напряжения. 
 
Ключевые слова: электрический взрыв проводника, подводный искровой разряд, амплитуда 
волны давления, параметры разрядного контура, закрытый объем жидкости.  
 

УДК 537.528 
ВВЕДЕНИЕ 

 

В настоящее время электрический взрыв в 
жидкости нашел широкое применение в решении 
практических задач во многих отраслях               
промышленности [1–3]. Он с успехом использу-
ется для интенсификации добычи нефти,          
декольматации водозаборных скважин,           
разрушения и обработки материалов давлением.  

Электровзрыв в жидкости характеризуется 
комплексным воздействием на объект обработки 
[2]. При этом одним из основных действующих 
факторов является генерируемая взрывом волна 
давления [3–5]. Известно, что максимальное          
механическое действие волны давления при 
электровзрыве в жидкости для некоторых техно-
логических процессов, например дробления и 
измельчения, обеспечивается ее амплитудой [6]. 
В электроразрядном способе обработки нефтедо-
бывающих, нагнетательных и артезианских 
скважин [7–9] также определяющую роль играет 
амплитуда волны давления [10]. 

Электровзрывное преобразование энергии в 
жидкости может быть реализовано двумя мето-
дами: подводным искровым разрядом (ИР) и 
подводным электрическим взрывом проводника 
(ЭВП) [5].  

В большинстве современных электроразряд-
ных технологий (ЭТ) применяется ИР. При ИР 
на параметры возникающей волны давления   
влияют как условия окружающей среды (напри-
мер, гидростатическое давление), так и               
параметры разрядного контура. В некоторых ЭТ 
возможно обеспечение параметров жидкой          

среды, которые нивелируют влияние внешних 
условий. Примером может служить закрытая 
электродная система, которая применяется в 
электроразрядном способе обработки скважин 
[11]. В этом случае амплитуда волны давления, а 
соответственно и эффективность ЭТ, определя-
ется параметрами разрядного контура [5, 12]. Как   
показывают результаты исследований [5],       
наиболее существенное влияние на амплитуду 
волны давления при электровзрыве оказывают 
напряжение и индуктивность разрядного              
контура. 

ЭВП является одним из наиболее перспектив-
ных методов формирования волн давления в           
жидкости [13]. В настоящее время проводится 
довольно много работ, целью которых является 
изучение электрического взрыва проводника в 
целом [14, 15] и генерированной им волны дав-
ления [13, 16] в частности.  

Основным сдерживающим фактором замены 
ИР на ЭВП в преобладающем большинстве ЭТ 
является отсутствие надежного механизма         
непрерывной или дискретной подачи проводника 
в межэлектродное пространство. Следует отме-
тить, что особый интерес представляют исследо-
вания, которые направлены на сравнение ИР и 
ЭВП по их главному действующему фактору – 
волне давления, генерированной электровзрывом 
в закрытых объемах жидкости. 

Таким образом, экспериментальные исследо-
вания волн давления, возбужденных электро-
взрывом в закрытых объемах при высоких дав-
лениях, являются актуальными, имеют научное и 
практическое значение и преследуют своей           

____________________________________________________________________________________
 Смирнов А.П., Жекул В.Г., Мельхер Ю.И., Тафтай Э.И., Хвощан О.В., Швец И.С., Электронная обработка    
материалов, 2017, 53(4), 47–52.  
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целью оценку влияния характеристик разрядного 
контура на амплитуду волны давления при ИР в 
жидкости и сравнение ИР с ЭВП по этому пара-
метру. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЙ СТЕНД  
ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЯ ВОЛН  
ДАВЛЕНИЯ В ЗАКРЫТЫХ  
ОБЪЕМАХ ЖИДКОСТИ 

 

При проведении экспериментальных исследо-
ваний использовался лабораторный стенд, схема             
которого приведена на рис. 1. Он состоит из 
энергетической и технологической частей, а          
также средств регистрации параметров. 
 

 
 

Рис. 1. Структурная схема экспериментального стенда:             
1 – регулировочный трансформатор РТТ 25/0,5; 2 – высоко-
вольтный трансформатор выпрямитель ВТМ 15/50;                
3 – пульт управления; 4 – батарея импульсных конденсато-
ров; 5 – воздушный управляемый разрядник; 6 – блок под-
жига; 7 – камера высокого давления; 8 – токоограничиваю-
щее сопротивление;  9 – манометр; 10 – клапан; 11 – насос 
высокого давления с электроприводом; 12 – техноло-
гическая часть экспериментального стенда; 13 – датчик 
давления; 14 – осциллограф. 
  

Энергетическая часть стенда включает обору-
дование для осуществления высоковольтного            
электрического разряда. Она позволяет с помо-
щью регулировочного трансформатора (1) через             
выпрямитель-трансформатор (2) и токоограни-
чивающее сопротивление (8) зарядить батарею            
импульсных конденсаторов (4) до необходимого 
значения напряжения. После достижения                   
требуемого напряжения с пульта управления (3) 
с помощью блока поджига (6) коммутируется          
воздушный разрядник (5) и осуществляется  
электрический разряд в камере высокого давле-
ния (7).  

Основу технологической части (12) состав-
ляет разрядная камера высокого давления (7), в  
которой осуществляется электрический разряд. 
Также в технологическую часть входит оборудо-
вание для обеспечения в разрядной камере гид-
ростатического давления и его контроля – мано-
метр (9), клапан (10), насос высокого давления с 
электроприводом (11).  

Для исследования волн давления использова-
ли две камеры высокого давления с внутренним              
диаметром 0,12 (рис. 2а) и 0,164 м (рис. 2б).      
Камеру меньшего диаметра использовали для 
исследования волн давления при ИР, а камеру 
большего диаметра – при ЭВП.  
 

(а) (б) 
Рис. 2. Экспериментальные камеры высокого давления. 

 

Для регистрации электрических характери-
стик (напряжения на разрядном промежутке и 
разрядного тока) исследуемых процессов               
использовали емкостной делитель напряжения и 
омический коаксиальный шунт. Их калибровку 
выполняли по методике, предложенной в [17].  
 

 
 

Рис. 3. Волноводный датчик давления. 
 

 
(а) 

 

 
(б)  

Рис. 4. Схема крепления датчика на корпусе разрядной ка-
меры: (а) внешний вид; (б) схема крепления. 1 – корпус 
разрядной камеры; 2 – уплотнительное резиновое кольцо;           
3 – донышко датчика; 4 – прижимная гайка; 5 – электроды;           
6 – канал электрического разряда.  
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Измерение давления осуществлялось волно-
водным датчиком давления (ВДД) (рис. 3). Галь-
ваническая развязка пьезоэлемента ВДД и его 
конструкция обеспечили достаточное соотноше-
ние сигнал/наводка при электрическом разряде в 
воде. Калибровка ВДД осуществлялась с помо-
щью датчиков импульсного давления             
DPX 101-5К фирмы «OMEGA» (США) и PS-02 
фирмы ООО «ГлобалТест» (Россия). Датчик 
крепился на стенке разрядной камеры, общий 
вид и схема крепления приведены на рис. 4. 

 

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ПАРАМЕТРОВ 
РАЗРЯДНОГО КОНТУРА  

НА АМПЛИТУДУ ВОЛНЫ ДАВЛЕНИЯ,  
ГЕНЕРИРОВАННОЙ ИСКРОВЫМ РАЗРЯДОМ 

 

В малой камере высокого давления (рис. 2а) 
были выполнены измерения амплитуды волны 
давления (Pmax) при подводном ИР. Для привязки 
к реально существующим технологиям                 
параметры базового экспериментального режима 
были близки к характеристикам электроразряд-
ного оборудования для обработки нефтедобыва-
ющих, нагнетательных и артезианских скважин: 
зарядное напряжение U0 = 30 кВ; емкость кон-
денсаторной батареи C = 2,3 мкФ; запасенная 
энергия W ≈ 1 кДж [18].  

В ходе экспериментальных исследований  
рассматривалось влияние на амплитуду волны 
давления индуктивности разрядного контура (L) 
и  величины зарядного напряжения. Во всех             
режимах неизменной поддерживалась энергия 
разряда (1 кДж). Величина межэлектродного 
промежутка l0 рассчитывалась из условия (1) [6]: 
 

2 0,25
0 00,36( / ) ,l r zW A                    (1) 

 

где r – расстояние от оси разряда до стенки раз-
рядной камеры, м; /z L C – волновое сопро-

тивление контура; 2
0 00,5W CU  – энергия            

разряда, Дж; С – емкость конденсаторной бата-
реи, Ф; L – индуктивность разрядного              
контура, Гн; U0 – зарядное напряжение, В;             
A – искровая постоянная (величина искровой  
постоянной для ИР – 105 В с/м2) [6, 19]. 

Электропроводность рабочей жидкости выби-
ралась согласно [11, 20]. Эксперименты прово-
дились при повышенном гидростатическом дав-
лении (в данном случае 2 МПа), что позволило 
исключить влияние растворенного в жидкости 
газа на полученные результаты. 

Для каждого режима выполнялось 10 повтор-
ных измерений и определялось среднеквадрати-
ческое отклонение полученных результатов (Δ). 
Результаты экспериментов приведены в табл. 1. 

Анализ полученных результатов показывает, 
что при прочих равных параметрах: 

– увеличение напряжения в ≈ 1,3 раза приво-
дит к росту амплитудного значения волны дав-
ления в 1,44 раза; 

– уменьшение индуктивности разрядного кон-
тура более чем в 4 раза приводит к увеличению 
среднего значения амплитуды генерированной 
волны давления в 1,16 раза.  
 

Таблица 1. Влияние параметров разрядного контура 
на амплитуду волны давления  
 

U0, кВ L, мкГн Pmax, МПа Δ, % 
30 4 32,1 16,7 
30 0,9 37,3 11,3 
40 0,9 53,8 20,1 

 

Таким образом, для увеличения амплитуды 
волны давления при неизменной энергии           
разряда, предпочтительнее повышать величину 
зарядного напряжения. Уменьшение же индук-
тивности является менее эффективным. 

Обсуждая результаты экспериментов, следует 
обратить внимание на большой разброс полу-
ченных данных. Это связано со стохастичностью 
процесса электрического пробоя жидкости – 
каждый электрический разряд характеризуется 
своим пространственным расположением и 
внутренним объемом канала разряда. 

 

ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО  
ВЗРЫВА ПРОВОДНИКОВ 

 

Один из способов стабилизации параметров 
гидродинамического воздействия при электриче-
ском разряде – электрический взрыв металличе-
ского проводника. Поэтому в рамках данной         
работы были выполнены исследования по опре-
делению амплитуды волны давления, генериро-
ванной ЭВП, и ее сравнение с ИР. Исследования 
проводились на камере высокого давления диа-
метром 0,164 м при гидростатическом давлении 
10 МПа. Для сравнения в качестве базового           
режима был выбран режим ИР со следующими 
параметрами: U0 = 30 кВ; емкость конденсатор-
ной батареи C = 2,3 мкФ; запасенная энергия              
W ≈ 1 кДж, что близко к параметрам электрораз-
рядного оборудования для обработки скважин 
[18].  

В работах [21, 22] отмечается, что при ЭВП в 
результате экзотермической реакции испаряю-
щегося металла с продуктами разложения жид-
кости увеличивается амплитуда волны давления. 
Сделанный авторами вывод предполагает, что 
применение ЭВП позволит снизить рабочее 
напряжение без   ущерба для эффективности ЭТ. 
Поэтому в рамках данной работы проводились 
исследования на уровне зарядного напряжения – 
3, 7,5 и 10 кВ, при неизменной энергии разряда – 
1 кДж.  
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(а) (б) 
Рис. 5. Характерные осциллограммы гидродинамических (1 – генерированная волна давления) и электрических (2 – разряд-
ный ток; 3 – напряжение на разрядном промежутке) при ЭВП: (а) – медный проводник диаметром 0,14 мм; (б) – алюминие-
вый проводник диаметром 0,5 мм.  
 

Таблица 2. Результаты экспериментальных исследований амплитуд волн давления, генерированных электриче-
ским взрывом в жидкости  
 

Искровой  
разряд/ЭВП  
(материал;  
диаметр, мм) 

U0, кВ Phs, МPа Pmax, MPa Δ, % PMAX, MPa PMIN, MPa δPMM, % 

Искровой разряд 30 10 14,6 18,7 17,1 8,3 51,5 

ЭВП (Al; 0,5) 
3 10 20,4 6,9 22,4 18,7 16,3 

7,5 10 59,5 3,9 62,2 56,8 8,6 
10 10 53,3 8 61 49,2 19,3 

ЭВП (Cu; 0,14) 
3 10 7,2 9,2 7,7 6 21,4 

7,5 10 14,3 5,8 15,3 13,3 12,8 
10 10 15,1 3,5 15,6 14,4 7,8 

ЭВП (Cu; 0,5) 3 10 22,1 9 24,5 19,2 21,7 
 

Как известно, на протекание процесса              
электровзрыва существенное влияние оказывает 
диаметр проводника. При взрыве тонкого ини-
циирующего проводника почти вся запасенная в 
конденсаторах энергия выделяется в канале,             
образованном продуктами взрыва [5]. При           
взрыве металлического проводника большего 
диаметра картина меняется, что отображается на 
протекании электрических процессов. Поэтому в 
рамках данной работы проводились исследова-
ния на проводниках двух диаметров: 0,14 и          
0,5 мм. На рис. 5 приведены характерные осцил-
лограммы некоторых режимов взрывов провод-
ников разных диаметров (на разных режимах 
использовались волноводные датчики с разной 
чувствительностью).  

При проведении экспериментальных исследо-
ваний длина медного инициирующего проводни-
ка диаметром 0,14 мм была выбрана из условия 
оптимизации (1) генерированной волны давления 
по ее амплитудному значению (величина искро-
вой постоянной для инициируемых проводником 
разрядов 0,25·105 В с/м2) [6]. При электрическом 
взрыве проводников большего диаметра (в 
нашем случае 0,5 мм) подобная зависимость           
отсутствует. Поэтому для определения его длины 
использовалось выражение из условия, обеспе-

чивающего максимальную скорость выделения 
энергии в разрядном промежутке, которое вклю-
чает в себя два согласованных выражения для 
определения длины и диаметра проводника [5]. В 
данной работе было принято фиксированное 
значение диаметра проводника, поэтому исполь-
зовалось только выражение для определения 
длины (2):  
 

3 4
0 02 10 .l U LC                           (2) 

 

В силу технологических и конструкционных 
особенностей разрядной камеры, а также для 
обеспечения нормального падения волны давле-
ния на донышко датчика было введено верхнее 
ограничение по длине металлического                  
проводника – 50 мм.  

Исследования проводились на алюминиевых 
и медных проводниках. Для каждого режима  
выполнялось по пять измерений (исключением         
являлся базовый режим, где выполнено 10         
повторений) и определялось среднеквадрати-
ческое отклонение полученных результатов (Δ). 
Результаты экспериментов приведены в табл. 2.  

В табл. 2 приняты следующие обозначения: 
U0 – зарядное напряжение, кВ; Phs – величина 
гидростатического давления, МПа; Pmax  – ампли-
туда генерированной волны давления; Δ – сред-
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неквадратическое отклонение полученных             
экспериментальных данных, %; PMAX, PMIN – мак-
симальное и минимальное значения измеренной 
амплитуды волны давления в данной серии         
экспериментов соответственно, МПа;                       
δPMM = 100(PMAX – PMIN)/PMAX. 

Анализ представленных в табл. 2 результатов 
показывает, что использование ЭВП в сравнении 
с ИР значительно стабилизирует параметры       
генерированной волны давления за счет сохра-
нения постоянства пространственного располо-
жения канала разряда и его характеристик. Так, 
во всех экспериментальных режимах средне-
квадратичное отклонение полученных результа-
тов по амплитуде волны давления при ЭВП           
менее 10%, тогда как при искровом разряде оно 
составляет 18,7%. Еще более показателен в этом 
плане введенный нами параметр δPMM – отноше-
ние разности между максимальным и минималь-
ным значениями измеренной на одном экспери-
ментальном режиме амплитуды волны давления 
к ее максимальному значению. Для всех режи-
мов ЭВП он не превышает 22%, а в случае            
искрового разряда – 51,5%. 

При сравнении амплитуд генерированных ИР 
и ЭВП волн давления с помощью искрового  
разряда и ЭВП можно отметить, что даже в слу-
чае взрыва инициирующего медного проводника 
диаметром 0,14 мм при зарядном напряжении 7,5 
и 10 кВ амплитуда волны давления соизмерима с 
амплитудой при ИР, но на напряжении 30 кВ. В 
случае ЭВП диаметром 0,5 мм при зарядном 
напряжении 3 кВ наблюдается увеличение         
амплитуды (≈ 40% при случае взрыва алюми-           
ниевого проводника и ≈ 50% в случае взрыва 
медного проводника по сравнению с базовым 
режимом). Повышение зарядного напряжения до 
7,5 кВ при взрыве алюминиевого проводника 
диаметром 0,5 мм приводит к увеличению         
амплитуды воздействия ~ в 3 раза по сравнению 
с ИР.   

Значительное повышение амплитуды генери-
рованной волны давления с увеличением диа-
метра взрывающегося проводника скорее всего 
связано с тем, что при взрыве тонкого проводни-
ка (осциллограмма тока приведена на рис. 5а) вся 
запасенная в конденсаторах энергия выделяется 
в канале разряда, который служит практически 
единственным источником волны давления. С 
увеличением диаметра проводника (рис. 5б)           
повышается влияние непосредственно взрыва 
проволочки  на процесс образования волны дав-
ления. Это подтверждает вывод, сделанный в 
[23]. 

Отдельный интерес представляет замеченное 
влияние зарядного напряжения на амплитуду 
волны давления при ЭВП (рис. 6).  

 
Рис. 6.  Зависимость амплитуды волны давления от заряд-
ного напряжения при ЭВП.  

 

Анализ полученных зависимостей показы-
вает, что при изменении напряжения от 3 до           
7,5 кВ происходит увеличение амплитуды волны 
давления. Последующий рост зарядного напря-
жения не приводит к ее увеличению. По нашему 
мнению, это связано с тем, что при ЭВП для 
определенных параметров разрядного контура и 
типа его материала существуют свои оптималь-
ные значения геометрических размеров провод-
ника, которые определяют максимальную             
амплитуду волны давления. Об этом напрямую и 
косвенно свидетельствуют результаты ряда           
работ [5, 6, 23]. В нашем случае возможен вари-
ант, когда режим при 7,5 кВ был ближе к опти-
мальному по амплитуде генерированной волны 
давления, чем при 10 кВ. Однако этот результат 
требует проведения дальнейших исследований, 
которые позволят сделать окончательный вывод. 

 

ВЫВОДЫ 
 

Результаты проведенных экспериментальных 
исследований позволяют сделать вывод, что 
уменьшение индуктивности и увеличение заряд-
ного напряжения приводят к увеличению ампли-
туды волны давления, генерированной ИР в 
жидкости. При этом для увеличения амплитуды 
генерированной волны давления при неизменной 
энергии разряда предпочтительнее повышение 
уровня зарядного напряжения.  

Сравнение волн давления генерированных 
ЭВП и ИР показало, что использование ЭВП 
стабилизирует параметры генерируемой волны 
давления – среднеквадратичное отклонение         
полученных результатов по амплитуде волны 
давления при электрическом взрыве проводника  
менее 10%, тогда как при искровом разряде оно 
составляет 18,7%. Кроме того, ЭВП по сравне-
нию с ИР при той же запасенной энергии позво-
ляет повысить амплитуду волны давления (взрыв 
алюминиевого проводника диаметром 0,5 мм 
увеличивает амплитуду волны давления ~ в 3 
раза) и одновременно  снизить уровень зарядного 
напряжения.  
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При проведении дальнейших исследований по 
ЭВП представляет интерес влияние длины       
проводника (при прочих его фиксированных  
параметрах) на амплитуду волны давления в            
замкнутых объемах при высоких давлениях для 
различных параметров разрядного контура с            
выбором его оптимального значения. 
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Summary 

 

The experimental investigations of the amplitude of 
the pressure wave carried out as generated by an electrical 
explosion in a closed volume of liquid at elevated hydro-
static pressures. In the process of experiments, the influ-
ence of characteristics of the discharge circuit on the      
amplitude of the pressure wave in underwater spark          
discharge is evaluated, and the spark discharge is            
compared with the electric explosion of a conductor by 
this parameter. The results showed that the decrease in 
inductance and increase in the charging voltage lead to an 
increase in the amplitude of the pressure wave generated 
by the underwater spark discharge. The application of an 
electric explosion of a conductor stabilizes the parameters 
of the generated pressure wave and allows increasing the 
amplitude, meanwhile reducing the charging voltage rate. 

 
Keywords: electric explosion of conductor, underwa-

ter spark discharge, amplitude of pressure wave,                 
discharge circuit parameters, closed volume of liquid.  
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Влияние двукратно заряженных ионов в формировании 
масс-спектров твердых тел в масс-спектрометре  

с индуктивно связанной плазмой  
 

Т. К. Нурубейли  
 

Институт физики НАН Азербайджана, 
пр. Г. Джавида, 131, г. Баку, Az-1143, Азербайджанская Республика,  

e-mail: kamilnuri@rambler.ru        
 

Рассмотрены теоретические и экспериментальные обоснования образования двукратно заря-
женных ионов в масс-спектрометре с индуктивно связанной плазмой ряда элементов. Рассчи-
таны эффективности образования одно- и двухзарядных ионов с наиболее низким значением 
второго потенциала ионизации с использованием уравнения Саха и метода термодина-
мического моделирования. Сопоставлены результаты теоретических и экспериментальных           
работ, выполненных на масс-спектрометре с индуктивно связанной плазмой (ИСП-МС). Пока-
заны точность полученных расчетных результатов и возможность их применения для прогно-
зирования эффективности образования M++ в ИСП-МС. 
 

Ключевые слова: масс-спектрометрия с индуктивно связанной плазмой, двукратно заряжен-
ные ионы, эффективность ионизации, термодинамическое моделирование, вторичная иониза-
ция, аргоновая плазма, второй потенциал ионизации атомов элементов. 
 

УДК 10;12 
ВВЕДЕНИЕ 

 

Масс-спектрометр с индуктивно связанной 
плазмой (ИСП-МС), широко используемый в 
настоящее время для исследования твердых и 
жидких образцов, вполне оправдал свое назначе-
ние благодаря высокой чувствительности и          
точности полученных результатов измерений, 
обусловленных тем, что в таких системах           
процессы атомизации и ионизации элементов 
разделены по времени и пространству [1–3].  
Высокая температура плазмы в таких устрой-
ствах позволяет ионизировать атомы всех              
элементов периодической системы с первым   
потенциалом ионизации до 10 эВ. Однако в              
ИСП-МС возможно образование двукратно              
заряженных ионов (M++) элементов, имеющих 
низкие вторые потенциалы ионизации. Экспери-
менты показывают, что ряд элементов (Be, Ca, 
Sr, Ac, Sc, Ga) имеет наименьшие вторичные  
потенциалы, и именно для этих элементов чаще 
всего в ИСП-МС наблюдается появление M++, 
при этом граничное значение ++ = 15,76 эВ          
соответствует первому потенциалу ионизации 
плазмообразующего газа –  аргона [2]. Но такие 
ионы, как Pb (++ = 15,03 эВ), Mg (15,03 эВ), Mn 
(15,64 эВ), в массовых спектрах обладают малой 
интенсивностью.  

Исходя из этого в число потенциально опас-
ных по образованию двукратно заряженных 
ионов попадает почти треть элементов Периоди-
ческой таблицы [4]. Однако это не означает, что 
для элементов с  ++ = 15,76 эВ наблюдать их 
двухзарядные ионы в ИСП-МС не возможно, это 
не исключено, так как их доля обычно меньше 

0,1% [5]. Обнаружение ИСП-МС ионов M++ 
определяемых элементов снижает интенсивность 
аналитического сигнала ионов M+ данных          
элементов и, следовательно, ухудшает их          
пределы обнаружения (хотя считается, что, если 
M++/M+ < 0,5, снижение интенсивности пика M+ 
незначительно и практически не влияет на           
результаты анализа [5, 6]). 

При использовании подобных критериев 
необходимо учитывать концентрации данных 
элементов в плазме индуктивно связанного           
разряда. Так, например, для матричных               
элементов, концентрация которых в пробе на 4–6         
и более порядков выше, чем обычно определяе-
мых примесных элементов, возможно наблюде-
ние M++ ионов даже для элементов с                     
++ > 15,76 эВ. 

Поэтому в современных приборах ИСП-МС 
показатель M++/M+ является основным для харак-
теристики технических возможностей приборов 
и устанавливается по элементам, для которых это 
отношение не превышает трех процентов [2], 
именно по указанному соотношению обычно 
идет настройка рабочего режима приборов  
ИСП-МС. 

Цель настоящей работы – теоретически и  
экспериментально оценить возможности как 
анализа  методом ИСП-МС, так и условия экспе-
римента, при которых появление в масс-спектре 
двукратно заряженных ионов минимально. 

 

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ 
 

а) Расчет эффективности ионизации             
элементов с помощью уравнения Саха. 

Если предположить, что в плазме установлено 
термодинамическое равновесие, то эффектив-

_____________________________________________________________________________________ 
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ность образования двукратно заряженных ионов 
(M++) подчиняется уравнению Саха и зависит от 
второго потенциала элементов в   φ

i

 , концен-

трации электронов и температуры плазмы: 
 

 
 

3/2
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где m, n – масса и концентрация электрона;          
h – постоянная Планка; k – постоянная Больцма-
на;  0 ,iZ T   iZ T и  iZ T – суммы по состоя-

ниям при температуре T атома, однократно и 
двукратно заряженных ионов соответственно. 
Расчет суммы по состояниям проведен по общей 
формуле [7]: 
 

  exp ,i
i i

i

E
Z T g

kT
   
 

                     (3) 

 

где gi – статистический вес i-го энергетического 
уровня, Ei – энергия уровня. 

Для расчета концентраций M 0, M +, M++ необ-
ходимо знать не только справочные (значения              
констант) и экспериментальные данные (T и n), 
но и точное значение статистических весов ато-
мов и ионов всех регистрируемых элементов. 

Анализ данных по 0 ,ig ig  и g  для интересу-

ющих нас элементов с самыми низкими значени-
ями ++, и + + ++, по которым проводились       
расчеты, показывает, что значения Z+ и Z++ в   
необходимом диапазоне температуры для Ca, Sr, 
Ba, Pb и всех редкоземельных элементов           
(кроме La) несколько расходятся с данными, 
приведенными в [7, 8]. 

Чтобы уточнить закономерности эффективно-
сти образования двукратно заряженных атомов 
M++ в дальнейших исследованиях, мы рассчитали 
эффективность образования M++ для ряда        
элементов со значительно более высокими вто-
рыми потенциалами ионизации Mg(++ =             
= 15,035 эВ), Be(18,206 эВ), Cu(20,293 эВ) и т.д.  

Расчет необходимых значений  0 ,iM T  

 iM T и  iM T этих элементов был проведен в 

температурном диапазоне 7000–12000 К с шагом 
500 К и позволил набрать необходимую стати-
стику о суммах по состояниям ряда интересую-
щих нас элементов. 

Отметим, что для решения поставленной          
задачи необходимо выделить элементы, в           
которых наиболее вероятно образование ионов 
M++ в ИСП-МС. Сопоставление почти всех          
элементов Периодической таблицы по значению 

второго потенциала (++), а также суммы первого 
и второго потенциалов показывают, что мини-
мальные значения ++ и + + ++ соответствуют 
практически одним и тем же элементам. Это 
обусловлено тем, что для большинства элемен-
тов (за исключением группы щелочных) выпол-

няется линейная зависимость между φi
  и 

φ φi i
  (рис. 1). 

Пунктирные линии на рис. 1 отделяют группу 
элементов с ++  15,76 эВ. Элементы, располо-
женные ниже и левее пунктирных линий, в 
первую очередь потенциально одинаково             
опасны по появлению в масс-спектре ионов M++. 
В этой группе элементов самыми низкими значе-
ниями + и + + ++ обладают Ga, Sr, Ba, Ra, все      
редкоземельные элементы и самые легкие акти-
ноиды (Ac, Th, U). На наш взгляд, именно эти 
элементы необходимо рассматривать, в первую 
очередь, при оценке эффективности образования 
M++.  

Результаты расчета зависимости эффектив-
ности ионизации двукратно заряженных ионов 
от     γ φi iM f  второго потенциала иони-

зации, рассчитанных по уравнению Саха при          
T = 7500 К и  n = 11021 м-3, приведены на рис. 2.  
Видно, что уточнение сумм по состояниям ато-
мов и их ионов по формуле (3) позволило суще-
ственно прояснить картину зависимости 

   γ φ ;i iM f   наблюдается однозначная  

монотонная зависимость, ход которой соответ-
ствует экспериментальным данным. Забегая впе-
ред, отметим, что расчетная концентрация ионов 
M++, а следовательно, M++/M+ превышает экспе-
риментально наблюдаемые в приборе ИСП-МС. 
б) Расчет эффективности ионизации            

элементов методом термодинамического моде-
лирования [9, 10]. 

Рассмотренный выше метод расчета эффек-
тивности ионизации позволяет с некоторой точ-
ностью прогнозировать вероятность образования 
двукратно заряженных ионов в определенном 
диапазоне температур и концентраций плазмы 
при известных экспериментальных условиях. В 
реальных условиях параметры ИСП-МС суще-
ственно изменяются с изменением режима полу-
чения и экстракции ионов (в первую очередь – 
мощность разряда и расхода  и скорости газа, 
подающего аэрозоль анализируемого раствора). 
Это приводит к существенному изменению         
эффективности образования M++ элементов.  
Прогнозирование аналогичных изменений с           
использованием уравнений Саха невозможно без 
знания экспериментальных концентраций           
электронов в плазме. 

Однако подобное прогнозирование доста-
точно просто можно провести с использованием  
метода     термодинамического     моделирования  
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Рис. 1. Сопоставление значений ++ атомов с суммой + + ++. 

                        
Рис. 2. Зависимость рассчитанной эффективности ионизации двукратно заряженных ионов от второго потенциала               
ионизации.   
 

(ТДМ) [9]. Метод основан на анализе поведения 
сложных многокомпонентных термодинами-
ческих систем путем расчета их полного равно-
весного состава. Расчет осуществляется макси-
мализацией энтропии системы или минимализа-
цией энергии Гиббса. Основное требование       
модели – соответствие составов термодинами-
ческой системы и центрального канала плазмы 
ИСП-МС, включающего в себя несущий газ (Ar) 
и аэрозоль аналита.   

Выполнение модельных расчетов (с помощью 
программного комплекса «АСТРА» и банка  
термодинамических данных [9, 11] для плазмы 
из чистого аргона) показало, что в условиях          
равновесного состояния плазмы концентрация 
электронов при T = 7500 К должна составлять 
0,641021 м-3. Это несколько меньше принятой 

при расчете эффективности ионизации M++ по 
уравнению Саха (ne = 11021 м-3). 

Если в расчетах по уравнению Саха для              
T = 7500 К использовать концентрацию электро-
нов 0,641021 м-3, то для всех рассмотренных  
элементов, согласно уравнению (2), доля M++ 
увеличится еще в 1,5 раза. Действительно, такая 
тенденция в расчетах наблюдается для ионов M++ 
почти всех элементов, кроме свинца. У свинца 
при этом наблюдается увеличение концентрации 
однозарядных ионов (M+). Это, по всей вероят-
ности, связано с высоким значением первого 
ионизационного потенциала атома свинца [12]. 

Первоначальные упрощенные расчеты для 
температуры плазмы T = 7500 К для исходной 
двухкомпонентной плазмы, состоящей из аргона 
и   паров   излучаемого   элемента  (Ar+M),  были  
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Рис. 3. Зависимость экспериментально определенной эффективности  (M++), % от суммы + + ++, эВ. 
 

проведены при соотношении Ar/M = 107. При 
этом учитывалась возможность образования M 0, 
M+ и M++. 

Были также проведены расчеты для состава 
ICP плазмы, отвечающие обычным эксперимен-
тальным условиям – (Ar+M+H2O); при этом  
приняты следующие значения расхода аргона, 
подающего аэрозоль, – 1 л/мин, эффективности 
распылительной системы – 0,02; содержания 
аналита – 10 мг/л (молярное соотношение            
Ar/M = 107). Расчеты выполнялись в темпера-
турном диапазоне 5000–12000 К с шагом 1000 К 
и сравнивались с результатами расчетов по урав-
нению Саха при температуре 7500 К. Согласно 
результатам расчетов, концентрация электронов 
в двухкомпонентной термодинамической               
системе практически не изменяется                                    
((n)e = 0,641021 м-3). Но поскольку рассчиты-
вается установление равновесия по всей системе, 
то доля M++ увеличивается в 1,07–1,35 раза по 
сравнению с результатами, полученными по 
уравнению Саха. При этом наибольшее увеличе-
ние M++ соответствует элементам с самыми             
высокими ++. 

Результаты расчетов (M++) методом термоди-
намического моделирования для системы 
Ar+M+H2O при температурах 5000–10000 К         
показали, что при T = 7500 К содержание ионов 
M++, как и ожидалось, несколько ниже, чем для 
Ar+M. Это связано с частичной ионизацией           
молекул воды. При этом расчетные концентра-
ции M++, полученные методом термодина-
мического моделирования для системы 
Ar+M+H2O, близки к соответствующим значе-

ниям M++, найденным по уравнению Саха при 
равновесной концентрации ne = 0,641021 м-3. 
Общий ход зависимости     γ φM f M   

на рис. 3 практически не отличается от хода       
подобных зависимостей для n = 11021 м-3, приве-
денных на рис. 2. 

Обработка данных по эффективности                
двукратной ионизации элементов в ИСП-МС, 
полученных по уравнению Саха и методом ТДМ 
при T = 5000–12000 К, показывает, что можно 
получить результаты с высокими значениями 
коэффициента корреляции (0,99–0,95). Это            
позволяет легко рассчитывать значения M++/M+ 
для любого элемента, опираясь только на знание 
его второго потенциала ионизации (++(M)). 
Например, для урана, по которому отсутствует 
информация о Z++(T) или энергетических уровнях 
иона U++ для 7000 К и ++ = 14,74 эВ, прогнози-
руется значение M++/M+ = 0,024%.  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Эксперименты по определению возможности 
образования двукратно заряженных ионов в 
плазме проводились в ИСП-МС. Состав плазмы 
отвечал требованиям эксперимента и составлял 
Ar++M++H2O, расход аргона через пневмати-
ческий распылитель не превышал 1 л/мин.                
Скорость подачи раствора пробы – 1 л/мин,             
эффективность распылительной системы – 0,02, 
содержание аналита – 10 мг/л (молярное отно-
шение Ar+/M+ = 107). 

В качестве аналита были использованы  Be, K, 
Mg, Al, Ti, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge,  Se,  Sr,  
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Таблица. Интенсивность примесей одно- и двукратно заряженных ионов меди при различной частоте              
ВЧ генератора 
 

Частота 
МГц 

Cu+ Sn+ Zn+ Pb+ Fe+ Si+ Pb++ Sn++

25,4 96,751 1,030 1,052 1,080 0,020 0,017 0,030 0,020 
27,8 96,683 1,035 1,065 1,085 0,025 0,025 0,045 0,037 
30,1 96,272 1,039 1,061 1,325 0,080 0,039 0,097 0,079 
35,3 96,139 1,045 1,071 1,423 0,041 0,052 0,182 0,147 
37,8 95,374 1,050 1,092 1,852 0,048 0,071 0,252 0,261 
41,6 94,323 1,090 1,132 2,072 0,052 0,092 0,567 0,672 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Рис. 4. Эффективность ионизации двухзарядных ионов, рассчитанных по экспериментальным данным на основе 15              
элементов зависимости от температуры плазмы. N = 1·1021 м-3.  
  

Mo, Ag, In, Sn, W, Au, Pb (элементы, у которых 

φi
  < 15,76 эВ).  

На индуктор, состоящий из трех витков, пода-
валось высокочастотное (ВЧ) напряжение регу-
лируемой частоты от 25,0 до 48,0 МГц, при этом 
мощность не превышала 1,5 кВт. 

Исследования показали, что в ИСП-МС,                
кроме ионизации элементов аналита и аргона, 
протекают и другие процессы, например, взаи-
модействие ионов и атомов между собой с обра-
зованием полиатомных ионов, вторичная иони-
зация, ведущая к образованию M++, рекомбина-
ция и т.д. Эффективность этих процессов зависит 
как от состава образца, так и условий экспери-
мента. 

Образцы (в основном твердые) растворяли в 
разбавленной 2–5-процентной азотной (или          
соляной) кислоте, так что общее содержание 
твердого вещества в пробе не превышало               
0,2–0,3% (2–3 г/л) в зависимости от аналита            
[13, 14]. 

Для выяснения влияния режима и условий 
эксперимента на интенсивность M++ было        

исследовано около 15 более или менее чистых 
элементов, в состав примеси которых входят 
элементы с наименьшим потенциалом второй 

ионизации (φi
 ). В качестве внутреннего стан-

дарта были использованы 6Li, 45Sc, 15Rh, 115In, 
175Ln [15]. Обработке подвергались более ста 
масс-спектров, полученных при различных         
частотах ВЧ генератора. Результаты приведены в 
таблице, из которой видно, что увеличение       
рабочей частоты генератора от 25 до 41 МГц 
приводит к возрастанию доли ионов M++ в          
плазме. Это, по-видимому, можно объяснить  
повышением энергии ионов в плазме более чем 
на порядок за счет увеличения потенциала           
плазмы при возникновении вторичного разряда        
между плазмой и заземленными деталями              
конструкции [2]. Отметим, что потенциал             
плазмы зависит не только от ее состава, но и от 
скорости потока аргона и мощности разряда.  

На рис. 4 представлена эффективность иони-
зации ионов M++, вычисленных на основе масс-
спектров    различных    элементов,   полученных 
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Рис. 5. Зависимость соотношения M++/M+,%  от скорости потока аргона, подающего аэрозоль, при T = 8000 К,                         
n = 0,64·1021 м-3.  
 

экспериментально. Измерение температуры        
аргоновой плазмы внутри индуктора осуществ-
лялось пирометрическим спектрометром 
«Avantes» (Нидерланды), оснащенным фотопри-
емником с ПЗС линейкой с областью чувстви-
тельности 200–110 нм. Измеренные таким          
образом параметры плазмы составляли                           
Т = 4000–10000 К, n = 1020–1021 м-3. Как видно на 
рис. 4, исследованные элементы можно разде-
лить на три группы. В первую группу входят       
элементы Be++, Mg++, Ca++, Cu++, Sr++, вероят-
ность образования которых монотонно увеличи-
вается от 0,005 до 0,03, во вторую (Cd, Ba, La, 
Ce, Nd, Sm) – от 0,15 до 0,1, в третью – Yb, Lu, 
Pb – 0,005–0,025 соответственно. Судя по  ходу 
кривых элементов первой группы, явно                  
чувствуется монотонное увеличение M++/M+. 
Для элементов второй группы увеличение отно-
шений M++/M+ проходит через максимум для 
элементов Sr, Cd и Ba, при этом для этой группы 
оно растет быстрее, чем для первой и третьей 
групп. 

Общая тенденция увеличения M++/M+ для 
всех 15 элементов с увеличением температуры 
свидетельствует о зависимости концентрации 
двукратно заряженных ионов от кинетической 
энергии M+. 

В ряде работ (например, [4, 13]) отмечается, 
что одной из причин увеличения M++/M+ являет-
ся так называемый пинч-разряд между плазмой и 
заземленными деталями конструкции, а повыше-
ние потенциала плазмы связано с увеличением 

скорости потока аргона, подающего аэрозоль. 
Поэтому нами была исследована зависимость 
соотношения M++/M+ от скорости потока аргона 
(рис. 5) для четырех элементов (Ba, Mg, Ca и Cu). 
Как видно на рис. 5, с повышением скорости       
аргона от 0,6 до 1,0 л/мин отношение M++/M+ 
увеличивается почти на два порядка. 

Обращает внимание то, что расчетные значе-
ния M++/M+, найденные уравнением Саха,           
превышают экспериментальные. Подобное            
расхождение, на наш взгляд, обусловлено более 
низкой температурой плазмы в канале ИСП-МС, 
откуда экстрагируются ионы. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Исследование физико-химических характери-
стик элементов, для которых наиболее вероятно         
образование двукратно заряженных ионов, пока-
зало, что эти элементы обладают минимальными 

значениями первого (φi
 ) и второго (φi

 ) потен-

циалов ионизации, граничный уровень которых 
соответствует первому ионизационному потен-
циалу аргона  (15,76 эВ). Такими значениями + 
обладают Be, Mg, Ca, Cu, Sr, Ba, Pb и все редко-
земельные элементы. Поэтому эти элементы 
необходимо рассматривать в первую очередь при 
оценке эффективности образования ионов M++. 

Экспериментальная зависимость эффективно-
сти ионизации M++/M+ от скорости потока            
аргона, подающего аэрозоль аналита, и темпера-
туры плазмы показала, что наблюдаемое высокое 
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соотношение M++/M+ связано с повышением          
потенциала плазмы, приводящего к вторичному 
разряду между плазмой и заземленными деталя-
ми конструкции. При этом величина потенциала 
плазмы зависит как от скорости потока аргона 
[4], так и состава плазмы. Для уменьшения           
потенциала плазмы необходимо снизить             
скорость потока аргона, подающего аэрозоль, это 
приводит к снижению температуры плазмы. 

Исследования показывают, что расчетные 
(как по уравнению Саха, так и методом термоди-
намического моделирования) и эксперименталь-
ные значения эффективности ионизации               
двукратно заряженных ионов значительно        
различаются. Вероятной причиной этих расхож-
дений, по-видимому, является не только то, что 
отношение M++/M+ очень сильно зависит от           
экспериментальных условий, но и отклонение 
плазмы от термического равновесия и наличие 
дополнительных механизмов ионизаций. 

Подтверждены правильность теоретических и 
экспериментальных результатов – по составу          
элементов и вероятности образования двукратно 
заряженных ионов и экспериментальных – для 
прогнозирования эффективности образования 
M++. 
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Summary  

 

The paper considers both theoretical and experimental 
justifications of the formation of doubly charged ions           
(M++) of several elements via the inductively coupled 
plasma mass spectrometry (ICP-MS). The efficiency of 
the formation of both singly and doubly charged ions with 
the lowest value of the second ionization potential was 
demonstrated using the Saha equation and thermodynamic  
modeling. A comparison is made of the results of the  
theoretical and experimental works performed on a          
ICP-MS mass spectrometer. The accuracy of the calcu-
lated results was proved and a possibility of their use for 
predicting the effectiveness of the formation of M++ in the 
ICP-MS was demonstrated. 

 

Keywords: mass spectrometry with inductively        
coupled plasma, doubly charged ions, ionization             
efficiency, thermodynamic modeling, secondary ioniza-
tion, argon plasma, second ionization potential of atoms 
of elements. 
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Особенности перераспределения электрического и  
теплового полей на границе раздела фаз  

при пропускании электрического тока через расплав 
 

В. Н. Цуркин, А. В. Иванов  
 

Институт импульсных процессов и технологий НАН Украины, 
пр. Богоявленский, 43-А, г. Николаев, 54018, Украина, e-mail: dpta@iipt.com.ua  

 

В двумерной постановке методами численного эксперимента проанализированы особенности 
перераспределения линий однородного электрического поля в объеме металлического расплава 
на границе раздела наноразмерных фаз, отличающихся проводимостью от матрицы. Показано, 
что градиенты напряженности электрического и теплового полей определяются формой фазы и 
соотношением ее проводимости и проводимости матрицы. Анализируемые поверхностные  
эффекты также определяются расположением сектора поверхности включения относительно 
линий тока. 
 

Ключевые слова: расплав, обработка электрическим током, наноразмерная частица, кристал-
лизационная способность, энергетические факторы. 
 

УДК 537.311.33 
 

ВВЕДЕНИЕ  
 

В последние годы в специализированных 
журналах появляется все больше информации об            
использовании кондукционной электротоковой 
обработки (КЭТО) металлических расплавов в 
технологиях литейного производства. При этом 
непосредственно через расплав пропускают 
электрический ток в различных его режимах  
(постоянный, переменный, импульсный), в отли-
чие от индуцированного в расплаве тока при 
наложении магнитного поля (индукционная       
обработка). В этих случаях различаются подходы 
к постановке и решению электродинамических, 
электрофизических и электротехнических задач. 
Результаты использования КЭТО однозначно 
показывают, что такой способ является эффек-
тивным и относительно дешевым, простым в  
реализации и экологически чистым инструмен-
том для обеспечения высоких показателей       
качества литого металла независимо от его       
химического состава, способа выплавки и      
разливки. При этом обработку расплава               
проводили в печи, в промежуточной емкости и в 
форме [1–6]. 

Авторами многих публикаций отмечаются (на 
феноменологическом уровне) такие эффекты 
КЭТО, как увеличение количества зародышей 
кристаллизации при гомогенном и гетерогенном 
механизмах зародышеобразования, активизация 
процессов переноса и растворимости, дегазация 
и гомогенизация расплава. Но, к сожалению,  
широкое использование этого метода в промыш-
ленности, как, например, электромагнитное    
перемешивание или магнитогидродинамическая 
обработка расплава, пока ждет своего часа.             

По мнению авторов данной статьи, причины  
этого обусловлены прежде всего недостаточным 
уровнем представлений о физических принципах 
и функциональных возможностях КЭТО изме-
нять структуру и кристаллизационную способ-
ность объекта обработки. Набор таких данных 
позволил бы  предложить научно обоснованные 
рекомендации по проектированию соответству-
ющих высокоэффективных, энергосберегающих 
технологических модулей, реализующих КЭТО 
на разных стадиях металлургического передела в 
системе «шихта-расплав-отливка». В свою           
очередь это дало бы возможность методу КЭТО 
активно конкурировать на рынке литейного  
производства при условии оптимального соот-
ношения «цена-качество». 

 

ХАРАКТЕРИСТИКА  
ПРОБЛЕМНОЙ  
СИТУАЦИИ 

 

Ключевая фундаментальная проблема литей-
ного производства, решаемая на всех стадиях 
металлургического передела в системе «шихта-
расплав-отливка», – это повышение показателей 
качества литого металла или обеспечение требу-
емых, соответствующих современным запросам 
[7]. При этом возникают различные проблемные 
ситуации, определение которых позволяет          
ставить и решать частные задачи. И уже их сово-
купность в той или иной мере показывает пути 
решения вышеупомянутой проблемы. Что каса-
ется метода КЭТО, то его, как, впрочем, и другие 
методы, следует отнести к категории многофак-
торных, многофункциональных и многоцелевых 
задач. При этом понимание природы функцио-

____________________________________________________________________________________ 
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нальных возможностей КЭТО требует привлече-
ния модельных представлений металлофизики, 
электрофизики, электродинамики, гидродина-
мики и, конечно же, термодинамики. Такая         
задача в полной постановке решается методами 
мультифизического моделирования, для которых 
суть важно выделить сильные и (или) слабые 
связи анализируемых процессов (strong coupling 
and (or) weak coupling) [8]. Только такой                
интегральный подход позволит спрогнозировать 
внутренние структурно-кинетические и фазовые 
изменения в расплаве. Но их первопричиной  
являются внешние структурно-формирующие 
параметры нагружения металлической системы. 
Именно их строгий учет позволит перейти к          
решению мультифизической задачи.  

Практически во всех публикациях, рассмат-
ривающих пропускание электрического тока  
через  расплав, в качестве такого параметра  
принимается или амплитудное значение тока, 
или его плотность. Но следует уточнить, что 
сферой влияния на расплав при КЭТО является 
не электрический ток, а электромагнитное поле, 
которое формируется в объекте обработки. В  
силу того что ток в расплав подводится электро-
дами конечных размеров и определенной            
геометрии, с различными вариантами их распо-
ложения в расплаве, а также с учетом различных 
режимов тока, такое поле на макроуровне нельзя 
назвать однородным [1, 9, 10]. Но расплав не  
является системой, состоящей из однородной 
механической смеси атомов как на микро-, суб-
микро-, мезо-, так и атомарном уровнях структу-
ры за счет наличия в нем нерастворенных и(или) 
нерастворимых фаз разных размеров и различно-
го  химического состава, а также из-за микроне-
однородного строения жидкометаллической    
системы, определяемой как совокупность отно-
сительно упорядоченных кластеров, разделяе-
мых разупорядоченными областями. Форми-
руемые в расплаве зародыши кристаллизации, 
как правило, также вносят свою лепту в степень 
неоднородности расплава на соответствующем 
уровне его структуры. Такие локальные образо-
вания при наличии разницы их проводимости с 
проводимостью матрицы также должны допол-
нительно локально искривлять потенциалы  
электрического поля макроуровня. Это,                
безусловно, может вносить существенный вклад 
в изменение термодинамической обстановки в             
расплаве при его кристаллизации и последую-
щем твердении. В ситуации, свободной от            
какого-либо внешнего воздействия, то есть в 
условиях естественной кристаллизации,            
пользуясь понятиями свободной энергии Гиббса, 
плотности поверхностной энергии на границе 
раздела фаз, энергии активации процессов пере-
носа, сорбции и переохлаждения, можно             

спрогнозировать возможные механизмы и            
результаты кристаллизации [11–13]. Но при 
наложении электрического поля, характеристики 
которого учтены не только на макроуровне, но и 
на иных уровнях структуры, энергетические    
параметры такого процесса кристаллизации 
должны корректироваться. 

Не претендуя на полное решение такой                
задачи, но и не снижая ее общности, определим                
цель работы: показать методами численного  
моделирования характер и параметры перерас-
пределения электрического и теплового полей в 
жидкометаллической системе на частицах             
(фазах), интерпретируемых по характерному 
размеру и проводимости как зародыши кристал-
лизации. 

 

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ 
 

Для определения особенностей распределения 
электрического и теплового полей на границе          
раздела фаз в жидкометаллическом проводнике 
достаточно в первой постановке ограничиться 
моделированием ситуации, когда модельная           
частица находится в сфере влияния электриче-
ского поля и имеет проводимость σвкл, которая 
больше или меньше проводимости расплава 
σраспл. Ограничимся размером частицы порядка 
10-8 м, что соответствует характерному размеру 
зародыша при гомогенной кристаллизации, 
например до- и заэвтектического силумина, а 
также возможному размеру подложки при гете-
рогенной кристаллизации [11, 12]. Сопоставляя 
размер частицы с возможными градиентами 
плотности тока при разных его режимах [10], 
ограничимся в первом приближении рассмотре-
нием ситуации, когда частица присутствует в 
однородном электрическом поле. Рассмотрим 
единичную частицу, исключая эффекты ее взаи-
модействия с другими частицами, что суще-
ственно усложнило бы вычисления. Достаточно 
информативным в рамках данной задачи будет ее 
рассмотрение в двумерной постановке. 

Геометрическая модель такой задачи           
представлена на рис. 1. Здесь 1–4 – границы         
рассматриваемой области. 

Используя приведенные выше допущения, 
чтобы определить распределение плотности      
тока, напряженность электрического поля и 
удельную мощность тепловыделения в режиме 
постоянного тока, необходимо решить несколько         
довольно простых уравнений [3, 10]. Для опре-
деления скалярного электрического потенциала 
(φ): 

 φ φ
σ 0,

x x y y

                
                 (1) 

 

где σ – удельная электрическая проводимость 
материала, См/м. 
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Рис. 1. Геометрическая модель задачи электротокового  
воздействия на частицу, находящуюся в матрице расплава. 
 

Для определения плотности тока (J): 
 

σ φ.J  


                             (2) 
 

Для определения напряженности электриче-
ского поля (Е): 
 

 σJ E. 
 

                                (3) 
 

Тогда удельную мощность тепловыделения 
(q) определяем выражением: 
 

2
σ,q J /


                             (4) 

где 2 2 


x yJ J J – модуль вектора плотности 

тока; φ
σxJ

x


 


 и φ

σyJ
y


 


 − компоненты          

вектора плотности тока соответственно. 
Поскольку задача стационарная, то начальное 

условие будет иметь вид: 
0 0 const,tJ J   где         

J0 – задаваемая плотность тока. 
Граничными условиями для областей 1–4 

(рис. 1) будут выражения: 
– область 1: 0 


n J ; 

– область 2: 0  
 

n J n J ; 

– область 3: 0  
 

n J n J ; 

– область 4: 0 


n J . 
Уравнения (1–4) решали методом конечных 

элементов в системе Comsole с соответствую-
щими граничными и начальными условиями. 

Зададимся исходными данными для расчета: 
вариант 1 (проводящее включение): Lp = 1·10-7 м; 
dвкл = 1·10-8 м; σраспл = 3,8·106 См/м;                      
σвкл = 9,5·106 См/м; вариант 2 (непроводящее 
включение): Lp = 1·10-7 м; dвкл = 1·10-8 м;                      
σраспл = 3,8·106 См/м; σвкл = 4·10-4 См/м.   

Значение J0 оценим исходя из выражения: 
 

2
0 / ,A pJ I L                           (5) 

где силу тока (IА) примем равной 10 А. 

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТА И ИХ АНАЛИЗ 
 

Результаты решения уравнений (1–4) для 
круглой частицы  представлены на рис. 2–4 для                    
варианта 1 и на рис. 5–7 – для варианта 2. 

Приведенные на рис. 2–13 данные свидетель-
ствуют, что логично, о существенном влиянии 
формы и проводимости частицы на характер  
перераспределения электрического и теплового 
полей в области «частица-расплав». При наличии 
проводящей частицы наблюдаются ослабление 
электрического поля внутри ее объема и скачок 
потенциала на ее границах. Это обусловливает 
характерное резкое увеличение на 50% тепловой 
мощности на границах, ориентированных вдоль 
направления электрического тока, и такое же 
скачкообразное уменьшение на 60% на границах, 
перпендикулярных направлению токовых линий. 
В связи с тем что электрическое поле проникает 
в проводящую частицу, тепловая мощность         
(≈ 25–30% для данного случая) выделяется и 
внутри ее объема пропорционально σвкл/σрасп. 
Практически не проникая в непроводящую       
частицу, электрическое поле обусловливает     
характерный скачок напряженности поля и соот-
ветственно удельной мощности тепловыделения 
на границах, перпендикулярных линиям тока, на 
70% для круглой частицы и на 50% в области 
середины грани кубического включения, но 
практически уменьшает его до нуля на границах, 
расположенных вдоль направления протекания 
тока. 

Следует также обратить внимание на          
пространственное распределение исследуемых           
характеристик в приграничной с частицей             
области. Как известно [12, 13], на граничной         
поверхности с точки зрения термодинамики не 
наблюдается скачкообразного перехода одной 
фазы в другую. Приповерхностная область по 
Гиббсу в математическом представлении имеет 
объем, равный нулю. По Гугенхайму он учиты-
вается некой толщиной, в которой происходит 
«формирование» поверхностной энергии, вели-
чина этой толщины составляет несколько           
ангстрем. Эти подходы в том числе отличают 
математическое описание работы, идущей на 
образование поверхности раздела фаз. Как видно 
из представленных на рис. 2–13 графиков,        
размер переходной зоны, в которой происходит 
перераспределение анализируемых характе-
ристик, составляет величину, равную примерно 
2dвкл, что на два порядка больше толщины пере-
ходного слоя, «формирующего» поверхностную 
энергию. Таким образом, электрическое поле при 
КЭТО изменяет термодинамическую обстановку 
вблизи частицы, а значит, и кристаллизационную 
способность     расплава,    внося    определенные     

0 
х 

у Lp 

dвкл 

σвкл 

σраспл 

1 

2 3 

4 
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                                          (а)                           (б)                            (в) 
Рис. 2. Распределение напряженности электрического поля, удельной тепловой мощности, плотности тока и электрического 
потенциала (круглая проводящая частица): (а) – линии электрического потенциала и тока; (б) – распределение напряженно-
сти электрического поля; (в) – распределение удельной мощности тепловыделения. 

    

        (а)          (б) 
Рис. 3. Числовое распределение напряженности электрического поля в срединных сечениях, проходящих через области 2–3 
(а) и 1–4 (б) (круглая проводящая частица).  

   

        (а)            (б) 
Рис. 4. Числовое распределение удельной тепловой мощности в срединных сечениях, проходящих через области 2–3 (а),           
1–4 (б) (круглая проводящая частица). 
 

     
(а) (б) (в) 

Рис. 5. Распределение напряженности электрического поля, удельной тепловой мощности, плотности тока и электрического 
потенциала (круглая непроводящая частица): (а) – линии электрического потенциала и тока; (б) – распределение напряжен-
ности электрического поля; (в) – распределение удельной мощности тепловыделения.  
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(а) (б) 
Рис. 6. Числовое распределение напряженности электрического поля в срединных сечениях, проходящих через области 2–3 
(а), 1–4 (б) (круглая непроводящая частица).  

  

(а) (б) 
Рис. 7. Числовое распределение удельной тепловой мощности в срединных сечениях, проходящих через области 2–3 (а),               
1–4 (б) (круглая непроводящая частица). 
 

 

(а) (б) (в) 
Рис. 8. Распределение напряженности электрического поля, удельной тепловой мощности, плотности тока и электрического 
потенциала (кубическая проводящая частица): (а) – линии электрического потенциала и тока; (б) – распределение напря-
женности электрического поля; (в) – распределение удельной мощности тепловыделения.  
 

  

(а) (б)  
Рис. 9. Числовое распределение напряженности электрического поля в срединных сечениях, проходящих через области 2–3 
(а), 1–4 (б) (кубическая проводящая частица).  
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(а) (б)  
Рис. 10. Числовое распределение удельной тепловой мощности в срединных сечениях, проходящих через области 2–3 (а),            
1–4 (б) (кубическая проводящая частица).  
  

 

(а) (б)   (в) 
Рис. 11. Распределение напряженности электрического поля, удельной тепловой мощности, плотности тока и электрическо-
го потенциала (кубическая непроводящая частица): (а) – линии электрического потенциала и тока; (б) – распределение 
напряженности электрического поля; (в) – распределение удельной мощности тепловыделения.  
 

  

(а) (б)     
Рис. 12. Числовое распределение напряженности электрического поля в срединных сечениях, проходящих через области           
2–3 (а), 1–4 (б) (кубическая непроводящая частица). 
  

  

(а) (б)      
Рис. 13. Числовое распределение удельной тепловой мощности в срединных сечениях, проходящих через области 2–3 (а),  
1–4 (б) (кубическая непроводящая частица).  
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коррективы в ее движущую силу, – химический 
потенциал, величина и знак которого в разных 
секторах поверхности  частицы будут разными в 
зависимости от ориентации этого сектора отно-
сительно потенциальных линий тока. 

 

ВЫВОДЫ 
 

1. Методами численного моделирования 
условий кристаллизации расплава, подвергае-
мого воздействию электрического тока, опреде-
лены характер пространственного распределения 
электрического поля и поля тепловой мощности 
на единичных частицах, интерпретируемых по 
характерному размеру и проводимости как заро-
дыши кристаллизации. Установлено, что его          
параметры качественно и количественно зависят 
от формы частицы и соотношения ее проводи-
мости с проводимостью расплава, а также от 
ориентации сектора поверхности частицы отно-
сительно линий тока. 

2.    Основываясь на результатах численного 
моделирования, предложена рабочая гипотеза          
изменения химического потенциала в области 
частицы, а значит, и кристаллизационной       
способности всего расплава. 

3. Регулировать величины градиентов напря-
женности электрического поля и тепловой мощ-
ности в приповерхностной зоне частицы и в ее 
объеме можно изменением характеристик            
пропускаемого тока. 

4. Предложенный алгоритм решения постав-
ленной задачи может быть использован для ана-
лиза подобной электрофизической ситуации в 
случаях наличия ансамбля частиц различной 
формы, проводимости и размера. 

5. Полученные в данной работе результаты 
могут послужить основой для решения термоди-
намической задачи, анализирующей образование 
и рост кристаллов при протекании через расплав             
электрического тока. 
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Summary  
 

The two-dimensional formulation and the methods of 
numerical experiments were used to analyze the peculiari-
ties of the redistribution of lines of a uniform electric field 
in the volume of molten metal at the interface of nano-
sized phases with conductivity different from that of the 
matrix. It was shown that the gradients of the electric and 
thermal fields are determined by the shape of the phase 
and the ratio of its conductivity and of that of the matrix. 
The analyzed surface effects are also determined by the 
location sector of the inclusion of the surface relative to 
the flow lines. 
 

Keywords: melt, electric current treatment, nano-sized 
particle, crystallization ability, energy factors.  
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Влияние ВЧ плазменной обработки на характеристики 
полисульфонамидных мембран и интенсивность  

разделения водомасляных эмульсий 
  

А. В. Федотоваа, *В. О. Дряхлова, И. Г. Шайхиева, И. Р. Низамеевb, Г. Ф. Гараеваа  
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 ул. К. Маркса, 68, г. Казань, 420015, Россия, *e-mail: vladisloved@mail.ru  

bФГБОУ ВО «Казанский национальный исследовательский технический университет им. А.Н. Туполева»,  
ул. К. Маркса, 10, г. Казань, 420111, Россия 

 

Проведена обработка полисульфонамидных мембран с массой отсекаемых частиц 20 кДа          
(размер пор – 0,01 мкм) в потоке высокочастотной (ВЧ) емкостной плазмы пониженного дав-
ления тлеющего разряда в среде аргона и азота при напряжении анода Ua = 1,5 кВ в течение                 
t = 1,5 мин. Инструментальными методами анализа выявлено изменение структуры поверх-
ности мембраны – снижение шероховатости, уменьшение краевого угла смачивания с 59,6° до 
47,9°, а также образование кислородсодержащих функциональных групп в результате плазмо-
обработки при обозначенных параметрах. Проведены эксперименты по мембранному разделе-
нию 3% водомасляной эмульсии, на основании которых показана интенсификация  процесса с 
использованием плазмообработанных полисульфонамидных мембран. 
 

Ключевые слова: полисульфонамидная мембрана, плазма, обработка, водомасляная эмульсия, 
эффективность разделения. 
 

УДК 537.525; 628.33 
 

Физические и механические свойства матери-
алов, из которых изготавливаются изделия и         
инструменты для промышленности, во многом 
не удовлетворяют современным требованиям, в 
связи с чем возникает необходимость их моди-
фикации с целью улучшения их потребительских 
и технологических характеристик. Возможности 
изменения свойств этих материалов традицион-
ными методами практически исчерпаны. Поэто-
му в настоящее время интенсивно исследуются 
новые технологии,  основанные, в частности, на 
применении заряженных частиц в качестве обра-
батывающего инструмента. Одним из способов 
такого воздействия является применение газово-
го разряда плазмы [1]. Последняя представляет 
собой частично или полностью ионизированный 
газ, образованный из нейтральных атомов, моле-
кул и заряженных частиц. Главной особенностью 
плазмы является квазинейтральность, это озна-
чает, что объемные плотности положительно и 
отрицательно заряженных  частиц, из которых 
она образована, оказываются почти одинако-
выми.  

Основным воздействием неполимерообразу-
ющей плазмы на поверхность полимера является            
изменение контактных свойств – смачиваемости 
и адгезии, трансформация которых основана как 
на очистке от загрязнений и модификации        
поверхности, так и на образовании функцио-
нальных групп различной химической природы, 
состав и структура которых зависят от хими-

ческой структуры полимера и параметров плаз-
мообработки. 

Активными элементами в процессе плазмо-
химической модификации являются электроны, 
ионы, возбужденные атомы и молекулы, а также 
ультрафиолетовое излучение [2]. Соответствую-
щие первичные химические реакции могут быть 
представлены следующими уравнениями: 
 

                RH + e, hν → R + H  
(разрыв связи R-H);                             (1) 

 

                RH + e, hν → R1 + R2 

(разрыв связи С-С, деструкция молекулы); (2) 
 

                  RH + e, hν → R1-CH=CH-R2 
(образование двойной связи).               (3) 

 

Активные первичные продукты могут            
вступать во вторичные реакции: 
 

                  RH + H→ R + H2  
(образование газообразного Н 2);           (4) 

 

                 R·+ H·→ R1-CH=CH-R2 + Н2  
(образование двойной связи и Н 2);       (5) 

 

                       Н·+ Н·→ Н2  
(образование газообразного Н 2);          (6) 

 

                       R·+ R → R-R 
 (образование межмолекулярных сшивок). (7) 
Под воздействием такого количества актив-

ных частиц на поверхности полимеров наблюда-
ется целый ряд процессов: травление, окисление 
и окислительное травление, деструкция и сшива-

_______________________________________________________________________________________________________ 
 Федотова А.В., Дряхлов В.О., Шайхиев И.Г., Низамеев И.Р., Гараева Г.Ф., Электронная обработка материалов, 2017, 
53(4), 67–73.    
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ние, разрыв связей с образованием полярных 
групп, образование полярных групп при взаимо-
действии с газовой фазой плазмы, прививка в 
плазме к модифицируемой поверхности тонких 
пленок различной химической природы и т.п., 
которые практически невозможно разделить на 
последовательные стадии.  

При травлении полимеров в плазме происхо-
дят разрушение поверхностного слоя, который, 
как правило, является более дефектным, чем его 
основная масса, и удаление образующихся при 
этом газообразных продуктов. Скорость травле-
ния зависит как от вида газа, в атмосфере кото-
рого оно проводится, так и от структуры и 
свойств полимера. 

Окисление поверхностного слоя полимеров в 
плазме воздуха и кислорода наблюдается для 
очень широкого круга полимерных материалов и 
приводит к гидрофилизации за счет образования 
полярных кислородсодержащих групп, суще-
ственно изменяющих энергетические свойства 
поверхности. Процесс плазмохимической моди-
фикации является многоканальным и, как прави-
ло, указанные выше направления сосуществуют 
одновременно с единым результатом – измене-
нием структуры и поверхностных свойств поли-
мерного материала [3–4]. 

На сегодняшний день ввиду своей полифунк-
циональности плазмохимическая модификация 
широко используется для решения научных и 
практических задач. В частности, одним из 
направлений  использования плазмохимической 
обработки является обработка полимерных           
мембран для улучшения некоторых механиче-
ских и эксплуатационных характеристик, таких 
как смачиваемость, твердость, проницаемость, 
адгезия, коэффициент трения, бактерицидные 
свойства, поверхностная проводимость и био-
совместимость. Указывается, что низкотемпера-
турная плазма способствует образованию на         
поверхности некоторых полимеров функцио-
нальных группировок, таких как -СООН, -ОН,              
-COOR, >C = O и -NH2 [5–11]. 

Изучение явлений, происходящих при взаи-
модействии потока высокочастотной (ВЧ) плаз-
мы с  поверхностью твердого тела, дает возмож-
ность спрогнозировать, как изменятся свойства 
материала или его поверхности после воздей-
ствия плазмы [12].  

В частности, исследовалось влияние плазмы, 
образованной в атмосфере NH3 и NH3/аргон, на            
поверхность полисульфоновой мембраны.            
Проведенными экспериментами определено, что 
плазмообработка в атмосфере аммиака с аргоном 
способствует более глубоким изменениям          
поверхностного слоя полимера. Воздействие 
плазмы, полученной в атмосфере аммиака,             

вызывало, наоборот, эффект очищения поверх-
ности и расширения пор мембраны, что приво-
дит к увеличению производительности фильтро-
элемента [13]. 

В связи с вышеизложенным в продолжение 
ранее проведенных исследований [14–17] в дан-
ной  работе инструментальными методами ана-
лиза – электронной микроскопией, сидячей кап-
лей, ИК-спектрометрией и дифрактометрией – 
исследовалось влияние высокочастотной          
емкостной низкотемпературной плазмы пони-
женного давления тлеющего разряда на поверх-
ностные и структурные характеристики поли-
сульфонамидных (ПСА) мембран. В качестве 
последних использовались плоские круглые 
фильтроэлементы марки «УПМ-20» толщиной 
0,12–0,13 мкм с площадью поверхности             
1,735·10-3 м2 и массой отсекаемых частиц 20 кДа 
(размер пор ≈ 0,01 мкм) (согласно калибровке 
производителя ЗАО НТЦ «Владипор»), что соот-
ветствует наименьшему размеру частиц             
дисперсной фазы эмульгированных сред. 

Структура полимерной цепи ПСА приведена 
на рис. 1. Представленный полимер является             
умеренно гидрофобным, химически стойким, 
рабочий диапазон рН составляет 2–12, имеет  
хорошую температурную стабильность до 100°С, 
термопластичен, растворим в органических           
растворителях.  
 

 
 

Рис. 1. Структурная формула полисульфонамида.  
 

Обработка плазмой осуществлялась в газовой 
среде аргона и азота в объемном соотношении 
70:30 при следующих параметрах:  

 напряжение на аноде (Ua) – 1,5 кВ; 
 время плазмообработки (t) – 1,5 мин; 
 сила тока на аноде (Iа) – 0,5 A; 
 расход газовой смеси (G) – 0,04 г/сек; 
 давление (P) – 26,6 Па; 
 рабочая частота – 13,56 МГц; 
 температура – не более 30°С. 
Качественным показателем воздействия плаз-

мы на поверхность мембраны является визуаль-
ная идентификация деформации поверхности 
обрабатываемого материала. В этой связи мето-
дом атомно-силовой микроскопии с помощью 
зондового микроскопа марки «MultiMode V»  
получены изображения и гистограммы топогра-
фии поверхности исходной (необработанной) и 
обработанной плазмой (модифицированной) 
ПСА мембраны, представленные на рис. 2. Здесь 
и далее в качестве основного топографического 
параметра   будет   учитываться   высота  поверх- 

68
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Рис. 2. Изображения поверхности с соответствующими топографическими гистограммами ПСА мембраны (1х1 мкм2): 
(а) исходной; (б) плазмообработанной. 
  
ности в определенной точке относительно базо-
вой плоскости, которая в данном случае сопри-
касается с самой нижней точкой рассматривае-
мой поверхности. 

Представленные изображения поверхностей 
мембран (рис. 2а,б) показывают наличие поверх-
ностных деформаций, что подтверждает акт воз-
действия ВЧ плазмы пониженного давления и 
является следствием протекания вышеобозна-
ченных физико-химических процессов травле-
ния, окисления и т.д. 

Приведенные гистограммы (рис. 2в,г) пред-
ставляют собой графики распределения высту-
пов на поверхности мембраны. В результате 
плазмообработки происходит уменьшение 
шероховатости поверхности ПСА фильтро-
элементов. Наиболее часто встречающееся 
значение высоты поверхности немодифици-
рованной мембраны относительно базовой линии 
составляет 100 нм (рис. 2в). В данном случае эту 
величину условно можно принять за шерохо-
ватость поверхности. В то же самое время 
шероховатость поверхности плазмообрабо-
танной мембраны составляет 30 нм (рис. 2г). 
Таким образом, снижение шероховатости ПСА 
мембраны служит подтверждением протекания 

процесса травления поверхности при воздейст-
вии плазмы. 

Количественным показателем воздействия 
плазмы на поверхность мембраны является акти-
вация последней, что характеризуется измене-
нием смачиваемости и соответственно поверх-
ностной энергией. В этой связи методом сидячей 
капли проведены исследования краевого угла 
смачивания исходной и модифицированной 
мембран с использованием аппарата «Kruss DSA 
20E». Исследования выявили снижение краевого 
угла смачивания каплей дистиллированной воды 
исходного ПСА фильтроэлемента в результате 
плазмообработки в газовой среде аргона и азота 
при Ua = 1,5 кВ и τ = 1,5 мин с 59,6° до 47,9°  
(рис. 3).  

Изменение смачиваемости мембраны в 
результате плазменной обработки является 
следствием изменения физико-химической 
структуры последней – образования функцио-
нальных групп на поверхности и в порах, 
изменение шероховатости, кристалличности, а 
также размера самих пор. 

Известно, что с увеличением шероховатости 
поверхности смачиваемость увеличивается. 
Однако  на  основании  представленных  резуль- 
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Рис. 3. Изображения капли дистиллированной воды с соответствующими значениями краевого угла смачивания ПСА            
мембраны: (а) исходной; (б) плазмообработанной. 
  

татов увеличение рассматриваемого параметра 
наблюдается при уменьшении выступов на 
поверхности фильтроэлемента, из чего следует, 
что шероховатость не является определяющим 
параметром при изменении смачиваемости в 
данном случае. 

С целью выявления изменения химического 
состава полимерной матрицы ПСА мембраны в         
результате плазмообработки при вышеназванных 
режимах методом нарушенного внутреннего           
полного отражения (МНВПО) с использованием 
ИК (инфракрасного) Фурье-спектрометра марки 
«ИнфраЛЮМ ФТ-08» получены спектры иссле-
дуемых образцов мембран в интервале частот               
600–4000 см-1, представленные на рис. 4. 
 

 
 

Рис. 4. ИК-спектры исходной и плазмообработанной             
мембраны. 
 

В результате анализа данных ИК-спектрос-
копии (рис. 4) для необработанной мембраны 
отмечены полосы поглощения, характерные для 
структурных фрагментов полисульфонамида. К 
последним  относятся валентные колебания         
связи С-Н в группе СН2 – 2887 и 2937 см-1; S=О 
валентные колебания, симметричные и асиммет-
ричные – 1147 и 1319 см-1 соответственно. В 
группе арил-SО2-арил С-S валентные колебания 
резонируют при 1106 см-1; С-О валентные в 
группе С-О-С – при 1260 см-1, N-H деформаци-
онные – при 1526 см-1, С-С валентные – при           
835 см-1, СН2 маятниковые колебания – при          
720 см-1.  

Наибольшее различие полос поглощения           
рассматриваемых спектров в результате плазмо-

обработки в среде аргона и азота ПСА            
мембраны – увеличение с 0,23 до 0,25 по            
Lg(1/R) – наблюдается в области 1040 см-1,             
характерной для групп С-О валентного колеба-
ния в -С-О-С- и –С-ОН, вследствие наличия         
которых происходит увеличение количества         
адсорбированной воды, регистрируемой в          
области широкой полосы 3316 см-1.  

Методом рентгеноструктурного анализа с  
использованием дифрактометра марки «Rigaku             
Ultima IV» проведены измерения степени            
кристалличности исходной и модифицированной 
ПСА мембран, на основании которых выявлено 
отсутствие изменения степени кристалличности 
в результате плазмообработки исследуемых         
образцов, искомый показатель для обоих        
фильтроэлементов составил Y = 0,13. Таким          
образом, как и в случае шероховатости, рассмат-
риваемый параметр  также не влияет на увели-
чение гидрофильности модифицированной  мем-
браны. 

Одним из методов определения размера пор 
мембран является проточная порометрия, осно-
ванная на зависимости удельной производитель-
ности от параметров пористости. На основании 
вышеизложенного, а также с целью обоснования 
практического применения плазменно-модифи-
цированных фильтроэлементов, например для 
очистки сточных вод, содержащих эмульгиро-
ванные нефтепродукты, проведены экспери-
менты по разделению водомасляной эмульсии 
(ВМЭ) ПСА мембранами, обработанными в       
потоке высокочастотной емкостной низкотемпе-
ратурной плазмы пониженного давления тлею-
щего разряда. 

Эмульсия приготовлена на основе индустри-
ального масла марки «И20-А»                    
(дисперсная фаза) – 3% (по объему), стабилизи-
рована ПАВ марки «Косинтол-242» – 0,3%. В 
качестве дисперсионной среды использована  
дистиллированная вода.  

Процесс разделения осуществлен с использо-
ванием лабораторной установки мембранного 
модуля, выполненного в виде цилиндра высотой 
150 мм с внутренним диаметром 47 мм, в нижней 
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части которого на подставке устанавливается 
мембрана, а сверху через крышку подается          
давление в виде сжатого воздуха, создаваемого 
компрессором. Разделяющая среда в количестве 
50 см3 заливается в лабораторную установку над 
поверхностью мембраны, одновременно с этим 
запускается перемешивающее магнитное    
устройство, создающее на поверхности фильтро-
элемента тангенциальный поток «cross-flow». 
Модуль герметизируется системой зажимов,          
подается давление 2 атм (≈ 0,2 МПа), обусловли-
вающее начало процесса разделения.  

Обработка плазмой осуществлялась в газовой 
среде аргона и азота в объемном соотношении 
70:30 при следующих параметрах:  

 напряжение на аноде (Ua) – 1,5; 3,5; 5,5 и         
7,5 кВ; 

 время плазмообработки (t) – 1,5; 4 и 7 мин. 
Данные параметры определены в ходе ранее 

проведенных исследований [10–14]. Прочие         
параметры аналогичны, как и в случае выше-
представленных исследований поверхностных и 
структурных характеристик исходной и плазмо-
обработанной ПСА мембран. 

Основными показателями мембранного           
разделения являются производительность и          
эффективность. Первый показатель характери-
зуется отношением количества прошедшего          
через мембрану потока разделяемой среды к 
произведению времени процесса и площади 
мембраны. Эффективность определяется по          
изменению значений химического потребления 
кислорода (ХПК) эмульсии до и   после процесса 
разделения. Результаты представлены на рис. 5 и 
в таблице. 

Первоначально необходимо отметить харак-
тер представленных графических зависимостей      
(рис. 5) – увеличение производительности в       
течение 10–30 минут процесса мембранного  
разделения с последующим снижением рассмат-
риваемого параметра. Данное обстоятельство 
является следствием постепенного заполнения 
всего объема пор мембраны и увеличением          
потока разделяемой среды в начальный период и        
явлением концентрационной поляризации частиц 
дисперсной фазы эмульсии на поверхности 
фильтроэлемента, в результате чего поток        
снижается.  

Кроме того, на основании представленных 
данных показано увеличение производитель-
ности разделения ВМЭ в результате плазмообра-
ботки в среде аргона и азота ПСА мембран, при 
этом большее увеличение рассматриваемого            
параметра – от 5 до 10 раз – происходит при зна-
чениях Ua = 5,5 и 7,5 кВ.  

При воздействии плазмы при Ua = 1,5 кВ и          
t = 1,5 мин, при котором происходят увеличение         

смачиваемости (рис. 3) и снижение краевого угла 
смачивания с 59,6° до 47.9°, производительность           
увеличивается в 2 раза. На основании уравнения 
Пуазейля (8) при условии равенства вязкости (η), 
пористости (П) и перепада давления (ΔР) в        
случае эксперимента с исходной и плазмообра-
ботанной мембранами радиус пор увеличивается 
(r) соответственно в 2 раза: 
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.
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                                 (8) 

 

Однако необходимо отметить упрощенность 
модели до представления мембраны как                
пористого тела с прямыми цилиндрическими  
порами. Принимаемые в методе допущения          
(о цилиндричности и неизвилистости пор, посто-
янстве сечения по всей длине отдельных пор,         
равенстве  общей и эффективной, то есть участ-
вующей в транспорте жидкости, пористости 
мембраны) вносят определенные погрешности в 
оценку среднего размера пор ультрафильтраци-
онных мембран. 

В результате анализа данных, представленных 
в таблице, выявлено снижение значений ХПК 
фильтратов, полученных разделением 3% ВМЭ 
мембранами, обработанными плазмой преиму-
щественно при Ua = 1,5 и 3,5 кВ, по сравнению 
со значением ХПК фильтрата, образованного 
применением исходной мембраны. Значения рас-
сматриваемого параметра для исходной и наибо-
лее эффективной ПСА мембраны (Ua = 1,5 кВ и          
t = 1,5 мин) составили 2311 мг и 376 мг О2/дм³, 
таким  образом, эффективность равняется 89,8 и 
98,4% соответственно, при этом происходит 
снижение    содержания органических компонен-
тов в 6,1 раза. 

Необходимо отметить снижение эффективно-
сти плазмообработанных мембран при Ua = 5,5 и           
7,5 кВ, для которых отмечено наибольшее           
увеличение производительности (рис. 5в,г). Дан-
ное обстоятельство, по всей видимости, является 
следствием травления плазмой селективного 
верхнего слоя ПСА мембраны, в результате чего 
резко снижается эффективность и увеличивается 
производительность до 5–10 раз вследствие 
уменьшения толщины мембраны, снижения 
диффузии и увеличения пор. 

В то же время увеличение эффективности 
ПСА мембран при менее значительном повыше-
нии производительности до 2 раз (рис. 5а,б) при 
обработке плазмой при Ua = 1,5 и 3,5 кВ является 
следствием активации поверхности фильтроэле-
мента, вызванной увеличением поверхностной 
энергии, обусловленной снижением краевого 
угла смачивания из-за окисления с образованием 
кислородсодержащих функциональных групп. 
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(а) (б) 

(в) (г) 
Рис. 5. Производительность разделения эмульсии полисульфонамидными мембранами с массой отсекаемых частиц 20 кДа, 
обработанных в потоке плазмы в газовой среде аргона и азота при значении анодного напряжения: (а) U = 1,5 кВ;                      
(б) U = 3,5 кВ; (в) U = 5,5 кВ; (г) U = 7,5 кВ. 
 

Таблица. Значения ХПК фильтратов, полученных при разделении эмульсии ПСА мембранами с массой отсекаемых           
частиц 20 кДа 
 

Мембрана 
ХПК, мг О2/дм³ 

τ, мин 
1,5 4 7 

Ua, кВ 

1,5 376 451 940 
3,5 752 752 1354 
5,5 2654 2444 1880 
7,5 2068 2068 2632 

Исходная мембрана 2311 
Эмульсия 22750 

 

ВЫВОДЫ 
 

На основании результатов исследований, 
представленных в настоящей работе, выявлено:  

1) в результате обработки ПСА мембраны в 
потоке ВЧ емкостной низкотемпературной  
плазмы пониженного давления тлеющего           
разряда при значении анодного напряжения 
1,5 кВ и времени модификации 1,5 мин происхо-
дит деформация поверхности фильтроэлемента с 
уменьшением шероховатости на 70%, а также 
увеличение смачиваемости на 20%; 

2) обработка плазмой ПСА мембран с массой 
отсекаемых частиц 20 кДа при Ua = 5,5 и 7,5 кВ   
способствует увеличению их производитель-
ности разделения 3% водомасляной эмульсии до  
5–10 раз, а также повышению эффективности по 
показателю ХПК более чем в 12 раз при исполь-
зовании ПСА мембраны, обработанной при         
Ua = 1,5 кВ, τ = 1,5 мин. 
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Summary 
 

Polysulfonamide membranes with the molecular 
weight cut-off 20 kDa (pore size 0.01 µm) were treated 
for 1.5 min. in a flow of the radio frequency (RF) 
capacitive plasma of a low pressure glow discharge in 
argon and nitrogen at a voltage of the anode Ua = 1.5 kV. 
Instrumental methods of the analysis revealed a change in 
the structure of the membrane surface: in topography – 
reduction of roughness, the decrease in the wetting angle 
from 59.6° to 47.9°, and the formation of oxygen-
containing functional groups resulting from the plasma 
treatment at the indicated parameters. Experiments in of 
the membrane separation of 3% oil-water sludge, which 
were the base for the demonstration of the intensification 
of the process using plasma-modified polysulfonamide 
membranes. 

 

Keywords: polysulfonamide membrane, plasma, 
treatment, oil-water sludge, separation efficiency.  
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Представлены теоретические и экспериментальные результаты отверждения труб из                      
полимерных композиционных материалов с использованием в качестве источника тепла энер-
гии электромагнитного поля сверхвысоких частот. Показаны преимущества микроволнового 
метода тепловой обработки труб из полимерных композиционных материалов по сравнению с 
традиционными методами. Приведены результаты теоретических исследований по ускоренно-
му отверждению полимерных композиционных труб в микроволновой установке лучевого типа 
в непрерывном режиме. Разработана конвейерная микроволновая установка лучевого типа для 
полимеризации труб из композиционных материалов диаметром 300 мм, толщиной 15 мм при 
температуре +200°С на частоте колебаний электромагнитного поля 2450 МГц и выходной  
микроволновой мощностью 9,6 кВт. Микроволновая установка позволяет сократить энергети-
ческие затраты на технологический процесс ускоренного отверждения трубы из полимерного 
композиционного материала, увеличить производительность и улучшить условия труда обслу-
живающего персонала. Представлены основные выражения и результаты расчета распределе-
ния температуры по толщине трубы из полимерного композиционного материала. Длитель-
ность нагрева трубы от +20°С до +200°С, весом 54 кг составляет 15 минут. Отклонение темпе-
ратуры от номинального значения  на внешней поверхности трубы отсутствует, а по толщине 
трубы не превышает 5°С. Показана перспективность использования микроволнового излучения 
для технологических процессов, связанных с ускоренным отверждением труб из полимерных 
композиционных материалов.  
 

Ключевые слова: микроволновая технология, электродинамическая система, источник                   
СВЧ-энергии, распределение температуры, композиционный материал.  
 

УДК 621.365.58 
 

ВВЕДЕНИЕ 
 

В настоящее время широкое распространение 
получило применение композиционных поли-
мерных труб в системах водоснабжения, сель-
ском хозяйстве, коммунальном хозяйстве и            
дорожном  строительстве. Эти трубы обладают 
высокой химической стойкостью, низкой тепло-
проводностью и простотой монтажных работ, 
выдерживают большое давление, а экологиче-
ские и санитарно-гигиенические характеристики 
материала полимерных композиционных труб 
позволяют транспортировать питьевую воду. 

Традиционные методы отверждения труб из 
полимерных композиционных материалов               
связаны с решением следующих технологиче-
ских процессов: 

– нагрев композиционных труб до заданной 
температуры с использованием электрических 
нагревателей – тэнов; 

– поддержание заданной температуры мате-
риала трубы в течение времени, необходимого до           
отверждения полимерного композиционного  

материала трубы с учетом теплоотдачи в окру-
жающую среду. 

Традиционные технологические процессы 
нагрева композиционных труб связаны с учетом 
теплопроводности и сопровождаются большими 
затратами энергии и времени [1–4]. 

Малая скорость отверждения композицион-
ных труб связана с процессом нагрева внешних 
слоев трубы и передачей тепла за счет малой 
теплопроводности композиционного материала к 
внутренним слоям трубы. Во время нагрева           
возникают внутренние напряжения между внеш-
ними и внутренними слоями материала компози-
ционной трубы, что в дальнейшем может приво-
дить к различным дефектам структуры мате-
риала и снизить прочностные характеристики           
трубы. 

Микроволновый метод [1–9] по сравнению с 
традиционными методами тепловой обработки            
полимерных композиционных труб имеет сле-
дующие основные преимущества: 

– микроволновое излучение проникает мгно-
венно в глубь обрабатываемого материала и 
ускоряет протекание реакции полимеризации; 

___________________________________________________________________
 Нефедов В.Н., Мамонтов А.В., Симонов В.П., Афанасьев В.В., Электронная обработка материалов, 2017, 53(4), 74–77.   
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– за счет объемного характера нагрева труб из 
полимерных композиционных материалов            
происходит ускорение технологических процес-
сов в несколько раз; 

– объемный характер нагрева труб из компо-
зиционного материала не зависит от его тепло-
проводности и не приводит к появлению внут-
ренних напряжений и других механических           
дефектов внутренней структуры изделий; 

– микроволновый технологический процесс 
тепловой обработки композиционных труб не 
обладает инерционностью, что позволяет доста-
точно точно его регламентировать; 

– микроволновое излучение не нагревает 
окружающее пространство – воздух, что позво-
ляет существенно экономить энергетические  
затраты; 

– если обрабатываемый материал расположен 
между двумя оправками, выполненными из          
радиопрозрачного и теплоизоляционного мате-
риала, например фторопласта, то можно не учи-
тывать теплоотдачу в окружающее пространство, 
что также существенно приводит к экономии 
энергетических затрат на поддержание в              
материале трубы заданной температуры до ее 
отверждения из-за эффекта термоса. 

Таким образом, применение микроволнового 
излучения позволяет значительно интенсифици-
ровать процесс тепловой обработки изделий из 
полимерных композиционных материалов, 
уменьшить площадь, занимаемую нагреватель-
ными установками, повысить экономические  
показатели технологического процесса. 

 

ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ 
 

Для отверждения труб из полимерного компо-
зиционного материала использована конструк-
ция в виде конвейерной микроволновой                
установки лучевого типа. Рабочая камера микро-
волновой установки непрерывного действия 
имеет следующие габаритные размеры: общая 
длина микроволновой установки – 5000 мм,  
длина рабочей камеры – 2000 мм, ее диаметр            
1200 мм, по обеим сторонам  рабочей камеры 
расположены шлюзовые камеры, каждая длиной 
1500 мм. 

Параметры композиционного материала:  
действительная часть относительной диэлектри-
ческой проницаемости материала трубы (εꞌ = 4,5) 
при температуре +200°С, мнимая часть относи-
тельной диэлектрической проницаемости трубы 
(εꞌꞌ = 0,18) при +200°С, плотность материала –     
1900 кг/м3, теплоемкость материала трубы –              
0,84 кДж/(кг·°К); масса материала трубы в           
рабочей камере – 53,7 кг; мощность, необходи-
мая на нагрев трубы из композиционного мате-
риала от температуры +20°С до +200°С, состав-
ляла 9,6 кВт за 15 минут обработки трубы.  

Для реализации технологического процесса 
на рабочей камере расположены 12 источников          
микроволновой энергии. Максимальная выход-
ная мощность каждого источника микроволно-
вой энергии составляет 0,8 кВт. 

Труба из полимерного композиционного          
материала толщиной 15 мм наматывается на 
оправку диаметром 270 мм, выполненную из 
фторопласта, которая вращается с определенной 
угловой скоростью вокруг своей оси. Материал 
движется через микроволновую установку со 
скоростью 5 м/час между двух оправок в виде 
труб, выполненных из фторопласта. Внешняя 
труба имеет внутренний диаметр 300 мм для  
того, чтобы не учитывать теплоотдачу в окру-
жающее пространство и поддерживать заданную 
температуру для отверждения материала трубы. 

Рабочая камера длиной 2000 мм и диаметром 
1200 мм расположена между двумя шлюзами,          
каждый из которых имеет длину 1500 мм и слу-
жит для предотвращения выхода микровол-
нового излучения из микроволновой установки 
для обеспечения безопасной работы обслужива-
ющего персонала. Отверждение трубы при          
температуре +200°С происходит в течение          
времени ее движения через шлюзовую камеру. 

Источник микроволновой энергии создан на 
базе зарубежных комплектующих. Его масса             
12 кг, габаритные  размеры: длина – 400 мм;  
ширина – 200 мм; высота – 200 мм. Вывод        
микроволновой энергии из источника осуществ-
ляется с использованием волновода поперечным 
сечением (72×34) мм на основном типе волны 
Н10  и раскрыв волновода используется в качестве 
излучающей антенны. 

При расчете диаграммы излучения из               
раскрыва прямоугольного волновода исполь-
зован метод Гюйгенса-Кирхгофа. 

Для того чтобы обеспечить равномерное          
распределение температуры на поверхности  
трубы из композиционного материала, располо-
женной на расстоянии 450 мм от цилиндриче-
ской поверхности рабочей камеры, было выбра-
но четыре поперечных сечения и в каждом            
располагались три источника СВЧ-энергии под 
углом 120°. 

В каждом поперечном сечении источники 
СВЧ-энергии повернуты относительно преды-
дущего поперечного сечения на 60°. Расстояние 
между источниками вдоль рабочей камеры             
составляло 500 мм. Отклонения рассчитанного 
значения температуры от номинального на 
внешней поверхности трубы не наблюдалось. 

Для поглощения микроволнового излучения, 
выходящего из рабочей камеры лучевого типа, 
внутри шлюзовой камеры на внешнюю фторо-
пластовую трубу намотана трубка из радиопро-
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зрачного материала (поливинилхлорида), запол-
ненная водой. Между трубками и внешней          
поверхностью шлюзовой камеры, выполненной в 
виде цилиндра из металла, в периодической            
последовательности расположены металлические 
пластины. Микроволновое излучение, попадая 
между пластинами, которые имеют контакт с 
внешней цилиндрической поверхностью шлюзо-
вой камеры, испытывает многократные отраже-
ния от этих металлических пластин и погло-
щается циркулирующей водой в трубках из          
радиопрозрачного материала. 

Шлюзовые камеры соединены с рабочей            
камерой с помощью специальных фланцев,  
между которыми имеется пружинная прокладка 
для предотвращения выхода микроволнового 
излучения в окружающее пространство. 

На рис. 1 показано продольное сечение             
конвейерной микроволновой установки лучевого 
типа. 
 

 
 

Рис. 1. Продольное сечение конвейерной микроволновой 
установки лучевого типа для отверждения трубы из поли-
мерного композиционного материала. 1 – цилиндрическая 
рабочая камера; 2 – источник СВЧ-энергии; 3 – внутренняя 
труба из фторопласта; 4 – труба из полимерного компози-
ционного материала; 5 – внешняя труба из фторопласта;               
6 – шлюзовая камера;  7 – контактные пластины; 8 – трубка 
с водой из поливинилхлорида.  
 

 
 

Рис. 2. Поперечное сечение рабочей камеры. 1 – цилиндри-
ческая рабочая камера; 2 – источник СВЧ-энергии;                  
3 – внутренняя труба из фторопласта; 4 – труба из полимер-
ного композиционного материала; 5 – внешняя труба из 
фторопласта.  

Экспериментальными исследованиями уста-
новлено, что уровень побочных излучений от 
микроволновой установки не превышал                  
10 мкВт/см2, что не нарушало работу радиотех-
нической аппаратуры и обеспечивало безопас-
ные санитарные нормы для обслуживающего 
персонала. 

На рис. 2 показано поперечное сечение рабо-
чей камеры. 

Распределение температуры по толщине       
трубы из полимерного композиционного          
материала  можно рассчитать по формуле [1–4]: 
 

    2α0 .zT z T e                             (1) 
 

Здесь T(z) – температура материала трубы на 
расстоянии z от ее поверхности; T(0) – темпера-
тура на поверхности трубы +200°С; α – постоян-
ная затухания амплитуды напряженности           
электрического поля, которая в первом прибли-
жении определяется выражением [1–4]: 
 

π ε
α .

λ ε


 


                                (2) 

На рис. 3 показана рассчитанная зависимость 
распределения температуры по толщине              
материала трубы при ее нагреве до температуры 
+200°С. Видно, что при облучении внешней            
поверхности трубы источником микроволновой 
энергии и ее нагреве до температуры +200°С  
внутренняя поверхность нагревается до +187°С. 

 

 
 

Рис. 3. Рассчитанная и экспериментальная зависимости 
распределения температуры по толщине материала трубы.  

 

Экспериментальные исследования были          
проведены для аналогичного листового                
материала толщиной 5, 10 и 15 мм. Температура 
измерялась на внешней и внутренней поверхно-
стях полимерного композиционного материала. 
На рис. 3 показано измеренное значение темпе-
ратуры на внутренней поверхности листового 
материала после достижения температуры 
+200°С на ее внешней поверхности. Расхождение 
рассчитанных и измеренных характеристик не 
превышало 3°С. 
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С учетом отраженной мощности отклонение 
температуры по толщине трубы от номинального 
значения температуры не превышало 5°С. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Разработана микроволновая установка луче-
вого типа непрерывного действия для отвержде-
ния трубы из полимерного композиционного  
материала диаметром 300 мм и толщиной 15 мм 
на частоте колебаний электромагнитного поля 
2450 МГц, выходной мощностью 9,6 кВт при 
скорости движения трубы 5 м/час. 

Микроволновая установка позволяет суще-
ственно сократить энергетические затраты на 
технологический процесс полимеризации трубы 
из композиционного материала, увеличить         
производительность и улучшить условия труда           
обслуживающего персонала.  

Отклонение температуры от номинального 
значения на поверхности отсутствует, а по          
толщине трубы при нагреве до +200°С не              
превышало 5°С. 

Уровень побочных излучений от СВЧ уста-
новки не превышал 10 мкВт/см2, что не               
нарушало работу радиотехнической аппаратуры 
и обеспечивало необходимые безопасные сани-
тарные нормы для обслуживающего персонала. 
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Summary 

 
Theoretical and experimental results of polymer          

composite pipes curing using the energy of electro-
magnetic fields of super-high frequencies as a source of 
heat are presented. The advantages of the microwave 
method of heat treatment of pipes made of composite  
materials are compared with those of traditional methods. 
The results of theoretical studies on the accelerated curing 
of polymer composite pipes in a microwave type setup in 
a continuous mode are presented. A conveyor microwave 
type setup for the composite pipes polymerization with an 
outer diameter of 300 mm, a thickness of 15 mm at a 
temperature of +200°C on the electromagnetic field             
frequency oscillations of 2450 MHz and a power output 
of 9.6 kW was developed. A set allows reducing the             
energy consumption for the technological process of             
accelerated curing of pipes made of composite materials, 
increase productivity and improve working conditions of 
the staff. The essential expressions and calculation results 
of the temperature distribution along the thickness of a 
pipe made of a composite material are presented. The 
heating of the pipe from +20°C to +200°C, weight 54 kg, 
lasted for 15 minutes. The temperature deviation from the 
nominal value of the temperature on the outer surface of 
the pipe is absent, and that through the thickness of the 
pipe does not exceed 5°C. As a result, the research shows 
the prospects of using microwave radiation for techno-
logical processes involving rapid curing of pipes made of 
composite materials. Currently work is underway to study 
the strength characteristics of polymer tubes, assuming 
that uniform heating of the tubes leads to the absence of 
internal stresses and other defects of the material structure 
of the tubes. 
 

Keywords: microwave technology, electrodynamic 
system, source of microwave energy, temperature distri-
bution, composite material.  
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Излагаются результаты численного анализа ионизационных процессов в азотно-кислородной 
плазме низкого давления (1 Па < p < 10-3 Па) в скрещенных электрическом и магнитном полях. 
Исследуются траектории и столкновительные ионизационные процессы, на основании которых 
рассчитывается размер ионизационной зоны. Вычисленные траектории и размер ионизацион-
ной зоны позволяют выбрать оптимальные характеристики датчика.  
 

Ключевые слова: ион, электрон, датчик, ионизация, давление, численное моделирование. 
 

УДК 537.58           
ВВЕДЕНИЕ 

 

Одним из эффективных методов измерения 
низкого давления является электроразрядный 
датчик [1–4] (рис. 1). Проблема модификации 
таких преобразователей (компактификации и 
повышение точности измерения) требует деталь-
ного изучения ионизационных процессов в    
азотно-кислородной плазме. Работа является           
продолжением исследований [5–7] с целью даль-
нейшего анализа ионизационных процессов на 
основе экспериментальных данных. Основная 
задача данной работы – расчет величины зоны 
ионизационных процессов в азотно-кислородной 
плазме, на основе которой определяются опти-
мальные характеристики датчика.  

 

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ 
 

Расчеты будем проводить на примере преоб-
разователя ПММ-32, в котором используются             
скрещенные электрические магнитные поля  
(рис. 1а).  

Выбор модели ионизационных процессов в 
газе основывается на сравнении геометрических            
размеров ионизационной области со средней 
длиной свободного пробега заряженных частиц            
(электронов и ионов) lc = 1/(d2n), где d, n – диа-
метр и частичная концентрация ионизируемых 
молекул [6]. Оценивая n из уравнения состояния 
идеального газа p = nkT (k – постоянная Больц-
мана) и принимая p  1 Па, d = 40 нм и T  300 К 
(комнатная температура), получим lc  3 см. 
Концентрации частиц n и длины свободного 
пробега lc при различных давлениях p = 1 Па            
составляют n = 2,51014 см-3, lc = 3,3 см, а при              
p = 10-2 Па соответственно n = 2,51012 см-3,                
lc = 3,3 м. Эти данные показывают, что при           
малых давлениях p < 0,1 Па длина свободного 
пробега может значительно превышать линейные 

размеры ионизационной области датчика,           
поэтому в таких случаях движение электронов 
можно рассматривать в бесстолкновительной 
задаче.  

Для расчета характеристик столкновительных 
процессов (частоты столкновений, частоты       
синхротронных излучений и т.д.) можно принять 
упрощенную схему на основе эксперименталь-
ных данных.  Эксперименты показали, что зона 
наиболее яркого свечения расположена вблизи 
центрального электрода (анода) и имеет толщину 
порядка его диаметра (рис. 2). Поэтому на         
первом этапе численные расчеты можно         
упростить, взяв в качестве модели плоскую           
задачу (2D модель). 

 

ИССЛЕДОВАНИЕ ТРАЕКТОРИЙ И ЗОНЫ 
ИОНИЗАЦИИ В 2D МОДЕЛИ 

 

В силу того что энергию, необходимую для 
ионизации нейтральных молекул, заряды приоб-
ретают за счет электрического поля на длине 
свободного пробега, необходимо исследовать 
закономерности движения зарядов на длине lc. 
Ясно, что основные закономерности можно        
проследить на примере плоской задачи. Вводя 
декартовую систему координат (x, y) с центром 
на оси симметрии, получим следующую систему 
уравнений: 
 

2 2 ,m d x dt e x eB dy dt      
 

2 2 ,md y dt e y eB dx dt                (1) 
 

где me, e – масса и заряд зарядов, 
)ln(* 2/RrU  – потенциал электрического 

поля, )ln(/* 12/RRUU  , U – напряжение на 

электродах, 22 yxr   – радиальное рассто-

яние, B – магнитная индукция, t – время. 
 

_____________________________________________________________________________________ 
 Жакин А.И., Гримов А.А., Луценко А.А., Пиккиев В.А., Электронная обработка материалов, 2017, 53(4), 78–84. 
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Рис. 1. Схемы электроразрядных датчиков: 1 – анод; 2 – катод (магнитопровод); (а) ПММ-32 [1–3]; (б) датчик                         
с кольцевыми магнитами 3 [4]. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 2. Свечение внутри электроразрядного датчика ПММ-32. Анод и зона наиболее яркого свечения оконтурены. 
 

Начальные условия к системе (1) запишем в 
виде: 

0 :t   o ,x r  ocosφ ,Tdx dt V  
  

0,y    T osinφ ,dy dt V                    (2) 
 

где ro – начальное радиальное расстояние вдоль 
оси x, o – начальный угол вылета, отсчитывае-
мый от направления, противоположного оси x,  
Vo – начальная тепловая скорость, определяемая 
как 

T 8 / (π ).eV kT m  

Умножая первое уравнение на dx/dt, второе – 
на dx/dt и складывая полученные уравнения,         
получим закон сохранения энергии в виде: 
 

 * ln ( ) ,K U r r r     2 /2,eK m V      (3) 

где K – изменение кинетической энергии при 
смещении заряда с расстояния r + r от оси           
симметрии на расстояние r. 

Выражение (3) показывает, что рост кинети-
ческой энергии зарядов обусловлен только          
электрическим полем, тогда как магнитное поле 
влияет лишь на форму траекторий, то есть на  
частоту столкновений зарядов с нейтральными 
атомами, именно на ионизационные процессы.          
В силу сложности аналитического решения         
системы (1) исследование траекторий будем 
производить численным методом. 

Запишем систему (1) в безразмерном виде, 
выбрав в качестве безразмерных переменных 
следующие величины времени t:  

 o *τ / ,e er m e U  координат x, y: ro. Так как            

величина  */ Ueme  определяет характерную 

скорость движения под действием электри-
ческого поля, то e – порядок времени прибли-
жения заряда к центральному электроду. В слу-
чае отрицательных зарядов уравнения (1) в          
безразмерном виде (в прежних обозначениях) 
запишем как: 

2 2 2 ,Hd x dt x r A dy dt    
 

2 2 2 ,Hd y dt y r A dx dt              (4) 

o */ ( ).H eA Br e m U   

Обратим внимание на то, что вид траекторий  
зависит только от безразмерного параметра AН.           
Поэтому его значение будет определять размер 
ионизационной зоны, то есть полный ток, кото-
рый, в свою очередь, определяет точность изме-
рений давления при сверхнизких давлениях. 

Граничные условия (2) в безразмерных пере-
менных запишем в виде:  

0 :t   1,x    o ocosφ ,dx dt V  0,y   

o osinφ ,dy dt V                          (5) 

где o oτ / .T eV V r  

А 

 

1 2 
 

  

   

 

 
А

(а) 2 
1 

3 

(б) 

79



После столкновения заряда с нейтральной      
молекулой уравнение движения будет опреде-
ляться также уравнениями (4), а граничные усло-
вия в i-й точке столкновения (xi, yi) в момент 
времени ti (i = 1, 2, 3,…) запишем как: 
 

:it t  ,ix x  cosφ ,i i idx dt V  ,iy y  
 

sinφ ,i idy dt V                           (6) 
 

где Vi – величина скорости заряда после столк-
новения в лабораторной системе координат, 
определяемая задачей упругого или неупругого 
столкновения [7], i – случайный угол рассеяния. 

Проведем оценки значений параметров при 
электронной ионизации нейтральных молекул, 
принимая следующие значения радиуса внутрен-
него электрода R1 (анода), внешнего (катода) R2, 
напряжения на электродах U, температуры T и 
напряженности магнитной индукции B: 
 

R1 = 0,1 см, R2 = 1 см, U = 2 кВ, 
  

T = 297К, B = 0,1 Тл.                     (7)   
 

В силу того что масса электрона me значительно 
меньше массы нейтрального атома ma:                   
me/ma  510-4, скорости электронов незначи-
тельно изменяются при столкновениях с нейтра-
лами. При упругих столкновениях скорость       
электрона после столкновения e


 связана со 

скоростью электрона 
0eV


 и нейтрала 

0aV


 до 

столкновения c учетом 
0 0/ / 1a e e aV V m m 
 

, 

как [8], 0 0 0 ,e e a ev V n V V n  
  

 где n


 – единичный 

вектор вдоль направления скорости электрона 
после столкновения в системе центра масс.           
Таким образом, величина скорости электрона 
изменяется при столкновении незначительно,  
изменяется только направление рассеяния         
электронов. Неупругие столкновения обуслов-
лены процессами ионизации и возбуждением         
молекул и ионов азотно-кислородного газа.  
Причем энергия ионизации имеет порядок 15 эВ, 
а энергия электронов – порядок сотен эВ и выше. 
Действительно, согласно (3), даже незначитель-
ные смещения электрона r = 0,1r при U =  2 кВ 
дают прирост кинетической энергии 83 эВ, а 
вблизи центрального электрода энергия элект-
ронов имеет порядок 2 КэВ. По этой причине          
скорость электрона после столкновений изменя-
ется незначительно. 

Чувствительность датчика определяется вели-
чиной разрядного тока, который, в свою очередь,          
зависит от размера ионизационной области и 
числа столкновений зарядов с нейтральными  
молекулами. Задача усложняется тем, что  после 
столкновений заряды могут рассеиваться на 
электроды той же полярности, что и полярность 

зарядов, что, во-первых, уменьшает частоту 
столкновений, и, во-вторых,  не дает вклад в 
суммарный ток. Таким образом, основная задача 
исследования процессов ионизации состоит в 
определении координатной области и частоты 
ионизационных столкновений. На основании          
полученных данных можно выбрать оптималь-
ные величины электрических и магнитных пара-
метров, при которых разрядный ток при задан-
ном давлении в газе будет максимальным. 

Решение задачи будем проводить в несколько 
этапов. Во-первых, в силу разреженности газа 
будем рассматривать только парные столкнове-
ния. Далее из физических соображений следует 
выбирать напряжение на электродах по возмож-
ности максимальным, то есть фиксированным и 
ограниченным (для предотвращения развития 
стримерного разряда). Поэтому будем исследо-
вать траектории при варьировании только 
напряженности магнитной индукции B и началь-
ной скорости зарядов. В заключение исследуем 
траектории при столкновении заряда с          
нейтралами, что позволит определить размер и 
форму ионизационной области и дать оценку 
частоты столкновений. Вычисления будем          
проводить для электронов при значениях пара-
метров (7).  

Обсудим общие закономерности траекторий 
электронов после столкновения с нейтралами.                
Согласно закону сохранения энергии (3), макси-
мальная размерная скорость электронов Vem при 
напряжении U = 2 кВ равна Vem = 265105 м/с, то 
есть увеличивается примерно в 265 раз по срав-
нению с тепловой (начальной) скоростью.       
Поэтому после столкновений с нейтралами        
безразмерная скорость электронов Vst изменяется 
в пределах 0,0088  Vst  Vm, где Vm = 2,3 –         
максимальная безразмерная скорость электро-
нов. При этом кинетическая энергия электронов 
Ke изменяется в пределах 0,025 эВ  Ke  2 КэВ. 
Пусть Ei – энергия ионизации нейтралов. Тогда 
область ионизации R1  r  R*  будет сосредото-
чена в окрестности центрального электрода, а ее 
размер R* определяется из условия 

*( ) ,e iK e R E    где * * * 2( ) ln( / ),R U R R    что 

с учетом (3) дает * 2 *exp( / ).iR R E eU   Отсюда 

следует, что при типичных Ei = 15 эВ и пара-
метрах (7) область ионизации занимает практи-
чески все межэлектродное пространство.                
Поэтому ионизационный ток определяется             
только углами рассеивания и частотой столкно-
вения электронов. 

Перейдем к анализу численного решения          
задач (4)–(6). Решение уравнений (4) при началь-
ных условиях (5) показало, что при тепловой 
(безразмерной)  начальной  скорости  Vо = 0,0088  

80



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 3.  Траектории движения электронов при различных углах рассеяния; 1 – тепловые; 2 – ионизирующие траектории: (a), 
(б) –  ro = 7,5 мм, B = 0,05 Тл; (a) – Vst = 1,2; (б) – ro = 7,5 мм, Vst = 2,3; (в) – B = 0,1 Тл, Vst = 2,3; (г) – ro = 5 мм, B = 0,1 Тл; 
(д),(е) – ro = 2,5 мм, B = 0,1 Тл, (д) – Vst = 1,2; (е) – Vst = 2,3. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 4. Зависимости (a) числа пульсаций N от напряженности магнитной индукции B при тепловых скоростях и различных 
расстояниях ro от оси симметрии: 1 – ro = 7,5 мм; 2 – ro = 5 мм; 3 – ro = 2,5 мм; (б) радиуса RН от скорости рассеяния Vst  при  
B = 0,1 Тл и ro = 5 мм. 
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Рис. 5.  Траектории электронов при эмиссии с анода (a) B = 0,1: 1 – Vst = 1; 2 – Vst = 1,5; 3 – Vst = 2,3;   4 – B = 0, 05, Vst = 1;            
с катода (б) B = 0,1: 1 – Vst  = 1; 3 – Vst = 2,3; B = 0,05: 2 – Vst = 1; 4 – Vst = 2,3. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Рис. 6. Распределения напряженности  электрического  поля (а) и магнитной индукции (б)  внутри датчика ПММ-32;                     
(в) – траектория электрона в симметричной электродной системе.    
 

      
 
                        
 
 
 
 
 

Рис. 7. Траектории электронов внутри зоны ионизации при различных напряжениях. 
 

  
Рис. 8. Траектории вторичных электронов, инжектируемых за счет ударной эмиссии из анода, в симметричной электродной 
системе.  
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(размерная скорость Ve = 1,07105 м/с) электроны 
совершают круговые осциллирующие движения 
около центрального электрода (рис. 3). Причем с 
ростом напряженности магнитной индукции B в 
пределах (0,02–0,1)Тл число осцилляций N при 
одном обороте около центрального электрода 
возрастает рис. 4a), а амплитуда осцилляций 
уменьшается. С увеличением скорости частицы 
радиус пульсаций возрастает по линейному           
закону (рис. 4б). Исследование траекторий после 
столкновений проводилось путем численного 
решения уравнений (4) при начальных условиях 
(6). Вычисления показали, что рассеяние на          
катод имеет место в прикатодной области.           
Траектории при различных углах рассеяния по-
казаны на рис. 3, на котором затененные области 
указывают на положения траекторий, не             
соприкасающихся с электродами. Траектории в 
этих областях будем называть ионизирующими, 
а область расположения этих траекторий – иони-
зационной.  

Обсудим теперь влияние параметров задачи 
(напряженности магнитной индукции B,             
скорости Vst и положения точки рассеяния rо) на 
размеры ионизационной области. Из рис. 3а,б 
видно, что в окрестности внешнего электрода 
(катода) с увеличением скорости рассеяния Vst 
размеры области ионизации уменьшаются.               
Из сравнения рис. 3б,в можно видеть, что с       
увеличением напряженности магнитной индук-
ции B размер ионизационной области увеличи-
вается.  

Вычисления показали, что в центральной  
межэлектродной области в достаточно сильных 
полях  (B  0,1 Тл, U = 2 кВ) все траектории            
являются ионизирующими (рис. 3г). Наконец, в 
области центрального электрода (анода) вновь 
появляются траектории, пересекающие электрод 
(рис. 3д,е).   

Исследование траекторий электронов при 
ударной эмиссии с электродов показало следу-
ющие закономерности (рис. 5). При типичных 
напряженностях магнитной индукции                      
B  0,05 Тл электроны движутся по траекториям, 
близким к круговым, причем всегда возвра-
щаются обратно на эмитируемый электрод.            
Расстояние вылета вторичных электронов            
возрастает с ростом скорости вылета.  

Проведенный численный анализ позволяет 
сделать следующие выводы. Зона ионизации  
занимает центральную часть межэлектродной 
области, то есть в пределах 1,2R1  r  0,75R2. 
При этом значение оптимизационного параметра 
АН  1. Электроны в приэлектродных областях       
R1  r  1,2R1, 0,75R2  r  R2 при столкновениях 
встречаются с электродами, инициируя вылет 
вторичных электронов, которые возвращаются 
обратно в электроды.  

ИССЛЕДОВАНИЕ ТРАЕКТОРИЙ И ЗОНЫ 
ИОНИЗАЦИИ В 3D МОДЕЛИ 

 

Расчеты в 3-мерной постановке проводим на 
основе метода конечных элементов с помощью          
пакета COMSOL 5.2а. Однако здесь необходимо 
иметь в виду следующие обстоятельства.        
Численные сеточные методы расчетов имеют, 
как правило, точность порядка шага сетки,           
поэтому они применимы при плавном изменении 
переменных. Следовательно, точность расчета 
электронных траекторий тестировалась при  
симметричных электродах и вертикально ориен-
тированным однородным магнитным полем на 
предельно мелкой сетке (рис. 6).                                                    

Вычисления проводились при следующих 
геометрических размерах: радиус центрального               
электрода (анода) R1 = 0,5 мм, радиус внешнего 
электрода (катода) R2 = 10 мм. Напряжение на            
электродах U = 2000 В, магнитная индукция           
B = 0,1 Тл. Расчеты показали, что в центральной 
области датчика (сечение А-А на рис. 1)               
электрическое поле близко к полю осесиммет-
ричного конденсатора. Напряженность электри-
ческого поля увеличивается примерно в 3 раза 
вблизи торца центрального электрода (анодом) с 
радиусом закругления, равным радиусу анода, и 
в зазоре между анодом и магнитопроводом, где 
поле увеличивается примерно в 2 раза (рис. 6а). 
Расчеты также показали, что напряженность 
магнитной индукции в зоне ионизации направ-
лена вдоль оси симметрии и близка к однород-
ному (рис. 6б).   

Следующим этапом в численном исследова-
нии является расчет траекторий, эмитированных 
из анода электронов. Для задания времени расче-
та проведем оценки типичных скоростей движе-
ния электрона при различных кинетических 
энергиях. При тепловых скоростях средняя             

скорость электрона  V  вычисляется по формуле 

8 / (π ).eV kT m  При комнатной температуре              

T = 293 К получаем 510 м / с.V   Оценим теперь 
скорость электрона, ускоренного электрическим 
полем. В этом случае скорость электрона V, 
ускоренного разностью потенциалов φ, опреде-
ляется на основании равенства электростати-
ческой e и кинетической meV

2/2 энергий,           

откуда получаем 2 φ/ .eV e m  Принимая                

 = 2000 В, получаем V = 2,652  107 м/с. Эти 
данные показывают, что при радиусе              
внешнего электрода R2 = 10-2 м время пересече-
ния межэлектродного промежутка t* для тепло-
вых электронов составляет t* = 10-7 с, для         
электронов, ускоренных электрическим полем 
(быстрых электронов), – t* = 10-9 с. Эти значения 

83



определяют порядок задания времени расчета 
при численном моделировании. 

Основная задача численных расчетов траек-
торий движения зарядов – определить структуру 
ионизационной зоны. Так как наиболее быст-
рыми зарядами являются электроны, то расчет 
проводился для электронов.  

На рис. 7 и 8 представлены результаты чис-
ленных расчетов. Из рис. 7 видно, что электроны 
в ионизационной зоне движутся по петлеобраз-
ным орбитам, совершая пульсационное движе-
ние, причем с ростом напряжения частота пуль-
саций увеличивается. Обратим внимание на бли-
зость результатов расчетов траекторий электро-
нов в 2D и 3D случаях. На рис. 8а представлены 
траектории движения электронов, эмитирован-
ных из центрального электрода (анода). Видно, 
что электроны  также совершают петлеобразные 
движения и удерживаются вблизи анода магнит-
ным полем. Однако с течением времени они        
покидают ионизационную зону, двигаясь вдоль 
анода, то есть вдоль силовых линий магнитного 
поля. Результаты численных расчетов позволяют 
сделать вывод, что ионизационная зона концен-
трируется вблизи анода. Это подтверждается и 
экспериментальными наблюдениями свечения 
ионизационной зоны (рис. 8б). 

 

ВЫВОДЫ 
 

1. Ионизационная зона распределена по всему 
объему датчика. 

2. Наиболее интенсивная ионизация происхо-
дит вблизи центрального электрода (анода). 

3. Оптимальный размер ионизационной зоны 
определяется критерием 

o */ ( ) ~ 1.H eA Br e m U  

4. Уход зарядов вдоль силовых линий        
магнитного поля снижает интенсивность иониза-
ционных процессов, то есть полный ток, а тем          
самым чувствительность датчика в области 
сверхнизких давлений. 

Авторы благодарят компанию COMSOL за предо-
ставление бесплатной версии программы                      
COMSOL 5.2a – trial. 
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Summary 
 

The numerical analysis of ionization processes in         
nitrogen–oxygen plasma with low pressure                   
(10-3 < p < 1 Pa) in crossed electric and magnetic fields 
has been carried out. The electron trajectories and impact 
processes have been investigated as the base for the calcu-
lation of the ionization zone dimensions. The calculated 
trajectories and the size of ionization zone make it               
possible to select the optimal sensor characteristics.  
 

Keywords: ion, electron, detector, ionization,              
pressure, numerical simulation. 
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В работе приведены результаты исследований вольт-амперной характеристики, удельного           
сопротивления композитных резисторов (варисторов) на основе неполярного полиэтилена и 
бентонита (глинистого минерала). Обнаружено влияние содержания компонентов композита на 
вольт-амперные характеристики и величину удельного сопротивления. Показано, что с  увели-
чением молярного содержания наполнителя величина удельного сопротивления экспоненци-
ально уменьшается. 
 

Ключевые слова: полимер, бентонит, композит, монтмориллонит, нанокомпозит, проводи-
мость, удельное сопротивление. 
 

УДК 651.183.123.54.183 
 

ВВЕДЕНИЕ 
 

Разработка и исследование свойств слоисто-
силикатных полимерных нанокомпозитов явля-
ются перспективным направлением полимерной 
химии в связи с возможностью получения нано-
структурированных материалов с повышенными 
эксплуатационными свойствами. В конце 80-х 
годов XX века исследователи концерна «Toyota» 
получили первый нанокомпозит на основе поли-
амида-6 и органомодифицированного монтмо-
риллонита, который показал повышенные физи-
ко-механические и термические свойства, что 
определило перспективность таких систем и 
всплеск исследований в этой  области [1–5]. На 
сегодняшний день рынок слоисто-силикатных 
полимерных нанокомпозитов является одним из 
наиболее динамично развивающихся с объемом 
около 950 миллионов долларов. Отметим, что 
получение полимерных композиций с особыми 
электрофизическими свойствами в значительной 
степени зависит от природы наполнителя,         
формы, размера и характера  распределения        
частиц, а также от степени взаимодействия         
между компонентами. Характер агрегации          
частиц наполнителя, условия кристаллизации и 
ряд других факторов изменяют морфологию           
полимерной матрицы, и в результате получаемые 
на их основе композиционные материалы приоб-
ретают уникальные свойства, что и приводит к 
возрастанию возможностей их практического 
применения. Это связано с тем, что в отличие от 
традиционных нелинейных приборов они содер-
жат симметричные вольт-амперные характери-
стики (ВАХ). Развитие физикохимии и техно-
логии композитных материалов, являющихся в 
большинстве случаев наполненными линейными 

и сетчатыми полимерами, требует уточнения 
наших представлений о характере их ближней 
упорядоченности и об их надмолекулярном            
порядке. Кроме того, малоизученными являются 
контактные явления, изменение электрофизи-
ческих и электроактивных свойств гетерогенных 
систем «полимер-наполнитель», особенности 
межфазных явлений. 

Отметим, что область применения композит-
ных материалов простирается от наноэлектро-
ники, интегральных микросхем до маломощных 
разрядников (переключающих элементов)          
различных назначений [6, 7]. 

Настоящая работа посвящена изучению влия-
ния объемного содержания наполнителя на ВАХ 
и величину удельного сопротивления (при           
фиксированном напряжении) композитных          
нелинейных резисторов на основе неполярного 
полимера полиэтилена (ПЭ) и бентонита (глини-
стого минерала) – монтмориллонита.  
 
Таблица. Химический состав Даш-Cалахлинского 
бентонита 
 

Химические 
соединения 

Количество, 
% 

Химические  
соединения 

Количество, 
% 

SiO2 58,60 MgO 2,30 
Al2O3 13,40 P2O5 0,11 
Fe2O3 4,70 SO3 0,25 
FeO 0,18 K2O 0,39 
TiO2 0,39 Na2O 2,30 
CaO 2,05 ппп * 15,33 
Всего 100 

ппп *– проценты прочих примесей. 
 

В работе используется бентонит из Даш-
Cалахлинского  месторождения. Данный бенто-
нит относится к типу Na-монтмориллонита.         

____________________________________________________________________________________ 
 Гасанли Ш.М., Иманова С.Р., Самедова У.Ф., Электронная обработка материалов, 2017, 53(4), 85–89.  
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Добываемые на Даш-Салахлинском месторожде-
нии бентонитовые глины содержат от 80 до 95% 
монтмориллонита. Данное месторождение явля-
ется одним из высококачественных природно-
натриевых месторождений. Из таблицы видно, 
что химический состав и процентное содержание 
химических соединений используемого бенто-
нита хорошо согласуются с данными бентонитов 
из других месторождений [8, 9].  

Монтмориллонит является одним из породо-
образующих минералов бентонитовых глин,         
месторождения которых расположены по всему 
миру, и относится к глинистым минералам из 
группы смектитов подкласса слоистых силика-
тов. Химический состав непостоянный, сильно 
зависит от варьирующего содержания воды. По 
анализам чистых разностей устанавливаются 
следующие колебания (в %): SiO2 – 48–56,             
Аl2O3 – 11–22, Fe2O3 – 5 и более, МgO – 4–9,    
СаO – 0,8–3,5 и болeе, Н2O – 12–24. Кроме того, 
иногда выявляются К2О, Na2O и др. Сингония 
моноклинная, кристаллическая структура слои-
стая. В межслоевое пространство иногда входят 
полярные жидкости (глицерин), обменные кати-
оны и анионы. Цвет белый, серовато-белый,         
голубоватый, розовый, красновато-розовый,          
зеленоватый. Ширина запрещенной зоны равна            
3,7 эВ [10]. Многие бентонитовые глины, состо-
ящие из монтмориллонита, образовались в каче-
стве продукта разложения вулканических        
пеплов, оседавших главным образом в морских 
бассейнах. Благодаря высокой поглотительной           
способности монтмориллонитовые глины          
широко используются для различных целей в 
промышленности, в том числе в нефтяной,         
текстильной и косметической, в медицине и т.д., 
либо непосредственно в просушенном виде, либо 
после предварительной химической обработки 
(активации). Выбор полиэтилена (ПЭ) в качестве 
связующего материала обусловлен подробным 
изучением его электрофизических свойств.            
Выбор бентонита связан с малоизученностью его 
электрофизических характеристик, а также пер-
спективностью его получения для новых доста-
точно эластичных тонкопленочных композитов с 
новыми свойствами.  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ МЕТОДИКА 
 

В качестве компонентов были использованы 
бентонит-монтомориллонит и полиэтилен низко-
го давления в виде порошков. Для получения 
композитов порошки бентонита (БТ) и полимера  
предварительно были измельчены в шаровой 
мельнице с фарфоровыми шарами до размеров 
гранул менее 5 мкм. Композиты были получены 
из гомогенной смеси компонентов путем горяче-
го прессования при температуре 140°С и давле-

нии 15 МПа. Содержание  композитов варьиро-
валось в широком диапазоне компонентов          
(5–70% БТ и 95–30% ПЭ соответственно). Тол-
щина образцов составляла  в среднем 150 мкм. В 
качестве электродного материала была исполь-
зована серебряная паста. На всех образцах были 
исследованы ВАХ и удельное сопротивление в 
зависимости от объемного содержания наполни-
теля (БТ), а также диэлектрические свойства.  

Измерения параметров исследованных образ-
цов проводили при комнатной температуре.  
Экспериментальные результаты приведены на 
рис. 1–6. 

На микрофотографии структуры композита 
видно, что  частицы наполнителя в композите 
распределены достаточно гетерогенно, а именно 
соседние частицы наполнителя разделены поли-
мерной прослойкой матрицы (рис. 1). Микрофо-
тография композита снята с помощью микро-
скопа типа АЛЬТАМИ. 
 

 
 

Рис. 1.  Морфология поверхности композита.  
 

Дифрактограммы неотожженного и отожжен-
ного (Тотж. = 200С) бентонитовых порошков  
были сняты на дифрактометре XRD D8 фирмы 
«Broker» на CuKα-излучении (рис. 2а). На рис. 2а 
приведена дифрактограмма отожженного            
(Тотж. = 200С) бентонитового порошка, на кото-
рой четко виден характерный пик в области           
2θ = 7,5˚, соответствующий Брэгговскому         
периоду расположения гетерогенных областей и 
отвечающий за расстояние между базальными          
поверхностями глины. 

Кроме того, из дифрактограммы  видна          
многофазность исходного материала, а именно            
заметны рефлексы NaAl,Si- и др. (2θ = 6, 20, 
35, 54, 62), а также рефлексы Albite, syn           
(2θ = 28). На рис. 2а также видно, что, несмотря 
на отжиг, дифрактограмма порошка носит 
аморфный характер, другими словами, степень 
кристалличности исходного порошка низкая 
(дальнейшие отжиги приводят к росту кристал-
личности порошка – этой теме будет посвящена 
отдельная статья). При анализе ИК-спектра         
рис. 2б выявлено наличие различных структур-
ных групп в бентоните, а именно валентные        
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колебания ОН-групп в диапазоне 3400–3600,  
валентные колебания Si-O-Si и Si-O-Al при 1037, 
деформационные колебания H2O при 1635 и          
Al-OH-Mg при 843 и др. Отметим, что данные    
ИК-спектра хорошо сочетаются с данными работ 
[11, 12]. 

 

 
Рис. 2а. Рентгенограмма отожженного (200С) исходного 
бентонита. 
 

 
 

Рис. 2б. ИК-спектр бентонита. 
 

 
 

Рис. 3а. Вольт-амперные характеристики композитов с  
различным содержанием наполнителя: (а) – 1 – 5%                 
БТ + 95% ПЭ; 2 – 10% БТ + 90% ПЭ; 3 – 20% БТ + 80% ПЭ;           
3б – 4– 30% БТ + 70% ПЭ.   

 

На рис. 3а,б видно, что зависимость величины 
тока (ВАХ) от приложенного напряжения на               
исследованных композитах носит нелинейный 
характер (нелинейность ВАХ ярко выражена при           
БТ > 30%). При этом величина тока через компо-
зит растет и изменяется на 1–2 порядка, то есть 
ВАХ имеет варисторный характер. На рис. 4 
видно, что ВАХ чистого бентонита также носит 
нелинейный характер. В связи с этим отметим 

некоторые отличительные особенности ВАХ 
композита и чистого бентонита: 

1) в отличие от  композита нелинейность  
ВАХ в бентоните наблюдается в области низких 
значений приложенного напряжения (рис. 4), что 
сильно ограничивает их практическое приме-
нение;  2) большая величина электропроводности 
в исходном бентоните в значительной степени  
зависит от того, что слабо связанные ионы  окис-
лов щелочных металлов (Na2O, K2O) под дей-
ствием теплового движения могут оторваться от 
мест закрепления и перемещаться из одной  
ячейки пространственной сетки в другую. При 
этом усиливается ионно-релаксационная поляри-
зация, в результате этого увеличивается коли-
чество ионов, участвующих в процессе электро-
проводности. Кроме того, чем меньше радиус 
иона, тем больше его подвижность и вклад в 
электропроводность. Поскольку ион натрия   
имеет меньше радиус, чем ион калия, соответ-
ственно он и будет больше влиять на электро-
проводность бентонита. Наличие молекул воды в 
бентоните также сильно влияет на его электро-
физические свойства. 
 

 
 

Рис. 4. Вольт-амперные характеристики композитов с           
различным содержанием наполнителя: 1 – 50% БТ + 50% 
ПЭ; 2 – 55% БТ + 45% ПЭ; 3 – 70% БТ + 30% ПЭ; 4 – 100% 
БТ.  
 

В то же время композит позволяет путем           
варьирования процентного содержания компо-
нентов синтезировать тонкопленочные высоко-
омные резисторы с различными варисторными 
напряжениями (напряжения открывания варис-
тора), а также с диэлектрическими параметрами 
(в частности, диэлектрическая проницаемость 
более 1000), которые могут быть применены в 
различных областях микроэлектроники и           
электротехники. 

Многочисленные экспериментальные резуль-
таты показывают, что формирование варистор-
ного эффекта в композитах непосредственно  
связано с наличием потенциального барьера на        
границах наполнителя – аморфной фазой [6, 7]. 

(а) 

(б) 
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На основе экспериментов для всех компози-
тов была рассчитана величина удельного сопро-
тивления. На рис. 5 приведена зависимость 
удельного сопротивления (для U = 100 В, 300 В) 
от процентного содержания наполнителя (БТ), 
которую  условно можно разбить на два участка 
(1 и 2). Как видно на рис. 5, несмотря на разные 
значения приложенного напряжения, зависи-
мость удельного  сопротивления от процентного 
содержания наполнителя носит экспоненциаль-
ный характер. На начальном участке (1) величи-
на удельного сопротивления ρ большая и опре-
деляется в основном сопротивлением полимера. 
С ростом процентного содержания наполнителя 
величина ρ экспоненциально уменьшается          
(участок 2) с последующим выходом на постоян-
ную величину при содержании наполнителя           
(БТ 30–32%).  
 

 
 

Рис. 5. Зависимость электрического сопротивления компо-
зита от процентного содержания наполнителя (при 100 и 
300 В). 

ОБСУЖДЕНИЕ  
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ  

РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Согласно работам [13, 14], проводимость 
композиции представляет собой функцию сред-
него числа контактов, приходящихся на одну 
частицу. Кроме того, согласно теории электриче-
ских контактов, ток между двумя проводниками 
может протекать не только при их непосред-
ственном соприкосновении, но и при наличии 
тонкой прослойки диэлектрика между ними. В 
таком случае проводимость может быть           
осуществлена путем туннелирования носителей           
заряда через потенциальные барьеры [13]. В 
свою очередь, согласно работам [7, 13], высота 
потенциального барьера на границе раздела фаз 
определяется следующей формулой: 

2 2

0

φ ,
2ε ε

d

k

e n b
                           (1) 

где e – заряд электрона; nd – концентрация доно-
ров; b – ширина полимерного слоя между сосед-

ними частицами наполнителя; ε – диэлектри-
ческая проницаемость композита. 

Согласно работе [15], расстояние между             
частицами наполнителя в полимере (толщина 
прослойки полимера) может быть рассчитано по 
формуле: 

  1/3
π 1
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b d
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                (2) 

где С – объемная доля наполнителя в полимере; 
d – диаметр частиц наполнителя. 

Результаты расчетов приведены на рис. 6, из 
которого видно, что зависимость b от объемной 
доли наполнителя (С) носит экспоненциальный 
характер. 
 

 
 

Рис. 6. Зависимость расстояния между частицами наполни-
теля от их процентного содержания. 

 

Принимая во внимание формулы (1) и (2), 
представляется, что зависимость удельного               
сопротивления от объемной доли наполнителя 
БТ (рис. 5) можно объяснить следующим обра-
зом: при малом содержании наполнителя за счет 
большой толщины полимерных прослоек между 
частицами наполнителя (см. рис. 5) величина  
потенциального барьера велика (1). В свою оче-
редь, из-за экспоненциальной зависимости            
туннельного сопротивления  
 

 exp φ /R kT                         (3) 

от величины потенциального барьера вероят-
ность туннелирования носителей заряда через 
толстый барьер мала, и вклад туннельной прово-
димости будет незначительным (рис. 5,              
область 1). Следовательно, сопротивление ком-
позита будет определяться в основном сопротив-
лением полимера. На этом участке проводимость 
носит в основном прыжковый характер. При 
дальнейшем увеличении процентного содержа-
ния наполнителя уменьшается толщина поли-
мерных прослоек между частицами наполнителя 
(см. рис. 6), и тем самым среднее число контак-
тов между частицами увеличивается. Как след-
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ствие, уменьшаются величины потенциального 
барьера  и туннельного сопротивления R (3). В 
результате увеличивается проводимость и соот-
ветственно уменьшается удельное сопротивле-
ние композита (рис. 5, область 2). При дальней-
шем увеличении содержания наполнителя           
частицы наполнителя начинают образовывать 
непрерывные цепочки, и потому проводимость 
композита в основном будет определяться          
проводимостью частиц наполнителя. В действи-
тельности, как видно на рис. 5, при процентном 
содержании наполнителя больше 32% имеет         
место выход зависимости удельного сопротивле-
ния на постоянное значение. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Приведенные результаты позволяют сделать 
вывод о перспективности композитов, представ-
ляющих собой высококонцентрированную             
систему макронаночастиц на основе неполярного 
полимера полиэтилена (ПЭ) и бентонита (глини-
стого минерала) – монтмориллонита, которые в 
будущем позволят разработать различные низко-
вольтные, малоэнергоемкие, дешевые варистор-
ные, а также прочие элементы для использования 
в микроэлектронике и других областях электро-
техники. 
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Summary  
 

The current-voltage characteristics and the resistivity 
of the composite resistors (varistors) on the base of a non-
polar polyethylene and bentonite (a clay mineral) were 
investigated. It was found that the content of the compo-
site components influences the current-voltage charac-
teristics and the value of resistivity. It was shown that 
when increasing the molar content of the filler, the resis-
tivity decreases exponentially. 

 

Keywords: polymer, bentonite, composite, montmoril-
lonite, nanocomposite, conductivity, resistivity. 
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