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Показано, что основными условиями прохождения механохимического синтеза в системе 
«титан-углерод» являются структура модификаций углерода и степень их ароматичности. 
Отмечена перспективность применения для проведения механохимического синтеза карбида 
титана углеродной композиции «сажа + графит». Установлено, что карбид титана, 
синтезированный по данной технологии, обладает высокой сорбционной активностью. 
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УДК 621.762 
ВВЕДЕНИЕ 

 

В последние десятилетия приоритетными 
задачами мировых исследователей и инженеров  
в области тугоплавких соединений являются: 
разработка и исследование эффективных и 
энергосберегающих технологий их синтеза, 
применение альтернативного (дешевого) и 
экологически приемлемого исходного сырья. 
Весомую роль в решении поставленных задач 
играют современные механохимические техно-
логии. По оценке некоторых авторов, механо-
химические методы обработки материалов по 
своей энергонапряженности сравнимы с электро-
нно-лучевой обработкой, а по воздействию на 
фазовые превращения – с ударно-волновой. 
Отличительная особенность механохимических 
процессов – высокая доза энергии, подводимая к 
обрабатываемому материалу за короткий 
промежуток времени. В результате такой 
обработки вещества приобретают энергию 
нескольких сотен кДж/моль, что соизмеримо с 
энергией кристаллической решетки. При таких 
условиях скорости массопереноса значительно 
увеличиваются по сравнению с обычной диффу-
зией и становятся соизмеримы со скоростями 
диффузии в жидкости. Благодаря ускоренному 
массопереносу удается реализовывать процессы 
механолегирования и синтеза различных метал-
лических соединений без привлечения терми-
ческих технологий. Также следует отметить, что 
механохимические технологии, в частности 
высокотемпературный механохимический  син-
тез, позволят получать продукты высокой чис-
тоты и со стабильным комплексом эксплуата-
ционных характеристик [1–7].  

Поиск новых подходов к механохимическому 
синтезированию тугоплавких соединений позво-
ляет осуществлять новые технологические реше-

ния при создании данных соединений в качестве 
основы для получения твердых сплавов, конст-
рукционной и инструментальной керамики, 
инновационных композитных материалов, анти-
коррозионных, износостойких и декоративных 
покрытий.    

Поиск эффективных модификаций углерода 
со специфическим комплексом свойств, от 
которых зависит химический состав синтезируе-
мого тугоплавкого соединения, с возможностью 
варьирования  его стехиометрического состава, а 
также уменьшение времени прохождения син-
теза, что приводит к снижению энергетических 
затрат, является перспективным направлением 
при формировании тугоплавких соединений. 

Карбид титана, благодаря развитию и совер-
шенствованию механохимической и других 
технологий, позволяющих синтезировать их в 
ультра- и нанодисперсном состоянии, привлекает 
самое пристальное внимание исследователей и 
инженеров-практиков в области порошковой 
металлургии, поскольку широко применяется 
при создании перспективных композитных 
систем различного назначения. Традиционным 
углеродсодержащим сырьем для получения TiС 
методами углетермии и механохимии служит 
сажа [1–8]. В связи с технологическими 
особенностями производства сажи из углеводо-
родного сырья она имеет повышенное содер-
жание вредных примесей, таких как сера, 
которая ухудшает рабочие характеристики кар-
бида титана [9].  

В работах [10, 11] было показано, что при 
пиролизе возобновляемого растительного            
сырья – отходов сельскохозяйственных               
культур – синтезируемые аморфные, смешанные 
или кристаллические модификации углерода 
имеют высокий выход чистого углерода                    
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(~ 99,4–99,8%), и происходит значительное 
увеличение их электрохимических, физико-
химических, механических и технологических 
свойств. Это позволяет применять углеродные 
модификации в качестве анодных материалов 
для литий-ионных (полимерных) аккумуляторов 
и как исходный компонент для проведения 
механохимического синтеза при создании 
тугоплавких соединений [2, 10, 11].  

Исходя из вышесказанного, цель настоящей 
работы – исследование технологических особен-
ностей реализации механохимического синтеза 
карбида титана, синтезированного с примене-
нием различных модификаций углерода: из 
возобновляемого растительного сырья, сажи, 
активированного угля и природного графита. 
  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Исходными материалами служили различные 
виды возобновляемого растительного сырья 
(отходы сельхоз культур): лузга гречихи (сорт 
«Агидель»), шелуха овса (сорт «Аллюр») и 
пшеницы (сорт «Добрыня»). Растительное сырье 
предварительно просеивалось для удаления 
инородных включений, промывалось в дистил-
лированной воде, затем просушивалось при 
температурах 100–110ºС и измельчалось на 
дезинтеграторе DESI-11 (Эстония) до дисперс-
ности ~ 300 мкм. Модификации углерода с 
аморфной, аморфно-кристаллической, кристал-
лической структурами как компонентов для 
синтеза карбида титана получали с помощью 
разработанной энергосберегающей технологии 
при следующих температурах: 900, 1150, 1300 и 
1500ºС [10, 11].  

Титан использовали в виде порошка марки 
ПТЭС-2 с дисперсностью 150–200 мкм и 
чистотой  99,8%.  

Расчет компонентов для механохимического 
синтеза выполняли, исходя из стехиометрии 
карбида титана, равной 0,8. 

Механохимический синтез осуществляли на 
вариопланетарной мельнице Pulverisette–4 
фирмы «Fritsch» (Германия).  

Размалывающими телами в вариоплане-
тарной мельнице являлись шары из твердого 
сплава ВК-6 диаметром 15 мм. Механореактор 
вариопланетарной мельницы представлял собой 
герметический контейнер из коррозионно-
стойкой стали с вставкой из твердого сплава            
ВК-6 с внутренним диаметром 75 мм и высотой          
70 мм. 

Эксперименты по синтезу карбида титана на 
вариопланетарной мельнице проводили при сле-
дующем режиме: число оборотов главного   

диска – 400 мин-1, сателлитов – 800 мин-1, 
атмосфера-воздух, интенсивность (отношение 
массы исходных материалов к массе размалы-
вающих шаров) 1:27; степень заполнения 
механореактора составляла 30% от его объема. В 
зависимости от вида используемых углерод-
содержащих компонентов задержка механо-
химического синтеза составляла 22,5–135 мин. 
Контроль температуры и давления внутри 
механореактора при механохимическом синтезе 
осуществляли с помощью радиоуправляемой 
крышки системы GTM, входящей в комплект 
вариопланетарной мельницы. 
 

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ 
 

Фазовый состав синтезированных моди-
фикаций углерода и  карбида титана определяли 
методом рентгенофазового анализа на дифрак-
тометре D8 ADVANCE (Германия) в медном            
Kα-излучении по стандартной методике. Соеди-
нения, входящие в состав исследуемых образцов, 
идентифицировались в автоматическом режиме 
поиска EVA с использованием банка порош-
ковых данных PDF-2. 

Распределение размера частиц, грануло-
метрический состав устанавливали с помощью 
лазерного анализатора частиц «Анализетте 22» 
NanoTec/MikroTec/XT фирмы «Fritsch» (Гер-
мания).  

Морфологию углеродсодержащего сырья 
исследовали, применяя инвертированный метал-
лографический микроскоп МТ 8530 фирмы 
«Meiji Techno» (Япония), оснащенный програм-
мой Thixomet PRO (Россия). 

Удельную поверхность изучали на анали-
заторе удельной поверхности серии  Сорбто-
метр–М, ЗАО «КАТАКОН» (Россия,                    
г. Новосибирск), значение удельной поверхности 
устанавливали по термодесорбции азота.  

Структуру поверхности, форму и размер 
частиц модификаций углерода исследовали с 
помощью электронно-сканирующего микроскопа 
EVO-60XVP фирмы «Carl Zeiss» (Германия). 
Содержание химических элементов в модифи-
кациях углерода определяли методом полуколи-
чественного эмиссионного спектрального ана-
лиза на спектрографе PGS-2 (Германия). Содер-
жание серы и углерода в модификациях углерода 
и порошках карбида титана определяли с 
помощью анализатора серы и углерода CS 600 
фирмы «LECO» (США). Фрагментарный состав 
модификаций углерода исследовался с помощью 
ЯМР-спектрометра Mercury 300 plus фирмы  
«Varian» (США). Разрешающая способность –            
0,5 Гц при использовании ампул диаметром                
5 мм. 
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Извлечение и отбор проб синтезированных 
соединений осуществляли после охлаждения  
механореактора до комнатной температуры в 
боксе биологической безопасности третьего 
класса АС3 сингапурской фирмы «Esco», обору-
дованном вакуумной сушкой и ультразвуковой 
ванной. 
 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

На первом этапе исследования были полу-
чены модификации углерода с аморфной, 
аморфно-кристаллической и кристаллической 
структурами из возобновляемого растительного 
сырья (отходы сельхоз культур) при темпе-
ратурах пиролиза 900, 1150 и 1300 и 1500ºС. 
Удельная поверхность (одноточечный метод 
БЭТ) модификаций углерода, синтезированных 
из растительного сырья, составляла от 140 до  
220 м2/г. 

В табл. 1 представлены результаты полуколи-
чественного эмиссионного спектрального ана-
лиза модификаций углерода, синтезированных 
при температуре пиролиза 900ºС из различного 
растительного сырья. 

Наличие комплекса химических элементов в 
модификациях углерода обусловлено индиви-
дуальными природными особенностями  исполь-
зуемого растительного сырья. 

Углеродное сырье, сформированное в резуль-
тате пиролиза при температуре 900ºС, имеет 
аморфное строение и не идентифицируется с 
помощью РФА.  

Продукты пиролиза, получаемые при этой 
температуре из всех применяемых в экспери-
менте растительных масс, имеют вид спёков и 
грубодисперсных порошков (рис. 1а). При 
температуре пиролиза 1150ºС модификации 
углерода представлены в виде легко разруша-
емых порошковых агломератов (рис. 1б) и имеют 
аморфно-кристаллическое строение. При темпе-
ратурах пиролиза 1300 и 1500ºС модификации 
углерода представлены в виде порошка с 
дисперсностью менее 50 мкм (рис. 1в) и имеют 
кристаллическое строение. К тому же при 
температуре пиролиза 1500ºС наблюдаются 
частицы размером до 100 нм. 

Модификации углерода, полученные в 
результате пиролиза растительного сырья, 
использовались в качестве  углеродсодержащего 
компонента для проведения механохимического 
синтеза карбида титана. Для выявления сравни-
тельных характеристик применяли также сажу 
марки ПМ-15, рекомендуемую как оптимальный 
углеродсодержащий агент [12, 13].     

Скачкообразного увеличения температуры 
внутри механореактора не наблюдается, что 

обусловлено высокой инерционностью термо-
пары радиоуправляемой крышки. Температура 
стенок механореактора, фиксируемая с помощью 
лазерного инфракрасного пирометра С-20.1 
непосредственно после прохождения механо-
химического синтеза карбида титана, составляла                   
85–100ºС. 

Было установлено, что структура (аморфная, 
аморфно-кристаллическая, кристаллическая) мо-
дификаций углерода, полученных при различ-
ных температурах пиролиза растительного сы-
рья, влияет на длительность задержки механо-
химического синтеза (рис. 2).  

Также было установлено, что механохими-
ческий синтез карбида титана с использованием 
в качестве углеродного агента модификаций 
углерода, синтезированных при температуре 
пиролиза 900ºС, не осуществлялся даже при 
механоактивации исходных компонентов в 
течение 180 мин. Исключение составляла только 
модификация углерода из шелухи овса (рис. 2).  

С целью выявления лимитирующих факторов, 
влияющих на протекание механохимического 
синтеза карбида титана, были проведены иссле-
дования  фрагментарного состава модификаций 
углерода, полученных при различных темпера-
турах пиролиза, с помощью ЯМР-спектрометра. 
В табл. 2–4 представлен фрагментарный состав 
углеродных модификаций при температуре 
пиролиза 900ºС, препарированных  в жидкой 
концентрированной фазе.  

Как видно из представленных данных, 
наибольшее изменение, в зависимости от 
природы происхождения модификаций углерода, 
претерпевают показания  степени  ароматич-
ности – от 59,4 (для модификации углерода из 
шелухи овса) до 85,1 (для модификации углерода 
из лузги гречихи). Установлено, что наименьшей 
степенью ароматичности при всех температурах 
пиролиза обладает модификация углерода, полу-
ченная из шелухи овса, а наибольшей – из лузги 
гречихи. 

Влияние степени ароматичности на время 
задержки механохимического синтеза карбида 
титана в зависимости от природы происхожде-
ния модификаций углерода при температуре 
пиролиза 1300ºС представлено на рис. 3. Как 
видно, повышение температуры пиролиза расти-
тельного сырья приводит к значительному 
изменению степени ароматичности.  

На рис. 4 представлено влияние степени 
ароматичности на время задержки механо-
химического синтеза карбида титана в зависи-
мости от температуры пиролиза углерода, 
полученного из шелухи овса. Как видно, 
увеличение   температуры   пиролиза   раститель- 
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Таблица 1. Результаты полуколичественного эмиссионного спектрального анализа модификаций углерода * 
 

№ 
п/п 

Содержание элементов, % (масс.) 

Fe Cr Al Ca Cu Na Ti Mg Mn Ni K Si P 

1 0,01 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,01 0,01 0,001 0,001 0,3 0,01 0,1 

2 0,01 0,001 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,001 0,3 0,01 0,1 

3 0,01 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,01 0,01 0,01 0,001 0,3 0,001 0,1 

* 1 – лузга гречихи; 2 – шелуха овса; 3 – шелуха пшеницы. 

(а) (б)  

(в) (г)  
 

Рис. 1. Морфология продуктов пиролиза растительного сырья (шелуха овса). 
Температура пиролиза, ºС: (а) – 900; (б) – 1150; (в) – 1300; (г) – 1500.  

 

    

Рис. 2. Влияние температуры пиролиза растительного сырья (шелуха овса) на время задержки механохимического синтеза. 
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Таблица 2. Фрагментарный состав углерода из шелухи овса (сорт «Аллюр») 
 

Обозначение 

Содержание С в 
структурных 
фрагментах  
qx, % отн. 

Диапазон химических сдвигов (XC) *, м.д., 
отнесение сигналов 

С=О 5,2 220–187 Атомы углерода карбомильных групп 
СОхин 9,8 187–180 Атомы углерода хиноидных групп 

С(О)ОН, 
С(О)ОR 

14,4 180–163 
Атомы углерода карбоксильных,  

сложноэфирных групп 
Сар – О 

17,2 163–141 
Ароматические атомы углерода,  
связанные с атомами кислорода 

Сар С, Н 38,9 141–103 С- и Н-замещенные ароматические атомы углерода 
C1 углеводов 5,1 103–92 Аномерные атомы углерода углеводов 
Сα,β - О-4 3,79 92–81 

Атомы углерода в α-О-4 и β-О-4-связях  
«лигнинных» компонент 

СНО, СН2О 5,5 81–58 Атомы углерода -СН-О, -СН-N-фрагментов 
СН3О 0 58–54 Атомы углерода метоксильных групп 
Салк 0,11 54–20  Атомы углерода алкильных фрагментов 

Степень 
ароматичности  

Fa 
59,4 161–102 Fa = Iар/Iобщ 

 

Таблица 3. Фрагментарный состав углерода из шелухи пшеницы (сорт «Добрыня») 
 

Обозначение 

Содержание С в 
структурных 
фрагментах  
qx, % отн. 

Диапазон химических сдвигов (XC) *, м.д., 
отнесение сигналов 

С=О 4,7 221–185 Атомы углерода карбомильных групп 
СОхин 9,4 185–178 Атомы углерода хиноидных групп 

С(О)ОН, С(О)ОR 
14,3 178–164 

Атомы углерода карбоксильных,  
сложноэфирных групп 

Сар – О 
17,91 164–141 

Ароматические атомы углерода,  
связанные с атомами кислорода 

Сар С, Н 38,1 141–103 С- и Н-замещенные ароматические атомы углерода 
C1 углеводов 5,4 103–95 Аномерные атомы углерода углеводов 
Сα,β - О-4 3,8 95–81 

Атомы углерода в α-О-4 и β-О-4-связях  
«лигнинных» компонент 

СНО, СН2О 5,4 81–58 Атомы углерода -СН-О, -СН-N-фрагментов 
СН3О 0 58–53 Атомы углерода метоксильных групп 
Салк 0,09 53–20  Атомы углерода алкильных фрагментов 

Степень 
ароматичности 

Fa 
78,5 163–102 Fa = Iар/Iобщ 

 

ного сырья приводит к снижению степени арома-
тичности и сокращению времени задержки 
механохимического синтеза карбида титана.  

Таким образом, минимальной степенью 
ароматичности обладает модификация углерода, 
имеющая кристаллическую структуру, а макси-
мальной – модификация углерода с аморфной 
структурой.  

В результате механохимической активации 
порошка титана и модификаций углерода из 
растительного сырья был синтезирован карбид 
титана. На рис. 5 представлена морфология 
порошка карбида титана, синтезированного с 
использованием модификации углерода из 

шелухи овса при различных температурах 
пиролиза.  

Из рисунка видно, что наибольшей дисперс-
ностью обладает порошок, синтезированный с 
применением углерода с графитизированной 
структурой, полученной пиролизом органи-
ческого сырья при температуре 1300ºС (рис. 5в). 
Анализ синтезированных порошков, проведен-
ный на лазерном анализаторе, показал, что 
размер частиц карбида титана составляет          
0,5–40 мкм, причем 80% из них имеет размер 
менее 10 мкм. Повышение температуры пиро-
лиза до 1500ºС приводит к частичной агломе-
рации и укрупнению синтезированного порошка 
(рис. 5г). 
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Таблица 4.  Фрагментарный состав углерода из лузги гречихи (сорт «Агидель») 

Обозначение 

Содержание С в 
структурных 
фрагментах  
qx, % отн. 

Диапазон химических сдвигов (XC) *, м.д., 
отнесение сигналов 

С=О 5,3 220–187 Атомы углерода карбомильных групп 
СОхин 9,5 187–178 Атомы углерода хиноидных групп 

С(О)ОН, С(О)ОR 
15,5 178–163 

Атомы углерода карбоксильных,  
сложноэфирных групп 

Сар – О 
17,1 163–142 

Ароматические атомы углерода,  
связанные с атомами кислорода 

Сар С, Н 38,3 142–102 С- и Н-замещенные ароматические атомы углерода 
C1 углеводов 5,3 102–96 Аномерные атомы углерода углеводов 
Сα,β - О-4 3,7 96–81 

Атомы углерода в α-О-4 и β-О-4-связях  
«лигнинных» компонент 

СНО, СН2О 5,2 81–58 Атомы углерода -СН-О, -СН-N-фрагментов 
СН3О 0 58–54 Атомы углерода метоксильных групп 
Салк 0,1 54–20  Атомы углерода алкильных фрагментов 

Степень 
ароматичности  

Fa 
85,1 162–103 Fa = Iар/Iобщ 

 

 

 
Рис. 3. Влияние степени ароматичности углеродного сырья 
на время задержки механохимического синтеза карбида 
титана в зависимости от природы происхождения 
модификаций углерода: 1 – сажа ПМ -15; 2 – шелуха овса; 
3 – шелуха пшеницы; 4 – лузга гречихи. Тпир = 1300ºС.   

Рис. 4. Влияние степени ароматичности на время задержки 
механохимического синтеза карбида титана. Температура 
пиролиза углерода, полученного из шелухи овса, ºС:  
1 – 1500; 2 – 1300; 3 – 1150; 4 – 900.   
  

 

Таблица 5. Содержание серы в модификациях углерода из растительного сырья 
 

Наименование Сажа ПМ-15 Углеродная модификация 
из шелухи 

овса 
из шелухи 
пшеницы 

из лузги 
гречихи 

Содержание 
серы, % (масс.) 

0,65 0,04* 
    0,024** 

0,075* 
– 

0,14* 
– 

Температура пиролиза растительного сырья, ºС: * 1300; ** 1500. 
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Таблица 6. Содержание серы и свободного углерода в карбиде титана 
 

Карбид титана, синтезированный с 
использованием углеродной 

модификации 

Содержание химических элементов, % (масс.) 

Ссвоб S 

Из шелухи овса** 0,23  0,009 
Из шелухи овса* 0,35 0,012 

Из шелухи пшеницы* 0,47 0,075 
Из лузги гречихи* 0,58 0,085 

Сажа ПМ-15 0,50 0,19 
             Температура пиролиза растительного сырья, ºС: * 1300; ** 1500. 
 

(а) (б) 

(в) (г)  
Рис. 5. Морфология порошка карбида титана. Температура пиролиза, ºС:   

(а) – 900; (б) – 1150; (в) – 1300; (г) – 1500.    
  

Таблица 7. Фрагментарный состав активированного угля  

Обозначение 

Содержание С в 
структурных 
фрагментах  
qx, % отн. 

Диапазон химических сдвигов (XC) *, м.д., 
отнесение сигналов 

С=О 4,7 218–186 Атомы углерода карбомильных групп 
СОхин 9,3 186–177 Атомы углерода хиноидных групп 

С(О)ОН, С(О)ОR 
15,8 177–162 

Атомы углерода карбоксильных,  
сложноэфирных групп 

Сар – О 
17,5 162–143 

Ароматические атомы углерода,  
связанные с атомами кислорода 

Сар С, Н 38,2 143–103 С- и Н-замещенные ароматические атомы углерода 
C1 углеводов 5,7 103–97 Аномерные атомы углерода углеводов 
Сα,β - О-4 3,5 97–80 

Атомы углерода в α-О-4 и β-О-4-связях  
«лигнинных» компонент 

СНО, СН2О 5,2 80–58 Атомы углерода -СН-О, -СН-N-фрагментов 
СН3О 0 58–54 Атомы углерода метоксильных групп 
Салк 0,1 54–20  Атомы углерода алкильных фрагментов 

Степень 
ароматичности 

Fa 
59,3 163–103 Fa = Iар/Iобщ 
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Рис. 6. Влияние содержания графита в углеродсодержащей композиции на время задержки механохимического синтеза. 
 

Таблица 8. Химический состав карбида титана 
 

Карбид титана, синтезированный с использованием 
углеродной композиции «сажа + графит»  

в соотношении, %: 

Содержание химических элементов, % (масс.) 

Ссвоб Fe S 

100% сажа ПМ-15  0,50 0,040 0,187 
95 + 5 0,51 0,052 0,055 

90 + 10 0,51 0,053 0,060 
50 + 50 0,57 0,055 0,070 

100% графит  0,63 0,070 0,095 
 

 
 

Рис. 7. Содержание серы в карбиде титана в зависимости от состава углеродного агента и условий хранения порошка: 1 – в 
герметичной таре; 2 – в негерметичной таре; 3 – в негерметичной таре в условиях контакта с серосодержащими газами;              
4 – расчетное значение.  
  

С целью выяснения влияния вида раститель-
ного сырья, используемого для получения 
модификаций углерода, на химический состав 
синтезированного карбида титана были прове-
дены исследования по выявлению содержания 
серы и свободного углерода в нем. 

В табл. 5 представлено влияние предыстории 
модификаций углерода на содержание серы в их 
составе.  

По-видимому, содержание серы в саже             
ПМ-15, полученной из углеводородного сырья, 
превышает ее содержание в модификациях 
углерода из растительного сырья в 4–25 раз. 
Наилучшие результаты наблюдаются для моди-
фикации углерода, синтезированной при темпе-
ратуре 1500ºС, из шелухи овса.  

Влияние предыстории модификаций угле-
рода на содержание серы и свободного  углерода 
в синтезированном карбиде титана представлено 
в табл. 6. 

Содержание серы в карбиде титана, синтези-
рованном с использованием  модификаций угле-
рода, полученных пиролизом растительного 
сырья, меньше, чем в карбиде титана, синтези-
рованном с применением сажи ПМ-15, в 2–20 
раз. Наилучший результат наблюдается для 
модификации углерода из шелухи овса. Содер-
жание свободного углерода в карбиде титана, 
синтезированном с использованием исследуемых 
модификаций углерода, также меньше, чем при 
применении сажи ПМ-15.  

Выяснялась возможность осуществления 
механохимического синтеза карбида титана с 
использованием в качестве углеродсодержащих 
компонентов активированного угля и природ-
ного графита. 

Использовался природный графит с золь-
ностью  не  более  1% и степенью ароматичности 
Fa = 60,2, а также 4 марки активированного угля 
различных производителей. Графит и сажа            
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ПМ-15 предварительно просушивались при 
температуре 150ºС в течение трех часов, после 
чего готовились углеродные композиции с 
содержанием графита от 5 до 90 масс.%. 
Активированный уголь использовался в состоя-
нии поставки. Степень ароматичности активиро-
ванного угля составляла от 58,9 (табл. 7) до 63,5.  

Несмотря на сравнительно низкую степень 
ароматичности, механохимический синтез в 
системе «Ti + активированный уголь» при 
использованных режимах механоактивации 
исходных компонентов на  вариопланетарной 
мельнице и длительности обработки до 180 мин 
не был реализован ни с одной из исследованных 
марок активированного угля. Следует отметить, 
что при обработке системы «Ti + активиро-
ванный уголь» на энергонапряженной вибраци-
онной мельнице [2] механохимический синтез 
карбида титана успешно реализуется  в процессе 
механоактивации исходных компонентов в тече-
ние 14–25 мин [12].   

На рис. 6 представлено влияние концентрации 
графита в углеродсодержащей композиции на 
время задержки механохимического синтеза 
карбида титана. Из рисунка видно, что замена до 
70 масс.% сажи ПМ-15 на природный графит не 
сказывается на увеличении времени осуществле-
ния синтеза карбида титана. Наличие в углерод-
содержащей композиции от 5 до 45 масс.% 
природного графита способствует интенсифика-
ции механохимического процесса, причем 
максимальный эффект наблюдается при содер-
жании 10 масс.% графита. При содержании 
графита свыше 70 масс.% последний начинает 
выполнять роль смазки, что приводит к сниже-
нию эффективности механоактивации исходных 
компонентов и соответственно к увеличению 
времени задержки механохимического синтеза 
карбида титана. 

Таким образом, добавка 10 масс.%  графита  к 
саже ПМ-15 способствует значительному сниже-
нию энергетических затрат по инициированию 
механохимического синтеза в системе «титан-
углерод».  

 Химический состав карбида титана, получен-
ного механохимическим синтезом, с использо-
ванием в качестве углеродного агента компо-
зиции «сажа + графит» приведен в табл. 8. 

Как видно, увеличение концентрации графита 
приводит к незначительному повышению содер-
жания свободного углерода и железа в синтези-
рованном карбиде титана. В то же время содер-
жание серы во всех синтезированных продуктах 
с участием природного графита меньше, чем в 
карбиде титана, полученном с использованием 
сажи, в 2–3,5 раза.   

Результаты по измерению содержания серы в 
карбиде титана, полученном механохимическим 
синтезом, при использовании в качестве углерод-
ного агента композиции «сажа + графит» в 
зависимости от условий хранения порошка 
представлены на рис. 7. Вероятно, хранение 
порошка карбида титана в таре, не предусмат-
ривающей ее строгую герметизацию, приводит к 
адсорбции серосодержащих газов и двукратному 
увеличению содержания серы в анализируемом 
порошке (рис. 7, кривая 2). Если исследуемые 
порошки хранились в помещении, загрязненном 
серосодержащими газами, то при одинаковом 
времени хранения (720 час) содержание серы 
дополнительно возрастало в 2–2,5 раза              
(рис. 7, кривая 3), что свидетельствует о высоких 
сорбционных свойствах синтезированных про-
дуктов. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Установлено, что структура модификаций 
углерода и степень их ароматичности являются 
определяющими критериями реализации механо-
химического синтеза в системе «титан + углерод 
из возобновляемого растительного сырья». Пока-
зана перспективность применения для проведе-
ния механохимического синтеза карбида титана 
углеродной композиции «сажа ПМ-15 + природ-
ный графит». При этом оптимальная концент-
рация графита для интенсификации процесса 
составляет 10 масс.%. Карбид, синтезированный 
с использованием модификаций углерода из 
растительного сырья, а также композиций           
«сажа + графит», обладает перспективным 
химическим составом для создания твердых 
сплавов и функциональных покрытий. Карбид 
титана, полученный по механохимической 
технологии с использованием углеродсодер-
жащей композиции «сажа + графит», обладает 
высокой сорбционной активностью по отноше-
нию к серосодержащим газам, что необходимо 
учитывать в практике порошковой металлургии. 
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Summary  
          

It is shown that the main conditions to carry out the 
mechanochemical synthesis in the titanium-carbon system 
are modifications of the carbon structure and the degree 
of aromaticity. The prospective application of the mecha- 
nochemical synthesis of the titanium-carbide-carbon 
composition "black + graphite" is proposed. The titanium 
carbide, obtained by this technique, is found to have a 
high sorption activity.  

 

Keywords: titanium carbide, mechanochemical synt-
hesis, microtreatment, renewable vegetable raw mate-
rials, degree of aromaticity, structure modifications of 
carbon, natural graphite, activated carbon adsorption, 
carbon composition, functional materials.  
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We report the KrF excimer laser ablation of carbonaceous targets in an innovative laser ablation 
chamber. The targets have been prepared using a new approach, without pressing or hot pressing of 
the composition. The Co/Ni doped target has yielded single-wall carbon nanotubes with a narrow 
diameter distribution. High-resolution transmission electron microscopy has been used along with the 
confocal Raman microscopy to characterize the products obtained. Thermogravimetric analysis 
confirms the presence of multiple carbonaceous species with different oxidation temperatures. 
 

Keywords: single-wall carbon nanotubes, laser ablation, transmission electron microscopy, Raman 
spectroscopy. 
 

УДК 544.1:54.057:54.058 
 INTRODUCTION 

 

Carbon nanotubes and in particular single-wall 
carbon nanotubes (SWCNTs) have been the subject 
of intensive research since their discovery in the 
early 1990s [1, 2]. The techniques used for the 
SWCNTs synthesis include arc-discharge [1, 2], 
chemical vapor deposition (CVD) [3] and laser 
vaporization [4]. Pulsed Laser Vaporization (PLV) is 
considered to yield SWCNTs of high quality and 
high purity. The optimization of PLV technique for 
the SWCNTs synthesis has been studied in terms of 
the laser wavelength, ablation temperature, the 
working gas or the ablated target composition [4–6]. 

The influence of the wavelength on the graphite 
laser ablation has been studied via measuring the 
distribution of carbon clusters in the ablation plume 
by Gaumet et al. [7]. A shorter wavelength produces 
smaller and faster carbon clusters. The yield of 
ablation has been shown to increase with the 
decrease of the wavelength but to drop in the UV 
range [7]. This can be explained by taking into 
account the photoelectric effect when the photon 
energy is higher than the graphite work function. 

In this work we report a successful preparation of 
SWCNTs with a narrow diameter distribution using 
laser ablation with a KrF, 248 nm wavelength, 
excimer laser. The ablation chamber implemented in 
our laboratory has a novel design and applies a new 
target preparation method that does not use pressing 
or hot pressing of the target. 
 

EXPERIMENTAL 
 

The ablation of the carbonaceous targets has been 
carried out in a custom-designed laser ablation 
chamber. Figure 1 presents a schematic design of 
this chamber. It consists of a 1260 mm long quartz 
tube, 60 mm in diameter, placed inside an electrical 

oven. The 675 mm long oven can control the 
temperature in the 30–1200oC range.  

 

 
 

Fig. 1. Chamber schematics: 1 – Quartz laser window;                   
2 – Quartz tube; 3 – Electrical Oven; 4 – Target; 5 – Graphite 
transfer rod; 6 – Cold Finger; 7 – Vacuum gauge. 

 

As the growth of the carbon nanotubes is 
influenced by the oven temperature [8], the quartz 
tube and the oven have been doubled compared to 
previous designs [4, 5] to ensure a more uniform 
temperature inside the ablation reactor. 

The laser employed in these experiments has 
been a KrF excimer laser, working at 248 nm with a 
pulse length of 25 ns. The laser energy can be varied 
from 200 mJ to 700 mJ. The pulse frequency can 
also be varied from 1 to 50 Hz. The laser beam has 
been focused on a 20 mm2 spot on the target. 

The target, 20 mm in diameter, sits inside the 
quartz tube, mounted on a graphite rod through 
which a circular motion is imprinted ensuring a 
uniform ablation.  

The pressure of the ablation carrying gas, Argon 
99.96%, can be controlled by a vacuum pump 
between 10 and 760 Torr. The flow of the ablation 
carrying gas can also be varied between 0 and             
300 L/h. The ablation gas flows from the inlet, just 
behind the quartz window, downstream to a copper, 

______________________________________________________________________________ 
 Bota P.M., Dorobantu D., Boerasu I., Bojin D., Enachescu M., Электронная обработка материалов, 2014, 50(4), 11–15.      
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water cooled collector. The collector has been 
elongated to 260 mm to ensure a large surface for 
the ablation products to condense. Figure 2 shows an 
image of an elongated cold finger in comparison 
with a shorter, previously used one. The longer cold 
finger also induces a smaller temperature gradient 
over its length. 
 

 
 

Fig. 2. Photographs of new and previous designed cold fingers. 
The length ratio of the new cold finger vs. an older design is 
over 4.5:1. 
 

The targets utilized were prepared by mixing 
graphite cement supplied by Metal Forming 
Lubricants Inc. with Cobalt and Nickel powders. 
The powders were supplied by Sigma Aldrich, with 
the particle sizes <1μm for Ni and ~ 2 μm for Co. 
The compositions investigated were: 98.8 at% C,  
0.6 at% Co and 0.6 at% Ni. The cement-catalyst 
mixture has been introduced in a Teflon mold and 
heated to 130oC for 4 hours. Then the target was 
heated to 800oC for 1 hour in an inert atmosphere to 
ensure the complete removal of any organic 
compound. 

The ablation reactor was heated to 1100oC under 
the argon pressure and the flow controlled to        
500 Torr and 200 L/h. The laser pulse energy was 
700 mJ and the frequency 30 Hz. 

The ablation products were collected from their 
deposit onto the water cooled collector and investi-
gated as such by the High-Resolution Transmission 
Electron Microscopy (HRTEM), confocal Raman 
microscopy and Thermogravimetric Analysis 
(TGA). 

RESULTS AND DISCUSSIONS 
 

Characterization by Transmission  
Electron Microscopy 

 

Figure 3 shows typical Transmission Electron 
Microscopy (TEM) micrographs of the unprocessed 
products collected after ablation. The raw products 
were dispersed in ethanol in an ultrasonic bath for 15 
minutes. The micrographs were obtained using a 
JEOL-ARM200F TEM with a 200 kV acceleration 
voltage. The SWCNTs are found in bundles or 
individually along with amorphous carbon and metal 
catalyst particles. The diameters of individual 
nanotubes have been estimated to be between          

0.91 nm and 1.46 nm. Similar values have been 
reported by other authors for the SWCNTs obtained 
by laser ablation of targets with a similar 
composition [5]. The length of the SWCNTs can be 
of several μm, with the ends usually buried in the 
amorphous carbon. 
 

 
 

Fig. 3. HRTEM micrographs of ablation products. 
 

The size of the catalyst particles has also been 
estimated using HRTEM micrographs. The diame-
ters have been found to be between 2 and 15 nm, 
with a mean diameter of 3 nm. The HRTEM 
micrographs indicate that the catalyst particles are 
larger, confirming the sea-urchin-type structure of 
shorter SWCNTs [8].  
 

CHARACTERIZATION BY CONFOCAL 
RAMAN MICROSCOPY 

 

The products obtained have also been 
characterized by the confocal Raman microscopy 
with a Horiba Labram 800, using 532 nm and             
633 nm excitation wavelengths. The spectra of the 
ablation products were recorded and compared to 
those of commercial SWCNTs from Sigma Aldrich. 
Three bands are present in the spectra: the first, in 
the 100 cm-1 to 300 cm-1 range, is called the Radial 
Breathing Mode (RBM), the second band, centered 
around 1340 cm-1, is called the D band and the third, 
in the 1500 cm-1 to 1650 cm-1 region, is called the G 
band. 

Figure 4 presents the spectra obtained in the            
100 cm-1 to 300 cm-1 range at both wavelengths for 
the products synthesized and for commercial 
SWCNTs from Sigma Aldrich. The RBM is 
characteristic for vibrations in the radial direction; 
this frequency is strongly dependent on the diameter 
of the nanotubes [9]. The equation that describes the 
proportionality of the ωRBM to the inverse of the 
diameter is: 
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Fig. 4. Raman spectra in RBM region for ablation products and commercial SWCNTs with a 532 nm and 633 nm excitation 
wavelength.  
 

 
 

Fig. 5. Kataura plot with hollow circles indicating semiconductor nanotubes and black dots indication metallic nanotubes. The 
horizontal light grey and dark grey rectangles indicate the regions centered at 1.96 eV and 2.33 eV. The vertical dotted lines are the 
diameter distribution (estimated from RBM frequencies) limits for our ablation products on the left and commercial SWCNTs on the 
right. 
  

 
 

Fig. 6. High frequency region of Raman spectra for our ablation products on the left and commercial SWCNTs on the right. 
 

 

where ωRBM  is the frequency in the Raman spectrum, 
d is the diameter of the nanotube and c1 and c2 are 
constants with the values: c1 = 215 cm-1 and             
c2 = 18 cm-1 [9]. 

Rao et al. have shown that the Raman spectrum 
at a given wavelength is strongly influenced by the 
resonance Raman effect [10]. The features present 
are enhanced if the energy of the excitation photons 

is close to the energy of an electronic transition in 
the nanotube. Kataura and colleagues have calcu-
lated and plotted the dependency of transition ener-
gies as a function of the diameter [11]. Using their 
plot, the metallic or semiconductor character of the 
nanotubes that show the resonance Raman effect for 
the specific wavelength can be easily identified. 

Figure 5 depicts the so-called Kataura plot, with 
vertical dotted lines indicating the limits of the 
diameter  distribution,  as  estimated  with  the above 

2
1 c

d

c
RBM 
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Fig. 7. TGA and DSC curves for ablation products from the 
Co/Ni doped target. 

Fig. 8. TGA and DSC curves for commercial SWCNTs. 
 

 

equation, of the SWCNTs synthesized and the 
distribution of the commercial SWCNTs. The red 
and green horizontal rectangles indicate the regions 
centered at 1.96 eV and 2.33 eV, respectively. The 
graph clearly shows that for the ablation products, 
using the 633 nm wavelength, only metallic 
nanotubes will show the resonance Raman effect. 
The commercial SWCNTs that show the resonance 
Raman effect for this wavelength are both metallic 
and semiconducting. For the 532 nm wavelength 
however, both samples contain only nanotubes with 
semiconductor character that show the resonance 
Raman effect. 

The regions in the Raman spectra between          
1300 cm-1 and 1700 cm-1 show the presence of the D 
and G bands. The D band is characteristic for 
scattering on sp3 hybridized carbon atoms. The 
Raman signal in the D band is given by both 
amorphous carbon in the sample and defects in the 
nanotubes. The G band is specific for scattering on 
sp2 carbon atoms [9]. The Raman spectra in this 
region are presented in Fig. 6. 

As is clear from this Figure, in the 532 nm 
spectra of both our Co/Ni ablation products and 
commercial SWCNTs the G band is split into a G- 
band and G+ band. The G- band is centered at        
1562 cm-1 and the G+ band is centered at 1585 cm-1. 
The G- band is characteristic for vibrations in the 
circumferential direction and G+ is characteristic for 
vibrations along the nanotube axis. The ratio of the 
intensities of these two bands is a good indication of 
the character of the SWCNTs from the sample [12].  

The spectra in Fig. 6 clearly demonstrate a high 
ratio of intensities IG+/IG- for the spectra taken with 
the 532 nm excitation wavelength for both the 
ablation products of the Co/Ni doped target and the 
commercial SWCNTs.  

The Raman spectrum of the ablation products, 
taken with the 633 nm excitation wavelength, shows 
the G- band centered at 1536 cm-1 and the G+ band at 
1581 cm-1. The Raman spectrum of the commercial 

SWCNTs shows the G- band centered at 1545 cm-1 
and the G+ band at 1586 cm-1. The increase in the          
G-/G+ intensity ratio is a result of the resonance 
Raman effect in metallic nanotubes. This is in good 
agreement with the information obtained from the 
so-called Kataura plot. 

A comparison of the Raman spectra between the 
SWCNTs synthesized in our laboratory and the 
commercial SWCNTs shows that the obtained 
products have a smaller diameter distribution than 
the commercial nanotubes. This is evident from the 
spectra in the RBM region. As the Raman frequency 
of the G band is less influenced by the diameter of 
the SWCNTs we can see the similarity of the spectra 
in the 1300–1700 cm-1 region. This similarity of the 
G bands from the spectra indicates that the ratio of 
metallic to semiconductor nanotubes is comparable 
in the two samples. 
 

THERMOGRAVIMETRIC ANALYSIS 
 

The TGA and DSC curves in Figs. 7 and 8 have 
been obtained by heating the sample at 5oC/min in 
air. The weight loss and heat released indicates that 
multiple carbon species are present in both our 
ablation products and the commercial SWCNTs. 
Most of the oxidation of the sample takes place 
between 297oC and 400oC for the ablation products 
and between 350oC and 450oC for the commercial 
SWCNTs. The oxidation temperature of SWCNTs 
has been shown to be strongly influenced by the 
presence of amorphous carbon [13]. Further 
purification by oxidation of the products will be 
carried out in order to obtain SWCNTs with high 
purity. 

CONCLUSIONS 
 

Single-wall carbon nanotubes have been obtained 
by laser ablation of Co/Ni doped targets using our 
new chamber design and a KrF excimer laser. The 
SWCNTs obtained via the new chamber design have 
a narrower diameter distribution than the com-
mercial ones, between 1.2 nm and 1.4 nm. 
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The target preparation method that excludes the 
need of pressing or hot pressing has been proven to 
be suitable for obtaining laser ablation targets. 

The composition of the ablation products has 
been investigated by HRTEM, confocal Raman 
microscopy and TGA. The SWCNTs obtained by 
laser ablation are embedded along metal catalyst 
nanoparticles in amorphous carbon. The method is 
suitable for obtaining both metallic and semi-
conducting SWCNTs, as indicated by the resonance 
Raman spectroscopy. 
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Реферат  
 

Сообщается об абляции углеродистой мишени с 
помощью  эксимерного KrF лазера в инновационной 
абляционной камере. Мишень подготовлена с исполь-
зованием нового подхода без применения прессо-
вания или горячего прессования композиции.            
Co/Ni-легированная мишень привела к получению 
одностенных углеродных нанотрубок с малым разбро-
сом диаметров. Электронная трансмиссионная микро-
скопия высокого разрешения наряду с конфокальной 
Рамановской микроскопией использованы для харак-
теризации полученных продуктов. Термогравиметри-
ческий анализ подтверждает присутствие множества 
углеродистых образцов с различными температурами 
окисления. 

 

Ключевые слова: одностенные углеродные нано-
трубки, лазерная абляция, электронная трансмис-
сионная микроскопия, Рамановская спектроскопия.   
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Модифицирование физико-механических свойств  
фрикционных композитов с полимерной матрицей  

воздействием модулированного по амплитуде  
высокочастотного электромагнитного поля  
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Представлены результаты экспериментальных исследований влияния высокочастотного элек-
тромагнитного поля на динамические механические и триботехнические свойства полимерных 
фрикционных композитов, использующихся для автомобильных тормозов. Показано, что обра-
ботка электромагнитным полем в ряде случаев приводит к преобразованию надмолекулярной 
структуры полимерной матрицы композита. В случае обработки исходных для прессования по-
рошковых композиций установлено значимое (до 20%) изменение динамического модуля 
упругости и трибологических свойств материалов после прессования в изделия. Обсуждаются 
вероятные механизмы влияния обработки импульсным высокочастотным электромагнитным 
полем на физико-механические свойства фрикционных материалов, а также их связь с вибро-
акустической активностью узлов трения. 
 

Ключевые слова: высокочастотное электромагнитное поле, фрикционные полимерные компо-
зиты, физико-механические свойства, трение, вибрация, шум. 
 

УДК 621.891:621.894 
 

ВВЕДЕНИЕ 
 

Повышенная виброакустическая активность 
фрикционных узлов трения в тормозных устрой-
ствах и трансмиссиях машин является одной из 
наиболее трудноразрешимых проблем машино-
строения [1, 2].  

Известны методы, позволяющие существенно 
снизить вибрации и шум за счет уменьшения ко-
эффициента трения фрикционных пар при введе-
нии в состав фрикционного материала модифи-
каторов трения [3–6]. Однако такой подход име-
ет существенные ограничения для фрикционных 
устройств, где уменьшение коэффициента тре-
ния не возможно. В ряде случаев положительный 
эффект обеспечивают увеличение модуля упру-
гости и снижение твердости трущихся пар [7], но 
чаще всего это недопустимо, так как приводит к 
ухудшению основных эксплуатационных харак-
теристик тормозов машин – износостойкости 
фрикционного материала и фрикционной эффек-
тивности пары трения.  

Теоретические исследования, выполненные 
на основе молекулярной динамики нелинейно-
упругой конечно-растяжимой модели полимеров 
(Finite Extension Nonlinear Elastic), свидетель-
ствуют о том, что снижение склонности фрикци-

онного материала к шуму при сохранении высо-
кого и стабильного коэффициента трения может 
быть достигнуто при использовании в качестве 
матричной фазы фрикционного материала поли-
мера с набором структурных параметров, оказы-
вающих определяющее влияние на динамиче-
ские механические свойства композитов [8–10]. 

В настоящее время не существует универ-
сального подхода при выборе состава композита, 
обеспечивающего наилучшие показатели по всем 
характеристикам материала или возможность 
управления хотя бы одним свойством без изме-
нения других. В связи с этим поиск новых под-
ходов и способов изменения структуры и свойств 
композиционных материалов – актуальная, прак-
тически важная задача. 

Одним из перспективных методов модифика-
ции структуры и свойств полимерных компози-
ционных материалов для улучшения их эксплуа-
тационных характеристик является применение 
различных физических воздействий на сами 
композиты или их компоненты.  

Опубликованные литературные данные, 
включая результаты исследований авторов 
настоящей статьи, свидетельствуют о возможно-
сти трансформации структуры цветных металлов 
и неметаллических материалов при воздействии 

______________________________________________________________________________ 
 Ажаронок В.В., Анисович А.Г., Биран В.В., Бухаров С.Н., Сергиенко В.П., Филатова И.И., Электронная обработка 
материалов, 2014, 50(4), 16–22.   
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на них импульсного электромагнитного поля. В 
частности, о повышении пластичности и дис-
персности структуры меди и сплавов на ее осно-
ве [11, 12], снижение структурной упорядочен-
ности природных полимеров (входящей в состав 
типографской бумаги целлюлозы) [13]. Установ-
лены влияние магнитного поля на процессы в 
биологических объектах [14], характеристики 
водно-электролитных растворов и закристалли-
зованных расплавов [15]. Обнаружено влияние 
магнитного поля на оптические характеристики 
полимеров [16–20]. В частности, наблюдались 
изменения в поляризационных спектрах возбуж-
дения и люминесценции полидифениленфталида 
[17], выявлены возникновение оптической ак-
тивности в тонких пленках из эпоксидной смолы 
[19] и изменение оптической плотности поли-
этиленовой пленки в поляризованном свете [18].  

В настоящей работе проведены эксперимен-
тальные исследования влияния воздействия мо-
дулированного по амплитуде высокочастотного 
электромагнитного поля (ВЧЭМП) на динамиче-
ские механические и триботехнические свойства 
используемых при производстве тормозных 
устройств полимерных композиционных матери-
алов, определяющих уровень излучаемого узла-
ми трения акустического шума. 
 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 
 

Объектами исследований служили высоко-
наполненные фрикционные композиционные 
материалы на основе политетрафторэтилена 
(ПТФЭ), предназначенные для работы в узлах 
стационарного трения тормозных устройств. 
Матричную фазу модифицировали введением 
модификатора МФБМ (C14H8O4N2). В качестве 
армирующих и дисперсных наполнителей 
использовали базальтовые волокна (БСТВ) 
диаметром 1–3 мкм, коллоидный графит (ГК-1), 
порошок диоксида титана, никеля (ПНЭ-1), 
бронзы (ПБ) и цинка (ПЦ). Содержание 
дисперсных наполнителей составляло 10 мас.%. 

Тестируемые металлополимерные образцы 
изготавливали методом прессования с их после-
дующей термической и механической обра-
боткой. Прессование осуществляли при давлении 
35 МПа, термообработку проводили в течение 
восьми часов при температуре 380 ± 5°С. 
Композиты различались по составу и содер-
жанию связующего и наполнителей, а также 
имели различия в технологических режимах 
формообразования. Испытаниям подлежали 
образцы из обработанных электромагнитным 
полем исходных для прессования порошковых 
композиций.  

Исследования проводили на эксперименталь-
ном стенде, детализированное описание кото-

рого дается в [21]. Фрагмент стенда для 
исследований воздействия на материалы высоко-
частотного электромагнитного поля с частотой          
f = 5,28 МГц приведен на рис. 1. 
 

 
Рис. 1. Фрагмент схемы экспериментального стенда для 
воздействия ВЧЭМП на материалы: 1 – высокочастотный 
генератор; 2 – индуктор; 3 – обрабатываемый образец;              
4 – термопара; 5 – вольтметр для измерения ЭДС термопа-
ры; 6 – конденсатор для защиты вольтметра 5. 

 

Образцы помещались в осевую зону спира-
леобразного индуктора 2 (высота L = 90 мм, диа-
метр D = 80 мм). Среднеквадратичные величины 
напряженности магнитной Н и электрической Е 
составляющих электромагнитного поля на оси 
индуктора  контролировали с помощью измери-
теля напряженности высокочастотного поля         
П3-15 с индикатором Я6П-110. Измеренные зна-
чения Н и Е составляли 590 А/м (В  0,74 мТл, 
погрешность порядка 6%) и 12700 В/м (погреш-
ность не превышала 4%) соответственно. Ам-

плитудные значения HH 2*   и EE 2*   

достигали 835 А/м (В  1 мТл) и 17960 В/м соот-
ветственно. Воспроизводимость режимов работы 
генератора была не ниже 0,5%, вследствие чего 
суммарная погрешность определения величины 
электромагнитного поля, действующего на обра-
зец, не превышала 10%. С учетом конфигурации 
индуктора и геометрии расположения в нем об-
разцов можно считать, что последние подверга-
лись воздействию электромагнитного поля с со-
отношением и взаимной ориентацией магнитной 
и электрической компонент, характерной для 
«ближней зоны», формирующейся на расстояни-
ях от источника излучения, значительно мень-
ших длины волны электромагнитного поля. Про-
явление эффектов, связанных с возникновением 
микроразрядов между частицами наполнителя, 
при измеренных значениях напряжённости элек-
трического поля, по нашему мнению, было ма-
ловероятным.   
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Обработку проводили в воздухе при атмо-
сферном давлении. Воздействие осуществлялось 
одним или несколькими пакетами импульсов 
ВЧЭМП, в каждом из которых амплитуда маг-
нитной и электрической составляющих поля, ос-
циллирующих по синусоидальному закону с пе-
риодом   0,2 мкс, сначала возрастала от 0 до 
максимальных значений H*, E*, а затем снова 
уменьшалась до 0 (рис. 2). Длительность отдель-
ного пакета импульсов t  3 с. Количество па-
кетов (n = 1, 2, …6) выбирали в зависимости от 
типа обрабатываемого образца. 
 

 
 

Рис. 2. Циклограмма обработки образцов высокочастотным 
электромагнитным полем. 
 

Контроль температуры Tобр образцов осу-
ществляли с использованием термопары 4 (см. 
рис. 1) до их обработки ВЧЭМП и сразу после 
окончания воздействия. Достоверных изменений 
величины Tобр не зарегистрировано.  

В качестве критерия оценки уровня шума и 
склонности пары трения материалов к его воз-
никновению служил показатель демпфирующей 
способности D, определяемый выражением            
D = Ед ·  [2], где Ед  и  – динамический модуль 
упругости и коэффициент потерь соответствен-
но. При выборе критериев основывались на 
предположении о том, что одним из важнейших 
факторов, влияющим на возникновение неста-
бильности трения на макроуровне, является спо-
собность трибосистемы к демпфированию тан-
генциальных фрикционных микроколебаний [9], 
а также на данных расчетов [22] и результатах 
выполненных ранее авторами эксперименталь-
ных исследований динамики фрикционного кон-
такта [23], согласно которым повышение значе-
ний соответствующих параметров Ед и  позво-
ляет снизить уровень виброакустического шума. 
Предложенный показатель демпфирующей спо-
собности при условии неизменности фрикцион-
ных характеристик пары трения позволяет осу-
ществлять экспресс-оценку и прогнозирование 
виброакустической активности трибосопряже-
ний, а также может использоваться как критерий 

оптимизации динамических механических ха-
рактеристик фрикционных материалов на стадии 
их проектирования [2].  

Фрикционно-износные испытания проводили 
на лабораторном трибометре СМТ-1 по схеме 
«вал – частичный вкладыш» при стационарных 
режимах трения (рис. 3). Давление в узле трения 
трибометра варьировалось в диапазоне                   
0,5–2,5 МПа; линейная скорость скольжения  
0,5–2,5 м/с. Материал контртела – высокоугле-
родистая сталь 65Г (ГОСТ 14959-79) с твер-
достью HRCэ 35–37 и шероховатостью поверх-
ности Ra ≤ 1,25 мкм. Испытания осуществляли 
при температуре окружающего воздуха 295 ± 2 К 
в условиях трения без смазочного материала. 
Линейную интенсивность изнашивания Ih при 
заданных нагрузочно-скоростных режимах 
стационарного трения определяли по изменению 
массы m изношенного слоя: 
 

,
ρh

a

m
I

A S


                                   (1) 

где ρ – плотность истираемого материала;              
Аа – номинальная площадь контакта; S – путь 
трения. Относительная погрешность определе-
ния Ih не превышала 20%. 
 

 
 

Рис. 3. Схема триботехнических испытаний «вал – частич-
ный вкладыш»; 1 – образец фрикционного материала;                
2 – контртело. 
 

Динамические механические характеристики 
образцов (динамический модуль упругости и 
коэффициент механических потерь) изучали 
методом резонансных амплитуд на виброиспыта-
тельной системе TV51220 (Tira) в диапазоне 
статических нагрузок 0,014–1,0 МПа. Метод 
резонансных амплитуд основан на определении 
параметров динамической модели вязкоупругого 
тела (модель Фойхта-Кельвина) при продольных 
колебаниях образца (рис. 4а). Схема измери-
тельной установки представлена на рис. 4б. 

Динамический модуль упругости Eд мате-
риала в соответствии с используемой схемой 
измерений рассчитывали по формуле 
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                                 (а)                                                           (б) 
  

Рис. 4. Определение динамических характеристик образцов методом резонансных амплитуд: колебательная система с одной 
степенью свободы на основе модели вязкоупругого поведения материалов Фойхта-Кельвина (a); схема измерительной уста-
новки (б): 1 – вибростенд; 2 – столик; 3 – образец; 4 – груз; 5 – акселерометр; 6 – усилитель мощности;  7 – система сбора и 
анализа данных. 
 

Таблица 1. Влияние обработки ВЧЭМП на фрикционно-износные характеристики композитов 

Используемый наполнитель  

Коэффициент трения 
Линейная интенсивность  
изнашивания, Ih·10-9 

Без 
обработки 

2 пакета 
импульсов 

4 пакета 
импульсов 

Без  
обработки 

2 пакета 
импульсов 

4 пакета 
импульсов 

Исходный материал (ПТФЭ) 0,29 0,32 0,31 268 281 265 
Диоксид титана (TiO2) 0,39 0,39 0,38 623 526 487 
Графит (ГК-1) 0,23 0,23 0,24 101 84 84 
Порошок цинка (ПЦ) 0,30 0,29 0,30 14 17 15 
Порошок никеля (ПНЭ-1) 0,35 0,35 0,35 60 34 31 
Кокс + малеимид (МФБМ) 0,34 0,34 0,34 7,9 5,7 5,3 
Порошок бронзы (БПО) 0,28 0,28 0,28 35,4 31,3 38,4 

 

Таблица 2. Влияние высокочастотной электромагнитной обработки на динамические механические свойства 
фрикционных композитов 
 

Используемый наполнитель  
Коэффициент потерь η Динамический модуль упругости Eд, ГПа 

Без  
обработки 

2 пакета 4 пакета 
Без  

обработки 
2 пакета 4 пакета 

Исходный материал (ПТФЭ) 0,075 0,075 – 0,52 0,57 – 

Диоксид титана (TiO2) 0,062 0,077 0,076 0,60 0,52 0,56 

Графит (ГК-1) 0,073 0,074 0,073 0,68 0,72 0,73 

Порошок цинка (ПЦ) 0,065 0,061 0,062 0,83 1,01 0,99 

Порошок никеля (ПНЭ-1) 0,070 0,066 0,068 0,88 0,92 0,86 

Кокс + малеимид (МФБМ) 0,062 0,060 0,061 0,93 1,01 1,10 

Порошок бронзы (БПО) 0,056 0,056 0,056 0,95 0,89 0,80 
 

2

д

4π
,рf mh

E
S

                              (2) 

где m – масса груза, кг; h – высота образца под 
нагрузкой, м; S – площадь образца, м2

. 
Коэффициент потерь  определяли из выра-

жения 

2

2

1

1
η ,

1
a
a


 

 
 

                             (3) 

где а1 и а2 – среднеквадратические значения 
виброускорений, м/с2, регистрируемые на столе 
вибровозбудителя и грузе соответственно.  
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Рис. 5. Влияние обработки ВЧЭМП на показатель демпфирования композитов различного состава. 
 

Испытания материалов проводили при темпе-
ратуре 295 ± 2 K. Время выдержки образцов под 
нагрузкой составляло 30 с. Одновременно испы-
тывали по одному образцу. Наибольшие оценен-
ные значения неопределенности Eд и η не 
превышали 10 и 5% соответственно. 
 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Результаты фрикционно-износных испытаний 
образцов полимерных композитов, полученных 
из обработанных магнитным полем порошковых 
композиций, отличающихся типом наполнителя, 
представлены в табл. 1. Приведенные данные 
получены при контактном давлении 2,0 МПа и 
линейной скорости скольжения 1,0 м/с. 

Из таблицы видно, что значения коэффициен-
та трения для исходных и модифицированных 
ВЧЭМП образцов существенно не отличаются. В 
то же время интенсивность изнашивания в ре-
зультате воздействия электромагнитного поля 
изменяется и зависит от состава и типа использу-
емых дисперсных наполнителей.  

Анализ полученных экспериментальных дан-
ных показывает, что обработка ВЧЭМП компо-
зитов с углеродсодержащими наполнителями, 
никелем и диоксидом титана повышает износо-
стойкость, а использование переходных метал-
лов и их сплавов не влияет (порошок цинка) или 
приводит к интенсификации (порошок бронзы) 
процессов изнашивания.  

Таким образом, полученные результаты сви-
детельствуют о возможности увеличения износо-
стойкости металлополимерных композитов и, 
следовательно, эксплуатационной эффективно-
сти изготавливаемых из них фрикционных узлов 
трения путем их обработки ВЧЭМП.  

Результаты экспериментальных исследований 
влияния ВЧЭМП на динамический модуль упру-
гости Eд и коэффициент потерь η полимерных 
композиционных материалов (группа II) приве-
дены в табл. 2.  

Полученные данные свидетельствуют о том, 
что обработка ВЧЭМП неотформованных по-
рошковых композиций изменяет (до  20%) дина-
мические механические характеристики исход-
ного материала. Как и при интенсивности изна-
шивания, влияние ВЧЭМ на динамические меха-
нические характеристики композитов неодно-
значно: в зависимости от состава и типа дис-
персных наполнителей наблюдается как увели-
чение значений исследуемых показателей, так и 
их снижение. Показатель демпфирования, рас-
считанный на основании экспериментальных 
данных по динамическим характеристикам, для 
большинства исследованных материалов нахо-
дится в прямой зависимости от Eд, поскольку 
статистически значимое влияние обработки 
ВЧЭМП на коэффициент потерь установлено 
только для случая наполнения композита порош-
ком диоксида титана (рис. 5).  

Предполагаемый механизм изменения вели-
чины Eд при воздействии на материалы ВЧЭМП 
заключается в изменении молекулярной (сегмен-
тальной) подвижности макроцепей полимерного 
компонента, сопровождающегося усилением или 
ослаблением межмолекулярного и межфазного 
взаимодействия. Таким образом, влияние обра-
ботки ВЧЭМП на уровень акустического излуче-
ния узлов трения проявляется через изменение 
показателя демпфирования фрикционных компо-
зитов. Эти данные согласуются с описанным 
выше механизмом возбуждения высокочастотно-
го (выше 1 кГц) акустического излучения в тор-
мозных системах [9, 23]. 
 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Полученные экспериментальные данные поз-
воляют сделать вывод о возможности повыше-
ния износостойкости композиционных материа-
лов с полимерной матрицей, содержащих напол-
нители с кристаллической структурой, в резуль-
тате их обработки высокочастотным электромаг-
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нитным полем. Предполагается, что при воздей-
ствии поля происходит изменение сегментальной 
подвижности модифицированной полимерной 
матрицы. При этом возможно частичное разру-
шение крупных кристаллических образований 
(фрагментов надмолекулярной структуры) как в 
структуре наполнителя, так и связующего поли-
мерной матрицы. Модифицированный композит 
характеризуется повышенной износостойкостью 
по сравнению с исходным материалом.  

Согласно результатам проведенных динами-
ческих механических испытаний, воздействие 
ВЧЭМП может способствовать повышению ди-
намического модуля упругости при неизменных 
фрикционных характеристиках композита, что 
представляет особый интерес для развития но-
вых технологий обработки полимерных компо-
зитов, позволяющих повышать ресурс фрикци-
онных изделий и снижать уровень высокоча-
стотного тормозного шума. 
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Summary 

 

The paper presents the results of experimental studies 
of the effect of a high-frequency electromagnetic field on 
physicomechanical and tribotechnical properties of poly-
meric frictional composites used for automotive brakes. It 
is shown that treatment by an electromagnetic field, in 

some cases, results in the transformation of the supramo-
lecular structure of the polymer. In case of the treatment 
of the  initial powder compositions, there is an evident 
change (up to 20%) of the dynamic modulus of elasticity 
and tribological properties of the finished materials. Pos-
sible mechanisms of the effect of the pulsed high-
frequency electromagnetic treatment on the physicome-
chanical properties of the friction materials and their rela-
tion to the acoustic noise of tribounits are discussed. 
 

Keywords: high-frequency electromagnetic field, fric-
tion polymer composites, physico-mechanical properties, 
friction, vibration, noise. 
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Обсуждается вопрос о статистической обработке вольт-амперных характеристик коронного 
разряда в газах и об их обобщении на основе представлений теории подобия. Зависимость то-
ка коронного разряда от приложенного напряжения предполагается двухпараметрической та-
унсендовского типа. Параметры вольт-амперных характеристик находятся методом наимень-
ших квадратов на основе экспериментальных данных. Полученные расчетные вольт-амперные 
характеристики приводятся к безразмерному виду и обобщаются до уравнения отрезка бис-
сектрисы первого координатного угла. Выявлены критерии и условия подобия коронных раз-
рядов. На примере коронного разряда положительной полярности в гелии при различных дав-
лениях  выполнено обобщение ряда экспериментальных вольт-амперных характеристик с ис-
пользованием предложенной методики. 

Ключевые слова: коронный разряд, сила тока, напряжение, вольт-амперные характеристики, 
метод наименьших квадратов, методы подобия.  

 
УДК 537.527.3 
 

ВВОДНЫЕ ЗАМЕЧАНИЯ 
 

Зависимости между физическими величинами 
удобно устанавливать на основе представлений 
теории размерностей и подобия [1]. Помимо 
операций с безразмерными величинами, назы-
ваемыми комплексами или критериями подобия 
и являющимися инвариантными относительно 
системы единиц измерений, теория подобия в 
соответствии с теоремой позволяет сократить 
общее число величин, участвующих в рассматри-
ваемом процессе. Условия подобия процессов 
одинаковой физической природы означают одни 
и те же значения соответствующих критериев 
подобия. Таким образом, упрощается модели-
рование натурных процессов лабораторными 
и/или теоретическими результатами. 

Методами теории подобия выводятся обоб-
щенные критериальные зависимости для боль-
ших массивов экспериментальных данных, кото-
рые, как правило, графически представляют 
собой прямые или их отрезки в пределах одного 
графика. В области тепломассопереноса критери-
альными обобщающими уравнениями обычно 
завершаются законченные цельные разделы 
исследований [2]. Однако эти методы не нашли 
должного применения в областях, касающихся 
переноса электрического заряда в жидкостях и 
газах. В предлагаемой работе разработана мето-
дика обработки экспериментальных вольт-ампер-
ных характеристик (ВАХ) коронного разряда 
(КР) в газах с целью их критериального обобще-
ния. Предварительно в обзорном плане вкратце 

рассмотрим особенности наиболее типичных 
вольт-амперных характеристик коронного раз-
ряда, известных под названием «зависимостей 
типа Таунсенда». 
 

ОСОБЕННОСТИ ТАУНСЕНДОВСКИХ  
ВОЛЬТ-АМПЕРНЫХ ХАРАКТЕРИСТИК 

 

Для случая цилиндрической системы электро-
дов (ЦСЭ) в виде проволоки, натянутой вдоль 
оси цилиндрического электрода, вольт-амперные 
характеристики с приемлемой для практических 
целей точностью теоретически были найдены 
Таунсендом и имели вид [3–5]: 
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ckU U U
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R R r
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


                           (1) 

 

где  – абсолютная диэлектрическая проницае-
мость среды, для газов в условиях близких к 
нормальным, приблизительно равная электриче-
ской универсальной постоянной 0; k – коэффи-
циент подвижности ионов знака коронирующего 
электрода; r0 и R – радиусы внутреннего (прово-
локи) и наружного цилиндрических электродов 
соответственно; Uc – начальное или критическое 
напряжение зажигания коронного разряда;              
U – действующее напряжение.  

Методами конформных отображений Дейтш 
[3, 6, 7] показал, что структура зависимости силы 
тока от напряжения (1) справедлива вообще для 
двумерных полей или сводящихся к таковым          
[3, 6]: 

( ),cI A U U U                               (2)                    

_____________________________________________________________________________________
 Гросу Ф.П., Болога Ан.М., Паур Х.-Р., Болога М.К., Моторин

 
О.В., Электронная обработка материалов, 2014, 50(4),  

23–28.  
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где константа А в случае ЦСЭ равна:  
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                           (3) 

 

Для других систем электродов можно лишь кон-
статировать, что эта константа, судя по частному  
случаю (3), зависит от свойств газа (, k) и 
геометрических факторов.  

Формула (2) подтверждена многочисленными 
теоретическими и экспериментальными исследо-
ваниями. Как следует из нее, ВАХ  КР однознач-
но определяется двумя константами – А и Uc, 
которые являются параметрами зависимости (2): 
I(U). Примечательно то, что сила тока прямо 
пропорциональна действующему напряжению U, 
что отражает закон Ома. Множитель же (U–Uc) в 
(2) отражает наличие свободных объемных заря-
дов плотностью ρ и прямую пропорциональность 
I ~ ρ ~ (U − Uc) −  особенности, отмеченные раз-
личными авторами, в частности процитирован-
ными выше. Математической особенностью за-
висимости (2) является наличие нулевого корня 
(множителя U), что и приводит к линейной зави-
симости редуцированной характеристики от 
напряжения, которая в свою очередь позволяет 
графическим путем найти параметры А и Uc          
(см. ниже).  

В работе [8] приведены результаты исследо-
ваний, которые касаются применимости уравне-
ния Таунсенда (2) для электродной системы типа 
«игла-плоскость». Авторы исследований [9] от-
мечают, что применимость зависимости (2) для 
описания вольт-амперных характеристик корон-
ного разряда в системе «игла-плоскость» зависит 
от ширины межэлектродного промежутка, с уве-
личением которой наблюдается сближение меж-
ду экспериментальными данными и аналитиче-
ской зависимостью. В работе [10] представлены 
результаты исследований коронного разряда 
отрицательной полярности в системе «игла-
плоскость», где показано, что отношение тока 
коронного разряда к величине приложенного 
напряжения носит линейный характер, что под-
тверждает формулу (2). Рассмотрено также вли-
яние межэлектродного расстояния и температу-
ры на величину начального напряжения зажига-
ния коронного разряда Uc и параметр А. Анало-
гично другим исследованиям в работе [11] пред-
принята попытка описания зависимости тока 
коронного разряда от приложенного напряжения 
в аналитической форме, где используется сте-
пенная зависимость с коэффициентом от 1,5 до 
2,0. 

В работе [12] на основе принципов подобия и 
размерностей показано, что структура формулы 
(2) практически сохраняется для любой двух-
электродной коронирующей системы. Вместе с 

тем ряд исследований в области коронного раз-
ряда [13, 14], в частности в условиях высоких 
температур и давлений [15–18], показал, что су-
ществуют условия, когда КР может не подчи-
няться закономерности (2). В этой связи весьма 
примечательны случаи наличия гистерезиса           
[13–16] в вольт-амперных характеристиках.  

В предлагаемой статье эти специальные слу-
чаи не затрагиваются, а рассматриваются лишь 
вопросы обработки экспериментальных данных с 
точки зрения установления обобщенных ВАХ 
КР.  
 

РАСЧЕТ ПАРАМЕТРОВ ВОЛЬТ-АМПЕРНЫХ 
ХАРАКТЕРИСТИК И ВЫВОД  
ИХ УРАВНЕНИЙ НА ОСНОВЕ 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ДАННЫХ 
 

Для практического использования формулы 
(2) предполагаются известными параметры А и 
Uc. Первый из них в случае ЦСЭ теоретически 
можно вычислить по формуле (3), второй – ис-
ходя из известной формулы Пика. Возникает 
необходимость нахождения указанных парамет-
ров в общем случае. Наиболее надежные и рас-
пространенные способы решения этой задачи 
основаны на использовании опытных данных. 
Первый из них – графический. Второй – расчет-
ный, основанный на методе наименьших квадра-
тов (МНК).   

Казалось бы, параметр Uc совсем просто за-
фиксировать экспериментальным путем непо-
средственно по моменту возникновения КР, од-
нако это весьма сложно осуществить практиче-
ски из-за крайне неустойчивого характера явле-
ний возникновения коронного разряда [3, 4, 6, 7]. 
При графическом способе эти трудности преодо-
леваются следующим образом (см., например, 
[3]). Зависимость (2) преобразуют в редуциро-
ванную характеристику: 
 

/ ( ).cI U A U U                     (4) 
                 

Построив график этой дроби как функцию от 
напряжения U  на основе экспериментальных 
данных, по точке пересечения прямой (4) с осью 
абсцисс U находят начальное напряжение Uc, а 
по тангенсу угла наклона редуцированной 
зависимости – параметр А. В этом состоит суть 
графического метода. Однако методы, основан-
ные на графических построениях, отличаются 
известной неточностью, поэтому гораздо надеж-
нее обрабатывать экспериментальные данные с 
помощью МНК. По этому методу, обозначив 
 

/ ;I U Y  ,cA U B   
 

 

уравнению (4) придаем вид линейной функции 
от независимой переменной U: 
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.Y A U B    
 

Составим основное уравнение МНК, потребовав 
минимума функции: 
 

2[ ( )] min( , ),Y A U B A B            (5) 
 

где черта сверху означает среднее арифметиче-
ское значение.  

Приравнивая нулю производные по А и В от 
выражения (5), получаем систему уравнений:  
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решая которую, приходим к формулам для 
искомых параметров: 
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Учитывая ,U Y I  придаем выражениям для А 
и Uc следующий вид: 
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Выражения (6) можно рассматривать как 
стандартные при определении параметров рас-
пределения  I(U) при коронном разряде в случае 
структуры ВАХ таунсендовского типа (2). Зная 
параметры А и Uc, можно по основной формуле 
(2) расcчитать сами ВАХ и построить их график.  

Этот подход может быть предложен для рас-
чета вольт-амперных характеристик и их уравне-
ний для различных газов в условиях варьирова-
ния их температуры и давления. В качестве при-
мера на рис. 1 представлены результаты обра-
ботки данных по КР положительной полярности 
в гелии при комнатной температуре и различных 
давлениях. На этом рисунке точки – эксперимен-
тальные результаты, а кривые, проведенные че-
рез них, – расчетные по формуле (2) с учетом 
значений А и Uc, вычисленных согласно (6) (см. 
ниже). Условия проведения экспериментов более 
детально описаны в [16].  

Результаты расчетов параметров А и Uc и со-
отвествующих уравнений ВАХ приведены в            
таблице. Как видно из рис. 1, формула (2) при 
расчете параметров А и Uc по формулам (6) 
весьма адекватно описывает экспериментальные 
результаты.  
 

ОБОБЩЕНИЕ РАСЧЕТНЫХ ВОЛЬТ-
АМПЕРНЫХ ХАРАКТЕРИСТИК 

 

На рис. 1 представлены четыре отдельные 
ВАХ для четырех давлений. Обобщить эти зави-

симости означает свести их в единую, которая 
геометрически описывалась бы единым графи-
ком. При этом соответствующее уравнение 
должно быть безразмерным, обеспечивая тем 
самым, с одной стороны, его инвариантность 
относительно системы единиц измерений, с дру-
гой, что не менее важно, – подобие физических 
процессов при коронном разряде. Соответству-
ющие преобразования в целях наглядности осу-
ществим поэтапно. 

На первом этапе построим редуцированные 
характеристики согласно формуле (4), рис. 2. 
Они, как отмечалось, позволяют графически 
определить параметры распределения ВАХ и в 
целях проверок сопоставить их с расчетными 
(таблица). Кроме того, геометрический переход 
от квадратичных зависимостей (рис. 1) к прямым 
(рис. 2) позволяет нагляднее судить о право-
мерности ВАХ по тому, насколько близко к этим 
прямым ложатся экспериментальные точки. Со-
гласно рис. 2 параболические аппроксимации (2) 
весьма адекватны экспериментальным зависимо-
стям. Более полное обобщение эксперименталь-
ных зависимостей является предметом дальней-
ших исследований. 

На втором этапе преобразуем уравнение (4) 
путем деления обеих частей на величину Uc. В   
новых координатах ( *U , 1Y ) получим семейство 

отрезков прямых:  
 

2
1 * */ ( ) ( 1),cY I U U A U         

 

исходящих из точки (1; 0) (рис. 3). Углы их 
наклона к оси абсцисс определяются параметром 
А, поделив на который, в системе координат            
(U*, Y2) получим  
 

2
2 * */ ( ) 1,cY I A U U U                     (7) 

 

где введено обозначение для безразмерного 
напряжения: 

/ 1,cU U U                                  (8)  
 

откуда видно, что Uc играет роль масштабной 
единицы (U0) для напряжения. Кстати, уравне-
нию (7) можно придать вид по прототипу основ-
ного уравнения (2), причем в безразмерном виде: 
 

( 1),I U U                                   (9)  
 

где введено обозначение для безразмерной силы 
электрического тока 
 

0/ ,I I I                                      (10) 
 

а масштабной единицей для тока служит величи-
на 
 

2
0 .cI A U                                     (11) 

 

В частности, для ЦСЭ с учетом (3) получим 
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Рис. 1. Исходные кривые. Рис. 2. Редуцированные прямые.     
 

Расчет вольт-амперных характеристик 
 

№ кривой Р, МПа А, мА/кВ2 Uc, кВ I(U), мА 
1 0,5 0,0113 2,8178 0,0113·U·(U−2,8178 ) 
2 1,0 0,0056 4,3002 0,0056·U·(U−4,3002 ) 
3 1,5 0,0038 5,4521 0,0038·U·(U−5,4521 ) 
4 2,0 0,0026 5,6356 0,0026·U·(U−5,6356) 

 

Рис. 3. Пучок полупрямых с началом в точке (1; 0). Рис. 4. Обобщающая редуцированная полупрямая под углом 
π/4 к оси абсцисс с началом в точке (1; 0).   

 

Рис. 5. Биссектриса с началом в точке (1; 1). Рис. 6. Окончательная обобщающая биссектриса. 
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2

0 2
0

8π ε
.

ln( / )
cUk

I
R R r

  



                         

(12)  

  Вернемся, однако, к уравнению (7), которое 
является уравнением отрезка прямой, исходяще-
го из точки (1; 0) под углом 450 к оси абсцисс 
(рис. 4), и обобщает предыдущие графики, пред-
ставленные на рис. 3. Параллельным сдвигом 
графика вверх на единицу получим график с 
началом в точке (1; 1) (рис. 5), что равносильно 
переносу в (7) единицы в левую часть равенства:  
 

3 2 *1 .Y Y U                          (13) 
 

Формула (13) является обобщающей зависи-
мостью, изображенной на рис. 5, где начало луча 
совмещено с началом координат О (1; 1) (рис. 6). 
Удобство выражения (13) состоит в том, что, 
определяя Y3 

с учетом выражения для Y2, 
согласно (7), по уравнению (13) получаем 
безразмерное напряжение U*. В силу симметрии 
графика (рис. 6) легко оценивается степень 
близости экспериментальных ВАХ к расчетной 
зависимости (13). Кроме того, у всех коронных 
разрядов для одинаковых безразмерных напря-
жений согласно (9) и (13), одинаковыми будут и 
безразмерные величины токов. Следовательно, 
коронные разрядные процессы подобны, поэтому 
зависимости (9) и (13) являются  обобщающими.  
Данные о параметрах одного коронного разряда 
могут быть распространены на другие КР при 
условии геометрического подобия электродных 
систем и подобия физического, означающего 
одно и то же значение определяющего критерия 
подобия U* = idem для данных процессов.  
 

ВЫВОДЫ 
 

1. Методом наименьших квадратов определе-
ны параметры вольт-амперных характеристик 
коронного разряда таунсендовского типа. 

2. В качестве примера проведены обработка и 
обобщение ряда экспериментальных вольт-
амперных характеристик коронного разряда по-
ложительной полярности в гелии при различных 
давлениях. Показано четкое согласование экспе-
риментальных данных с рассчитанными по ана-
литическим зависимостям. 

3. Выдвинуто предположение о применимо-
сти приведенной методики обработки и обобще-
ния опытных данных по коронному разряду для 
различных газов и физических условий, которое 
находится в стадии исследований. Его результа-
ты явятся предметом дальнейших публикаций.  

 

Работа выполнена при финансовой поддержке по 
билатеральному проекту АŞМ–BMBF 13.823. 
15.09/GA. 
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Summary 

 

Statistical treatment of current-voltage characteristics 
of the corona discharge in gases and their generalization 
on the basis of the theory of similarity is considered. 
Dependence  of  the  corona  discharge current on the app- 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

lied voltage is assumed to be two-parametric of the 
Townsend type. Parameters of current-voltage characte-
ristics are found by the least square method on the basis 
of experimental data. The calculated current-voltage 
characteristics are reduced to the dimensionless form and 
are generalized to the form of the equation of the first 
quadrant bisector. The criteria and conditions of similarity 
of corona discharges are obtained. As an example, 
generalization of current-voltage characteristics of a 
positive corona discharge in helium at different pressures 
using the proposed method is presented. 

 

Keywords: corona discharge, current, voltage, 
current-voltage characteristics, least square method, 
similarity methods.   
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Внутренние волны в двухслойной жидкости конечной 
толщины с заряженной границей раздела 

 

В. Д. Труфанов, М. С. Фёдоров, С. О. Ширяева  
 

Ярославский государственный университет им. П.Г. Демидова, 
ул. Советская, 14, г. Ярославль, 150000, Россия, e-mail: yardemid@mail.ru 

 

Исследуются внутренние волны несмешивающихся жидкостей конечной толщины заряженной 
границы раздела. Показано, что параметры волн зависят от толщины слоев. 
 
Ключевые слова: стратифицированная жидкость, капиллярно-гравитационные волны, иде-
альная жидкость. 
 

УДК 532.5 
ВВЕДЕНИЕ 

 

Исследование внутренних и внешних (сво-
бодных) волн в слоисто-неоднородной жидкости 
представляет как академический интерес для фи-
зики и механики, так и чисто практический [1–4], 
а также для микроэлектроники в связи с обнару-
жением капиллярного аналога эффекта «мертвой 
воды» [5–6] и в связи с возобновившимися экс-
периментами на эту тему [7]. Внешние (свобод-
ные) волны тщательно исследованы в различных 
приближениях [1–3, 8–13]. В последующем из-
ложении сконцентрируемся на свойствах внут-
ренних волн (волн, порождаемых гравитацион-
ными либо капиллярными силами на границе 
раздела сред). Для общности изложения рас-
смотрим волны на заряженной границе раздела 
двух несмешивающихся жидкостях, ограничен-
ных сверху и снизу твёрдыми поверхностями 
(имея в виду возможную экстраполяцию в ка-
пиллярную область). 
 

ФОРМУЛИРОВКА ЗАДАЧИ 
 

Будем решать задачу о волнах на заряженной 
поверхности раздела z = (x, t) двух идеальных 
несжимаемых ограниченных жидкостей с плот-
ностями 1

 
и 2, где первая жидкость является 

идеальным проводником, а вторая – идеальным 

диэлектриком,  – коэффициент поверхностного 
натяжения границы раздела. Система находится 
в поле силы тяжести g


и в электрическом поле 

0E


, создаваемом разностью потенциалов между 

стенками, ограничивающими первую и вторую 
жидкости, и образующем поверхностный элек-
трический заряд на поверхности раздела. Опре-
делим систему координат так, что ось ox лежит 
на невозмущенной поверхности раздела двух 
жидкостей (рис. 1).  

Математическая формулировка задачи состо-
ит из уравнений Эйлера, уравнений неразрывно-
сти для двух сред и гидродинамических гранич-
ных условий: 
 

        1
, , , , , ;

ρt j j j j
j

U r t U r t U r t P r t g      
         

 

 div , 0;U r tj 
   1; 2,j   

 

 ( , ) = 0,у r t
   

 

   , , ,E r t r t 
    

 

 ξ , :z x t       1 2, , , , ;n U r t n U r t
          

 

       1 2 σ, , , , ;EP r t P r t P r t P r t  
          (1) 

 

 , , 0 :F x z t     
      2

,
, , , 0;

F r t
U r t F r t

t


  



              (2) 

 

:z a     1, , 0;n U r t 
                (3) 

 

:z b    2, , 0.n U r t 
 

                (4) 
 

:z b  0 ;V   ξ :z   0 ,S      (5) 
 

где  ,jU r t
   – поля скоростей в верхней и нижней 

жидкостях;    1 2, , ,P r t P r t
   – гидродинамические 

давления в нижней и верхней жидкостях;                    
 – электростатический потенциал верхнего слоя 
жидкости; P и PE – капиллярное и электроста-
тическое давления на границе раздела сред;             
n


 – единичный вектор нормали к границе разде-
ла сред, функция F(x, z, t)  z – (x, t) определяет 
уравнение границы раздела жидкости                    
F(x, z, t) = 0;  (x, t) – возмущение границы раз-
дела сред, соответственно амплитуда 2ξ h  

принимается в качестве малого параметра зада-
чи. 

СКАЛЯРИЗАЦИЯ 
 

Капиллярность колебаний поверхности разде-
ла позволяет нам считать движение жидкостей 
потенциальным, и мы можем воспользоваться 
моделью потенциального течения жидкости. Для 
этого  введем  скалярные  потенциалы полей ско- 

___________________________________________________________________ 
 Труфанов В.Д., Фёдоров М.С., Ширяева С.О., Электронная обработка материалов, 2014, 50(4), 29–34.   
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Рис. 1. Схематический вид системы. 

 

ростей Ф1 для нижней жидкости и Ф2 для верх-
ней жидкости: 
 

( , ) ( , );U r t r tj j
    1; 2.j   

 

Решение сформулированной задачи находим в 
виде    , , .j jU r t r t 

    Поскольку движения 

обеих жидкостей вызваны малыми колебаниями 
их граничных поверхностей, то примем, что в 
безразмерных переменных  (например,   1 = h = 
=  = 1) потенциалы ( , )i r t

  имеют тот же поря-

док малости, что и амплитуды волн: ξ ε,j    

где   k – безразмерная амплитуда начальной 
деформации, которую примем в качестве малого 
параметра задачи. Будем искать решение в виде 
асимптотических разложений: 
 

(0) (1)ε ...;j j jP P P       
 

(0) (1)
σ σ σε ...;P P P      

   

   0 1ε ...;jE jE jEP P P    
 

         0 1, , ε , , ...;j j jx z t z x z t      
  

         0 1, , ε , , ...;x z t z x z t       
     1ξ , εξ , ...;x t x t    1;2 ,j           (6) 

 

где верхний индекс означает порядок малости 
соответствующей компоненты: нулём помечены 
равновесные значения на поверхности, не свя-
занные с возмущением, а единицей – величины 
первого порядка малости. 

Подставив разложения (6) в уравнения Эйлера 
и уравнения неразрывности жидкости для двух 
сред, получим систему скалярных уравнений: 
 

0;j    (0) ρP P gzt jj j j        

 1;2 .j                          (7) 

ЭЛЕКТРОСТАТИЧЕСКОЕ ДАВЛЕНИЕ 
 

Для определения давления электрического 
поля на границу раздела сред воспользуемся об-
щим выражением для электростатического дав-
ления: 

2
;

8π
E

PE   E  


 
0 04πæ .E 

 
 

Подставив разложения для электростатиче-
ских потенциалов (6) в граничные условия (5), 
получим систему уравнений относительно ком-
понент электростатических потенциалов нулево-
го и первого порядков малости (так как задача 
решается в линейном по  приближении): 
 

:z b     0 1 ;V     0 :z    
 

          0 0 1 0 1ξ .z s s               (8) 
 

Далее находим электростатические потенциа-
лы нулевого порядка малости из уравнения 
Лапласа и граничных условий (5): 
 

 0
0;    

1
0

;0C z C    
     

 0 ;V
z b

 


  
1 ;0C b C V     

 

    00 ;
0

s
z

  


  0
.0C s   

 

Так как потенциал определяется с точностью 
до произвольной функции времени, примем 
   0

zs  равным нулю. В конечном результате 

электростатический потенциал нулевого порядка 
малости имеет вид: 
 

   0
.

V
z z

b
                                 (9) 

 

Решение уравнения Лапласа для электроста-
тического потенциала (1)(x, z, t) будем искать в 
виде плоских бегущих волн: 
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       
   

1

1 2

, , exp

exp exp .

x z t A t ikx

B kx B kz

 

   

 

 

Учитывая граничное условие (8) на верхней 
стенке, электростатический потенциал примет 
вид: 

        1
, , ( )exp sh .x z t A t ikx B k z b  

 
(10) 

 

При подстановке (10) во второе граничное 
условие (8), принимая по внимание, что волны, 
бегущие по поверхности раздела жидкостей, 
имеют гармонический характер: 
 

 ξ ζexp ,i kx t     
 

получим константу A(t) и конечный вид электро-

статического потенциала (1)(x, z, t): 
 

   
 

ζexp
;

sh

V i t
A t

bB kb


 


   

 

   
 
   

1
, ,

sh
ζ exp .

sh

x z t

k z bV
i kx t

b b kb


 

      
 
 (11) 

 

Теперь, зная (9) и (10), можем выписать элек-
тростатические давления нулевого и первого по-
рядков малости: 

0 :z      
2

2
0( ) ;

8π

V
PE

b
     

 

   
2

2
1( ) ζcth exp .

4π

V
P k kb i kx tE

b
    

  (12) 

 

Для определения капиллярного давления на 
границу раздела и свободную поверхность жид-
кости удобно воспользоваться известным выра-
жением 

σ σdiv ;P n


 
 

где вектор нормали определяется как 
 

         
( , , ) 0

( , , )
.

( , , )
F x y z

F x y z
n

F x y z








 
 

Используя введённые выше выражения для 
функций F(x, z, t), несложно получить 

 21
1 ξ ξ.

2z x x xn e e      
 

    Тогда компоненты 

капиллярных давлений могут быть представлены 
через возмущения границы раздела в следующем 
виде: 

 0
σ 0;P       1 1

σ σ ξ .xxP            (13) 

 

ЗАДАЧИ НУЛЕВОГО И ПЕРВОГО  
ПОРЯДКОВ МАЛОСТИ 

 

В нулевом порядке малости получим распре-
деление для давлений в равновесном состоянии: 
 

0 :z        2
0 0

1 2 2
0.

8π

V
f f

b
    

Здесь  0
1 ,f  0

2f  – константы интегрирования 

уравнений Эйлера. 
Подставив найденные выражения для гидро-

динамических (7), электростатического (12) и 
капиллярного (13) давлений в систему гранич-
ных условий (1) и (2), получим задачу первого 
порядка малости (дальше все идет без индексов 
порядков малости, так как он везде один): 
 

0 :z   1 2;z z      1 ξ;z t     
 

 

   

1
1 1 1 2 2 2

2

2

ρ ρ ξ ρ ρ ξ σ ξ

ζcth exp .
4π

xxg gt t

V
k kb i kx t

b


         

     

  (14) 

 

Использовав ту же самую процедуру для 
отыскания электростатических потенциалов, 
найдем гидродинамические потенциалы: 
 

   1 1( )exp ch ;A t ikx B k z a            
(15) 

 

   2 2( )exp ch .A t ikx B k z b            
(16) 

 

При подстановке гидродинамического потен-
циала Ф1 (15) во второе кинематическое условие 
(14) найдем константу A(t): 
 

   
1

ξ
( ) exp .

sh
i

A t i t
kB ka

                    (17) 

 

При подстановке (17) в (15) и после некото-
рых преобразований получим конечный вид гид-
родинамического потенциала 1 (x, z, t):  
 

 
   1

ch
ζ exp .

sh

k z ai
i kx t

k ka
 

       
  (18) 

 

Далее найдем 2 (x, z, t), для чего воспользу-
емся первым граничным условием (14): 
 

 
   2

ch
ζ exp .

sh

k z bi
i kx t

k kb
 

          
(19) 

 

Теперь, зная гидродинамические потенциалы 
(18) и (19), мы можем вывести дисперсионное 
уравнение из динамического граничного условия 
(14). После всех алгебраических преобразований 
дисперсионное уравнение принимает вид: 
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   

   

2

2
2 3

1 2 2

2 1ρ cth ρ cth

ρ ρ cth σ 0.
4π

kb ka

V
gk k kb k

b

    

       
 (20) 

 

Для подтверждения правильности всех наших 
вычислений проверим получившееся дисперси-
онное уравнение (20) при предельных переходах. 

Для общего случая неустойчивости Тонкса-
Френкеля (при наличии лишь одной бесконечно 
глубокой жидкости) дисперсионное уравнение 
приобретет вид: 
 

2 2
2 3

2
σ

.
ρ ρ4π

V k
k gk

b
   

 
 

В этом случае необходимо принять  
 

2ρ 0, , .a b      
 

Тогда дисперсионное уравнение (20) примет вид: 
 

2 2
2 3 0

1 1

σ
.

ρ 4π ρ

E k
gk k     

 

Для общего случая неустойчивости Тейлора 
(при наличии двух бесконечно глубоких жидко-
стей, верхняя из которых имеет большую плот-
ность 2 > 1) дисперсионное уравнение имеет 
вид: 

3
2 2 1

1 2

(ρ ρ ) σ
.

ρ ρ
gk k   


  

 

В этом случае необходимо принять V = 0,  a  ∞, 
b  ∞, тогда дисперсионное уравнение (20) за-
пишется: 

3
2 2 1

1 2

(ρ ρ ) σ
.

ρ ρ
gk k   


 

 

Как видно, наше дисперсионное уравнение 
(20) при предельных переходах совпадает с 
уравнениями неустойчивости Тонкса-Френкеля и 
Тейлора, что говорит о правильности всех наших 
вычислений. 
 

АНАЛИЗ ДИСПЕРСИОННОГО УРАВНЕНИЯ 
 

Для дальнейшего исследования дисперсион-
ного уравнения запишем его в следующем виде: 
 

   

   

2
2 3

1 2 22

2 1

ρ ρ cth σ
4π .

ρ cth ρ cth

V
gk k kb k

b
kb ka


   

 
      

(21) 

 

Неустойчивость возникает при отрицательном 
значении 2 (в этом случае exp(–it) принимает 
вещественное значение и экспоненциально воз-
растает со временем). Из дисперсионного урав-
нения (21) видно, что для осуществления устой-
чивых колебаний числитель дроби должен быть 

больше нуля (знаменатель всегда положителен). 
Поэтому будем исследовать функцию F(k): 
 

   

 

1 2

2
2 3

2

ρ ρ

cth σ .
4π

F k gk

V
k kb k

b

  

                   
(22)  

 

Используя (22), построим графики функции 
F(k) при различных глубинах второй жидкости и 
фиксированной разности потенциалов V. Как 
видно из рис. 2, при увеличении глубины второй 
жидкости область неустойчивости быстро 
уменьшается. Это связано с тем, что при росте 
расстояния b квадрат напряженности поля 

2
2
0 24π

V
E

b
  уменьшается в b2 раз, что быстро 

уменьшает дестабилизирующий вклад напря-
женности в колебания.  

Далее построим графики функции F(k) при 
различных разностях потенциалов V и фиксиро-
ванной глубине второй жидкости. Как видно из 
рис. 3, при увеличении разности потенциалов 
область неустойчивости быстро увеличивается. 
Это связано с тем, что при росте разности потен-
циалов V квадрат напряженности поля 

2
2
0 24π

V
E

b
  увеличивается в V2 раз, что быстро 

увеличивает дестабилизирующий вклад напря-
женности в колебания. 

Построим графики функции F(k) при различ-
ных 2

 
и фиксированной напряженности элек-

трического поля .0 4π
V

E
b

   Как видно из рис. 4, 

при увеличении плотности второй жидкости об-
ласть неустойчивости возрастает. Это связано с 
тем, что при росте плотности 2 для длинных 
волн (малое волновое число k) возрастает деста-
билизирующий вклад неустойчивости Тейлора. 

Используя (22), построим графики функции 
2(a) при различных b (глубина второй жидко-
сти) и фиксированной разности потенциалов V. 
Как видно из рис. 5, при увеличении глубины 
первой жидкости квадрат частоты колебаний 
стремится к некоторой асимптоте. Также из гра-
фика видно, что при увеличении глубины второй 
жидкости квадрат частоты возрастает. Это связа-
но с тем, что при росте расстояния b квадрат 

напряженности поля 2
2
0 24π

V
E

b
   уменьшается в 

b2 раз, что быстро уменьшает дестабилизирую-
щий вклад напряженности в колебания. 

Используя (22), построим графики функции 
F(k) при различных  в случаях отсутствия и 
присутствия электрического поля. Как видно из 
рис. 6, при увеличении коэффициента поверх-
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Рис. 2. Зависимость функции F(k) от волнового числа k. 
Сплошная толстая линия для b1 = 2, пунктирная толстая – 
для b2 = 2,2, сплошная – для b3 = 2,6, пунктирная – для  
b4 = 2,8. Рассчитана при V = 61/2; 2 = 0,6 (здесь и далее) 
в безразмерных переменных, в которых 1 = 1; g = 1;  
 = 1.  

Рис. 3. Зависимость функции F(k) от волнового числа k. 
Сплошная толстая линия для V1 = 21/2, пунктирная толстая – 
для V2 = 41/2, сплошная – для V3 = 61/2, пунктирная – для  
V4 = 81/2. Рассчитана при b = 2; 2 = 0,6.   
 

 

Рис. 4. Зависимость функции F(k) от волнового числа k. 
Сплошная толстая линия для 2 = 0,6, пунктирная тол-
стая – для 2 = 0,9, сплошная – для 2 = 1,2, пунктирная – 
для 2 = 1,5. Рассчитана при V = 21/2; b = 2.  

Рис. 5. Зависимость квадрата частоты колебаний жидкости 2 
от толщины нижнего слоя жидкости a. Сплошная толстая 
линия для b1 = 3, пунктирная толстая – для b2 = 6, сплошная – 
для b3 = 9, пунктирная – для b4 = 12. Рассчитана при V = 61/2; 
2 = 0,6. 

 

 
 

Рис. 6. Зависимость функции F(k) от волнового числа k. Сплошная толстая линия для 1 = 2; V = 0, пунктирная толстая – для 
1 = 2; V = 61/2, сплошная – для 2 = 3; V = 0, пунктирная – для 2 = 3; V = 61/2. Рассчитана при 2 = 1,5.  
 

ностного натяжения  область неустойчивости 
уменьшается. Также из графика видно, что при 
воздействии электрического поля область не-
устойчивости возрастает. Это связано, как уже 
неоднократно упоминалось выше, с дестабили-
зирующим вкладом напряженности в колебания. 
 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

В проведенном аналитическом исследовании 
было получено дисперсионное уравнение для 
капиллярно-гравитационных колебаний на заря-
женной поверхности раздела двух ограниченных, 

несмешивающихся жидкостей. В ходе работы 
выяснилось, что область неустойчивости колеба-
ний жидкости уменьшается при увеличении 
толщины верхнего слоя жидкости и при увели-
чении коэффициента межфазного натяжения. 
Наличие же электрического поля приводит к 
расширению области неустойчивости. Увеличе-
ние плотности верхней жидкости (в том числе в 
случае более плотной верхней жидкости) ведет к 
увеличению области неустойчивости вследствие 
увеличения дестабилизирующего вклада не-
устойчивости Тейлора. 
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Summary 

 
The article is devoted to a research of internal waves 

in non-mixed liquids of finite thickness with charged in-
terface. The parameters of internal waves are shown to 
depend on the thickness of layers. 
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О дрейфовых свойствах волнового пакета,  
распространяющегося по заряженной  

поверхности жидкости 
 

Д. Ф. Белоножко, А. А. Очиров  
 

Ярославский государственный университет им. П.Г. Демидова, 
ул. Советская, 14/2, г. Ярославль 150000, Россия, e-mail: belonozhko@mail.ru     

 

Построено аналитическое выражение для оценки влияния поверхностного электрического за-
ряда на скорость дрейфа, инициируемого распространением волнового пакета по заряженной 
горизонтальной поверхности идеальной жидкости. Показано, что наиболее сильно поверхност-
ный заряд влияет на дрейф, вызванный распространением волнового пакета, для которого зна-
чение волнового числа несущей волны равно величине, обратной капиллярной постоянной 
жидкости. Установлены общие закономерности, которым подчиняется исследованное дрейфо-
вое движение. 
 
Ключевые слова: дрейф Стокса, свободная поверхность, волновой пакет, перенос вещества, 
электрически заряженная поверхность. 
 

УДК [532.59+532.65]:538.93 
ВВЕДЕНИЕ 

 

Теоретическое исследование поведения вол-
новых возмущений на заряженной свободной 
поверхности жидкости началось в 30-х годах XX 
столетия с пионерских работ Л. Тонкса [1] и    
Я.И. Френкеля [2], в которых рассчитывались 
условия развития неустойчивости поверхности 
жидкости по отношению к избытку электриче-
ского заряда. Это явление лежит в основе прин-
ципа функционирования таких технических 
устройств, как жидкометаллические источники 
ионов, установки по электродиспергированию 
жидкостей, тесно связано с теорией грозового 
электричества (подробнее см. [3–5] и цитирован-
ную там литературу). Несмотря на постоянный 
интерес к исследованиям подобного рода со сто-
роны специалистов самого разного профиля, до 
сих пор весьма слабо изучены закономерности 
поведения волновых возмущений при докрити-
ческих – недостаточных для  инициации  не-
устойчивости – значениях поверхностной плот-
ности электрического заряда. Интересно отме-
тить, что докритический поверхностный элек-
трический заряд играет роль регулятора диспер-
сионных свойств свободной поверхности – его 
величина определяет фазовую и групповую ско-
рость волновых возмущений, способных распро-
страняться по этой поверхности. В настоящей 
работе развивается аналитическая теория, позво-
ляющая количественно оценить влияние докри-
тического поверхностного электрического заряда 
на известную со времен Д.Г. Стокса способность 
нелинейных периодических волн вызывать 
дрейф жидких частичек вдоль направления рас-
пространения волны [6]. Скорость такого дрейфа 
пропорциональна квадрату амплитуды и частоте 

волны. Задача рассматривается в постановке, 
учитывающей, что в общем случае периодиче-
ские волны распространяются по поверхности 
жидкости в виде волновых пакетов. 
 

1. МАТЕМАТИЧЕСКАЯ  
ФОРМУЛИРОВКА ЗАДАЧИ 

 

Пусть идеальная, идеально проводящая жид-
кость с плотностью  и коэффициентом поверх-
ностного натяжения  заполняет полупростран-
ство z < 0 в декартовой прямоугольной системе 
координат Oxyz, ось Oz которой направлена вер-
тикально вверх против направления действия 
поля силы тяжести g


. Принимается, что в рав-

новесном состоянии свободная поверхность 
жидкости равномерно заряжена с поверхностной 
плотностью электрического заряда 0. Рассмат-
ривается задача расчета среднего дрейфа жидких 
частиц, вызванного распространением вдоль 
свободной поверхности в направлении оси Ox 
простейшего волнового пакета Стокса – супер-
позиции двух периодических бегущих волн с 
одинаковыми амплитудами a  и с близкими вол-
новыми числами k1 = k0 + k и k2 = k0 – k (зна-
чение k0 характеризует волновое число несущей 
волны, а k – волновое число огибающей). Для 
простоты считается, что амплитуда волн мала по 
сравнению с длиной 0 = 2/k0, а движение жид-
кости не зависит от горизонтальной координаты 
y.  

Математическая формулировка задачи опре-
деления гидродинамического  и электрического 
  потенциалов имеет вид [7]:  

 

ξ :z   2 0;    

ξ :z    2 0;      
     

______________________________________________________________________________
 Белоножко Д.Ф., Очиров А.А., Электронная обработка материалов, 2014, 50(4), 35–41.    
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ξ :z    ξ ξ φ
;

t x x z

   
 

   
 

 
3/ 22 22

2

ξ ξ
γ 1 ;

8πap p
x x


               

0;   

 

:z   0 ;zE e
  :z   φ 0.   

Функция z = (x, t) описывает изменяющуюся со 
временем форму свободной поверхности;                  
p – давление в жидкости; pa – атмосферное дав-
ление.  

Поскольку явление дрейфа жидких частиц, 
вызванного распространением волн по свобод-
ной поверхности, – феномен второго порядка 
малости по амплитуде волны, то и решение зада-
чи следует строить с надлежащей точностью. В 
соответствии с теорией волн малой амплитуды 
неизвестные величины представлялись в виде 
асимптотических рядов по безразмерному мало-
му параметру  = ak0, пропорциональному отно-
шению амплитуды несущей волны к ее длине [7]: 
 

 3
1 2ξ ξ ξ ε ;     3

1 2φ φ ε ;      

 3
0 1 2 ε .      

 

Здесь нижние индексы указывают на порядок 
малости соответствующих слагаемых по  , а 
символ Ландау О используется для обозначения 
порядка отброшенных слагаемых. С помощью 
выписанных асимптотических разложений ис-
ходная задача разбивается на задачи нулевого, 
первого и второго порядков малости по ампли-
туде волны.  

В нулевом приближении получаются очевид-
ные соотношения: 

0 0 04π ;E z z    
2
0

0 ρ .
8π a

E
p p gz     

Здесь символом E0 = 40 обозначена напряжен-
ность однородного электрического поля над рав-
номерно заряженной плоскостью. 

Математическая формулировка задачи перво-
го порядка малости имеет вид [7]: 
 

0 :z    2
1 0;    0 :z  2

1φ 0;   
 

0 :z    1 1ξ φ
0;

t z

 
 

 
 

2
01 1 1

1 2

φ ξ
ρ ξ ρ γ 0;

4π

E
g

t z x

  
    

  
  

1 0 1ξ 0;E                            (1) 
 

:z   1 0;   :z   1φ 0.   
Математическая формулировка задачи второ-

го порядка малости представляется в форме [7]: 
 

0 :z   2
2 0;                               (2) 

 

0 :z  2
2φ 0;                                (3) 

 

0 :z    
2

2 2 1 1 1
1 2

ξ φ φ φ ξ
ξ ;

t z z x x

    
  

    
       (4) 

 

2
02 2 2

2 2

2
01 1

1 1 2

φ ξ
ρ ξ ρ γ

4π

φ
ρξ ξ

4π

E
g

t z x

E

z t z

  
    

  
 

  
  

 

2 2 2 2

1 1 1 1φ φρ ρ 1 1
;

2 2 8π 8πz x z x

                              
(5) 

 

1
2 0 2 1ξ ξ ;E

z


   


                        (6) 

 

:z   2 0;                            (7) 
 

:z  2φ 0.                            (8) 
Для расчета поля скоростей во втором при-

ближении по амплитуде волны необходимо по-
следовательно решить обе задачи: сначала (1), 
затем (2)–(8). Однако если правильно учитывать 
специфику процедуры выделения средней скоро-
сти жидких частиц из общего решения, то задачу 
второго порядка малости (8)–(14) достаточно 
рассмотреть в более простой усеченной форме. 
 

2. ПРИНЦИП РАСЧЕТА СКОРОСТИ  
ИНДИВИДУАЛЬНОЙ ЖИДКОЙ ЧАСТИЦЫ 

 

Поле скоростей, построенное в результате 
решения задачи, сформулированной в предыду-

щем пункте  , φ,U r t 
 

определяет скорость 

различных жидких частиц, которые с течением 
времени, сменяя друг друга, проходят через фик-
сированную точку пространства с радиус-
вектором r


 (эйлерово поле скоростей). Нужно 

учитывать, что скорость индивидуальной жид-
кой частички описывается лагранжевым полем 

скоростей  , ,LU r t
 

определяющим в момент 

времени t скорость той частички, которая при         
t = 0 находилась в точке пространства с радиус-
вектором r


. Для рассматриваемой задачи во 

втором приближении по амплитуде волны спра-
ведлива формула перехода от эйлерова описания 
к лагранжевому [6]: 
 

         
0

, , , τ τ , .
t

LU r t U r t U r d U r t  
        

 

Из выписанного соотношения несложно по-
лучить выражение для горизонтальной состав-
ляющей скорости индивидуальной жидкой ча-
стицы: 

      

    
0

0

, ,
, , , , τ τ

, ,
, , τ τ .

t

L

t

u x z t
u u x z t u x z d

x
u x z t

v x z d
z


   




 





 

Во втором приближении по амплитуде волны 
требуемая точность вполне обеспечивается 
формулой  
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   1 1
1 2 1 10 0

τ τ ,
t t

L

u u
u u u u d v d

x z

 
     

        (9) 

 

где u1, 1 – решение задачи (1), а u2 – горизон-
тальная компонента поля скоростей, рассчитан-
ного в результате решения задачи второго по-
рядка малости (2)–(8). 

Для определения средней горизонтальной 
дрейфовой скорости в формуле (9) необходимо 
отбросить быстро меняющиеся со временем пе-
риодические слагаемые, отвечающие за цикличе-
ские движения жидкой частички, совершаемые 
ею в процессе распространения волны. Именно 
поэтому требуется не полное выражение для u2, а 
только постоянные и медленно меняющиеся со 
временем составляющие этой величины. В сле-
дующем пункте смысл понятий «быстрые» и 
«медленные» слагаемые будет определен более 
конкретно.  

3. РЕШЕНИЕ ЗАДАЧИ 
 

Решение задачи первого порядка малости лег-
ко получить классическими методами [7]: 

 

   1 1 1 2 2ξ cos cos ;a t k x a t k x      
 

     
   

   

1
1 1 1 1 1

2 2 2 2

φ
cos exp

cos exp ;

u a t k x k z
x
a t k x k z

 

 


   

 

 

 

   

   

1
1 1 1 1 1

2 2 2 2

φ
sin exp

sin exp ;

v a t k x k z
z

a t k x k z

 

 


    

 

 (10) 

 

  
   
   

1 0 1 1 1

0 2 2 2

cos exp

cos exp ;

aE t k x k z

aE t k x k z





    
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  1,2 0 0 ;gV k          
 

 2 2 2
0 0 0 01 α α ;gk k k W      

 

 2 2
0 0

0

1 3 α 2 α
.

2g

g k k W
V



 
  

Здесь 0 – средняя частота волнового движения, 
 

0
g k k

V k


   – групповая скорость волны, 

α γ ρg  – капиллярная постоянная жидкости; 

 2 2
0 0/ 4π ρ γ 4π / ρ γW E g g   – безразмерный 

параметр Тонкса-Френкеля, характеризующий 
отношение электрических и лапласовских сил на 
гребнях волн (безразмерный квадрат поверх-
ностной плотности электрического заряда). 

Соотношения (10) для величин 1, u1, v1, 1 с 
помощью стандартных тригонометрических пре-
образований сводятся к выражениям, пропорци-
ональным произведениям вида [8]: 
 

   0 0~ cos β cos χ ,t k x t k x            (11) 

где  и  – константы, появляющиеся в результа-
те вычислений. Произведения вида (11) описы-
вают распространение волнового пакета, несу-
щая модулированная составляющая которого 
имеет период  T = 2/0, а амплитудная огибаю-
щая – период  = 2/ >> T. Значения T и               
 – естественные характерные временные мас-
штабы быстрых и медленных изменений, проис-
ходящих с кинематическими и динамическими 
величинами задачи. 

Подставляя выражения (10) в правые части 
соотношений (2)–(8), несложно получить для 
задачи второго по амплитуде волны порядка ма-
лости следующие граничные условия: 
 

0 :z   

    2 22 2
0

ξ φ
2 sin 2a k x k t a t

t z
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2π

E
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t z x
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 
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   (12) 

 

    2 2
2 0 2 0 0ξ 1 cos 2 .E a k E x k t a t            

Здесь (t) – общее обозначение для быстро ме-
няющихся со временем циклических слагаемых с 
характерным периодом  T. Эти слагаемые отве-
чают за быстрые циклические движения жидких 
частиц около положения равновесия и не вносят 
вклад в средний дрейф вещества вдоль свобод-
ной поверхности. Явно выписанные слагаемые 
характеризуются периодом  .  

Для определения средней дрейфовой состав-
ляющей течения достаточно рассмотреть реше-
ние задачи второго порядка малости (2), (3), (7), 
(8) с условиями (12) на границе, в правых частях 
которых отброшены «быстрые» циклические 
слагаемые (t). Решение такой усеченной задачи 
легко строится: 
  

    2
2 02 cos 2 exp 2 .u a k x k t z k         (13) 

 

Принимая во внимание малость k, при построе-
нии выражения (13) и далее пренебрегается сла-
гаемыми порядка k2 и выше.  

Подставляя выражения для u1 и v1 из (10) вме-
сте с соотношением (13) в (9), аналитически вы-
числяя возникающие интегралы, несложно пе-
рейти от описания поля скоростей в эйлеровых 
переменных к переменным Лагранжа. Сохраняя 
в полученном выражении только постоянные и 
медленно меняющиеся слагаемые, легко выпи-
сать соотношение для средней горизонтальной 
скорости жидких частиц, увлекаемых волновым 
пакетом в направлении распространения волны: 
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    
    
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0 0 0 0 0

V exp 2

V exp 2

d g

g

U a k k k k z k k

k k k k z k k

 

 

       

       
 

    
  

0 0 02 exp 2 exp 2

cos 2 .g

k zk k z k

k x tV

   

 
       (14) 

4. АНАЛИЗ РЕШЕНИЯ 
 

Для правильного анализа задачи следует об-
ратить внимание на физический механизм ини-
циации среднего дрейфового движения жидких 
частиц. В процессе распространения по свобод-
ной поверхности жидкости периодической волны 
жидкие частички совершают в вертикальной 
плоскости петлеобразные движения. В первом 
приближении по амплитуде волны часто говорят 
просто о движении жидких частиц, расположен-
ных непосредственно на поверхности, по окруж-
ностям с радиусом, равным амплитуде волны [9]. 
Однако это приближение является довольно гру-
бым. В связи с затуханием движения с глубиной 
нижняя часть траектории жидкой частички ока-
зывается на величину порядка квадрата ампли-
туды волны короче верхней. В результате через 
период волнового движения жидкая частичка 
возвращается не в исходное положение, а в не-
сколько смещенное относительно его в направ-
лении распространения волны. С течением вре-
мени эти систематические смещения складыва-
ются в средний дрейф, скорость которого про-
порциональна квадрату амплитуды волнового 
движения. Когда по электрически нейтральной 
поверхности жидкости распространяется только 
одна капиллярно-гравитационная периодическая 
волна со строго определенным волновым числом 
k, возникающее среднее течение называется 
«дрейф Стокса». Скорость дрейфа Стокса рас-
считывается по формуле [6]: 
 

 2 exp 2 ;S aU a k k z   2 2
α 1 α .gk k         (15) 

 

Здесь  – круговая частота капиллярно-
гравитационной волны;  – капиллярная посто-
янная жидкости. Наибольшую дрейфовую ско-
рость имеют жидкие частички, находящиеся 
непосредственно на поверхности, – радиус их 
петлеобразных движений определяется амплиту-
дой волны. С глубиной амплитуда циклических 
движений жидких частиц экспоненциально 
уменьшается, и вместе с ней уменьшается интен-
сивность среднего дрейфа. Для формирования 
дрейфа принципиально важно, чтобы движение 
жидких частичек имело циклический характер. 
Чем больше частота волнового движения, тем 
чаще жидкая частичка испытывает периодиче-
ское смещение вдоль направления распростране-
ния волны и поэтому тем больше скорость дрей-
фа. 

В случае заряженной поверхности жидкости 
эволюция волнового возмущения может проис-
ходить не только по волновому, но и по аперио-
дическому закону. На рис. 1 на плоскости без-
размерных параметров (k, W), характеризую-
щих волновое число и поверхностный заряд, по-
строена кривая устойчивости волновых возму-
щений заряженной свободной поверхности, 
определяемая уравнением [2]: 
 

1
α .

αсW k
k

                              (16) 

 

Область 1 под кривой W < Wc соответствует 
волновым возмущениям, на гребнях которых ка-
пиллярные силы преобладают над электрически-
ми, и эволюция возмущения происходит по за-
конам распространения бегущей волны. Область 
2 над кривой соответствует условиям W > Wc, 
при которых на гребне волнового возмущения 
любой малой амплитуды электрические силы 
преобладают над капиллярными, вызывая экспо-
ненциальный рост амплитуды возмущения без 
каких-либо периодических составляющих дви-
жения. Этот режим эволюции возмущения пред-
ставляет собой начальную стадию развития не-
устойчивости заряженной поверхности жидкости 
по отношению к избытку электрического заряда. 
На практике при W > Wc на поверхности жидко-
сти наблюдается формирование конусообразных 
выступов – конусов Тейлора, с которых проис-
ходит эмиссия маленьких сильно заряженных 
капелек в перпендикулярном к свободной по-
верхности направлении [3–5].    
 

 
 

Рис. 1. Граница раздела области устойчивости и неустойчи-
вости заряженной поверхности жидкости по отношению к 
избытку электрического заряда на плоскости безразмерных 
параметров (k, W), характеризующих волновое число и 
квадрат поверхностной плотности электрического заряда. 
   

Для настоящего рассмотрения принципиально 
важно, что при W < Wc эволюция волновых воз-
мущений реализуется в виде бегущих волн, а при 
W > Wc возмущение эволюционирует по аперио-
дическому закону (с частотой, равной нулю). 
Очевидно, что требующее цикличности движе-
ния явление дрейфа реализуется только в усло-
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виях W < Wc. На самом деле ограничение еще 
сильнее. Как видно из рис. 1, если величина по-
верхностной плотности электрического заряда 
превышает значение, при котором W > W* = 2, в 
бесконечном спектре инфинитезимальных вол-
новых возмущений, существующих на свобод-
ной поверхности уже в силу теплового движения 
молекул жидкости, имеются неустойчивые вол-
новые числа, соответствующие апериодически 
нарастающим возмущениям. На рис. 1 для про-
веденного штрихом некоторого уровня                     
W = const > 2 интервал неустойчивых волновых 
чисел обозначен AB. Нарастание амплитуд не-
устойчивых возмущений приводит к формирова-
нию на свободной поверхности сильно нелиней-
ных структур – конусов Тейлора, которые изме-
няют динамику свободной поверхности до такой 
степени, что развитая в настоящем изложении 
модель распространения слабо нелинейных волн 
перестает правильно описывать физическую си-
туацию. Таким образом, выражение (14) право-
мерно использовать только для описания дрей-
фового движения, вызванного волновыми воз-
мущениями при докритически (W < 2) заряжен-
ной свободной поверхности жидкости.  

Из рис. 1 видно, что волновое число k* = -1 
(для которого k* = 1) обладает примечательным 
свойством: пороговое значение параметра W, 
выше которого возмущение с таким волновым 
числом становится неустойчивым, равно W* = 2, 
тогда как для всех остальных волновых чисел 
пороговое значение Wc больше. Значение волно-
вого числа k* = -1 с точки зрения неустойчиво-
сти заряженной поверхности по отношению к 
избытку электрического заряда соответствует 
волновому возмущению, наиболее чувствитель-
ному к наличию поверхностного заряда [1–5]. 
Представляется интересным обратить особое 
внимание на дрейф, инициируемый возмущени-
ем с таким волновым числом. 

На рис. 2 показано поведение скорости сред-
него дрейфового течения, вызванного распро-
странением волн по электрически нейтральной 
поверхности жидкости (W = 0), в зависимости от 
горизонтальной координаты для двух модельных 
ситуаций: классический дрейф Стокса и дрейф, 
вызванный распространением простейшего вол-
нового пакета. В качестве параметров жидкости 
использовались характеристики воды:                   
 = 1,0 г/см3,  = 72 дин/см.   

Постоянная скорость дрейфа Стокса US рас-
считана по формуле (15) в предположении, что 
среднее течение вызвано гармонической бегущей 
волной с волновым числом k = k* = -1 = 3,7 см-1 
и амплитудой a = a0 = 0,100 = 0,102/k0           
 0,17 см. Дрейфовое движение оценивалось на 
уровне z = 0.   

Периодическая кривая на рис. 2 описывает 
дрейфовую скорость Ud, связанную с распро-
странением волнового пакета, образованного 
суперпозицией двух гармонических бегущих 
волн с равными амплитудами (a = a0/2  0,08 см) 
и мало отличающимися волновыми числами           
(k1,2 = k*  0,1 см-1). Зависимость построена по 
формуле (14) при k0 = k*, z = 0 в момент времени    
t = 0. С течением времени эта зависимость сме-
щается вправо с групповой скоростью                 
Vg  23 см/с.   

Из рис. 2 видно, что в отличие от классиче-
ского дрейфа Стокса распространение по по-
верхности волнового пакета вызывает не посто-
янное, а периодически изменяющееся вдоль 
направления распространения волны дрейфовое 
движение. Как и в случае с постоянным дрейфом 
Стокса, имеет место пропорциональность квад-
рату амплитуды, вызывающей дрейф волны. Ам-
плитуда несущей волны волнового пакета оказы-
вается модулированной – она изменяется вдоль 
горизонтальной оси. В результате дрейф макси-
мален там, где амплитуда несущей волны макси-
мальна (в точках экстремумов огибающей), и 
минимален там, где амплитуда несущей волны 
минимальна (в точках горизонтальной оси, в ко-
торых образующая волнового пакета пересекает 
нулевой невозмущенный уровень). Средняя – в 
смысле усреднения по периоду огибающей – 
дрейфовая скорость оказывается примерно вдвое 
меньше скорости классического дрейфа Стокса. 
 

 
 

Рис. 2. Скорость дрейфа Стокса US, рассчитанная по фор-
муле (15), при k = -1  3,7 см-1; a = a0 = 0,17 см; z = 0, и 
скорость дрейфа Ud, вызванного волновым пакетом, рассчи-
танная по формуле (14), при k0 = 3,7 см-1, a = a0/2  0,08 см; 
k = 0,10 см-1; z = 0; t = 0. Жидкость – вода:  = 1,0 г/см3,             
 = 72 дин/см. 
  

Из формулы для круговой частоты 0 волно-
вого движения, записанной после соотношений 
(10), видно, что с увеличением поверхностной 
плотности заряда (с увеличением W) значение 0 
уменьшается. Для k0 = k* = -1 она обращается в 
ноль при достижении параметром значения           
W = 2, выше которого поверхность становится 
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неустойчивой. Как было отмечено, частота вол-
нового движения отвечает за периодичность си-
стематического смещения жидкой частички в 
направлении распространения волны. При 0  = 0 
жидкая частичка перестает совершать петлеоб-
разные движения и среднее дрейфовое движение 
прекращается. Таким образом, для волны с дли-
ной  = 2/k* = 2 диапазон изменения скоро-
сти дрейфового движения за счет изменения по-
верхностного заряда составляет от максимально-
го значения при W = 0 (при нулевой поверхност-
ной плотности заряда) до нуля при W = W* = 2. 
На рис. 3 показаны скорости дрейфового движе-
ния, вызываемого волновым пакетом со средним 
волновым числом k0 = -1 = 3,7, при различных 
значениях параметра W. 
 

 
 
Рис. 3. Скорость дрейфа Ud (см. рис. 2) при различных зна-
чениях поверхностной плотности W электрического заряда:              
1 – 0; 2 – 1,0; 3 – 1,9.  
  

При докритических значениях поверхностной 
плотности заряда (0  W < 2) чувствительность 
скорости дрейфа к изменению величины поверх-
ностного заряда существенно снижается с удале-
нием значения волнового числа от величины      
k* = -1 как в область коротких, так и в сторону 
более длинных волн. Рис. 4 и 5 иллюстрируют 
влияние электрического заряда на скорость 
среднего течения, вызванного волновыми паке-
тами, для которых волновые числа k0 несущей 
волны равны 0,5-1 и 2-1. Непосредственным 
расчетом по формуле (14) несложно убедиться, 
что при k  k* изменение значений от W = 0 до         
W = 2 также уменьшает скорость дрейфа. Интен-
сивность дрейфа уменьшается от максимального 
значения при W = 0 до некоторой положительной 
величины, составляющей определенную долю от 
максимального значения при W = 2. Только для 
волнового числа k* = -1 относительное умень-
шение скорости дрейфа, достигаемое при W = 2, 
составляет 100% от максимального значения, 
соответствующего W = 0. В предельных случаях 
(при k0 << -1 и при k0 >> -1) относительное 

уменьшение скорости при W = 2 является незна-
чительным.   
 

 
 

Рис. 4. Зависимость, аналогичная зависимости на рис. 3, 
построенная для скорости дрейфа, который вызван волно-
вым пакетом со средним волновым числом k0 = 0,5-1          
 1,8 см-1 и амплитудой образующих его волн a = 0,08 см.  
 

 
 
Рис. 5. Зависимость, аналогичная зависимости на рис. 3, 
построенная для скорости дрейфа, который волновым паке-
том со средним волновым числом k0 = 2-1  7,4 см-1 и ам-
плитудой образующих его волн а = 0,08 см. 
  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

В условиях, когда величина поверхностной 
плотности электрического заряда недостаточна 
для развития неустойчивости горизонтальной 
заряженной поверхности жидкости по отноше-
нию к избытку заряда, распространение волново-
го пакета по свободной поверхности инициирует 
поверхностный дрейф жидких частиц в направ-
лении его распространения. Скорость этого 
дрейфа пропорциональна квадрату амплитуды 
волнового пакета и периодически изменяется 
вдоль его огибающей. В местах пересечения оги-
бающей с равновесным горизонтальным уровнем 
скорость дрейфа уменьшается до нуля, а вблизи 
экстремумов огибающей достигает максималь-
ного значения. Дрейф на электрически нейтраль-
ной поверхности наиболее интенсивен, а при 
увеличении поверхностной плотности заряда его 
скорость уменьшается. Наиболее чувствитель-
ным к изменениям поверхностной плотности 
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электрического заряда является дрейф, связан-
ный с распространением волнового пакета, для 
которого волновое число несущей волны равно 
величине, обратной к капиллярной постоянной 
жидкости.  
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Summary  

 

An analytical expression is constructed to estimate the 
influence of a surface electric charge on a drift velocity 
caused by propagation of the wave packet on a horizontal 
surface of inviscid fluid. It has been shown that the           
surface electric charge acts on the drift most effectively if 
the wavenumber of the carrier wave is equal to the value  
being inversed of capillary constant. Common regularities 
of the drift motion are established.  

 

Keywords: Stokes drift, free surface, wave packet, 
mass transfer, electrically charged surface. 
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Представлены результаты численного анализа состава газовой фазы с учетом переноса раство-
ренного вещества. Расчеты показали, что основным положительным ионом является H2O

+, а 
концентрация возбужденных атомов натрия в зоне плазмы достаточна для появления резо-
нансной спектральной линии атома металла. 
 

Ключевые слова: тлеющий разряд, численное моделирование, состав газовой фазы. 
 

УДК 537.525 
ВВЕДЕНИЕ 

 

Зажигание газового разряда над поверхно-
стью электролитного катода приводит к появле-
нию динамической границы раздела фаз плазма-
раствор. Поверхность электролитного катода 
бомбардируется энергичными положительными 
ионами, которые вызывают протекание химиче-
ских и физических процессов, как в жидкой, так 
и в газовой фазе. Ионная бомбардировка элек-
тролитного катода приводит также к переносу из 
раствора в газовую фазу нейтральных и заря-
женных частиц его компонентов, в том числе и 
нелетучих [1–3]. Таким образом, уже в началь-
ный момент горения над поверхностью раствора 
меняется состав газовой фазы, в которой горит 
разряд. Тлеющий разряд атмосферного давления 
с электролитным катодом имеет одно суще-
ственное отличие от классического тлеющего 
разряда пониженного давления с металлически-
ми электродами, а именно: в эмиссионном спек-
тре разряда присутствуют спектральные линии, 
относящиеся к материалу катода [4, 5]. 

Авторы [6] численными методами анализиро-
вали состав газовой фазы в приэлектродных об-
ластях в системе тлеющего разряда с двумя элек-
тролитными электродами. При теоретическом 
расчете учитывались следующие химические 
частицы: одноатомные (Ar, Ar +, C+, C, C−, H+, H, 
H−, O+, O, O−, N, N+), двухатомные (C2, C2

−, C2
+, 

CH, CH+, CH−, CN, CN−, CN+, CO, CO+, CO−, H2
-, 

H2, H2
+, N2, N2

−, N2
+, NH, NH+, NH−, NO, NO−, 

NO+, O2, O2
−, O2

+, OH, OH−, OH+) и многоатом-
ные частицы (C2N, C2O, C3, CNN, CNO, CO2, 
CO2

−, N2O, N2O2, N3, NCN, NO2, NO2
−, O3, C2N2, 

C3O2, C4, C4N2, C5, N2O3, N2O4, N2O5, NO3). Расчёт 
проводился для двух начальных условий: 99% 
воздух – 1% водяной пар и 45% водяной пар – 
55% воздуха. В первом случае основным компо-
нентом газовой фазы является молекулярный 
азот N2, во втором – вода и азот. Электроней-

тральность плазмообразующего газа в первом 
случае достигается в основном рекомбинацией 
электронов с NO+, во втором – H3O

+, NO+ и элек-
тронов. При первоначальном 45% содержании 
водяного пара для всех температур в газовой фа-
зе наблюдается большое количество таких ча-
стиц, как OH и H. Авторами было отмечено, что 
данные, полученные при соотношении 45% па-
ров воды 55% воздуха, хорошо согласуются с 
экспериментальными оценками влажности воз-
духа (30–40%) в катодной области горения раз-
ряда. Стоит отметить, что при этом расчете не 
учитывались частицы, относящиеся к жидкой 
фазе, и в частности растворенное вещество. 

Определить концентрации всех частиц, нахо-
дящихся в зоне горения разряда, какими-либо 
экспериментальными методами крайне трудно. 
Например, спектральными методами можно 
определить лишь интенсивности излучения по-
лос некоторых активных частиц: возбужденных 
молекул плазмообразующего газа и продуктов их 
распада, фрагментов молекул растворителя и 
возбужденных атомов растворенного вещества: 
O, N, Na, N2, OH, NO. Зондовые методы позво-
ляют определить концентрацию электронов в 
зоне плазмы [7]. Цель данной работы – опреде-
ление состава газовой фазы над поверхностью 
электролитного катода при зажигании электри-
ческого разряда. Нами была предпринята попыт-
ка теоретически вычислить концентрации ча-
стиц, образующихся в ходе горения разряда. 
Преимущество данного подхода в том, что учи-
тываются многие условия, такие как температура 
в зоне плазмы, распыление растворителя и рас-
творенного вещества, постоянное значение кон-
центрации электронов, определяемой током раз-
ряда. Также мы решили выяснить, будет ли рас-
четная концентрация возбужденных атомов ме-
талла, предшественником которого является ка-
тион соли в растворе, достаточной для появления 
его спектральной линии в эмиссионном спектре. 

_____________________________________________________________________________________
 Сироткин Н.А., Хлюстова А.В., Максимов А.И., Электронная обработка материалов, 2014, 50(4), 42–48.      
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ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ 
 

Для оценки состава газовой фазы были вы-
браны реакции (138) с участием как молекул ис-
ходного газа, так и различных частиц, образую-
щихся в зоне плазмы (в газовой фазе): O2, N2, 
H2O, H2, NO, H, O, OH˙, NO2, N2O, HNO, HO2, O3, 
NO3, H2O2, H3O

+, H5O2
+, H7O3

+, N2
+, O2

+, HNO2, N, 
O2˙, H2O

+, HNO3, Na, Cl, Na˙, Cl2, HCl, NaO, 
NaO2, NaNO, Na+, Cl¯, e, H¯, OH¯, O2¯, O¯, N2¯. 

Список всех реакций представлен в табл. 1. 
Константы скорости каждой реакции пересчиты-
вались с учетом температуры в зоне плазмы. Для 
наших расчетов использовалось значение 1000К.  

На основе этих реакций была составлена си-
стема, содержащая 41 дифференциальное урав-
нение, описывающее изменение концентрации 
каждой частицы с течением времени: 
 

1 1 2 2 ... .i
i i n n i

dC
k C C k C C k C C

dt
           

 

Все эти уравнения, а также константы скоростей 
реакции были внесены в программу Maple 14 и 
далее решены численно. Для решения диффе-
ренциальных уравнений в численном виде ис-
пользуется функция dsolve с параметром numeric 
или type=numeric. При этом решение возвраща-
ется в виде специальной процедуры, по умолча-
нию реализующей широко известный метод ре-
шения дифференциальных уравнений Рунге–
Кутта–Фелберга порядков 4 и 5 (в зависимости 
от условий адаптации решения к скорости его 
изменения). Также с помощью параметра             
'abserr' = 10-7 задавалась величина абсолютной 
погрешности решения. Maple реализует адапти-
руемые к ходу решения методы, при которых 
шаг решения h автоматически меняется, под-
страиваясь под условия решения. Так, если про-
гнозируемая погрешность решения становится 
больше заданной, шаг решения автоматически 
уменьшается. Решение производилось в интер-
вале времени t = 0–0,1 c.  

Расчеты проводились для системы тлеющего 
разряда точечно-планарного типа при атмосфер-
ном давлении. Металлический электрод – анод 
расположен над поверхностью электролитного 
катода на расстоянии 1 мм. Ток разряда – 25 мА. 
Раствор NaCl с концентрацией 0,1 моль/л. 
Напряженность поля составляет 103 В/см, катод-
ное падение потенциала – 500 В [13]. 

При расчетах было сделано допущение, что 
концентрация электронов постоянна и определя-
ется током разряда. Известно, что   
 

μ ,ej e n E     где ,
I

j
S

  

отсюда можно оценить концентрацию электро-
нов, зная ток разряда: 

( ) ,
μ

I
n e

S e E


  
 

 

где I – сила тока разряда (25 мА); S – площадь 
сечения разряда (0,03 см2); E – напряженность 
поля в положительном столбе разряда                    
(1000 В/см) [13]; μ – подвижность электронов;             
e – заряд электрона.   

Для расчета значений подвижности электро-
нов использовались данные [14] по скоростям 
дрейфа электронов в воздухе и водяном паре в 
зависимости от приведенного значения напря-
женности E/N.  

Концентрация частиц в зоне разряда рассчи-
тывалась по формуле  
 

,AP V N
N

R T

 



 

 

где P – давление (1 атм.); Т – температура в зоне 
разряда (1000K); V – объем положительного 
столба разряда (V = lS = 0,80,03 = 0,024 см3);             
R – газовая постоянная; NA – постоянная Авогад-
ро. 

Концентрации частиц в зоне разряда                    
N = 7,34·1018 см-3. Таким образом, в наших усло-
виях приведенное значение напряженности со-
ставило 13,6 Тд. Для воздуха значение подвиж-
ности электронов μ равняется 2450 см2/(с·В), для 
водяного пара – 301 см2/(с·В) соответственно 
[14]. Следовательно, концентрация электронов в 
зоне горения разряда для воздуха составляет             
2,12·1012 см-3, для водяного пара n(e) =                    
= 1,73·1013 см-3. 

Появление атома металла в газовой фазе учи-
тывалось полной скоростью переноса раствора 
[14]. Было предположено, что скорость катионов 
и анионов пропорциональна полному потоку из 
раствора с учетом мольной доли растворенного 
вещества. В процессе распыления раствора про-
исходит гетерогенная диссоциация с образовани-
ем Na+ и Cl-, и в газовой фазе растворенное ве-
щество появляется именно в виде ионов. Общий 
поток частиц из раствора N = 3,4·1019 см-3с-1.                 
С учетом объема положительного столба разряда 
эта величина будет равной 3·1021 см-3/с, для Na+ и 
Cl- – 3·1020 см-3/с (для раствора с 0,1 мольной до-
ли растворенной соли). 

Результаты расчетов представлялись графиче-
ски в виде кривых изменения концентрации ча-
стицы во времени.  
 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Было получено решение системы уравнений 
для двух случаев: атмосфера воздуха со значени-
ями концентрации электронов ne = 2,12·1012 см-3 и 
водяного пара – 1,73·1013 см-3. Это численное 
значение  концентрации  электронов  согласуется  
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Таблица 1 
 

№ 
п/п 

Реакция k, см3 с-1 №  
п/п 

Реакция k, см3 с-1 

1[8] 
2 2N O NO NO+ +  3,649·10-24 70[8]

3 2 2 2NO NO NO O NO+ + +  9,827·10-14 

2[8] 
2 2 2H O H O H OH H O+ + +  6,555·10-21 71[8]

2 2HNO HNO H O N O+ +  1,48·10-15 

3[8] 
2 2H O OH OH+ +  4,037·10-18 72[8]

2HNO HNO NO NO H+ + +  3,67·10-13 

4[8] 
2 2 2H H O H H H O+ + +  5,18·10-21 73[8]

2 2 2HO HNO NO H O+ +  8,221·10-13 

5[8] 
2OH OH H O O+ +  9,369·10-12 74[8]

2 2HO NO NO OH+ +  1,022·10-10 

6[8] 
2 2OH OH H O+ +  2,406·10-18 75[8]

2 2HO NO O HNO+ +  2,027·10-13 

7[8] 
2 2 2H H N H N+ + +  1,001·10-32 76[8]

2OH NO NO H+ +  1,737·10-10 

8[8] NO NO N O NO+ + +  9,369·10-12 77[8]
2OH HNO H O NO+ +  5,627·10-11 

9[8] 
2NO H HNO H+ +  2,406·10-18 78[8]

2OH HNO H NO2+ +  5,081·10-11 
10[8] 

2 2NO NO N O+ +  1,001·10-32 79[8]
2 2 2 2OH H O H O HO+ +  8,214·10-12 

11[8] 
2NO NO N O O+ +  9,754·10-27 80[8]

2OH NO HO N+ +  1,164·10-10 
12[8] 

2 2NO NO O 2NO+ +   1,847·10-17 81[8] H HNO NH NO+ +  5,499·10-13 
13[8] 

2 2 2H OH N H O N+ + +  4,105·10-19 82[8]
2N HNO N O H+ +  3,788·10-12 

14[8] 
2 2 2H OH H O H O H O+ + +  3,207·10-20 83[8]

2 2N N O N NO+ +  7,767·10-12 
15[8] 

2 2H O HO+   1,155·10-39 84[8]
2 2N NO N O O+ +  5,892·10-12 

16[8] 
2 2 2 2H O O HO O+ + +  1,29·10-31 85[8]

2N NO 2NO+   4,47·10-12 
17[8] 

2 2 2 2H O H O H O HO+ + +  2,757·10-31 86[8]
2 2 2N NO N O+ +  1,123·10-12 

18[8] H O OH+ + hv  2,82·10-21 87[8]
2 2N NO N 2O+ +  8,501·10-11 

19[8] 
2O O O+ +hv  3,55·10-21 88[8] N OH NO H+ +  2,043·10-11 

20[8] 
2 2 2O O N O N+ + +  2,092·10-37 89[8]

2N NO N O+ +  5,303·10-11 

21[8] 
2 2 2O O H O O H O+ + +  1,382·10-31 90[8]

2 2 3 2O NO N NO N+ + +  1,116·10-33 
22[8] 

2 2 2O O O O O+ + +  4,275·10-32 91[8]
2 2O NO ONO+   1,66·10-7 

23[8] 
2 2 2O OH O HO O+ + +  6,035·10-32 92[8]

2 2 2O NO H NO H+ + +  6,897·10-33 

24[8] 
2 3O O O+   9,296·10-14 93[8]

2 2 2O NO N NO N+ + +  5,135·10-32 
25[8] 

2 2 3 2O O N O N+ + +  2,28·10-35 94[8]
2 2O NO O NO O2+ + +  1,549·10-33 

26[8] 
2 3 2O O O O O+ + +  4,684·10-35 95[8]

2 2 2OH HNO H O NO+ +  1,661·10-13 

27[8] 
2 2 3 2O O H O O H O+ + +  1,662·10-35 96[8]

3 2 3O HNO H O NO+ +  1,683·10-14 

28[8] 
2N O NO O+ +  2,594·10-10 97[8]

2H H Na H Na+ + +  3,986·10-31 

29[8] 
3 2N O NO O+ +  7,57·10-10 98[8]

2H OH Na H O Na+ + +  6,033·10-32 

30[8] 
2 2 2OH HO H O O+ +  1,001·10-11 99[8] Cl HNO HCl NO+ +  3,357·10-9 

31[8] 
2 2 2 2HO H H O H+ +  1,639·10-16 100[8]

2 2 2Cl Cl Cl Cl Cl+ + +  2,19·10-32 

32[8] 
2 2HO N HNO NO+ +  2,298·10-17 101[8]

2Cl H HCl H+ +  2,776·10-16 
33[8] 

2 2 2 2 2HO H O H O O+ +  1,072·10-10 102[8]
2Cl HCl Cl H+ +  1,055·10-14 

34[8] 
2 2 2 2HO H O H O OH+ +  4,104·10-15 103[8]

2 2Cl N O ClO N+ +  1,72·10-11 

35[8] 
2 2 2NO H NO H O+ +  1,666·10-17 104[8]

2 2Na N O NaO N+ +  6,703·10-11 

36[8] 
2 2 3NO NO NO NO+ +  1,09·10-15 105[8]

2Na NO NaO NO+ +  1,661·10-13 
37[8] 

2 2 3NO NO 2NO O+ +  2,547·10-14 106[8] Na NO NaNO+   1,661·10-07 
38[8] 

2 3 3 2NO O NO O+ +  1,231·10-12 107[8]
2 2Na NO N NaNO N+ + +  5,502·10-36 

39[8] 
2 2 2NO H NO H O+ +  1,666·10-17 108[8]

2 2Na O NaO+   2,756·10-6 
40[8] 

2 3 3 2NO O NO O+ +  1,231·10-12 109[8]
2 2 2 2Na O N NaO N+ + +  1,123·10-30 

41[8] 
2 2OH H H O H+ +  5,668·10-12 110[8]

2 3 2Cl O ClO ClO+ +  5,99·10-14 
42[8] 

3 3 2O O 3O+   6,525·10-14 111[8]
2Cl N NCl Cl+ +  6,029·10-11 

43[8] 
2 3 2 2N O O O N+ + +  1,461·10-12 112[8]

2Na Cl NaCl Cl+ +  3,313·10-11 
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44[8] 
2 3 2 2O O O O O+ + +  1,287·10-12 113[8] Na HCl NaCl H+ +  1,001·10-11 

45[8] 
3 3 2 3O O O O O+ + +  1,028·10-11 114[8]

2Na H O продукт+   1,924·10-11 

46[8] 
2 2 2 2H O H OH OH H+ + +  1,116·10-12 115[8]

2Na O O O Na+ + +  1,001·10-29 

47[8] 
2 2 2 2H O N OH OH N+ + +  3,144·10-13 116[9]

2 2Na H O Na H O+ ++ +  1,9·10-9 

48[8] 
2 2 2 2 2 2H O H O OH OH H O+ + +  2,811·10-12 117[10]

2H O H OH+e +  5·10-11 

49[8] 
2O H OH O+ +   1,001·10-09 118[10]

2H O OH H+e +  1,3·10-11 

50[8] 
2 3 2O O 2O O+ +   2,456·10-15 119[10]

2 2 22
O O O O+ +e +  1,4·10-29 

51[8] 
OOOO 

232 2  7,003·10-13 120[10]
2 2 22

O H O O H O+ +e +  1,4·10-29 

52[9] 
2 2 2 2H O N N H O+ ++ +  2,19·10-32 121[10] -

2H OH H O+ +e  1·10-9 

53[9] 

2222 NOON    1,3·10-11 122[10]
2H H H+ +e   1,3·10-9 

54[9] +
2 2 3H O H H O H+ + +  3,4·10-9 123[10]

2 2H O HO+ +e   1,2·10-9 

55[9] +
2 2 3H O H O H O OH+ + +  4,93·10-10 124[10]

2O H O OH OH+ +   1,3·10-9 

56[9] 
3 2 5 22

H O 2H O H O O+
++ +  1,7·10-33 125[10] -

2 2O NO NO O+ + +e  1,2·10-9 

57[9] 

237225 2 OOHOHOH    1·10-33 126[10]
2O H OH H+ +   3·10-11 

58[9] 

232222 OOHOOHO    2,9·10-28 127[10]
2O O O+ +e   2·10-10 

59[9] 

2 2 2 2 23
O H O N H O N++ + +   2,8·10-28 128[10]

2O NO NO+ +e   2,5·10-10 

60[8] 
2 2 2NO N O NO N+ +  1,555·10-16 129[10]

2OH O HO+ +e   1,8·10-9 

61[8] 
2NO HNO N O OH+ +  4,227·10-16 130[10]

2OH H H O+ +e   1,4·10-9 

62[8] 
3 2 3NO O NO O+ +  5,436·10-16 131[10]

H Cl HCl+ +e   1·10-9 

63[8] 
2 2 3 2NO O NO NO NO+ + +  7,746·10-41 132[11]

2O O O+e +  8·10-14 

64[8] 
2 2 2NO O H O 2HNO+ +   2,241·10-34 133[11]

2H H H+e +  5,1·10-14 

65[8] 
2 2 3NO NO NO NO+ +  1,09·10-15 134[11]

2N N N+e +  2,5·10-10 

66[8] 
2 2 3NO NO 2NO O+ +  2,547·10-14 135[11]

NO O N+e +  1,3·10-9 

67[8] 
3 2 2NO NO NO NO+ +  1,254·10-13 136[12] +

2 2H O H O+e +e+e  1,50·10-9 

68[8] 
3 3 2 2NO NO 2NO O+ +  4,408·10-13 137[9] -Cl H HCl+ +e  1·10-9 

69[8] 
3 2 2 2NO N NO O N+ + +  2,412·10-12 138[12] +Na Na+e+e +e  1·10-10 

с экспериментально полученными данными [15]                       
(ne ≈ 2,5·1014 см-3). 

На рис. 1 представлены результаты расчетов 
для основных частиц. Как можно было предпо-
лагать, основными нейтральными частицами яв-
ляются азот и кислород как для воздуха, так и 
для водяного пара. Однако если в первом случае 
стационарные концентрации N2 и O2 немного 
отличны (1,3·1017 и 5·1016 см-3 соответственно), 
то во втором они одинаковы. Расчеты показали 
высокую концентрацию озона в газовой фазе 
5·1013 и 1·1013 см-3 для воздуха и водяного пара 
соответственно.  

Как видно, для обоих случаев кривые имеют 
качественно аналогичный вид. Для молекул азо-
та и кислорода кривые с минимумом, выходящие 
на стационарное значение через 0,025–0,03 с, по-
видимому, связаны с установлением стационар-
ного режима горения разряда. Сложный характер 

зависимостей подтверждает и сложный меха-
низм протекания реакций в зоне плазмы, а ми-
нимум на кривых и дальнейшее увеличение кон-
центраций для исходных частиц можно объяс-
нить образованием кислорода и азота из актив-
ных частиц – продуктов реакций на первых ста-
диях процесса.  

Для всех частиц время выхода на стационар-
ное значение составляет порядка 0,03 с. Следует 
отметить достаточно высокую концентрацию 
озона в газовой фазе: значение концентрации 
составляет 3·1014 см-3 (рис. 2). Этот результат 
становится понятным с учетом высокой концен-
трации атомарного кислорода в зоне плазмы 
(5·1015 см-3). 

Наши расчеты показали относительно высо-
кое содержание HO2 и OH частиц в газовой фазе           
(108 см-3), в то время как  концентрация  перокси- 
да водорода составила всего 103–104 см-3. Было
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(а) (б) 
 

Рис. 1. Кинетические расчетные кривые основных частиц: N2 (1), O2 (2), H2O (3), H2O2 (4), HO2 (5), OH (6), O3 (7) для возду-
ха (а) и водяного пара (б).  
 

(а) (б) 
 

Рис. 2. Расчетные концентрации для атомов Na (1), Na* (2), Na+ (3) для воздуха (а) и водяного пара (б). 
 

отмечено, что при расчетах для воздуха значения 
концентраций выше, чем для водяного пара. 
Присутствие таких частиц в больших концентра-
циях объясняет высокую окислительную актив-
ность плазмы тлеющего разряда атмосферного 
давления с электролитным катодом.  

Расчеты также показали, что концентрация 
возбужденных атомов натрия в газовой фазе со-
ставляет около 1010 см-3, что вполне достаточно 
для появления в спектре резонансной линии ато-
ма натрия [16]. 

Из представленных данных ясно видно, что 
концентрация частиц выходит на стационарное 
значение уже через 0,03 с. Используя данные по 
линейной скорости потока из раствора [13], 
можно оценить размеры области со стационар-
ной концентрацией компонентов. Так, если брать 
значение линейной скорости около 200 см/с, то 
получим l =   t = 2000,03 = 6 см. В наших экс-
периментах максимальная длина разрядного 
промежутка составляет 1 см. Следовательно, 
расчетный состав газовой фазы неравновесный. 

После расчета для контроля электронейтраль-
ности были рассчитаны суммы положительных и 

отрицательных частиц при трех значениях вре-
мени (0,005, 0,015 и 0,09 с) для водяного пара и 
воздуха соответственно. Как видно из данных 
табл. 2, условие электронейтральности плазмы 
соблюдается для расчетов и в воздухе, и в водя-
ном паре.  

Расчеты показали, что основным положитель-
ным ионом является H2O

+. Ранее [17] термоди-
намическими методами расчета было установле-
но, что основным положительным ионом являет-
ся гидратированный ион водорода H+·(H2O)2. 
Однако, исходя из предложенной системы урав-
нений, данный ион образуется лишь в одной ре-
акции, чем и объясняется незначительное его 
присутствие в плазме (по нашим расчетам).  

При сравнении полученных значений концен-
траций некоторых частиц с экспериментальными 
данными (из литературы) можно сделать вывод, 
что наш способ расчета состава газовой фазы в 
достаточной степени согласуется с реальными 
процессами, протекающими в зоне плазмы. Од-
нако в дальнейшем перед нами стоит задача бо-
лее корректного учета концентрации нейтраль-
ной компоненты плазмы, включая растворенное 
вещество. 

46



Таблица 2. Баланс положительных и отрицательных частиц в зоне плазмы (представлены концентрации основ-
ных частиц в см-3) 
 

 Воздух Водяной пар 
Время, с Время, с 

0,005 0,015 0.09 0,005 0,015 0,09 
H2O

+ 1,06·1014 9,51·1014 1,72·1015 2,66·1014 9,67·1014 1,44·1015 
H3O

+ 2,63·1011 4,52·1012 1,72·1013 2,92·1011 3,97·1012 1,88·1013 
H5O2

+ 0,53·102 0,52·102 0,51·102 0,55·102 0,51·102 0,50·102 
H7O3

+ 1,31·102 1,26·102 1,25·102 1,38·102 1,27·102 1,25·102 
N2

+ 1,72·1011 6,81·1011 6,82·1011 1,53·1011 5,29·1011 6,34·1011 
O2

+ 1,01·1012 1,02·1012 1,02·1012 1,91·1012 1,1·1012 6,34·1011 
Na+ 1,21·1013 3,51·1013 3,51·1013 6,03·1013 5,75·1013 3,57·1013 
H- 2,57·103 1,48·104 1,38·104 1,14·104 1,32·104 1,32·104 

OH- 1,05·106 7,01·106 1,05·107 1,15·105 7,27·106 7,76·106 
O2

- 1,62·105 2,08·105 2,16·105 1,79·105 2,36·105 2,21·105 
O- 8,02·1011 4,05·1012 6,12·1012 5,25·1011 9,33·1012 8,91·1012 
N2

- 9,61·1012 1,01·1013 1,32·1013 2,29·1014 5,89·1014 7,57·1014 
e 2,12·1012 2,12·1012 2,12·1012 1,73·1013 1,73·1013 1,73·1013 

Cl- 8,72·1013 3,27·1014 4,13·1014 8,87·1013 4,09·1014 7,12·1014 
Сумма 


  

14

14

1,19 10

1,2 10




 
14

14

5,13 10

5,13 10




 
14

14

7,29 10

7,29 10




 
14

14

3,29 10

3,36 10




 
15

15

1,03 10

1,02 10




 
15

15

1,50 10

1,49 10




 

 
 

ВЫВОДЫ 
 

Представленные результаты численного ана-
лиза состава газовой фазы вблизи жидкого элек-
тролитного катода показали, что основные хими-
ческие процессы происходят в первые 30 мс по-
сле зажигания разряда. Используемый метод 
учитывает поток растворенного вещества из рас-
твора под действием ионной бомбардировки. 
Основным положительным ионом является H2O

+. 
Высокая окислительная способность газового 
разряда объясняется достаточно высокой кон-
центрацией таких окислительных частиц, как 
OH, HO2, H2O2, а также O и O3.  
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Summary  
  

Results of the numerical analysis of gas phase compo-
sition in a system of a glow discharge with an electrolyte 
cathode are presented. The transfer of the dissolved sub-
stance from solution into gas phase has been taken into 
account. The obtained results show that the main positive 
ion is H2O

+ and the concentration of the exited Na atoms 
in the plasma zone is enough for the resonance spectral 
line of an atom to appear. 

 

Keywords: glow discharge, numerical simulation, gas 
phase composition. 
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Исследованы состав сплавов Co-W, осажденных из предложенного цитратно-пирофосфатного 
электролита, а также влияние ПАВ на качество, морфологию получаемых покрытий и их свой-
ства. Показаны высокая коррозионная стойкость сплавов jкорр (порядка 10-5 А·см-2) в хлоридном 
растворе и порядка 10-3 А·см-2 в растворе 6,0 моль·л-1 КОН, а также их электрокаталитическая 
активность в реакции восстановления водорода в щелочной среде и значительное уменьшение 
перенапряжения водорода по сравнению с чистым кобальтом.   
 
Ключевые слова: электроосаждение сплавов Со-W, восстановление водорода, электрокатализ, 
коррозия. 
 

УДК 544.654.2:669.25+669.27 

ВВЕДЕНИЕ 
 

Во второй половине двадцатого столетия ши-
рокое применение в промышленности нашли по-
крытия электролитического хрома благодаря их 
высокой коррозионной стойкости, прочности, 
износостойкости и низкому коэффициенту тре-
ния. Такой набор свойств позволял использовать 
хромовые покрытия при производстве электрон-
ного оборудования и в качестве защитно-
декоративных. Однако из-за токсичности элек-
тролитов хромирования, содержащих шестива-
лентный хром, производство таких покрытий 
было ограничено [1]. Таким образом, актуальной 
является проблема замены хромовых покрытий 
материалами, близкими или даже лучшими по 
своим свойствам. Наиболее подходящими для 
этого являются сплавы вольфрама с металлами 
подгруппы железа, в том числе и кобальт-
вольфрам, обладающие высокой коррозионной 
стойкостью в агрессивных средах [2–4] и износо-
стойкостью [5, 6]. Сплавы Co-W полифункцио-
нальные и по ряду ценных физических и физико-
химических свойств превосходят электролитиче-
ский хром, а именно обладают магнитными 
свойствами [7] и каталитической активностью в 
реакциях выделения водорода и разложения не-
которых органических веществ [8]. 

Наиболее подробно получение и свойства 
электролитических сплавов Co-W рассмотрены в 
обзорной работе [9], в которой проанализирова-
ны равновесия, наблюдаемые в объеме раствора, 
возможные механизмы соосаждения вольфрама с 
металлами подгруппы железа, а также состав и 
особенности электролитов, применяемых для 
изготовления таких сплавов. 

В практике электроосаждения сплавов Co-W 
известны несколько электролитов, самый про-
стой из которых – кислый цитратный электролит, 
не содержащий каких-либо дополнительных бу-
ферирующих или блескообразующих добавок 
[10]. Такой электролит при соотношении кон-
центраций кобальта и вольфрама в растворе 4:1 и 
с небольшим избытком цитрата при рН 5 позво-
ляет получать осадки сплава, содержащие не бо-
лее 28 вес.% вольфрама с достаточно высоким 
выходом по току (до 80%), в значительной сте-
пени зависимым от температуры, рН и плотности 
тока. Кроме того, авторы указывают на то, что 
покрытие имеет хорошее качество и металличе-
ский блеск только в ограниченном диапазоне 
температур и плотностей тока. 

Более стальным в работе является нейтраль-
ный цитратный электролит с добавками борной 
кислоты для поддержания рН на уровне 7. 
Найдено также, что борная кислота не только 
служит буферирующей добавкой, но и влияет на 
состав осадка и его выход по току [5, 11, 12]. 

Следует отдельно выделить группу полили-
гандных электролитов, основным лигандом в 
которых считается цитрат, а в качестве дополни-
тельных могут быть использованы ЭДТА [13], 
соли аммония или аммиак [14], а также пиро-
фосфат, как будет показано ниже. 

Цитратно-аммиачный наиболее широко из-
вестный и изученный электролит [15]. Покрытия, 
электроосажденные из этого раствора, качествен-
ные, эрозионно и коррозионно-устойчивые в ос-
новном благодаря высокому содержанию воль-
фрама в получаемом сплаве до 30 ат.% и оса-
ждаются с выходом по току до 50%. 

___________________________________________________________________ 
 Японцева Ю.С., Дикусар А.И., Кублановский В.С., Электронная обработка материалов, 2014, 50(4), 49–55.   
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В литературе имеются данные о том, что оса-

ждение сплавов Co-W происходит из смешанных 
цитратных комплексов кобальта и вольфрама, а 
также имеет место разряд индивидуальных ком-
плексов кобальта [16]. На основе этого можно 
сделать вывод о том, что соотношение концен-
траций кобальта и вольфрама, как и соотношение 
общего количества ионов комплексообразовате-
лей и лиганда будут определяющим фактором в 
кинетике катодного процесса. В случае же при-
менения полилигандных электролитов комплек-
сообразование в системе усложняется и добавля-
ется еще один фактор, а именно соотношение 
лигандов в растворе, с помощью которого можно 
управлять скоростью происходящих на катоде 
параллельных процессов. 

В наших предыдущих работах, например в 
[17], был обоснован выбор полилигандного цит-
ратно-пирофосфатного электролита для электро-
осаждения сплавов Со-Мо и показано, что полу-
ченные покрытия содержат значительное коли-
чество молибдена (до 27 ат.%) и обладают высо-
кой коррозионной устойчивостью в сульфатно-
хлоридном растворе [18]. По аналогии с электро-
литом для получения сплавов Со-Мо мы пред-
ложили полилигандный цитратно-пирофосфат-
ный электролит для осаждения сплавов Со-W. 

В обзоре [9] приведены данные о механиче-
ских и физико-химических свойствах, в том чис-
ле коррозионной устойчивости и каталитической 
активности электролитических сплавов с воль-
фрамом в различных средах, и показана проти-
воречивость в экспериментальных данных раз-
ных авторов. Исходя из чего сделан вывод о том, 
что коррозионные и каталитические свойства 
сплавов подгруппы железа с вольфрамом нахо-
дятся в зависимости не только от химического, 
но и от фазового состава и структуры, а следова-
тельно, от условий осаждения. В связи с этим 
нам представлялось интересным провести иссле-
дования коррозионных и каталитических свойств 
электроосажденных сплавов Co-W из разрабо-
танного нами цитратно-пирофосфатного элек-
тролита. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
 

Электроосаждение проводили в термостати-
рованной ячейке (в гальваностатическом режи-
ме) при помощи источника постоянного тока 
ЛИПС-35.  

Содержание компонентов электролитов для 
электроосаждения сплавов Со-W было следую-
щим: электролит № 1 – CoSO4 – 0,1; Na2WO4 – 
0,2; Na3Cit – 0,2 (где Cit – цитрат-ионы); K4P2O7 – 
0,2; Na2SO4 – 0,5 мольл-1. Раствор № 2 получен 
путем добавления в электролит № 1 в качестве 
выравнивающей добавки водорастворимой смо-

лы неонол в количестве 2 мл·л-1, эффективность 
которой была показана при электроосаждении 
сплавов Co-W из цитратно-аммиачного электро-
лита [2]. Также в электролит № 1 был добавлен 
неоиногенный ПАВ – эмульгатор ОП-10 (раствор 
№ 3 – 1,5 г·л-1 и № 4 4,5 г·л-1 соответственно). 

В качестве рабочего электрода использовали 
медную пластинку площадью 0,5 см2. Анодом 
служила платиновая сетка. Все  эксперименты 
проводили в условиях принудительной конвек-
ции при скорости вращения магнитной мешалки 
300 об·мин-1. Сплав осаждали в интервале плот-
ностей тока 5,0–30,0 мА·см-2 при температуре 
500С.  

Количественный состав сплавов изучали ме-
тодом сканирующей электронной микроскопии с 
помощью  прибора TESCAN VEGA и системы 
исследования химического состава INCA Energy 
EDX.  

Каталитическую активность сплавов в реак-
ции восстановления водорода исследовали в рас-
творах 1,0 и 6,0 моль·л-1 КОН при температуре  
25 ± 10С в термостатируемой ячейке с разделен-
ным катодным и анодным пространством. В ка-
честве электрода сравнения использовали насы-
щенный хлор-серебряный электрод. Вольт-
амперные зависимости регистрировали при по-
мощи потенциостата ПИ-50-1.1 и программатора 
ПР-8 в потенциостатическом режиме с шагом           
20 мВ. Перед каждым экспериментом через рас-
твор пропускали аргон в течение 30 минут. 

Коррозию покрытий измеряли методами им-
педансной спектроскопии и вольтамперометрии 
в растворах 3,5% NaCl и 6,0 моль·л-1 КОН при 
температуре 25 ± 10С в ячейке, собранной по 
трехэлектродной схеме с насыщенным хлор-
серебряным электродом сравнения и вспомога-
тельным электродом, представляющим собой 
платиновую сетку.  

Спектры электрохимического импеданса сни-
мали после выдержки образца в коррозионном 
растворе в течение 15 минут для установления 
стационарного потенциала. Напряжение подава-
лось синусоидально с амплитудой в 5 мВ. Спек-
тры получены в интервале частот 50 кГц –           
1 МГц. Параметры коррозионного процесса были 
определены из анализа этих спектров. 

Вольтамперометрическое исследование кор-
розии состояло в получении катодных и анодных 
поляризационных кривых точечным методом. 
Скорость задачи потенциала 1,0 мВс-1. Получен-
ные кривые корректировались на величину оми-
ческого сопротивления IR. Из направления этих 
кривых были оценены параметры пассивацион-
ной стадии. На основе анализа данных поляриза-
ционных измерений в области стационарного 
потенциала  (± 100 мВ)  были рассчитаны сопро- 
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(а) (б) 
 

Рис. 1. Зависимость состава (а) и выхода по току (б) сплавов Co-W, полученных из электролитов № 1–4 соответственно, от 
плотности тока осаждения. 
 

тивления и токи коррозии. При измерениях ис-
пользовались системы AUTOLAB с программ-
ным обеспечением GPES 4.9 и FRA 4.9. 
 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
 

На рис. 1 видно постоянство состава покры-
тий, осажденных из цитратно-пирофосфатного 
электролита, вне зависимости от плотности тока 
осаждения и добавки ПАВ. Все покрытия, со-
держащие в среднем 22 ат.% W, тем не менее 
отличаются величиной выхода по току при их 
осаждении и морфологией получаемой поверх-
ности. 

Рис. 1б демонстрирует значительное сниже-
ние выхода по току при увеличении плотности 
тока в диапазоне 5,0–20,0 мА·см-2. При дальней-
шем росте j величина выхода по току изменяется 
очень мало, однако вести электролиз при плот-
ностях тока более 30,0 мА·см-2 в данном элек-
тролите не представляется целесообразным из-за 
внутренних напряжений и трещиноватости осад-
ка.  

Небольшое увеличение выхода по току спла-
вов наблюдается при добавлении в электролит 
ПАВ (неонол или ОП-10). Так, при 5,0 мА·см-2 в 
присутствии неонола выход по току достигает 
68%, и образуется компактное, блестящее по-
крытие, хорошо сцепленное с основой. Добавле-
ние ОП-10 оказывает заметное влияние только 
при концентрации 4,5 г·л-1. 

На рис. 2 хорошо видны изменение качества и 
морфологии сплавов при изменении плотности 
тока осаждения и влияние ПАВ. Так, в электро-
лите без добавок при плотности тока 5,0 мА·см-2 
осаждаются плотные, блестящие покрытия. При 
увеличении плотности тока до 10,0 мА·см-2 по-
крытие становится более напряженным и появ-
ляются микротрещины, а при 30,0 мА·см-2 
наблюдается образование сферолитов. Добавле-

ние неонола позволяет получать качественные 
мелкокристаллические осадки в большем диапа-
зоне плотностей тока, а добавление ОП-10, 
наоборот, способствует образованию сферолитов 
и развитию поверхности. 

Для оценки коррозионных характеристик по-
лученных сплавов был взят модельный раствор, 
содержащий 3,5% NaCl. На рис. 3 показаны 
спектры электрохимического импеданса и вольт-
амперные кривые, полученные для сплавов, оса-
жденных из электролита, не содержащего доба-
вок. 

Годографы импеданса, полученные при ста-
ционарном потенциале в коррозионной среде, 
могут быть описаны схемой, включающей в себя 
омическое сопротивление раствора, сопротивле-
ние переноса заряда (коррозии) и элемент посто-
янной фазы. Рассчитанные в соответствии с этой 
эквивалентной схемой параметры коррозионного 
процесса для всех полученных образцов пред-
ставлены в табл. 1. 

Наибольшей коррозионной стойкостью обла-
дает покрытие, осажденное при плотности тока          
5,0 мА·см-2, так как в области кинетического 
контроля электрохимической реакции образуют-
ся наиболее мелкокристаллические и компакт-
ные осадки. Следует отметить, что во всех слу-
чаях отличным от других является покрытие, 
полученное при 10,0 мА·см-2, его потенциал кор-
розии является более отрицательным, и коррози-
онное сопротивлении ниже, чем у других образ-
цов. Если считать химический состав покрытий 
приблизительно постоянным, то зависимость 
поляризационного сопротивления от плотности 
тока осаждения можно объяснить различием в 
морфологии поверхности и появлением микро-
трещин при увеличении тока осаждения. 

В целом скорость коррозии изготовленных 
нами сплавов  сравнима со скоростью коррозии в  
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Рис. 2. Микрофотографии поверхности сплавов, полученных из электролитов № 1 (а–в), 2 (г–е) и 4 (ж–и) при плотностях 
тока 5,0 (а, г, ж), 10,0 (б, д, з), 30,0 (в, е, и) мА·см-2. 
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Рис. 3. Спектры электрохимического импеданса (а) и вольт-амперные кривые (б), полученные при коррозии покрытий, 
электроосажденных из электролита № 1 при плотностях тока, мА·см-2: 1 – 5,0; 2 – 10,0; 3 – 20,0.  
 

 Таблица 1. Параметры коррозии сплавов в растворе 3,5% NaCl. 

Номер 
электролита 

j, 
мА·см-2 

W, 
ат. % 

R, 
кОм·см-2 

Rp, 
кОм·см-2 

Екорр,
 В jкорр·105, 

А·см-2
 

1 
5,0 23,3 18,0 41,2 -0,782 1,35

10,0 24,0 18,8 6,9 -0,834 8,53

20,0 20,8 12,8 16,6 -0,786 5,24

2 

5,0 22,2 14,3 33,8 -0,767 2,88

10,0 23,7 15,2 10,4 -0,804 8,16

20,0 19,2 5,0 16,8 -0,790 6,49

30,0 20,6 6,1 12,6 -0,784 5,19
3 10,0 24,0 13,4 13,4 -0,839 5,38

4 10,0 22,6 19,6 13,2 -0,804 9,03
Примечание:  j – плотность тока осаждения сплава; W – содержание вольфрама, ат.%; R – сопротивление коррозии, полу-
ченное методом импеданса; Rp – сопротивление коррозии, полученное методом вольтамперометрии; Екорр – потенциал кор-
розии;  jкорр – плотность тока коррозии. 
 

аналогичном растворе электролитического хро-
ма, осажденного из Cr (III) и Cr(VI) ванн в работе 
[19]. 

Исследование электрокаталитических свойств 
покрытий Со-W в реакции восстановления водо-
рода проводили в растворах 1,0 и 6,0 моль·л-1 
КОН, так как последний используется в про-
мышленном электролизе воды, а в наших усло-
виях, то есть при комнатной температуре, мак-
симум электропроводности раствора приходится 
на 28 вес.% КОН [20, 21]. 

На рис. 4 видно значительное снижение пере-
напряжения водорода на сплавах Co-W по срав-
нению с электролитическим кобальтом. Так, при 
плотности тока 30,0 мА·см-2 происходит умень-
шение перенапряжения на 360 мВ. Как и следо-
вало ожидать, большую электрокаталитическую 
активность мы наблюдаем для покрытия с более 
развитой поверхностью с морфологией сфероли-
тов. 

На рис. 5 показано влияние ПАВ, добавляе-
мых в электролит осаждения сплавов Co-W, на 
их электрокаталитические свойства в растворе, 
аналогичном промышленному электролиту, для 
получения водорода. Видно, что в данном случае 
добавки оказывают скорее нежелательное дей-
ствие, выравнивая поверхность при электрооса-
ждении, – улучшают механические и коррозион-
ные свойства осадка, но уменьшают его истин-
ную площадь поверхности. 

Нами проведены также исследования корро-
зии сплавов Co-W в растворе 6,0 моль·л-1 КОН 
(рис. 6, табл. 2). Показано, что сопротивление 
коррозии в концентрированном растворе КОН на 
два порядка ниже, чем в модельном растворе 
NaCl, тем не менее покрытия можно считать 
коррозионно-стойкими.  

Необходимо отметить, что взятые для экспе-
римента покрытия, осажденные при 10,0 мА·см-2,  
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Рис. 4. Вольт-амперные кривые электровосстановления 
водорода в растворе 1,0  моль·л-1 КОН на кобальте (кривая 
1) и сплавах Co-W (кривые 2, 3), электроосажденных из 
электролита № 1 при 10,0 и 20,0 мА·см-2 соответственно.

Рис. 5. Вольт-амперные кривые электровосстановления 
водорода в растворе 6,0 моль·л-1 КОН на сплавах Co-W, 
полученных из электролитов № 1–4 при плотности тока  
10,0 мА·см-2.

 

(а) (б) 
 

Рис. 6. Спектры электрохимического импеданса (а) и вольт-амперные кривые (б), полученные при коррозии в растворе                  
6,0 моль·л-1 КОН покрытий, электроосажденных при плотности тока 10,0 мА·см-2 из электролитов № 1–4 соответственно. 

 

Таблица 2. Параметры коррозии сплавов в растворе 6 моль·л-1 КОН 

Номер  
электролита 

W, 
ат. % 

R, 
кОм·см-2 

Rp, 
кОм·см-2 

Екорр,
 В jкорр·103, 

А·см-2
 

1 24,0 0,92 0,58 -1,03 0,84
2 23,7 0,46 0,37 -1,05 0,11

3 24,0 0,34 0,40 -1,04 0,17

4 22,6 0,40 0,48 -1,03 0,12
 

худшие по качеству по сравнению с остальными, 
так как являются промежуточными  при  измене- 
нии морфологии поверхности и переходе от мел-
кокристаллических осадков к сферолитическим. 
Осадки обоих этих типов плотные и гладкие, и 
только при 10 мА·см-2 наблюдается наибольшее 
количество трещин, что соответственно влияет и 
на свойства покрытий. 

Параметры коррозионного процесса, полу-
ченные методом электрохимического импеданса, 
были рассчитаны, исходя из эквивалентной схе-
мы, включающей в себя омическое сопротивле-

ние раствора, сопротивление коррозии, элемент 
постоянной фазы и импеданс Варбурга. 

На основании проведенных исследований 
можно сделать вывод о том, что сплавы Co-W, 
электроосажденные из предложенного нами цит-
ратно-пирофосфатного электролита, обладают 
высокой коррозионной стойкостью в хлоридном 
растворе, сравнимой со стойкостью электроли-
тического хрома. Также покрытия демонстриру-
ют электрокаталитическую активность в реакции 
выделения водорода в щелочной среде. И даже 
трещиноватые осадки, занимающие промежу-
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точное положение между покрытиями мелкокри-
сталлической и сферолитической морфологии 
поверхности, имеют низкую скорость коррозии и 
пассивируются в щелочном растворе. 

 

Работа выполнена в рамках Целевой комплексной 
программы фундаментальных исследований НАН 
Украины «Фундаментальные проблемы создания но-
вых веществ и материалов химического производ-
ства», договор №11-12 от 07.02.2013.  
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Summary  

 

The paper analyses the composition of Co-W alloy            
coatings deposited from a citrate-pyrophosphate electro-
lyte, proposed by us, and the effect of surfactants on the 
quality, morphology and properties of the coatings ob-
tained. A high corrosion resistance of the alloys of the 
order of 10-5 Acm-2 in chloride solution and of the order of               
10-3 Acm-2 in 6.0 M KOH has been shown. The electro-
catalytic activity in the reduction reaction of hydrogen in 
an alkaline medium has been studied, and a considerable 
decrease in hydrogen overpotential as compared with that 
of pure cobalt has been established. 

 
Keywords: electrodeposition of Co-W alloys, hydro-

gen evolution, electrocatalysis, corrosion.  
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Pure and rosemary-extract-doped hybrid nanostructure coatings have been generated using sols syn-
thesized via acid catalyzed hydrolysis and condensation of methacryloxypropyltrimethoxysilane 
(TMSM) and tetraethoxysilane (TEOS) at the molar ratio of 1:1, in combination with rosemary ex-
tract. Coatings have been deposited on stainless steel (SS) 304L substrates by spin coating followed 
by curing at room temperature for 24 h in air and characterized. The morphology, composition and 
adhesion of hybrid sol-gel coatings have been examined by SEM, EDX and pull-off test, respectively. 
Addition of high additive concentrations (0.1%) did not disorganize the sol-gel network. Direct pull-
off test recorded a mean coating-substrate bonding strength larger than 23.21 MPa for the hybrid sol-
gel coating. Corrosion testing of coatings on SS 304L was studied by potentiodynamic polarization 
measurements and electrochemical impedance spectroscopy after 1 h and 21 days exposure to the 
physiological saline solution. The corrosion resistances of hybrid rosemary-extract-doped coatings af-
ter 1 h and 21 days exposure to the physiological saline solution were higher than that of pure hybrid 
silica coatings, both of which had thicknesses ranging lower than 100 nm. Also the electrochemical 
beha-viors of doped coating were studied by potentiodynamic polarizations tests in 3.5% NaCl media 
and the results were shown that this system is applicable in industry. 
 

Keywords: corrosion, stainless steel 304L, green inhibitor, rosemary extract, sol-gel coating. 
 

УДК 620.197.323.669.14 
INTRODUCTION 

 

The sol-gel process has excellent potential for 
generating pure inorganic or hybrid organic-
inorganic coatings. In case of the latter, where one 
can incorporate an organic component into an inor-
ganic network, the process opens up a wide range of 
opportunities for multi-functionalizing and tailoring 
of a coating. Through modification of the chemical 
composition of starting materials, the introduction of 
multi-functionalities such as anti-corrosive and anti-
bacterial properties, improved mechanical strength, 
etc. can be realized in a single layered coating. Usu-
ally, sol-gel derived coatings possessing multi-
functionalities like anti-corrosion and anti-bacterial 
properties, when intended for applications on surgi-
cal equipment, make use of corrosion inhibitor and 
anti-bacterial substances dispersed in sols that yield 
better corrosion resistance and hydrophobic or low 
surface-free-energy coatings [1–5]. Due to the in-
creasing concerns on the toxicity of some corrosion 
inhibitors and anti-bacterial substances when used 
for corrosion resistance and anti-bacterial applica-
tions [6, 7], it becomes highly relevant to look for 
alternate materials that can be dispersed in hybrid 
sols to generate anticorrosion and antibacterial coat-
ings. 

Plant extracts have become important as an envi-
ronmentally acceptable, readily available and re-
newable source for a wide range of inhibitors. In 
general, plant extracts are highly efficient inhibitors 

and non-toxicants [8, 9]. Natural organic com-
pounds, rosemary extract is one of them, are biode-
gradable and do not contain heavy metals or other 
toxic compounds, besides they are abundant in na-
ture. Rosemary (Rosmarinusofficinalis L.) is a very 
important medicinal and aromatic plant belonging to 
the Lamiaceae family and has been cultivated for a 
long time. Kliškić [10] determined the corrosion in-
hibitive extract of rosemary extract on Al-Mg alloy 
in chloride solution.Ouariachi et al. [11] also report-
ed the inhibitory action of rosemary extract as green 
corrosion inhibitors on C38 steel in 0.5 M H2SO4. 
Thus rosemary extract is a potential candidate to be 
used as an inhibitor dopant in the hybrid sol-gel 
film. Rosemary also has a long list of claims pertain-
ing to its medicinal uses, including antibacterial and 
antioxidant properties [12, 13]. Luqman et al. [14] 
have tested anti-bacterial activities of rosemary ex-
tract using Escherichia Coli (Gram negative) and      
E faccalis (Gram positive) and found a considerable 
amount of antibacterial activity by using a low con-
centration of rosemary extract. Recently, Tovar et al 
[15] have reported on their investigation of rosemary 
extract immobilized by polypropylene films for an-
tibacterial applications. 

Therefore, in order to generate an eco-friendly, 
anti-corrosive and anti-bacterial surface that contains 
a toxic corrosion inhibitor and non-silver anti-
bacterial agent, rosemary extract could be dispersed 
in a hydrophobic sol-gel matrix derived from hy-
drolysis and condensation of an alkyl modified 

_______________________________________________________________________________ 
 Nasr-Esfahani M., Pourriahi M., Ashrafi A., Motalebi A., Электронная обработка материалов, 2014, 50(4), 56–64.  
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alkoxysilane. Keeping in mind a potential applica-
tion of such nanostructure coatings for surgical 
equipment made of stainless steel (such as SS 304 or 
316), corrosion resistance of the coating would also 
be of great concern. 

Hence, the objective of the present investigation 
was to synthesize and characterize rosemary-extract-
doped organic-inorganic sol–gel coatings with a 
deep focus on their corrosion resistance properties as 
a preliminary investigation prior to their potential 
use as multifunctional (i.e., anti-bacterial and corro-
sion resistant) coatings for surgical equipment. Pure 
and rosemary-extract-doped organic–inorganic hy-
brid silica coatings on stainless steel (SS) 304L sub-
strates were derived from methacryloxy propyl tri-
methoxysilane (TMSM) and tetraethoxysilane          
(TEOS) in combination with rosemary extract and 
were investigated for their adhesion, thickness, and 
corrosion resistance in the physiological saline and 
3.5% NaCl solutions. 
 

EXPERIMENTAL 
 

Materials 
 

Tetraethoxysilane (TEOS, Merck, Germany),            
3-methacryloxypropyltrimethoxysilan (TMSM, Mer-
ck, Germany), Benzoyl peroxide (BPO, Merck, 
Germany), rosemary extract (Gol Darou, Iran), hy-
drochloric acid (AR grade) and ethanol were used as 
starting materials. Coatings were generated on SS 
304L substrates of dimensions 12 mm in diameter 
and 4mm in thickness with a matt finish surface. The 
substrates exposed area was mechanically abraded 
with 220, 400, 800, 1000, 1200, 1500 grades of   
emery paper and polished by 0.3 micron alumina 
powder to approach a mirror surface, then de-
greased, hand washed with distilled water, and 
rinsed in ethanol. 
 

 Sol preparation and film deposition 
 

Hybrid organic–inorganic silica sols were synthe-
sized at room temperature by hydrolysis and poly-
condensation of ethanol-diluted TEOS in the pres-
ence of HCl as a catalyst and TMSM as a co-
precursor. First, TMSM (Fluka) was mixed with      
2 wt% of BPO. The hybrid sol was prepared by ad-
mixing silica precursors. TMSM and TEOS were 
mixed in the molar ratio of 1:1 in a beaker with 
0.01M HCl and methanol (H2O/methanol volume 
ratio was 1:1) at ambient temperature. The resultant 
solution was stirred at a rate of 240 rpm for 1 h. Hy-
drolysis and condensation of TMSM and TEOS took 
place by adding stoichiometric amounts of water to 
the solution during stirring. Subsequently, the trans-
parent sol solution was completely formed without 
any phase separation. The hybrid rosemary-extract-
doped silica sol was then prepared by addition of 

0.012 to 0.05 weight % of rosemary extract to the 
prepared hybrid SiO2 sol. Both plain and hybrid 
rosemary-extract-doped SiO2 sols were filtered with 
a 0.4 mm pore size membrane filter and used for 
coating.  

Coatings were generated by the spin coating 
technique on SS 304L substrates of the doped and 
undoped hybrid sols. The coatings were air-dried 
onto the substrates and placed in a furnace to cure at 
37°C for 24 h. 

Characterization 
 

The coated SS substrates were inspected by both 
optical and scanning electron microscopes (SEM, 
VEGA//TESCANE equipped with a field emission 
gun) for microstructure and presence of defects, if 
any. Elemental chemical analysis of the coatings 
was performed by the Energy Dispersive X-ray 
Spectroscopy (EDX) connected to the SEM. UV–vis 
reflection spectra were measured using a JASCO,  
V-570, Rev. 1.00, spectrometer. The effect of the 
green inhibitor on the adhesion of the coating to the 
substrate was determined by pull-off tests performed 
under dry conditions. Samples in dry conditions 
were sandwiched in an alignment jig between alu-
minum cylinders with the diameter of 25 mm utili-
zing an epoxy adhesive (UHU Epoxy Adhesive, 
Germany). A two-hour curing at 100°C was allowed 
inthe pressure of 30 kPa; the resulting specimens 
were then subjected to tensile testing in a tensile ma-
chine (Model H25KS, Hounsfield, UK) at a cross-
head speed of 1 mmmin−1. The reported adhesion 
strength values were averaged over five measure-
ments. 

Corrosion testing 
 

Electrochemical measurements were conducted 
at room temperature in a physiological normal saline 
solution (0.9 wt% NaCl) using an electrochemical 
unit (model PARstat 2273). Bare AISI 304L was 
used as a blank sample. A three-electrode cell was 
employed using graphite of a convenient area as a 
counter electrode and a saturated calomel electrode 
(SCE, Radiometer Copenhague) as the reference 
electrode. Potentiodynamic measurements were 
conducted from the -0.25–0.7 V vs OCP, with a scan 
rate of 0.001 Vs−1. Electrochemical Impedance 
Spectroscopy analysis (EIS) was performed in a fre-
quency range of 100 kHz to 10 mHz and peak-to-
peak a.c. amplitude of 10 mV. This test was per-
formed after 1 h and 21 days of immersion in the 
electrolyte. Impedance fitting data wereanalyzed 
using Zview software. In order to evaluate and com-
pare the corrosion behavior of specimens with and 
without the inhibitor in industrial applications, they 
were dynamically polarized in a saline solution con-
taining chloride ions invasive (3.5 wt.%NaCl).  
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RESULTS AND DISCUSSION 
 

Microstructures of hybrid coatings 
 

Sols were transparent and colorless before addi-
tion of rosemary extract but after the thermal treat-
ment they became slightly transparent, yellow, ho-
mogeneous and defect-free. The SEM technique was 
used in order to examine the structure of the hybrid 
coatings with various content of rosemary extract. 
Figure 1 shows SEM micrographs of both doped and 
undoped hybrid coatings on the SS substrates. The 
coatings look homogeneous and crack-free, although 
a secondary phase, as a spots aggregate (smaller than 
500nm in diameter), can be observed in the doped 
thin film. Elemental chemical analysis by EDS was 
performed on both coatings, showing a different dis-
tribution of elements. The EDS analysis displayed in 
Fig. 1 confirms the presence of carbon in the ag-
glomerates and the incorporation of an inhibitor into 
the coating. 

SEM micrographs of cross-section and plane 
view of the coated sample are shown in Fig. 2. SEM 
observations reveal the formation of a defect-free 
and highly adherent film on the SS substrate, which 
leads to the improvement of the corrosion resistance 
of SS 304L. The thickness of the coating is around 
83 nm. Figure 2b shows the nanostructure of the 
coatings, with particles of 23–55 nm. 

UV–visible reflectance spectra of doped and un-
doped hybrid coatings are presented in Fig. 3. The 
absorbance of the coatings increased with incorpora-
tion of rosemary extract in all UV-visible, which is 
an evidence of the presence of an inhibitor in the 
coating. 

The data reported in Table 1 indicate that the 
green inhibitor provided an important increase of the 
coating–substrate bond strength of plain coatings in 
comparison to that of the undoped hybrid coatings. 
Thus the green inhibitor conferred to the coating an 
adhesive strength exceeding its cohesive strength. 
The marked increase of the coating adhesion caused 
by the presence of rosemary extract has not been 
investigated in detail so far and further studies are 
needed to elucidate the interfacial reactions in-
volved. To sum up, this can be attributed to a chemi-
cal reaction between (+)-catechin, a component of 
rosemary extract, and iron on the SS surface. 
 

Electrochemical results 
 

Potentiodynamic polarization 
 

Potentiodynamic polarization measurements car-
ried out on doped/undoped hybrid coatings and their 
comparison with the bare metal are presented in  
Fig. 4. The inhibition efficiency (IE %) was calcu-
lated using the following equation: IE% =                       
= [(I0 – I)/I0] ×100, where I0 and I are the corrosion 

current densities of hybrid coatings without and with 
different concentrations of the inhibitor, respective-
ly. The electrochemical parameters obtained from 
polarization measurements such as corrosion current 
density (Icorr), corrosion potential (Ecorr), cathodic 
Tafel slope (βc) and inhibition efficiency (IE%) are 
given in Table 2.Also the porosity of the coating was 
calculated using the following equation:  

 

,( )10
Ecorr

ab
p m pF R R

 

  
 

where F is the total coating porosity, Rp,m the polari-
zation resistance of the bare metal, Rp the measured 
polarization resistance, ∆Ecorr the difference between 
the corrosion potential and βa the anodic Tafel slope 
of the bare metal [16].   

The data in Table 2show that the porosity per-
centage of the coating decreases when increasing the 
inhibitor concentration. 

Clearly, in comparison with the corrosion poten-
tial (Ecorr) of the bare steel substrate (-279 mV),      
Ecorr of the coated steel increased when used with 
hybrid coatings. Additionally, Ecorr was further en-
hanced by adding an inhibitor (Rosemary extract) to 
the hybrid coating, reaching (-2 mV) for the coating 
containing 0.05% inhibitor. This increase represents 
a nobler electrode potential being achieved by apply-
ing the hybrid rosemary-doped coatings. 

Corrosion current density is commonly utilized 
as an important parameter to evaluate the kinetics of 
corrosion reactions. The corrosion rate is normally 
proportional to the corrosion current density meas-
ured through polarization. In the given study it was 
found out that the bare steel substrate dissolved far 
more quickly than any coated system. By examining 
the current density at the same polarized potentials, a 
significant reduction of the dissolution current due to 
applying a hybrid coating can be observed. Moreo-
ver, the reduction in corrosion current densities be-
came more significant when doping hybrid coatings 
with rosemary extract and it was proportional to the 
inhibitor concentration in the applied coatings. In 
addition, the coating with 0.05% inhibitor demon-
strated a pseudo-passive behavior with the lowest 
corrosion current density. This is the lowest corro-
sion rate of the coated systems, and is interpreted as 
shielding protection of a substrate by a barrier coat-
ing. It was also noticed that the inhibition efficiency 
increases with increasing the concentration of the 
inhibitor content in the coating. The highest inhibi-
tion efficiency was obtained for a coating with 
0.05% rosemary extract. It has to be mentioned that 
the difference in the inhibition efficiency obtained 
by adding 0.05% and 0.1% of rosemary extract was 
not large, which can be set as a threshold amount for 
the added inhibitor. 

Figure 5 shows SEM micrographs for the bare 
metal,  hybrid   coatings  undoped  and  doped   with 
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(a) (b) 

 

Fig. 1. SEM images of: (a) undoped hybrid thin film, and (b) hybrid thin film doped with 0.05% rosemary extract. EDX patterns 
shown as SEM images below. 
 

(a) (b)  
 

Fig. 2. SEM micrographs for stainless steel 304L coated with hybrid thin film: (a) cross-sectional view, (b) plane view. 
 

 
 

Fig. 3. UV–vis reflectance spectra of: (a) undoped hybrid thin film, and (b) hybrid thin film doped with 0.05% rosemary extract. 
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Table 1. Pull-off adhesion test under dry conditions 
 

Sample Bond Strength (MPa) Detached area 
No inhibitor 22.44 ± 1.1 0 
0.05% Rosemary extract 24.03 ± 1.1 0 

 

 
 

Fig. 4. Potentiodynamic polarization curves for hybrid thin films in physiological normal saline solution with various rosemary   
extract content and their comparison with those of bare metal. 
 

Table 2. Kinetic parameters and calculated porosity of undoped and doped hybrid sol-gel thin films and their compari-
son with bare metal in physiological normal saline solution 
 
 

 

 
 

Fig. 5. SEM images of: (a) the bare metal, (b) undoped hybrid thin film and (c) hybrid thin film doped with 0.05% rosemary extract 
after potentiodynamic tests in physiological normal saline solution. 

Sample βa 
(mV/dec) 

Ecorr 
(mV/SCE) 

Icorr 
(µA/cm²) 

IE 
(%) 

Porosity 
(%) 

Bare Metal 148 -279.3 2.74 – – 
No inhibitor 138 -216.9 0.33 88.1% 1.19 
0.012% Rosemary extract 125 -113.2 0.26 90.7% 0.93 
0.025% Rosemary extract 113 -37.8 0.12 95.5 % 0.45 
0.05% Rosemary extract 97 -2.0 0.05 98.2% 0.18 

(a) (b) 

(c) 
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0.05% rosemary extract after potentiodynamic pola-
rization in the physiological saline solution. If com-
pared, SEM micrographs of doped and undoped hy-
brid coatings at the same magnification reveal the 
following:, doped films have a smooth surface and 
no cracks. 

After electrochemical tests on a doped hybrid 
coating, no localized corrosion was detected, but on 
both bare metal and undoped hybrid coatings a lo-
calized corrosion was observed in forms of small 
cracks and pits of different sizes. According to             
Figs. 5a and 5b, the regions surrounding some of the 
localized corrosion were damaged: this may indicate 
a preferential localized attack. This localized attack 
can lead to delamination and lifting of the coating 
from the metal surface. Moreover, localized corro-
sion is known as the most dangerous type of corro-
sion for metallic orthopedic implants, since it is 
eventuated to permeate noxious component from 
metal structure to body environment that occasional-
ly lead to death. Therefore an inhibitor utilized in the 
micro-structure of the coatings can increase the cor-
rosion resistance to this form of corrosion. 
 

Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) 
 

EIS measurements are particularly useful in long 
time tests because they do not perturb the system 
dramatically, and it is possible to monitor a gradual 
change of the coating-metal system over time. 

The typical Nyquist, Bode and Phase angel plots 
of hybrid coatings both undoped and doped with 
0.05% rosemary extract and their comparison with 
the bare metal after immersion of 1 h and 21 days 
are shown in Figs. 6a,b and c, respectively. 

The Nyquist plots of uncoated steel at the immer-
sion time of 1 h and 21 days are shown as a de-
pressed semicircle, while the plot of the steel coated 
in the presence of the inhibitor at the same soaking 
time of 1 h and 21 days is pictured as a depressed 
semicircle but with a long tail in the low frequency 
region. The tail is inclined at the angle of 45° to the 
real axes, at a very low frequency. This behavior 
indicates that the diffusion process of ions takes 
place on the coated specimen after the addition of 
rosemary-extract inhibitor. The Bode plots for the 
hybrid coated steel (both doped and undoped) show 
a higher charge transfer resistance than the plain 
steel in the test solution. Nevertheless, these values 
tend to decrease after 21 days of immersion indicat-
ing the decrease in the charge transfer resistant of 
both coated systems with and without inhibitor. This 
behavior is due to the solution diffusivity to the coat-
ing and its water uptake. However, phase angle plots 
of uninhibited or inhibited hybrid coated steel were 
different after 21 days, thus indicating a different 
corrosion behavior of both systems; more precise 
information on the behavior of the studied system 

can be obtained from phase angle diagrams. The 
hybrid coated steel shows the formation of a new 
phase angle at low frequencies after 21 days of        
immersion, which tells about coating delamination  
taking place at the coating/steel interface due to the 
water uptake. This was not observed on the doped 
sample, where a shift towards a lower frequency was 
noticed, indicating that the major protection effect is 
due to the inhibitor added to the coating. The          
presence of an inhibitor increases the impedance and 
changes other aspects of the behavior. These results 
support the data of polarization measurements that 
an inhibitor improves the protection behavior of the 
coating. 

For the interpretation of the electrochemical be-
havior of a system from EIS spectra, an appropriate 
physical model of the electrochemical reactions         
occurring on the electrodes is necessary. The elec-
trochemical response to impedance tests for the 
coated materials under consideration was best simu-
lated with the equivalent circuit depicted in Fig. 7. 
This widely accepted scheme has been deduced to 
represent the electrochemical behavior of a metal 
covered with an unsealed porous film [17, 18]. The 
equivalent circuit consists of the following: a solu-
tion resistance Rs of the test electrolyte, a capaci-
tance Cdl and polarization resistance Rp of the coat-
ings, and a capacitance Ccoat and Rcoat for the remain-
der of the coating layer regarded as intact (non-
defective).  

The inhibition efficiency of hybrid coatings both 
undoped and doped with the optimum rosemary ex-
tract content and of the bare metal after 1h and 21 
days of immersion in the physiological saline solu-
tion, respectively, was evaluated by Rp and Cdl val-
ues of the impedance. Values are given in Tables 3 
and 4, respectively.  
 

Cdl = 1/(Rp2Π Fmax) 
 

where Cdl and Rp and Fmax are double layer capacity, 
polarization resistance and frequency maximum, 
respectively. 
 

%IE = (R2–R1)/R2 × 100.  
 

Data presented in Tables 3 and 4 showed that the 
values of Rp increase when an inhibitor is added to 
the coating, while those of Cdl tend to decrease. A 
large Rp is associated with a slower corroding system 
[19]. Furthermore, a better protection provided by an 
inhibitor is associated with a decrease in Cdl [19]. 
The decrease in Cdl, which results from a decrease in 
the local dielectric constant and/or an increase in the 
thickness of the electrical double layer [20]. It fol-
lows from the data in Tables 3 and 4 that Cdl is de-
creased upon adding an inhibitor to the coating. 
These results suggest that rosemary extract enhances 
the corrosion protection of the applied coating on 
steel. Inhibition  efficiencies obtained from the Tafel 
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(a) (b) 
 

 
 

(c) 
 

Fig. 6. Nyquist, Bode and Phase angel plots of undoped and hybrid thin films doped with 0.05% rosemary extract after soaking in 
physiological normal saline solution for 1h and 21 days and their comparison with bare metal. 
 

 
                                                                (a)                                                             (b)  

 

Fig. 7. Equivalent circuits for: (a) undoped hybrid and (b) hybrid thin film doped with 0.05% rosemary extract. 
 

Table 3. Impedance parameter of undoped and hybrid sol-gel thin film doped with 0.05% rosemary extract and their 
comparison with bare metal in physiological normal saline solution after 1h soaking 
 

Sample Rp (kΩ cm²) Cdl (µF/cm²) % IE 
Bare metal 11.35 118 – 
No inhibitor 53.2 50.81 – 
0.05% Rosemary extract 398 4.19 86.6% 

 

Table 4. Impedance parameter of undoped and hybrid sol-gel thin film doped with 0.05% rosemary extract and their 
comparison with bare metal in physiological normal saline solution after 21 days soaking 
 

Sample Rp (kΩ cm²) Cdl (µF/cm²) % IE 
Bare metal 11.35 118 – 
No inhibitor 11 1.7 – 
0.05% Rosemary extract 82.661 0.73 84% 

 

Table 5. Kinetic parameters of hybrid coating doped with 0.05% rosemary extract in 3.5 wt.%NaCl at 37 ± 1ºC 
 

Sample -Ecorr 
(mV/SCE) 

Icorr 

(µA/cm²) 
- βa 

(mV/dec) 
- βc 

(mV/dec) 
mpy %IE 

Bare metal 0.243 ± 0.016 4.38 ± 0.73 136 ± 5.3 198.2 ± 4.9 2.027 – 
Doped coating 0.041 ± 0.001 0.096 ± 0.008 101 ± 4.7 159 ± 3.7 0.044 97.6 
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extrapolation and impedance methods are in good 
agreement. 

Intensive test 
 

Figure 8 shows the potentiodynamic polarization 
curves for the bare metal and coated samples in the 
presence of rosemary inhibitor in 3.5% NaCl solu-
tion. Electrochemical parameters of these curves are 
given in Table 5. According to the Table, coating 
systems containing inhibitors reduced the corrosion 
current density from 4.38 µA/cm2 (corresponds to 
the bare metal) to 0.096 µA/cm2 (for rosemary inhib-
itor). Also, by integrating a set of inhibitors and 
coatings, the corrosion potential transferred to more 
noble values, so the inhibitor can improved the cor-
rosion resistance of a substrate in 3.5% NaCl solu-
tion. According to the intensity of this test, it can be 
concluded that rosemary inhibitor contributes to ef-
fective protection against corrosion, in saline solu-
tion containing chloride ions invasive, for 304L 
stainless steel. 
 

 
 

Fig. 8. Potentiodynamic polarization curves for: bare metal, and 
hybrid coating doped with 0.05% rosemary extract in 3.5 wt.% 
NaCl. 

Inhibition mechanism 
 

The rosemary contains some tannic acid and the 
main chemical composition of rosemary extract is 
rosmarinic acid – a phenolic compound [21], which 
contains polyphenolic compounds readily form the 
complex with di- and trivalent metal ions [22, 23]. 
The inhibitor action of this compound could be ex-
plained by the formation of complexes in the form of 
chelate with iron ions in the solution. The Fe3+ ion is 
coordinated with the phenolic groups in the terminal 
side in each molecule taking phase as shown Fig. 9. 
The adsorbed layer acts as a barrier between the 
metal surface and aggressive solution leading to a 
decrease in the corrosion rate. 

The presence of more than one active centre in 
the chemical composition of rosmarinic acid forces 
rosemary extract to be horizontally oriented at the 
metal surface, which increases the surface coverage 
and consequently raises the inhibition efficiency. 

 
 

Fig. 9. Chemical structure of the complex formed. 
 

As confirmed by electrochemical results, this 
component, interferring in anodic reactions, helps to 
decrease the reaction rate, thus decreasing βa in po-
larization curves and increasing corrosion resistance. 
The sol-gel thin film resistance of inhibitor-doped 
hybrid coatings is by more than one order of magni-
tude higher than the pore resistance of undoped hy-
brid coatings at the beginning of immersion in phys-
iological saline solution. During corrosion tests new 
defects appeared in all of the coatings leading to the 
formation of conductive pathways and decreasing 
pore resistance of coatings. However, even after a 
long immersion, the pore resistance of an inhibitor-
containing film is sufficiently high confirming supe-
rior stability and barrier properties.  

A higher corrosion protection in the case of in-
hibitor-doped coatings is most probably related to 
blocking of pores and defects by insoluble complex 
of rosemaric acid with iron. 
 

CONCLUSIONS 
 

In order to improve corrosion protection for a 
long term, a green corrosion inhibitor (rosemary ex-
tract) has been incorporated into a sol-gel matrix. 
SEM and EDX analyses have been used to investi-
gate the morphology and composition of the doped 
sol-gel coatings. EIS measurements have been car-
ried out to simulate the sol-gel film/SS 304L inter-
face and to follow the corrosion process in the phys-
iological saline solution. According to the obtained 
results, smooth and crack-free coatings – hybrid or-
ganic–inorganic thin films preloaded with a green 
corrosion inhibitor were synthesized. Thus formed 
coatings provide a weaker barrier protection than 
that with the incorporation of rosemary extract, 
when the inhibition efficiency can be over 98%. The 
inhibition mechanism of rosemary extract is an an-
odic-type inhibition. The hybrid coating doped with 
0.05% rosemary extract produced the maximum in-
hibition effect. This additive could be a prospective 
candidate for the development of new environmen-
tally friendly pretreatments. In addition, doped hy-
brid coatings on SS 304L have been consideredas 
suitable coatings for industrial applications.  
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Реферат  

Чистые и легированные экстрактом розмарина 
гибридные наноразмерные пленки были изготовлены 
с применением золя, синтезированного гидролизом и 
тетраэтоксисилана в молярном соотношении 1:1, с 
добавлением экстракта розмарина. Пленки осажда-
лисьна подложку из нержавеющей стали марки 
304Lметодом центрифугирования и выдерживались 
при комнатной температуре в течение 24 часов, с 
последующим определением характеристик корро-
зии. Структура, состав и прочность сцепления 
(адгезии) гибридных пленок, полученных методом 
золь-гель, с поверхностью сплава анализировались с 
помощью сканирующей электронной микроскопии 
(SEM), рентгеноструктурного анализа на основе 
метода энергетической дисперсии (EDX)и проверки 
на прочность покрытий, соответственно. Добавление 
высококонцентрированной примеси (0,1%) не нару-
шило состояние процесса золь-гель. При анализе 
характеристик коррозии покрытий на подложке из 
нержавеющей стали марки 304Lиспользовались 
потенциодинамические поляризационные измерения 
и электрохимическая импедансная спектроскопия 
через 1 час и через 21 день после воздействия физио-
логического (солевого) раствора. Сопротивление 
коррозии гибридных пленок, легированных экстрак-
том розмарина, через 1 час  и через 21 день после 
воздействия физиологического (солевого) раствора 
было выше, чем у чистых и гибридных покрытий из 
двуокиси кремния; в обоих случаях толщина покры-
тия была меньше 100 нанометров. Кроме того, 
электрохимические свойства легированных покрытий 
анализировались с помощью потенциодинамических 
поляризационных измерений в 3,5% NaClсреде. 
Полученные результаты свидетельствуют, что иссле-
дованная система может найти промышленное приме-
нение.  

Ключевые слова: коррозия; нержавеющая сталь 
марки 304L; ингибитор коррозии на основе расти-
тельного сырья; экстракт розмарина; пленки, полу-
ченные методом золь-гель.   
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Рассматривается теплообмен в трехфазной электрохимической системе: металлический анод – 
парогазовая оболочка – раствор электролита. Цель исследования – определение влияния длины 
обрабатываемого участка цилиндрической детали на распределение характеристик нагрева по 
ее поверхности. Установлено, что увеличение длины участка детали, контактирующего с элек-
тролитом, приводит к уменьшению средней плотности тока, снижению вертикального градиен-
та плотности тока и убыванию плотности теплового потока из оболочки в цилиндрический об-
разец. Предложена модель расчета стационарной температуры цилиндрического изделия и си-
лы тока с учетом конвективного отвода тепла из выступающего над электролитом участка де-
тали в окружающую среду. Обосновано влияние обтекания изделия электролитом на его тем-
пературу и среднюю плотность тока в системе, объясняемое изменением толщины парогазовой 
оболочки.  
 
Ключевые слова: электролитная плазма, распределение температуры, плотности тепловых 
потоков.  
 

УДК 621.785.53; 621.3.035.183 
 

ВВЕДЕНИЕ 
 

Электролитно-плазменная обработка (ЭПО) 
металлов и сплавов реализуется в электрохими-
ческой системе при напряжениях, обеспечиваю-
щих локальное вскипание электролита у одного 
из электродов с образованием парогазовой обо-
лочки (ПГО). Погруженная в электролит деталь, 
являющаяся одним из электродов, может подвер-
гаться термической или химико-термической 
обработке, очистке поверхности или нанесению 
различных покрытий. Показана возможность об-
разования наноразмерных зерен карбида алюми-
ния [1], нанокристаллических структур при нит-
роцементации нержавеющей стали [2, 3], нано-
кристаллических боридов титана [4] и др. Разра-
ботаны режимы скоростных процессов цемента-
ции, нитроцементации и азотирования некото-
рых сталей [5–9].  

Большинство публикаций по ЭПО посвящено 
вопросам материаловедения: фазовому составу, 
получаемым структурам и их эксплуатационным 
свойствам. В меньшей степени изучается меха-
низм самого явления, в частности влияния ре-
жимных параметров на температуру и скорость 
нагрева, относящихся к важнейшим факторам 
любой обработки. Критическое напряжение, 
определяющее прекращение обычного электро-
лиза и наступление режима периодических пре-
рываний тока, связывают с образованием обо-
лочки из-за вскипания электролита [10] или с 
возникновением разрядов того или иного типа 
без выявления причинно-следственных связей 

событий [11]. Более сложная картина с образова-
нием полупроводника-оксида наблюдается при 
обработке вольфрама в слабощелочных раство-
рах за пределами обычного электролиза [12]. 
Другой переход от прерываний тока к устойчи-
вому нагреву изделия до температур в сотни гра-
дусов объясняют появлением полноценных раз-
рядов типа тлеющего с возбуждением и иониза-
цией атомов парогазовой среды [13] или кризи-
сом кипения, связывая второе критическое 
напряжение с величиной мощности, вводимой в 
систему [12, 14].  

Характеристику типа кипения, на наш взгляд, 
следует уточнить. Пузырьковое кипение имеет 
место на теплоотдающей поверхности, разогре-
ваемой сторонним источником энергии, который 
способен обеспечить достаточный поток тепла в 
жидкость. В рассматриваемой системе такого 
источника нет. Энергия проходящего тока будет 
выделяться в элементе с максимальным электри-
ческим сопротивлением, то есть в ПГО. По име-
ющимся оценкам, удельная электропроводность 
ПГО, образующейся, например, в 10% водном 
растворе нитрата аммония, составляет           
1,110–5 Ом–1см–1 [10], что на порядки ниже элек-
тропроводности раствора. Именно оболочка яв-
ляется первичным источником тепла, нагреваю-
щим как электрод, так и электролит. Поэтому 
пороговой величиной, соответствующей появле-
нию сплошной и устойчивой ПГО, следует счи-
тать плотность теплового потока из оболочки в 
электролит, равную плотности второго критиче-

______________________________________________________________________________ 
 Дьяков И.Г., Белкин В.С., Шадрин С.Ю., Белкин П.Н., Электронная обработка материалов, 2014, 50(4), 65–75.  
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ского потока, описывающего обратный переход 
от пленочного кипения к пузырьковому [15].  

Отметим экспериментальные измерения ба-
ланса тепла при нагревании вольфрамового об-
разца-катода в водном растворе карбоната калия 
[16], на базе которых сделан нестандартный вы-
вод о превышении тепла, выделяемого при про-
хождении электрического тока через электрохи-
мическую систему, над затраченной энергией. 
Появление избыточной энергии не подтвержда-
ется оценками теплового эффекта возможных 
реакций окисления вольфрама. Поэтому авторы 
предполагают наличие новой, ещё не изученной 
реакции. Пока эта гипотеза не получила разви-
тия.  

Известна также теоретическая оценка баланса 
тепла в стационарной ПГО на основе принципа 
наименьшего рассеяния энергии [17]. Определе-
ны доли тепла, расходуемого на испарение и 
нагревание электролита в пренебрежении отво-
дом энергии в электрод с малой площадью по-
верхности. Получены теоретические оценки тем-
пературы пара (1485 К) и толщины ПГО (35 мкм) 
при напряжении 150 В, близкие к известным 
экспериментальным данным или численным 
оценкам.  

Теплофизическое состояние ЭПО можно счи-
тать аналогом пленочного кипения в недогретой 
жидкости. Общими признаками являются: 
устойчивая поверхность раздела жидкость–пар и 
наличие минимальной плотности теплового по-
тока в жидкость, обеспечивающего устойчивость 
указанной границы. Существенным отличием 
оказывается действие внутренних источников 
тепла в ПГО, связанных с прохождением через 
нее электрического тока.  

В данной работе будут рассмотрены законо-
мерности теплообмена в условиях анодной ЭПО, 
которая имеет ряд практических преимуществ 
[18]. Электрические разряды при катодном про-
цессе дают возможность получать перспектив-
ные структуры на поверхности образцов благо-
даря локальному импульсному воздействию, не 
нагревая весь объем материала [19]. С другой 
стороны, катодная обработка сопровождается 
увеличением шероховатости поверхности и ро-
стом коэффициента трения при скольжении по 
контртелу [9]. Кроме того, имеется опасность 
перегрева изделия и даже оплавления. Наоборот, 
анодный вариант ведёт к уменьшению шерохо-
ватости за счет анодного растворения [20] при 
отсутствии заметных электрических разрядов. В 
интервале напряжений 200–270 В ток через 
анодную ПГО переносят главным образом анио-
ны электролита, эмитируемые из раствора, ки-
пящего в электрическом поле [21, 22]. Этот ме-
ханизм подтверждается существенным влиянием 

анионного состава электролита на процессы рас-
творения и окисления детали-анода [10], а также 
отсутствием линий возбужденных атомов в спек-
тре [23]. Теоретический анализ процессов в ПГО 
показал, что эмиссия анионов может быть связа-
на не только с зарядовой неустойчивостью по-
верхности типа Тонкса–Френкеля, но и с колеба-
тельной неустойчивостью типа Кельвина–
Гельмгольца при движении пара в ПГО [24]. 

Цель предлагаемой работы – изучение влия-
ния геометрических условий анодной ЭПО, в 
частности длины обрабатываемого участка ци-
линдрической детали на распределение характе-
ристик нагрева по ее поверхности: плотности 
тока, температуры и плотности теплового потока 
из ПГО в образец. Плотность теплового потока 
из ПГО в образец уже определялась различными 
методами, но их результаты оказались противо-
речивыми. Коэффициент теплоотдачи между ци-
линдрическим образцом и ПГО оценивался ме-
тодом регулярного режима первого рода и ока-
зался равным 1400  200 Вт/(м2K) [25]. Расчет 
того же коэффициента теплоотдачи в нестацио-
нарных условиях при торцевом нагреве цилин-
дрического образца решением обратной задачи 
теплопроводности по экспериментальному рас-
пределению температуры в образце привел к 
значению 2500  500 Вт/(м2K) [26]. Далее было 
показано, что наблюдаемые различия экспери-
ментальных данных связаны с условностью из-
меряемой величины [27]. При ЭПО нет явно вы-
раженной теплоотдающей поверхности, за нее 
принимают математическую поверхность мак-
симальной температуры в ПГО, профиль которой 
связан с неоднородным выделением энергии по 
высоте вертикально погруженной обрабатывае-
мой детали. Сделан вывод о нецелесообразности 
описания теплообмена с помощью коэффициента 
теплоотдачи в условиях ЭПО. Впоследствии бы-
ла разработана методика определения плотности 
теплового потока из оболочки в анод методом 
шаговой регуляризации по данным эксперимен-
тального измерения распределения температуры 
[28, 29], применяемая в этой работе.  

Класс деталей, упрочняемых ЭПО, часто 
ограничивается возможностью их равномерного 
нагрева, поэтому изучение распределения темпе-
ратуры, плотности тока и плотности тепловых 
потоков по поверхности модифицируемого изде-
лия имеет важный технологический аспект. 
Практически уменьшить вертикальный градиент 
температуры для достижения более равномерно-
го распределения поверхностной твердости или 
иных свойств можно изменением гидродинами-
ческих условий обработки в рабочей камере. Для 
этого применяются различные конструкции ка-
мер с радиальными потоками электролита, его 

66



 

вращением или продольным обтеканием изделия 
[30]. В данной работе будет использована схема 
продольного обтекания образца охлаждаемым 
электролитом с фиксацией величины его расхо-
да.  

1. ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 
 

Температуру нагреваемого образца и силу то-
ка в системе можно определить решением урав-
нения теплопроводности в ПГО, а также полу-
чить вольт-амперные (ВАХ) и вольт-темпера-
турные (ВТХ) характеристики ЭПО [15]. В каче-
стве первого приближения рассмотрим простую 
модель нагревания относительно короткого об-
разца без учета неравномерного по вертикали 
выделения энергии. Задача решается при следу-
ющих допущениях. Выделение тепла за счет 
прохождения тока через электролит и образец не 
учитывается. Тепло в ПГО по ее горизонтально-
му сечению выделяется равномерно, поскольку 
толщина ПГО на два-три порядка превышает 
длину свободного пробега заряженных частиц в 
среде при атмосферном давлении. Перенос тепла 
в оболочке осуществляется теплопроводностью. 
Ток через оболочку описывается законом Ома. В 
ПГО могут существовать пространственные за-
ряды [31], но их учет не приводит к изменению 
вида ВАХ или зависимости толщины ПГО от 
напряжения [15]. В модели пренебрегается зави-
симостью теплопроводности пара от его темпе-
ратуры. Также не учитываются гипотетические 
изменения механизма проводимости ПГО, кото-
рыми объясняют уменьшение температуры при 
росте напряжения выше 260–280 В.  

На рис. 1 показана схема теплообмена в приа-
нодной области. Горизонтальная координата x 
отсчитывается от поверхности образца-анода,           
 – средняя по вертикали толщина ПГО, h – дли-
на погруженной части анода. Вертикальная ко-
ордината z отсчитывается от торца. При выборе 
граничного условия учтено, что в стационарном 
состоянии тепло, поступающее в анод из оболоч-
ки, проходит через него и полностью рассеивает-
ся в атмосферу из участка образца над электро-
литом. С учетом системы крепления обрабатыва-
емой детали вместе с токоподводом выступаю-
щую из электролита часть можно моделировать 
полубесконечным ребром круглого сечения и 
использовать известную формулу для конвек-
тивного отвода тепла [32]. Тогда плотность по-
тока последнего из ПГО в анод будет опреде-
ляться следующим образом: 
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где Q – поток тепла из выступающей части анода 
в атмосферу; R – радиус анода; TA – температура 
нагреваемого участка анода; T0 – температура 
окружающей среды (комнатная);  – коэффици-
ент теплоотдачи от участка образца над электро-
литом в окружающую атмосферу; A – теплопро-
водность материала анода. Уравнение теплопро-
водности в ПГО вместе с граничными условиями 
имеет следующий вид: 
 

2 2

2 2

χ
λ ,

δ δ
(δ) ,s

d T jU U
w

dx
T T

     



 

   

 0

2αλ
λ (0) (0) ,

2

λ (δ) ,

A

l

RdT
T T

dx h R
dT

q
dx

 


 

               (2) 

где  – теплопроводность пара; T – температура 
парогазовой среды как функция x, w – объемная 
мощность источников тепла в ПГО; j – средняя 
плотность тока через оболочку; U – напряжение,            
 – удельная электропроводность ПГО; Ts – тем-
пература насыщения пара, равная 100С,             
T(0) = TA, ql – плотность теплового потока из 
ПГО в электролит.  

Необходимость третьего граничного условия, 
где задана плотность потока тепла из ПГО в 
электролит ql, связана с зависимостью толщины 
оболочки от внешних параметров. Здесь исполь-
зуется эмпирическая зависимость  
 

ql = q0 +( + v)U,                        (3) 
 

где q0 = 0,9 MВт/м2,  = 3 кA/м2,                    
 = 1,26105 Кл/м3, v – скорость течения электро-
лита [33]. Переход к безразмерным величинам 
приводит к следующей краевой задаче: 
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Физический смысл комплекса W – энергия, 
выделяемая в ПГО. E соответствует безразмер-
ной  толщине  ПГО,  а  F  описывает  отношение  
плотности теплового потока из оболочки в элек-
тролит к плотности теплового потока в образец-
анод. Предлагаемые комплексы могут служить 
критериями подобия при анализе  теплообмена  в 
условиях электролитно-плазменной обработки. 
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Рис. 1. Схема теплообмена в прианодной области. Обозначения: qA – плотность теплового потока из оболочки в анод;               
ql – плотность теплового потока из оболочки в электролит; qs – плотность теплового потока из оболочки в атмосферу.            
Слева – погружение образца на глубину h, справа – торцевой нагрев.  
 

Решение (4) дает параболическую зависимость 
температуры ПГО от координаты y: 
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Зависимость толщины ПГО от напряжения 
находится подстановкой (5) в третье граничное 
условие (4) и решением получаемого уравнения 
относительно E:  
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Решение уравнения (6) после подстановки 
натуральных переменных дает зависимость тол-
щины ПГО от напряжения и других параметров 
процесса: 
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Согласно численным оценкам третий член 
правой части на два порядка меньше второго, что 
позволяет использовать упрощенное решение: 
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Явная зависимость распределения температу-
ры в ПГО от всех параметров процесса получа-
ется подстановкой (8) в (5) после перехода к 
натуральным переменным, откуда находится 
температура образца TA = T(0) и ВТХ, то есть 
TA(U). Аналогично учет (8) в выражении для 
плотности тока (2) приводит к ВАХ. Теоретиче-
ские ВТХ и ВАХ в натуральных переменных 
оказываются относительно громоздкими, но лег-
ко строятся численными методами.  
 

2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
 

ЭПО осуществлялась в цилиндрической рабо-
чей камере из нержавеющей стали с внутренним 
диаметром 100 мм и высотой 210 мм. Циркуля-
ция электролита поддерживалась насосом со 
скоростями от 1 до 4 л/мин, измеряемыми по-
плавковым ротаметром РМФ–04 ЖУЗ (точность 
±2,5%). Электролит в теплообменнике охлаждал-
ся водопроводной водой, скорость течения по-
следней определялась измерением ее объема за 
известный отрезок времени. Теплообменник 
представлял собой двойной змеевик из нержаве-
ющей стали длиной 9 м (9 витков диаметром          
345 мм). Электролит циркулировал через внут-
реннюю трубку диаметром 14 мм, а охлаждаю-
щая вода – через наружную диаметром 26 мм в 
противоположном направлении. Температура 
электролита измерялась на входе в рабочую ка-
меру цифровым термометром с термопарой 
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(точность 3%). Источник питания мощностью          
12 кВт обеспечивал постоянное напряжение до 
300 В при максимальном токе 40 A. Напряжение 
определялось вольтметром ЛМ–1 (точность 
0,5%). Ток в цепи регистрировался осциллогра-
фом Zet 302 и мультиметром MS–6501 (точность 
±3%). Температура образцов устанавливалась 
цифровым мультиметром MS–6501 (точность 
±3%) с термопарой, помещенной в глухое отвер-
стие на оси образца. Спай термопары находился 
в 3 мм от нижней грани образца, кроме огово-
ренных случаев.  

Цилиндрические образцы из стали 20 диамет-
ром 5–12 мм и длиной 30–100 мм подключались 
к положительному полюсу источника питания, а 
рабочая камера – к отрицательному. Перед 
нагревом образцы очищались наждачной бума-
гой до осветления и обезжиривались этиловым 
спиртом. В качестве электролитов использова-
лись растворы хлорида аммония и нитрата аммо-
ния с концентрациями 1–3 моль/л в дистиллиро-
ванной воде. Концентрации растворов контроли-
ровались измерением их плотности (точность 
±0,001 г/см3). ЭПО образцов выполнялась сле-
дующим образом. На образец подавалось напря-
жение 180 В, затем он погружался в электролит 
со скоростью 1,5–2 мм/с. После погружения на 
заданную глубину величина напряжения изменя-
лась согласно программе исследования. После 
обработки образцы доставали из электролита, 
напряжение отключалось после прекращения 
контакта. 
 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

3.1. Температура образца-анода 
 

Все ВТХ имеют стандартный вид с максиму-
мом температуры при напряжениях 240–280 В          
(рис. 2). Такой характер зависимости обнаружен 
относительно давно и многократно подтверждён 
различными исследователями [10, 34]. Возмож-
ной причиной появления нисходящей ветви ВТХ 
могут быть процессы ионизации в ПГО с бом-
бардировкой электролита ионами, что вызовет 
его разбрызгивание и охлаждение образца-анода 
капельками электролита [10, 15]. Приведенный 
выше расчет температуры нагрева качественно 
соответствует наблюдаемым данным только на 
восходящей ветви ВТХ, поскольку принятая мо-
дель не учитывала возможного изменения меха-
низма проводимости.  

Температура образца в его нижней части уве-
личивается при росте глубины погружения во 
всех случаях. Увеличение площади контакта об-
разца с ПГО способствует снижению электриче-
ского сопротивления системы, росту силы тока и 
величины энергии, выделяющейся в прианодной 

области. В то же время, судя по результатам, в 
меньшей степени усиливается и отвод тепла в 
выступающую из электролита часть образца. 
Этот поток тепла будет пропорционален темпе-
ратуре образца на уровне горизонтальной по-
верхности электролита. Почти при всех напря-
жениях температура образца в случае торцевого 
нагрева (нижняя кривая на рис. 2) заметно ниже, 
нежели при его погружении в электролит, ис-
ключая интервал напряжений 100–120 В. Оче-
видно, что при торцевом нагреве принципиально 
изменяются форма ПГО и условия эвакуации 
пара в атмосферу (рис. 1). К горизонтальному 
движению пара при торцевом нагреве добавляет-
ся вертикальное, стимулируемое продольным 
обтеканием образца электролитом. Увеличение 
погружения образца от 5 до 10 мм меньше влия-
ет на его температуру, а данные для глубин 15 и 
20 мм практически совпадают. Этот факт кос-
венно указывает на незначительный рост по-
ступления энергии в образец по мере увеличения 
длины его погружаемой части в данном интерва-
ле. 

 
 

Рис. 2. Зависимость температуры цилиндрического образца-
анода от напряжения нагрева в 10% водном растворе хло-
рида аммония. Длина погружённого в электролит участка 
образца, мм: 1 – 20; 2 – 15; 3 – 10; 4 – 5; 5 – 0. Продольное 
обтекание образца электролитом при величине расхода               
3 л/мин.  
 

На рис. 3 показана зависимость температуры 
анода от интенсивности его обтекания (расхода 
электролита). Выполненный выше теоретиче-
ский анализ объясняет наблюдаемые зависимо-
сти. Усиление обтекания способствует увеличе-
нию температуры из-за уменьшения толщины 
ПГО. Согласно формулам (3) и (8) увеличение 
скорости течения электролита приведет к росту 
плотности теплового потока в электролит ql и 
уменьшению толщины ПГО. Утонение оболочки 
понизит ее электрическое сопротивление и уве-
личит ввод энергии в ПГО. Рост температуры 
при увеличении расхода электролита сильнее 
при малых глубинах погружения. Далее пока-
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жем, что этот факт связан с неоднородным рас-
пределением плотности тока по вертикали. 
 

 
 

Рис. 3. Зависимость температуры образца-анода от интен-
сивности его обтекания электролитом. Длина погружённого 
в электролит участка образца, мм: 1 – 20; 2 – 15; 3 – 10;             
4 – 5; 5 – 0. Напряжение нагрева 180 В.  
 

3.2. Плотность тока 
 

Прохождение тока в условиях ЭПО всегда но-
сит пульсирующий характер. Имеется предпо-
ложение, что импульсы тока связаны с неустой-
чивостью электрического разряда в условиях ка-
тодного азотирования [35], но есть основания 
считать картину более сложной. Установлено, 
что импульсы тока связаны с механическими ко-
лебаниями ПГО. Такой вывод сделан на основа-
нии сходства частот пульсаций тока с частотой 
звуковых колебаний в электролите рабочей ка-
меры, записанных с помощью микрофона [23]. 
Частота пульсаций тока в среднем составляет 
десятки герц, а их амплитуда изменяется от 4 до 
15% от среднего значения тока при записи тока 
механическим самописцем. Однако осцилло-
граммы тока, полученные на современном обо-
рудовании, указывают на гораздо более широкий 
частотный диапазон. Помимо колебаний ПГО 
имеются высокочастотные пульсации, которые 
могут быть связаны с дискретным переносом 
заряда через ПГО [21]. Отметим, что пульсации 
оболочки должны существенно увеличивать от-
вод тепла из ПГО в электролит и, следовательно, 
способствовать росту соответствующего тепло-
вого потока. Этот вопрос выходит за рамки дан-
ного исследования, поэтому для описания стаци-
онарного теплообмена использовались средние 
значения тока, показываемые цифровыми прибо-
рами.  

Все ВАХ ЭПО, как правило, убывающие. Си-
ла тока при увеличении длины погруженной ча-
сти образца, естественно, возрастает, но средняя 
плотность тока, формально определяемая деле-
нием измеренного тока на площадь контакта с 
электролитом, уменьшается (рис. 4). Причиной 

падающего характера ВАХ является возрастание 
толщины ПГО при росте напряжения согласно 
(8). Расчетные значения плотности тока по при-
веденной выше методике примерно в 3 раза ниже 
экспериментальных данных, что указывает на 
ограниченность используемой модели. 
 

 
 

Рис. 4. Вольт-амперная характеристика нагрева цилиндри-
ческого образца диаметром 5 мм в 10% водном растворе 
хлорида аммония. Длина погружённого в электролит участ-
ка образца, мм: 1 – 0; 2 – 5; 3 – 10; 4 – 15; 5 – 20. Продоль-
ное обтекание образца электролитом при расходе 3 л/мин.  
  

 
 

Рис. 5. Влияние интенсивности обтекания образца-анода 
электролитом на среднюю плотность тока. Длина погру-
жённого в электролит участка образца, мм: 1 – 0; 2 – 5;             
3 – 10; 4 – 15; 5 – 20. Напряжение нагрева 180 В. 
 

Увеличение скорости обтекания образца элек-
тролитом всегда повышает среднюю плотность 
тока (рис. 5), что также можно объяснить утоне-
нием ПГО и снижением ее электрического со-
противления. Подача охлажденного электролита 
в зону обработки увеличивает градиент темпера-
туры в слое электролита, контактирующего с 
ПГО, следовательно, повышает тепловой поток 
из оболочки в электролит. Кроме того, охлажде-
ние электролита в приэлектродной области уве-
личивает степень его недогрева до температуры 
насыщения, что приводит к уменьшению толщи-
ны ПГО.  

70 



 

3.3. Распределение плотности тока  
по поверхности образца 

 

Интенсивность продольного обтекания образ-
ца электролитом оказывает наибольшее влияние 
на плотность тока при торцевом нагреве образца 
(кривая 1 на рис. 5). Здесь наблюдается прирост 
плотности тока на 1,0 А/см2 в изученных преде-
лах изменения скорости электролита. Уже при 
погружении образца на 5 мм прирост плотности 
тока снижается до 0,87 А/см2. Эта величина 
уменьшается до 0,23–0,35 А/см2 при дальнейшем 
увеличении глубины погружения. Однако в ин-
тервале глубин погружения 10–20 мм наклон за-
висимостей на рисунке оказывается практически 
одинаковым при достигнутой точности экспери-
мента.  

Можно предположить, что обнаруженная тен-
денция роста средней плотности тока при увели-
чении скорости обтекания образца электролитом 
связана с неоднородным распределением тока по 
поверхности нагреваемой детали, следствием 
чего является отмеченный выше вертикальный 
градиент ее температуры. Для оценки неравно-
мерности распределения плотности тока по вер-
тикали предположим, что локальная плотность 
тока убывает в направлении координаты z по ли-
нейному закону. Тогда средняя плотность тока 
через боковую поверхность цилиндрической де-
тали будет определяться следующим соотноше-
нием:  
 

0 0

0

1
( )2π ,

2π 2π 2

h
lat

lat

I kh
j j kz Rdz j

Rh Rh
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где Ilat – ток через боковую поверхность образца; 
R – радиус образца; h – длина его погруженной в 
электролит части; j0 – плотность тока в нижней 
части образца; k – вертикальный градиент плот-
ности тока. Для экспериментальной проверки 
зависимости (9) предположим, что ток через то-
рец цилиндра при различных глубинах погруже-
ния изменяется незначительно. Вычитание этого 
тока, измеренного при торцевом нагреве при           
h = 0, из значений тока, полученных при других 
глубинах погружения, даст величины тока через 
боковую поверхность цилиндрического образца. 
Соответствующая зависимость плотности тока 
jlat, построенная по экспериментальным данным, 
представлена на рис. 6. Выражение (9) представ-
ляет собой убывающую функцию h, что дает 
обоснование экспериментальной зависимости          
jlat (h).  

Из полученных данных следует, что не только 
средняя плотность тока через боковую поверх-
ность убывает при увеличении длины нагревае-
мого участка, но и ее градиент снижается при 
увеличении напряжения нагрева. Чем больше 

напряжение, тем более равномерно распределе-
ние тока по поверхности детали. Можно предпо-
ложить, что увеличение энергии, поступающей в 
ПГО за счет роста напряжения, способствует вы-
равниванию условий нагрева по поверхности 
детали. Не исключено, что тот же эффект дости-
гается увеличением площади контакта детали с 
электролитом при неизменном напряжении. Та-
кой механизм объясняет менее выраженное вли-
яние скорости обтекания детали электролитом на 
ее температуру при более значительных глуби-
нах погружения, как это следует из рис. 3, или на 
увеличение плотности тока (рис. 6).  
 

 
 

Рис. 6. Зависимость средней плотности тока через боковую 
поверхность нагреваемой цилиндрической детали от глуби-
ны ее погружения в электролит. Напряжение нагрева, В:           
1 – 100; 2 – 120; 3 – 140; 4 – 300; 5 – 300. Расход электроли-
та 3 л/мин. 
 

 
 

Рис. 7. Зависимость температуры на оси образца диаметром 
12 мм от вертикальной координаты, отсчитываемой от его 
торца вверх по вертикали. Длина погружённого в электро-
лит участка образца, мм: 1 – 30; 2 – 25; 3 – 20; 4 – 15;               
5 – 10; 6 – 5; 7 – 0. Расход электролита 3 л/мин, напряжение 
260 В. 
 

Неравномерному распределению плотности 
тока по длине образца соответствует неоднород-
ное распределение температуры по его оси           
(рис. 7). Здесь совокупное влияние оказывают 
поступление тепла из ПГО, связанное с величи-
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ной локальной плотности тока, и высокая тепло-
проводность материала, способствующая вырав-
ниванию температуры по длине образца. Коли-
чественные характеристики распределения тем-
пературы соответствуют полученным в условиях 
продольного, но сосредоточенного обтекания 
детали электролитом [26]. 
 

3.4. Распределение плотности теплового  
потока по поверхности образца 

 

Вначале рассмотрим тепловой поток из по-
груженного участка образца в его выступающую 
из электролита часть, который будет равен пото-
ку тепла из ПГО в образец, с помощью решения 
обратной задачи стационарной теплопроводно-
сти. Будем считать, что через сечение образца на 
уровне поверхности электролита действует теп-
ловой поток из погруженной части образца 
плотностью q, а на остальных поверхностях его 
выступающей части происходит теплообмен с 
окружающей средой. Распределением темпера-
туры по горизонтальному сечению образца мож-
но пренебречь, как показали численные оценки 
[10]. Для сравнения рассмотрим не только полу-
бесконечное ребро, но и ребро конечной длины 
L. Соответствующие распределения температуры 
в образце над поверхностью электролита имеют 
следующий вид: 
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Здесь вертикальная координата z отсчитыва-
ется от границы между погруженной частью об-
разца и выступающей из электролита, L – длина 
выступающей части образца. Плотность тепло-
вого потока из ПГО в анод определяется аппрок-
симацией экспериментально полученного верти-
кального распределения температуры в участке 
образца над электролитом методом наименьших 
квадратов (табл. 1).  

Из полученных данных следует, что повыше-
ние напряжения в изученных пределах увеличи-
вает плотность теплового потока в выступаю-
щую из электролита часть образца. Очевидной 
причиной этого является рост энергии, вводимой 
в систему. Кроме того, наблюдается существен-
ная зависимость плотности теплового потока от 
длины выступающего над электролитом участка 
образца, что говорит о большей адекватности 
модели конечной длины ребра по сравнению с 
полубесконечным приближением. Для сравнения 
этих моделей приводятся характеристики торце-
вого нагрева образца длиной 40 мм. При замене 

образца конечной длины на полубесконечный 
стержень оценка теплового потока уменьшается 
на 20% (от 0,63 до 0,508 MВт/м2), другая замена 
на стержень с изолированным свободным торцом 
приводит к росту оценки плотности теплового 
потока на 3%.  

Влияние длины погруженного в электролит 
участка на плотность теплового потока в одина-
ковую выступающую часть представлено в         
табл. 2. Оказалось, что тепловой поток из погру-
женной части в выступающую часть образца и 
равный ему поток из ПГО в образец не зависят 
от длины погруженного участка. Средняя плот-
ность теплового потока в выступающую часть q 
составляет  (0,67  0,04) MВт/м2 при напряжении 
нагрева 260 В и (0,56  0,04) MВт/м2 при 200 В. 
Из этого следует, что при увеличении глубины 
погружения цилиндрических образцов рост вво-
димой в ПГО энергии за счет увеличения по-
верхности контакта с оболочкой и снижения ее 
сопротивления практически полностью компен-
сируется отводом тепла в электролит. В таком 
случае средняя плотность теплового потока из 
ПГО в образец qA, равная отношению потока 
тепла в выступающую из электролита часть к 
площади контакта образца с ПГО, будет убыва-
ющей функцией длины погруженного участка. 

Те же закономерности наблюдаются при об-
работке образца фиксированной длины 40 мм. В          
табл. 3 приводятся результаты расчета плотности 
теплового потока из погруженной части образца 
в выступающую q и плотность теплового потока 
из ПГО в образец qA. Здесь применялся менее 
точный метод численного дифференцирования 
экспериментального распределения температуры 
по всей длине образца (кубических сплайнов) в 
связи с отсутствием обоснованной модели рас-
пределения температуры.  

Согласно полученным данным возрастание 
площади контакта образца с ПГО приводит к 
увеличению поступающего в него тепла только 
при небольших глубинах погружения. В нижней 
части образца толщина ПГО минимальна, а ло-
кальная плотность тока и плотность теплового 
потока qA – максимальны. В верхней части ПГО 
ее толщина максимальна, соответственно сниже-
ны локальная плотность тока и плотность тепло-
вого потока в анод. Всего в ПГО поступает до-
статочно тепла, чтобы ее температура по всей 
длине превышала температуру образца. 

При увеличении глубины погружения образца 
наступает состояние, в котором верхние участки 
ПГО нагреваются не только собственными ис-
точниками тепла, но и теплом, поступающим из 
образца-анода, которое в силу высокой тепло-
проводности металла легко распространяется из 
нижних  участков  образца  в  верхние. Это  озна-  
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Таблица 1. Плотности теплового потока из оболочки в анод 
 

Модель расчета L, мм U, В q, MВт/м2 
Образец конечной длины с теплообменом 
на боковой поверхности и на верхнем торце 

54 200 0,98 
 

То же 40 200 0,63 
То же 40 260 0,68 
Образец конечной длины с теплообменом 
на боковой поверхности и с изолирован-
ным свободным торцом 

40 200 0,65 

Полубесконечный образец 40 200 0,51 
Примечание. Торцевой нагрев образца диаметром 12 мм. Электролит – водный раствор 2 моль/л NH4NO3.  
  

Таблица 2. Плотности теплового потока из оболочки в анод 
 

h, мм L, мм q, MВт/м2 qA, MВт/м2 

0 50 0,6565 0,656 
10 50 0,6670 0,154 
20 50 0,6602 0,086 
30 50 0,6817 0,062 
40 50 0,6789 0,047 
50 50 0,7057 0,040 

Примечание. Диаметр образца 12 мм. Электролит – водный  раствор 2 моль/л NH4NO3, напряжение 260 В.   
 

Таблица 3. Характеристики нагрева цилиндрического образца диаметром 12 мм и длиной 40 мм 
 

h, мм L, мм U, В q, MВт/м2 qA, MВт/м2 
5 35 200 0,66 0,247 

25 15 200 0,48 0,051 
30 10 200 0,47 0,043 
5 35 260 0,71 0,266 

25 15 260 0,56 0,060 
30 10 260 0,49 0,044 

Примечание. Электролит – водный раствор 2 моль/л NH4Cl.  
 
чает, что при росте вертикальной координаты z, 
отсчитываемой от торца образца, локальная 
плотность теплового потока меняет знак. Имеет-
ся численная оценка координаты, где плотность 
теплового потока меняет знак, для цилиндриче-
ского образца длиной 4 см. При значении этой 
координаты 2,3 см, отсчитываемой от торца об-
разца, плотность теплового потока в анод qA ста-
новится нулевой [25]. Этот результат, получен-
ный для ЭПО в 10% растворе хлорида аммония 
при 280 В, не противоречит данным, приводи-
мым в данной работе.  

По этой же причине тепловой поток поступа-
ет в образец-анод только из нижней части ПГО. 
При увеличении длины погруженного в электро-
лит участка сверхкритической величины сум-
марный тепловой поток из ПГО в образец пере-
стает увеличиваться. Следовательно, плотность 
теплового потока qA при увеличении длины по-
груженного участка будет снижаться, что и по-
лучено экспериментально. 
 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Предложено теоретическое описание тепло-
обмена при ЭПО, отличающееся от известных 
моделей учетом рассеивания тепла в окружаю-

щую среду через выступающую из электролита 
часть образца. Результаты расчета качественно 
объясняют характер ВАХ и ВТХ (на восходящей 
ветви), зависимость толщины ПГО от парамет-
ров процесса и роль интенсивности обтекания 
образца электролитом. Кроме того, решение за-
дачи в безразмерных переменных позволило вы-
явить критерии подобия параметров процесса, 
откуда следует, что условия нагрева цилиндри-
ческого образца могут быть описаны двумя ком-
плексами: безразмерной энергией, выделяющей-
ся в оболочке, и отношением плотностей тепло-
вых потоков из оболочки в электролит и в обра-
зец-анод. 

Обнаружено уменьшение средней плотности 
тока при увеличении глубины погружения дета-
ли в электролит, объясняемое неоднородным 
распределением тока по поверхности детали. 
Установлено, что вертикальный градиент плот-
ности тока существенно зависит от приложенно-
го напряжения. Практически важное распределе-
ние температуры по длине обрабатываемой дета-
ли, зависящее от распределения плотности тока и 
плотности теплового потока, определяется до-
вольно сложной взаимосвязью многих режимных 
параметров. Увеличение глубины погружения 
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цилиндрического образца до 5–10 мм вызывает 
рост выделения тепла в оболочке; доля тепла, 
поступающего в анод, не снижается, поэтому его 
абсолютная величина растёт. При обработке бо-
лее длинных изделий ПГО нагревает только их 
нижнюю часть, дополнительное тепло, выделя-
ющееся при увеличении глубины погружения 
образца, будет поступать в электролит. Распро-
странение тепла вдоль изделия благодаря его 
собственной высокой теплопроводности способ-
ствует выравниванию температуры, а также при-
водит к оттоку тепла из верхних участков детали 
в смежные области ПГО. В результате увеличе-
ние длины погружаемой детали не влияет на 
тепловой поток в нее, который определяется 
длиной выступающей из электролита части и 
условиями конвективного теплообмена над по-
верхностью электролита. При этом плотность 
теплового потока из ПГО в образец будет сни-
жаться при возрастании площади контакта с обо-
лочкой, что и подтверждается результатами из-
мерений.  
 

Работа выполнена при поддержке Министерства 
образования и науки Российской Федерации              
(проект № 7.4120.2011). 
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Summary   
 

Heat transfer in a three-phase electrochemical system 
consisting of a metal cylindrical anode (sample part), a 
vapor-gas envelope and an electrolyte solution is          
considered. The purpose of the study is to determine the 
effect of the length of the sample part, contacted with the         
electrolyte, on the distribution of heating characteristics 
on its surface. It is established that the increase of the 
length of the part of the anode submerged in the electro-
lyte causes the decreasing of the average current density, 
reduction of the vertical current density gradient, and the 
decrease of the heat flux per unit area from the envelope 
to the sample. A model is proposed so as to calculate the 
stationary cylindrical anode temperature and the current 
in the system, with the removal of the convective heat 
flux from the anode portion protruded above the electro-
lyte into the atmosphere. The influence of the electrolyte 
flow along the sample on its temperature and the average 
current density in the system is determined and accounted 
for by the variations of the vapor-gas envelope thickness.  

 

Keywords: plasma electrolytic deposition, tempera-
ture distribution, heat fluxes per unit area.  
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Гальваностатические характеристики FeS2  
в соль-сольватных электролитах литий 

бис(трифторметан)сульфонимид – линейный эфир 
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Исследованы электрохимические характеристики природного пирита FeS2 в электролитах на 
основе растворов глимовый растворитель – бис(трифторметан)сульфонимид лития при цикли-
ровании в интервале температур (20–80)оС. Показано, что удельная емкость FeS2 при комнат-
ной температуре существенно зависит от концентрации литиевой соли и природы глимового 
растворителя. В разбавленных растворах значения удельной емкости практически для всех рас-
творов мало отличаются. В соль-сольватных растворах удельная емкость изменяется в ряду 
моноглим (МГ) > тетраглим (ТГ) > диглим (ДГ), что, по-видимому, обусловлено удельной 
электропроводностью соль-сольватных электролитов, которая уменьшается в аналогичной по-
следовательности. С увеличением температуры разрядная емкость пирита как на первом цикле, 
так и в процессе циклирования возрастает. При температуре 60°С значения удельной емкости в 
электролитах состава ДГ – 0,44 LiImid и ТГ – 0,5 LiImid практически равны и соответствуют 
примерно 500 мАч/г. Показано, что характер изменения напряжения разомкнутой цепи от ко-
личества внедренного лития в разбавленных и соль-сольватных электролитах на первом цикле 
отличается незначительно, однако в процессе циклирования эти отличия становятся более оче-
видными. 
 

Ключевые слова: природный пирит, соль-сольватные электролиты, циклирование, удельная 
емкость, электропроводность.  
 

УДК 541.135.3+541.135 
 

ВВЕДЕНИЕ 
 

Пирит (FeS2) рассматривается как один из 
наиболее эффективных электродных материалов 
литиевых источников тока [1–5]. Это обусловле-
но высокими удельными характеристиками FeS2, 
его экологической безопасностью и относитель-
но невысокой ценой. Основные усилия при ис-
следовании заряд-разрядных характеристик FeS2 
были направлены на определение зависимости 
величины удельной емкости и ее стабильности 
при циклировании от метода изготовления элек-
трода (фракционного состава, природы пирита) и 
состава электролита [6–8]. Электролиты, исполь-
зуемые в традиционных источниках тока Li-FeS2, 
включают апротонный растворитель или смесь 
растворителей с одной из известных литиевых 
солей: перхлорат (LiClO4), бис(трифторметан) 
сульфонимид (LiN(CF3SO2)2), тетрафтороборат 
(LiBF4) или трифторметансульфонат (LiSO3CF3). 
Концентрация соли в составе таких электролитов 
в основном не превышала 1М. Как показывает 
анализ литературных данных [6, 9, 10], природа 
аниона литиевой соли существенно влияет на 
удельную емкость FeS2 и определяет ее стабиль-
ность при гальваностатическом циклировании. 
Наиболее устойчивые удельные характеристики 
были получены только в полимерных электроли-
тах, работающих в интервале температур        

120–140оС [11–17]. В жидких апротонных элек-
тролитах снижение емкости FeS2 при циклирова-
нии связывают с образованием в процессе разря-
да полисульфидов лития. Их электрохимические 
и химические свойства зависят от состава элек-
тролита, который определяет изменение удель-
ной емкости при циклировании FeS2. 

Известно [18, 19], что основные физико-
химические свойства электролитов определяют-
ся свойствами растворителя – ионизирующей 
способностью, вязкостью, донорным числом, 
диэлектрической проницаемостью. Природа ани-
она литиевой соли влияет на константу ее диссо-
циации, способность к сольватации и в значи-
тельной степени – на характеристики электро-
литных систем. Процесс сольватации является 
достаточно сложным и включает в себя разнооб-
разные формы химического взаимодействия 
между растворителем и растворенным веще-
ством. В разбавленных растворах в основном 
сольватированными растворителями являются 
катионы лития. В концентрированных электро-
литах анион соли также способен влиять на про-
цесс сольватации. Значительная концентрация 
соли в составе электролита обусловливает обра-
зование различных структур, от которых зависят 
вязкость, электропроводность, числа переноса, 
свойственные для того или иного состава. В за-

___________________________________________________________________ 
 Глоба Н.И., Сирош В.А., Присяжный В.Д., Электронная обработка материалов, 2014, 50(4), 76–83.    
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висимости от природы растворителя и аниона 
литиевой соли могут образовываться структуры, 
отвечающие сольвато-разделенным парам, кон-
тактным ионным парам или агрегатам [18–22]. 

По степени ассоциации соли лития в основ-
ном располагаются в следующем ряду:                 
N(CF3SO2)2

-~BOB-~SbF6
-~AsF6

-<PF6
-<ClO4

-<BF4
-

<CF3SO3
-[20]. Соли лития с перечисленными 

анионами хорошо растворимы в линейных эфи-
рах (глимах) и образуют электролиты с высоки-
ми значениями электропроводности. Значение 
электропроводности зависит не только от приро-
ды аниона литиевой соли, но и от природы гли-
мового растворителя. Электрохимические свой-
ства электролитов на основе растворов соль-
сольватов исследованы в работах [21, 22], в ко-
торых показано существенное влияние аниона 
литиевой соли и глимового растворителя на 
удельную емкость ряда электродных материалов, 
таких как TiO2, LiV3O8, LiMn2O4.  

Характеристики FeS2 при гальваностатиче-
ском циклировании хорошо изучены с использо-
ванием полимерных и разбавленных растворов. 
Применение таких электролитов ограничивается 
относительно низкими (близкими к комнатным) 
или достаточно высокими (100–120оС) темпера-
турами. Электрохимические характеристики FeS2 

в соль-сольватных электролитах могут быть ис-
следованы в более широком интервале темпера-
тур. 

По данным [23, 24], процесс разряда пирита 
при комнатных температурах в электролитах на 
основе смеси апротонного растворителя и литие-
вой соли протекает в соответствии со следую-
щими основными реакциями: 
 

FeS2 + 2Li+ + 2ē → Li2FeS2;                        (1) 
Li2FeS2 + 2Li+ + 2ē → Fe + 2Li2S.          (2) 

 

При заряде исходные соединения со структу-
рой пирита не образуются, и основные уравнения 
процесса заряда имеют вид: 
 

Fe + 2Li2S – 2ē → Li2FeS2 + 2Li+         (3) 
или  

Fe + Li2S – 2ē → FeS + 2Li+;                        (4) 
FeS + Li2S – 2ē → Li2FeS2;                  (5) 

Li2FeS2 → Li2S   +  FeS  – химическая стадия; 
(0,5 < x < 0,8) 

2Li2S + (1 – y)Fe → … → Fe1–yS + S + 4Li.    (6) 
 

Более тщательный анализ продуктов реакции 
в зависимости от температуры и напряжения 
разряда приведен в работе [24]. Согласно прове-
денным и представленным в литературе иссле-
дованиям заряд пирита при комнатных темпера-
турах протекает с образованием в качестве про-
межуточного продукта Li2FeS2, (при напряжении 
заряда примерно 1,7–1,8 В). Наличие Li2FeS2 

подтверждено методом Мессбауэровской спек-
троскопии [13, 25–27]. Для Li2FeS2 характерна 
склонность к реакции диспропорционирования, в 
результате которой образуются Li2S и FeS. В ре-
зультате дальнейшего заряда образуются различ-
ные формы полисульфидов, которые способны 
окисляться до элементарной серы [13, 24]. Этим 
процессам соответствует напряжение 2,2–2,6 В. 
В связи с этим электрохимические процессы, 
протекающие при потенциалах второй зарядной 
площадки, во многом сходны с процессами, ха-
рактерными при заряде серного электрода [28]. 

Отсюда можно предположить, что в обеспе-
чении эффективного циклирования существен-
ную роль играют соединения лития, которые об-
разуются в виде сульфидов или полисульфидов 
общей формулы LiхSу.  

Соединения LiхSу относятся к солям лития и 
способны растворяться в апротонных органиче-
ских растворителях. Это существенно изменяет 
свойства приэлектродного слоя электролита в 
случае их образования, в частности такие, как 
электропроводность и вязкость, что приводит к 
изменению состава и структуры электрода в це-
лом. Поэтому свойства соединения LiхSу в зави-
симости от состава электролита определяют 
дальнейший процесс циклирования FeS2, так как 
процессы электрохимического окисления-восста-
новления протекают непосредственно с их уча-
стием, уравнения 1–6. 

Электрохимическое и химическое поведение 
LiхSу также зависит от свойств фоновой соли ли-
тия, ее концентрации, способности к ассоциации 
и температуры циклирования, что установлено 
при исследовании серных электродов и описано 
в литературе [29–31].  

Склонность к образованию растворов соль-
сольватов является достаточно характерной для 
смесей, включающих соль лития и глимовый 
растворитель. Литий бис(трифторметан)сульфо-
нимид (LiImid) хорошо растворим в моноглиме 
(МГ), диглиме (ДГ) и тетраглиме (ТГ). В зависи-
мости от природы линейного эфира образуются 
сольваты, концентрация соли в которых состав-
ляет от 0,33 до 0,50 мольной доли. При этом все 
растворы остаются жидкими в определенной об-
ласти концентрации соли как при повышенных, 
так и при комнатных температурах [32–34]. 
Важной характеристикой таких электролитов 
является более широкий интервал термической 
устойчивости, чем для разбавленных растворов. 
Это позволяет использовать их в источниках то-
ка при повышенных температурах эксплуатации 
[34]. В работе [35] нами было показано, что 
удельная емкость FeS2 в соль-сольватных элек-
тролитах состава тетраглим – литиевая соль су-
щественно зависит от природы аниона соли и 
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возрастает со снижением константы диссоциа-
ции соли лития. Максимальная удельная емкость 
была получена в электролите, содержащем 
LiCF3SO3 (0,4 мольной доли), а минимальная – в 
электролите, содержащем LiN(CF3SO2)2 (0,5 
мольной доли). Это дает возможность предполо-
жить, что состав соль-сольватных электролитов 
может существенно изменять удельную емкость 
пирита и влиять на ее устойчивость при цикли-
ровании.  

В данной статье представлены результаты ис-
следования гальваностатического циклирования 
FeS2  в соль-сольватных электролитах, включа-
ющих линейный эфир и литиевую соль 
LiN(CF3SO2)2, как при комнатных, так и при по-
вышенных температурах. 
 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
 

Объектом исследований служил природный 
пирит (FeS2) с размером частиц менее 40 мкм. 
Кристаллический FeS2 измельчали в шаровой 
мельнице и просеивали через сито с размером 
ячеек 40 мкм. Полученный порошок смешивали 
с ацетиленовой сажей и связующим Ф42Л при 
массовом соотношении компонентов: 50:35:15.  

Электрохимические исследования  проводили 
в макетах элементов дисковой конструкции в 
габаритах 2016. Масса активного электродного 
материала колебалась от 3,5 до 5,0 мг.  

Учитывая достаточно высокую вязкость ис-
пользуемых электролитных систем, катодную 
массу и сепаратор перед герметизацией пропи-
тывали электролитом под вакуумом при темпе-
ратуре (50–60)оС. Примерно такую же темпера-
туру поддерживали и при сборке макетов. 

Для изготовления электролитов применяли 
апротонные растворители, относящиеся к классу 
линейных эфиров: 1,2-диметоксиэтан (МГ) Син-
биаз, диметиловый эфир диэтиленгликоля (ДГ)             
Aldrich, диметиловый эфир полиэтиленгликоля с 
молекулярной массой 200 (ПЭГ), Aldriсh и диме-
тиловый эфир тетраэтиленгликоля (ТГ), Aldrich. 

Электролиты содержали LiN(CF3SO2)2 (99,9% 
Aldrich) в концентрации 0,3–0,5 мольной доли             
(м.д.). Также были использованы электролиты с 
концентрацией соли 0,2 м.д. в смеси с диглимом 
и 0,18 м.д. в смеси с тетраглимом. Перед приго-
товлением электролитов соль сушили в вакууме 
при температуре 120оС в течение 7–8 часов, за-
тем вносили в сухой аргоновый бокс, взвешива-
ли и добавляли расчетное количество раствори-
теля. Приготовленные электролиты хранили в 
плотно упакованной стеклянной таре в сухих 
боксах, в которых проводили сборку макетных 
образцов элементов в габаритах 2016 и ячеек для 
кондуктометрических и потенциодинамических 
исследований. 

Макетные образцы элементов циклировали в 
гальваностическом режиме с использованием 
модуля УЗР-0,03-10 компании «Бустер» (Россия). 
Температуру в процессе циклирования поддер-
живали с помощью хладотермостата (Украина). 
Диапазон потенциалов составлял 1,1–2,7 В отно-
сительно электрода сравнения из металлического 
лития. 

Удельную электропроводность электролитов 
определяли методом электродного импеданса 
(импедансметр Z-2000) в двухэлектродных ячей-
ках с плоскопараллельными платиновыми элек-
тродами. Постоянная ячеек была определена с 
использованием 0,1 н раствора KCl. 

Все исследуемые электролиты при комнатных 
температурах представляли собой вязкие жидко-
сти, и их термическая устойчивость, по данным 
термогравиметрического анализа, составляла 
более 60оС (кроме раствора с МГ).  
 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Состав и концентрации используемых раство-
ров электролитов, а также значения их удельной 
электропроводности при температурах 20 и 60оС 
приведены в таблице. 

Уменьшение концентрации соли с 0,44 до    
0,2 м.д. в электролитах диглим-LiImid ведет к 
существенному росту удельной электропровод-
ности. В растворах тетраглима уменьшение кон-
центрации соли с 0,5 до 0,18 м.д. не является 
столь существенным, и удельная электропровод-
ность увеличивается менее чем в два раза. 

Зависимости удельной емкости Q при темпе-
ратуре 25оС от номера цикла, полученные при 
циклировании FeS2 в исследуемых соль-
сольватных электролитах, показаны на рис. 1. 

Полученные результаты показывают, что 
удельная емкость зависит от молекулярной    
массы линейного эфира как на первом цикле раз-
ряда FeS2, так и при циклировании.  

Характер заряд-разрядных кривых является 
типичным для электродов на основе FeS2 [11,12]. 
На первом цикле площадка разрядного напряже-
ния соответствует примерно 1,3 В (разряд перво-
го цикла заканчивали, если напряжение элемента 
становилось равным 1,1 В или когда разрядная 
емкость составляла 90 % от теоретической). 

После первого цикла для кривых заряда-
разряда характерно наличие двух площадок, со-
ответствующих напряжениям 2,0–2,4В и          
1,7–1,3 В. В зависимости от природы линейного 
эфира величина площадок, соответствующих 
различному значению напряжения, изменяется, 
что в конечном итоге приводит к изменению 
удельной емкости пирита. В электролите состава 
МГ– 0,33 м.д. LiImid удельная разрядная емкость 
на  втором   цикле  разряда  снижается  с  800  до 

78 



Характеристики используемых соль-сольватных электролитов 
 

Апротонный 
растворитель 

Молярная масса 
 растворителя, г/моль 

Концентрация соли,  
м.д. 

Удельная 
электропроводность, мСм/см 

20оС 60оС 

МГ (моноглим) 90,12 0,33 3,08 10,1 
ДГ (диглим) 134,17 0,20 7,52 14,83 
ДГ (диглим) 134,17 0,44 0,43 2,42 
ПЭГ (м.м. 200) 
(диметиловый эфир 
полиэтиленгликоля) 

200 0,44 0,42 2,25 

ТГ (тетраглим) 222,28 0,18 2,7 6,6 
ТГ(тетраглим) 222,28 0,50 1,65 6,8 

 

Рис. 1. Зависимость удельной емкости FeS2 от номера цик-
ла: 1 – МГ – 0,33 м.д. LiImid (Iз/р = 100 мкА/см2); 2 – МГ – 
0,33 м.д. LiImid (Iз/р = 200 мкА/см2); 3 – ДГ – 0,44 м.д. 
LiImid (Iз/р = 100 мкА/см2); 4 – ТГ – 0,5 м.д. LiImid   
(Iз/р = 100 мкА/см2). Температура ~ 25оС. 

Рис. 2. Зависимость удельной емкости FeS2 от номера цик-
ла. Электролиты: 1 – ДГ – LiImid (0,2 м.д.); 2 – ТГ – LiImid   
(0,18 м.д.). Плотность тока – 200 мкА/см2, диапазон потен-
циалов циклирования – (1,1–2,8) В.  
 

 

500 мАч/г (при плотности тока 100 мкА/см2), что 
является достаточно характерным для FeS2         
[11, 12] и обусловлено отличиями в электрохи-
мических процессах, характерных при разряде 
FeS2 и продуктов его циклирования [11]. Нали-
чие двух площадок зарядного и разрядного 
напряжений на втором и последующих циклах  
наблюдается и в растворах ТГ – 0,5 м.д. LiImid. 
Однако величина разрядной емкости на протя-
жении исследуемого количества циклов имеет 
достаточно низкое значение, хотя и остается ста-
бильной (удельная емкость FeS2 составляет при-
мерно 20% от её теоретического значения).   

Относительно низкие значения удельной ем-
кости, полученные при разряде в растворах ди-
глима и тетраглима, а также при повышенной 
плотности тока в растворе моноглима, могут 
быть обусловлены низкими значениями электро-
проводности, которые характерны для соль-
сольватных электролитов при комнатных темпе-
ратурах. Значение электропроводности может 
быть недостаточным для обеспечения высоких 
коэффициентов использования FeS2 при задан-
ных токах циклирования. Удельная электропро-
водность электролитов повышается при умень-
шении концентрации соли от значений, соответ-

ствующих моно- или дисольвату, вплоть до ее 
оптимальной концентрации или увеличения тем-
пературы. 

Так, повышение удельной электропроводно-
сти  электролитов  путем снижения концентра-
ции соли с 0,44 до 0,2 м.д. в растворе диглима 
приводит к росту удельной емкости FeS2 как на 
первом цикле, так и при циклировании, что про-
демонстрировано на рис. 2. На рис. 3 представ-
лено изменение удельной емкости с ростом тем-
пературы циклирования.  

Однако удельная емкость FeS2 в растворе ДГ – 
0,2 м.д. LiImid достаточно быстро снижается при 
циклировании.   

При увеличении температуры максимальный 
рост удельной емкости пирита соответствует  
интервалу 40–50оС и составляет для раствора            
ДГ – 0,44 м.д. LiImid примерно 25 мАч/г/оС, а 
для ТГ – 0,5 м.д. LiImid – примерно 18 мАч/г/оС. 
Значение удельной емкости FeS2 в этих условиях 
остается относительно стабильным на протяже-
нии исследуемого количества циклов.  

Зависимости удельной емкости от номера 
цикла, полученные при 60оС, также свидетель-
ствуют   о   достаточно   высокой    устойчивости  
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Рис. 3. Зависимость удельной емкости FeS2 от номера цик-
ла и температуры. 1 – 0,44 м.д. LiImid-ДГ; 2 – 0,5 м.д.  
LiImid-ТГ. Плотность тока – 200 мкА/см2. Диапазон потен-
циалов циклирования – (1,1–2,8) В. 

Рис. 4. Зависимость удельной емкости FeS2 от номера цик-
ла. 1 – электролит ДГ – 0,20 м.д. LiImid, плотность  тока – 
200 мкА/см2, 60оС; 2 – электролит ДГ – 0,44 м.д. LiImid, 
плотность тока – 200 мкА/см2, 60оС.  

 

удельной емкости FeS2 в других соль-сольватных 
электролитах (рис. 5).   
 

 
 

Рис. 5.  Зависимость удельной емкости FeS2 от номера цик-
ла. ДГ – LiImid (0,44 м.д.); 2 – ПЭГ– LiImid (0,44 м.д.);                       
3 – ТГ – LiImid (0,5 м.д.);  плотность тока – 200 мкА/см2, 
температура – 60оС.  
 

Изменения  удельной емкости пирита от но-
мера цикла в зависимости от  концентрации соли  
в составе электролита (рис. 2 и 3), на наш взгляд, 
могут быть объяснены различиями в скорости 
реакции диспропорционирования и растворимо-
сти  полисульфидов лития, образование которых 
характеризуют реакции на разряде (1, 2) и на за-
ряде (3–6). Влияние концентрации и природы 
аниона литиевой соли и свойств апротонных рас-
творителей на электрохимию полисульфидов 
было исследовано для серных электродов               
[36–38]. Эти исследования показали, что разру-
шение структуры серных электродов  и измене-
ние их состава протекают с относительно невы-
сокой скоростью, если растворимость  сульфи-
дов и полисульфидов лития является низкой. В 
этом случае значительных  нарушений в механи-
ческой прочности электрода (увеличения сопро-
тивления между токопроводящей добавкой и 
электрохимически активным компонентом) не 
наблюдается. Также было показано [37, 38], что 

процесс растворения полисульфидов лития 
определяется природой апротонного растворите-
ля,  составом аниона литиевой соли и ее концен-
трацией в  электролите. Например, согласно дан-
ным, представленным в работе [36], приведенная 
вязкость для растворов Li2Sn зависит от мольного 
объема сольватной оболочки лития и в ряду 
триглим 18210-3 м3/моль, тетраглим                   
22110-3 м3/моль, диглим 28610-3 м3/моль ее зна-
чение растет. Этот факт, по мнению авторов  
[36–38], свидетельствует о снижении степени 
ассоциации Li2Sn с увеличением сольватной обо-
лочки катиона лития и в конечном итоге – сни-
жении растворимости полисульфидов. То есть 
ожидается, что растворимость Li2Sn в растворе 
диглима будет меньше, чем в растворе тетрагли-
ма. Возможно, этот фактор, наряду с низкой 
электропроводностью электролита, также обес-
печивает более высокое значение удельной ем-
кости FeS2 при температуре 25оС в электролите 
ТГ – LiImid (0,5 м.д.) по сравнению с раствором 
ДГ – LiImid (0,44 м.д.).  

Известно [36], что на механизм ассоциации 
полисульфидов лития (растворимость в электро-
литах) влияют природа аниона литиевой соли и 
ее концентрация. Поэтому можно предположить, 
что растворимость полисульфидов лития (как 
продуктов заряда и разряда пирита) в концен-
трированных и разбавленных растворах литие-
вых солей будет существенно отличаться. Это 
может объяснять изменение удельной емкости 
FeS2 в зависимости от концентрации соли лития 
(рис. 4).  

Важным фактором при исследовании элек-
трохимических характеристик электродных ма-
териалов являются изменения напряжения разо-
мкнутой цепи (НРЦ) в процессе разряда или за-
ряда.  

На рис. 6 приведены зависимости изменения 
НРЦ при разряде FeS2 в электролитах ДГ– LiImid
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Рис. 6. Характер кривых НРЦ, полученных при разряде FeS2  на 1, 2 и 11-м циклах в электролитах 0,44 ДГ – LiImid              
(0,44 м.д.) и 0,20 ДГ – LiImid (0,20 м.д.).  
 

(а) (б) 
 

Рис. 7. Изменение НРЦ FeS2 в конце разряда (напряжение 1,1 В) и заряда  (напряжение 2,7 В) от номера цикла; изменение 
удельной емкости Q: (а) – в электролите ДГ – 0,20 LiImid; (б) – в электролите ДГ – 0,44 LiImid.  
 

с концентрациями соли 0,20 и 0,44 м. д. при тем-
пературе 60оС. 

Ход кривых НРЦ на первом цикле практиче-
ски не зависит от концентрации LiImid в раство-
ре электролита. На втором цикле разряда харак-
тер кривых НРЦ  существенно изменяется. Так, в 
электролите ДГ – LiImid (0,20 м.д.) зависимость 
изменения НРЦ характеризуется наличием двух 
площадок, соответствующих напряжениям            
2,3–2,0 В (Q = 280 мАч/г) и 1,6–1,4 В                    
(Q = 350 мАч/г). Значение НРЦ в конце заряда 
(напряжение 2,7 В) и разряда (напряжение 1,1 В) 
постоянно изменяется, что одновременно сопро-
вождается уменьшением удельной емкости пи-
рита (рис. 6). К 11-му циклу емкость снижается 
примерно в 2,5 раза (до 250 мАч/г), а площадка 
при напряжении (2,3–2,0) В на кривой НРЦ 
практически исчезает.  

Кривая изменения НРЦ в процессе разряда 
FeS2 в электролите ДГ – 0,44 м.д. LiImid в интер-
вале 2,3–1,6 В является наклонной. Затем следует 
площадка с относительно стабильным значением 
напряжения (около 1,6 В). Характер кривых НРЦ 
в этом интервале напряжений в разбавленном и 
соль-сольватном электролите является сходным. 
Кривые зависимости НРЦ, полученные на 2-м и 

11-м циклах в электролите ДГ – 0,44 м. д. LiImid, 
отличаются мало (рис. 7).  
 

 
 

Рис. 8. Характер кривых НРЦ при разряде FeS2 в электроли-
тах: 1 – ТГ – 0,5 м.д. LiImid; 2 – ДГ – 0,44 м.д. LiImid;                       
3 – ПЭГ(200) – 0,44 м.д. LiImid, на 20-м цикле.    

 

Характер кривых НРЦ после 20-го цикла раз-
ряда для других соль-сольватных электролитов                
(ПЭГ – 0,44 м. д. LiImid и ТГ – 0,5 м. д. LiImid) 
приведен на рис. 8. Показанные зависимости 
совпадают с кривыми, характерными для раство-
ра ДГ – 0,44 м. д., что свидетельствует о возмож-
ной схожести процессов, протекающих в соль-
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сольватных электролитах при повышенных тем-
пературах.   

ВЫВОДЫ 
 

Исследовано влияние состава соль-
сольватных электролитов на величину удельной 
емкости природного пирита при гальваностати-
ческом циклировании в интервале температур 
(20–80)оС. Показано, что молекулярная масса 
растворителя, концентрация соли лития и темпе-
ратура существенно изменяют удельную элек-
тропроводность электролитов и влияют на 
удельную емкость FeS2. При комнатных темпе-
ратурах удельная емкость FeS2 в разбавленных 
растворах составляет от 700 до 850 мАч/г при 
теоретической емкости 893 мАч/г. Значение 
удельной емкости в этих условиях существенно 
не зависит от состава электролита, однако доста-
точно быстро снижается с увеличением номера 
цикла. В соль-сольватных растворах Q изменяет-
ся в ряду МГ>ТГ>ДГ. Это может быть связано с 
соответствующим изменением удельной элек-
тропроводности растворов, которая уменьшается 
в аналогичной последовательности. Увеличение 
температуры ведет к росту электропроводности 
и разрядной емкости пирита как на первом цик-
ле, так и при циклировании. При температуре 
60оС значения удельной емкости FeS2 на первом 
цикле разряда в электролитах состава ДГ – 0,44 
м.д. LiImid и ТГ – 0,5 м.д. LiImid  приближаются 
к теоретически рассчитанным значениям. При 
циклировании удельная емкость составляет при-
мерно 600–500 мАч/г. Показано, что ход кривых 
НРЦ при разряде FeS2 для разбавленных и соль-
сольватных электролитов отличается, что осо-
бенно проявляется в ходе циклирования. 
 

Работа выполнена при финансовой поддержке 
НАН Украины, НДР № гос. регистрации –
0111U002182.  
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Summary 
 

Electrochemical characteristics of natural pyrite FeS2 
in electrolytes based on: salt-solvate mixtures – lithium 
bis(trifluoromethane)sulfonimide – linear ethers, have 
been investigated. The specific capacity (Q) of natural 
pyrite during cycling within the temperature range             
20–80оC has been estimated. It has been shown that at 
room temperature the Q value for FeS2 depends on the 
concentration of lithium salt and on the linear ether na-
ture. In diluted solutions specific capacity values are close 
and do not depend on the nature of linear ether. In salt-
solvate electrolytes specific capacity varies in the range 
monoglyme (MG) > tetraglyme (TG) > diglyme (DG), 
which is apparently due to the conductivity that reduces in 
a similar sequence. The higher the temperature, the higher 
the discharge capacity of pyrite. It is typical for both the 
first cycle and cycling as a whole. Specific capacity             
values of FeS2 at 60°C in electrolytes DG – 0.44 LiImid 
and TG – 0.5 LiImid appear to be almost equal and corre-
spond to about 500 mAh/g. It has been shown that the 
“open circuit voltage – intercalled lithium amount”        
dependence does not differ significantly in diluted and 
salt-solvate electrolytes during the first cycle. But the            
difference becomes more apparent during cycling of FeS2.  

 

Keywords: natural pyrite, salt-solvate electrolytes,  
cycling, specific capacity, electrical conduction. 
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Исследуются температурные зависимости магнитных характеристик литых микро- и нанопро-
водов с положительной магнитострикцией. Эти провода характеризуются прямоугольной пет-
лей гистерезиса и могут быть использованы в измерительной и идентификационной технике. 
 
Ключевые слова: коэрцитивная сила, доменная структура, остаточные напряжения, термо-
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УДК 621.318:538 
ВВЕДЕНИЕ 

 

Литой аморфный микро- и нанопровод в 
стеклянной оболочке (ЛАМНСО) с  положитель-
ной магнитострикцией  бистабилен в широком 
диапазоне радиусов жилы микропровода (от 30 
до 0,5 мкм) с минимальной длиной отрезка по-
рядка миллиметра [1–11]. Величина критическо-
го размера определяется состоянием стеклянной 
оболочки на торце микропровода [2]. Дополни-
тельное покрытие стеклянной оболочки матери-
алом с большим коэффициентом термического 
расширения может повлиять на температурные 
изменения магнитных свойств [1, 2]. Для прак-
тического использования представляет интерес 
найти  зависимость величин коэрцитивной силы 
Hc  (или поля старта Hs) и их флуктуаций σH от 
температуры и термообработки [9].  

Цель работы – объединить результаты по 
температурным зависимостям Hc  (или Hs) и дать 
возможные рекомендации для уменьшения вели-
чин Hc (Hs) и σH. Для использования ЛАМНСО в 
измерительной технике именно эти задачи в 
настоящее время являются наиболее актуальны-
ми. 

 В связи с поставленной целью возникают во-
просы, связанные с выбором магнитной модели 
ЛАМНСО, в рамках которой объясняются полу-
ченные экспериментальные результаты и даются 
рекомендации. Ранее показано [2], что доменную 
структуру ЛАМНСО можно схематически пред-
ставить в виде двух доменов, разделенных 1800 

доменной стенкой в виде цилиндрической по-
верхности. Однако в работе [12] на основе маг-
нитооптических измерений предлагается другая 
магнитная модель, противоречащая, как будет 
показано ниже, ряду экспериментальных фактов 
и теоретических выводов. Независимо  от приня-

той магнитной модели, но в рамках одной из них 
существуют два механизма торможения домен-
ной стенки. Один из них представлен в                    
[6, 7], а другой в [10, 11]. Теоретические обосно-
вания магнитной модели в [12] и механизма тор-
можения доменной стенки в [10, 11] основыва-
ются частично на некорректных расчетах оста-
точных напряжений. Этот факт уже отмечался в 
[2]. Но существуют и дополнительные аргумен-
ты, не отмеченные ранее, которые следует при-
вести в данной работе.  

Исходя из перечисленного, предложим сле-
дующий план изложения материала. 

В следующем разделе сравним доменные 
структуры работ [12] и [2], что позволит выбрать 
магнитную модель для ЛАМНСО. 

В разделе, посвященном изучению поля стар-
та Hs в области низких температур, обсудим 
предлагаемый механизм движения доменной 
стенки, ранее опубликованный в [6, 7]. Приведем 
экспериментальные данные, которые, на наш 
взгляд, подтверждают данный механизм в отли-
чие от механизма, предложенного в [10, 11]. 

Заключительный раздел посвящен термооб-
работке ЛАМНСО, где обсуждаются закономер-
ности, связанные с релаксацией магнитной 
структуры. 

Выводы кратко представляют основные ре-
зультаты. 

В приложении критически анализируются 
модели расчетов остаточных напряжений, на ко-
торые, в частности, опирается аргументация [12]. 

 

АНАЛИЗ МАГНИТНЫХ МОДЕЛЕЙ  
АМОРФНОГО МИКРОПРОВОДА 

 

В работе [12] на основе магнитооптических 
измерений для ЛАМНСО с положительной маг-

______________________________________________________________________________ 
 Баранов С.А., Электронная обработка материалов, 2014, 50(4), 84–90.   
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нитострикцией была предложена магнитная 
структура, представленная на рис. 1а. Она харак-
терна для проводов фирмы «Унитика» с положи-
тельной магнитострикцией и отличается от до-
менной структуры ЛАМНСО [2]. Магнитоопти-
ческие измерения позволяют судить лишь о 
намагниченности тонкого слоя окиси, образую-
щегося на поверхности металлической жилы при 
соприкосновении с силикатным стеклом. Более 
достоверные сведения  о магнитной структуре 
домена дают высокочастотные измерения, в 
частности спектры ферромагнитного резонанса 
(ФМР) [13, 14], которые предполагают структу-
ру, приведенную на рис. 1б. Обсудим влияние 
магнитной структуры ЛАМНСО с положитель-
ной магнитострикцией на механизм перемагни-
чивания. 
 

 
 

Рис. 1а. Доменная структура микропровода с положитель-
ной магнитострикцией, предложенная согласно  магнитооп-
тическим измерениям [12]. Данная доменная структура со-
ответствует микропроводу фирмы «Унитика» с положи-
тельной магнитострикцией [2]. 
 

 
 
Рис. 1б. Доменная структура ЛАМНСО [2], предложенная 
согласно  измерениям спектров ФМР [13, 14].  
 

Доменная структура, представленная на          
рис. 1а, должна перемагничиваться за счет пово-
рота магнитного момента. Такой процесс, на наш 
взгляд, не может приводить к экспоненциальной 
зависимости Hs от остаточных напряжений, 
наведенных стеклянной оболочкой  ЛАМНСО в 
низкотемпературной области (см. [6, 7] и следу-
ющий раздел). Подробная дополнительная кри-
тика обоснования доменной структуры, предло-
женной в [12], для ЛАМНСО с положительной 
магнитострикцией вынесена в  приложении.   

В то же время поведение доменной структу-
ры, представленной на рис. 1б, легко согласуется 
с экспериментальными данными, приведенными 
в [7, 10, 11], так как перемагничивание там осу-
ществляется реальным движением доменной 
стенки.  
 

МАГНИТНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ЛИТОГО 
АМОРФНОГО МИКРОПРОВОДА  
ПРИ НИЗКИХ ТЕМПЕРАТУРАХ 

 

Один из экспериментов, подтверждающий 
модель рис. 1б [2], приведен в [10, 11]. Он  был 
интерпретирован нами [2, 3, 6, 7, 9] как возмож-
ность наблюдать два различных механизма пе-
ремагничивания: акселеративный и релаксаци-
онный. Если акселеративное движение доменной 
стенки начинается внутри жилы микропровода, 
то релаксационное может следовать за акселера-
тивным.  Релаксационный процесс – это скачок  
доменной стенки через потенциальный барьер за 
счет термической  активации. Для подтвержде-
ния существования данного скачка была теоре-
тически и экспериментально изучена низкотем-
пературная зависимость Hs (см. [7] и рис. 2). 

Противоположным механизмом объяснения 
данного скачка изменения Hs от температуры в 
низкотемпературной области является механизм 
торможения доменной стенки на дефектах 
аморфной структуры, предложенный в [10, 11].  
Стравливание стеклянной оболочки с микропро-
вода на этот механизм повлиять не может. По-
этому для подтверждения существования потен-
циального барьера была изучена низкотемпера-
турная зависимость Hs для ЛАМНСО со страв-
ленной стеклянной оболочкой (см. рис. 2 – 
штриховая линия). Оболочка стравливалась так, 
чтобы не нарушить прямоугольность петли. Со-
гласно [1–9] на поверхности металлической жи-
лы  возникают остаточные  напряжения:  
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где 1σ ε ,m E  3
1 2ε α α )( ) (1 5) 10 ;Т * Т     (             

αi – коэффициенты термического расширения 
(КТР) металла (i = 1) и стекла (i = 2);                    
T* – температура застывания композита в обла-
сти контакта металла и стекла (T* ~ 800÷1000 K); 
T – температура, при которой проводится экспе-
римент; Rm – радиус металлической жилы мик-
ропровода; Rс – внешний радиус стеклянной 
оболочки микропровода;  
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где Ei – модули Юнга (металла (i = 1) и стекла            
(i = 2)).  
 

 
 

Рис. 2. Зависимость коэрцитивной силы от температуры 
при низких температурах (согласно теоретическому расче-
ту) – сплошная линия. Штриховая линия – аналогичная 
зависимость в случае стравленной стеклянной оболочки. 
Обозначены погрешности измерений. На вставке (сверху) 
точками обозначены экспериментальные данные из [10] и 
аналогичный теоретический расчет из [7]. 
 

Введем удельную плотность магнитной энер-
гии, связанную с остаточными напряжениями и 
магнитострикционным взаимодействием:  
 
 

            Pe =  λ P ~ (1 ÷102) Дж ⁄ м³                     (2) 
 
 

(если λ ~ 10¯6 ÷10¯5   – магнитострикция). 
Экспериментально исследовались образцы с 

маленькой положительной магнитострикцией, 
поэтому примем Pe ~ 1 Дж ⁄ м³. 

Как показано в [2], остаточные напряжения в 
центре микропровода, где зарождается новый 
домен, на порядок меньше. Поэтому с достаточ-
ной точностью для разности энергии, которую  
преодолевает доменная стенка, можно записать 
формулу   
                 

E1,2  ≈ Pe V ≈ (10-21  ÷ 10-20) Дж,               (3) 
                     

если считать, что V ~ (10¯21 ÷10¯20) м³– объем за-
родыша нового домена. Данный объем должен 
соответствовать размеру доменной стенки Δ, то 
есть оцениваться как V ~ Δ3 (см. подробнее               
[2, 6, 7]). 

Относительная вероятность перехода между 
двумя противоположно направленными магнит-
ными состояниями определяется через вероят-
ность Больцмана, а относительная величина            
Hs⁄Hsm – обратно пропорциональна ей, то есть  
определится как 
 

Hs ⁄ Hsm ≈ exp{E1,2 ⁄kT},                      (4) 
                                

где k – константа Больцмана (Hsm определяется 
как максимальная величина поля старта). 

Предложенная теория (сплошная линия, рас-
считанная из (4) на рис. 2) согласуется с экспе-
риментом. Эксперимент из [10, 11] также согла-
суется с (4) (см. верхнюю вставку рис. 2). Экс-
траполяция Hsm может изменяться в пределах 
(3÷5) Э. Погрешность относительной величины 
Hs ⁄Hsm при этом не превышала 20%.  

Объяснение данного эффекта связано с тем, 
что тепловая энергия kT ~ 10-21 Дж при темпера-
турах наблюдения скачка коэрцитивной силы   
попадает в пределы теоретических расчетов ве-
личины E1,2. 

Обсуждаемая теория предложена еще в рабо-
тах [6, 7]. Отметим, что представленная на рис. 2 
сплошная кривая нами рассчитана в работе [7] 
(см. вставку), где было отмечено ее согласие с 
экспериментальными результатами работы [10]. 
В этой работе добавлены экспериментальные 
данные, полученные при стравливании стеклян-
ной оболочки. Стравливание стеклянной оболоч-
ки уменьшает скачок величины E1,2 и доказывает 
предложенный механизм перемагничивания и 
магнитной структуры. Таким образом, правиль-
ность доменной структуры рис. 1б подтвержда-
ется экспериментально. 

В низкотемпературной области отсутствует 
термическая релаксация магнитной структуры, 
которая представляется очень актуальной для 
аморфных материалов при высоких температу-
рах. Кривые на рис. 2 описывают обратимые 
процессы (в данном интервале температур).  

В то же время любой аморфный материал яв-
ляется метастабильным состоянием и, следова-
тельно, термически нестабилен. Но эта неста-
бильность ЛАМНСО не проявляется при низких 
температурах.  

В интервале температур (300÷500)K                  
σHs ~ 1 A/м, что предполагает малые флуктуации 
процессов перемагничивания. С другой стороны, 
при температурах ниже 300 K, когда отношение 
Hs⁄Hsm нелинейно от температуры, σHs может воз-
расти до величин ~ 30 A/м. Увеличение σHs свя-
зано с дисперсией величины остаточных напря-
жений, которая проявляется при изменении ре-
жима преодоления скачка остаточных напряже-
ний от надбарьерного (при T > 300K) к актива-
ционному механизму (при T < 300K). Отметим, 
что на образцах со стравленной стеклянной обо-
лочкой  величина σHs  стабильна во всем данном 
интервале температур, то есть активационного 
механизма в данном интервале температур нет. 
 

ВЛИЯНИЕ ТЕРМООБРАБОТКИ  
НА КОЭРЦИТИВНУЮ СИЛУ 

 

В сплавах с достаточно высокой магнито-
стрикцией при отжиге происходит релаксация 
напряжений, приводящая к необратимому сни-
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жению коэрцитивной силы Hс. Но в данном слу-
чае можно говорить и об обратимых изменениях 
коэрцитивной силы, если нагревание и измере-
ние происходят быстро, пока не существенна 
необратимая релаксация аморфного материала. 
Известно, что эти обратимые изменения Hс ли-
нейны в достаточно узком интервале температур 
[9].  

Представляет практический интерес отжиг (со 
временем термообработки достаточно для релак-
сации аморфной структуры)  до температуры, 
при которой начинается процесс образования 
микрокристаллов (~ 3000С). При температуре 
выше 3000С в ЛАМНСО наблюдаются образова-
ние и рост микрокристаллической фазы [4, 5, 9] 
(данную температуру обозначают Tcr). На         
рис. 3 представлена универсальная зависимость 
изменения относительной зависимости коэрци-
тивной силы, связанной с релаксацией остаточ-
ных напряжений. Как отмечалось ранее [9], 
термообработка до температур Tcr может улуч-
шить магнитные свойства ЛАМНСО, то есть 
уменьшить величины σH и Нс.   

 
 

Рис. 3. Универсальная зависимость  относительной величи-
ны коэрцитивной силы Нс ⁄ Hcm, где Hcm – начальная коэрци-
тивная сила (при комнатной температуре), от термообра-
ботки при высоких температурах. Обозначены погрешности 
в измерениях относительной температуры и относительной 
величины Нс ⁄ Hcm. Последняя соответствует относительной 
величине σH. 
 

При получении универсальной зависимости 
(рис. 3) исследовались те же образцы с прямо-
угольной петлей гистерезиса, что и при нахож-
дении низкотемпературных зависимостей (при-
веденных на рис. 2). Их классический состав          
(Fe Co Ni)73B16Si11 аналогичен образцам, которые 
исследовались нами ранее [3, 4, 5, 9]. Однако ре-
зультат обобщен и на другие аморфные магнети-
ки. Использованные нами составы характеризу-
ются высокой термостабильностью, то есть до-
статочно высоким значением температуры Tcr. В 
данном исследовании использовались образцы с 
достаточно большой толщиной стеклянного по-
крытия ~ (7 ÷ 10) мкм (так как они обладают 

наиболее стабильными магнитными свойствами), 
и их коэрцитивная сила Hcm при комнатной тем-
пературе изменялась в интервале (0,5÷1,5) Э в 
зависимости от величины положительной магни-
тострикции. Независимо от достаточно широкого 
интервала значений  начальной величины Hcm 
отношение Нс ⁄ Hcm в пределах погрешности не 
выше 20% и укладывается в данную универсаль-
ную зависимость рис. 3. Последнее вытекает, в 
частности, и из предложенной в [9] теории. При-
ведем основные ее результаты.  

Для теоретического описания рассмотренных 
выше явлений обобщим формулу (4) на случай 
изменения структуры. Тогда, основываясь на 
теории, предложенной в [9], с экспоненциальной 
точностью запишем:   

Hs ⁄ Hsm ~ exp{E1,2 ⁄ kT} ⁄ [1+ exp{-G ⁄ kТ}],     (5) 
 

где первый множитель формулы описывает низ-
котемпературные процессы с энергией актива-
ции E1,2 (см. (4)), а второй отвечает за высоко-
температурные процессы, для которых G – изме-
нение энергии Гиббса вследствие процессов не-
обратимых фазовых переходов, связанных с кри-
сталлизацией аморфного состояния. В классиче-
ской теории зародышеобразования (Беккера – 
Вольмера) обычно используется обратная вели-
чина, которая определяет скорость зародышеоб-
разования.   

При низких температурах величина                    
exp{-G ⁄ kT} мала (по сравнению с единицей), 
поэтому достаточно формулы (4). При высоких 
температурах представим формулу (5) в виде
   

           Hs ⁄Hsm ~ exp{E1,2 ⁄ kT}exp{G ⁄ kT}.        (6)                     
 

Теперь главная зависимость определяется мно-
жителем exp (G ⁄ kT), который и определяет не-
обратимую релаксацию. Отметим, что в предло-
женной модели можно предположить, что 
 

   G(T) ~ T (S1 + S2),                       (7)                     
 

где S1 – изменения энтропии, убывающие при 
релаксации исходного аморфного состояния в 
более стабильные, но также аморфное состояние, 
а S2 – изменения энтропии, которые возрастают 
при переходе из метастабильного аморфного в 
стабильное поликристаллическое состояние [15]. 

Так как при возрастании энтропии система 
переходит в более стабильное состояние, умень-
шаются и флуктуации поля старта (рис. 3). Та-
ким образом, универсальность представленной 
зависимости может быть термодинамически 
обоснована.  

Отметим, что качественно аналогичные зави-
симости для Hc от термообработки получены и 
для аморфных материалов (с прямоугольной 
петлей гистерезиса) в виде ленты (см.                    
рис. 4). 
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Рис. 4. Зависимость  коэрцитивной силы Нс от термообра-
ботки Ta при высоких температурах согласно [16]. 
 

Последнее интерпретируется здесь как под-
тверждение более сильной зависимости Hc от 
необратимых процессов, описываемых множите-
лем exp (G ⁄ kT), в процессе высокотемператур-
ной термообработки. 
 

ВЫВОДЫ 
 

1. Доказана справедливость модели остаточ-
ных напряжений, предложенной в серии работ  
[1–9], которая существенно отличается от моде-
лей работ [10, 11]. Работы [1–9] предполагают 
существование продольной магнитной структу-
ры в ЛАМНСО (см.  рис. 1б). 

2. Подтверждена модель продольной домен-
ной структуры, предложенная в серии работ           
[1–9] (см. рис. 1б), в отличие от модели домен-
ной структуры, рассмотренной в [12] (см.         
рис. 1а). Показано, что перемагничивание осу-
ществляется инверсией (движением доменной 
стенки), что также подтверждает продольную 
доменную структуру. 

3. Рассмотрена возможность управления маг-
нитной структурой, которая основывается на 
процессе релаксации структуры и остаточных 
напряжений с помощью термообработки, для 
получения более стабильных характеристик  ко-
эрцитивной силы.  

4. Показано, что процессы термической ре-
лаксации любых аморфных материалов каче-
ственно могут быть описаны в рамках одинако-
вых термодинамических моделей. Процесс тер-
мической релаксации остаточных напряжений, 
наведенных стеклянной оболочкой в ЛАМНСО,  
в этом случае может не играть столь принципи-
альной роли для механизма релаксации магнит-

ной структуры по сравнению с релаксацией 
аморфной структуры.  

 

Автор благодарен А. Елону (A. Yelon), Д. Менарду 
(D. Menard), А.И. Дикусару за возможность проведе-
ния экспериментального исследования, обсуждение 
работы и ценные замечания. 
 

ПРИЛОЖЕНИЕ 
 

В работе [12] для обоснования магнитной 
структуры, изображенной на рис. 1а, приводится 
ссылка на расчеты остаточных напряжений, при-
веденных в [17] (см. рис. 5). Уже отмечалось, что 
эти расчеты – ошибочные (см., например, [2]). 
Однако считаем, что нельзя оставить без внима-
ния данные не корректные утверждения, приве-
денные в [12], потому что это заблуждение фи-
гурирует и во многих других исследованиях. По-
этому приведем результаты этих расчетов, полу-
ченных в [17] (рис. 5), и ряд основных критиче-
ских замечаний к ним и к [12]. 

Как уже отмечалось (см. [2, 3]), остаточные 
напряжения σφ, σr должны удовлетворять соот-
ношению (уравнению равновесия) 
 

             
σ

σ σ 0r
r

d
r .

dr 
     
 

                         (8)                
 

Как несложно убедиться, когда используются 
численные значения напряжений, приведенные 
на рис. 5, данное соотношение не выполняется.  
Отметим, что в то же время аналитические ре-
шения для остаточных напряжений, полученные 
в [2], удовлетворяют соотношению (8). 

Невыполнение соотношения (8) должно при-
водить к недиагональной компоненте тензора 
напряжений σrz (касательное напряжение), что 
возможно, например, при нарушении осевой 
симметрии.  

Достаточно подробно для ЛАМНСО это про-
анализировано в приложении работы [18], где 
использована более общая система уравнений: 
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                   (9) 

 

Однако физических причин подобного нару-
шения (то есть нарушения осевой симметрии или 
возникновения соответствующих объемных сил) 
в пределах линейной теории упругости для 
ЛАМНСО нет. Касательное напряжение σrz даже 
при учете пластических деформаций должно 
быть существенно меньше диагональных эле-
ментов напряжений σφ , σr. В [18] показано, что 
компонента тензора упругости σrz на поверхно-
сти микропровода должна стремиться к нулю.  
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Это, как следует из вида графиков на рис. 5 с 
учетом (8) и (9), не выполняется. 
 

 
 

Рис. 5. Пример расчета остаточных напряжений примени-
тельно к ЛАМСО [17], но соответствующий остаточным 
напряжениям для провода «Унитика». Величина r/Rm – от-
носительная координата от центра металлической жилы до 
ее внешнего радиуса. Как видно, разница (σφ – σr) на по-
верхности микропровода возрастает быстрее, чем величина  

σrd
r .

dr
 
 
 

 

 

Расчет в [17] (см. рис. 5) получен на основе 
теории процесса остывания бесконечно длинного 
цилиндра.  

Подобная модель, но уже с другими результа-
тами расчета подробно обсуждается в [19], где 
приводится сравнение процесса остывания бес-
конечного цилиндра с величинами остаточных 
напряжений σz, σφ, σr (см. рис. 6). Методика рас-
чета остаточных напряжений в [19] не приводит-
ся. Но аналогичные расчеты более подробно для 
разных случаев цилиндров и труб имеются в мо-
нографиях [20, 21].   
 

 
 

Рис. 6. Соответствие между температурой остывания ци-
линдра и закалочными напряжениями согласно [19]. Вели-
чина r/Rm – относительная координата от центра металличе-
ской жилы до ее внешнего радиуса. 

 

Более последовательно для данной задачи 
применительно к ЛАМНСО необходимо учиты-

вать в расчетах σz, σφ, σr процессы пластических 
деформаций при остывании, как это представле-
но, в частности, в [22, 23], и использовалось, 
например, в [2]. Относительно расчетов σz, σφ, σr  
в работе [18] можно утверждать, что они некор-
ректны из-за неправильных граничных условий. 

Корректные расчеты для ЛАМНСО должны 
приводить к увеличению абсолютной величины 
для компонент σz, σr у поверхности  жилы из-за 
энергии, связанной со спаем металл – силикатное 
стекло, что получено в [2]. Кроме того, компо-
ненты σz, σφ, σr на поверхности металлической 
жилы должны быть растягивающими (то есть 
положительными), что получено в [2], но нет на 
рис. 5, 6. 

Одно из важных замечаний относится к тому 
факту, что у сплавов с положительной магнито-
стрикцией намагниченности основных доменов 
должны быть направлены вдоль максимальных 
по абсолютной величине напряжений, то есть по 
оси z или φ (рис. 5, 6), но не по оси r, как утвер-
ждается в [12]. В [2] (см. также (1)) получено, 
что наибольшее значение (по абсолютной вели-
чине) имеет компонента σz, что и приводит к 
магнитной структуре, приведенной на рис. 1б. 
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Summary 
 

Some magnetic temperature characteristics of cast 
amorphous micro- and nanowires with positive magneto-
striction constant are investigated. These wires are charac-
terized by a rectangular hysteresis loop, and they can be 
used in measuring and identification technologies. 

 

Keywords: coercive force, domain structure, residual 
stresses, heat treatment. 
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Методом электронного парамагнитного резонанса исследованы процессы гибели атомов кис-
лорода на поверхности алюминия в положительном столбе тлеющего разряда постоянного тока 
в кислороде при давлении газа 50–400 Па и токе разряда 5–100 мА. Изучена морфология по-
верхности рассматриваемого образца алюминия. 
 

Ключевые слова: гетерогенная рекомбинация, атом, кислород, поверхность, алюминий.  
 

УДК 537.525 + 539.19 
 

ВВЕДЕНИЕ 
 

Уникальные возможности низкотемператур-
ной плазмы как среды для проведения химиче-
ских реакций служат основой новых перспектив-
ных технологий. Особое внимание уделяется ис-
следованию разряда пониженного давления в 
химически активных газах (кислород, хлор, хло-
роводород и их смеси) [1–2]. Оптимизация тех-
нологических режимов невозможна без инфор-
мации о механизме и кинетике процессов, проте-
кающих не только в объеме плазмы, но и на 
ограничивающих ее поверхностях. 

Удобной мерой скорости гетерогенных про-
цессов и активности исследуемой поверхности 
является вероятность гетерогенной рекомбина-
ции, определяемая как отношение количества 
атомов, прореагировавших на поверхности, к 
общему количеству столкновений атомов с по-
следней. Кинетические исследования показыва-
ют, что реакции гетерогенной рекомбинации в 
условиях низкотемпературной плазмы чаще все-
го имеют первый кинетический порядок и проте-
кают в соответствии с механизмом рекомбина-
ции Или-Ридила. 

Исследования гетерогенной рекомбинации 
атомов как одного из простейших каталитиче-
ских процессов достаточно широко представле-
ны в научных публикациях [3]. В то же время 
следует отметить, что изучение кинетики гетеро-
генной рекомбинации обычно ограничивается 
областью послесвечения, что возможно для 
практического использования получаемых ре-
зультатов, так как при этом не учитываются до-
полнительные активационные процессы, имею-
щие место при нахождении материала непосред-
ственно в области плазмы. 

В связи с этим цель данного исследования – 
определение влияния внешних параметров плаз-
мы кислорода на величину вероятности гетеро-
генной рекомбинации атомов последнего на по-

верхности алюминия, помещенного непосред-
ственно в зону плазмы. 
 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
 

Исследования проводились в проточной си-
стеме на установке, описанной в работе [4]. В 
качестве плазмообразующего газа использовался 
кислород. Давление в системе изменялось от 50 
до 400 Па при токе разряда 5–100 мА. Вероят-
ность гетерогенной гибели атомов кислорода γ 
на поверхности алюминия в плазме кислорода 
определялась при измерении относительной 
концентрации атомов кислорода методом элек-
тронного парамагнитного резонанса согласно 
методике, подробно описанной в [5]. 
 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

С целью оценки возможного влияния морфо-
логических изменений в структуре поверхности, 
обусловленных потоком рекомбинирующих ато-
мов, на процесс гетерогенной гибели проводи-
лось исследование тонкой пленки алюминия на 
атомно-силовом микроскопе Solver 47 Pro. Для 
этого на специально подготовленное очищенное 
стекло размером (5×10) мм напылялась пленка 
алюминия методом вакуум-термического испа-
рения, которая в дальнейшем помещалась в реак-
тор и обрабатывалась в плазме кислорода при 
разных условиях (время, ток разряда, давление). 
Результаты измерений представлены на рис. 1, 2. 
На рис. 1 приведены распределения по высоте 
точек поверхности пленки алюминия на участке 
размером (1,5×1,5) мкм до и после обработки в 
течение 5 и 30 часов.  

Поверхность исходного образца пленки алю-
миния являлась структурой, состоящей из от-
дельных частиц алюминия. Средняя шерохова-
тость данной поверхности составляла 3 нм 
(рис. 1, 2). Как следует из рис. 1, в исходном об-
разце и после 5-часовой обработки максимальная 
разница в высоте частиц на поверхности не пре-

 Холодкова Н.В., Холодков И.В., Электронная обработка материалов, 2014, 50(4), 9193.
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восходит 25 нм, в то время как после обработки в 
течение 30 часов наблюдается некоторый подъем 
распределения в области с разницей высот от 17 
до 30 нм, что, по-видимому, связано с незначи-
тельными окислительными процессами. 
 

 
Рис. 1. Распределение точек поверхности пленки алюминия 
по высоте до (1) и после обработки в плазме кислорода         
(P = 50 Па, iр = 30–60 мА) в течение 5 (2) и 30 часов (3). 
 

Следует отметить, что в результате обработки 
в структуре поверхности образца существенных 
деформационных изменений не наблюдается 
(рис. 2) в отличие от пленок олова, прошедших 
обработку в подобных условиях [6–7]. При срав-
нительном анализе полученных изображений 
(рис. 2) можно сделать вывод о том, что проис-
ходит незначительное увеличение размеров ча-
стиц на поверхности пленки. В то же время мак-
симум функции распределения точек поверхно-
сти по высоте сохраняет свое положение, что 
позволяет считать структуру поверхности в це-
лом неизменной в течение всего эксперимента. 
 На рис. 3–5 представлены полученные зави-
симости вероятности гетерогенной рекомбина-
ции атомов кислорода на поверхности алюминия 
от давления. Анализ данных показал, что при 
малых значениях тока разряда (рис. 3) вероят-
ность гетерогенной гибели не зависит от давле-
ния и составляет порядка 2·10-3–5·10-3 во всем 
исследованном диапазоне. При увеличении тока 
разряда (рис. 4) зависимость вероятности гетеро-
генной рекомбинации от давления принимает 
экстремальный характер. При токах разряда от 
30 до 80 мА экстремум наблюдается в области 
давлений от 50 до 100 Па, которой соответству-
ют значения γ порядка 4·10-3–1·10-2. При увели-
чении тока разряда до 100 мА (рис. 5) максимум 
смещается в сторону больших давлений и 
наблюдается при 150 Па. При давлении 400 Па 
влияние тока разряда на величину γ не наблюда-
ется и вероятность гетерогенной гибели состав-
ляет порядка 3·10-3. 

 
(а) 

 
(б) 

 
(в) 

 

Рис. 2. АСМ изображения пленки алюминия до (а) и после 
обработки в плазме кислорода (P = 50 Па, iр = 30–60 мА) в 
течение 5 (б) и 30 часов (в). 
 

 
Рис. 3. Зависимость вероятности гетерогенной рекомбина-
ции атомов О(3Р) в плазме кислорода на поверхности алю-
миния от давления в системе (Iр = 5, 10, 20 мА). 
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Рис. 4. Зависимость вероятности гетерогенной рекомбина-
ции атомов О(3Р) в плазме кислорода на поверхности алю-
миния от давления в системе (Iр  = 30, 40, 50, 60, 70 мА). 
 

 

Рис. 5. Зависимость вероятности гетерогенной рекомбина-
ции атомов О(3Р) в плазме кислорода на поверхности алю-
миния от давления в системе (Iр = 80, 90, 100 мА). 

 

Таким образом, в результате эксперименталь-
ных исследований определены значения вероят-
ности гетерогенной рекомбинации атомов кис-
лорода в положительном столбе тлеющего раз-
ряда постоянного тока в кислороде на поверхно-
сти алюминия в широком диапазоне значений 
давления газа в системе и тока разряда. 
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Summary 
 

The electron paramagnetic resonance method is used 
for investigations of the loss processes oxygen atoms on 
the aluminum surface in the positive column of a dc glow 
discharge in oxygen at gas pressures of 50–400 Pa and 
discharge currents of 5–100 mA. The morphology of the 
aluminum surface is investigated. 
 

Keywords: heterogeneous recombination, atom, oxy-
gen, surface, aluminum. 
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Проведена оценка распределения инжектированного и поляризационного зарядов по объему 
натрий-бутадиенового каучука после его электретирования в поле коронного разряда. Изготов-
лена двухслойная пленка из натрий-бутадиенового каучука и полиэтилентерефталата и измере-
ны электретные свойства исследуемого материала до и после удаления верхнего слоя каучука 
различной толщины с помощью растворителя. 
 

Ключевые слова: гетерозаряд, гомозаряд, каучук, короноэлектрет. 
 

УДК 678.5:621.315.61 
 

ВВЕДЕНИЕ 
 

Согласно феноменологической теории заряд 
электрета определяется разницей гомозаряда и 
гетерозаряда. При зарядке в коронном разряде 
накопление гомозаряда осуществляется в по-
верхностном слое диэлектрика вследствие оса-
ждения и инжекции носителей заряда [1, 2]. Ими 
при отрицательной короне являются в основном 
ионы О2

 и СО3
 [3, 4]. Кроме этого, на поверх-

ности диэлектриков осаждаются возбужденные 
нейтральные молекулы, которые в результате 
эффекта «коронного ветра» увлекаются потоком 
ионов из газоразрядного промежутка. Ионизиро-
ванные молекулы воздуха сорбируются на по-
верхности полимера, передают свой заряд ди-
электрику и десорбируются с поверхности, то 
есть возвращаются обратно в воздух [1]. Отмеча-
ется [5], что, помимо этого механизма, возможно 
проникновение ионизированных молекул возду-
ха в приповерхностную область материала, где 
они удерживаются ионными ловушками, то есть 
достаточно глубокими потенциальными ямами. 
К сожалению, вопрос о природе ловушек в по-
лимерах исследован явно недостаточно. Имею-
щиеся в литературе сведения сводятся к пере-
числению и классификации возможных типов 
дефектов полимера, которые потенциально мог-
ли бы быть центрами захвата заряда [3]. 

В величину гетерозаряда полимерных элек-
третов вносят свой вклад дипольные группы, 
входящие в состав полимера (в объем и в по-
верхностный слой), которые ориентируются в 
поле коронного разряда, и дипольные группы (в 
основном кислородосодержащие), образующиеся 
в поверхностном слое во время действия корон-
ного разряда. 

На сегодняшний день, несмотря на многочис-
ленность работ в области электретных материа-

лов  [6–9], нет единственного мнения о глубине 
распределения гомо- и гетерозарядов в короно-
электретах.  

Цель настоящей работы – оценка распределе-
ния инжектированного и поляризационного за-
рядов по объему короноэлектрета на основе 
натрий-бутадиенового каучука. 
 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Объектами исследования служили натрий-
бутадиеновый каучук (СКБ) марки СКБ-50Р (ТУ 
38.303-04-08-93) и пленка полиэтилентерефтала-
та (ПЭТФ, ТУ 6-06-415-73) толщиной 70 мкм. В 
качестве растворителя использовали толуол 
(ГОСТ 5789-78). 

Нанесение СКБ на полиэтилентерефталатные 
пленки производили из 10% раствора в толуоле с 
помощью ракеля с последующим выпариванием 
растворителя. Толщина покрытия регулирова-
лась направляющими различной высоты.  

Поляризацию двухслойных пленок проводили 
в поле коронного разряда с помощью электрода, 
содержащего 196 заостренных игл, равномерно 
расположенных на площади 49 см2 в виде квад-
рата. Расстояние от коронирующего электрода до 
испытуемого образца, помещенного на зазем-
ленную стальную пластину, составляло 20 мм, 
напряжение поляризации – 30 кВ, время поляри-
зации – 30 с. Перед поляризацией образцы вы-
держивали в термошкафу в течение 10 мин при 
90ºС. 

Электретную разность потенциалов UЭРП из-
меряли ежедневно методом вибрирующего элек-
трода (бесконтактным индукционным методом) 
по ГОСТ 25209-82. Время от поляризации пла-
стинки до первого измерения составляло 1 час. 
Электреты хранили в незакороченном состоянии 
в бумажных пакетах. Эффективную поверхност-
ную плотность зарядов эф рассчитывали по 
формуле 

 Галиханов М.Ф., Желтухина Е.А., Фирсова Е.А., Электронная обработка материалов, 2014, 50(4), 9496. 



 95

эф = Uк    0/, 
 

где Uк – компенсирующее напряжение (UЭРП);            
 – диэлектрическая проницаемость композиции; 
0 – электрическая постоянная, равная                   
8,85410-12 Ф/м;  – толщина электрета [1].  

Для учета неравномерности осаждения на по-
верхности электрета избыточного заряда каждый 
эксперимент повторялся не менее пяти раз. По-
грешность измерения электретных характери-
стик не превышала 3%. 

Каучук с поверхности полиэтилентерефталат-
ных пленок удалялся с помощью толуола, после 
чего пленки просушивались и снова определя-
лось значение эффективной поверхностной 
плотности зарядов. 
 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Для изучения распределения как поляризаци-
онных, так и реальных зарядов применяются 
классические методы – секционирования и со-
стругивания и др. [1, 10, 11]. Однако при этом 
используют срезы, соскабливания, то есть «гру-
бо» нарушаются поверхности образца. И на кар-
тину распределения заряда влияет сразу не-
сколько факторов, которыми пренебрегают и, 
как следствие, вносят существенные оговорки в 
предлагаемые методики. Следовательно, резуль-
таты необходимо интерпретировать с известной 
осторожностью.  

Для оценки пространственного расположения 
инжектированного гомозаряда в полимерных 
короноэлектретах нами была предложена следу-
ющая методика. Приготавливают двухслойные 
полимерные пленки на основе различных поли-
меров с варьирующейся толщиной верхнего 
слоя. Затем эти образцы подвергаются электре-
тированию в коронном разряде. После измерения 
параметров электрического поля полученных 
короноэлектретов верхний слой смывается с по-
мощью растворителя, образцы просушиваются и 
электретные свойства нижнего слоя измеряются. 
Предполагается, что при удалении верхнего по-
лимерного слоя такой толщины, на которую 
проникают инжектированные носители заряда, 
нижний слой не имеет заряда. Очевидно, что на 
глубину проникновения влияет и время воздей-
ствия коронного заряда. Поэтому для всех образ-
цов продолжительность электретирования была 
одинаковая – 30 с, что является оптимальным 
для используемой установки [8]. Естественно, 
что при применении данной методики подбор 
полимерных пар должен осуществляться таким 
образом, чтобы материал нижнего полимерного 
слоя не только не растворялся в применяемом 
растворителе, но даже имел минимальную вели-
чину набухания.  

Согласно проведенным исследованиям на си-
стеме «натрий-бутадиеновый каучук – полиэти-
лентерефталат» (рис. 1), удаление каучукового 
слоя существенно сказывается на свойствах 
электретов. Имеют место как увеличение, так и 
уменьшение электретных характеристик пленок 
после смывания верхнего слоя. 
 

 
 

Рис. 1. Изменение эффективной поверхностной плотности 
зарядов двухслойных короноэлектретов бутадиеновый кау-
чук – полиэтилентерефталат при хранении до (область I) и 
после (область II) удаления верхнего каучукового слоя с 
помощью растворителя. Толщина каучукового слоя, мкм:  
25 (1), 60 (2), 80 (3), 105 (4) и 120 (5). 
 

При снятии слоя каучука до 80 мкм наблюда-
ются возрастание эффективной поверхностной 
плотности зарядов и ее дальнейший медленный 
спад (рис. 1, кривые 1, 2). При снятии слоя от  
100 мкм и больше (рис. 1, кривые 4, 5) происхо-
дит спад значений σэф.  

Объяснение наблюдаемых закономерностей 
видится следующим. При удалении верхнего 
слоя короноэлектрета, где преобладает диполь-
ная поляризация (вследствие окисления полиме-
ра под действием коронного разряда), вносящая 
отрицательный вклад в величину внешнего поля 
электрета, электретные характеристики материа-
ла увеличиваются (рис. 1, кривые 1, 2). Для СКБ 
толщина этого слоя – около 80 мкм.  

При удалении каучукового слоя большой 
толщины удаляются инжектированные носители 
заряда, образующие гомозаряд. Это должно при-
вести к полному спаду значений электретных 
характеристик пленок. Согласно полученным 
данным, для СКБ глубина залегания инжектиро-
ванного гомозаряда – около 140 мкм. При данной 
толщине каучукового слоя электретные свойства 
полимерных образцов спадают до нулевых зна-
чений. 

Если удаление слоя каучука не обеспечивает 
удаление всего гомозаряда, то значение эффек-
тивной поверхностной плотности зарядов пони-
жается до величины, определяемой разницей в 
значениях гомо- и гетерозарядов (рис. 1, кривые 
3–5).  

Можно заметить, что электретные свойства 
двухслойных пленок на основе СКБ и ПЭТФ в 
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начальный период не одинаковы, а зависят от 
толщины верхнего каучукового слоя, что согла-
суется с литературными данными [12, 13]. Вы-
шепривёденные данные (см. рис. 1) можно пред-
ставить в виде не абсолютных, а относительных 
единиц, то есть в виде временной зависимости 
отношения значения эффективной поверхност-
ной плотности зарядов к ее начальному показа-
телю (рис. 2). 
 

 
 

Рис. 2. Изменение относительной эффективной поверх-
ностной плотности зарядов двухслойных короноэлектретов 
бутадиеновый каучук – полиэтилентерефталат при хране-
нии до (область I) и после (область II) удаления верхнего 
каучукового слоя с помощью растворителя. Толщина кау-
чукового слоя, мкм: 25 (1), 60 (2), 80 (3), 105 (4) и 120 (5). 
 

Видно, что приведенные данные не противо-
речат друг другу.  

В [10] при оценке распределения заряда в 
двусторонне металлизированной пленке поли-
тетрафторэтилена, заряжаемой электронным 
пучком, обнаружена похожая картина – макси-
мальный заряд был не у поверхности электрета, а 
на некоторой глубине от нее. Следовательно, 
общая картина распределения заряда, получен-
ная с помощью предлагаемой методики, согласу-
ется с результатами других исследователей. 

Таким образом, в работе проведена оценка 
распределения инжектированного заряда по объ-
ему короноэлектрета на основе натрий-бута-
диенового каучука. Новый подход к оценке кар-
тины распределения гомо- и гетерозарядов в ко-
роноэлектретах, заключающийся в измерении 
электретных свойств двухслойных материалов 
до и после удаления верхнего слоя различной 
толщины с помощью растворителя, позволил 
выделить два слоя каучука. В верхнем, толщиной 
до 80 мкм, преобладает гетерозаряд, во втором, 
находящемся на глубине от 80 до 140 мкм, гомо-
заряд. 
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Summary 
 

Injected and polarizing charges distribution was eva-
luated in the bulk of sodium butadiene rubber after polari-
zation in the negative corona discharge. For this purpose a 
two-layered film was made consisting of sodium butadi-
ene rubber and polyethyleneterephthalate. Electret proper-
ties of the material were measured before and after sol-
vent removal of the rubber top-layer of various thickness.  

 

Keywords: heterocharge, homocharge, rubber, coro-
na electret. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Характерной особенностью современных ме-
таллосодержащих сточных вод промышленных 
предприятий является многокомпонентность со-
става. Для них характерны высокие концентра-
ции загрязнений, их значительные колебания, 
наличие широкого спектра органических приме-
сей (поверхностно-активных веществ (ПАВ), фе-
нолов, эмульгированных примесей, нефтепро-
дуктов), минеральных солей и комплексообра-
зующих соединений. Многокомпонентность 
крайне негативно влияет на процессы очистки 
сточных вод. Для очистки таких стоков приме-
няют введение реагентов, способствующих со-
осаждению металлов, сорбции органических 
примесей, разрушению комплексов, укрупнению 
мелких частиц (коллоидов), окислению или вос-
становлению примесей. В частности, щелочи ис-
пользуются для осаждения тяжелых металлов, 
кислоты – для подкисления очищенных сточных 
вод до нейтрального рН перед сбросом в канали-
зацию или водоем. Окислители применяются для 
разрушения цианидов и органических примесей, 
восстановители – для обезвреживания такого 
токсичного элемента, как шестивалентный хром.  

При осаждении металлов необходимо учиты-
вать наличие в многокомпонентных сточных во-
дах смеси тяжелых металлов, которые могут 
иметь различные рН осаждения, а также амфо-
терные свойства большинства металлов, что мо-
жет привести к вторичному растворению образо-
вавшихся малорастворимых соединений при 
превышении рН их осаждения [1–3].  

Основными способами воздействия на окис-
лительно-восстановительные процессы очистки 
многокомпонентных сточных вод является регу-
лирование рН и окислительно-восстановитель-

ного потенциала (Eh) путем дозирования разно-
типных реагентов: кислот, щелочей, окислителей 
или восстановителей. В то же время  окислители 
или восстановители, которые дозируются для 
регулирования Eh, в силу своих химических 
свойств одновременно изменяют и величину рН 
среды. Последующая ее корректировка вызывает 
обратный сдвиг величины Eh. Кроме того, при 
протекании химических реакций также происхо-
дит изменение рН и Eh. Все это создает значи-
тельные трудности в поддержании оптимальных 
значений этих параметров, требует введения зна-
чительных количеств реагентов, а в ряде случаев 
делает невозможным достижение требуемых ве-
личин рН и Eh при использовании наиболее рас-
пространенных одноконтурных систем автома-
тического регулирования [4].  

Разработка современных систем автоматиче-
ского управления параметрами рН и Eh требует 
совершенствования существующих алгоритмов 
функционирования систем автоматического ре-
гулирования, построения адекватных математи-
ческих моделей контуров регулирования и про-
ведения компьютерного моделирования как 
средства оптимизации параметров системы.  

Цель работы – компьютерное моделирование 
процессов комплексного автоматического регу-
лирования параметров рН и Eh многокомпонент-
ных сточных вод в смесителях-реакторах меха-
нического и гидравлического типов при реагент-
ном способе обработки стоков. 
 

ЭКСПЕРИМЕНТ 
 

Химический процесс окисления-восстанов-
ления токсичных примесей наиболее эффективно 
осуществлять в смесителе-реакторе непроточно-
го (периодического) типа, оборудованном меха-
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нической мешалкой, при использовании ступен-
чатого регулирования рН и Eh [4]. Это обуслов-
ливается тем, что окислительно-восстанови-
тельные реакции требуют значительного време-
ни, дозирования нескольких реагентов, особенно 
при наличии органических примесей в много-
компонентной сточной воде. 

В частности, принцип ступенчатого дозиро-
вания реагентов для восстановления шестива-
лентного хрома сульфитом натрия заключается в 
следующем. После наполнения механического 
смесителя-реактора хромсодержащими стоками 
в него при непрерывном перемешивании ступен-
чато дозируют реагенты для регулирования рН и 
Eh. Сначала стоки подкисляют соляной кислотой 
для снижения рН до оптимальной величины       
рН ≤ 3,0 (рис. 1, отрезок 1), необходимой для 
эффективного протекания реакции восстановле-
ния хрома (VI) в хром (III). При этом под дей-
ствием кислоты величина Eh воды повышается 
до +(0,70–0,75) В. Далее в воду вводят раствор 
сульфита натрия для снижения величины Eh к 
первому промежуточному значению потенциала 
Еh = +(0,55–0,45) В (рис. 1, отрезок 2), при кото-
ром начинается реакция восстановления. С этого 
момента подача реагентов прекращается и про-
текает реакция восстановления хрома (VI) при 
непрерывном перемешивании сточной воды. В 
процессе реакции потребляются ионы водорода, 
в результате чего величина рН сточной воды 
становится (рис. 1, отрезок 3) выше критического 
значения рН > 3,0, что приводит к ее торможе-
нию. Далее циклы последовательного дозирова-
ния кислоты и восстановителя для постепенного 
ступенчатого снижения Еh и стабилизации рН 
повторяются до полного восстановления хрома 
(VI) при заданном конечном значении величины 
Eh = +(0,2) В. Реакция восстановления хрома 
(VI) считается законченной, если на заданном 
конечном отрезке времени стабилизации хими-
ческого процесса параметры рН и Еh не будут 
изменяться выше установленных конечных зна-
чений. 

Подобным образом ступенчатое дозирование 
реагентов можно применять с целью окисления 
цианидов, фенолов, роданидов и других токсич-
ных примесей, которое проводится дозировани-
ем окислителей для повышения величины Eh и 
сопутствующим регулированием величины рН 
кислотами или щелочами. 

Для реализации алгоритма управления и раз-
работки системы комплексного автоматического 
регулирования величин рН и Eh стоков по при-
веденным экспериментальным данным составле-
на математическая модель процессов реагентной 
обработки стоков в механическом смесителе-
реакторе периодического действия как объекте 

автоматизации [5]. На основе полученной моде-
ли проведено компьютерное моделирование си-
стем автоматического регулирования процессами 
восстановлением примесей сточных вод с помо-
щью программной среды MatLаb Simulink. 
 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Анализ экспериментальных данных показы-
вает, что объект является многомерным, с двумя 
взаимосвязанными входами и выходами. По дан-
ным эксперимента найдены передаточные функ-
ции прямых и перекрестных связей между вход-
ными и выходными параметрами. Передаточная 
функция прямого канала регулирования рН от-
ражает влияние расхода кислоты на изменение 
рН в смесителе-реакторе: 
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Передаточная функция перекрестного канала 
связи характеризует влияние расхода кислоты на 
изменение рН: 
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Знак «-» показывает, что рост показателя рН 
приводит к уменьшению показателя Еh. Опреде-
лим передаточную функцию канала регулирова-
ния Еh: 
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Передаточная функция воздействия расхода 
восстановителя на смену Еh сточной воды: 
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На основе найденных передаточных функций 
проведено моделирование эксперимента в среде 
прикладного программного обеспечения Simu-
link (рис. 2). 

Модель, представленная на рис. 2, является 
разомкнутой системой программного автомати-
ческого управления, реализующей алгоритм 
комплексного регулирования величин Eh и рН 
многокомпонентных сточных вод в смесителе-
реакторе периодического действия. Результаты 
моделирования приведены на рис. 3. 

Как видно из рис. 3, результаты компьютер-
ного моделирования соответствуют эксперимен-
тальным данным (см. рис. 1), а построенная мо-
дель объекта может быть использована для отра-
ботки алгоритмов управления. 

При использовании данных передаточных 
функций объекта управления в замкнутых си-
стемах автоматизации можно улучшить показа-
тели качества регулирования и существенно 
уменьшить колебания величин рН и Eh (рис. 4). 
На рис. 5  показаны  результаты  моделирования  

 



 
Рис. 1. Экспериментальные данные процесса восстановления шестивалентного хрома в сточных водах: 1 – область дозиро-
вания кислоты; 2 – область дозирования восстановителя; 3 – область прохождения реакций без подачи реагентов. 
 

 
Рис. 2. MatLab модель процессов ступенчатого регулирования параметров рН и Eh хромсодержащих сточных вод, где Set 
pH – уставка рН, Set Eh – уставка Eh, W11, W12, W21, W22 – передаточные функции (см. формулы 1–4), pH, Eh – начальные 
значения pH и Eh, Scope – осциллограф.  
 

замкнутой системы автоматического регулиро-
вания (САР). При моделировании использовался 
насос-дозатор с расчетным коэффициентом пе-
редачи КН = 0,046 мл/с. 

Из данных графиков видно, что при использо-
вании замкнутой САР регулирование происходит 
быстрее и точнее. Применение замкнутой САР с 
прямыми и перекрестными связями между вход-
ными и выходными параметрами позволяет про-
водить регулирование рН и Eh в смесителе-
реакторе периодического действия существенно 
более плавно и точно, что обеспечивает необхо-
димую степень очистки сточных вод от токсич-
ных примесей. 

Для осаждения тяжелых металлов в щелочной 
среде или окисления-восстановления примесей 
без изменения рН водной среды можно приме-
нять проточные смесители-реакторы гидравли-
ческого типа. Это объясняется тем, что время 
пребывания воды в проточных смесителях-
реакторах значительно меньше, чем в непроточ-
ных. Однако регулирование величин рН или Eh в 
проточных смесителях-реакторах значительно 
усложняется в случае значительных колебаний 
загрязняющих компонентов в исходной сточной 
воде. Вследствие этого на очистных сооружени-
ях происходит передозировка реагентов, что при- 
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Рис. 3. Переходные характеристики объекта регулирования: (а) – по каналу Eh; (б) – по каналу pH. 
 

 
Рис. 4. Модель замкнутой системы автоматического регулирования параметров рН и Eh, где pH/Eh Sensor – соответственно 
блоки датчиков рН и Eh, Gain1/2 – блоки пропорциональности, PID1/2 – блоки ПИД-регуляторов pH/Eh, Pump1/2 – блоки 
насосов-дозаторов для дозирования кислоты/восстановителя.  
 

 
 

Рис. 5. Переходные характеристики замкнутой системы автоматического регулирования рН и Eh. 
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Рис. 6. Модель системы с нечетким регулятором в программе Matlab. 

 
Рис. 7. Графики переходных процессов при моделировании САР с ПИД-регулятором а и нечетким регулятором б. 
 
водит к снижению степени извлечения загрязня-
ющих компонентов и вторичному загрязнению 
очищенной сточной воды избытком минераль-
ных солей (анионами или катионами реагентов). 

Для регулирования процесса изменения рН в 
проточных реакторах применяют регуляторы 
различных типов [6]. Однако использование 
пропорционально-интегральных (ПИ) регулято-
ров ограничено диапазоном изменения нагрузки, 
а также динамикой возмущений. При плохом 
усреднении стоков и применении смесителя-
реактора с неблагоприятной динамической ха-
рактеристикой рекомендуется пропорционально-
интегрально-дифференциальный (ПИД) регуля-
тор. Но в условиях периодического сброса сточ-
ных вод на современных очистных станциях и 
многокомпонентности состава металлосодержа-
щих вод даже одноконтурная САР с ПИД-
регулятором не может обеспечить заданное каче-
ство стабилизации рН.  

Для обеспечения быстрого и эффективного 
прохождения процесса автоматического регули-
рования рН или Eh предложено использовать 
САР с «нечетким» («fuzzy») регулятором             
(рис. 6). Для его сравнения с наиболее распро-
страненным ПИД-регулятором проводилось мо-
делирование САР. Моделируемые САР содержа-

ли одинаковые блоки с передаточными функци-
ями, кроме блоков регуляторов. 

При очистке сточных вод в предложенной 
САР в режиме реального времени ведется авто-
матический контроль за исходными значениями 
параметров pH или Eh. Измеренные значения 
преобразовываются в «нечеткую» форму, напри-
мер рН = 3 преобразовывается в «мало», рН = 8 – 
в «средне» и т.д. На основе экспертной инфор-
мации формируется база данных, где описыва-
ются возможные пары значений «четкая» пере-
менная – «нечеткая» переменная, а также вари-
анты решений при разных входящих условиях. 
Блок логических решений осуществляет проце-
дуру выбора наиболее подходящего «нечеткого» 
решения из базы данных. Последним этапом не-
четкого управления является преобразование 
«нечетких» данных в конкретные физические 
управляющие воздействия, которые служат 
уставками (заданиями) регуляторов [7]. 

Результаты моделирования показали (рис. 7), 
что при использовании САР с «нечетким» регу-
лятором время регулирования уменьшилось 
вдвое по сравнению с САР с ПИД-регулятора. 
Применение САР с «нечетким» регулятором 
позволяет повысить точность дозирования и 
ускорить процесс выхода рН или Eh на заданные 
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величины, что имеет существенное значение при 
обработке сточных вод в проточных условиях. 
 

ВЫВОДЫ 
 

Таким образом, компьютерное моделирование 
процесса автоматического регулирования пара-
метров рН и Eh многокомпонентных промыш-
ленных сточных вод в смесителях-реакторах раз-
личных типов дает возможность запроектировать 
системы автоматического дозирования реаген-
тов, которые позволяют сократить время реа-
гентной обработки, обеспечить точность под-
держания заданных значений рН и Eh  и тем са-
мым повысить степень очистки стоков от ток-
сичных примесей. 
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Summary 
 

The results of research and computer modelling of the 
processes of complex automatic control of pH and Eh 
parameters of multicomponent sewages in the mixers-
reactors of mechanical and hydraulic type at the reagent 
method of treatment are presented. 

 

Keywords: sewage, active reaction of environment 
(pH), redox potential (Eh), reagent treatment of flows, 
computer modeling. 
 



  103

Влияние водных дисперсных систем  
с наночастицами серебра и меди на прорастание семян 
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При замачивании семян злаковых и овощных культур (пшеницы, тритикале, томата) в водных 
дисперсных системах с разной концентрацией наночастиц серебра (NPAg) и меди (NPCu) су-
щественно изменяются  энергия прорастания и всхожесть семян, рост проростков и число мор-
фологически правых проростков. Эффект зависит от типа наночастиц, их концентрации, экспо-
зиции и генотипа семян. Обнаружен стимуляционный эффект при использовании ультранизких 
концентраций NPAg (до 10-8 моль/л) и NPCu (до 10-17 мг/л). Обработка семян золем способ-
ствует повышению их устойчивости к патогенным грибам, вызывающим корневые гнили у 
проростков. В результате предпосевного замачивания семян тритикале в водной дисперсии с 
низкой концентрацией NPAg (1610-7 моль/л) установлено существенное (на 56%) повышение 
продуктивности растений в полевых условиях. 
 

Ключевые слова: водные дисперсные системы, наночастицы серебра и меди, ультранизкие 
концентрации, энергия прорастания и всхожесть семян, длина ростка и корешка проростка, 
правые проростки,  патогенные грибы, пониженная температура, устойчивость и продук-
тивность растений. 
 

УДК 58.037+58.04+632.116+632.3+581.48+633.11+635.64  
 

ВВЕДЕНИЕ 
 

Проблемы влияния техногенных наночастиц 
на жизнедеятельность живых организмов, в том 
числе растений, приобретают особую остроту в  
связи с современным развитием и внедрением 
нанотехнологий. Отметим, что именно расти-
тельным объектам было отдано предпочтение в 
опытах по биотестированию наночастиц [1–4], 
поскольку они обладают чрезвычайно высокой 
чувствительностью к внешним слабоинтенсив-
ным факторам, иногда на порядок превышающей 
чувствительность объектов животного проис-
хождения. Кроме того, характеризуются малога-
баритностью (например, семена), огромным ге-
нетическим и морфологическим разнообразием. 
С помощью экономичных и оперативных прие-
мов можно в достаточном количестве получать 
генетически и морфологически выровненный 
материал. Это позволяет использовать растения в 
скрининг-исследованиях для оценки специфич-
ности воздействия наночастиц и их дозозависи-
мые эффекты. Таким образом, растения можно 
рассматривать в качестве индикатора экотоксич-
ности  наночастиц и объекта, на который они 
действуют положительно, повышая его жизне-
способность. 

К сожалению, имеющиеся литературные све-
дения по этому вопросу либо крайне противоре-
чивы, либо трудно сопоставимы как по дозам и 

размерности наночастиц, так и по видам расте-
ний [1–11]. Вместе с тем необходимость и важ-
ность таких исследований очевидны, так как  
растения составляют основание «пищевой пира-
миды», а сохранение оптимальной экологии пол-
ноценной «пищевой цепочки», включая челове-
ка, – актуальная задача современной науки и 
природопользования [1–6].  

Следует подчеркнуть, что  в последние деся-
тилетия селекционеры и генетики растений про-
являют повышенный интерес к  продуктам нано-
технологии – нанопорошкам металлов, которые 
оказывают отчетливо выраженные бактерицид-
ное и фунгицидное действия на растительный 
объект [1–6]. Кроме того, они «работают» и как 
микроэлементы минерального питания растений 
пролонгированного действия, повышающих 
адаптивный потенциал растительного организма 
(его продуктивность и экологическую устойчи-
вость) [2–6]. 

Наночастицы металлов электронейтральны, 
что позволяет им равномерно распределяться в 
пленкообразователе и тонким слоем обволаки-
вать семена, обеспечивая их надежную защиту от 
патогенов. Постепенно окисляясь в почве, они 
создают неблагоприятные условия для патоген-
ных микроорганизмов и в то же время поглоща-
ются растениями как микроэлементы в процессе 
роста [6, 7]. 

 Маслоброд С.Н., Миргород Ю.А., Бородина В.Г., Борщ Н.А., Электронная обработка материалов, 2014, 50(4), 103112.
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Нанопорошки металлов, благодаря их чрез-
вычайно огромной удельной поверхности (по-
рядка нескольких сотен квадратных метров на       
1 г), можно эффективно использовать в микродо-
зах. Так, для предпосевной обработки 1 т семян 
используется  всего несколько миллиграммов 
нанопорошка [5–8]. Это одновременно обеспечи-
вает экологическую безопасность как среды, так 
и биопродукта. Токсичность нанопорошков ме-
таллов в 10–40 раз меньше, чем токсичность со-
лей этих же металлов [5, 6].  

Воздействие на семена растений продоволь-
ственного, лекарственного и технического 
назначения дисперсными системами, содержа-
щими нанопорошки металлов, существенно по-
вышает энергию прорастания семян, их полевую 
всхожесть,  ростовую активность проростков и 
выживаемости растений, что положительно ска-
зывается на всех элементах структуры урожая. 
Как известно, урожай пшеницы может повы-
шаться до 15%, зеленой массы – до 25, картофе-
ля – до 30% [1–6, 8, 9]. У подсолнечника, рапса, 
горчицы существенно повышается содержание 
масла [8–10]. 

Предпосадочная обработка клубней картофе-
ля ультрадисперсными порошками и солями же-
леза и меди положительно влияет на их урожай-
ность [9]. Показана эффективность препаратов 
на основе нанопорошков металлов и водораство-
римых полимеров [11–14]. Эффективно также 
совместное применение нанопорошков металлов 
и пестицидов [12–13]. Показано своеобразие 
действия наночастиц диоксида титана и оксида 
алюминия – отсутствие реакции у одних видов 
растений (фасоли) и наличие специфической ре-
акции у других (у пшеницы повысились урожай 
и синтез пигментов, у амаранта – синтез амаран-
тина [14]). Опрыскивание вегетирующих расте-
ний водными дисперсиями наночастиц также 
положительно сказывается на продуктивности 
растений [14, 15]. Обработка последних препара-
тами, содержащими ультрадисперсные порошки 
металлов, эффективна для овощных культур. В 
защищенном грунте опрыскивание растений 
усиливает их иммунную систему, способствует 
снижению заболеваний пероноспорозом и гни-
лями, увеличению урожайности и получению 
высококачественной продукции [12]. 

Предпосевное замачивание семян в суспензии 
ультрадисперсного порошка металлов влияет на 
дыхание и окислительное фосфорилирование в 
митохондриях из клеток корней  проростков и на 
фотохимическую активность хлоропластов из 
листьев в разные фазы онтогенеза. При этом 
происходит стимуляция активности биоэнерге-
тических систем клеток, что способствует усиле-
нию роста и повышению активности фотосинте-

тических процессов [15]. Биологический эффект 
нанометаллов зависит от: концентрации наноча-
стиц, способа их получения, природы  металлов,  
экспозиции воздействия наночастиц на расти-
тельный объект, их формы и размера,  генотипа 
объекта и его состояния, фазы онтогенеза расте-
ний и др. [1–11]. 

Исследований по оптимальному режиму сти-
мулирующего действия нанопорошков металлов 
на семена и вегетирующие растения крайне не-
достаточно. Детально и методически грамотно не 
изучен ни один из перечисленных факторов. В 
связи с этим остается ещё много вопросов в от-
ношении механизма действия наночастиц метал-
лов на растительный объект.  

В данной работе была поставлена задача изу-
чить, как влияют различные концентрации и экс-
позиции дисперсии, содержащей наночастицы 
серебра и меди, на жизнеспособность семян не-
которых зерновых и овощных культур в норме и 
при действии неблагоприятных биотических 
факторов (патогенных грибов). Проведен прове-
рочный опыт в полевых условиях по оценке эф-
фективности предпосевной обработки семян 
озимого тритикале  водной дисперсией наноча-
стиц серебра с концентрацией, стимуляционной 
в условиях лабораторного опыта. 
 

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ  
ЭКСПЕРИМЕНТОВ 

 

Наночастицы серебра (NPAg) получали вос-
становлением ионов серебра экстрактом  листьев 
чая при комнатной температуре [16]. Элемент-
ный анализ порошка NPAg осуществляли с ис-
пользованием атомно-абсорбционного спектро-
метра Квант-Z. В нанопорошке содержалось          
95–98% серебра. Размеры NPAg определяли с 
помощью зондового атомно-силового микроско-
па. Их размеры составили 35–60 нм в диаметре. 

Для получения наночастиц меди (NPCu) к          
10 мл 2М водного раствора гидразина NH2-NH2, 
содержащего 0,0006М лимонной кислоты (или 
глицерина и глюкозы) и 0,006М цетилпиридиний 
хлорида, добавляли 10 мл 0,02М CuCl2, содер-
жащего 0,0006М лимонной кислоты (или глице-
рина и глюкозы) и 0,006 М ЦПХ, при интенсив-
ном перемешивании и комнатной температуре. В 
течение всего эксперимента через реакционную 
смесь пропускали азот во избежание окисления 
наночастиц меди. Реакция происходит за 2,5 ча-
са. Получали 20 мл темно-красной коллоидной 
дисперсии. Ее разбавляли 2 раза дистиллирован-
ной водой, переносили в кювету и регистрирова-
ли видимый спектр поглощения. Спектр имеет 
полосу поглощения с максимумом 570 нм. Со-
гласно литературным данным, полоса поглоще-
ния соответствует поверхностному плазменному 
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резонансу наночастиц меди. Со временем дис-
персия мутнеет, указывая на быструю агрегацию 
наночастиц. Для исследования на дифрактометре 
коллоидный раствор, содержащий частицы меди, 
центрифугировали и выделяли из него осадок, 
который сушили под вакуумом. На дифракто-
грамме медьсодержащего образца присутствуют 
дифракционные максимумы при углах 2θ: 43,4; 
52,0; 76,4, что подтверждает наличие металличе-
ской меди в образце (JCPDS 4-0836) [17]. 

Во избежание быстрого окисления получен-
ные наночастицы меди (с размером 2–3 нм) по-
крывали пленкой из полипирролома, благодаря 
чему NPCu окисляются постепенно, по мере рас-
творения пленки, что обеспечивает пролонгиро-
ванность действия нанофактора на семена и 
необходимость продолжительной экспозиции           
(6 час). 

Общий вид NPCu и NPAg  представлен на 
рис. 1. 
 

 
1 

 

2 
Рис. 1. Общий вид наночастиц серебра (1) и меди (2), ис-
пользованных в настоящих опытах [16, 17]. 
 

Объектами исследования служили семена: 1) 
зерновых растений – озимого тритикале (сорт 
Инген-93), озимой пшеницы (сорт Н335) и яро-
вой пшеницы (сорт Арнаутка 7); 2) овощных 
растений – томата (сорта Юбилейный, Микаэлла, 
Сюрприз). Сорта растений созданы в Институте 
генетики, физиологии и защиты растений АН РМ 
и районированы в Молдове; репродукция семян, 
использованных в опытах, 2011 года. Отмечен-
ные объекты подвергали воздействию водной 

дисперсии  нанопорошка серебра, а водной дис-
персией нанопорошка меди воздействовали 
только на семена злаковых растений.  

Семена замачивали: 1) в водной дисперсии 
наносеребра с концентрациями от 210-4 до       
3210-8 моль/л (с 5-кратным разбавлением каждо-
го последующего варианта) и экспозициями          
5, 30, 60 и 180 мин; 2) в водной дисперсии нано-
меди с концентрациями от 210-4 мг/л и далее с  
5-кратным разбавлением каждого последующего 
варианта до 2,5610-9 мг/л и 6-часовой экспози-
цией замачивания в них семян; в другом опыте 
применяли концентрации от 10 до 10-19 мг/л с  
10-кратным разбавлением каждого варианта. 

Семена злаковых растений обрабатывали гри-
бом Helminthosporium avenae, семена овощных 
растений – грибом Alternaria alternate. Эти          
грибы – основные патогены для семян злаковых 
и овощных культур [18]. Они вызывают корне-
вые гнили у проростков, что резко снижает уро-
жай и его качество. Для грибов экспозиция воз-
действия на семена составляла 18 час. Для срав-
нения в качестве дезинфицирующего средства 
использовали 1% раствор перманганата калия 
при экспозиции 1 час. После предпосевной обра-
ботки семена проращивали на дистиллированной 
воде в чашках Петри в диапазоне температур      
18–25оС в термостате. В каждом варианте опы-
тов брали по 100–300 семян. Учитывали энергию 
прорастания семян (число проросших семян: 
злаковых – на 2-й день, овощных – на 5-й) и их 
схожесть (на 7–14-й день), длину ростка, длину 
главного корешка и число правых проростков у 
злаковых (у них первый лист заворачивается по 
часовой стрелке) [21]. Среднеквадратичная 
ошибка отклика объекта на воздействие не пре-
вышала 3–5%.  

При проведении полевого опыта семена три-
тикале (сорт Инген-93) замачивали в водной 
дисперсии наносеребра с концентрацией             
1610-7 моль/л и экспозицией 1 час. Их высажи-
вали осенью 2012 года на полевом участке Ин-
ститута генетики, физиологии и защиты расте-
ний АН Молдовы в трех повторностях (учетная 
делянка  4 м2). Определяли число всходов (спу-
стя 30 дней после посева). Летом 2013 года про-
водили уборку и оценивали элементы структуры 
урожая. 

РЕЗУЛЬТАТЫ  
ИССЛЕДОВАНИЯ И ОБСУЖДЕНИЕ 

 

Опыты с использованием водной дисперсии  
наночастиц серебра. Оценка влияния  

концентраций и экспозиций воздействия 
 

В опыте с семенами томата (сорт Микаэлла) 
были апробированы концентрации NPAg от  
210-4 до 1610-7 моль/г и экспозиции 5, 30, 60 и 
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180 мин при температуре проращивания семян 
+25оС.  

Как видно из табл. 1, длина ростка проростка 
существенно увеличивается по сравнению с кон-
тролем с концентрациями дисперсий 410-5, 
1610-7 и 210-4 мг/л при экспозициях соответ-
ственно 3, 1 час и 30 мин. Данные варианты пре-
вышали контроль соответственно на 7,6, 10,0 и 
9,8%. 

Таким образом, на биоэффект положительно 
повлияли как концентрация NPAg в дисперсии, 
так и экспозиция. По результатам опыта с точки 
зрения технологичности и экономичности луч-
шим вариантом можно считать концентрацию 
NPAg 1610-7мг/л при экспозиции 1 час. 

 

Оценка фунгицидного действия NPAg на семена 
овощных и зерновых культур 

 

С учетом прежних данных использовали экс-
позицию 1 час и три концентрации NPAg 810-6; 
1610-7 и 3210-8 мг/л. Температура проращивания 
семян 25оС. В опытах совместного действия фак-
торов вначале их обрабатывали дисперсией 
NPAg, а затем грибом. В опыте с семенами раз-
ных сортов томата получено следующее                
(табл. 2). 

Обнаружено влияние генотипа (сортов) на 
биоэффект. По параметру «длина корешка» при 
действии дисперсии NPAg на семена лучшие по-
казатели у сорта Юбилейный – стимуляция по 
двум концентрациям дисперсии наносеребра – 
810-6 и 1610-7 мг/л. У семян сорта Микаэлла 
стимуляция отсутствует, а наблюдается даже ин-
гибирование. У семян сорта Сюрприз получена 
стимуляция при концентрации NPAg 1610-7 мг/л 
на 18%. Гриб отрицательно повлиял на прорас-
тание семян всех трех генотипов. КМnО4 оказал 
положительное влияние на семена сорта Юби-
лейный. Действие на семена дисперсии NPAg и 
КМnО4 до заражения их грибом оказалось неэф-
фективным. Длина корешка у проростков была 
резко сниженной по сравнению с контролем и 
находилась на уровне раздельного действия гри-
ба. В то же время  предварительная обработка 
семян сорта Юбилейный дисперсией, содержа-
щей NPAg в концентрации 810-6 и 3210-8 моль/л, 
приводит к существенному фунгицидному эф-
фекту (критерий Стьюдента в сравнении с вари-
антом «Гриб» – 3,47 и 4,64). 

В опытах с семенами тритикале и пшеницы 
использовались те же варианты, что и в опытах с 
семенами томата (табл. 1, 2). Здесь также обна-
ружено влияние генотипа (сортов) объекта на 
биоэффект (рис. 2).  

В данных опытах прежде всего ставилась за-
дача – оценить эффекты от действия нанофакто-
ра на семена с разной исходной всхожестью – 

высокой (кондиционные семена) и низкой (не-
кондиционные семена). Исходная всхожесть се-
мян тритикале (сорт Инген-93) составила 90%, 
семян пшеницы (сорта Н335 и Арнаутка 7) – со-
ответственно 75 и 68%. Были использованы па-
раметры, характеризующие  начальные процессы 
прорастания семян (число проклюнувшихся и 
проросших семян), то есть параметры энергии 
прорастания и всхожести последних. Учитывали 
три срока прорастания семян после их обработки 
факторами. Как видно из рис. 2, особенно отчет-
ливо видны различия между вариантами в 
начальный период регистрации параметра. У 
всех генотипов гриб в несколько раз подавляет 
процесс прорастания семян, подавляют его и 
КМпО4, частично – NPAg. Но наблюдается и 
стимуляция от NPAg – у тритикале (при концен-
трации NPAg 1610-7 и 3210-8 моль/л), а также у 
озимой и яровой пшеницы (при концентрации 
NPAg 3210-8 моль/л). КМnО4 вызывал ингибиру-
ющий эффект. Фунгицидное действие NPAg (при 
сравнении с вариантом «гриб») получено у всех 
генотипов, в особенности у тритикале и озимой 
пшеницы. На третий и четвертый день произо-
шло сглаживание вариантов у генотипа тритика-
ле и имело место сохранение фунгицидного эф-
фекта у пшеницы. 

Обращает на себя внимание разный характер 
отклика генотипов на нанофактор. Четкая 
начальная стимуляция от NPAg получена у се-
мян тритикале, затем – у семян яровой пшеницы 
и далее – у семян озимой пшеницы. Отмеченные 
особенности сохранились в последующие сроки 
прорастания. При этом исходная всхожесть се-
мян тритикале повысилась благодаря NPAg на  
7–8%, Арнаутки 7 – на 8–10, а у Н335 она даже 
снизилась на 4–16%. 

Следовательно, стимуляционный  и фунги-
цидный эффекты от обработки семян дисперсия-
ми с наночастицами серебра существенно зави-
сят от их кондиционности (исходной всхожести) 
и от генотипа (низкая исходная всхожесть семян 
не всегда гарантирует положительный эффект от 
воздействия внешнего фактора).  

В этом же опыте был продолжен анализ реак-
ции семян на действие нанофактора, гриба и 
перманганата калия с учетом  длины ростков         
7-дневных проростков (табл. 3). 

При раздельном действии на семена диспер-
сии NPAg у семян тритикале стимуляция роста 
получена по всем трем концентрациям. 
Наибольшая стимуляция роста (на 15–19%) 
наблюдалась в варианте  1610-7 мг/л у семян три-
тикале и озимой пшеницы; кроме того, у семян 
озимой пшеницы – при концентрации 3210-8 мг/л 
NPAg. У семян яровой пшеницы стимуляция 
полностью отсутствовала. Гриб отрицательно 
повлиял только на семена яровой пшеницы. 



Таблица 1. Длина корешка проростка томата (сорт Микаэлла) при действии на семена водных дисперсий  
NPAg разной концентрации и разной экспозиции 
 

Концентрация 
NPAg, моль/л 

Экспозиция 
NPAg, мин 

Длина корешка, мм Экспозиция 
NPAg, мин 

Длина корешка, мм 

210-4  
5 

45,58 ± 0,78  
60 

37,89 ± 1,12*** 
410-5 45,74 ± 0,88 46,79 ± 0,78 
810-6 45,30 ± 0,68 44,40 ± 0,75 

1617-4 43,54 ± 0,74 49,86 ± 0,82*** 
210-4  

30 
49,74 ± 0,79***  

180 
46,96 ± 0,83 

410-5 45,58 ± 0,84 48,74 ± 0,82** 
810-6 46,93 ± 1,69 45,20 ± 0,73 

1610-7 44,06 ± 0,86 41,32 ± 0,87** 
Контроль 0 45,29 ± 0,85 

*, **, *** здесь и далее различия существенны по отношению к контролю соответственно при 5%, 1% и 0,1% уровнях зна-
чимости.  
 

Таблица 2. Длина корешка проростка разных сортов томата при действии на семена водных дисперсий NPAg 
разной концентрации 
 

№ п/п Вариант Юбилейный Микаэлла Сюрприз 
1 Контроль 44,60 ± 1,74 45,00 ± 1,20 54,02 ± 1,50 
2 Гриб 7,80 ± 0,31*** 8,26 ± 0,38*** 12,45 ± 0,54*** 
3 810-6 моль/л 48,21 ± 1,81* 42,87 ± 1,14 51,15 ± 1,71 
4 1610-7 моль/л 50,65 ± 1,88* 40,20 ± 1,17* 58,46 ± 1,55* 
5 3210-8 моль/л 46,84 ± 1,79 39,95 ± 0,95** 54,57 ± 1,49 
6 КМnО4 48,37 ± 1,54 47,23 ± 1,39 53,29 ± 1,53 
7 810-6 моль/л + Гриб 9,71 ± 0,46*** 7,89 ± 0,38*** 10,10 ± 0,40*** 
8 1610-7 моль/л + Гриб 7,68 ± 0,31*** 8,31 ± 0,34*** 7,95 ± 0,34*** 
9 3210-8 моль/л + Гриб 10,49 ± 0,49*** 7,61 ± 0,32*** 10,58 ± 0,49*** 

10 КМnО4 + Гриб 15,28 ± 0,90*** 13,44 ± ,69*** 11,42 ± 0,83*** 
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Рис. 2. Число проросших семян злаковых растений при раздельном и совместном действии дисперсий NPAg, гриба Alter-
naria alternate и КМnO4, %. К – контроль; Г – гриб; 1, 2, 3 – концентрации NPAg соответственно 810-6, 1610-7,  
3210-8 моль/л; М – КМnO4; Ряд 1, 2, 3 – число проросших семян соответственно на второй, третий и четвертый дни после 
обработки факторами. 
При совместном действии дисперсии NPAg и 

гриба были получены неожиданные результаты. 
Рост проростков тритикале при обработке семян 
NPAg после действия на них гриба даже усилил-
ся по сравнению с контролем при всех концен-
трациях (на 4–15%). Эффект усиления был при-
сущ и проросткам озимой пшеницы для двух 
концентраций (на 18–26%). В то же время и в 
семенах яровой пшеницы  дисперсии наночастиц 

серебра помогли преодолеть ингибирующее дей-
ствие гриба, причем активность роста пророст-
ков в варианте <<810-6 мг/л + Гриб>> превысила 
контроль на 12%. 

Таким образом, было выявлено положитель-
ное влияние дисперсии наночастиц серебра на 
рост проростков. Причем четкая стимуляция 
наблюдалась даже при самой  низкой концентра-
ции NPAg (3210-8 моль/л), что является предпо-
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сылкой для продолжения опыта с использовани-
ем еще более низких концентраций NPAg. Сле-
дует подчеркнуть наличие четко выраженного 
фунгицидного действия NPAg на семена зерно-
вых культур. Для этих же семян традиционный 
метод обеззараживания семян с помощью пер-
манганата калия оказался совершенно неэффек-
тивным. 
 

ОПЫТЫ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ВОДНОЙ 
ДИСПЕРСИИ НАНОЧАСТИЦ МЕДИ 

 

Оценка влияния концентраций  
наночастиц в дисперсии 

 

Выше показано, что у злаковых растений 
наблюдались четкие стимуляционный и фунги-
цидный эффекты от сверхнизких концентраций 
NPAg в водной дисперсии. Была поставлена за-
дача - проверить наличие стимуляционного эф-
фекта при действии на семена сверхнизких кон-
центраций NPCu. Оценивалось влияние водных 
дисперсий  NPCu  c  концентрациями от 101 до 
10-19 мг/л (с уменьшением концентраций каждого 
варианта на два порядка) на всхожесть семян 
пшеницы Арнаутка 7 при экспозиции замачива-
ния семян в дисперсии в течение 6 час. Объект 
выбрали из соображений, что семена Арнаутки 7 
с низкой исходной всхожестью реагируют на 
воздействие дисперсии NPAg повышением 
всхожести (рис. 2). Получена нелинейная зави-
симость всхожести от концентрации нанофакто-
ра (рис. 3). При этом ингибирующий эффект от-
сутствует. Обнаружена существенная стимуля-
ция всхожести по сравнению с контролем (на 
12,3%) в варианте ультранизкой концентрации 
(10-17 мг/л). Соответствующие значения парамет-
ра – (70,0 ± 1,90)% и (57,7 ± 4,12)%, причем сле-
дующая за ней концентрация (10-19 мг/л) показа-
ла результат  на уровне контроля (57,6 ± 5,53)%. 
Полученные данные свидетельствуют о чрезвы-
чайно высокой чувствительности семян яровой 
пшеницы Арнаутка 7 к сверхнизким концентра-
циям наночастиц металлов (в нашем случае се-
ребра и меди) в водной дисперсии, в которой они 
замачиваются. По данным [1–6], порог чувстви-
тельности  семян показан только до концентра-
ции 10-7 мг/л нанометаллов в дисперсии. 
 

Оценка фунгицидного действия дисперсий  
с разными концентрациями NPC u на семена  

зерновых культур 
 

Изучали влияние дисперсий нанопорошка ме-
ди, гриба Helminthosporium avenale и перманга-
ната калия на энергию прорастания семян и ли-
нейные размеры проростков озимого тритикале 
(сорт Инген-93). Использовались девять концен-

траций раствора нанопорошка меди (от 110-3 до 
2,5610-13 мг/л).  

По энергии прорастания семян обнаружена 
общая стимуляция при действии на них диспер-
сий NPCu (рис. 4). Наибольший эффект получен 
при концентрации NPCu 3210-8 мг/л (прибавка 
по сравнению с контролем составила 39,7%). 
Гриб и перманганат калия вызывают резкое ин-
гибирование энергии прорастания (на 51,5%). 
Совместное действие нанофактора и гриба ока-
залось стимуляционным по сравнению с  вариан-
том «Гриб» практически для всех вариантов 
концентраций NPCu, в особенности для концен-
трации 1610-7 мг/л (прибавка 67,4%). Совмест-
ное действие перманганата калия и гриба приве-
ло к резкому (в несколько раз) снижению энер-
гии прорастания по сравнению с вариантами 
совместного действия нанофактора и грибка. 
При малой среднеквадратической ошибке сред-
ней (до 5%) отмеченные различия можно считать 
существенными. 
 

 
 

Рис. 3. Всхожесть семян пшеницы Арнаутка 7 при действии 
на семена дисперсных систем с различными концентрация-
ми NPCu,%. К – контроль; концентрации NPCu, в мг/л:        
1 – 101; 2 – 10-1; 3 – 10-3; 4 – 10-5; 5 – 10-7; 6 – 10-9; 7 – 10-11;                
8 – 10-13; 9 – 10-15; 10 – 10-17; 11 – 10-19. 
 

Таким образом, на семенах тритикале с по-
мощью параметра «энергия прорастания семян» 
выявлена оптимальная стимуляционная концен-
трация NPCu в дисперсии (3210-8 мг/л), показана 
способность NPCu  противостоять угнетающему 
действию гриба на семена, то есть повышать их 
устойчивость к грибковым заболеваниям, причем 
в большей степени, чем традиционно используе-
мый для этих целей перманганат калия. 

По всхожести семян на 7-й день различия 
между вариантами сгладились, как и в случае с 
действием дисперсий NPAg, гриба и пермангана-
та калия на семена тритикале (рис. 4). 

Можно говорить о наличии существенных 
различий только между контролем и вариантом 
NPCu 210-4 мг/л + Гриб. Соответствующие зна-
чения всхожести семян – (91,3 ± 2,66)% и           
(76,0 ± 1,15)%. В данном опыте вновь подтвер-
ждена более высокая информативность парамет- 
ра энергии прорастания семян по сравнению с 
параметром  их  всхожести  при  оценке  влияния  
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Рис. 4. Энергия прорастания и всхожесть семян тритикале (сорт Инген-93) при раздельном и совместном действии на семе-
на дисперсий с различными концентрациями NPCu, перманганата калия и гриба Alternaria alternate, %. К – контроль;            
Г – гриб Helminthosporium avenale; M – КМnO4; концентрации растворов наносеребра соответственно, в мг/л: 1 – 110-3;             
2 – 210-4; 3 – 410-5; 4 – 810-6; 5 – 1610-7; 6–3210-8; 7 – 6410-9; 8 – 12810-10; 9 – 25610-11. 

 

 
 

Рис. 5. Длина ростка и корешка проростка тритикале (сорт Инген-93) при раздельном и совместном действии на семена 
дисперсий с различными концентрациями NPCu, перманганата калия и гриба Alternaria alternate, %. Ряд 1 – росток;                
Ряд 2 – корешок; К – контроль; Г – гриб; M – КМnO4; концентрации растворов наносеребра соответственно, в мг/л:                         
1 – 110-3; 2 – 210-4; 3 – 410-5; 4 – 810-6; 5 – 1610-7; 6–3210-8; 7 – 6410-9; 8 – 12810-10; 9 – 25610-11. 

 

наночастиц металлов на жизнеспособность семян 
растений. 

В этом же опыте по параметру «длина кореш-
ка проростка» также обнаружена стимуляция в 
большинстве вариантов (рис. 5). Наибольший 
стимуляционный эффект получен при концен-
трации  2,5610-9 мг/л (прибавка 20,3%). При этой 
концентрации нанофактора добавление гриба не 
только не снижает длину корешка, но даже уве-
личивает её по сравнению с контролем на 10,8%, 
а по сравнению с вариантом раздельного дей-
ствия гриба – на 18,7%. 

По параметру «длина ростка» также 
наибольшим стимуляционным эффектом харак-
теризуется концентрация нанофактора                
2,5610-9 мг/л (прибавка 21,6%). Совместное дей-
ствие нанофактора с этой концентрацией и гриба 
также было стимуляционным по сравнению с 
действием только гриба (прибавка 9,3%). 

Таким образом, наибольший положительный 
эффект по ростовой активности проростков при 
действии различных концентраций наночастиц 

меди раздельно и совместно с грибом получен на 
самой низкой использованной в опыте концен-
трации нанофактора – 2,5610-9  мг/л. 

Дополнительно рассмотрим параметры «от-
ношение длин корешка и ростка» и «число пра-
вых проростков». Поскольку гриб вызывает у 
проростков корневые гнили, следует ожидать, 
что это приведет к уменьшению длины корешка 
по сравнению с длиной ростка, то есть умень-
шится отношение длин корешка и стебля. В свою 
очередь, NPCu, характеризующиеся фунгицид-
ным эффектом, могут привести к увеличению 
этого отношения. Действительно, согласно           
рис. 5, данное отношение увеличивается  в вари-
антах «NPCu + Гриб» (1,18 ± 0,026)% и «МnО2 + 
Гриб» (1,45%) по сравнению с контролем 
(1,14%) и вариантом «Гриб» (1,09%). 

По числу правых проростков варианты 
«NPCu» (54,4 ± 1,44)% и «NPCu + Гриб»           
(54,2 ± 1,04)% превышали контроль (50,0 ±         
± 1,47)%. Следовательно, стимуляционное и 
фунгицидное  действия  NPCu отразились на уве- 



Таблица 3. Длина ростка проростка злаковых растений  при раздельном и совместном действии на семена дис-
персий NPAg, гриба Alternaria alternate и КМnO4 
 

№ п/п  Вариант Тритикале 
(сорт Инген-93) 

Пшеница 
(сорт Н335) 

Пшеница 
(сорт Арнаутка 7) 

1 Контроль 101,94 ± 3,49 75,47 ± 3,26 94,88 ± 2,90 
2 Гриб 96,56 ± 4,24 79,40 ± 3,06 73,30 ± 3,48*** 
3 810-6 моль/л 91,53 ± 2,38* 92,41 ± 3,10*** 96,83 ± 4,55 
4 1610-7 моль/л 113,13 ± 3,85* 78,67 ± 2,79 98,22 ± 3,34 
5 3210-8 моль/л 81,43 ± 2,14*** 94,00 ± 5,90** 90,09 ± 2,70 
6 КМnО4 97,67 ± 3,08 84,60 ± 3,48** 88,60 ± 3,00 
7 810-6 моль/л + Гриб 107,60 ± 2,68 89,19 ± 3,78** 111,54 ± 3,98*** 
8 1610-7 моль/л + Гриб 117,02 ± 2,17*** 94,95 ± 2,85*** 101,89 ± 3,06 
9 3210-8 моль/л + Гриб 105,60 ± 2,78 77,02 ± 2,81 69,78 ± 3,49*** 

10 КМnО4 + Гриб 101,55 ± 2,81 106,50 ± 4,23*** 84,62 ± 2,24** 
 

Таблица 4. Элементы структуры урожая озимого тритикале (сорт Инген-93) на полевом участке при предпо-
севной обработке  семян водной дисперсией, содержащей NPAg 
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Контроль 41,5 ± 3,7 65,9 ± 1,2 95,6 ± 1,03 2,05 ± 0,21 51,5 1551 100 
Опыт 60,2 ± 2,7** 75,4 ± 2,0** 96,3 ± 1,23 2,21 ± 0,20 50,5 2426** 156,4 

 

личении числа правых проростков, что подтвер-
ждает наши прежние данные о корреляции этого 
параметра с активностью роста злаковых расте-
ний [21]. 

 

Оценка продуктивности растений в полевых 
условиях при замачивании в водной дисперсии 

NPAg 
 

Была проведена предварительная оценка эф-
фективности предпосевной обработки семян 
озимого тритикале Инген-93 дисперсией NPAg c  
концентрацией 16·10-7 моль/л и экспозицией       
1 час. Данный режим был стимуляционным в 
лабораторном опыте (табл. 3, [19, 20]). Предва-
рительно эффективность этого режима вновь 
была проверена в лабораторных условиях по 
критерию числа правых проростков. Этот пара-
метр существенно превысил контроль на 
(18,7%). Поскольку он коррелирует с активно-
стью роста злаковых растений [21], следовало 
ожидать, что выбранный режим будет стимуля-
ционным и в полевых условиях. Семена высева-
ли осенью 2012 года на учетных делянках пло-
щадью 4 м2. Спустя 30 дней определяли число 
всходов, а летом 2013 года – элементы структу-
ры урожая. Получено превышение урожая зерна 
в 1,56 раза по отношению к контролю. Как видно 
из табл. 4, эффект обусловлен в основном боль-

шим числом выживших растений опытного ва-
рианта и большим числом продуктивных стеблей 
растения, выросшего из одного зерна. 
 

ВЫВОДЫ 
 

1. Обнаружено существенное влияние водных 
дисперсий наночастиц серебра и меди на процес-
сы прорастания семян и роста проростков неко-
торых зерновых и овощных культур, что согла-
суется с литературными данными.  

2. Впервые наблюдались четкие эффекты 
стимуляции энергии прорастания и всхожести 
семян, роста  надземной и подземной частей 
проростков и числа правых проростков при за-
мачивании их в дисперсной системе с ультраниз-
кой концентрацией наночастиц серебра              
(до 10-8 моль/л) и меди (10-17 мг/л).  

3. Обнаружен заметный фунгицидный эффект 
нанофактора. При этом происходит практически 
полное восстановление (до контрольного уровня) 
ростовой активности опытных вариантов, обра-
ботанных патогенными грибами.  

4. В результате предпосевной обработки се-
мян тритикале водной дисперсией наночастиц 
серебра в концентрации, стимуляционной для 
лабораторных условий, существенно повышается 
урожай растений в полевых условиях. 

5. Полученные данные могут быть использо-
ваны при разработке перспективного экономич-
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ного и экологически чистого метода предпосев-
ной стимуляционной обработки семян ультра-
низкими концентрациями наночастиц металлов, 
содержащихся в водной дисперсии.  
 

ЛИТЕРАТУРА 
 

1. Ling Y., Yatts D. Particle Surface Characteristics 
May Play an Important Role in Phytotoxicity of 
Aluminia Nanoparticles. Toxicology Letters. 2005, 
158, 122–132. 

2. Zhu H., Han J., Xiao J.Q., Jin Y. Uptake, 
Translocation and Accumulation of Manufactured 
Ironoxide Nanoparticles by Pumpkin Plants. Journal 
Environment Monitoring. 2008, (10), 713–717. 

3. Yatts D., Ling Y. Nanoparticles Could Have a 
Negative Effect on Plant Growth. Nanotechn. News. 
2007, (3), 86–92. 

4. Моргалёв Ю.Н., Хоч Н.С., Моргалёва Т.Г. и др. 
Биотестирование наноматериалов: о возможности 
транслокации наночастиц в пищевые сети. Росси-
йские нанотехнологии. 2010, 5 (11–12), 131–135. 

5. Райкова А.П., Паничкин Л.А., Райкова Н.Н. 
Исследование влияния ультрадисперсных порош-
ков металлов, полученных различными спосо-
бами, на рост и развитие растений.  Материалы 
Международной научно-практической конферен-
ции «Нанотехнологии и информационные техно-
логии – технологии XXI века». 2006, Москва, 
Россия, С. 108–111. 

6. Глущенко Н.Н., Богословская О.А., Ольховская 
И.П. Сравнительная токсичность солей и нано-
частиц металлов и особенность их биологи-
ческого действия. Материалы Международной 
научно-практической конференции «Нанотехно-
логии и информационные технологии – техно-
логии XXI века». 2006, Москва, Россия, С. 93–95. 

7. Володина Л.А., Жигач А.Н., Лейпунский И.О., 
Зотова Е.С., Глущенко Н.Н. Влияние физико-
химических характеристик модифицированных 
поверхностей наноразмерных частиц меди на 
ингибирование роста культуры клеток и электро-
статические свойства поверхности бактерий. 
Биофизика. 2013, 58(3), 507–515. 

8. Сушилина М.М. Влияние предпосевной обра-
ботки семян ультрадисперсными порошками 
металлов на урожайность зеленой массы рапса и 
содержание в ней биологически активных 
веществ. Автореф. дис. канд. с.-х. н., М., 2003.          
21 с. 

9. Зорин Е.В. Особенности влияния предпосадочной 
обработки клубней картофеля ультрадис-
персными порошками и солями железа и меди на 
их урожайные свойства. Автореф. дис. канд.             
с.-х. н., М., 2009. 21 с. 

10. Паничкин Л.А., Райкова А.П. Использование 
нанопорошков металлов для предпосевной обра-
ботки семян с.-х. культур. Известия Тимиря-
зевской сельскохозяйственной академии. 2009, 
(1), 59–65. 

11. Райкова А.П. Экологически чистая технология 
выращивания льна. Материалы Международной 
научно-практической конференции. 2004, 
Вологда, Россия, С. 15–20.  

12. Егоров Н.П., Шафронов О.Д., Егоров Д.Н., Сулей-
манов Е.В. Разработка и проведение эксперимен-
тальной оценки эффективности применения в 
растениеводстве новых видов удобрений, полу-
ченных с использованием нанотехнологий. Вест-
ник Нижегородского университета им.                   
Н.И. Лобачевского. 2008, (6), 94–99. 

13. Астафурова Т.П., Моргалёв Ю.Н., Зотикова  А.П. 
и др. Влияние наночастиц диоксида титана и 
оксида алюминия на морфофизиологические 
параметры растений. Вестник Томского государ-
ственного университета. 2011, (1), 113–122. 

14. Сидоренко О.Д.,  Райкова А.П.  Бактеризация 
семян овощных культур. Мир теплиц. 1997,              
45–48. 

15. Давронов К.С., Усманов Р.М., Кучкарев К.К. 
Активность энергетических систем клеток у 
растений хлопчатника при действии ультра-
дисперсных порошков металлов и феррости-
мулятора. Сельскохозяйственная биология. 2008, 
(1), 65–69. 

16. Mirgorod Yu.A., Borodina V.G. Preparation and 
Bactericidal Properties of Silver Nanoparticles in 
Aqueus Tea LeafExtract. Inorg. Mat. 2013, 49(10), 
980–983. 

17. Миргород Ю.А.,  Борщ Н.А.,  Бородина В.Г.,  Юр-
ков Г.Ю. Получение и характеризация хлопча-
тобумажной ткани, модифицированной нано-
частицами меди. Химическая промышленность. 
2012, 89(6), 310–316. 

18. Билай В.И.  Методы экспериментальной мико-
логии. Киев: Наукова думка. 1982. 550 с. 

19. Maslobrod S.N., Mirgorod Yu.A., Lupashku G.A., 
Borsch N.A. Stimulation of Seed Viability by Means 
of Dispersed Solution of Silver Nano-Particles. 
Proceedings 2nd Intern. Conf. on Nanotechnologies 
and Biomedical Engineering.  Chisinau, Moldova, 
2013, p. 455–458. 

20. Maslobrod S.N., Mirgorod Yu.A., Lupashku G.A., 
Borsch N.A. Stimulation of Seed Viability by Means 
of Dispersed Solution of Copper Nano-Particles at 
Extremely Lov Concentration. Proceedings 2nd 
Intern. Conf. on Nanotechnologies and Biomedical 
Engineering. Chisinau, Moldova, 2013, p. 527–531. 

21. Maslobrod S.N.,  Korletyanu L.B.,  Ganya A.I.  
Influence of Millimetric Radiation on the Viability of 
Plants: Changing the Metabolism of Seeds at the 
Factor’s Influence on Dry Seeds. Surf Eng Appl 
Electrochem. 2010, 46(5), 477–488.  

Поступила 04.12.13 
После доработки 14.01.14 

Summary 
 

After soaking the seeds of grain and vegetable crops 
(wheat, triticale, tomato) in water dispersed solutions of 
copper silver nanoparticles (NPAg) and nanoparticles 
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(NPCu) at different concentrations, an essential increase 
in the germinating energy and seed viability, sprout 
growth and number of right sprouts were revealed. The 
effect depends on the nature of nanoparticles, their con-
centration, the impact time and the genotype of the 
claimed seeds. The stimulation was revealed under the 
action of the dispersed solutions at extremely low concen-
trations of NPAg (up to 10-8 mol/L) and of NPCu (up to 
10-17 mg/L). The sol treatment of seeds promoted an          
increase in the degree of their resistance to pathogenic 
fungi (causing root rots in sprouts). Treatment of the 

seeds by the dispersed nanosilver solution at low concen-
tration (10-7 mol/L) led to an essential increase (up to 
56%) of the plant productivity in field conditions. 
 

Keywords: water dispersed solutions, nanoparticles of 
copper and silver, seed viability, ultra low concentra-
tions, low temperature, antifungal effect, germinating 
energy, length of the main root and the stem of the sprout, 
number of right sprouts, pathogenic fungi, resistance and 
productivity of plants. 
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