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УДК 621.454.3 
 
ПРОЕКТИРОВАНИЕ ТВЕРДОТОПЛИВНОГО ЗАРЯДА 
В СРЕДЕ 3D-МОДЕЛИРОВАНИЯ CREO PARAMETRIC 
 
1,2 
БИТКИН С. А., 1КУЗНЕЦОВ А. Б. 

 
1
АО «Государственный ракетный центр имени академика В.П. Макеева», 

  456300, Челябинская область, г.Миасс, Тургоякское шоссе, 1 
2
Южно-Уральский государственный университет», филиал в г. Миассе, 

456300, Челябинская область, г.Миасс, пр. Октября, 16 
________________________________________________________________________________ 
АННОТАЦИЯ. Предлагается методика проектирования заряда твердого ракетного топлива РДТТ 
в программной среде твердотельного моделирования Creo Parametric, позволяющая рассчитывать массо-
центровочные и геометрические характеристики заряда в процессе выгорания в зависимости от толщины 
горящего свода. Приводится пример применения методики для выбора формы заряда под требуемую расходно-
тяговую диаграмму. 
 
КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: ракетный двигатель твердого топлива, твердотопливный заряд, расчет массовых и 
геометрических характеристик, программная среда твердотельного моделирования, расходно-тяговая 
диаграмма. 
________________________________________________________________________________________________ 
 
МЕТОДИКА ПРОЕКТИРОВАНИЯ ЗАРЯДА 
 

Одна из основных задач при разработке ракетного двигателя на твердом топливе 
(РДТТ) – проектирование заряда твердого топлива. Комплексной программой, используемой 
для этой цели, является программа Square [0], разработанная АО ФНПЦ «Алтай» 
(Н. А. Макаровец, Н. И. Огаркова). Программа позволяет проводить: 

- расчет характеристик выгорания заряда твердого топлива (ТТ) с произвольной 
формой поверхности; 

- расчет вскрытия поверхности корпуса в процессе выгорания заряда; 
- расчет проходных сечений, свободного объема камеры сгорания по времени работы; 
- расчет массы заряда, координат центра масс, продольного и поперечного моментов 

инерции заряда; 
- расчет продольного распределения массы топлива в процессе выгорания зарядов. 
Кроме того, известны методика и программа расчета заряда разработки ГНЦ ФГУП 

«Центр Келдыша» (М. Л. Филимонов), позволяющие моделировать процесс горения с учетом 
переменности скорости горения топлива [0]. 

В настоящее время на предприятиях отрасли используются системы 
автоматизированного проектирования (САПР), обладающие широкими возможностями по 
созданию и анализу трехмерных твердотельных моделей. Системы твердотельного 
моделирования предлагается использовать для анализа, выбора формы заряда и расчета 
вскрытия поверхности корпуса на первых этапах проектирования РДТТ. Такой подход 
к проектированию заряда позволит оперативно анализировать создаваемые заряды 
не покидая среду конструкторской САПР, что сократит время на принятие решения о выборе 
формы заряда и исключит возможность ошибок и неточностей при перемещении 
информации из конструкторской программной среды в расчетную. 

В качестве примера использования системы твердотельного моделирования при 
проектировании заряда СРТТ ниже приводится методика проектирования заряда твердого 
ракетного топлива в программной среде твердотельного моделирования Creo Parametric [0]. 

Рассмотрим эту методику на примере канально-щелевого заряда с проточкой, который 
показан на рис. 1. 
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На начальной стадии проектирования маршевых РДТТ при формировании облика 
ракеты актуальным является решение обратной задачи внутренней баллистики по 
определению поверхности горения в зависимости от толщины горящего свода, 
обеспечивающей требуемую расходно-тяговую диаграмму. Для оценки массы ТЗП 
необходимо учитывать последовательность вскрытия участков поверхности корпуса по мере 
выгорания заряда ТТ. 

Для оперативности выбора принципиальной схемы заряда на данном этапе допустимо 
использовать закон горения параллельными слоями. Это допущение позволяет в дальнейшем 
упростить геометрические построения и сократить время анализа заряда. 
 

     
 

Рис. 1. Схема канально-щелевого заряда с проточкой  Рис. 2. Зона размещения заряда ТТ 
 
Суть методики заключается в создании твердотельной модели полостей заряда 

твердого топлива. С помощью инструментов анализа среды Creo Parametric в модели можно 
вычислить необходимые внутрибаллистические и массово-габаритные параметры заряда 
в зависимости от толщины сгоревшего свода. 

В дереве модели одной детали последовательно создается зона под размещение заряда 
(рис. 2) и профилируется полость (рис. 3), форма которой определяет внутрибаллистические 
параметры работы РДТТ. С помощью инструментов «вращение», «вытягивание», 
«смещение» для работы с твердотельной геометрией модели создаются отдельные элементы 
полости, такие как сквозной или глухой канал, щели, проточки, «зонтики» (рис. 3). При этом, 
по ходу построения модели вычисляются МЦМХ заряда, площадь горения и другие 
внутрибаллистические характеристики (ВБХ). 

 
 

 
 

Рис. 3. Форма канала с проточкой и щелями (до начала горения и частично вышедшей на ТЗП) 
 
Для представления результатов вычисления ВБХ в виде графиков или таблиц 

в заключение построений необходимо создать таблицу семейства модели, элементы которой 
представляют из себя модель проектируемого заряда с различной толщиной сгоревшего 
свода. При этом, для каждого элемента будут вычислены все необходимые параметры, 
указанные выше. Количество этих элементов ограничено лишь вычислительными 
возможностями ЭВМ. Соответственно, с необходимой точностью можно получить 
совокупность МЦМХ и ВБХ заряда, задав шаг для толщины сгоревшего свода во всем 
диапазоне от начала горения до его завершения. После проверки элементов таблицы 
семейства, значения параметров в столбцах станут доступны для копирования из таблицы 
Excel. 
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По мере построения дерева модели, визуально на экране отображаются некие 
абстрактные фигуры (рис. 4), внешний вид которых явно не совпадают с проектируемым 
зарядом. Такую модель невозможно вставить в сборку двигателя или ракеты и сделать 
соответствующие чертежи. Модель на данном этапе служит исключительно 
для последовательного вычисления МЦМХ и ВБХ заряда, которые сохраняются в виде 
параметров элементов анализа в дереве модели. 

 

 
 

Рис. 4. Использование вспомогательной поверхности сферы для нахождения площади горения 
 
При визуальном анализе моделей заряда с различной толщиной сгоревшего свода 

(элементов таблицы семейства) (рис. 5) становится ясно, какие участки выгорающего заряда 
выходят на ТЗП раньше других. Сопоставив эти толщины сгоревшего свода с 
соответствующим им временем работы двигателя, можно оценить необходимую толщину 
ТЗП на данных участках. 

Для того, чтобы использовать проектируемый заряд как деталь сборки, необходимо 
создать новую деталь. В этой детали следует воспроизвести твердотельную модель зоны под 
размещение топлива. С помощью инструмента «объединение/наследование» из этой детали 
«вычитается» созданная ранее расчетная модель (рис. 5). В результате деталь становится 
ассоциативно связанной с расчетной моделью и, при этом, ее возможно использовать для 
сборки вышестоящих элементов ракеты. 

Таким образом, конструктор на своем рабочем компьютере может достаточно 
оперативно оценить ВБХ и МЦМХ заряда твердого топлива на ранних этапах 
проектирования. При необходимости более полного и точного исследования заряда его 
геометрию можно выдать на подробный анализ с помощью специализированных 
программных комплексов. 

 
 

 
 

Рис. 5. Модель заряда с различными толщинами сгоревшего свода 
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ВЫБОР ФОРМЫ ЗАРЯДА ПОД ЗАДАННУЮ РАСХОДНО-ТЯГОВУЮ ДИАГРАММУ 
 
Зачастую требуемая расходно-тяговая диаграмма не равномерна по времени работы 

двигателя, особенно для первых ступеней, что обусловлено ограничениями по допустимому 
скоростному напору при разделении ступеней и допустимыми перегрузками. В качестве 
примера на рис. 6 представлена дегрессивная тяговая диаграмма на номинальном и 
максимальном режимах работы и линия ограничения по тяге для РДТТ первой ступени 
космической ракеты авиационного старта. 

 

 
 

Рис. 6. Тяговая диаграмма с учетом ограничения 
 
 

В двигателе применен заряд канально-щелевого типа, схема которого выглядит 
следующим образом (рис. 7): 

 
 

 
 

Рис. 7. Схема канально-щелевого заряда 
 
При анализе различных вариантов формы заряда варьировались количество щелей N, 

длина L и размах h щели (рис. 8, 9). При этом, учитывая опыт проектирования подобных 
зарядов, начальная площадь горения во всех вариантах принята равной Sн = 0,9Sср, 
где Sср = Vт /e0 – средняя площадь горения, e0 – величина начального горящего свода 
топлива. Дополнительно, в канале заряда в окрестности заднего соплового днища введена 
кольцевая проточка. Итоговая кривая зависимости поверхности горения от толщины 
горящего свода представлена на рис. 10. 
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Рис. 8. Кривая зависимости S(e) 

для различного количества щелей 
 

Рис. 9. Кривая зависимости S(e) 
для различного размаха щелей 

 
 

 
 

 
 

Рис. 10. Итоговая кривая зависимости S(e) 
 

Так как в данной задаче анализируется основной, установившийся режим работы 
двигателя, для расчета внутрибаллистических характеристик и расходной диаграммы по 
известной геометрии заряда используется квазистационарная расчетная модель на основе 
основного уравнения внутренней баллистики. При расчете давления в камере учитывается 
изменение диаметра критического сечения сопла со временем из-за разгара по линейному 
закону.   

Зависимости от времени внутрикамерного давления pк, тяги и перегрузки с учетом 
разброса характеристик двигателя Rmax и nmax представлены на рис. 11. 

Ниже приведены получившиеся графики зависимостей от времени давления в камере,  
максимальной тяги и максимальной перегрузки: 
 
 

 
 

Рис. 11. Зависимости от времени давления в камере, 
 максимальной тяги и максимальной перегрузки 
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Таким образом, используя предложенную методику проектирования твердотопливного 
заряда в процессе выгорания в среде твердотельного 3D-моделирования Creo Parametric, 
может быть выбрана форма канально-щелевого заряда, удовлетворяющая требованиям 
по расходно-тяговой диаграмме при приемлемом коэффициенте максимального давления в 
камере РДТТ. 
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УДК 536.2.02 
 
РАСЧЕТ МАКРОХАРАКТЕРИСТИК НАНОСИСТЕМ.  
ЧАСТЬ 1. КОЭФФИЦИЕНТ ТЕПЛОПРОВОДНОСТИ ОДНОРОДНЫХ НАНОСИСТЕМ 
 
ВАХРУШЕВ А. В., СЕВЕРЮХИН А. В., СЕВЕРЮХИНА О. Ю. 
 
Институт механики Уральского отделения РАН, 426067, г. Ижевск, ул. Т. Барамзиной, 34 
________________________________________________________________________________ 
АННОТАЦИЯ. В данной работе приводятся физические основы, а также численные методики расчета 
коэффициента теплопроводности однородных наносистем. Рассмотрены уравнения, описывающие 
многочастичные потенциалы MEAM, EDIP и др. Определены температурные зависимости коэффициента 
теплопроводности для различных видов материалов. Выполнены расчеты теплофизических характеристик 
однородных наносистем на основе кремния и золота. Представлены кривые температурной зависимости 
коэффициента теплопроводности для систем различной размерности. Проведено сравнение данных, 
полученных с использованием потенциалов MEAM и EDIP с экспериментальными данными. Выявлено, что 
характер кривых и значения, полученные при моделировании, хорошо согласуются с экспериментальными 
данными. 
 
КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: наноматериалы, теплопроводность, моделирование, молекулярная динамика. 
________________________________________________________________________________________________ 

 
ВВЕДЕНИЕ 
 

В конце 20-го столетия сформировалась новая междисциплинарная область науки и 
техники, получившая название “Нанотехнологии”, связанная с изучением и управлением 
групп атомов и молекул, характерные размеры которых (или размер по какому-либо одному 
или двум направлениям) не превышают 100 нм (1 нм = 10-9 м). При этом, как показывают 
экспериментальные исследования, механические, электромагнитные, химические и другие 
свойства наноэлементов в несколько раз отличаются от свойств материалов, в которых 
атомы и молекулы организованы обычным, давно известным из классической физики, 
образом. Это требует глубокого понимания протекающих в наномасштабе физико-
химических процессов [1], однако малый масштаб процессов затрудняет их исследование 
экспериментальными методами и приводит к необходимости использования 
математического моделирования.  

Математическое моделирование является мощным инструментом при проектировании 
различного типа наносистем и анализе протекающих в них процессов [2 – 6]. Особенно 
важно использовать методы математического моделирования в новых, “пионерских” 
областях науки и техники, в которых ещё не накоплен опыт эксплуатации 
и экспериментальные данные. Главными задачами математического моделирования в 
наносистемах являются: формирование наноэлементов (форма, структура, свойства), 
взаимодействие отдельных элементов наносистемы (формирование и нагружение), 
определение структуры изолированной наносистемы в квазистатическом и динамическом 
состояниях, расчет параметров наносистемы при взаимодействии с окружающей средой 
и расчет макропараметров наносистемы. Отметим, что последняя в списке задач, а именно 
расчет макропараметров наносистем в зависимости от их размера, структуры и химического 
состава, является наиболее актуальной в настоящий момент. Это обусловлено 
совершающимся сейчас быстрым переходом от исследования фундаментальных свойств 
наносистем к решению задач их получения и применения, в которых макропараметры 
наносистем имеют определяющее значение. 

Данной работой мы начинаем последовательное изложение теоретических основ, 
методов моделирования и результатов расчетов макрохарактеристик наносистем, 
основанных на работах по моделированию процессов формирования и структуры различных 
наносистем. Будут рассмотрены последовательно теплофизические параметры, упругие 
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и прочностные характеристики, реологические параметры, параметры адсорбции и другие 
макрохарактеристики наносистем.  

В представленной статье, в развитие предыдущих работ авторов [7 – 8], рассмотрена 
задача расчета коэффициента теплопроводности однородных наносистем.  

 
ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ  
 

Вопрос переноса тепла в твердых телах широко исследуется еще с XVIII века. 
Так в 1807 году французский физик и математик Жан Батист Жозеф Фурье представил свою 
работу «О распространении тепла в твёрдом теле» [9]. Согласно закону Фурье, тепловой 
поток может быть определен исходя из формулы: 

.k Tq ∇= −
���

 (1) 

В уравнении (1) символом q
�

 обозначен вектор теплового потока, характеризующий 
поток тепла, проходящий через единицу площади в единицу времени, k – коэффициент 

теплопроводности, а под T∇
��

 понимается градиент температуры. Несмотря на то, что с его 
открытия прошло более 200 лет, закон Фурье и по сей день обеспечивает основу для 
моделирования процессов переноса тепла в твердых телах. 

Физика теплообмена претерпела значительную эволюцию в течение прошлых двух 
столетий. В начале XIX века, считалось, что объект, называемый «калория» переносит тепло 
от горячего тела к холодному [10]. Классическая термодинамика была разработана главным 
образом на основе этого понимания. Однако в 1914 году голландский физик Петр Йозеф 
Вильгельм Дебай предложил модель, в соответствии с которой передача тепла происходит 
за счет распространения колебательной энергии. Это была первая корреляция теплообмена 
с кинематикой фундаментальных частиц. В модели Дебая колебания решетки 
рассматриваются как газ фононов – квазичастиц, теоретически обоснованных советским 
физиком Игорем Евгеньевичем Таммом в 1932 году. Такой вид процесса передачи тепла 
принято называть решеточной или фононной теплопроводностью. 

Перенос тепла может быть осуществлён посредством двух механизмов: посредством 
свободных электронов и за счёт тепловыми колебаниями атомов (фононная 
теплопроводность). За последнее столетие, строгий эксперимент показал, что тепло 
передается посредством стохастического движения элементарных частиц, таких как 
электроны, атомы и молекулы. 

В твердых телах, как отмечалось ранее, тепловые колебания атомов обуславливают 
данный вид теплопроводности. С увеличением температуры, как известно, возрастает и 
внутренняя энергия кристаллической решетки материала и, как следствие, растет и 
амплитуда колебаний атомов. Поскольку связь между атомами решетки достаточно велика, 
то в случае возникновения теплового возбуждения в одном месте решетки, оно будет 
передаваться в виде некой упругой волны между ними. Упругая волна, достигнув 
поверхности тела, отражается от неё. Затем происходит образование стоячей волны, как 
следствие наложения двух волн (прямой и отраженной). Такая стоячая волна называется 
нормальным колебанием и имеет некоторую частоту ω . Если рассматривать систему, 
содержащую N  атомов, то в такой системе возможно возбудить 3N  нормальных колебаний. 
Соответственно частоты образующихся колебаний можно обозначить iω , где 1...3i N∈ . 

Необходимо учитывать, что на поверхности должны находиться узловые точки, в которых 
равняется нулю амплитуда колебаний стоячей волны. Причем расстояние между узлами 
должно быть таковым, чтоб в нем помещалось целое число длин полуволн (см. рис. 1). 

Тогда максимальная частота колебаний будет рассчитываться по формуле: 

max min2 зв звl dω πυ πυ= ≅ , 

где звυ  – скорость звука, а расстояние между атомами – d . 
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Минимальная частота колебаний будет определяться исходя из линейного размера 
кристалла – L : 

min max2 зв звl Lω πυ πυ= = . 

 
Рис. 1. Модель твердого тела одномерная (а) – цепочка атомов длины L , 

б) – стоячие волны с длинной волны l : 
1 - max 2l l L= = , 2 - l L= , 3 - 2 3l L= , 4 - min 2l l d= =  

 
Тогда максимальная частота колебаний будет рассчитываться по формуле: 

max min2 зв звl dω πυ πυ= ≅ , 

где звυ  – скорость звука, а расстояние между атомами – d . 

Минимальная частота колебаний будет определяться исходя из линейного размера 
кристалла – L : 

min max2 зв звl Lω πυ πυ= = . 

Исходя из квантования энергии нормальных колебаний и пропорциональности 
смещений атомов силам межатомного взаимодействия (гармоническое приближение), и как 
следствие отсутствие взаимодействия нормальных колебаний между собой, их энергия 
может быть записана в виде: 

1
,  0,1,2,...

2i iE n nω  = + = 
 

ℏ , 

где 
2

h

π
=ℏ  – приведенная постоянная Планка, iω  – частота i -го нормального колебания.  

Тогда под фононом будет пониматься минимальный квант энергии нормально 
колебания атомов решетки. 

 
Теплопроводность диэлектриков (решеточная теплопроводность) 

 
Объяснить температурную зависимость и конечное значение теплопроводности 

решетки можно, только отказавшись от представления фононного газа идеальным. 
Если рассматривать идеальный фононный газ, то даже при малейшем изменении 

температуры должен возникать поток фононов, переносящих тепловую энергию. 
Рассмотрим уравнение закона Фурье для одномерного случая – распространения тепла вдоль 
некоторой оси. Он может быть записан следующим образом: 

dT
i

x
q k

d
= −
� �

,       (2) 

где 
dT

dx
 представляет собой градиент температуры вдоль выбранной оси. 

Из формулы (2) видно, что для того, чтобы величина теплового потока при бесконечно 
малом изменении температуры ( 0dT → ) была конечна, необходимо, чтобы значение 
коэффициента теплопроводности было бесконечно большим. Однако, коэффициент 
теплопроводности в реальных телах имеет конечное значение. Причиной этого служит 
взаимодействие между фононами (рассеяние фононов на фононах), в результате которого 
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часть энергии фононов передается решетке, что обеспечивает установление теплового 
равновесия и ограничивает величину теплопроводности решетки.  

Если применить молекулярно-кинетическую теорию газов к фононному газу, 
то коэффициент теплопроводности для фононного газа будет записываться в виде: 

1

3 Vk C lρ υ≈ , 

где ρ  – плотность газа, VC  – его удельная теплоемкость, т.е. теплоемкость единицы объема 

фононного газа, l  – средняя длина свободного пробега фононов, υ  – средняя скорость 

фононов, которая будет равна скорости звука в твердом теле. 
В соответствии с законом Дюлонга-Пти теплоемкость твердых тел не зависит от 

температуры, однако изменение концентрации фононов будет пропорционально температуре 

в диапазоне температур DT Θ≫  (где max
D

Bk

ωΘ = ℏ  – характеристическая температура Дебая, 

Bk  – константа Больцмана). Таким образом, коэффициент теплопроводности при 

температуре DT Θ≫  будет зависеть только от длины свободного пробега фононов и, как 

следствие, будет обратно пропорционален температуре и концентрации фононов, т.е. 
1

k
T
∼ . 

Это согласуется с экспериментальными данными. На рис. 2 приведен график зависимости 
коэффициента теплопроводности монокристалла искусственного сапфира (Al2O3) от 
температуры. 

 

 
Рис. 2. График зависимости коэффициента теплопроводности монокристалла 

искусственного сапфира (Al2O3) от температуры 
 

В диапазоне же температур 20DT Θ≪  длина свободного пробега фононов не будет 

зависеть от температуры, а будет обуславливаться непосредственно размерами 
рассматриваемого тела. Таким образом, температурная зависимость коэффициента 
теплопроводности сведется к 3k T∼ , что качественно согласуется с экспериментальными 
данными. 
 
Теплопроводность металлов 
 

В отличие от диэлектриков в металлах работают оба механизма переноса тепла: как 
засечёт электронов, так и посредством фононного газа. Таким образом, коэффициент 
теплопроводности для данного класса веществ может быть записан в виде: 

.e phk k k= +  

В чистых металлах процесс переноса тепла осуществляется в основном посредством 
свободных электронов, концентрация которых на единицу объема в металлах весьма велика. 
Для определения качественной зависимости электронной составляющей коэффициента 
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теплопроводности от температуры можно представить всю совокупность электронов металла 
в виде электронного газа, по аналогии с фононным газом описанным выше. Тогда 
воспользовавшись молекулярно-кинетической теорией газов получим: 

1

3e e F ek C lυ=
,
 

где под eC  следует понимать удельную теплоемкость электронного газа, равную 
2

2
B

e
F

Tnk
C

E

π= ,где Bk  – константа Больцмана, n  – концентрация свободных электронов; 

под Fυ  – скорость движения электронного газа, соответствующую энергии Ферми FE , 

и определяемую как 2F FE mυ = ; под el  – длину свободного пробега электронов. 

Таким образом, получим: 
2

.
3

B e
e

F

nk Tl
k

m

π
υ

=  

При температуре DT Θ≫  длина свободного пробега электронов будет определяться 

исходя из рассеяния электронов на фононах. Причем концентрация фононов будет прямо 
пропорциональна температуре. Тогда длина свободного пробега электронов будет обратно 
пропорциональна температуре ( 1el T∼ ), и коэффициент теплопроводности не будет 

зависеть от температуры. Это положение хорошо согласуется с данными экспериментов 
представленными на рис. 3. 

 

 
Рис. 3. Температурная зависимость коэффициента теплопроводности меди (Cu) 

 
Что касается низкотемпературного диапазона, там наблюдается иная картина: 

в соответствии с экспериментальными данными ( 31el T∼ ). Исходя из этого, получим 
21ek T∼ . При температурах близких к абсолютному нулю ( 0T → ) концентрация фононов 

будет мала, вследствие чего, коэффициент теплопроводности будет прямо пропорционален 
температуре ( ek T∼ ). 

Следует отметить, что в чистых металлах при нормальных условиях теплопроводность 
электронного газа много больше решеточной теплопроводности. 
 
МЕТОДИКА МОДЕЛИРОВАНИЯ 
 

В качестве метода моделирования использовался аппарат молекулярной динамики. 
Метод МД получил широкое распространение при моделировании поведения наносистем 
благодаря простоте реализации и высокой точности моделирования. 

В молекулярно-динамических расчетах величину коэффициента теплопроводности 
можно вычислить различными способами [11]. 



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА И МЕЗОСКОПИЯ. 2017. Том 19, №2 172 

В данной работе используется формализм Грина-Кубо (Green-Kubo), который связывает 
автокорреляционную функцию теплового потока с коэффициентом теплопроводности. 
Тепловой поток может быть рассчитан из колебаний потенциальной и кинетической энергии 
атома и тензора напряжения атома в стационарном уравновешенном моделировании. 
Это отличие от двух предыдущих неравновесных методов молекулярной динамики (NEMD), 
где энергия течет непрерывно между горячими и холодными областями в моделируемом 
образце. 

Коэффициент теплопроводности в модели Грина-Кубо рассчитывается по следующей 
формуле [12, 13]: 

( ) ( )2 0

1
lim lim 0 ,

dL
B

k J t J dt
k T L

τ

τ →∞ →∞
= ∫      (3) 

где k  – коэффициент  теплопроводности d -мерной системы с линейным размером L , 
T  – температура, Bk  – постоянная Больцмана, J  – компонента потока тепла. 

Постоянная времени τ  – это минимальное время, необходимое для того, чтобы 
автокорреляционная функция теплового потока затухала до нуля. Этот метод более подходит 
для анизотропных систем. Основным недостатком этого метода является то, что для 
затухания до нуля автокорреляционной функции теплового потока требуется много времени, 
а получаемые значения теплопроводности зависят от размера системы. 

Автокорреляционные функции справа в формуле (3) оцениваются в равновесии, без 
градиента температуры. Автокорреляция — статистическая взаимосвязь между случайными 
величинами из одного ряда, но взятыми со сдвигом, например, для случайного процесса — 
со сдвигом по времени. Автокорреляционная функция может быть определена как: 

( ) ( ) ( )f t f t dtτ τΨ = −∫ . 

Общий тепловой поток в системе вычисляется как  

( ) ( , )J t j x t dx= ∫ , 

где ( , )j x t  – плотность теплового потока.  
Порядок пределов в формуле (3) имеет большое значение. При правильных порядках 

пределов можно вычислить корреляционные функции с произвольными граничными 
условиями и применять формулу (3). Существуют различные формы записи уравнения (1) 
[12 – 18]. 

Существуют ситуации, когда формула (3) не применима. Во-первых, для маленьких 
систем, которые изучаются в мезоскопической физике, термодинамический предел не имеет 
смысла. Во-вторых, во многих низко-размерных системах перенос тепла аномальный и 
теплопроводность существенно отклоняется от экспериментальных значений [19 – 20]. 
В таких случаях невозможно взять пределы в формуле (3). Поэтому тепловую проводимость 
рассматривают как функцию от длины L. В литературе, посвященной этой тематике [19 – 20] 
обычно в формуле (3) меняют верхний предел интегрирования ct  на L . Другой способ 

использования формулы Green-Kubo для конечных систем заключается в том, чтобы 
внедрять бесконечные резервуары, как это сделано в работах [21 – 22].  

В данной работе для расчета теплопроводности кремниевых наноструктур был выбран 
метод Green-Kubo. Для вычисления коэффициента теплопроводности использовалась 
следующая запись формулы (3) [23]: 

( ) ( ) ( ) ( )2 2
0 0

1 1
0 J 0 J

3x x
B B

k J J t dt t dt
Vk T Vk T

∞ ∞

= = ⋅∫ ∫ ,   (4) 

где V  – объем системы. 
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Уравнения, описывающие рассматриваемую атомарную структуру, представляют собой 
систему дифференциальных уравнений, которая определяет движение всех атомов системы 
[24]: 

( )( )
2

2
, , 1,2,..., ,i

i i

d r
m F t r t i N

d t
= =
�
� �

    (5) 

( ) ( ) ( )0
0 0 0 0 00, , , 1,2,.., ,i

i i i i

dr t
t r t r t i N

dt
υ υ= = = = =

�
� �� �

   (6) 

где im  – масса i -го атома, N  – число атомов в системе, 0ir
�

 – начальный радиус-вектор i -го 

атома, ir
�

 – текущий радиус-вектор i -го атома, ( )( ),iF t r t
� �

 – суммарная сила, действующая на 

i -й атом. Выражение (6) задает начальные условия для рассматриваемой системы, где iυ�  и 

0iυ�  – текущая и начальная скорость i -го атома соответственно. 

Силы ( )( ),iF t r t
� �

 в уравнении (5), определяются из соотношения: 

( )( ) ( )( )
, , 1,2,...,

( )i
i

U r t
F t r t i N

r t

∂
= − =

∂

�
� �

� ,   (7) 

где ( ) { }1 2, ,..., Nr t r r r=� � � �
, ( )( )U r t

�
 – некоторая потенциальная функция, описывающая 

взаимодействие всех атомов системы. 
Для решения рассматриваемой задачи потенциал взаимодействия системы может быть 

записан в виде: 

( )( )U r t E=�
, 

где E  – потенциал взаимодействия. 
Очень важную роль в аппарате молекулярной динамики является выбор потенциала 

взаимодействия. Особенно эта проблема стоит остро для металлов и полупроводников. 
Кремний относится к материалам с ковалентными типами связей. В зависимости от 
температуры он обладает различной структурой и свойствами. Так при нормальных условиях 
для него характерна алмазная структура. С ростом давления в нем могут формироваться 
новые кристаллографические структуры: простая кубическая, гранецентрированная 
кубическая. В данном случае наблюдается качественный переход от одной структуры к 
другой, происходит увеличение координационного числа. Наличие описанных особенностей 
делает задачу выбора и построения межатомного потенциала чрезвычайно сложной. 

В пакете LAMMPS для кремния доступно множество потенциалов: Lennard-Jones, 
MEAM_1NN, MEAM_2NN, SW, Tersoff, BOP, MEAM_SPLINE_1, MEAM_SPLINE_2, 
MEAM_SW, EDIP. 

При учете только парного межатомного взаимодействия в математическом 
моделировании металлических и/или полупроводниковых систем возникает ряд проблем. В 
работе [25] было показано, что при использовании только парного потенциала 
взаимодействия в системах металл и/или полупроводник выполняется нефизическое 
соотношение для коэффициентов Коши (C12 = C44). 

Парные потенциалы не могут обеспечить реалистичных значений физических 
характеристик материала [26]. Для корректного описания свойств твердых тел необходимо 
использовать многочастичные потенциалы. Известно, что ни один из существующих 
потенциалов не способен воспроизвести полный набор характеристик твердых веществ. 
Таким образом, выбор потенциала для математического моделирования – сложная 
комплексная задача. Большинство эмпирических потенциалов хорошо описывают объемные 
свойства материалов, но, тем не менее, некоторые с успехом используются для описания и 
поверхностных свойств. 

При моделировании металлических и полупроводниковых систем наибольшее 
распространение получили следующие подходы, учитывающие многочастичное 
взаимодействие: 
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• потенциал Стиллинжера-Вебера [27]; 
• потенциал Абеля-Терсоффа [28]; 
• метод погруженного атома [25, 29]; 
• модифицированный метод погруженного атома [30]. 
В методе погруженного атома (EAM) энергия связи системы атомов представлена 

в виде: 

( ) ( )1

2i j ij ij ij
i j i j i

E F R R
≠ ≠

 
= ρ + ϕ 

 
∑ ∑ ∑ ,   (8) 

где ( )i j ij
i j i

F R
≠

 
ρ 

 
∑ ∑  – функция погружения атома i, зависящая от суммарной электронной 

плотности в области погружения i-го атома; ( )ij ijRϕ  – энергия парного взаимодействия. 

Вывод данного уравнения с использованием теории функционала электронной плотности 
(DFT) можно найти в работе [29]. 

Каждый атом системы рассматривается как частица, погруженная в электронный газ, 
создаваемый остальными атомами моделируемой системы. Энергия, необходимая для 
погружения, зависит от электронной плотности в точке погружения. Введенная таким 
образом функция погружения позволяет определить обменную и корреляционную энергии 
электронного газа системы. 

Смысл функции погружения может быть определен как энергия, необходимая для 
погружения одного атома в однородный электронный газ с плотностью ρ . Однако 
существуют и другие преобразования [31], позволяющие изменять функции (8) с тем 
условием, что результирующие энергия и межатомные силы не изменятся. 

В ЕАМ используются следующие приближения: 
1) Функция электронной плотности одного атома является сферически симметричной 

функцией, зависящей только от расстояния между атомами. Данное приближение 
существенно ограничивает область применения ЕАМ и позволяет рассматривать системы, в 
которых направленностью ковалентной составляющей связи можно пренебречь. 

2) Электронная плотность в области погружения атома i определяется как линейная 

суперпозиция электронных плотностей остальных атомов системы ( )j ij
j i

R
≠

ρ∑ . Данное 

приближение существенно упрощает вычисление электронной плотности. 

3) Величина ( )j ij
j i

R
≠

ρ∑  в металлических системах в области расположения атома i 

меняется слабо по сравнению с электронной плотностью самого атома iρ . Таким образом, 

( )j ij
j i

R
≠

ρ∑  в области расположения атома i заменяется константой ρ  [29]. Энергия 

электронного газа аппроксимируется функцией, зависящей только от величины среднего 
значения электронной плотности в области погружения, а не сложными функционалами, как 
в методе DFT. 

В настоящее время выведены потенциалы EAM для большинства металлов и некоторых 
бинарных систем. Также рассчитаны потенциалы для тройных систем [32]. Однако такие 
«тройные» потенциалы качественно не воспроизводят физические свойства материалов. 

На основе описанных методик был предложен полуэмпирический подход, 
объединяющий преимущества многочастичных потенциалов и метода погруженного атома. 
Теория модифицированного метода погруженного атома (MEAM – modified embedded-atom 
method) выведена с применением теории функционала электронной плотности (DFT) [33]. 
Метод DFT в настоящее время считается наиболее признанным подходом к описанию 
электронных свойств твердых тел. В методе EAM полная электронная плотность 
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представляется в виде линейной суперпозиции сферически усредненных функций. Данный 
недостаток устранен в модифицированном методе погруженного атома. 

В методе MEAM энергия связи системы записывается в следующем виде: 

( )1

2
i

i ij ij
i j ii

E F R
Z ≠

  ρ= + ϕ   
  

∑ ∑ , 

где E  – энергия атома i; iF  – функция погружения для атома i, погруженного в электронную 

плотность iρ ; iZ  – число ближайших соседей атома i в его референтной кристаллической 

структуре; ijϕ  – парный потенциал между атомами i, j, находящимися на расстоянии ijR . 

В MEAM функция погружения ( )F ρ  определяется как  

( ) lncF AEρ = ρ ρ , 

где A  – регулируемый параметр; cE  – энергия связи. 

Парный потенциал между атомами i, j определяется по формуле 

( ) ( ) ( )02 iu
ij i i

i i

R
R E R F

Z Z

  ρ ϕ = −   
   

, 

где 0
iρ  – электронная плотность. 

Полная электронная плотность в точке погружения включает в себя угловые 
зависимости и записывается в виде: 

( ) ( )0 Gρ = ρ Γ . 

Существует много разновидностей для функции ( )G Γ . Однако, наибольшее 

распространение получила форма записи в виде: 

( ) 1G Γ = + Γ . 

Функция Γ  вычисляется по формуле: 

( )
( )

( )

2
3

0
1

h
h

h

t
=

 ρΓ =   ρ 
∑ , 

где 0 3h = − , соответствуют s, p, d, f симметрии; ( )ht  – весовые множители; ( )hρ  – величины, 
определяющие отклонение распределения электронной плотности от распределения 

в идеальном кристалле кубической сингонии ( )0ρ : 

( ) ( ) ( ) ( )0 00 : ,a i

i

s h r= ρ = ρ∑  

( ) ( )( ) ( ) ( )
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Здесь ( )a hρ  – радиальные функции, которые представляют уменьшение вклада 

расстояний ir , верхний индекс i указывает ближайшие атомы, , ,α β γ  – индексы 
суммирования по каждому из трех возможных направлений. Наконец, индивидуальный 
вклад вычисляется по формуле: 
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Потенциал EDIP (Environment-Dependent Interatomic Potential) был впервые предложен 
в работе [34]. По сути, он представляет собой объединение формализмов Стиллинджера-
Вебера и Терсоффа и включает двухчастичные и трехчастичные взаимодействия: 

( ) ( )

( )

( ) ( ) ( ) ( )
( )

( )

( ) ( ) ( )( )( )

2

2

2 3
,

2

3

3

1
, , , ,

2

, exp ,

, , cos , ,

,

1,

exp , ,
1

0,

, 1

ij i ij ik i
i j i j i k i k j

p
Z

ij ik i ij ik ijk i

i im
m i

Q Z l Z

E V r Z V r r Z

B
V r Z A e

r r a

V r r Z g r g r h Z

Z f R

r c

f r c r a
x

r a

h l Z e

≠ ≠ ≠ >

−β

≠

−

− +τ

 
= + 

 

  σ   = −    −     

= θ

=

<
 α  = < <  − 
 >

= λ − + η

∑ ∑ ∑ ∑

∑

( ) ( )( )
( )

( ) ( )4 4

2

0

2
1 2 3

,

,

,

Z

u Z u Z

Q Z l Z

Q Z Q e

Z u u u e e

−µ

− −

 + τ  

=

τ = + −  

где E  – полная энергия системы, приходящаяся на атом, ijkθ  – угол между гранями ij  и ik , 

ijr  – единичный вектор, направленный от атома i  к атому j , a  – радиус обрезания,  

где iZ  – координационное число, ( )2 ,V r Z  – функция двухчастичного взаимодействия, 

( )3 , ,ij ik iV r r Z  – функция трехчастичного взаимодействия, ( ) ( ) ( ), , ,f r g r h l Z  – функция 

обрезания, радиальная и угловая функции соответственно.  
Как показано в работе [35], данный вид потенциала лучше описывает аморфный 

кремний, чем потенциал Стиллинджера-Вебера. 
Потенциал EDIP имеет также ряд преимуществ: хорошо воспроизводит эластические 

характеристики кремния и предсказывает температуру плавления близкую к 
экспериментальным данным. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ 
 

В ходе моделирования были рассмотрены системы различной размерности от 4×4×4 до 
4×4×144 (в элементарных ячейках). Проводились расчеты для полупроводниковых систем, 
на основе монокристаллов кремния и металлических систем на основе чистого золота. В 
ходе моделирования были использованы такие виды потенциалов взаимодействия, как 
MEAM и EDIP. Несмотря на то, что теплофизические характеристики кремниевых систем 
является предметом интереса многих ученых, данные полученные различными группами 
исследователей порой противоречивы. Так в работе [36] коэффициент теплопроводности 
равен 20 Вт/(м·К) для системы 4×4×144 элементарные ячейки. В работе [37] коэффициент 
теплопроводности равен 235 Вт/(м·К). Квантовые расчеты дают значение 357 Вт/(м·К). 
В работе [38] коэффициент теплопроводности (9×9×302, потенциал SW) при температуре 
1000 К равен 20 Вт/(м·К). В работе [39] коэффициент теплопроводности для системы 7×7×7 
при 600 К получился равным 37 Вт/(м·К), 10×10×10 – 43 Вт/(м·К). В то же время, 
эксперимент показывает значение 64 Вт/(м·К). 

Для проверки корректности работы, предложенной модели были построены графики 
автокорреляционной функции теплового потока, а значения функции в формуле Грина-Кубо 
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были проверены на сходимость. В результате данных операций был сделан вывод 
о корректности предложенной модели и возможности ее использования для расчета 
теплофизических характеристик наносистем. 

На рис. 4 представлена температурная зависимость коэффициента теплопроводности 
кремния для систем разной размерности.  

 
Рис. 4. Температурная зависимость коэффициента теплопроводности кремния, полученная при 

моделировании и из экспериментов 
 

Как видно из рисунка характер кривых, полученных в ходе моделирования, 
соответствует экспериментальным данным. Наиболее четкое соответствие получается при 
температуре в области температуры Дебая и выше неё. Это позволяет говорить о 
возможности использования предложенной модели для расчета теплофизических 
характеристик наносистем, а также прогнозирования значений рассчитываемых параметров 
для макросистем. 

Следует отметить, что при низких температурах размер системы влияет на значение 
коэффициента теплопроводности, что может быть обусловлено использованием метода 
Грина-Кубо, однако с ростом температуры влияние размерного фактора нивелируется. 

Использование различных типов потенциалов также сказывается на значении 
коэффициента теплопроводности. Это подтверждается графиками на рис. 5. 

 
Рис. 5. Сравнение значений коэффициента теплопроводности системы 4×4×4, полученных с 

использованием потенциалов MEAM и EDIP 
 

Исходя из представленных данных, можно сделать вывод, что при температурах выше 
температуры Дебая (645±5 K для кремния) различные потенциалы дают схожие значения 
коэффициента теплопроводности. Однако, в области низких температур выбор потенциала 
оказывает значительное влияние на получаемых значения, данной теплофизической 
характеристики. 
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По результатам моделирования процесса теплопроводности в металлических системах, 
в частности в кристаллах золота, были построены аналогичные зависимости. Кривая 
температурной зависимости золота представлена на рис. 6.  

 
Рис. 6. Температурная зависимость коэффициента теплопроводности золота 

 
Поведение кривой соответствует описанным выше закономерностям для металлов, 

что свидетельствует о хорошей согласованности с экспериментальными данными и 
теоретическими выкладками. 

 
ВЫВОДЫ 

 
В данной работе приведены методики расчета теплофизической характеристики 

вещества, в частности коэффициента теплопроводности, для различных веществ. Описаны 
теоретические температурные зависимости коэффициента теплопроводности металлов и 
диэлектриков. Представлена математическая модель процесса теплопроводности в 
наносистемах. Изложены методики расчета характеристик данного процесса. Также в работе 
показаны особенности и различия потенциалов взаимодействия, используемых в 
молекулярно-динамических расчетах.  

В ходе моделирования были рассчитаны коэффициенты теплопроводности систем с 
использованием таких материалов как кремний и золото. Построенные температурные 
зависимости коэффициентов теплопроводности кремния показали хорошую согласованность 
с экспериментальными данным и работами других исследователей. Характер кривой 
зависимости коэффициента теплопроводности золота от температуры соответствует 
представленным теоретическим выкладкам для металлов, что в свою очередь 
свидетельствует о возможности применения представленных методик моделирования для 
прогнозирования теплофизических характеристик различных веществ. 
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________________________________________________________________________________ 
CALCULATION OF MACRO CHARACTERISTICS OF NANOSYSTEMS .  
PART 1. COEFFICIENT OF THERMAL CONDUCTIVITY OF HOMO GENEOUS NANOSYSTEMS 
 

Vakhrouchev A. V., Severyukhin A. V., Severyukhina O. Yu. 
 
Institute of Mechanics, Ural Branch of the Russian Academy of Science, Izhevsk, Russia 
 
SUMMARY.  This paper provides a physical basis and numerical methods of calculation of thermal conductivity of 
homogeneous nanosystems. Equations describing multiparticle potentials MEAM, EDIP, etc. are considered. 
The features and differences of the interaction potentials used in molecular dynamics calculations are shown in the 
paper. The temperature dependences of the heat conductivity coefficient for various types of materials are determined. 
Calculations of thermophysical characteristics of homogeneous nanosystems based on silicon and gold are performed. 
In this work the formalism of Green-Kubo, which connects an autocorrelation function of a heat flux with a thermal 
conductivity, is used. The simulation was performed using the software package LAMMPS. The curves of the 
temperature dependence of the thermal conductivity coefficient for systems of various dimensions are presented. 
Comparison of the data, obtained with use of capacities of MEAM and EDIP, with experimental data is carried out. It is 
revealed that the shape of the curves and the values obtained in the simulation are in good agreement with experimental 
data. The nature of the curve of temperature dependence of coefficient of thermal conductivity of gold corresponds to 
the submitted theoretical calculations for metals. This indicates the possibility of using the presented modeling 
techniques for predicting the thermophysical characteristics of various substances. 
 
KEYWORDS:  nanomaterials, thermal conductivity, simulation, molecular dynamics. 
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АННОТАЦИЯ. Исследование структурного превращения тетрагонального графита L4-8 в объемно-
центрированную орторомбическую алмазоподобную фазу LA6 проведено в рамках теории функционала 
плотности с использованием обобщенного градиентного приближения. В результате расчетов установлено, 
что формирование фазы LA6 может происходить из тетрагонального графита при одноосном сжатии 
при давлении 44 ГПа. В процессе этого фазового перехода должна выделиться энергия ~ 0 54 эВ/атом. 
Структурные состояния, соответствующие графиту L4-8 и алмазоподобной фазе LA6, разделены достаточно 
высоким энергетическим барьером 0,31 эВ/атом. 
 
КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: моделирование, графен, алмаз, полиморфы алмаза, фазовый переход. 
________________________________________________________________________________ 
 
ВВЕДЕНИЕ 
 

Углеродные алмазоподобные материалы состоят из атомов, у которых валентные 
орбитали sp3-гибридизированы [1 – 3]. Такая гибридизация обуславливает наличие 
трехмерной жестко связанной структуры этих материалов и их высокие механические 
характеристики. Большинство новых алмазоподобных фаз до настоящего времени являются 
только теоретически предсказанными [4 – 10]. Поэтому необходимы исследования, 
связанные с поиском способов их синтеза. В первую очередь необходимо найти методы 
получения алмазоподобных фаз, которые согласно теоретическим прогнозам должны быть 
наиболее устойчивыми. Алмазоподобные фазы могут быть получены из наноструктурных 
предшественников, таких как фуллереноподобные кластеры, углеродные нанотрубки и 
графеновые слои [11 – 15]. Одним из самых перспективных материалов является материал 
со структурой фазы LA6 [3, 5, 7, 9, 10]. В работе [7] предложен способ синтеза этой фазы 
в результате сильного одноосного сжатия графита. Оценить возможность реализации этого 
способа на практике можно на основе теоретических расчетов, которые были проведены 
в данной работе. Кроме того, в статье выполнено моделирование другого способа синтеза 
фазы LA6 из тетрагонального графита L4-8. 

 
МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ 
 

Кристаллические структуры и энергетические характеристики углеродных фаз были 
рассчитаны в программном пакете Quantum ESPRESSO [16] в рамках метода теории 
функционала плотности (ТФП) для обобщенного градиентного приближения (ОГП). 
Для расчетов был использован функционал обменно-корреляционной энергии Педью-Берка-
Ернзерхофа [17]. Влияние ионных остовов учитывалось через сохраняющие норму 
псевдопотенциалы. Для вычислений была использована сетка 12×12×12 из k-точек. 
Волновые функции раскладывались по усеченному базисному набору плоских волн. 
Для ограничения размерности набора базисных функций значение отсечки кинетической 
энергии было принято равным 60 Ридберг. 

Для теоретического исследования фазовых переходов гексагональной разновидности 
графита и кристалла тетрагонального графена L4-8 в алмазоподобную фазу LA6 с объемно-
центрированной орторомбической кристаллической решеткой (Imma) были использованы 
простые орторомбические элементарные ячейки, каждая из которых содержала по восемь 
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углеродных атомов (рис. 1, а-в). Наиболее вероятный путь получения фазы LA6 из графита 
заключается в сжатии графита вдоль оси [001]. Другой возможный способ получения LA6 – 
сжатие кристалла из графена L4-8  по оси [001]. Поэтому моделирование фазового перехода 
заключалось в расчетах геометрически оптимизированной структуры ряда переходных 
элементарных ячеек, имеющих фиксированный параметр c. Для определения минимального 
давления, при котором может происходить фазовый переход, также были рассчитаны 
энергетические характеристики фазы LA6 при сжатии и растяжении ее кристаллической 
решетки вдоль осей [100] и [010]. Для сопоставительного анализа расчетного фазового 
перехода графита в фазу LA6 также было исследовано преобразование гексагональной 
разновидности графита в гексагональный алмаз. Орторомбическая элементарная ячейка 
гексагонального алмаза, использованная для расчетов, показана на рис. 1, г. Расчеты 
энергетических характеристик и структур графита и гексагонального алмаза были 
выполнены при различных деформациях их элементарных ячеек относительно осей [001]. 

Порошковые рентгенограммы углеродных фаз были рассчитаны при использовании 
стандартной методики [18] для характеристического излучения Cu-Kα1 (λ = 1,5405 Å), 
средних размерах кристаллитов в 50 нм и значениях координат атомов и параметров 
элементарных ячеек, вычисленных методом ТФП-ОГП. 

 
 

а)  б) 
 
 

в)  г) 
Рис. 1. Элементарные ячейки гексагональной разновидности графита (а),  

кристалла графена L4-8 (б), алмазоподобной фазы LA6 (в) и гексагонального алмаза (г) 
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РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ 
 
В результате ТФП-ОГП расчетов, выполненных в данной работе, были вычислены 

значения равновесных параметров элементарных ячеек гексагональной разновидности 
графита (a = 2,488 Å; b = 4,308 Å и c = 7,708 Å), тетрагонального графита L4-8 (a = 4,905 Å 
и c = 3,622 Å), гексагонального алмаза (a = 2,530 Å; b = 4,377 Å и c = 4,203 Å) и фазы LA6 
(a = 4,948 Å; b = 2,572 Å и c = 4,225 Å) при нулевом давлении. При дальнейшем 
моделировании структурного перехода «графит–алмаз» изменялся параметр c элементарных 
ячеек графита и гексагонального алмаза в диапазонах от 4,586 до 7,708 Å и от 3,909 
до 4,875 Å, соответственно. При исследовании фазового перехода «графит L4-8 – 
алмазоподобная фаза» параметр c гексагональной разновидности графита варьировался 
от 2,355 до 3,622 Å, тогда как параметры a и b фазы LA6 изменялись от 2,202 до 2,771 Å 
и от 2,366 до 2,958 Å, соответственно. 

График зависимости разностной полной энергии (∆Etotal) от атомарного объема (Vat) для 
гексагональной разновидности графита P6/mmm, гексагонального алмаза, алмазоподобной 
фазы LA6 и промежуточных структурных состояний приведены на рис. 2. По этому графику 
можно оценить величину энергетического барьера, который необходимо преодолеть для 
структурного преобразования фазы из 3-координированных атомов в фазу из 
4-координированных атомов. Для фазового перехода графита P6/mmm в гексагональный 
алмаз величина этого барьера составляет 0,39 эВ/атом (рис. 2) при давлении 66 ГПа. В свою 
очередь, фазовый переход гексагональной разновидности графита в алмазоподобную фазу 
LA6 возможен только в случае преодоления энергетического барьера, значительно 
превышающего 0,58 эВ/атом (рис. 2). Для инициирования такого фазового перехода 
необходимо давление P > 105 ГПа. По этой причине в первую очередь из графита P6/mmm 
будет формироваться гексагональный алмаз, а не фаза LA6. 
 

 
Рис. 2. График зависимости разностной полной энергии (∆Etotal) от атомарного объема (Vat) для 

гексагональной разновидности графита (P6/mmm), гексагонального алмаза и алмазоподобной фазы LA6 
 
Результаты расчетов термодинамических параметров и потенциалов для фазового 

перехода графита L4-8 в алмазоподобную фазу LA6 представлены на рис. 3. Для прямого 
фазового перехода графита в фазу LA6 необходимо преодолеть энергетический барьер в 
0,23 эВ/атом, тогда как для обратного перехода этот энергетический барьер составляет уже 
0,31 эВ/атом. Атомный объем графита L4-8 в точке структурного преобразования составляет 
7,46 Å3/атом (рис. 3, а). По этим значениям можно найти давление, при котором происходит 
фазовый переход. Структурный переход тетрагонального графита L4-8 графита в фазу LA6 
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представляет собой фазовый переход первого рода, при котором происходит увеличение 
плотности на 14,4 % (при 43,7 ГПа). Для определения энергии фазового перехода графита 
L4-8 в алмазоподобную фазу LA6 была вычислена разность их энтальпий в точке перехода 
(∆H = HLA6 – Hgraphite-L4-8). Зависимости энтальпии этих углеродных фаз от давления 
изображены на рис. 3, б. В ходе расчетов установлено, что фазовый переход тетрагонального 
графита L4-8 в алмазоподобную фазу LA6 будет сопровождаться выделением энергии, 
величина которой составляет 0,55 эВ/атом. 

 

а) 

б) 
Рис. 3. Зависимости разностной полной энергии от атомарного объема (а) и энтальпии от давления (б) 

для кристалла графена L4-8 и фазы LA6 
 

На последнем этапе работы были выполнены теоретические расчеты рентгенограмм 
поликристаллов при структурном переходе тетрагонального графита в алмазоподобную фазу 
LA6 при одноосном сжатии. На рис.  приведены результаты этих расчетов. При сжатии 
графита по оси c до давления 44 ГПа его наиболее интенсивный максимум 001 сильно 
смещается в область больших углов (с 24,6 до 36,4°), тогда как второй интенсивный 
максимум 100 почти не изменяет своего положения, и его интенсивность в процессе сжатия 
увеличивается в пять раз. При фазовом переходе (P = 44 ГПа) происходит значительное 
изменение дифракционной картины, сопровождающееся исчезновением максимумов низкой 
интенсивности. В процессе декомпрессии полученной фазы LA6 интенсивности и угловые 
позиции большей части максимумов на дифракционной картине почти не изменяются. 
Расчетная порошковая рентгенограмма алмазоподобной фазы достаточно сильно отличается 
от рентгенограмм кубического и гексагонального алмазов. 
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Рис. 4. Порошковые рентгенограммы для структурного преобразования графита L4-8  

в орторомбическую фазу LA6 
 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

В данной работе методом ТФП выполнено теоретическое исследование путей синтеза 
орторомбической алмазоподобной фазы LA6. Установлено, что фаза LA6 не может быть 
получена из гексагонального графита по методике, предложенной в работе [7]. Наиболее 
вероятный способ синтеза этой фазы заключается в сильном одноосном сжатии 
тетрагональной разновидности графита (L4-8) с упаковкой слоев AA при давлении ~ 44 ГПа, 
которое значительно меньше давления, необходимого для формирования других 
алмазоподобных фаз из графита [19, 20]. Расчетная величина изменения энтальпии при 
фазовом переходе составляет -0,55 эВ/атом. Основная проблема синтеза алмазоподобной 
фазы LA6 – необходимость использования графита L4-8 с упаковкой слоев AA, тогда как 
наиболее устойчивым является графит L4-8 с чередованием слоев AB. Однако получить 
структурную AA разновидность графита L4-8 можно из разновидности AB при приложении 
сдвиговых напряжений вдоль плоскостей графеновых слоев. 
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MODELING OF PHASE TRANSITION OF L4-8 GRAPHITE INTO ORTHORHOMBIC DIAMOND-LIKE 
PHASE 
 
Greshnyakov V. A., Belenkov E. A. 
 
Chelyabinsk State University, Chelyabinsk, Russia 
 
SUMMARY. The study of the structural transformation of tetragonal L4-8 graphite into body-centered orthorhombic 
diamond-like LA6 phase was carried out in the framework of density functional theory with generalized gradient 
approximation. The calculations revealed that the formation of the LA6 phase can occur from tetragonal graphite under 
uniaxial compression at a pressure of 44 GPa. During this phase transition, the energy of 0.54 eV/atom should be 
emitted. The structural states corresponding to L4-8 graphite and diamond-like LA6 phase are separated by a rather high 
energy barrier of 0.31 eV/atom. 
 
KEYWORDS: modeling, graphene, diamond, diamond polymorph, phase transition. 
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АННОТАЦИЯ: В работе приводятся результаты моделирования распространения газовых двухфазных 
потоков, содержащих микро- и наночастицы в замкнутом объеме, имеющем открытые площади (проемы). 
Для моделирования течений использован модуль гидродинамического моделирования «Flow simulation» 
программного комплекса «Solid works».  Представлены диаграммы распределения скоростей и температур по 
высоте открытого проема. Показано, что наиболее интенсивный обмен в потоках высокотемпературных 
аэрозолей наблюдается в верхней области открытых поверхностей. 
 
КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: двухфазные потоки, моделирование, распределение скоростей, поля температур. 
________________________________________________________________________________________________ 
 
ВВЕДЕНИЕ 
 

В настоящее время как в России, так и за рубежом ведется работа по созданию 
и совершенствованию твердотопливных генераторов, имеющих широкие области 
применения. Отдельную область занимают твердотопливные генераторы для тушения 
пожаров объемным способом – генераторы огнетушащего аэрозоля (ГОА). Генераторы 
огнетушащего аэрозоля превосходят все известные средства объемного пожаротушения по 
эффективности, стоимости и безопасности воздействия. Огнетушащий аэрозоль – 
многофазная смесь: газов (СО2, N2 и иных продуктов горения, составляющих от 60 
до 90 % мас) и нано- / микродисперсных частиц солей щелочных и щелочно-земельных 
металлов (твердой фазы) размерностью 1 – 3 мкм. 

Исследование режимов работы аэрозольных огнетушителей осуществляется 
преимущественно экспериментальными методами [1 – 3]. Тем не менее, применение 
аппарата математического моделирования позволяет получить новые теоретические аспекты 
развития процессов распространения аэрозольных потоков и сократить эксплуатационные 
издержки на проведение экспериментов. Моделирование течений, содержащих аэрозоли, 
возможно на разных уровнях, начиная от наномасштаба, где процессы рассматриваются 
на уровне атомов, молекул и ионов, до макроуровня, на котором реализуются движения 
аэродинамических потоков [4 – 6]. Следует отметить, что существующие методики расчета 
аэрозольных потоков [7] не учитывают связь температуры огнетушащего аэрозоля, 
распределения открытых площадей по высоте помещений, в которых осуществляется 
тушение пожара, и огнетушащей концентрации.  

Целью данной работы является математическое моделирование процесса 
распространения аэрозольных потоков в помещениях, имеющих постоянно открытые 
площади, для исследования структуры течения и получения данных по характеру обмена 
многофазной среды аэрозоля с внешней средой, в зависимости от температуры образования 
аэрозоля и площади открытых проемов помещений.  
 
МЕТОДИКА МОДЕЛИРОВАНИЯ  

 
В качестве инструмента для моделирования использовался модуль «Flow simulation» 

программного комплекса «Solid works», в котором модель потока строится на основе 
решения уравнений Навье-Стокса, представляющих собой производные от законов 
сохранения: массы, количества движения и энергии: 



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА И МЕЗОСКОПИЯ. 2017. Том 19, №2 190 

��
��
+ �

���
��	
� = 0;        (1) 

����
��

+ �
���

��	
	�� +
��
���

= �
���

��
� + �
�
�� + �
;     (2) 

���
��

+ �����
���

= �
���

�	���
� + �
�
�� + �
� +

��
��
− �
�

� ���
���

+ �� + �
	
 + ��; (3) 

� = ℎ + � 

!
, 

где 	 – скорость потока жидкости, � – плотность, �
 – массовая внешняя сила, обусловленная 
сопротивлением пористой среды (�


�"#"�$), подъемной силой (�
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,  

где )
 – составляющая ускорения свободного падения вдоль i-й координаты) и вращением 
системы координат (�


#"�&�
"+), h – энтальпия, �� – источник или поглотитель тепла в 
единице объема, �
� – тензор вязких напряжений сдвига, �
 – диффузионная составляющая 
теплового потока. 

В рамках модуля Flow simulation течение двухфазных потоков (жидкость плюс твердые 
частицы) может быть рассчитано, при условии, что массовая доля частиц не превышает 
30 %, а влияние частиц на поток жидкости (включая их температуру) мало. 

Источник двухфазной среды в приведенных ниже исследованиях – генератор 
огнетушащего аэрозоля «ОСАм», двухфазные огнетушащие аэрозоли которого полностью 
соблюдают данное условие. Массовая доля частиц твердой фазы огнетушащей среды – 
10 – 14 % мас. Остальное приходится на газовую фазу (углекислый газ и азот). 

Предполагаемые массовые и объемные скорости потока частиц существенно ниже, чем 
аналогичные параметры потока жидкости, транспортирующей частицы. Потому влияние 
частиц на параметры потока незначительно и движение частиц описывается уравнением 

,
-./
-�

= −
�0�.01./�∙3.01./3

!
4-5 + 6%,    (4) 

где m – масса частицы, t – время, Vf – скорость движения жидкости, Vp – скорость движения 
частицы, �7 – вязкость жидкости, 4- – коэффициент аэродинамического сопротивления 
жидкости, 5 – площадь фронтальной поверхности частицы, 6% – сила тяжести. 

Частицы принимаем как невращающиеся сферы с постоянной массой и заданным 
материалом в жидком или твердом состоянии. При низких скоростях частиц относительно 
газовой фазы число Маха стремится к нулю, и формула определения коэффициента 4- 
принимает вид 

4- =
!8
�9
+ 8,:!

:;<,<=∙�9;<,8>√�9
+ 0,38,      (5) 

где число Рейнольдса определяется по формуле 
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�03.01./3-

D
,       (6) 

где d – диаметр частиц, а E – динамическая вязкость жидкости. 
В процессе вычислений используется твердотельная трехмерная модель области 

течения. Пространство течения создается вычитанием твердотельной модели из объема 
расчетной области, в которой генерируется пространственная сетка течения аэрозолей. 

Создание пространственной сетки – часть метода конечных объемов, который 
используется для получения консервативных аппроксимаций управляющих уравнений. 
Управляющие уравнения интегрируются по объему, который представляют собой ячейки 
сетки, а затем аппроксимируются значениями базовых переменных для конкретной ячейки. 
Интегральные законы сохранения могут быть представлены в виде интеграла по объему и по 
поверхности: 

�
��
FGHv + ∮6HK = F�Hv.      (7) 
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Представленный ниже численный алгоритм используется для вычисления параметров 
потока в момент времени n+1, используя известные значения параметров в момент 
времени n. Индекс * указывает на промежуточное значение параметра потока. 
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�∗ = ��R+ + TR, 	W∗, X∗�; 

�	+;: = �	∗ − ∆Y ∙ )Z[HQTR;      (10) 

R+;: = R+ + TR;        (11) 

�W+;: = �W∗, �\+;: = �\∗, �]+;: = ��∗, �X+;: = �X∗;  (12) 

�+;: = ��R+;:, W+;:, X+;:�,      (13) 

где G = ��	, �W, �\, ��, �X�^ полный перечень переменных, за исключением давления, 
		 = �	:, 	!, 	=�^	вектор скорости, X = �X:, X!, … , X`� – концентрационный градиент, 
TR = R+;: − R+	 – поправка по давлению. Эти параметры рассчитываются с помощью 
уравнений (8) – (13), аппроксимирующих управляющие дифференциальные уравнения. 
В уравнениях (8) – (13) 5Q, HabQ, )Z[HQ, SQ = HabQ)Z[HQ – дискретные операторы, 
аппроксимирующие соответствующие дифференциальные операторы с точностью второго 
порядка. 
 
РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ 

 
В качестве моделируемого объекта был выбран объем компьютерной серверной 

станции.  
Цель моделирования состояла в получении основных характеристик скорости 

и температуры потока в сечении открытого проема при различных параметрах: 
– распределения открытых проемов по высоте; 
– температуры аэрозольного потока. 
Анализ структуры и параметров потока многофазной среды исследовался в объеме 

со следующими параметрами: 
 
Условия расчета: 
1. Объем серверной 144 м3, внутренними габаритами 8×6 м, высотой 3 м; 
2. Степень негерметичности δ = 0,01 м-1, определяется по следующей формуле, 

характеризующей площадь открытых проемов 

δ =
d∑
.

,       (14) 

где F∑ – площадь постоянно открытых проемов, м2; g – объем замкнутого помещения, м3; 
δ в процессе расчетов принимается величиной постоянной. 

3. Распределение негерметичности по высоте ψ, м3 определяется по формуле  

ψ = dВ
d∑
∙100 %,     (15) 

где FВ – площадь постоянно открытых проемов в верхней половине помещения, выше 
отметки 0,5 высоты помещения. 

В ходе расчетов ψ принимается величиной переменной с заданными значениями. 
Варианты расположения проемов по высоте помещения представлены в табл. 1 и рис. 1. 
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Таблица 1 
 

Параметры распределения открытых проемов в замкнутом объеме 
 

Степень негерметичности 
(величина проема), δ, м-1 Распределение проема по высоте, ψ, % 

0,01 0 
0,01 30 
0,01 100 

 

 
Рис. 1. Распределение проемов по высоте: 
1 – j = 30 %, 2 – j = 0 %, 3 – j = 100 % 

 
Величина параметра ψ =30 % (1) задает дверной проем, ψ =0 % (2) – технологический, 

вентиляционный проем, ψ =100 % (3) – проем приточно-вытяжной вентиляции.   
4. Моделируемая среда огнетушащего аэрозоля имеет возможность перетекать из 

объема в расчетную область через открытый проем. 
5. В качестве источника исследуемой среды принимается генератор огнетушащего 

аэрозоля. Параметры входящего в объем потока представлены в табл. 2. Расчет проводится 
отдельно для потоков с температурой 600, 800, 1000 К 

Таблица 2 
Параметры потока аэрозоля 

 

Массовый расход, кг/с Температура аэрозольного потока 
на срезе сопла генератора, К 

0,1 
600  
800  
1000  

 
6. Образуемая среда состоит из: 

– углекислого газа (CO2) – 90 % мас; 
– частиц твердой фазы (K2CO3) – 10 % мас, фракция 1 мкм. 

7. Параметры окружающей среды: 
– температура – 293 К; 
– давление – 101325 Па. 

8. Ускорение свободного падения направлено по оси Y.  
9. Все поверхности модели имеют свойства адиабатической стенки. 
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Модель компьютерной серверной
Для упрощения модели 

аэрозоля и выполнен единственный

препятствующих свободному распространению
стойки. 

 

1 –
3 – генератор огнетушащего

Рис
 
Рассмотрим полученные данные
На рис. 3, 4 представлен

скоростей в объеме. 
 

 
Рис. 3. Распределение скоростей
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серверной, представлена на рис. 2. 
модели в замкнутом объеме установлен только

единственный проем. С целью создания

свободному распространению потока, в объеме установлены

– расчетная область, 2 – замкнутый объем,  
генератор огнетушащего аэрозоля, 4 – постоянно открытый проем

 
Рис. 2. Твердотельная модель серверной 

данные по характеристикам потока в расчетном
представлен замкнутый объем серверной с контурной

скоростей по оси Z в горизонтальной плоскости на отметке

 193

только один генератор 
создания затененных зон, 

установлены серверные 

 

открытый проем 

расчетном объеме.  
контурной диаграммой 

 

плоскости на отметке 0,0 м 
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На рис. 3 в качестве результата расчета представлена контурная диаграмма 
распределения скоростей в горизонтальной плоскости на отметке 0,0 м от уровня пола 
в замкнутом объеме. Дополнительно установлены точечные маркеры, показывающие 
местную температуру многофазной среды и скорость потока по оси Z. Ось Z направлена 
нормально к проему. Соответственно значения скоростей с положительным знаком 
характеризуют потоки покидающие объем, с отрицательным – нагнетаемые из внешней 
среды. Так на рис. 3 наиболее холодный поток – нагнетаемый в объем на отметке 0,0 м со 
скоростью 0,42 м/с имеет температуру 295 К.  

На рис. 4 также представлено распределение скоростей по оси Z в горизонтальной 
плоскости, но на уровне верхней части проема. Таким образом, максимальная скорость 
наблюдается в сечении проема, где среда покидает объем со скоростью 0,76 м/с 
и температура аэрозоля в рассматриваемой точке составляет 323 К (максимальная на 
представленной плоскости). 

 

 
 

Рис. 4. Распределение скоростей по оси Z в горизонтальной плоскости на отметке 1,8 м 
 
Рассмотрим графики скоростей, направленных по нормали к проему (скорости 

по оси Z), рис. 5, характеризующие изменение скорости относительно высоты проема и 
изменения скорости средней температуры среды, рис. 6 для параметра ψ = 30 %. 

На графике рис. 5 наблюдается изменение скорости по высоте проема от температуры. 
Наибольшие значения скорости наблюдаются в верхней части проема – вытеснение среды из 
объема. В нижней части скорости имеют отрицательный знак – нагнетание внешней среды 
в объем. На отметке 1,1 м высоты проема наблюдается критическая точка, где скорости 
равны нулю. 

Температурное распределение для проема с параметрами	ψ = 30 % показывает 
температурный максимум в верхней части проема. Как и для графиков скоростей (рис. 5) 
наблюдается четкое разделение характеристик в зависимости от начальной температуры 
аэрозоля. При этом, что касается температурной зависимости, по мере движения к нижней 
части проема поток приобретает температуру окружающей (внешней среды). 

Для распределения скорости по высоте проема ψ = 0 % пики скоростей значительно 
ниже распределения ψ = 30 %. Процесс обмена с внешней средой менее интенсивный. 
Критическая точка расположена на отметке 0,5 м (высоты проема). 
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Рис. 5. Распределение скорости потока по высоте проема 

 
 

 
Рис. 6. Распределение температуры потока по высоте проема 

 
 

Графики на рис. 7 и 8 характеризуют аналогичные процессы, показанные на рис. 3, 4. 
Температурное распределение для проема ψ = 0 % показывает резкое повышение 

значений для потока с начальным значением 1000 К, в то время как характеристики 
с параметром 600 и 800 К отличаются незначительно. 
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Рис. 7. Распределение

Рис. 8. Распределение
 
 
Для распределения проемов

скорости приведены на рис. 9 и
Критическая точка для 

на отметке ≈ 0,5 м по высоте 
участвует в вытеснении среды за
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Распределение скорости потока по высоте проема 
 
 

Распределение температуры потока по высоте проема

проемов по высоте ψ = 100 % распределение
9 и 10. 

для ψ = 100 % (вентиляционного проема) наблюдается

высоте проема. Следовательно, большая – верхняя
среды за пределы объема, меньшая – в нагнетании

 

 
 

 
проема 

распределение температуры и 

проема) наблюдается также 
верхняя часть проема 

нагнетании среды.  
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Рис. 9. Распределение скорости потока по высоте проема 

 
 

 
Рис. 10. Распределение температуры потока по высоте проема 

 
Аналогично зависимости температурного распределения для ψ=0% (рис. 8), имеет 

место резкое повышение температуры при начальном параметре потока 1000 К при 
сопоставимых характеристиках 600 и 800 К. Для трех вариантов распределения параметра 
проемов по высоте ψ = 0 %, 30 %, 100 % наблюдается схожая картина вытеснения теплых 
слоев аэрозоля в верхней части проема, застоя в середине и нагнетания внешней холодной 
среды в нижней части проема. Для всех трех случаев, это середина высоты проема. 

Таким образом, в рамках проема образуется своеобразный вихрь с горизонтальной 
осью, посредством которого осуществляется обмен замкнутого объема с внешней средой и, 
как было отмечено выше – критической точкой по центру вихря. Дополнительно 
вышесказанное подтверждает характер распределения температуры потока по высоте 
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проема. Так, в самой высокой точке проема наблюдается температурный максимум. 
В нижней точке поток имеет температуру внешней среды с начально заданным параметром 
293 К. Все представленные графики в нижней точке части проема сходятся в одну. 

Рассмотрим подробнее скорости движения аэрозоля. Для аэрозолей с высокой 
температурой образования (до 1000 К) картина обмена с внешней средой более выражена, 
процесс интенсивнее при идентичных массовых расходах (граничное условие – массовый 
расход 0,1 кг/с). В табл. 3 приведены пиковые значения скоростей для объемов с различной 
степенью распределения проемов по высоте (ψ, %). 
 

Таблица 3  
Пики скоростей вытеснения аэрозоля и нагнетания внешней среды из замкнутого объема 

при различных начальных температурах аэрозоля 
 

Распределение 
проема по высоте, 

ψ,% 

Начальная температура 
аэрозоля 

(граничное условие), К 

Максимальная скорость 
вытеснения аэрозоля из 
замкнутого объема, м/с 

Максимальная скорость 
нагнетания внешней холодной 

среды в объем, м/с 

0 
600 0,40 0,20 
800 0,49 0,25 
1000 0,67 0,30 

30 
600 0,70 0,40 
800 0,81 0,68 
1000 0,90 0,74 

100 
600 0,85 0,48 
800 0,97 0,71 
1000 1,20 0,76 

 
 
На гистограммах рис. 11, 12 отображены пиковые значения скоростей вытеснения 

аэрозоля из замкнутого объема и нагнетания внешней среды в объем.  
Скорости вытеснения аэрозоля из объема при равных начальных температурах потока 

выше при распределении проема – 100 %. Чем выше расположен проем, тем интенсивнее 
аэрозоль покидает объем.   

 
Рис. 11. Максимальные скорости вытеснения аэрозоля из замкнутого объема 

при различных параметрах распределения проема и начальной температуры аэрозоля 
 
Таким образом, на отметке от пола 1,2 м (ψ = 0 %) скорость истечения аэрозоля 

составит 0,67 м/с, на отметке 3,0 м (ψ = 100 %) – 1,2 м/с (при начальной температуре 
аэрозоля 1000 К). 
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Рис. 12. Максимальные скорости нагнетания внешней среды 

при различных параметрах распределения проема и начальной температуры аэрозоля 
 
Интенсивное вытеснение аэрозоля из объема создает обратное активное нагнетание 

внешней среды (рис. 12). Минимальные скорости со стороны внешней среды характеризуют 
проем ψ = 0 % (в нижней части объема). Максимальные – проем ψ = 100 % (в верхней части 
объема). 

При этом необходимо отметить, что скорости для различных параметров ψ 
сопоставимы, что следует учитывать на практике. 
 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Результаты моделирования распространения газовых двухфазных потоков, содержащих 
микро- и наночастицы в замкнутом объеме, имеющем открытые площади, показали 
достаточно сложный характер течений и позволили уточнить закономерности распределения 
температуры по объему и открытым площадям помещения. Показано, что наиболее 
интенсивный обмен в потоках высокотемпературных аэрозолей наблюдается в верхней 
области открытых поверхностей. 

Полученные результаты могут быть использованы для определения оптимального 
положения источника двухфазной среды и повышения безопасности и эффективности 
тушения пожара. 
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MATHEMATICAL MODELING OF FLOW STRUCTURE FIRE-EXTING UISHING MICRO- AND 
NANOSPRAY 
 
1Zhivotkov A. V., 1Golubchikov V. B., 2 Vakhrushev A. V.  
 
1Scientific-production company «NORD» ltd. Perm, Russia 
2Institute of Mechanics, Ural Branch of the Russian Academy of Science, Izhevsk, Russia 
 
SUMMARY. In this paper, we present the simulation results for the propagation of gas two-phase flows containing 
micro- and nanoparticles in a closed volume with open areas (openings). To simulate the flows, the module of 
hydrodynamic modeling «Flow simulation» of the «Solid works» software complex was used. The diagrams for the 
distribution of velocities and temperatures along the height of a permanently open aperture are presented and their 
analysis is performed. It is shown that the most intensive exchange in streams of high-temperature aerosols is observed 
in the upper region of open surfaces. 
 
KEYWORDS: two-phase flows, velocity distribution, temperature distribution. 
 
REFERENCES 
 

1. Agafonov V. V., Kopylov N. P. Ustanovki aerozol'nogo pozharotusheniya: Elementy i kharakteristiki, 
proektirovanie, montazh i ekspluatatsiya [Aerosol extinguishing systems: Elements and characteristics, design, 
installation and operation]. Moscow: VNIIPO Publ., 1999. 232 p. 

2. Bezrodnyy I. F., Merkulov V. A., Giletich A. N. Sovremennye tekhnologii pozharotusheniya [IF Modern fire-
extinguishing technologies]. Yubileynyy sbornik trudov Vserossiyskogo nauchno-issledovatel'skogo instituta 
protivopozharnoy oborony [Jubilee collection of works All-Russian Scientific Research Institute of Fire-Fighting 
Defense of the Ministry of the Interior of Russia]. Moscow: VNIIPO MVD Rossii Publ., 1997. pp. 335-349. 

3. Korol'chenko D. A. Tushenie pozharov aerozol'nymi sostavami [Extinguishing fires with aerosol solid 
propellant]. Moscow, 1998, 143 p. 

4. Vakhrushev A. V., Golubchikov V. B., Fedotov A. Yu., Zhivotkov A. V. Mnogourovnevoe modelirovanie 
protsessov kondensatsii molekulyarnoy smesi v aerozol'nykh ognetushitelyakh [Multilevel simulation of molecular 
mixtures condensation in aerosol fire extinguishers]. Khimicheskaya fizika i mezoskopiya [Chemical Physics and 
Mesoscopy], 2011, vol. 13, no. 3, pp. 340-384. 

5. Alikin V. N., Vakhrushev A. V., Golubchikov V. B., Lipanov A. M., Serebrennikov S. Yu. Razrabotka i 
issledovanie aerozol'nykh nanotekhnologiy. Topliva. Zaryady. Dvigateli. Tom 3 [Development and research of aerosol 
nanotechnologies. Fuel. Charges. Engines. Vol. 3]. Moscow: Mashinostroenie Publ., 2010. 196 p. 

6. Alikin V. N., Vakhrushev A. V., Golubchikov V. B., Ermilov A. S., Lipanov A. M., Serebrennikov S. Yu. 
Tverdye topliva reaktivnykh dvigateley. Topliva. Zaryady. Dvigateli. Tom 4 [Solid propellant fuels. Fuel. Charges. 
Engines. Vol. 4]. Moscow: Mashinostroenie Publ., 2011. 380 p. 

7. Svod pravil SP 5.13130-2009. Sistemy protivopozharnoy zashchity. Ustanovki pozharnoy signalizatsii i 
pozharotusheniya avtomaticheskie. Normy i pravila proektirovaniya [Code of Regulations SP 5.13130-2009. Fire 
protection systems. Fire alarm and fire extinguishing systems are automatic. Design rules and regulations]. Moscow, 
2009. 107 p. 

8. Sobachkin A., Dumnov G. Numerical basic of CAD-Embedded CFD. NAFEMS World Congress, 2013. 19 p. 
URL: https://www.solidworks.com/sw/docs/Flow_Basis_of_CAD_Embedded_CFD_Whitepaper.pdf (accessed January 
12, 2017). 

9. SolidWorks Flow Simulation 2012. Technical Reference. USA. 184 р. 
________________________________________________________________________________ 
 
Животков Андрей Васильевич, главный инженер ООО «НПФ «НОРД»,  
тел. (342)224-04-67, e-mail: nord59r@mail.ru 
 
Голубчиков Валерий Борисович, кандидат технических наук, генеральный директор ООО «НПФ «НОРД» 
 
Вахрушев Александр Васильевич, доктор физико-математических наук, профессор, заведующий лабораторией 
механики наноструктур ИМ УрО РАН, тел. (3412) 21-45-83, e-mail: vakhrushev-a@yandex.ru 



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА И МЕЗОСКОПИЯ. 2017. Том 19, №2 201

УДК 519.63:532.5 
 
ИССЛЕДОВАНИЕ ТОПОЛОГИЧЕСКИХ ОСОБЕННОСТЕЙ ДОРЕЗОНАНСНЫХ 
КОЛЕБАНИЙ КАПЛИ НА ВИБРИРУЮЩЕЙ ПОДЛОЖКЕ 
 
КУЗЬМИН И. М., САРМАКЕЕВА А. С., ЧЕРНОВА А. А. 
 
Институт механики Уральского отделения РАН, 426067, г. Ижевск, ул. Т. Барамзиной, 34 
________________________________________________________________________________ 
АННОТАЦИЯ. Рассматриваются вопросы математического моделирования методом объема жидкости 
(Volume of Fluid) колебаний капли жидкости, расположенной на вибрирующей с различными частотами 
недеформируемой гидрофобной подложке. Исследуются топологические особенности внутренних течений, 
развивающихся в капле под действием вибраций, и их связь с процессом образования и распространения 
поверхностных волн. Также изучаются вопросы влияния частоты колебаний подложки на режимы течений и 
процесс образования и трансформации поверхностных волн. Численные результаты сопоставляются с 
известными экспериментальными данными.  
 
КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: капля жидкости, метод объема жидкости, свободная поверхность, поверхностные 
волны, топология течения. 
________________________________________________________________________________ 
 
ВВЕДЕНИЕ 

 
Задача о вынужденных колебаниях капли жидкости, расположенной на вертикально 

вибрирующей подложке, представляет интерес в виду широкого распространения динамики 
капель в различных процессах и устройствах. Динамика колеблющейся капли актуальна 
также в рамках изучения процессов распыления жидкости и механизмов его инициации. 
При передаче капле энергии от вибрирующей подложки на границе раздела сред 
индуцируются поверхностные эффекты в виде гравитационных и азимутных волн, а также 
ряби Фарадея. Причем, интенсивность поверхностных явлений в первую очередь 
определяется параметрами вибраций подложки. Однако, помимо образования и развития 
поверхностных волн в колеблющейся капле жидкости формируются сложные 
пространственные микротечения, взаимосвязь которых с деформацией свободной 
поверхности капли на данный момент не изучена.  

В экспериментальной гидродинамике большинство работ по изучению 
параметрического резонанса в жидкости объединяет постановка – как правило, 
рассматривается сосуд, совершающий колебания [1, 2]. Частотный диапазон возбуждения 
волн на свободной поверхности в капле жидкости экспериментально исследован в работах 
[3 – 6]. Работа [3] посвящена экспериментальному изучению вертикальных колебаний капли, 
расположенной на вибрирующей несмачиваемой подложке с малым гистерезисом 
контактного угла. Экспериментально получены два типа колебаний свободной поверхности 
капли и выявлен переходный режим, также проанализировано влияние контактного угла и 
гистерезиса на моду колебания жидкости. В работе [7] рассматривается колебание капли 
жидкости, объемом 9 3100 10 м−⋅ , лежащей на вибрирующей с ультразвуковыми частотами 
нежесткой подложке. В качестве подложки используется тонкая металлическая диафрагма, 
совершающая изгибные колебания. Изучаются процессы атомизации капли и параметры, 
влияющие на скорость и интенсивность распыления. В работе [8] экспериментально 
исследуется межфазная динамика капли жидкости (в том числе поверхностные эффекты: 
осесимметричные стоячие и азимутные волны, образование и трансформация устойчивой 
узловой решетки волн, образование гребней на свободной поверхности), лежащей на 
вибрирующей с ультразвуковой частотой нежесткой диафрагме. Выявлены и указаны 
режимы колебаний, в том числе и амплитудно-частотные характеристики, на которых 
начинается процесс атомизации. В [9] приводятся результаты экспериментального 
исследования процесса распыления капли жидкости, свисающей с поверхности твердой 
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недеформируемой вибрирующей пластины. Там же приводятся выявленные резонансные 
частоты колебаний пластины и минимальные значения амплитуд, при которых начинается 
процесс атомизации. В работах [4 – 6] исследуются колебания жидкости сверхмалого объема 
( 9 35 10 м−⋅ ), лежащей на недеформируемой (твердой), вибрирующей с низкими частотами 

(до 800Гц ) и малыми амплитудами (до 622 10 м−⋅ ), подложке. Приводятся данные о 
колебаниях свободной поверхности капли в зависимости от положения вибрирующей 
подложки, также рассматриваются полученные методом PIV мгновенные профили капли и 
внутренние капиллярные течения. 

Современные аналитические работы посвящены вопросам определения положения 
профиля свободной поверхности капли, как покоящейся [10], так и свободно колеблющейся 
[11, 12]. Результаты исследования динамики капли приводятся в работах [13 – 15]. 
При этом, в [13] изучаются колебания свободной поверхности капли при вращении 
подложки, а в [14] – динамика полусферической капли, расположенной на вертикально 
колеблющейся подложке, в рамках осесимметричного представления. В работе [15] 
изучаются вопросы получения, в рамках модели Хокинга [16] для трехфазной границы, 
амплитудно-частотных характеристик колебания свободной поверхности симметричной 
капли идеальной жидкости, расположенной на вибрирующей подложке и изучается процесс 
распространения поверхностных волн в рамках осесимметричной постановки. 

Численные исследования динамики капли, расположенной на вибрирующий 
поверхности немногочисленны [2, 17 – 21]. В работе [20] представлено решение методом 
конечных элементов и генерации адаптивной сетки задачи о динамике капли, свисающей 
с вибрирующего твердого стержня. В [19] численно изучается процесс колебания 
и распыления с поверхности твердого стержня одиночной капли жидкости объемом 

9 330 10 м−⋅ . Предложенная в [19] математическая модель предполагает использование таких 
физических допущений, как применение полусферической капли вместо равновесной и 
ограничение на движение контактной линии. При этом, синусоидальный закон движения 
стержня, как и силы поверхностного натяжения, включается в используемую форму 
уравнения импульса. Отметим, что в [19] приводятся результаты решения только двумерной 
задачи. Работа [21] посвящена численному исследованию осесимметричных линейных 
вынужденных колебаний капли вязкой жидкости, в предположении о постоянстве краевого 
угла и фиксированном положении трехфазной линии, методом конечных разностей с 
использованием процедуры расщепления и неравномерной сетки. Также, в [21] испарение 
жидкости с поверхности капли не учитывалось, а жидкость считалась изотермической. 

Таким образом, взаимосвязь внутренних микротечений, формирующихся в 
колеблющейся капле, с поверхностными явлениями остается неизученной, как и, собственно, 
сами микротечения. Данная работа посвящена описанию внутренних микротечений в капле, 
лежащей на вибрирующей с низкими, соответствующими 2, 4, 6 и 8 модам собственных 
колебаний жидкости, частотами жесткой недеформируемой подложке, а также посвящена 
вопросам взаимосвязи структуры микротечений с процессами индуцирования и 
распространения поверхностных волн. 

В первом параграфе приводится формулировка задачи и основные допущения. 
Во втором параграфе рассматриваются особенности вычисления свободной границы при 
использовании метода конечных объемов и VOF. В третьем приводятся как результаты 
тестирования выбранных схем и алгоритмов на примере имеющий экспериментальное 
описание задачи [5], так и обсуждается анализ полученных мгновенных картин капиллярных 
течений в колеблющейся капле. Рассматриваются характерные особенности формирующихся 
микротечений для каждой моды колебаний в отдельности. Приводится анализ 
топологических особенностей микротечений и их связи с процессом индуцирования и 
распространения поверхностных волн. 
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ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ 
 
Рассмотрим задачу о динамике капли вязкой жидкости малого объема 9 35 10V = м

−⋅ , 
свободно лежащей в поле силы тяжести в воздушной среде на горизонтальной гидрофобной 
недеформируемой поверхности (рис. 1).  

 
Рис. 1. Расчетная область 

 
Подложка совершает вертикальные колебания по гармоническому закону 

( )1 sin 2z = A πft ,       (1) 

где амплитуда A и частота f  колебаний подложки определены, в зависимости от 
рассматриваемой моды, согласно таблице. 

 
Таблица 

Параметры колебаний подложки 
 

 Мода 2 Мода 4 Мода 6 Мода 8 

м A,  61022 −⋅  61046 −⋅  61013 −⋅  63,5 10−⋅  

Гц f,  85 225 495 655 

 
Обозначим 1Ω  область занятую жидкостью, 2Ω  – воздухом, 0Ω  – колеблющуюся 

поверхность (подложку), 0Γ  – поверхность раздела фаз, 1Γ  – атмосферную границу 

расчетной области.  
Поскольку амплитуда скорости течений, вызванных колебаниями подложки, 

соизмерима со скоростью ее движения и, согласно (1) не превышает 0,013 м/с, то эффектами 
сжимаемости можно пренебречь [22]. 

Рассматриваемая в данной работе система является двухфазной. Будем обозначать 
нижним индексом 1i =  жидкую фазу, а нижним индексом 2i =  – воздушную. Движение i-й 
фазы описывается уравнениями Навье-Стокса 

0,i =∇⋅u       (2) 

i i
i i i i i i

ρ
+ ρ = p + τ + ρ ,

t

∂ ⋅∇ −∇ ∇ ⋅
∂

u
u u g     (3) 

где iρ  – плотность i-й фазы, iu  – поле скорости i-й фазы, ip  – поле давления i-й фазы, 

( )T
i i i i= µ +∇ ∇τ u u  – тензорное поле вязких напряжений i-й фазы, iµ  – динамическая 

вязкость i-й фазы, g  – вектор ускорения свободного падения. 
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На границе раздела сред 0Γ  выполняются условия динамического равновесия 

( ) ( )( )1 2 1 2

1

1 cos

.2

τ τ = p p + σK Θ ,

u = u

− − −e e
    (4) 

где e  – единичный вектор нормали к поверхности 0Γ , K  – кривизна поверхности 0Γ , 

σ  – коэффициент поверхностного натяжения (для системы вода-воздух 0,7288 /σ = Н м ), 

Θ  – угол смачивания в тройной точке контакта. 
Описание движения рассматриваемой системы на основе уравнений (2) с условиями 

динамического равновесия (3) влечет дополнительные алгоритмические трудности, 
связанные с необходимостью явного определения формы поверхности 0Γ  и перестроением 
расчетной сетки на каждом шаге интегрирования по времени. Существенные упрощения в 
вычислительной процедуре позволяет применять подход, основанный на методе объема 
жидкости - Volume of Fluid (VOF), впервые описанном в работе [23].  

Согласно методу VOF для моделирования движения двух несмешивающихся вязких 
сред вводится скалярная функция 

( ) 1

2 0

1,
,

0,

x Ω
α t,x =

x Ω Γ

∈
 ∈ ∪

 

имеющая смысл объемной концентрации жидкости. Внешняя нормаль и кривизна 
поверхности раздела фаз 0Γ  однозначно определяются, как 

α
= , K = e

α

∇ ∇⋅
∇

e ,      (4) 

а плотность и вязкость определяются, соответственно, как 

( ) ( )1 2 1 22 2ρ= ρ + ρ ρ α, µ= µ + µ µ α− − .     (5) 

С учетом (3)-(5) система уравнений (2) может быть записана в следующей форме 

( ) ( )

0,

1 cos

=

ρ α
+ ρ = p+ σK Θ + ρ ,

t α

∇⋅
∂ ∇⋅∇ −∇ ∇ ⋅ − −
∂ ∇

u

u
u u τ g

   (6) 

где u  – поле скорости, p  – поле давления, плотность ρ  и вязкость µ  определяются 
выражениями (5).  

Согласно методу VOF для замыкания системы (6) используют уравнение вида 

0,
α

+ α=
t

∂ ⋅∇
∂

u       (7) 

описывающее нестационарный перенос свойства α  полем скорости u . Необходимо 
отметить, что уравнение (7) содержит только конвективные члены и описывает эволюцию 
разрывного скалярного поля α . При численном решении этот разрыв будет сглаживаться 
вследствие численной диссипации. 

Второе уравнение системы (6) зависит от контактного угла Θ . В работе [24] было 
показано, что для корректного численного моделирования течений в капли жидкости малого 
объема необходимо учитывать динамическое изменение контактного угла. В рамках 
вышеописанной математической модели используется модель гистерезиса контактного угла  

( ) W
0 A R

Θ

u
Θ= Θ + Θ Θ th ,

u

 
−  

 
      (8) 

где 0Θ  – статический контактный угол, AΘ  – максимально допустимое значение контактного 

угла, RΘ  – минимальное значение контактного угла, Wu  – скорость движения твердой 

границы, 
Θ

u  – масштаб скорости изменения контактного угла. 
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Граничные условия для записанных выше уравнений определим следующим образом:  

– на открытой атмосферной границе 1Γ : 0=
∂
∂
u
n

, ,0p = p  где n  – внешняя нормаль; 

– на границе жидкость/подложка 1 0Ω Ω∩ : 0, 0,x z y Ω0

p
= u = u = u = u

∂
∂n

. 

Таким образом, при заданных параметрах 0 ,i i A Rρ , µ , σ, Θ Θ , Θ  система 

уравнений (6), (7) с соотношениями (1), (5) и (8) полностью описывает движение 
рассматриваемой системы. Согласно экспериментальной работе [5] статический угол 
смачивания (в случае неподвижной подложки) составляет 0 (115 1)Θ = ± °  для капли с высотой 

31,52 10h = м−⋅  и диаметром контакта 32,02 10D = м−⋅ .  
 

ВЫЧИСЛИТЕЛЬНЫЕ СХЕМЫ И АЛГОРИТМЫ 
 
Решение системы уравнений (6), (7) осуществлялось с помощью модуля interDyMFoam, 

входящего в состав Open Source пакета OpenFOAM на динамических сетках. Расчетная сетка 
для конечно-объемной дискретизации, включающая 364140 шестигранников, построена 
с помощью утилиты blockMesh пакета OpenFOAM и имеет осевое и радиальное сгущения. 
Движение узлов сетки, совпадающих с подложкой, определялось согласно (1). 
Для связывания уравнения неразрывности и уравнений количества движения в данной 
программе используется метод PISO [25]. 

Численное решение полученной системы уравнений (6) строится с применением 
методов контрольного объема для дискретизации исходных уравнений по пространству и 
Эйлера - по времени. Запишем аппроксимацию уравнений (6) 

( ) ( )
1

1 1 10;
n+ n

n+ n+ n+M M
f f M M f f M f MMf

f N f N f NM M M

= ρ V + µ = p V ,
∆t∈ ∈ ∈

−⋅ − ⋅ ∇ − ∇∑ ∑ ∑
u u

S u F u S u

  

    (9) 

где n
Mu  – скорость в центре ячейки c номером M  на n-м временном шаге; Mρ  – плотность 

в ячейке с номером M ; Mµ  – вязкость в ячейке с номером M ; MV  – объем ячейки; 

fF  – конвективный поток через грань с номером f, MN  – множество номеров соседних 

ячеек; fS  – вектор внешней нормали к грани с номером f, по модулю равный площади этой 

грани. 
Процедуру продвижения на один шаг интегрирования по времени можно записать 

в следующем виде: 

1. По известному полю u  находим α  с помощью решения сеточных уравнений 

( ) ( ) ( )
1

1 1 0,
n+ n

nn+ nM M
f M f MM

f N f NM M

α α
+ F α + α F α =

∆t ∈ ∈

− −∑ ∑
         

где ( ) ( )* .r
α Ω

u
F α = c max⋅

e S
e

S
 

Скалярный коэффициент αc  служит для управления искусственным сжатием решения 

в области разрыва для компенсации эффекта численной диффузии. 

2. Определение полей скорости и давления с помощью процедуры PISO, подробно 
применение процедуры PISO приведено в работах [24, 26, 27]. 

3. Если сходимость не достигнута, то повторить шаги 1 и 2. 
Дискретизация конвективных слагаемых по пространству производится схемой 

Ван-Лира второго порядка точности. Реконструкция потоков на гранях ячеек производится 
с использованием TVD схемы с ограничением градиентов [27], в которой аппроксимация 
строится на основе центральных разностей, а в качестве ограничителя используется функция 
Ван-Лира minmod [28]. Полученная система алгебраических уравнений решается методом 
сопряженных градиентов с неполным диагональным предобусловливателем Холецкого.  



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА И МЕЗОСКОПИЯ. 2017. Том 19, №2 206 

ЧИСЛЕННОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 
 
2-я мода колебаний 
Верификация предложенной математической модели проводилась на основе 

моделирования колебания капли воды, расположенной на вибрирующей недеформируемой 
подложке (рис. 1), частота и амплитуда колебаний которой соответствовали второй моде 
(таблица). Отметим, что изучение динамики жидкости требует знания формы и параметров 
капли, находящейся в положении равновесия, а также учета динамического изменения угла 
смачивания. Вопросы получения равновесной конфигурации капли и выбора ограничения 
диапазона изменения контактного угла рассмотрены в работе [26]. В результате 
моделирования получены формы вынужденных колебаний свободной поверхности капли 
(рис. 2).  

а)    б) 
 

Рис. 2. Формы капли для второй моды: а) экспериментальная [5]; б) численная  
 

Из рис. 2 видно, что расчетные формы колебаний свободной поверхности 
соответствуют экспериментальным: зафиксирована одна кольцевая линия узлов перегиба на 
свободной поверхности, что свидетельствует о корректности математической модели и 
вычислительной процедуры. Кроме того, полученные колебания свободной поверхности 
соответствуют второй моде вынужденных колебаний капли жидкости [5, 6, 17].  

Для изучения структуры внутренних течений, топологических особенностей потока 
и их связи с поверхностными явлениями были получены мгновенные распределения 
векторов скорости в капле для различных моментов времени. Векторные картины течений 
в поперечном сечении капли для первого и второго периода осцилляций подложки 
приведены на рис. 3.  

Выявлено, что взаимодействие разнонаправленных капиллярных течений, как 
сформированных под действием массовых и поверхностных сил, так и обусловленных 
движением подложки,  приводит к образованию в капле парных симметричных вихревых 
структур, локализованных вдоль оси симметрии капли. При этом, топологические 
особенности течения в капле значительным образом определяются направлением движения 
подложки (рис. 3). 

В начальные моменты подъема четко визуализируются парные вихри, при этом, подъем 
подложки сопровождается слиянием центральных вихревых структур. Если в момент 
времени 0,75t = tɶ  (минимальное положение подложки) фиксируется 5 парных 

симметричных вихревых структур, то в момент времени 0,775t = tɶ  выявлено уже только два 

укрупненных симметричных парных вихря. Также в момент времени 0,775t = tɶ  фиксируется 
две четко выраженные линии стекания, четыре сепаратрисы и одна особая точка типа седло, 
локализованная на оси симметрии. Наблюдаемое укрупнение вихрей связано с объединением 
нижних вихрей и, в силу обусловленной перемещением подложки перестройки течения, 
демонстрирует некоторую инертность жидкости: внутренние течения жидкости с 
опозданием реагируют на изменение направления движения подложки и начинают 
изменение направления движения с нижних слоев жидкости.  
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0,75t = tɶ      0,775t = tɶ  

t = tɶ       1,25t = tɶ  
Рис. 3. Внутренние течения в капле, Tt=t /~  

 
В начале нового периода колебаний подложки, вдоль оси симметрии, в виду 

минимального влияния поверхностных сил, формируется течение, ориентированное 
направлением движения подложки, которое транспортирует укрупненные парные вихри в 
верхнюю часть капли. Такая трансформация вихревых структур приводит к существенному 
вытягиванию профиля капли в осевом направлении. Взаимодействие разнонаправленных 
внутренних течений приводит к образованию циркуляционных зон, а взаимодействие 
разворачивающихся течений - к образованию линий стекания и седловой точки. Вследствие 
их взаимодействия, часть течений перестраивается в направлении действия распирающего 
давления и начинает движение к границе раздела фаз, параллельно подложке. Что, в свою 
очередь, приводит к увеличению диаметра контакта и, как следствие, уменьшению высоты 
капли. 

Таким образом, в момент времени, соответствующий подъему подложки на 
максимальную высоту ( 1,25t = tɶ , рис. 3), наблюдается вытягивание формы свободной 
поверхности капли одновременно по осевому и радиальному направлениям, при этом, 
как и в момент времени, соответствующий началу следующего периода, в капле 
устанавливается течение без топологических особенностей. 

Со стороны свободной поверхности описываемый процесс сопровождается 
зарождением и развитием (продвижением) поверхностной волны, местоположение которой 
определяется взаимодействием парного вихря с осевым течением и последующим 
разворотом части внутренних течений.  

Аналогично вышеописанному протекают процессы трансформации внутренних 
течений в капле при движении подложки вниз. При этом наблюдается вырождение вихревых 
структур, сопровождаемое их смещением на периферийную область капли с дальнейшим 
расширением в радиальном направлении. А переориентация, в соответствии с движением 
подложки, осевого течения приводит к сплющиванию капли в осевом направлении.  

Выявлено наличие переходного участка, соответствующего моменту времени, когда 
подложка начала движение вниз, после достижения максимальной высоты до прохождения 
нулевого (начального) положения. В силу инерции, внутреннее осевое течения еще не 
перестроились, а течение в нижних слоях уже переориентировалось, и наблюдается 
образование нескольких (от 4-х до 8-ми) симметрично расположенных зон взаимодействия 
разнонаправленных течений, существенно вытягивающих каплю в осевом направлении. 
Рассмотрим подробно процесс образования и продвижения поверхностной волны (рис. 4). 
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Из рис. 4 видно, что положение поверхности смешения, как и высота действия 
распирающего давления, совпадают с верхней границей поверхностной волны в моменты 
времени 3,08 3,11t = ÷ tɶ . Далее инициируется процесс образования второй поверхностной 

волны. В момент времени 3,154tɶ  фиксируются две бегущие друг за другом поверхностные 
волны, при этом, поверхность смешения совпадает с мгновенным местоположением вновь 
образованной поверхностной волны, а увеличение высоты действия распирающего давления 
(горизонтально направленные внутренние потоки) с продвижением первой 

 

     

     

3,08t = tɶ  3,11t = tɶ  3,154t = tɶ  3,19t = tɶ  3,23t = tɶ  
Рис. 4. Образование и продвижение поверхностной волны 

 
Таким образом, можно заключить, что возникновение и развитие поверхностных волн 

обусловлено как действием распирающего давления, так и локальными топологическими 
особенностями внутренних течений, их трансформацией и взаимодействием между собой. 

Для сопоставления численных результатов с экспериментальными рассмотрим 
векторные картины скоростей. Из рис. 5 видно, что распределения векторов скоростей 
в плоскости симметрии схожи: и на экспериментальной (рис. 5, а) и на расчетной (рис. 5, б) 
векторных картинах можно выделить боковые симметричные циркуляционные зоны, 
две линии стекания в верхней части капли, седловую точку между ними и две симметричные 
малые разворотные зоны в верхней части капли. Однако экспериментальная картина 
распределения векторов скорости по плоскости симметрии содержит зону перестройки 
потока по направлению движения подложки, отделенную от основного течения двумя 
линиями стекания и центральной нижней особой точкой типа седло, также отсутствующей 
на экспериментальной (рис. 5, б) картине. Однако, в целом, расчетная векторная картина 
внутренних течений в капле соответствует экспериментально зафиксированной. 

а)       б) 
 

Рис. 5. Векторные картины скоростей: а) численная; б) экспериментальная [5]  
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4-я мода колебаний 
В результате моделирования получены формы вынужденных колебаний свободной 

поверхности капли (рис. 6), расположенной на вибрирующей недеформируемой подложке 
(рис. 1), соответствующие четвертой моде (таблица).  
 

а)     б) 
Рис. 6. Формы капли для четвертой моды: а) экспериментальная [5]; б) численная  

 
Из рис. 6 видно, что расчетные формы колебаний свободной поверхности 

соответствуют экспериментальным: зафиксирована две кольцевые линии узлов перегиба 
на свободной поверхности, соответствующие четвертой моде колебаний [5, 6, 17], 
что свидетельствует о корректности математической модели и вычислительной процедуры.  

Векторные картины течений в поперечном сечении капли для первого и второго 
периода осцилляций подложки приведены на рис. 7.  

 

1t = tɶ      1,25t = tɶ  

1,5t = tɶ      1,75t = tɶ  
Рис. 7. Внутренние течения в капле  
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Из рис. 3, 7 видно, что повышение частоты колебаний подложки приводит 
к существенному усложнению структуры внутренних течений в капле. Так в момент 
времени, соответствующий началу второго периода колебаний ( 2t = tɶ ) на векторной картине 
скоростей (рис. 7) можно четко выделить три основных зоны внутренних течений, 
отделенных друг от друга поверхностью стекания. Первая зона расположена в нижней 
(придонной) части капли, а ее наличие является следствием действия распирающего 
давления. Второй зоной является центральное осевое вертикальное течение, 
ориентированное движением подложки. На периферии верхней части капли можно выделить 
еще одну локальную кольцевую зону течения, характеризующуюся как существенным 
искривлением изотах, наличием внутренней поверхности растекания, так и направлением 
течения - к центру капли. 

Подъем подложки до максимального положения ( 2,25t = tɶ ) сопровождается 
перестроением кольцевой периферийной зоны в верхней части капли. Конусовидная 
поверхность стекания разделяет течение в верхней части капли, ориентированное силой 
тяжести, с внутренними течениями, ориентированными движением подложки в донной 
области. Перестройка потоков в капле, вызванная сменой направления движения подложки 
(рис. 7, 2,25 2,5t = ÷ tɶ ) приводит к усложнению течения. Движение подложки вниз 
способствует формированию центрального, близкого про форме к цилиндру, потока, 
характеризующегося минимальными (близкими к нулю) значениями завихренности течения. 
Взаимодействие разворачивающихся потоков приводит к формированию двух локальных, 
расположенных в верхней части капли кольцевых циркуляционных зон, отделенных друг от 
друга конусообразной поверхностью стекания. Верхняя циркуляционная зона отделена от 
центрального столба криволинейной поверхностью растекания. Аналогично происходит 
разделение нижней циркуляционной зоны с течением в донной части капли, 
ориентированным движением подложки. Между поверхностями стекания и растекания, 
симметрично относительно оси капли, наблюдается образование седловых точек. 

Дальнейшее движение подложки вниз приводит к объединению периферийной нижней 
циркуляционной зоны с донным течением (рис. 7, 1,75t = tɶ ). Поверхность стекания 
стягивается в цилиндр, стремящийся к прямой, а разделяющая разнонаправленные потоки 
поверхность растекания приобретает форму конуса, в вершине которого находится особая 
точка типа "седло". Течения в донной части капли под действием массовых сил и 
распирающего давления меняют направление движения, а их взаимодействие с верхними 
течениями приводит к закрутка потока вблизи поверхности растекания. При этом, 
местоположение локальных закрученных течений совпадает с кольцевой линией перегиба 
свободной поверхности капли, а их локальная высота соответствует высоте части границы 
раздела сред, радиально расширяющейся при последующем подъеме подложки. 

Рассмотрим процесс образования и продвижения поверхностной волны (рис. 8). 
 

     

     

5,46t = tɶ  5,5t = tɶ  5,55t = tɶ  5,591t = tɶ  5,635t = tɶ  
 

Рис. 8. Продвижение (распространение) поверхностной волны  
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Процесс распространения поверхностной волны вверх по капле продемонстрирован 
на рис. 8. На векторных картинах можно видеть, что, как и при образовании и 
распространении волн на поверхности капли для 2 моды, местоположение волн совпадает 
с расположением локальных особенностей микротечений, а именно – возвратной (нижней) и 
разворотной (локализованной вверху капли) зон закруток потока. Кроме того, угол раствора 
конусообразной поверхности стекания определяет направление дальнейшей деформации 
границы раздела сред. Необходимо отметить, что изменение положения размеров локальных 
особенностей микротечений (например, возвратных разворотных зон) определяет 
деформацию свободной поверхности капли, что может свидетельствовать не только о 
взаимосвязи внутренних течений и поверхностных явлений, но и об индуцировании 
поверхностных волн за счет перестройки (разворота) сформированных микротечений 
в капле. Для сопоставления численных результатов с экспериментальными рассмотрим 
векторные картин скоростей (рис. 9).  

а)       б) 
Рис. 9. Векторные картины скоростей: а) численная; б) экспериментальная [5] 

 
Из рис. 9 видно, что распределения векторов скоростей в плоскости симметрии схожи, 

однако экспериментальная картина распределения векторов скорости по плоскости 
симметрии (рис. 9, б) характеризуется наличием широкого центрального "столба" – течения, 
ориентированного движением подложки, а аналогичный "столб" на расчетной структуре 
не только имеет меньшие поперечные размеры, но и содержит разнонаправленные 
и отклоненные от осевого направления вектора скорости. При этом положение поверхности 
стекания, в верхней части капли, определенное экспериментально и полученное в ходе 
расчета совпадает, как и наличие кольцевой разворотной зоны. Поэтому, в целом, расчетная 
векторная картина внутренних течений в капле соответствует экспериментально 
зафиксированной. 

 
6-я мода колебаний 
В результате моделирования получены формы вынужденных колебаний свободной 

поверхности капли (рис. 10).  

а)     б) 
Рис. 10. Формы капли для шестой моды: а) экспериментальная [5]; б) численная  

 
Из рис. 10 видно, что расчетные формы колебаний свободной поверхности 

соответствуют экспериментальным: зафиксировано три кольцевых линии узлов перегиба на 
свободной поверхности, соответствующие шестой моде колебаний капли жидкости [5, 6, 17]. 
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Мгновенные распределения векторов скорости в капле для второго периода 
осцилляций подложки приведены на рис. 11. 

Как и в случае колебаний жидкости с частотой, соответствующей 2 моде, в начале 
нового периода (t = tɶ , рис. 3, рис. 11) формируется течение, ориентированное движением 
подложки, характеризующиеся минимальным числом топологических особенностей. 
Однако, сопоставление мгновенных векторных картин микротечений, соответствующих 
началу нового периода колебаний, позволяют сделать вывод об усилении влияния 
поверхностных сил с увеличением частоты колебаний подложки: локальная кольцевая зона 
течения, формирующаяся при колебаниях с частотой 221 Гц (4 мода) в моменты времени, 
соответствующие перестройке микротечений, образование которой обусловлено действием 
поверхностных сил, при вибрации подложки с частотой 469 ГЦ (6 мода) уже является 
постоянной характерной особенностью течений в капле. 

t = tɶ        1,25t = tɶ  

1,5t = tɶ       1,75t = tɶ  
Рис. 11. Внутренние течения в капле, Tt=t /~  

 
Другой, общей для всех рассмотренных частот колебаний капли, характерной 

особенностью внутренних микротечений является формирование центрального, близкого к 
прямолинейному и ориентированного направлением движения подложки, течения – так 
называемого центрального "столба" (рис. 3, 7, 11). При этом увеличение частоты вибраций 
подложки приводит к увеличению диаметра этого столба. 

Из рис. 11, видно, что вибрационное движение подложки сопровождается только 
изменением размеров кольцевой зоны микротечений, обусловленных влиянием 
поверхностных сил. Так, в момент времени 1,25t = tɶ  взаимодействие периферийного 
направленного к центру течения с центральным "столбом" и с локализованным вблизи 
подложки разворотным течением приводит к формированию пространственной кольцевой 
возвратной зоны. Аналогично, взаимодействие центрального, ориентированного движением 
подложки течения ("столба") с обусловленным действием силы тяжести верхним 
микротечением приводит к формированию малого, смещенного к вершине капли, 
возвратного течения. При этом, поверхности стекания, имеющие форму параболоида 
(в верхней части капли) и гиперболоида вращения (на периферии), взаимодействуя 
с конусообразными и цилиндрическими поверхности растекания, образуют систему особых 
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седловых точек. Всего в момент времени t = tɶ  фиксируется 3 точки типа "седло", что 
полностью удовлетворяет топологическому закону Дейви-Лайтхилла. Необходимо отметить, 
что деформация свободной поверхности капли наблюдается по радиусу взаимодействия 
границы раздела с внутренними поверхностями стекания. 

Движение подложки вниз (рис. 11, 1,5t = tɶ ) и вызванная изменением направления 
движения перестройка микротечений приводит к увеличению верхней полусферической 
возвратной зоны с одной стороны и вытягиванию верхней части капли, с другой. При этом, 
действие сил инерции приводит к развороту нижних микротечений и уменьшению диаметра 
нижней части капли (уменьшению диаметра контакта). Отметим, что в минимальном 
положении подложки ( 1,75t = tɶ ) начинается перестройка нижних, взаимодействующих с 
подложкой, микротечений, что может быть следствием уменьшения влияния сил инерции. 
Также наблюдается разворот микротечений в верхней части капли, вследствие чего седловая 
точка, локализованная на оси симметрии капли, перемещается вниз в центральную часть 
капли. Со стороны свободной поверхности описываемый процесс сопровождается 
зарождением и развитием (продвижением) поверхностной гравитационной волны (рис. 12). 

 

     

   
  

2,62t = tɶ  2,77t = tɶ  2,91t = tɶ  3,05t = tɶ  3,189t = tɶ  
Рис. 12. Продвижение (распространение) поверхностной волны  

 
Процесс индуцирования и распространения поверхностной волны показан на рис. 12. 

Отметим, что механизм зарождения волны аналогичен вышеописанному для 2 и 4 мод. 
Однако, к существенным деформациям границы раздела сред приводит не перемещение и 
взаимодействие внутренних циркуляционных и вихревых структур, а изменение размеров 
микротечений, обусловленных действием поверхностных сил и, как следствие, изменение 
формы и местоположения поверхностей стекания. 

Для сопоставления численных результатов с экспериментальными рассмотрим 
векторные картины скоростей (рис. 13). 

 

а)      б) 
Рис. 13. Векторные картины скоростей: а) численная; б) экспериментальная [5]  
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Из рис. 13 видно, что экспериментальная и расчетная векторные картины близки друг 
к другу, в частности на векторных картинах фиксируется наличие цилиндрического осевого 
течения – " столба" (диаметры цилиндрических течений совпадают) и периферийных 
кольцеобразных возвратных зон. Некоторые отличия в структуре течения можно выявить 
в верхней части капли, однако они, в первую очередь, связаны с экспериментальными 
возможностями разрешения течений.  

 
8-я мода колебаний 
Получены формы вынужденных колебаний свободной поверхности капли, при 

вибрации с частотой f = 665Гц , характерной для 8 моды колебаний капли жидкости 
(рис. 14).  

 

а)     б) 
 

Рис. 14. Формы капли для восьмой моды: а) экспериментальная [5]; б) численная  
 

Из рис. 14 видно, что расчетные формы колебаний свободной поверхности 
соответствуют экспериментальным: зафиксировано четыре кольцевых линий узлов перегиба 
на свободной поверхности, соответствующие восьмой моде колебаний капли жидкости 
[5, 6, 17]. Для изучения структуры внутренних течений, топологических особенностей 
потока и их связи с поверхностными явлениями были получены мгновенные распределения 
векторов скорости в капле для различных моментов времени (рис. 15).  

t = tɶ        1,25t = tɶ  

1,5t = tɶ       1,75t = tɶ  
 

Рис. 15. Внутренние течения в капле, Tt=t /~  
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Как и при колебаниях капли жидкости с частотой 469f = Гц  (6 мода), в момент 

времени, соответствующий началу второго периода ( t = tɶ ) наблюдается течение, близкое 
к безвихревому. При этом тенденция увеличения диаметра цилиндрического центрального 
"столба" сохраняется. Также, аналогично 6 моде, визуализируется периферийная, 
обусловленная действием поверхностных сил, возвратная зона и. как следствие, кольцевая 
поверхность стекания (рис. 15, t = tɶ ). Подъем подложки до максимальной высоты 
сопровождается увеличением зоны микротечения, обусловленного действием 
поверхностных сил (рис. 15, 1,25t = tɶ ).  

Изменения направления движения подложки и сопутствующее ему перестройка 
микротечений приводят к усложнению структуры течения (рис. 15, 1,5t = tɶ ). Так, в верхней 
части капли формируется область разворота потока, при этом центральный "столб" начинает 
стягиваться в линию, а периферийное кольцевое возвратное течение смещается в верхнюю 
часть капли, существенно расширяясь по направлению к оси симметрии. В нижней части 
капли, под действием поверхностных сил, также формируются зоны возвратного течения. 
Такое взаимодействие микротечений приводит и к формированию новых поверхностей 
раздела потоков и, как следствие, к увеличению числа седловых точек. 

Дальнейшее движение подложки вниз приводит к формированию стремящихся к 
линиям центральных поверхностей: горизонтальных – растекания и вертикальных – стекания 
и, как следствие их взаимодействия, – к образованию центральной особой точки типа "седло" 
(рис. 15, 1,75t = tɶ ). Выше описанное кольцевое возвратное микротечение, обусловленное 
действием поверхностных сил, удлиняется по направлению к подложке, а отделяющая 
данное течение от центрального "столба" поверхность стекания приобретает форму 
гиперболоида вращения. Отметим, что в минимальном положении подложки начинается 
перестройка нижних, взаимодействующих с подложкой микротечений, что может быть 
следствием уменьшения влияния сил инерции. Также необходимо отметить образование 
новых конусообразных возвратных зон, отделенных от вышеописанной дискообразными 
поверхностями стекания. Необходимо отметить, что деформация свободной поверхности 
капли наблюдается строго вблизи локализации взаимодействия поверхностей разделения 
потока с границей раздела сред. Процесс зарождения и развития поверхностных волн 
рассмотрен на рис. 16. 

 

     

     

2,395t = tɶ  2,66t = tɶ  2,92t = tɶ  3,192t = tɶ  3,325t = tɶ  
Рис. 16. Продвижение (распространение) поверхностной волны 

 
Из рис. 16 видно, что, как и в случае колебания жидкости на 6 моде, положение 

поверхностной волны совпадает с областью взаимодействия поверхностей стекания с 
границей раздела сред. Кроме того, вытягиванию, как и последующему оседанию, свободной 
поверхности в верхней части капли предшествует перестройка (разворот) возвратных, 
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обусловленных действием поверхностных сил, течений, локализованных в верхней части 
капли. Таким образом, можно заключить, что возникновение и развитие поверхностных волн 
обусловлено локальными топологическими особенностями внутренних течений, их 
трансформацией и взаимодействием между собой. 

Анализ топологии структуры формирующихся в капле микротечений выявил ряд 
общих, характерных топологических особенностей. Так, для всех рассмотренных частот 
колебаний подложки (для всех рассматриваемых мод) отмечено образование нижней зоны 
действия распирающего давления, связанного с уменьшением влияния массовых сил и 
действием сил инертности, при прохождении подложкой минимального положения. Другой 
общей особенностью микротечений в капле является образование центрального 
цилиндрического "столба" – течения, ориентированное направлением движения подложки. 
Кроме того, выявлено образование периферийных кольцевых течений, обусловленных 
действием поверхностных сил. Таким образом, общая для всех рассматриваемых частот 
вибрации подложки, соответствующих 2, 4, 6 и 8 модам колебаний капли жидкости, 
топологическая схема показана на рис. 17. 

 
 

 
Рис. 17. Общая  топологическая схема микротечений в капле 

 
Необходимо отметить, что размеры и положение возвратных зон, как и размеры зоны 

действия распирающего давления, зависят от направления движения и положения подложки. 
 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Проведенное исследование показало, что топологические особенности течения 
значительным образом определяются направлением движения подложки. Показано, что 
в силу инертности течения изменение направления движения капиллярных течений 
начинается с нижних слоев и происходит с запаздыванием относительно изменения 
направления движения подложки. 

Анализ полученных результатов позволяет сделать вывод о том, что возникновение и 
развитие поверхностных волн обусловлено локальными топологическими особенностями 
внутренних течений, их трансформацией и взаимодействием между собой. При этом, 
формирование периферических локальных топологических особенностей течений в капле 
обусловлено влиянием поверхностных сил, а присущий всем модам разворот нижних 
микротечений связан с действием сил инерции. 

Выявлены и описаны общие для всех рассматриваемых частот вибраций подложки 
характерные топологические особенности микротечений в капле жидкости, построена общая 
топологическая схема течений. 

Выполненное сравнение результатов численного моделирования с экспериментальными 
данными позволяет заключить что используемые численные методы и алгоритмы адекватно 
описывают процессы передачи энергии от подложки к капле.  

 
Работа выполнена при частичной финансовой поддержке РФФИ (гранты 16-38-00127 

мол_a и 16-37-00060 мол_а). 
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RESEARCH OF TOPOLOGICAL FEATURES UP TO RESONANT OSCILLATIONS OF THE DROP ON 
THE VIBRATING SUBSTRATE 
 
Kuzmin I. M., Sarmakeeva A. S., Chernova A. A. 
 
Institute of Mechanics, Ural Branch of the Russian Academy of Sciences, Izhevsk, Russia 
 
SUMMARY. The problem of forced oscillations of a drop of liquid which is located on vertical vibrating base. It is 
interesting because of wide spreading of drops dynamics in different processes and techniques. The dynamic of the 
oscillating drop is also relevance within the context of studying the processes of liquid dispersion and the mechanisms 
of its initiation. When a drop of energy is transmitted from the vibrating base, surface effects in the form of 
gravitational and azimuth waves, as well as Faraday ripples, are induced at the media interface. Moreover, in the first 
instance, the intensity of surface phenomena is determined by the parameters of the base vibrations. However, surface 
waves formation and development in an oscillating drop of liquid, complex spatial microflows are formed, the 
relationship of which with the deformation of the free surface of the drop has not been studied at the moment. Let us 
consider the low-frequency mode of oscillations of a droplet with small amplitudes for capillary-gravitational exiting 
waves on a free surface. The behavior of a drop of viscous Newtonian fluid, which lies on a solid un-deformable rigid 
base, produces vertical vibration of low frequency 85 Hz (mode 2), 225 Hz (mode 4). 495 Hz (mode 6) and 655 (mode 
8) is considered. Numerical simulation of dynamics of a vibrating fluid by Volume of Fluid method (VOF) is produced. 
Furthermore, how to obtain the equilibrium configuration of the drop was discussed. It is found that for stationary 
droplet form, close to the experimental use of a cylindrical column to describe the initial situation of liquid is 
appropriate. Effect of accounting model was investigated of the contact angle at the triple point of the base liquid gas. 
The necessity to address the dynamic changes in the contact angle is shown. Waveforms Profile drop isotachs in the 
plane of symmetry and changes depending on the time of drop height for the second mode of forced oscillations of a 
drop corresponding to the base of the vibration with a frequency of 85 Hz are also obtained. One ring line of nodes on 
free surface corresponding to the second oscillation mode is fixed. Dependence on the topology of internal flows in a 
drop from the base movement direction identified and described in the example isotachs. The dependence of the change 
of height drops resulting from modeling the known experimental data corresponds to. Comparison of numerical results 
with experimental data are made and allows us to conclude that the method used adequately describes the processes of 
energy transfer from the base to drop. 

 
KEYWORDS: liquid droplet, Volume of Fluid method - VOF, free surface, gravity waves, flow topology.  
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УДК 535.8+535-92 
 
НЕОСЛЕПЛЯЮЩИЙ СВЕТОДИОДНЫЙ СВЕТИЛЬНИК 
 
1САУШИН А. C., 1МИХЕЕВ Г. М., 2ЛЕЩЁВ А. М. 
 
1Институт механики Уральского отделения РАН, 426067, г. Ижевск, ул. Т. Барамзиной, 34 
2ООО «Айрин лайт», 427430, УР, г. Воткинск, ул. Королева, 22, 80 
________________________________________________________________________________ 
АННОТАЦИЯ. Разработана оригинальная конструкция неослепляющего светодиодного светильника. Функция 
устранения ослепляющего действия возложена на систему непоглощающих пластин, установленных наклонно 
друг за другом и имеющих разные площади. Они равномерно распределяют излучение светодиодов по 
поверхности матовой крышки светильника. В рамках геометрической оптики предложен принцип расчета, 
позволяющий по заданным габаритам светильника вычислить размер, положение и ориентацию пластин для 
наиболее эффективного устранения ослепляющего действия ярких светодиодов. 
 
КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: светотехника, светодиоды, энергосберегающие технологии, осветительные устройства. 
_______________________________________________________________________________ 
 

В настоящее время осуществляется повсеместный переход от ламп накаливания и ламп 
дневного света к светильникам на основе светодиодов. Однако применение светодиодов 
связано с рядом технических трудностей. Помимо проблемы перегрева и необходимости 
использования дорогих и сложных источников питания светодиодов, существует также 
проблема ослепляющего действия [1, 2]. Ослепляющее действие светодиодов нельзя 
недооценивать, поскольку ослепление человека может привести к опасным последствиям. 

Ослепляющего действия можно избежать, уменьшив яркость источника света. 
Яркостью называется световой поток, излучаемый в заданном направлении единицей 
излучающей площади в единичный телесный угол. Следовательно, не уменьшая общего 
светового потока источника, можно снизить яркость, увеличив площадь излучающей 
поверхности или телесный угол. При этом светодиодный светильник без ослепляющего 
действия, помимо отсутствия ослепляющего действия, должен быть дёшев и прост в 
производстве, а также иметь необходимую диаграмму направленности излучения. 

Обычно производители светильников борются с ослепляющим действием, закрывая 
светодиоды матовым стеклом, однако практика показывает, что данный метод не достаточно 
эффективен. Поэтому производители всё чаще устанавливают в светильники большее 
количество менее ярких светодиодов, что приводит к удорожанию конструкции, поскольку, 
как правило, яркие светодиоды стоят дешевле, чем несколько менее ярких светодиодов, 
имеющих такой же суммарный световой поток. 

Одним из эффективных методов устранения ослепляющего действия является 
применение в светильниках оптической системы, уменьшающей яркость светодиодов без 
уменьшения общего светового потока. При этом такая система должна обеспечивать 
освещение во всех необходимых направлениях, быть дешёвой в производстве и простой в 
применении. Примеры таких систем описаны в [3 – 10]. Однако все известные 
запатентованные решения либо не полностью устраняют ослепляющее действие, либо 
сложны в производстве. 

Нами в [10] уже была предложена конструкция, полностью устраняющая ослепляющее 
действие, простая и дешёвая в производстве. Расчёт этой конструкции представлен в [11]. 
Недостатком данного светильника является то, что такой светильник не обеспечивает 
равномерного освещения во всех направлениях. 

Таким образом, существующие конструкции светодиодных светильников не удовлетво-
ряют требованиям к светодиодному светильнику без ослепляющего действия (простота, 
дешевизна, отсутствие ослепляющего действия и определённая заданная направленность 
излучения). Следовательно, разработка конструкции светодиодного светильника без 
ослепляющего действия является актуальной задачей, что и является целью данной работы. 
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Разрабатываемый в данной работе светодиодный светильник работает следующим 
образом (рис. 1). Свет от светодиодов 1, также как и в [10], падает на непоглощающие 
пластины 2, которые частично отражают его к крышке-рассеивателю 3. Крышка-
рассеиватель представляет собой матовую прозрачную пластину. Она предназначена для 
рассеивания и деполяризации излучения. Свет благодаря непоглощающим пластинам 
равномерно распределяется по ней, и она представляется для наблюдателя в качестве 
светящейся поверхности, т.е. яркость светильника существенно уменьшается при 
практически неизменном общем световом потоке. 

Поскольку в данном решении непоглощающие пластины также обеспечивают 
необходимую диаграмму направленности освещения всего светильника, то они должны быть 
ориентированы таким образом, чтобы направлять на определённый участок крышки-
рассеивателя определённый световой поток под определённым углом. Очевидно, что 
в данном решении нельзя регулировать отраженный световой поток изменением ориентации 
непоглощающих пластин, как это предлагалось в [10]. 

 

 
 

1 – линейка светодиодов; 2-1, 2-2, …, 2-7 – непоглощающие пластины; 3 – крышка-рассеиватель;  
4 – торцевая отражающая пластина; 5 – лицевая отражающая пластина; 6 – корпус светильника; 

7 – плата, на которой устанавливаются светодиоды 
 

Рис. 1. Схема светодиодного светильника  
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Пусть количество непоглощающих пластин N. Для простоты критерием равномерности 
распределения светового потока будем считать условие, что каждая непоглощающая 
пластина отражает на равные участки крышки-рассеивателя равный световой поток Q0. 

Поскольку расстояние от светодиодов до любой непоглощающей пластины сравнимо 
с геометрическими размерами самой непоглощающей пластины, вследствие чего лучи 
падающие на различные точки пластины будут падать под различными углами, то 
непоглощающие пластины в каждой точке будут иметь различные коэффициенты 
отражения. Кроме того интенсивность каждого луча в каждой точке непоглощающей 
пластины также будет различаться. Поэтому для описания конструкции светодиодного 
светильника будет удобно использовать усреднённые величины. 

Известно, что полный световой поток, падающий на первую непоглощающую пластину 
равен Р1=I1×s1, где I1 – усреднённая плотность светового потока (интенсивность света) 
падающая на первую непоглощающую пластину, s1 – площадь проекции отражающей 
поверхности первой непоглощающей пластины на плоскость перпендикулярную плоскости 
крышки-рассеивателя и фронтальной плоскости проекции корпуса, определяемая по 
формуле s1=S1×sin(γ1), где S1 – площадь отражающей поверхности первой непоглощающей 
пластины, γ1 – угол между первой непоглощающей пластиной и крышкой-рассеивателем 
(рис. 1). Пусть R1 – усреднённый коэффициент отражения света от первой непоглощающей 
пластины с учетом отражения от двух границ сред для данного угла ориентации пластины γ1. 
Так как световой поток, отражённый от первой непоглощающей пластины, должен быть 
равен Q0, то R1×I1×s1=Q0. Поскольку R1 определяется углом расположения непоглощающей 
пластины γ1 относительно крышки-рассеивателя, который в свою очередь зависит от 
задаваемого направления отражения света, а I1 определяется расстоянием от непоглощающей 
пластины до светодиодов, то для отражения от первой непоглощающей пластины светового 
потока Q0 требуется определенная площадь проекции отражающей поверхности s1. 
На второй непоглощающей пластине должен отражаться такой же световой поток Q0. 
При этом вследствие расходимости излучения на вторую непоглощающую пластину будет 
падать свет с меньшей интенсивностью I2 < I1, поскольку вторая непоглощающая пластина 
расположена дальше от светодиодов. Кроме этого, световой поток частично ослаблен первой 
непоглощающей пластиной. Усредненный коэффициент отражения от второй 
непоглощающей пластины R2 предопределён ориентацией второй непоглощающей 
пластины. Для компенсации уменьшения интенсивности I2 вторая непоглощающая пластина 
должна обладать большей площадью проекции отражающей поверхности s2. Аналогично 
третья непоглощающая пластина должна будет обладать площадью проекции отражающей 
поверхности s3 > s2, а четвёртая пластина площадью s4 > s3 и так далее. Благодаря тому, что 
чем дальше от светодиодов будет непоглощающая пластина, тем больше будет площадь 
проекции её отражающей поверхности, свет от светодиодов будет равными частями 
отражаться от непоглощающих пластин. За последней непоглощающей пластиной можно 
установить торцевую отражающую пластину 4 (рис. 1) с высоким коэффициентом 
отражения, которая будет отражать остатки излучения. Изменением угла между торцевой 
отражающей пластиной и крышкой-рассеивателем δ, отражённое от торцевой отражающей 
пластины излучение может быть направлено в любом требуемом направлении. Таким 
образом, излучение светодиодов будет равными частями распределено между всеми 
непоглощающими пластинами и торцевой отражающей пластиной, в результате чего яркость 
светильника уменьшиться и ослепляющее действие будет устранено, при этом общий 
световой поток светильника практически не уменьшиться. 

Описанный выше принцип будет применим для непоглощающих пластин любой 
формы, однако наиболее технологичным в производстве и простым для теоретических 
расчётов будет использование прямоугольных непоглощающих пластин, примыкающих 
к крышке-рассеивателю, как это показано на рис. 1. 
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Лицевая отражающая пластина 5 служит для отражения излучения, попадающего 
на внутреннюю поверхность корпуса. Она может обладать дугообразным отражающим 
профилем, который обеспечивает переотражение периферийных лучей светодиодов 
на непоглощающие пластины, расположенные вблизи торцевой отражающей пластины 
(см. рис. 1). Для упрощения конструкции и удешевления производства лицевая отражающая 
пластина может быть выполнена в виде единой детали с торцевой отражающей пластиной. 

Распределение светового потока каждого светодиода в пространстве определяется его 
диаграммой направленности, т. е. плотность светового потока светодиодов в различных 
направлениях будет различаться. Как правило, центральный луч (рис. 2, луч Om) светодиода 
имеет большую плотность потока, чем периферийные (рис. 2 лучи Ol и Or). Так как 
на ближние непоглощающие пластины попадает свет с большей интенсивностью, чем на 
дальние, то для уменьшения разницы между интенсивностями, падающими на ближние и 
дальние пластины, плату со светодиодами можно располагать под углом σ к корпусу так, 
чтобы луч с максимальной плотностью светового потока попадал на непоглощающие 
пластины, расположенные вблизи торцевой отражающей пластины, минуя ближние 
непоглощающие пластины (см. рис. 2, луч Om). Благодаря этому на ближние к светодиодам 
непоглощающие пластины будет падать излучение с меньшей плотностью потока, что 
дополнительно увеличивает равномерность освещения на крышке-рассеивателя, уменьшая 
ослепляющее действие светильника. 

 

 
 

Рис. 2. Схема распространения излучения в светильнике 
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Определение местоположения, ориентации и размеров непоглощающих пластин явля-
ется отдельной вычислительной задачей. При расчётах необходимо учитывать следующие 
основные условия: 1) оптическая система должна вмещаться в габариты светильника, 
которые определяются областью его применения; 2) углы расположения и расстояние между 
непоглощающими пластинами определяются задаваемой диаграммой направленности; 3) в 
каждой точке непоглощающей пластины угол падения света и его интенсивность различны; 
4) интенсивность излучения светодиодов в различных направлениях неодинакова; 5) каждая 
непоглощающая пластина имеет две отражающие поверхности. Очевидно, что такие расчёты 
достаточно сложны, поэтому разумно использовать итерационные вычисления. 

Общий принцип расчёта предложенной конструкции светильника состоит в следую-
щем. Пусть известны количество непоглощающих пластин N, их показатель преломления n, 
ширина A и высота B оптической системы светильника (длиной будем считать 
протяженность светильника в плоскости перпендикулярной рисункам), расстояние от 
светодиодов до поверхности крышки-рассеивателя L и угол Θ, определяющий желаемую 
диаграмму направленности светильника (рис. 3).  

Крышка-рассеиватель делится на N+1 равных участков. Для равномерного 
распределения излучения нужно, чтобы каждый главный луч от каждой непоглощающей 
пластины падал на середину каждого участка (главным лучом будем называть луч 
наибольшей интенсивности отраженный от непоглощающей пластины, для простоты будем 
считать, что главный луч отражается от середины пластины). Исходя из начальных данных, 
рассчитываются точка и угол падения главного луча на крышку-рассеиватель для каждой 
непоглощающей пластины (рис. 3): 

( 1)
2i i
ϕθ ϕΨ = + − ⋅ + ,     (1) 

( 1)
2i

d
Y d i= + − ,      (2) 

где 
N

ϕ Θ= , 
1

B
d

N
=

+
, Ψi – угол между главным лучом, отражающимся от i-й пластины, 

и крышкой-рассеивателем, Yi – расстояние от точки падения i-го главного луча на крышку-
рассеиватель до проекции геометрического центра светодиодов на плоскость крышки-
рассеивателя, i – порядковый номер непоглощающей пластины, отсчитываемой от 
светодиодов, θ – угол между крайним лучом желаемой диаграммы направленности и 
крышкой-рассеивателем (см. рис. 3). 

Таким образом, в первую очередь вычисляются точки и углы падения главных лучей на 
крышку-рассеиватель для каждой непоглощающей пластины. Затем задаётся некоторая 
площадь проекции отражающей поверхности непоглощающих пластин si. Для простоты 
будем считать, что непоглощающие пластины представляют собой прямоугольники из 
прозрачного материала. Очевидно, что si=ai×bi×sin(γi), где ai и bi – линейные размеры 
пластины в плоскости рисунка и в перпендикулярной плоскости, соответственно (рис. 3). 
Предполагается, что bi всех непоглощающих пластин одинаковы и равны длине всего 
светильника, тогда, площадь проекции si пропорциональна величине gi=ai×sin(γi) (рис. 3), т.е. 
задаётся величина gi. Поскольку положение главного луча для каждой пластины связано с ai, 
то, исходя из gi, вычисляются ai и γi для данных Ψi и Yi (рис. 3). В процессе вычислений 
также определяется Di, т.е. находится место примыкания непоглощающей пластины к 
крышке-рассеивателю. Далее определяется общий световой поток Q(s) и Q(p), отражённый 
первой непоглощающей пластиной для s- и p- поляризаций соответственно. Как уже 
говорилось выше, лучи падающие на различные точки непоглощающей пластины будут 
падать под различными углами и коэффициенты отражения в каждой точке будут различны. 
Следовательно, для подсчета общего отражённого светового потока лучше всего применить 
численное интегрирование, т.е. разбить каждую непоглощающую пластину на множество 
маленьких участков. Для простоты будем считать светодиоды точечным источником света.  
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Θ – угол определяющий диаграмму направленности светильника, θ – угол между крайним лучом желаемой 
диаграммы направленности  и крышкой-рассеивателем,  φ – углы между соседними главными лучами, 
Ψ3 – угол   между  главным  лучом,  отражающимся  от  третьей  пластины,  и  крышкой-рассеивателем 
(нижний индекс указывает номер пластины), Y2 – расстояние от точки падения второго главного луча на 

крышку-рассеиватель до проекции геометрического центра светодиода на плоскость крышки-рассеивателя, 
A и B – ширина и высота оптической системы светильника, соответственно, L – расстояние от светодиодов до 
поверхности крышки-рассеивателя, D5 – длина проекции линии соединяющей светодиоды и место примыкания 

пятой   непоглощающей   пластины  на  плоскость  крышки-рассеивателя,   a5 – линейный  размер  пятой 
непоглощающей пластины, g5 – проекция линейного размера пятой непоглощающей пластины, на плоскость 

перпендикулярную   плоскости   крышки-рассеивателя   и   фронтальной   плоскости   светильника 
 

Рис. 3. Схема светодиодного светильника 
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В случае невозможности считать светодиоды одним точечным источником, их можно 
представить как совокупность множества точечных источников, поэтому это обстоятельство 
не окажет существенного влияния на принцип расчёта. Световой поток, отражённый от 
элементарного участка непоглощающей пластины вычисляется следующим образом (рис. 4): 

( ) ( ) ( ) ( )p p a
Q R Iβ α

ρ
∆∆ = ⋅ ⋅ ,     (3) 

( ) ( ) ( ) ( )s s a
Q R Iβ α

ρ
∆∆ = ⋅ ⋅ ,     (4) 

где ∆a – линейный размер элементарного участка непоглощающей пластины, β – угол 
падения света на середину участка пластины, ρ – расстояние от светодиодов до 
рассматриваемого элементарного участка непоглощающей пластины, α – угол между лучом, 
направленным к рассчитываемому участку пластины, и плоскостью, перпендикулярной 
плоскости крышки-рассеивателя и фронтальной плоскости светильника, I(α) – интенсивность 
излучения светодиодов в направлении α, ∆Q(s) и ∆Q(p) – отражённый от элементарного 
участка световой поток для s- и p-поляризованного излучения, соответственно, R(s) и R(p) – 
коэффициенты отражения для двух границ сред для s- и p-поляризованного излучения, 
соответственно, которые в идеальном случае определяются следующим образом: 

( ) 2 1 2

0

( ) ( ) ( )(1 ( ))p n
p p p

n

R r r rβ β β β
∞

+

=
= + −∑ ,    (5) 

( ) 2 1 2

0

( ) ( ) ( )(1 ( ))s n
s s s

n

R r r rβ β β β
∞

+

=
= + −∑ ,    (6) 

где rs и rp – коэффициенты отражения для одной границы сред для s- и p-поляризованного 
излучения, рассчитывающиеся по формулам Френеля. 
 

 
 

∆a – линейный  размер  элементарного  участка  рассчитываемой  непоглощающей  пластины, 
β – угол падения света на середину элементарного участка пластины, ρ – расстояние от светодиодов 
до  рассматриваемого  участка  непоглощающей  пластины,  α – угол между лучом,  направленным 

к элементарному участку пластины, и плоскостью, перпендикулярной плоскости крышки-рассеивателя 
и фронтальной  плоскости  светильника,  ξ – угол  падения  излучения  на  некоторую  непоглощающую 

пластину,   расположенную   перед   рассчитываемой   пластиной 
 

Рис. 4. Фрагмент схемы светодиодного светильника 
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Необходимо отметить, что в описываемом случае расчёт светильника производится 
только в его фронтальной плоскости, поэтому при расчёте отражённого светового потока 
используются величины ∆a и ρ в первой степени, а не в квадрате (интенсивность 
рассчитывается как световой поток, делённый на площадь поверхности, и для точечного 
источника уменьшается с расстоянием по квадратичному закону). Это упрощение можно 
считать правомерным, поскольку принимается, что все пластины имеют длину равную длине 
светильника, а длина светильника достаточно велика. Ещё одним важным уточнением 
является то, что в приведённых выше выражениях длина элементарного участка пластины ∆a 
высчитывается из угловых размеров пластины, а не из линейных. Если высчитывать ∆a 
из линейных размеров, то в формулах светового потока для малого участка пластины должен 
появиться множитель sin(π/2-β). 

После этого световой поток от всех участков суммируется и получается полный 
световой поток, отражённый от первой непоглощающей пластины: 

( ) ( )
1 1 1

p s

k k

Q Q Q= ∆ + ∆∑ ∑ .     (7) 

Очевидно, что отраженный полный световой поток напрямую зависит от gi (см. рис. 3): 

(g )i iQ f= .       (8) 

Рассчитав световой поток от первой пластины, необходимо вычислить размер проекции 
второй пластины g2 такую, чтобы выполнялось условие: 

2 2 1(g )Q Q= .       (9) 

Подобрать g2 можно любым методом оптимизации. Размер остальных пластин 
подбирается аналогичным образом. Если по окончании подбора размер последней проекции 
gN превышает ширину светильника A, то это означает, что оптическая схема не умещается 
в габариты светильника и размеры первой пластины g1 следует уменьшить. Если же gN < A, 
то g1 следует увеличить. Таким образом, необходимо подобрать g1 такой величины, чтобы 
gN≈A, при Q0=Q1=Q2=…=QN. Это также можно осуществить методами оптимизации. Однако 
при вычислениях светового потока для каждой последующей пластины (начиная со второй) 
следует учитывать возможное ослабление излучения на предыдущих непоглощающих 
пластинах. Поскольку площадь пластин различна, то часть излучения от светодиодов может 
падать на рассматриваемую пластину, минуя предыдущие. Поэтому для каждого 
рассматриваемого элементарного участка надо проверять проходит ли излучение, через 
предыдущие пластины и, исходя из этого, высчитывать общий коэффициент пропускания 
предыдущих пластин для обеих поляризаций излучения, попадающего на рассчитываемый 
участок пластины. Доля излучения, попадающая на элементарный участок второй пластины: 

( )
1 11 ( )p

pRτ ξ= − ,      (10) 

( )
1 11 ( )s

sRτ ξ= − ,      (11) 

где ( )s
iτ  и ( )p

iτ  – коэффициенты пропускания для s- и p-поляризованного излучения, ξ1 – угол 

падения на первую пластину при прохождении излучения на участок второй пластины 
(рис. 5). Тогда световой поток от элементарного участка второй пластины будет 
рассчитываться как: 

( ) ( ) ( )
1( ) ( )p p pa

Q R Iβ α τ
ρ

∆∆ = ⋅ ⋅ ⋅ ,    (12) 

( ) ( ) ( )
1( ) ( )s s sa

Q R Iβ α τ
ρ

∆∆ = ⋅ ⋅ ⋅ .    (13) 
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Для элементарного участка i-й пластины в случае прохождения излучением всех 
предыдущих пластин выражение будет иметь вид: 

1
( ) ( ) ( )

1

( ) ( )
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p p p
n

n

a
Q R Iβ α τ

ρ

−

=
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1
( ) ( ) ( )
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( ) ( )
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−

=

∆∆ = ⋅ ⋅ ⋅∏ .    (15) 

Разумеется, проверку того, проходит ли рассматриваемая часть излучения через 
пластину следует осуществлять для каждого участка каждой пластины по отдельности. 

Отмечаем, для проведения расчетов по вышеуказанному принципу присутствие 
лицевой отражающей пластины (см. рис. 1) не является принципиальным. Световой поток, 
отраженный от лицевой отражающей пластины, можно учесть суммированием при подсчете 
полного светового потока, отражённого от каждой непоглощающей пластины. Описание 
этой методики выходит за рамки данной работы.  

В результате вычислений с достаточной точностью будет известно положение, 
ориентация и размер всех непоглощающих пластин. При этом все они будут отражать 
равный световой поток.  

Данная конструкция светодиодного светильника предусматривает, что количество 
светодиодов может составлять от одного до нескольких десятков и более. Они могут 
располагаться в один или несколько рядов. Светодиоды на плате также могут располагаться 
не упорядоченно. Для упрощения конструкции непоглощающие пластины и крышка-
рассеиватель могут изготавливаться в виде одной детали, например, методом экструзии. 

Предложенный принцип был использован для расчета неослеплющего светодиодного 
светильника с размерами во фронтальной плоскости 30×147 мм, снабженного семью 
непоглощающими пластинами. Расчёты показали, что непоглощающие пластины должны 
располагаться под углами γ1=77°, γ2=63°, γ3=53°, γ4=45°, γ5=38°, γ6=32° и γ7=24° на 
расстоянии D1=12, D2=28, D3=46, D4=62, D5=78, D6=95 и D7=119 мм. Линейный размер 
пластин составил a1=9, a2=13, a3=20, a4=27, a5=34, a6=41 и a7=74 мм. Был изготовлен макет 
светильника на базе светодиодов Сree MX3AWT-A1-0000-000CE3. Испытание светильника 
показали отсутствие ослепляющего действия. 

Таким образом, используя предложенную конструкцию можно создавать светильники 
без ослепляющего действия, обладающие относительно простой конструкцией и при этом 
способные обеспечивать равномерное освещение во всех направлениях. 
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NON-BLINDING DIODE LAMP 
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SUMMARY. The original design of a nondazzle light emitting diode lamp was developed. The dazzling effect is 
eliminated by the system of non-absorbing plates with different areas, which placed obliquely one after another. The 
lamp operates in the following way. The light diodes emit light. The light passes throw non-absorbing plates. The plates 
reflect radiation on the mat surface of lamp cap. Due to passing throw non-absorbing plates the light evenly distributes 
on the mat cap which is the luminous area for an observer. Thus, the dazzling effect is eliminated while the light flow is 
the same. The plate with high reflection factor is placed behind the last non-absorbing plate. It directs remaining 
radiation to the lamp cap. To increase the dazzling effect removal efficiency the special reflector can be installed in the 
lamp. The reflector directs the radiation falling onto lamp shell on the remote non-absorbing plates, which additionally 
reduces dazzling. In terms of geometrical optics the principal of calculation is suggested. Using predetermined lamp 
dimensions it permits one to calculate the size, position and orientation of non-absorbing plates for the most effective 
elimination of the dazzling effect. 
 
KEYWORDS: lighting technology, light-emitting diodes, energy-saving technologies, lighting devices. 
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МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ ОБРАЗОВАНИЯ И СВОЙСТВ НАНОСТРУКТУР 
И НАНОПЛЕНОК, СФОРМИРОВАННЫХ В ГАЗОВОЙ СРЕДЕ 
 
ФЕДОТОВ А. Ю. 
 
Институт механики Уральского отделения РАН, 426067, г. Ижевск, ул. Т. Барамзиной, 34 
________________________________________________________________________________ 
АННОТАЦИЯ. В работе представлена классификация наносистем, получение или функционирование которых 
происходит в газовой среде. К объектам изучения относятся наночастицы, нанопленки, наноструктуры, 
нанокомпозиты. Исследование проводилось при помощи математического моделирования. При моделировании 
методом молекулярной динамики были задействованы как парные, так и многочастичные потенциалы 
взаимодействия. Для парных потенциалов в энергию взаимодействия, при необходимости, включались энергии 
связей, углов и двугранных углов. Рассмотрены динамические процессы формирования наноструктур в 
вакуумной, воздушной и аэрозольной наносистемах. Моделирование процессов конденсации внутри 
вакуумных наносистем проводилось для метода производства металлических наночастиц, который реализуется 
испарением, термическим насыщением и последующей конденсацией. Формирование наночастиц в воздушных 
средах исследовалось для задачи внесения удобрений через поры растений в виде наночастиц минеральных 
солей. Наноаэрозольные системы рассматривались на примере работы пожаротушащего газогенератора. 
Получены структурные и количественные свойства нанопленок, сформированные на пористых и сплошных 
подложках. Пористые подложки состояли из аморфного оксида алюминия. В качестве материала сплошных 
подложек рассматривался кремний. Результаты исследований нанопленок могут быть использованы при 
проектировании новых электронных и оптических устройств и приборов.  
 
КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: наночастицы, наноструктуры, нанопленки, нанокомпозиты, математическое 
моделирование, молекулярная динамика.  
________________________________________________________________________________ 
 
ВВЕДЕНИЕ 
 

Наноструктуры, нанопленки и нанокомпозиты занимают одно из ключевых мест в 
числе перспективных материалов и применяются во многих отраслях промышленности и 
человеческой деятельности: медицине, военном деле, литографии, электронике, энергетике. 
Это объясняется тем, что физико-механические, химические и другие свойства наночастиц 
сильно и, как правило, нелинейно зависят от размера наноэлементов [1 – 3]. В данных 
материалах, в отличие от традиционных композиционных материалов, даже небольшое 
локальное изменение дисперсности или состава компонентов нанокомпозита приводит 
к существенному изменению макроскопических физико-механических характеристик.  

Использование наночастиц и наноматериалов является перспективным в энергетике. 
Наноразмерные присадки применяются в качестве добавок в топливо, при этом заметно 
увеличивается скорость его горения [4]. Наночастицы борной кислоты улучшают 
смазывающие свойства моторных масел [5]. Введение наночастиц в качестве катализатора 
используют для эффективного превращения животных жиров в биодизельное топливо [6]. 
Широкое распространение получили наноматериалы в области медицины и фармацевтики, в 
которых наночастицы ориентированы на доставку лекарств и протеинов к клеткам органов, а 
также на создание искусственных мускулов и костей.  

Значительную роль играет использование нанообъектов в качестве катализатора или 
адсорбента [7]. В этом случае при помощи нанокомпозиционного материала становится 
возможным управлять химическими процессами. Совмещение механизма 
самораспространения поверхностно-активных веществ и каталитических свойств 
наноструктур позволяет добиться высокой эффективности катализа и значительных 
преимуществ в технологическом процессе.  

Нанокомпозиты с высокой удельной прочностью используют в энергомашиностроении, 
авиационной и космической промышленности [8, 9]. Перспективно использование 
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наночастиц в экологическом аспекте. Наночастицы оксидов титана и церия могут разлагать 
опасные для человека окиси азота и углерода, содержащиеся в автомобильных выхлопах. 
Поэтому наночастицы добавляют в топливо и пиротехнические композиции [10], чтобы 
снизить содержание вредных примесей в выхлопных газах и избежать появления 
нежелательных продуктов горения. Для эффективности описанных выше процессов 
необходимо обеспечить требуемый размер и состав наночастиц. 

Несмотря на разнообразие наносистем, достаточно большой их класс составляют 
материалы, формирование или функционирование которых происходит в газовой среде. 
Общая структурная схема решения задач по изучению подобных систем приведена на рис. 1. 
В структуру может входить газовый генератор (испаритель, печь, плазма), при помощи 
которого объемный материал переходит в атомарное состояние. Важными задачами при этом 
являются исследование равномерности, дисперсности, однородности, изучение структуры 
нанообъектов и макросвойств, статистический анализ.  

 
 

Генератор газовой системы (исходное состояние) 

Атомарное (молекулярное) состояние наносистемы 

Формирование наночастиц в 
газовых средах 

Формирование 
наноструктур на 
поверхностях 

Использование 
наночастиц в 

объемных средах 
Изготовление наночастиц 

металлов методом термического 
испарения в вакууме 

Использование наночастиц для 
подпитки расений 

Пожаротушащие газогенераторы 
наноаэрозольного типа 

Создание наноразмерных 
структур для солнечных 

батарей 

Заращивание пористых 
подложек для усиления 
оптических эффектов 

Изучение свойств 
нанокомпозитов 

Равномерность, дисперсность, однородность наносистем 

Статистические исследования наносистем 

Изучение структуры нанообъектов 

Макросвойства наносистем 

 
Рис. 1. Схема моделирования процессов образования наносистем, 

сформированных в газовой среде 
 
Электроника и оптика являются еще одним перспективным направлением применения 

наноматериалов. Нанопленочные покрытия применяются для повышения энергомассовых 
характеристик фотоэлектрических преобразователей и солнечных батарей. Тонкопленочные 
наноструктурные поверхности различных материалов используются для изменения 
оптических свойств материалов, в частности, для уменьшения коэффициента отражения 
через нанесение на поверхность наночастиц.  

В некоторых случаях используют пористую матрицу для нанесения нанопленок. 
Это позволяет сформировать упорядоченные массивы наноструктур полупроводникового 
люминофора одинакового размера и формы, чтобы представить каждый нанообъект 
в качестве отдельного излучателя света. Когерентное сложение излучения от всех 
источников приведет к существенному увеличению интенсивности света [11]. Механизмы 
роста наноструктур в пористых матрицах различной толщины могут отличаться. Поэтому 
распределение легирующего элемента, а также структура нанопленки, полученной методом 
термического осаждения смеси порошков, могут также быть различными [12]. 
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МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ И ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ  
 
Исследования поведения наносистем может проводиться как экспериментальными, 

так и теоретическими методами. Применение экспериментальных методов в области 
нанотехнологий зачастую является дорогостоящей и трудоемкой задачей. В связи с этим 
использование методов математического моделирования становится актуальным. 
Существует достаточно большое количество подходов для теоретических исследований 
наноматериалов. Их многообразие приведено на рис. 2.  

 
Квантовая механика  

[В.К. Гейзенберг, М. Планк, Э. Шрёдингер,  
П. Дирак, В. Паули] 

Молекулярная динамика 
 [B.J. Alder, T.E. Waingwright, J.B. Gibson,  
A.N. Goland, M. Milgram, G.H. Vineyard] 

Тяжело-атомные, крупно- 
зернистые (coarse-grained) модели 

 [K. Morokuma]  

Метод Монте-Карло 
[Н. Метрополис, С. Улам, А.А. Варфоломеев, 

И.А. Светлолобов] 

Методы конечных элементов, механика  
сплошных сред, гидромеханика 

[И. Аргирис, Х. Допплер, О. Зенкевич, 
 Э. Мах, У. Дж. Ранкин, П.-А. Гюгонио] 

Полуэмпирические методы  
[Дж. Попл, М. Дьюар, Р. Парр, Э. Хюккель] 

1-2 

2-4 

2-6 

3-8 

3-9 

>10 

Число атомов, лог. шкала 

1-3 

2-4 

2-6 

3-9 

6-10 

>10 

lg t, фс 
 

Рис. 2. Методы моделирования поведения наносистем 
 
Каждый из методов, показанных на рис. 2, имеет свои достоинства и недостатки 

и применяется при решении определенных задач в области нанотехнологий. В данной работе 
использовался интегрированный подход, объединяющий в себе сразу несколько 
математических аппаратов. При необходимости вычисления равновесной конфигурации 
использовалась квантовая механика. Промежуточные и начальные процессы формирования 
нанообъектов были сымитированы при помощи молекулярной динамики. Метод 
молекулярной динамики получил широкое распространение при моделировании поведения 
наносистем благодаря простоте реализации, удовлетворительной точности и небольшим 
затратам вычислительных ресурсов. Дальнейшие вычисления, при необходимости, 
проводились мезодинамическими методами.  

На свойства и характер процессов, протекающих в моделируемых наноматериалах, 
значительно влияет выбор потенциального поля. В зависимости от потенциала, 
представляющего изучаемую систему, и действующих внешних сил рассматриваемая задача 
в процессе моделирования будет иметь различную точность и разные термодинамические 
параметры. Вопрос отыскания параметров потенциала сложен и трудоемок.  

В качестве источников данных могут служить расчеты из первых принципов или 
экспериментальные данные. Наборы достаточно хорошо подобранных параметров для 
однотипных молекул объединены в специальные базы данных и библиотеки, с помощью 
которых можно установить тип влияющих на атомы силовых полей.  

Вид потенциалов и потенциальная энергия наноструктурных систем вносят 
определяющий вклад в тип, характер и величину взаимодействий объектов. Поэтому к 
выбору потенциала для моделирования необходимо подходить ответственно. Потенциалы 
разделяют на одно-, двух- и многопараметрические. Также выделяют парные и 
многочастичные потенциальные поля.  
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Наиболее известными парными потенциалами являются потенциал Леннарда-
Джонса [13], Штокмайера [14], Морзе [15], Ми [16], Букингема [17]. Данные типы 
потенциалов появились ранее многочастичных, достаточно просты в использовании, но не 
всегда могут достоверно передать все физические процессы, протекающие в нанообъектах. 
Если наносистема рассматривается как совокупность молекул, а не атомов, то в энергию 
взаимодействия частиц необходимо включать энергии связей, углов и двугранных углов.  

Реальные соотношения упругих постоянных металлов и полупроводников можно 
получить с учетом многочастичных взаимодействий. При моделировании металлических, 
полупроводниковых и оптических систем наибольшее распространение получили 
следующие подходы, учитывающие многочастичное взаимодействие: метод погруженного 
атома (EAM – embedded-atom method) [18], потенциал Стиллинжера-Вебера (Stillinger-
Weber) [19], потенциал Абеля-Терсоффа (Abell-Tersoff) [20], модифицированный метод 
погруженного атома (MEAM – modified embedded-atom method) [21]. Данные потенциалы не 
требуют дополнительного включения в силу взаимодействия энергии связей, так как уже 
содержат ее в виде динамической составляющей.  

Выбор потенциала для математического моделирования – сложная комплексная задача. 
Большинство эмпирических потенциалов хорошо описывают объемные свойства 
материалов, некоторые с успехом используются для описания и поверхностных свойств. При 
проведении исследований в работе использовались различные виды потенциалов, в том 
числе парные и многочастичные.  

 
РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ НАНОСИСТЕМ ДЛЯ ПОДПИТКИ РАСТЕНИЙ 
ИЗ ГАЗОВОЙ СРЕДЫ 

 
Процессы формирования наноструктур в воздушных средах исследовалось для задачи 

внесения удобрений через поры растений в виде наночастиц минеральных солей [22]. 
Внесение удобрений в почву не всегда является эффективным из-за недостаточного 
проникновения минеральных веществ в стебли и листья растений. Поэтому возникает вопрос 
поиска новых подходов для питания растений и увеличения их урожайности. Формирование 
композиционных наночастиц начинается из газообразной системы, состоящей из атомов 
различных материалов, которая, вследствие конденсации атомов, с течением времени 
дополняется наночастицами. 

Процесс введение минеральных солей в виде наночастиц через поры растений 
реализуется следующим образом: изначально удобрения вместе с горючим материалом 
спрессованы в виде таблетки, таблетка поджигается, что приводит к переходу минеральных 
веществ в газообразное состояние, в газовой фазе происходит формирование наночастиц, 
которые впоследствии проникают внутрь растений и питают их (рис. 3).  

По результатам исследований состав газа, 
после сжигания минеральной таблетки включает в 
себя более 20 типов молекул. Основные элементы 
газовой смеси и их массовые доли в порядке 
возрастания приведены на рис. 4. Большую часть 
массы газа занимают молекулы кислорода и 
углекислого газа, среди минеральных солей 
преимущество имеет карбонат калия – K2CO3. 
Массовые доли элементов, находящихся в ряду 
после азота, незначительны и в сумме не 
превышают 5 % общей массы газовой смеси.  

Исходя из массовых долей элементов, через 
отношение к молярной массе можно вычислить 
долю молекул, находящихся в газовой фазе.  

 

 
 

Рис. 3. Питание растений при помощи 
наночастиц, формируемых в газовой среде 
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Для элементов, наиболее часто встречающихся в газовой фазе, доля числа молекул 
выглядит следующим образом: O2 – 43,24 %, CO2 – 21,62 %, H2O – 16,47 %, N2 – 5,41 %, MgO 
– 4,13 % и K2CO3 – 3,95 %. Доля числа молекул для остальных элементов в сумме составляет 
5,18 %. Незначительное количество молекул большинства элементов газовой фазы позволяет 
с большой степенью достоверности не учитывать их влияния на процессы формирования 
наноструктур. Для моделирования образования из атомов и молекул, движения и 
конденсации минеральных наночастиц достаточно рассматривать только 6 основных типов 
молекул O2, CO2, H2O, N2, MgO и K2CO3.  
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Рис. 4. Массовые доли газовой смеси 
 
Для вычисления равновесной конфигурации молекул исходных веществ был 

использован метод первых принципов. В результате вычислений методом первых принципов 
определялись равновесные длины связей в молекулах, величины равновесных углов и 
двугранных углов, атомарные заряды исследуемых молекул.  

Моделирование формирования композиционных наночастиц калия, азота и магния 
проводилось в два этапа. На первом этапе осуществлялся нагрев системы до 600 К для 
равномерного распределения всех элементов исходной газовой смеси. Второй этап 
соответствовал стадии конденсации атомов, молекул и наночастиц при нормальной 
температуре (300 К). Длительность первого и второго этапов составила 16 нс и 
приблизительно 7 мкс соответственно. Продолжительность стадии нагрева определялась 
равномерностью распределения массы по расчетному объему, которое служит показателем 
однородности композиционной смеси.  

Моделирование показало, что в период времени до 16 нс, соответствовавшему 
длительности этапа разогрева объединение молекул в наночастицы не наблюдается. 
На стадии охлаждения наиболее активно участвуют в конденсации молекулы карбоната 
калия, менее интенсивно группируются молекулы воды и оксида магния. Распределение 
числа наночастиц по массовой доле молекул карбоната калия, приведенное для момента 
времени 110 нс на рис. 5, характеризует химический состав сформировавшихся 
композиционных наночастиц. Большинство наночастиц (76 % от общего числа) состоят 
более чем на 75 % массы из молекул K2CO3. Молекулы карбоната калия обладают 
значительной массой и являются центрами конденсации наночастиц. В газовой смеси 
наблюдается образование наночастиц (20 % от общего числа), в состав которых не входит 
K2CO3. Данные наночастицы преимущественно состоят из молекул воды. Молекулы 
углекислого газа, азота и кислорода в состав наноструктур практически не вошли и на всем 
протяжении моделирования системы находились в газообразном состоянии. Такой эффект, 
объясняется тем, что молекулы CO2, O2 и N2 присутствовали в объеме в качестве составных 
компонентов воздушной смеси и продуктов сгорания, которые при нормальных условиях не 
объединяются в кластеры.  
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На основании распределений наночастиц по размерам в каждый момент времени была 
определена динамика среднего диаметра наночастиц, показанная на рис. 6 (шкала слева). 
Данные, представленные на рис. 6, свидетельствуют о постепенном увеличении размера 
наночастиц и укрупнении нанообразований. По сравнению с композиционными 
наночастицами металлов размер минеральных наночастиц растет значительно медленней.  

 

 
 

Рис. 5. Распределение числа наночастиц по массовой доле молекул K2CO3 
 
Зависимость числа наночастиц в единице объема от времени представлена на рис. 6 

(шкала справа), по оси ординат использована логарифмическая шкала. Начальные моменты 
времени соответствуют существенному увеличению числа наночастиц, так как приходятся 
на начало стадии охлаждения и конденсации. В последующие моменты времени количество 
наночастиц меняется слабо, более детальное поведение кривой числа наночастиц на единицу 
объема приведено в прямоугольной рамке под графиком. Подобное поведение количества 
наночастиц объясняется небольшим количеством центров конденсации, которыми являются 
молекулы карбоната калия. Число молекул K2CO3 по отношению к общему количеству 
молекул невелико, поэтому образование значительного числа наночастиц в исследуемом 
объеме не наблюдается.  

 

 
 

Рис. 6. Изменение среднего диаметра и общего числа наночастиц в единице объема 
 
Данные, полученные молекулярно-динамическим моделированием, были использованы 

в качестве начальных для метода движения частиц. Методом частиц было осуществлено 
моделирование наносистемы на этапах времени 100 – 7000 нс, по результатам которого были 
вычислены параметры и свойства композиционных наночастиц и получены кривые 
изменения среднего диаметра и числа наночастиц в единице объема. Поведение данных 
кривых для этапов моделирования молекулярной динамикой и методом движения частиц 
приведены на рис. 6. Моменты времени 0 – 100 нс соответствуют начальной стадии 
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формирования композиционных наночастиц методом молекулярной динамики. Данные 
свидетельствуют, что интенсивность роста размера наноструктур со временем снижается. 
Масса формируемых наночастиц растет, подвижность уменьшается, что обуславливает 
снижение числа наночастиц в единице объема. 

При использовании метода движения частиц осуществлялось увеличение 
пространственного масштаба наносистемы через объединение нескольких симметрично 
отображенных расчетных областей. Увеличение расчетной ячейки производилось 
неоднократно, и объем исследуемой области вырос более чем в 100 раз, по сравнению с 
этапом молекулярно-динамического моделирования. Применение метода частиц позволило 
провести анализ процессов формирования композиционных наночастиц в больших 
масштабах времени. За счет снижения числа исследуемых объектов в системе (в методе 
частиц рассматривались только сформированные наночастицы, воздействие газовой фазы 
определялось величиной случайной силы) было получено увеличение вычислительной 
производительности по сравнению с молекулярно-динамическим моделированием.  

 
РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ ФОРМИРОВАНИЯ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ 
НАНОСТРУКТУР 

 
Моделирование процессов конденсации внутри вакуумных наносистем проводилось 

для метода производства металлических наночастиц, который реализуется испарением, 
термическим насыщением и последующей конденсацией пара вблизи или на холодной 
поверхности [23]. Данная технология синтеза проста в эксплуатации, экономически 
эффективна и позволяет производить нанокристаллические порошки в промышленных 
масштабах.  

Процессы конденсации металлических наночастиц исследовались для одно-, двух- и 
трехкомпонентных смесей металлов. В качестве исходных материалов рассматривались 
смеси серебра, цинка и меди в различных соотношениях. Во всех случаях стадия 
конденсации атомов металлов в нанокластеры протекала активно, в процессе группировки 
участвовали все типы исходных материалов. Структура нанообъектов получалась сплошной, 
полостей внутри наночастиц не наблюдалось. Форма нанообразований на начальных этапах 
конденсации стремилась к сферической.  

Процессы формирования композиционных металлических наночастиц приведены на 
примере расчета из серебра и меди (рис. 7). Доля серебра в исходном материале по 
количеству атомов соответствовала 24,6 %, по массе – 35,4 %. Моделирование показало, что 
процесс конденсации разделен на две стадии. 
На первом этапе объединяются атомы, на втором – 
процесс конденсации обусловлен слиянием 
наночастиц. Начало стадии конденсации 
характеризуется резким увеличением количества 
наночастиц. Однако в дальнейшем рост числа 
наноструктур прекращается, так как к данному 
моменту времени все свободные атомы металлов 
уже сконденсировались в наночастицы. 
Последующее уменьшение числа наночастиц в 
единице объема говорит об укрупнении 
сформировавшихся наноструктур. Зависимость 
среднего размера наночастиц почти линейна по времени, но наблюдается некоторое 
замедление увеличения размеров. Данный эффект объясняется тем, что наночастицы со 
временем укрупняются, и вследствие увеличения массы теряют свою подвижность. Кроме 
того, сокращается число наночастиц, что также снижает интенсивность укрупнения 
наноструктур.  

 

 Атомы Ag 

Атомы Cu 

 
Рис. 7. Сформировавшиеся 

композиционные наночастицы Ag-Cu 
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Равномерность распределения серебра и меди по композиционным наночастицам 
характеризует зависимость, представленная на рис. 8. По оси абсцисс приведено изменение 
массовой доли серебра в наночастицах. Осью ординат является величина суммарной массы 
наночастиц, содержащих определенную долю серебра. Большинству массы наночастиц 
(около 55 %) соответствует значение относительной массы серебра в наночастицах 40 %. 
Величины массовой доли материала, для которой относительная масса серебра в 
наночастицах значительно отклоняется от пика (меньше 20 % или больше 65 %), в сумме 
составляют около 10 %. Данное значение невелико, что свидетельствует об относительной 
равномерности распределения атомов исходных металлов по наночастицам.  
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Рис. 8. Зависимость массовой доли композиционного материала  

от относительной массы серебра в наночастицах 
 
Распределение серебра (рис. 9) по композиционным наночастицам из серебра и меди 

в зависимости от соотношения данных материалов в исходных кристаллах (указано цифрами 
в процентах содержания серебра на графике). По оси абсцисс приведено изменение массовой 
доли серебра в наночастицах, по оси ординат – доля массы композиционного материала. 
Из графика на рис. 9 видно, что максимум процентного содержания серебра в наночастице 
соответствует содержанию серебра в исходных кристаллах. Величины массовой доли 
материала, для которой относительная масса серебра в наночастицах значительно 
отклоняется от пика, в сумме составляют около 10 – 15 %. Данное значение невелико, 
что свидетельствует об относительной равномерности распределения атомов исходных 
металлов по наночастицам.  

 
Рис. 9. Изменение массовой доли композита от относительной массы серебра  

в наночастицах для разных пропорций исходных компонентов 
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Результаты моделирования процессов формирования серебряно-медных наночастиц 
показали, что они имеют смешанную достаточно однородную структуру. Принципиально 
другая структура наблюдалась для нанообъектов, образованных атомами серебра и цинка. 
Соотношение долей исходных металлов соответствовало равной пропорции масс исходных 
нанокристаллов: 50 % серебра и 50 % цинка. Процесс конденсации и укрупнения наночастиц 
во многом схож с описанными ранее результатами для серебряно-медных нанокластеров, 
за исключением того, что внутренняя структура сформированных объектов получилась 
оболочечной. В центральных слоях наночастиц присутствовали только атомы серебра, 
во внешних наблюдалось смешанное соотношение атомов серебра и цинка. Температуры 
плавления и кипения для серебра и цинка существенно отличаются, поэтому из газообразной 
фазы сначала конденсируется серебро, и формируется «ядро» наночастицы. Позднее 
в процесс конденсации включаются атомы цинка, которые впоследствии образуют оболочку 
наноструктуры.  

Полученные результаты о структуре наночастиц 
качественно согласуются с данными авторов 
А.В. Симакина, В.В. Воронова и Г.А. Шафеева. В работе 
[24] этими авторами были получены наночастицы меди, 
имеющие цинковую оболочку. Внешний вид наночастиц 
изображен на рис. 10, темным цветом отображены атомы 
меди, серым – атомы цинка. Благодаря подобным 
физическим и химическим свойствам атомов серебра и 
меди (Ag и Cu входят в одну подгруппу в периодической 
системе элементов и обладают близкими температурами 
плавления) композиционные медно-цинковые и 
серебряно-цинковые наночастицы имеют сходную 
оболочечную структуру.  

 
РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ АЭРОЗОЛЬНЫХ НАНОСИСТЕМ 

 
Процессы конденсации в аэрозольных наносистемах рассмотрены на примере работы 

пожаротушащего газогенератора [25, 26]. Подобные огнетушители универсальны и получили 
широкое распространение благодаря высокой проникающей способности, за счет 
применения газа и огнетушащего порошка, химической нейтральности, диэлектрической 
непроводимости и низкой стоимости.  

Состава пожаротушащего аэрозоля включает в себя 7 основных компонентов, массовые 
доли которых приведены на рис. 11. Газовую фазу преимущественно составляют молекулы 
азота и углекислого газа, что объясняется последствиями процесса горения и составом 
атмосферного воздуха. Приоритетным твердофазным компонентом являются молекулы 
карбоната калия – K2CO3.  

 
Рис. 11. Массовые доли компонентов аэрозольной смеси,  

присутствующих в рабочем объеме 

 
Рис. 10. Изображение наночастицы 

с оболочкой из цинка [24] 
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Для каждого из семи типов молекул, формирующих газовую фазу, были вычислены 
равновесные конфигурации. Внешний вид молекулы карбоната калия с оптимизированной 
геометрией приведен на рис. 12. Молекулы оксида магния, оксида кальция, азота и 
кислорода имеют линейную структуру, и отличаются только типом атомов, входящих 
в молекулы, количеством и длиной связей. На рис. 12 изображена поверхность 
электростатического потенциала молекулы, светлый цвет соответствует положительной 
величине потенциала +0,1 эВ, более темный – отрицательной – 0,1 эВ.  

В реальных экспериментах молекулярная система 
обычно обменивается энергией с внешней средой. 
Для учета таких энергетических взаимодействий 
используются специальные алгоритмы – термостаты. 
Использование термостата позволяет провести расчет 
молекулярной динамики при постоянной температуре 
среды, или, наоборот, изменять температуру среды по 
определенному закону. В данной задаче 
рассматривалась стадия конденсации аэрозольной 
смеси после активного горения, поэтому температура 
моделируемой системы поддерживалась немного выше 
нормальной на уровне 310 К за счет использования 
термостата Берендсена. Еще один важный момент – 
стабилизация давления наносистемы. Использование 
алгоритмов баростатов делает возможным моделирование поведения системы при 
постоянном давлении. Наиболее простым из них является баростат Берендсена, в котором 
величина давления удерживается постоянной посредством масштабирования расчетной 
ячейки. Положение частиц системы на каждом временном шаге модифицируются в 
соответствии с коэффициентом масштабирования баростата.  

Процесс конденсации молекул в наночастицы отражает динамика относительной массы 
сгруппированных молекул, представленная на рис. 13. Кривые изменения доли 
сконденсированных молекул кислорода и оксида кальция не приведены, так как на всем 
протяжении моделирования системы молекулы данных веществ находились в газообразном 
состоянии. Углекислый газ и азот конденсируются в наночастицы наименее активно.  

 

 
 

Рис. 13. Изменение массовой доли молекул наносистемы, сгруппированных в наночастицы 
 
Анализ изменения числа наноструктур в единице объема показывает, что количество 

наночастиц стабильно снижается за счет слияния и объединения наноэлементов. 
Наблюдается асимптотическое поведение кривой: количество наночастиц в единице объема 
меняется медленней с течением времени. Масса формируемых наночастиц растет, 
подвижность уменьшается, что обуславливает снижение числа наночастиц в единице объема.  

 
 

Рис. 12. Структура молекулы 
карбоната калия 
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За размер наночастицы в работе принималось максимальное расстояние между двумя 
атомами в наночастице. Так как в начале процесса конденсации образуются маленькие 
наночастицы, к моменту времени 1 нс число наночастиц диаметром до 10 Å преобладает, 
а количество крупных частиц невелико. С течением времени наночастицы укрупняются, 
поэтому число частиц небольшого диаметра уменьшается, однако появились более крупные 
наноструктуры размером более 20 Å, формирование которых не наблюдалось на более 
ранних этапах конденсации. При использовании мезодинамики осуществлялось увеличение 
пространственного масштаба наносистемы через объединение нескольких симметрично 
отображенных расчетных областей. Применение данного метода позволило провести анализ 
процессов формирования композиционных наночастиц в больших масштабах времени.  
 
РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ ФОРМИРОВАНИЯ НАНОПЛЕНОК 
ДЛЯ ФОТОЭЛЕКТРОННЫХ ГЕТЕРОСТРУКТУР 

 
Формирование гетероструктур может происходить по нескольким механизмам: 

механизму Фольмера-Вебера (островковая модель роста), механизму Франка-ван-дер-Мерве 
(послойный рост) и смешанному механизму Странского-Крастанова. На процесс 
формирования наноразмерных фотоэлектрических структур на поверхности подложки 
большое влияние оказывает несоответствие решеток осаждаемого материала и подложки. 
В зависимости от параметра рассогласования имеют место различные механизмы роста. 
Из экспериментальных и теоретических исследований известно, что для образования 
трехмерных островков необходимо, чтобы параметр рассогласования решеток в системе 
осаждаемый материала/подложка был достаточно велик. Причем, чем больше величина 
рассогласования решеток, тем раньше происходит образование когерентных островков. 

Для решения задачи моделирования процессов формирования специальных 
наноструктур в утонченных фотоэлектрических преобразователях [27] на подложку одного 
материала осаждались атомы другого материала, после чего осуществлялся молекулярно-
динамический расчет при постоянной температуре. Для проведения тестовых расчетов 
рассматривалась отдельная наноструктура в безвоздушной среде и ее динамика во время 
релаксационной самоорганизации атомов.  

Алгоритм моделирования в данном случае выглядел следующим образом. Кремниевая 
подложка подогревается до фиксированной температуры Т0. Данный процесс описывается 
уравнением движения в форме Ньютона, с начальными условиями, где скорости задаются в 
соответствии с распределением Максвелла. На полученную систему осаждаются атомы 
данной моделируемой системы. Уравнения для этого этапа будут аналогичны описанию 
первого этапа, однако, помимо этого задаются вектора скорости для каждого осаждаемого 
атома, их направление противоположно направлению оси z, то есть скорости направлены к 
подложке. На следующем этапе моделирования на полученную систему эпитаксиально 
осаждаются атомы второго рассматриваемого типа. Уравнения для этого этапа будут 
аналогичны описанию первого этапа.  

Для моделирования эпитаксиальных процессов использовалась подложка кремния с 
ориентацией (100). На подложку наносились атомы золота в количестве 1000 штук. Затем на 
полученную систему осаждались атомы кремния в количестве 3000 штук. Температура 
моделируемой системы поддерживалась постоянной и равнялась 800 К. Как видно из рис. 14, 
на подложке образуются капли золота различного диаметра. 

Размер формируемых нанообразований варьируется в диапазоне от 0,7 до 2,7 нм. 
Форма наноструктур получалась различной. Диффузия атомов золота в подложку не 
наблюдалась. Интересна динамика физического процесса образования фотоэлектрических 
преобразователей из золота и кремния. Сначала атомы золота осаждаются на кремниевую 
подложку, а затем начинают самоорганизовываться, собираясь в капли. 
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Au 
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Рис. 14. Результаты моделирования осаждения атомов золота на подложку Si(100) 

 
Для моделирования процессов получения специальных наноструктурных слоев 

в структурах Si-Au-Ga использовалась подложка кремния с ориентацией (100). Размеры 
подложки были заданы следующие: ширина – 16 нм, длина – 16 нм, высота – 2 нм. 
На подложку наносились атомы золота в количестве 4500. Затем на полученную систему 
осаждались атомы галлия в количестве 33000 штук. Температура моделируемой системы 
поддерживалась постоянной при помощи термостата и равнялась 300 К. На подложке 
образуются капли золота различного диаметра и формы. Наблюдается частичное 
заращивание наноструктур специального назначения атомами галлия. Атомы галлия не 
образуют выраженных квантовых точек, распределение по поверхности кремния 
неравномерное. Диффузия атомов золота и галлия в подложку кремния не наблюдается 
(рис. 15). Поверхностная структура атомов галлия и золота на подложке после осаждения 
формируется рельефной, существуют колебания высот.  

 

 
 

Рис. 15. Диффузия атомов золота и галлия в подложку кремния 
 
Для моделирования процессов получения специальных наноструктурных слоев в 

структурах Si-In-Ga использовалась подложка кремния с ориентацией (100). Размерными 
параметрами подложки являлись следующие величины: ширина – 16 нм, длина – 16 нм, 
высота – 2 нм. На подложку наносились атомы индия в количестве 4500 штук. Затем на 
полученную систему осаждались атомы галлия в количестве 33000 штук. Температура 
моделируемой системы поддерживалась постоянной при помощи термостата и равнялась 
300 К. Процесс образования и осаждения наноструктур из атомов индия отличался от 
аналогичного процесса из атомов золота. Если атомы золота вначале осаждались на 
подложку, а затем собирались в квантовые точки, то кластеризация атомов индия начиналась 
и продолжалась преимущественно в газовой среде. На подложку осаждались уже 
сформированные наноструктуры индия. Форма конгломератов индия стремилась к 
сферической. На следующем этапе моделирования осаждались атомы галлия. Полученный 
газовый пар из наночастиц галлия и индия притягивался кремниевой подложкой. Как видно 
из рис. 16, на подложке образуются капли индия различного диаметра и формы.  

z 

x 
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Заращивание атомами галлия наночастиц индия  
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Рис. 16. Различные формы квантовых точек индия на поверхности кремния под слоем галлия 
 
В результате моделирования двух этапов осаждения атомов индия и галлия получается 

картина, представленная на рис. 16. Атомы индия образуют выраженные квантовые 
образования специального вида в виде полусфер. Галлий распределяется по всей подложке, 
местами заращивая наночастицы индия (заращенные наноструктуры индия показаны на 
рис. 16, а). Диффузия атомов индия и галлия в подложку кремния, аналогично случаю 
золотых квантовых точек, не наблюдается. Для наноструктур индия, представленных и 
пронумерованных на рис. 16, b, было построено распределение высот и размеров. Данные 
графики приведены на рис. 17. Средний размер наноструктур индия равен 3 – 3,5 нм и 
превышает размер квантовых точек золота, полученных моделированием в подобной 
системе.  

 

  
а) b) 

 
Рис. 17. Распределение диаметра (а) и высоты (b) капель индия, полученных при моделировании 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ ОСАЖДЕНИЯ НАНОПЛЕНОК 
НА ПОРИСТЫЕ ПОДЛОЖКИ 

 
При моделировании использовались аморфные подложки оксида алюминия, имеющие 

следующий размер: длина – 12,4 нм, ширина 12,4 нм, высота – 6,2 нм. Общее количество 
атомом в подложке после образования поры было приблизительно равно 60,5 тыс. 
В начальный момент времени, термодинамические условия нормальные (температура 300 К, 
давление 1 атм.). До этапа эпитаксии внутренние нагрузки в матрице отсутствуют. 
Температура в дальнейшем у подложки поддерживалась на таком же уровне.  
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Размеры поры варьировались. Для первой серии вычислительных экспериментов 
размер поры в подложке оксида алюминия соответствовал радиусу 2 нм и глубине 4 нм. 
Размеры подложки не изменялись. Более подробно опции моделирования и ранее 
полученные результаты приведены в [28, 29]. 

Нижнее основание подложки жестко закреплялось, чтобы исключить ее перемещение 
по расчетной области. Тем не менее, остальные атомы подложки были подвержены 
тепловым колебаниям, но их координаты значительно не менялись, частицы двигались 
вблизи состояния с оптимальной энергией.  

В работе рассматривалось осаждение различные типы атомов на подложку оксида 
алюминия: золото (Au), серебро (Ag), железо (Fe), галлий (Ga), германий (Ge), палладий (Pd). 
Количество осаждаемых атомов было равным 20000. Скорость атомов при эпитаксии 
составила 0,05 нм/пс. Проведенные исследования методами математического моделирования 
показали, что при одинаковых термодинамических и макропараметрах наблюдаются разные 
характерные особенности формирования нанопленок.  

Осаждение атомов железа продемонстрировало, что агломерация атомов начинается 
еще в вакууме, затем сгруппированные структуры собираются на поверхности подложки. 
Рельеф формируемой нанопленки образуется не ровный, бугристый, не сплошной, с 
перепадами в несколько нм. Часть атомов кислорода вытягивается из подложки и 
взаимодействует с железом. Внутри поры также могут содержаться агломераты Fe. Результат 
осаждения атомов железа, периодически транслированный по осям x и y, показан на рис. 18.  

 
     
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Пора в 

подложке 
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y 

 
 

Рис. 18. Матрица подложки пористого оксида алюминия, покрытая  
нанопленкой из атомов железа, вид сверху, время осаждения 0,05 нс 

 
Эпитаксиальное формирование нанопленки из атомов серебра и золота схожи между 

собой. Осаждение происходило равномерно, крупных структур в вакууме не образовывалось, 
как это было в случае с железом. Нанопленка сформировалась равномерная с небольшим 
проседанием в области поры. Пора осаждаемыми атомами полностью не заполнилась и 
оставалась полой.  
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Осаждение атомов германия и галлия приводило к островному формированию 
нанопленки, участками. Отдельно на подложке были видны сгруппированные наночастицы 
галлия. Вытягивание атомов кислорода происходило более активно. Визуально пора 
заполнялась плотнее по сравнению с другими типами осаждаемых атомов.  

Атомы железа, галлия и серебра при соприкосновении с поверхностью 
взаимодействовали с атомами кислорода, что приводило к перестроению структуры верхних 
слоев подложки близкой к кристаллической. Без осаждаемых атомов такое поведение 
материала не наблюдалось.  

Покрытие поры осаждаемыми атомами происходило не всегда. При эпитаксии 
палладия и платины отверстие не зарастало на протяжении всего времени моделирования. 
Частично атомы палладия и платины попадали внутрь поры, но их количество было 
незначительным. Нанопленка формировалась равномерная.  

Для всех типов осаждаемых атомов интенсивность по времени проникновения в пору 
была различной. В начальные моменты времени (до 90 пс) она была выше, и после 120 пс 
заметно снижалась. Наиболее плотно пора заполнялась атомами галлия, наименее активно – 
атомами палладия.  

Динамика заполнения поры осаждаемыми атомами видна на рис. 19, на котором 
приведены графики глубины центра масс атомов, проникших в пору. Глубина центра масс 
вычислялась только по отношению к атомам, заполнившим пору. Поэтому в начальные 
моменты времени (до 20 пс) наблюдается большее смещение центра масс. Впоследствии 
число проникающих в пору атомов растет, происходит смещение зависимостей на рис. 19 
в сторону середины глубины поры. Самой значительной глубины смещение центра масс 
достигается при осаждении атомов железа и галлия.  

 

 
Рис. 19. Глубина центра масс атомов, проникших в пору 

 
Для следующей серии вычислительных экспериментов радиус поры в подложке 

варьировался, глубина оставалось такой же (4 нм). Для осаждения использовались атомы 
галлия как одни из наиболее подходящих для формирования наноструктурированных 
объектов на подложке. На рис. 20 представлены графики попавших атомов Ga в пору 
в процентах относительно общего числа осаждаемых атомов. Активный рост количества 
атомов в поре, как показывает анализ графиков на рис. 20, происходит в период времени 
20 – 120 пс. Заращивание поры после 120 пс конденсации сопровождается перестройкой 
атомарной структуры, что соответствует стабилизации зависимостей, и небольшим 
уменьшением процента атомов, проникших внутрь поры.  
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Рис. 20. Процентная доля атомов Ga в порах различного размера  

по отношению к общему числу осажденных атомов 
 
Кроме того, при заращивании атомами галлия пор различного радиуса стабилизация 

центра масс осаждаемых атомов происходит на разной глубине поры. Для пор радиусом 2 и 
3 нм центр масс формируется выше середины глубины поры. С ростом размера поры центр 
масс начинает образовываться в одном месте, вблизи середины глубины поры. Данный факт 
позволяет говорить о том, что дальнейший рост радиуса поры (больше 5 нм) существенного 
влияния на центр масс уже оказывать не будет, пора уже достаточно плотно заполнена 
осаждаемыми атомами.  
 
ВЫВОДЫ И ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 
В работе изложены теоретические основы компьютерного моделирования процессов 

получения наноструктур, нанопленок и нанокомпозитов в газовой среде, включающие в себя 
математическую модель и основные подходы, которые могут быть использованы при 
решении задачи. Рассматриваемые динамические процессы затрагивают: взаимодействие 
атомов и нанообъектов друг с другом и с поверхностью осаждения; процесс самосборки и 
самоорганизации наноструктур в газовой среде и при соприкосновении с твердотельными 
элементами; покрытие сплошных и пористых подложек наноразмерными пленками для 
возникновения фотоэлектронных и оптических эффектов.  

Проведенные комплексные численные исследования формирования композиционных 
металлических наночастиц, показали возможность создания наночастиц различной 
структуры: серебряно-цинковые наночастицы обладают слоистым строением, серебряно-
медные наночастицы имеют структуру с равномерно распределенными по объему атомами 
серебра и меди.  

Исследовано, что при формировании композиционных наночастиц, используемых для 
подпитки урожайных культур, в наноструктуры группируются молекулы K2CO3, H2O и 
MgO. Молекулы кислорода, азота и углекислого газа остаются в газообразной среде. 
Центрами конденсации при этом являются молекулы карбоната калия.  

Решена задача конденсации смеси аэрозольных огнетушителей, в ходе которой были 
определены равновесная структура молекул исходной смеси, состав конденсируемых 
наночастиц и изменение термодинамических характеристик системы. Исследованы 
изменения количественных и размерных параметров наночастиц в процессе моделирования.  

В качестве исходных образующих элементов для нанопленок на сплошных подложках 
рассматривались атомы кремния, галлия, золота и индия. Продемонстрированы разные 
механизмы образования специальных наноструктур в эпитаксиальных структурах. 
Эпитаксиальные и самоорганизационные процессы показали, что разрушение внутреннего 
порядка наноструктур и положки не наблюдается. При осаждении отдельных атомов было 
зафиксировано частичное заращивание наноструктур на положке. Физический процесс 
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образования нанопленки зависит от осаждаемого материала. Для золота характерно 
образовывать полусферы на поверхности кремния. Атомы индия начинают собираться 
в наночастицы еще в газовой среде, до соприкосновения с подложкой кремния. Наночастицы 
золота представляют собой полусферы и вытянутые образования. Для индия характерны 
наночастицы как сферической формы, так и полусферы. 

Проведенные исследования показали наличие различных механизмов формирования 
нанопленок на пористых подложках в зависимости от типа эпитаксиальных атомов. 
Осаждение атомов железа продемонстрировало, что агломерация атомов начинается еще в 
вакууме, затем сгруппированные структуры собираются на поверхности подложки. Рельеф 
нанопленки образуется не ровный, с перепадами в несколько нм. При эпитаксии атомов 
серебра и золота нанопленка формируется равномерная с небольшим проседанием в области 
поры, крупных структур в вакууме не образуется. Осаждение атомов германия и галлия 
приводило к островному формированию нанопленки, участками. Отдельно на подложке 
были видны сгруппированные наночастицы галлия. В процессе напыления палладия и 
платины отверстие не зарастало на протяжении всего времени моделирования, нанопленка 
формировалась равномерная. Для всех типов атомов единичные атомы достигали дна поры.  

Приведенные методики и полученные результаты могут быть применены при 
разработке новых перспективных слоистых композитов на основе пористых подложек, 
изучения их характеристик, а также для проектирования нанопленочных материалов и 
прогнозирования их свойств. 

 
Исследование выполнено при финансовой поддержке РНФ (проект № 15-19-10002).  
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SIMULATION OF THE PROCESSES OF THE CREATION AND PROPERTIES OF NANOSTRUCTURES 
AND NANOFILMS FORMED IN THE GAS PHASE 
 
Fedotov A.Y. 

 
Institute of Mechanics, Ural Branch of the Russian Academy of Science, Izhevsk, Russia 
 
SUMMARY. Classification of nanosystems, the production or operation of which occurs in a gaseous medium, is 
presented. The objects of study include nanoparticles, nanofilms, nanostructures, nanocomposites. The study was 
carried out using mathematical modeling. In modeling by the molecular dynamics method, both pairwise and many-
particle interaction potentials were involved. For pairwise potentials, the energies of bonds, angles, and dihedral angles 
were included in the energy of the interaction, if necessary. Dynamic processes of formation of nanostructures in 
vacuum, air and aerosol nanosystems are considered. Modeling of condensation processes inside vacuum nanosystems 
was carried out for the method of production of metallic nanoparticles, which is realized by evaporation, thermal 
saturation and subsequent condensation. The formation of nanoparticles in air media was studied for the task of 
introducing fertilizers through the pores of plants in the form of nanoparticles of mineral salts. Nanoaerosol systems 
were considered using the example of a fire extinguishing gas generator. The structural and quantitative properties of 
nanofilms formed on porous and continuous substrates are obtained. The porous substrates consisted of amorphous 
alumina. As the material of continuous substrates, silicon was considered. The complex numerical studies of the 
formation of composite metal nanoparticles have shown the possibility of creating nanoparticles of different structures. 
Silver-zinc nanoparticles have a layered structure. Silver-copper nanoparticles have a structure with silver and copper 
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atoms uniformly distributed throughout the volume. It has been studied that in the formation of composite nanoparticles 
used to replenish yield crops, molecules of potassium carbonate, water and magnesium oxide are grouped into 
nanostructures. The molecules of oxygen, nitrogen and carbon dioxide remain in the gaseous medium. The centers of 
condensation are the molecules of potassium carbonate. The problem of condensation of a mixture of aerosol 
extinguishers was solved, during which the equilibrium structure of the molecules of the initial mixture, the 
composition of the condensed nanoparticles and the change in the thermodynamic characteristics of the system were 
determined. Changes in the quantitative and dimensional parameters of nanoparticles in the modeling process are 
investigated. Silicon, gallium, gold and indium atoms were considered as initial generatrix elements for nanofilms on 
solid substrates. Various mechanisms for the formation of special nanostructures in epitaxial structures are 
demonstrated. Epitaxial and self-organizing processes have shown that the destruction of the internal order of 
nanostructures and the cover is not observed. When individual atoms were deposited, a partial overgrowth of the 
nanostructures on the cover was recorded. The physical process of nanofilm formation depends on the material being 
deposited. For gold it is characteristic to form hemispheres on the surface of silicon. Indium atoms begin to collect in 
nanoparticles even in a gaseous medium, before contact with a silicon substrate. Gold nanoparticles are hemispheres 
and elongated formations. For indium, nanoparticles of both spherical shape and hemispheres are characteristic. The 
carried out researches have shown the presence of various mechanisms of formation of nanofilms on porous substrates 
depending on the type of epitaxial atoms. The deposition of iron atoms demonstrated that the agglomeration of atoms 
begins in a vacuum, and then the grouped structures are assembled on the surface of the substrate. The relief of a 
nanofilm is formed not even, with differences of several nm. When the atoms of silver and gold are epitaxed, a 
nanofilament is formed uniform with a small subsidence in the pore region, large structures in a vacuum are not formed. 
The deposition of germanium and gallium atoms led to the island formation of nanofilms, sections. Separated on the 
substrate were grouped gallium nanoparticles. During the deposition of palladium and platinum, the hole did not 
overgrow during the entire simulation time, the nanofilm was formed uniformly. For all types of atoms, single atoms 
reached the bottom of the pore. The resulted techniques and the received results can be applied at development of new 
perspective layered composites on the basis of porous substrates, studying of their characteristics, and also for designing 
nanofilms materials and forecasting their properties.  
 
KEYWORDS: nanoparticles, nanostructures, nanofilms, nanocomposites, mathematical modeling, molecular 
dynamics.  
 
REFERENCES 
 

1. Vakhrushev A. V., Fedotov A. Yu., Shushkov A. A., Shushkov A. V. Modelirovanie formirovanija 
nanochastic metallov, issledovanie strukturnyh, fiziko-mehanicheskih svojstv nanochastic i nanokompozitov [Modeling 
of the Formation of Metal Nanoparticles, Study of Structural, Physical-Mechanical Properties of Nanoparticles and 
Nanocomposites]. Izvestija Tul'skogo gosudarstvennogo universiteta. Estestvennye nauki [News of Tula State 
University. Natural Sciences], 2011, iss. 2, pp. 241-253.  

2. Kogai V. Ya., Vakhrushev A. V., Fedotov A. Yu. Spontaneous Explosive Crystallization and Phase 
Transformations in a Selenium/Copper Bilayer Nanofilm. Journal of Experimental and Theoretical Physics Letters, 
2012, vol. 95, iss. 9, pp. 454-456. doi: 10.1134/S0021364012090068 

3. Vakhrushev A. V., Fedotov A. Yu., Vakhrushev A. A., Shushkov A. A., Shushkov A. V. Issledovanie 
mekhanizmov formirovaniya nanochastits metallov, opredelenie mekhanicheskikh i strukturnykh kharakteristik 
nanoob"ektov i kompozitsionnykh materialov na ikh osnove [Study of process formation of metal nanoparticles, 
determination of mechanical and structural parameters of nanoobjects and composites with its]. Khimicheskaya fizika i 
mezoskopiya [Chemical Physics and Mesoscopy], 2010, vol. 12, iss. 4, pp. 486-495.  

4. Galfetti L., De Luca L. T., Severini F., Meda L., Marra G., Marchetti M., Regi M. and Bellucci S. 
Nanoparticles for Solid Rocket Propulsion. Journal of Physics: Condensed Matter, 2006, vol. 18, iss. 33, pp. 1991-
2005. doi: 10.1088/0953-8984/18/33/S15  

5. Sagoff J. Nano-Boric Acid Makes Motor Oil More Slippery. Argonne News, 2007, vol. 60, iss. 16, pp. 1-2.  
6. Lin V. S.-Y., Nieweg J. A., Kern C., Trewyn B. G., Wiench J. W., and Pruski M. Acid-Base Mesoporous 

Calcia-Silica Catalysts for Cooperative Conversion of Bio-Based Feedstocks into Biodiesel. Preprints of Symposia - 
American Chemical Society, Division of Fuel Chemistry, 2006, vol. 51, pp. 426-7.  

7. Zhdanov V. P., Kasemo B. Kinetics of Rapid Heterogeneous Reactions on the Nanometer Scale. Journal of 
Catalysis, 1997, vol. 170, iss. 2, pp. 377-389-389. doi: 10.1006/jcat.1997.1747  

8. Karimzadeh A., Ayatollahi M. R., Shirazi H. A. Mechanical Properties of a Dental Nano-Composite in Moist 
Media Determined by Nano-Scale Measurement. International Journal of Materials, Mechanics and Manufacturing, 
2014, vol. 2, no. 1, pp. 67-72. doi: 10.7763/IJMMM.2014.V2.102 

9. Dinca I, Ban C., Stefan A., Pelin G. Nanocomposites as Advanced Materials for Aerospace Industry. INCAS 
Bulletin, 2012, vol. 4, iss. 4, pp. 73-83. doi: 10.13111/2066-8201.2012.4.4 

10. Zakharov R. S., Glotov O. G. Harakteristiki gorenija pirotehnicheskih kompozicij s poroshkoobraznym 
titanom [Characteristics of Combustion of Pyrotechnic Compositions with Powdered Titanium]. Vestnik NGU. Serija: 
Fizika [Vestnik NSU. Series: Physics], 2007, vol. 2, iss. 3, pp. 32-40.  



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА И МЕЗОСКОПИЯ. 2017. Том 19, №2 249

11. Xu H. J., Li X. J. Structure and Photoluminescent Properties of a ZnS/Si Nanoheterostructure Based on a 
Silicon Nanoporous Pillar Array. Semiconductor Science and Technology, 2009, vol. 24, iss. 7, p. 075008. 
doi: 10.1088/0268-1242/24/7/075008 

12. Masuda H. Highly Ordered Nanohole Arrays in Anodic Porous Alumina. In book: Ordered porous 
nanostructures and applications. Part of the series Nanostructure Science and Technology, Springer US, 2005, 
pp. 37-55. doi: 10.1007/0-387-25193-6_3  

13. Lennard-Jones J. E. On the Determination of Molecular Fields. II. From the Equation of State of a Gas. 
Proceedings of the Royal Society of London. Series A, 1924, vol. 106, pp. 463-477. doi: 10.1098/rspa.1924.0082 

14. Stockmayer W. H. Second Virial Coefficient of Polar Gases. Journal of Chemical Physics, 1941, vol. 9, 
iss. 5, pp. 398-402. doi: 10.1063/1.1750922  

15. Morse P. M. Diatomic Molecules According to the Wave Mechanics. II. Vibrational Levels. Physical 
Review, 1929, vol. 34, pp. 57-64. doi: 10.1103/PhysRev.34.57  

16. Magomedov M. N. On the surface properties of a nanodiamond. Physics of the Solid State, 2010, vol. 52, 
iss. 6, pp. 1283-1292.  

17. Buckingham R. A., Corner J. Tables of Second Virial and Low-Pressure Joule-Thomson Coefficients for 
Intermolecular Potentials with Exponential Repulsion. Proceedings of the Royal Society of London. Series A, 
Mathematical and Physical Sciences, vol. 189, iss. 1016, pp. 118-129. doi: 10.1098/rspa.1947.0032 

18. Daw M.S., Baskes M.I. Embedded-Atom Method: Derivation and Application to Impurities, Surfaces, and 
Other Defects in Metals. Physical Review B, 1984, vol. 29, iss. 12, pp. 6443-6453. doi: 10.1103/PhysRevB.29.6443  

19. Stillinger F. H., Weber T. A. Computer Simulation of Local Order in Condensed Phases of Silicon. Physical 
Review B, 1985, vol. 31, iss. 8, pp. 5262-5271. doi: 10.1103/PhysRevB.31.5262  

20. Tersoff J. New Empirical Approach for the Structure and Energy of Covalent Systems. Physical Review B, 
1988, vol. 37, iss. 12, pp. 6991-7000. doi: 10.1103/PhysRevB.37.6991  

21. Baskes M. I. Modified Embedded-Atom Potentials for Cubic Materials and Impurities. Physical Review B, 
1992, vol. 46, iss. 5, pp. 2727-2742. doi: 10.1103/PhysRevB.46.2727  

22. Vakhrushev A. V., Fedotov A. Y., Vakhrushev A. A. Modeling of Processes of Composite 
Nanoparticle Formation by the Molecular Dynamics Technique. Part 1. Structure of Composite Nanoparticles. 
International Journal of Nanomechanics Science and Technology, 2011, vol. 2, iss. 1, pp. 9-38. 
doi: 10.1615/NanomechanicsSciTechnolIntJ.v2.i1.20 

23. Vakhrushev A. V, Fedotov A. Yu. Verojatnostnyj analiz modelirovanija raspredelenija strukturnyh 
harakteristik kompozicionnyh nanochastic, sformirovannyh v gazovoj faze [Probabilistic analysis of structural 
properties distribution simulation for composite nanoparticles formed in gas phase]. Vychislitel'naja mehanika 
sploshnyh sred [Computational Continuum Mechanics], 2008, vol. 1, iss. 3, pp. 34-45. doi: 10.7242/1999-
6691/2008.1.3.25.  

24. Simakin A. V., Voronov V. V., Shafeev G. A. Obrazovanie nanochastic pri lazernoj abljacii tverdyh tel v 
zhidkostjah [Formation of nanoparticles during laser ablation of solids in liquids]. Trudy Instituta obshhej fiziki im. 
A.M. Prohorova RAN [Proceedings of the Prokhorov General Physics Institute of RAS], 2004, vol. 60, pp. 83-107.  

25. Vakhrushev A. V., Fedotov A. Y., Vakhrushev A. A., Golubchikov V. B., Givotkov A. V. Multilevel 
Simulation of the Processes of Nanoaerosol Formation. Part 2. Numerical Investigation of the Processes of Nanoaerosol 
Formation for Suppression of Fires. International Journal of Nanomechanics Science and Technology, 2011, vol. 2, 
iss. 3, pp. 205-216. doi: 10.1615/NanomechanicsSciTechnolIntJ.v2.i3.20  

26. Vakhrushev A. V., Fedotov A. Yu. Mnogourovnevoe matematicheskoe modelirovanie processov kondensacii 
v ajerozol'nyh nanosistemah [Multilevel mathematical modeling of condensation processes in aerosol nanosystems]. 
Mezhdunarodnyj nauchnyj zhurnal Al'ternativnaja jenergetika i jekologija [International Scientific Journal Alternative 
Energy and Ecology], 2014, iss. 8, pp. 8-21. 

27. Vakhrushev A. V., Fedotov A. Yu., Severyukhin A. V., Suvorov S. V. Modelirovanie protsessov 
polucheniya spetsial'nykh nanostrukturnykh sloev v epitaksial'nykh strukturakh dlya utonchennykh fotoelektricheskikh 
preobrazovateley [Simulation of producing special nanostructural layers in epitaxial structures for thin photoelectric 
converters]. Khimicheskaya fizika i mezoskopiya [Chemical Physics and Mesoscopy], 2014, vol. 16, iss. 3, pp. 364-380.  

28. Vakhrushev A. V., Fedotov A. Yu., Severyukhin A. V., Suvorov S. V., Valeev R. G. Modelirovanie 
processov osazhdenija nanoplenok na podlozhku poristogo oksida aljuminija [Simulation of the deposition process on a 
substrate nanofilms of porous alumina]. Khimicheskaya fizika i mezoskopiya [Chemical Physics and Mesoscopy]. 2015, 
vol. 17, iss. 4, pp. 511-522.  

29. Vakhrushev A.V., Fedotov A.Yu., Severyukhin A.V., Suvorov S.V., Valeev R.G. Issledovanie processov 
osazhdenija nanoplenok na podlozhku iz poristogo oksida aljuminija metodami matematicheskogo modelirovanija 
[Investigation of deposition of nanofilms on a porous aluminium oxide substrate by mathematical modeling techniques]. 
Vychislitel'naja mehanika sploshnyh sred [Computational Continuum Mechanics], 2016, vol. 9, iss. 1, pp. 59-72. 
doi: 10.7242/1999-6691/2016.9.1.6.  
________________________________________________________________________________ 
 
Федотов Алексей Юрьевич, кандидат физико-математических наук, старший научный сотрудник 
ИМ УрО РАН, тел. (3412) 21-45-83, e-mail: alezfed@gmail.com  
 



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА И МЕЗОСКОПИЯ. 2017. Том 19, №2 250 

УДК 539.211:541.138:620.193 
 
ВЛИЯНИЕ ИМПЛАНТАЦИИ ИОНОВ АРГОНА НА ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКОЕ 
СТРОЕНИЕ И КОРРОЗИОННОЕ ПОВЕДЕНИЕ ВЫСОКОХРОМИСТОЙ СТАЛИ 

 
1
БЫСТРОВ С. Г., 2РЕШЕТНИКОВ С. М., 2ПЕПЕЛЯЕВ Н. Б., 1КОЛОТОВ А .А., 

1
БАЯНКИН В. Я. 

 
1
Физико-технический институт Уральского отделения РАН, 426000, Ижевск, ул. Кирова, 132 

2
Удмуртский государственный университет, 426034, Ижевск, ул. Университетская, 1 

________________________________________________________________________________ 
АННОТАЦИЯ Изучено влияние имплантации ионов аргона на физико-химическое строение и коррозионно-
электрохимическое поведение высокохромистой стали 30Х13. Использовались методы атомной силовой 
микроскопии, потенциометрии, измерения микротвердости и рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии. 
Установлено, что имплантация ионов аргона увеличивает коррозионную стойкость и меняет характер 
коррозионно-электрохимического поведения высокохромистой стали в зависимости от дозы имплантации 
ионов. Показано, что ионная имплантация приводит к перераспределению элементов в поверхностных слоях 
образцов, интенсивному образованию оксидов железа и хрома с высокими степенями окисления. При этом 
физико-механические свойства поверхностных слоев стали (микротвердость) существенно не меняются. 
 
КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: высокохромистая сталь, имплантация ионов аргона, коррозия, химический состав и 
строение поверхностных слоев. 
________________________________________________________________________________ 
 
ВВЕДЕНИЕ 
 

Хромистые стали широко применяются в различных областях техники. Однако их 
существенным недостатком является подверженность локальной коррозии [1]. Известно, что 
эксплуатационные свойства металлов и сплавов (в том числе и коррозионная стойкость) 
определяются химическим строением и структурно-фазовым состоянием поверхностных 
слоев, которых можно значительно улучшить путем модифицирования поверхности. 

Одним из эффективных методов поверхностной обработки металлов и сплавов может 
быть метод ионной имплантации [2]. Важнейшими особенностями этого метода являются 
модификация тонкого поверхностного слоя материала, минимальное изменение 
геометрических размеров изделия и возможность обработки при низкой температуре. 
В обзоре [3] изложены результаты в области применения ионной имплантации для 
повышения коррозионной стойкости сталей и сплавов. Однако эти результаты зачастую 
носят противоречивый характер. 

Это связано с тем, что недостаточно изучены связи химической природы и параметров 
имплантируемых ионов (энергия, плотность ионного тока, доза облучения) с физико-
химическими процессами, происходящими в твердом теле при ионной имплантации, а также 
с отсутствием методик выбора технологических режимов обработки [4]. Целью нашей 
работы являлось изучение влияния имплантации ионов аргона на физико-химическое 
строение и  коррозионное поведение высокохромистой стали. 

 
МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
 

Объектом исследования являлась сталь марки 30Х13. Образцы представляли 
собой пластины размером 10×10×2 мм вырезанные из бруска в состоянии поставки 
электроискровой резкой. Состав образцов в исходном состоянии: Fe – основа, 
Cr – 12,93 масс.%, C – 0,32 масс.%, Mn – 0,65 масс.%, Si – 0,62 масс.%, Ni – 0,16 масс.%.  

Предварительно была проведена термическая обработка стали – отжиг в защитной 
атмосфере при температуре 900 °С с охлаждением в печи. Далее проведена механическая 
обработка образцов – шлифовка абразивами и полировка пастой ГОИ до шероховатости 
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Ra = 0,02 мкм (13 класс шероховатости) с последующей очисткой в ультразвуковой ванне 
в среде органических растворителей. Исходный образец обозначался как образец №1. 

Затем образцы подверглись облучению ионами аргона с энергией 30 кэВ следующими 
дозами (D): D =1016 ион/см2 (образец №2), D = 5·1016 ион/см2 (образец №3), D = 1017 ион/см2 
(образец №4). Обработка проводилась на ионно-лучевой установке ПИОН – 1М на базе 
сверхвысоковакуумного поста УСУ–4.  

Поляризационные измерения выполнены в потенциодинамическом режиме на 
потенциостате P-30. В качестве коррозионной среды был выбран боратный буферный 
раствор с рН = 7,4 с добавлением 0,01М К2SO4. Заданный потенциал менялся в пределах 
от -500 до 1500 мВ, скорость развертки составляла 2 мВ/с. Измерения проводились 
в стандартной электрохимической ячейке. 

Топографию поверхности образцов исследовали методом атомной силовой 
микроскопии на приборе SOLVER-P47PRO в контактном режиме. Статистический параметр 
Rz (максимальный перепада высот по 10 точкам поверхности) рассчитывался по 
изображениям 9 участков с базовыми размерами 5×5, 10×10, 20×20 и 40×40 мкм для каждого 
образца с помощью программы Image Analysis 3.5.0. Среднеквадратическое отклонение 
не превышало 5 % от величины Rz. 

Химическое строение поверхности образцов изучалось методом рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии на спектрометре ЭС-2401 с использованием 
AlKα-излучения (E = 1486,6 эВ) в сочетании с послойным травлением ионами аргона 
(расчетная скорость травления – 1 нм/мин). Обработку спектров проводили с помощью 
лицензионной программы CasaXPS. Относительная погрешность при расчете концентрации 
атомов по данным РФЭС составляла 3 % от измеряемой величины.  

Измерение микротвердости производилось на приборе ПМТ-3М при нагрузке 50 г и 
выдержке 8 с. 
 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Установлено, что имплантация ионов Ar+ меняет характер коррозионно-
электрохимического поведения высокохромистой стали (рис. 1).  

 

 
 

Рис. 1. Потенциодинамические кривые исследуемых образцов: 
1 – исходный образец; 2 - образец №2 (D=1016 ион/см2); 

3 – образец №3  (D=5·1016 ион/см2); 4 – образец №4 (D=1017ион/см2) 
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На поляризационных кривых максимальные анодные токи отмечены для образца №4 
(D = 1017 ион/см2), минимальные – для образца №3 (D = 5·1016 ион/см2), значения для 
исходного образца №1 и образца №2 (D = 1016 ион/см2) занимают промежуточное 
положение. Важно отметить, что традиционные электрохимические методы коррозионных 
испытаний позволяют обнаружить процессы локальной коррозии только на поздних стадиях 
развития реакции. Предложенная нами методика, объединяющая электрохимические 
испытания и исследование изменений морфологии поверхности образцов методом АСМ, 
позволяет зафиксировать начальные стадии локальной коррозии и оценить изменение 
характера протекающих процессов [5]. 

На рис. 2 приведены зависимости отношения параметра Rz (максимального перепада 
высот по 10 точкам) до и после коррозии от размера АСМ изображения для образцов, 
обработанных различными дозами ионов. 

 
Рис. 2. Зависимость отношения параметра Rz (максимального перепада высот по 10 точкам) 

до и после коррозии от размера АСМ изображения: 
1 – исходный образец; 2 – образец №2 (D=1016 ион/см2); 

3 – образец №3  (D=5·1016 ион/см2); 4 – образец №4 (D=1017ион/см2) 
 

Очевидно, что если отношение Rz превышает 1, то в процессе коррозии происходит 
уменьшение количества и глубины локальных дефектов на данном размерном уровне. 
Соответственно, чем меньше данное отношение, тем более дефектной является исследуемая 
поверхность. Исходя из этого видно, что для исходного образца характерно интенсивное 
коррозионное разрушение как локальное (размер кадров АСМ изображений 5 – 20 мкм), так 
и по всей площади образца (размер кадров 20 – 40 нм). Ионная имплантация существенно 
меняет характер коррозионного поведения исследуемых образцов. При увеличении дозы 
ионов уменьшается интенсивность локальной коррозии и усиливается сплошная 
неравномерная коррозия. Образец №3 (D = 5·1016 ион/см2) демонстрирует наиболее 
стабильное коррозионное поведение как в области локальной, так и сплошной 
неравномерной коррозии. 

Также по АСМ изображениям заметно, что изменился характер коррозионно-
электрохимических повреждений (рис. 3). 

Поверхность исходного образца подверглась интенсивной общей коррозии по всей 
площади (рис. 3, а), причем, судя по профилю сечения, на поверхности присутствует 
большое количество «язв» (глубиной до 60 нм). В то время как поверхность образцов после 
ионной имплантации подверглась, в основном, питтинговой коррозии (рис. 3, б). Глубина 
питтингов порядка 20 – 70 нм, они располагаются редкими островками на исследуемой 
поверхности. 
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Рис. 3. АСМ изображения и профили сечения (вдоль черной линии) поверхности исследуемых образцов 

после коррозионных испытаний: а) образец №1 (исходный); б) образец №3 (D=5·1016 ион/см2) 
 

Таким образом, ионная имплантация приводит к значительному снижению 
коррозионных потерь материала. 

Данные РФЭС свидетельствуют, что после ионной имплантации происходит изменение 
концентрации и химического состояния элементов, входящих в состав стали, 
в приповерхностных слоях материала по сравнению с необлученным образцом (рис. 4, 5). 

Видно, что в исходном образце относительная концентрация хрома в поверхностных 
слоях больше, чем концентрация хрома в образцах, подвергшихся ионной имплантации 
(рис. 4, а). Однако для коррозионной стойкости сталей важно не столько количество, сколько 
химическое состояние легирующих элементов. Снижение концентрации хрома в процессе 
ионной имплантации связано с интенсивным окислением металлов. Это подтверждается 
большим содержанием кислорода в поверхностных слоях (рис. 4, б). Причем толщина 
окисной пленки на поверхности облученных образцов существенно превышает таковую для 
исходного образца (>20 нм и ~2 нм, соответственно). 

Известно, что кислород на поверхности сталей присутствует как в виде оксидов,  
так и хемо- и физически сорбированный. Концентрация этих соединений настолько высока, 
что на РФЭС спектрах исходной поверхности стали (глубина анализа 5 нм) практически не 
видно металлов. Обращаем внимание, что на рис. 4 первой точкой на графиках являются 
относительные концентрации элементов в слое, полученном после 0,5 мин травления ионами 

а) 

б) 
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аргона. Но даже в этом слое исходного образца концентрация кислорода достигает 50 ат.%. 
Поэтому под воздействием ионов аргона, обладающих высокой энергией, атомы кислорода, 
содержащиеся на исходной поверхности, интенсивно проникают в приповерхностные слои 
стали и вступают там в химические реакции с компонентами материала. Окисление 
происходит как за счет кислорода, содержащегося на поверхности исходного образца, так и 
за счет кислорода из остаточной атмосферы в установке при ионном облучении 
(перед обработкой образцов установка откачивалась до вакуума 10-5 Па).   

 
 

Рис. 4. Концентрационные профили распределения атомов хрома и кислорода по глубине 
в исследуемых образцах до (а, б) и после (в, г) коррозионных испытаний. 

1 – исходный образец; 2 – образец №2 (D=1016 ион/см2); 
3 – образец №3 (D=5·1016 ион/см2); 4 – образец №4 (D=1017ион/см2) 

 
Тонкая структура РФЭ спектров элементов (рис. 5) приведена только для слоя 

глубиной порядка 2 нм от поверхности образцов (2 минуты травления ионами Ar+). 
Этот слой расположен близко к поверхности, поэтому в значительной мере отвечает 
за коррозионно-электрохимическое поведение стали, и, в то же время, очищен от 
поверхностных загрязнений, что облегчает интерпретацию полученных данных. Сплошными 
линиями на рисунке указаны положения на шкале энергий связи ряда окислов железа и 
хрома [6]. Следует отметить, что эти значения в разных справочниках отличаются 
на 1 – 2 эВ, что может быть связано со сложной структурой окисных пленок, образующихся 
на поверхности металлов [7]. 

Данные РФЭС (рис. 5, а, б) свидетельствуют, что спектр железа в исходном образце 
состоит из линии чистого железа (Есв = 706,8 эВ), линии соединений железа с углеродом 
(Есв = 708,0 эВ) и оксида двухвалентного железа FeO (Есв = 709,8 эВ). В спектре хрома 
присутствуют линии чистого хрома (Есв = 574,5 эВ), окиси хрома Cr2O3 (Есв = 576,8 эВ) 
и линия хрома в степени окисления +6 (Есв = 579,3 эВ). Такой энергии связи соответствуют 

а) б) 

в) г) 
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хроматы, в частности, хромат хрома (3+) Cr2(CrO4)3 [8]. По-видимому, в образце 
присутствуют и хроматы железа. 

В результате ионной обработки (рис. 5, а, б) в приповерхностных слоях стали (как было 
показано выше) происходят интенсивные процессы окисления металлов. При этом 
формируются, в основном, оксиды железа FeO (Есв = 709,4  эВ) и Fe2O3 (Есв = 709,4 эВ) 
и оксиды хрома Cr2O3 (Есв = 576,5 эВ) и CrO3 (Есв = 578,0 эВ). Известно, что повышенными 
антикоррозионными свойствами обладают окислы железа и хрома в степени окисления +3 
[9]. Наибольшее относительное содержание Fe2O3 и Cr2O3 отмечается для образца №3 
(D = 5·1016 ион/см2), показавшего наилучшую стойкость при электрохимических испытаниях. 
 

 
 

Рис. 5. РФЭ-спектры Fe 2p3/2  и Cr 2p3/2 до (a, б) и после (в, г) коррозионных испытаний исследуемых 
образцов. Спектры приведены для слоя глубиной ~ 2 нм (после 2 мин травления ионами Ar +). 

1 – исходный образец; 2 – образец №2 (D=1016 ион/см2); 
3 – образец №3  (D=5·1016 ион/см2); 4 – образец №4 (D=1017ион/см2) 

а) б) 

в) г) 
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После коррозионно-электрохимических испытаний происходит резкое уменьшение 
количества хрома в поверхностных слоях исходного образца (рис. 4, в). Это связано, по-
видимому, с электрохимическим растворением металлического хрома. В то время как 
образцы, подвергшиеся ионной имплантации, демонстрируют более высокое содержание 
хрома вследствие большей химической стойкости образовавшихся окислов (рис. 5, в, г). 

Измерения показали, что микротвердость образцов после ионной имплантации 
совпадает, в пределах погрешности измерений, с микротвердостью исходного образца 
(таблица). 

 
Таблица 

Микротвердость исследуемых образцов 
 

Образец Микротвердость 
по Виккерсу, ГПа 

СКО, ГПа 

№1 (исходный) 4,68 0,26 
№2 (D=1016 ион/см2) 4,54 0,17 
№3 (D=5·1016 ион/см2) 4,76 0,24 
№ 4 (D=1017

ион/см2) 4,65 0,14 

 
Результаты измерения микротвердости позволяют предположить, что в результате 

ионной имплантации не происходит существенного изменения структурно-фазового 
строения поверхностных слоев высокохромистой стали. Следовательно, ионная имплантация 
не должна отрицательно сказываться на физико-механических свойствах изделий, 
подвергшихся такой обработке. 

 
 

ВЫВОДЫ 
 

Установлено, что для исходного образца стали 30Х13 характерны интенсивные 
коррозионные разрушения как локальные, так и по всей площади поверхности.  

Имплантация ионов аргона увеличивает коррозионную стойкость и меняет характер 
коррозионно-электрохимического поведения высокохромистой стали в зависимости от дозы 
ионов. При увеличении дозы ионов уменьшается локальная коррозия и усиливается 
сплошная неравномерная коррозия. Образец, облучённый дозой 5·1016 ион/см2, 
демонстрирует наиболее стабильное поведение как в области локальной, так и сплошной 
коррозии. Ионная имплантация приводит к значительному снижению коррозионных потерь 
материала. 

Данные РФЭС свидетельствуют о том, что ионная имплантация ионов Ar+ приводит 
к перераспределению элементов в поверхностных слоях образцов и протеканию ряда 
химических реакций, в частности, к интенсивному образованию оксидов трехвалентных 
железа и хрома, обладающих повышенной коррозионной стойкостью. 

Результаты измерения микротвердости позволяют предположить, что в результате 
ионной имплантации не происходит существенного изменения структурно-фазового 
строения поверхностных слоев высокохромистой стали. Следовательно, в исследованных 
режимах имплантация ионов Ar+ не должна отрицательно сказываться на физико-
механических свойствах изделий, подвергшихся такой обработке. 

Приведенные результаты показывают, что физико-химическое строение образцов и их 
коррозионное поведение изменяются немонотонно с увеличением дозы облучения. Это 
подтверждает необходимость в каждом случае искать оптимальные параметры процесса 
модификации материалов с помощью метода ионной имплантации. Для этих целей будет 
полезна методика исследований, предложенная в данной статье. 
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THE INFLUENCE OF ARGON IONS IMPLANTATION ON A PHYSI CAL AND CHEMICAL STRUCTURE 
AND CORROSIVE-ELECTROCHEMICAL BEHAVIOUR OF THE HIGH -CHROMIUM STEEL 
 
1Bystrov S. G., 2Reshetnikov S. M., 2Pepelyaev N. B., 1Kolotov A. A., 1Bayankin V. Y. 
 
1Physical-Technical Institute, Ural Branch of the Russian Academy of Science, Izhevsk, Russia 
2Udmurt State University, Izhevsk, Russia 
 
SUMMARY.  By the methods of the potentiometry, atomic force microscopy (AFM), measurement of microhardness 
and x-ray photoelectron spectroscopy (XPS) the influence of argon ions implantation on a physical and chemical 
structure and corrosive-electrochemical behaviour of the high-chromium steel 30Х13 was investigated. It is established, 
that for the initial sample 30Х13 steel the intensive corrosion destructions as local, and on all area of a surface occur. 
The argon ions implantation increases corrosion stability and changes character of corrosive-electrochemical behavior 
high-chromium steel depending on a doze of ions. At increase in a doze of ions local corrosion decreases and 
continuous non-uniform corrosion amplifies. The sample irradiated by a doze 5·1016 ion/sm2, shows the most stable 
behaviour as in the field of local, and continuous corrosion. Ionic implantation leads to significant decrease in corrosion 
losses of a material. Data XPS testify that ionic implantation leads to redistribution of elements in surface layers of 
samples and to course of some chemical reactions, in particular, to intensive formation of the oxides trivalent iron and 
the chrome possessing raised corrosion stability. The results of microhardness measurement allow to assume, that as a 
result of ionic implantation there is no essential change of a structurally-phase structure of the high-chromium steel 
surface layers. 
 
KEYWORDS:  high-chromium steel, argon ions implantation, corrosion, a chemical compound and a structure of the 
surface layers. 
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________________________________________________________________________________ 
АННОТАЦИЯ. В работе рассматривается возможность управления интерференционной картиной на выходе 
оптоволокна путем изменения его пространственной геометрии. В отличие от известного дифракционного 
профилирования, предложен подход, основанный на управлении нано неоднородностями волокна путем его 
скручивания. На примере радиальной, треугольной и случайной укладки волокна демонстрируется 
возможность изменения распределения интенсивности излучения на выходе волокна путем изменения 
геометрии укладки. Изменение поляризации излучения на входе волокна приводит к изменению распределения 
интенсивности на выходе. В рамках работы зарегистрированы регулярные оптические поля, вихри и спеклы. 
Определены основные свойства этих интерференционных картин. 
 
КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: оптическое волокно, нано неоднородности, оптические вихри, спеклы, поляризация. 
________________________________________________________________________________ 
 
ВВЕДЕНИЕ 

 
Знание характера распределения интенсивности в лазерном пучке в плоскости, 

перпендикулярной направлению его распространения (профиль пучка), особо важно для всех 
промышленных применений лазеров [1]. Известно, что в изогнутом оптическом волокне 
распределение интенсивности излучения по поперечному сечению на выходе, длина пути и 
количество отражений отдельных лучей иные, чем для прямого волокна [2, 3]. Это явление, 
в частности, нашло применение в разработках датчиков физических величин [4 – 6]. 
В оптическом волокне неоднородности неизбежно появляются в процессе его изготовления, 
а плотность стекла в действительности не является однородной. Как правило, чем ниже 
температура вытяжки оптического волокна, тем меньше флуктуации плотности материала. 
Так как в оптическом волокне существуют неоднородности нано размеров, что существенно 
меньше длины волны распространяющегося света, то на них будет наблюдаться рассеяние. 
При когерентном освещении случайно-неоднородных объектов формируются спекл-
структуры. Теоретически и экспериментально было установлено, что наноструктуры 
в оптических волокнах оказывают влияние на спекл-картины [7]. Аналогичные явления, 
наблюдаются и в жгуте, изготовленном из оптических волокон. 

В кратком сообщении [8] нами была рассмотрена возможность управления модовой 
структурой оптического жгута путем варьирования его пространственной геометрии, 
изгибное профилирование. В отличие от известного дифракционного профилирования, 
основанного на использовании дифракционных элементов, предложенный нами подход 
основан на управлении оптическими неоднородностями волокна, вызванными 
принудительным изгибом волокна. На примере винтовой укладки жгута, используемой, в 
частности, в волоконно-оптическом гироскопе [9], была показана возможность изменения 
распределения интенсивности излучения на его выходе путем изменения параметров 
укладки: диаметра и шага намотки. Использовался жгут из регулярно уложенных оптических 
волокон, обычно являющийся частью оптической системы передачи изображения гибкого 
эндоскопа. Известно, что световые потери в результате многократного изгиба жгута с 
радиусом до пяти его диаметров, являются допустимыми. Поэтому был выбран существенно 
меньший радиус изгиба, при котором световые потери, в отличие от потерь, связанных с 
натяжением намотки, оказывают значительное влияние на оптические свойства поверхности 
волокна. Таким образом, в результате плотной (2 витка на 1 см) намотки жгута диаметром 
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3 мм и длиной 1,5 м вокруг сердечника длиной 30 см и диаметром 8 мм (радиус изгиба 
сопоставим с диаметром жгута) в материал волокна по всей длине с постоянным шагом 
принудительно вносились оптические неоднородности. Были зарегистрированы регулярные 
и спекл-поля. Обнаружено, что с увеличением радиуса и шага намотки увеличивается число 
мод в пучке. Также наблюдалось плавное изменение (как уменьшение, так и увеличение) 
интенсивности от центра пучка к краям. Таким образом, на примере винтовой укладки 
оптического жгута была продемонстрирована возможность формирования различной 
модовой структуры на его выходе. В качестве задач, требующих дальнейшего исследования, 
мы обозначили следующие: выявление геометрии оптического волокна, формирующей 
конкретный модовый состав излучения; определение апертурных углов, предельных для 
возбуждения регулярных и спекл-полей. В качестве отдельного направления необходимых 
исследований было отмечено исследование самих спекл-полей, чему и посвящена данная 
работа. 
 
МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

 
Параметры использованного оптического волокна были следующие. Диаметр волокна 

был равен 400 мкм. Материалом сердцевины волокна являлся кварц, материалом оболочки – 
кварц, легированный фтором. Покрытием служило олово. В первой части эксперимента 
использовался дефектный отрезок волокна длиной 1 м. Данный отрезок был отбракован на 
производстве НПК «Волокно» ОАО НИТИОМ «ВНЦ ГОИ им. С.И. Вавилова». 
Для образования винтовой геометрии оптическое волокно максимально плотно в один слой 
наматывалось на сердечники диаметрами 10, 20 и 30 см. В качестве источника излучения 
использовался полупроводниковый лазер (лазерный InGaAIP диод) с длиной волны 650 нм, 
работающий в режиме непрерывной генерации. Излучение фокусировалось (диаметр 
фокального пятна 0,1 мм) линзой на входной торец оптоволокна. Выходной торец волокна 
закреплялся вплотную к цифровой фотокамере Nikon COOLPIX S32, производящей видео 
съемку.  

Во второй части эксперимента использовалось волокно с теми же характеристиками, но 
успешно прошедшее контроль качества на производстве НПК «Волокно» ОАО НИТИОМ 
«ВНЦ ГОИ им. С.И. Вавилова». Для образования радиальной геометрии оптическое волокно 
скручивалось с радиусом 10 см (20 зафиксированных между собой витков намотки). 
Для образования случайной геометрии фиксация витков устранялась. Для образования 
треугольной геометрии оптическое волокно скручивалось в равносторонний треугольник со 
стороной 30 см (8 зафиксированных между собой витков намотки). Модулированное по 
поляризации (электрооптический модулятор на основе кристалла LiNbO3) излучение 
фокусировалось собирающей линзой на входной торец волокна (рис. 1). Линейно 
поляризованный свет, падая на кристалл ниобата лития, давал начало двум когерентным 
линейно поляризованным волнам (обыкновенной и необыкновенной с взаимно 
перпендикулярными направлениями колебаний вектора напряженности), 
распространявшимся с различной скоростью, и, приобретшим после прохождения кристалла 
разность фаз. Так как колебания вектора напряженности в этих волнах взаимно 
перпендикулярны, то они в общем случае вели к образованию эллиптически 
поляризованного света. В результате наложения электрического поля на кристалл менялась 
форма и ориентация эллипса, т.е. осуществлялась модуляция света по поляризации. 
Интенсивность оставалась неизменной. Наложение электрического поля на кристалл 
происходило следующим образом. На шкале обесточенного модулятора выставлялось 
требуемое значение напряжения. Затем включался его источник питания. Таким образом, 
наложение соответствующего электрического поля производилось с минимально возможной 
инерцией прибора. Напряжение менялось в интервале от 100 до 600 В с шагом 100 В 
и в интервале от 600 до 1200 В с шагом 300 В. Выходной торец волокна закреплялся 
вплотную к цифровой фотокамере Nikon COOLPIX S32, производящей видео съемку. 
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Рис. 1. Установка (вторая часть эксперимента) 
 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

 
Опыт работы с оптическими волокнами, в частности для промышленных применений, 

показывает, что наличие дефекта в оптическом волокне приводит к снижению мощности 
передаваемого излучения на выходе дефектного отрезка волокна из-за дополнительного 
рассеяния по сравнению с мощностью на выходе бездефектного отрезка волокна той же 
длины, что позволяет исключить некачественный отрезок. Действительно, при дальнейшем 
использовании оптического волокна без изгибов, скрученностей, влияние оставшихся 
дефектов нано размера на распределение интенсивности излучения по поперечному сечению 
пучка может быть незаметным. Но при изгибании, скручивании [2, 3] неоднородности нано 
размеров могут проявляться в виде паразитных полей. Крайне важно, в частности в 
разработках датчиков физических величин [4 – 6] отделить паразитные поля от характерного 
для конкретной пространственной геометрии волокна распределения интенсивности 
излучения по поперечному сечению пучка, а также оценить степень их допустимого влияния 
на конечный результат использования оптоволокна в данной геометрии. В работе [10] на 
основе патентно-информационных исследований отражены результаты анализа методов и 
средств контроля качества стеклянного оптического волокна. Однако на практике, контроль 
качества оптического волокна на наличие нано неоднородностей в каждой пробной 
геометрии на существующих установках-дефектоскопах не всегда оказывается оправдан с 
точки зрения временных затрат и получаемого результата. С учетом вышесказанного целью 
первой части эксперимента являлась разработка основных принципов простого по 
содержанию и быстрого в исполнении, метода неразрушающего контроля качества 
оптического волокна – визуального определение наличия дефектов и оценки их значимости 
для дальнейшей работы в конкретной геометрии волокна. 

На рис. 2 представлено несколько полученных в первой части эксперимента картин 
распределения интенсивности излучения по поперечному сечению пучка. Из рис. 2, а видно 
наличие паразитного светового поля, пятна, слева от наблюдателя (показано стрелкой). 
Известно, что при засветке под разными апертурными углами картина распределения 
каждый раз меняется, преимущественно случайным образом. Однако, пятно наблюдается 
в одном месте при отсутствии и при наличии намотки на сердечники диаметрами 10, 20 и 
30 см. Поэтому оно не является результатом случайных световых взаимодействий, что 
позволяет связать его с дефектом в материале оптоволокна, приведшем к отбраковке данного 
участка волокна. 
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          а)                                                                             б) 
Рис. 2. Спекл-картины распределения интенсивности излучения по поперечному сечению пучка 

на выходе дефектного отрезка оптического волокна: в отсутствии намотки (а);  
при намотке вокруг сердечника диаметром 10 см (б) 

 
Из рис. 2, б видно, что при наличии намотки, наблюдается появление второго 

паразитного светового поля справа от наблюдателя (показано стрелкой). Данное поле не 
является случайной засветкой, ибо присутствует в одном месте при намотках на сердечники 
диаметрами 10, 20 и 30 см. Появление паразитного светового поля справа от наблюдателя 
связано с тем, что принудительно внесенные периодические оптические неоднородности 
сердцевины волокна (намотка волокна по всей длине с постоянным шагом и радиусом) 
усилили световой сигнал от дефекта меньшего размера (нано размера), что позволило 
зафиксировать также и его. Данный результат подтверждается установленным [7] фактом, 
что при больших размерах неоднородностей в сердцевине оптического волокна 
интенсивность спекл-картины от нее больше. Выявлено также, что при дальнейшем 
последовательном (20 см, затем 30 см) увеличении диаметра сердечника последовательно 
снижается интенсивность паразитных полей. Это согласуется с тем, что оптические 
неоднородности произвольной природы проявляются сильнее с уменьшением диаметра 
намотки оптического волокна. Оптимальный (с точки зрения влияния на спекл-картины нано 
неоднородностей волокна в исследованных геометриях) радиус скрутки (10 см) во второй 
части эксперимента был выбран исходя из данного результата. 

Вихревая пространственно-временная структура многих физических объектов и 
процессов отражает глубокие фундаментальные свойства материи. Еще великий 
французский ученый Рене Декарт, трехсотлетие со дня рождения которого отмечалось в 
1996 году, считал, что законы вихревого движения во многом определили современный 
облик материального мира. Эта гениальная догадка Декарта нашла в дальнейшем 
многочисленные подтверждения. Сейчас установлено, что вихревые, а также близкие к ним 
по форме винтовые или спиралевидные структурные элементы проявляются как на 
молекулярном уровне, так и в глобальных процессах, происходящих в атмосфере, океане или 
космосе. Присущи они и ряду оптических явлений [11]. Последнее десятилетие не 
ослабевает внимание исследователей к световым полям с винтовыми возмущениями 
волнового фронта [12 – 18]. Такого рода возмущения обусловливают вихревой характер 
распространения световой энергии, что позволяет говорить о существовании оптических 
вихрей. В силу важных аспектов фундаментального и прикладного характера изучение 
оптических вихрей ведется у нас в стране и за рубежом. Сформировалась отдельная область, 
называемая оптикой винтовых полей или сингулярной оптикой, в рамках которой 
рассматриваются свойства оптических вихрей, а также физический механизм их образования 
[11]. Применяемые в настоящее время подходы к описанию распространения света 
в анизотропной среде основаны на рассмотрении интерференции волноводных мод с 
плоским волновым фронтом. Хотя известно, что в оптическом волокне могут 
распространяться оптические вихри. Поэтому можно ожидать, что наличие оптических 
вихрей повлияет на параметры излучения на выходе оптоволокна. Установлено, что спекл-
структуры излучения выходящего из оптического волокна, формируемые оптическими 
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вихрями, отличаются от спекл-структур, формируемых обычными волноводными модами 
[13]. С учетом вышесказанного целью второй части эксперимента являлось исследование 
влияния модуляции лазерного излучения по поляризации на поперечный профиль 
интенсивности излучения на выходе оптоволокна в случайной, треугольной, радиальной и 
линейной геометрии. 

На рис. 3 – 4 представлено несколько полученных во второй части эксперимента 
картин распределения интенсивности излучения для исследованных геометрий оптоволокна. 
 

 
а)                                               б)                                                    в) 

Рис. 3. Момент начала (а) и окончания (б) формирования картины распределения интенсивности 
излучения по поперечному сечению пучка на выходе оптического волокна в случайной геометрии 

при напряжении на модуляторе 900 В (резкость и контрастность повышены на 50 %). 
Картина распределения интенсивности излучения по поперечному сечению пучка на выходе 

оптического волокна в треугольной геометрии (в) при напряжении 400 В  
(резкость, яркость и контрастность повышены на 50 %) 

 
Из полученных во второй части эксперимента картин распределения можно сделать 

следующие выводы. В случайной геометрии наблюдается формирование только регулярных 
полей независимо от величины приложенного напряжения. Присутствует значительное 
число мод. Для всех полей характерно наличие зернистости. Зёрна ориентированы в одном 
направлении по всему сечению пучка. Размер зерна постоянен по сечению пучка. 
Формирование картин сопровождается появлением оптических вихрей. Характерные этапы 
процесса формирования картины распределения интенсивности излучения по поперечному 
сечению пучка на выходе оптического волокна в случайной геометрии при напряжении на 
модуляторе 900 В представлены на рис. 3. Появление оптического вихря в процессе 
формирования картины распределения (рис. 3, б) иллюстрирует рис. 3, а. Регулярный 
характер и присутствие значительного (более десяти) числа мод отражено на рис. 3, б. 
О размере и взаимной ориентации зерен также можно судить по рис. 3, б. В треугольной 
геометрии наблюдается формирование только регулярных полей независимо от величины 
приложенного напряжения. Присутствует значительное (более десяти) число мод. Для всех 
полей характерно наличие зернистости. Зёрна ориентированы в одном направлении по всему 
сечению пучка. Размер зерна постоянен по сечению пучка. Для примера на рис. 3, в 
приведена картина распределения интенсивности излучения по поперечному сечению пучка 
на выходе оптического волокна в треугольной геометрии при напряжении на модуляторе 
400 В. 

В радиальной геометрии наблюдается формирование только спекл-полей независимо от 
величины приложенного напряжения. Зёрна ориентированы в одном направлении по всему 
сечению пучка. Размер зерна постоянен по сечению пучка. В структуре спекл-поля при 
напряжении на модуляторе 400, 500 и 600 В присутствует V-образная компонента, наиболее 
четко выраженная при 400 В (рис. 4, б). Формирование картины при напряжении 100 В 
сопровождается появлением оптического вихря (рис. 4, а). В линейной геометрии 
наблюдается формирование только спекл-полей независимо от величины приложенного 
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напряжения. Размер зерна постоянен по сечению пучка. Зёрна ориентированы в одном 
направлении по всему сечению пучка. В структуре всех зарегистрированных спекл-полей 
присутствует слабо выраженная V-образная компонента. Для примера на рис. 4, в приведена 
картина распределения интенсивности излучения по поперечному сечению пучка на выходе 
оптического волокна в линейной геометрии при напряжении на модуляторе 200 В. 
 

а)                                                 б)                                                 в) 
Рис. 4. Вихрь (а) при формировании картины распределения интенсивности излучения по поперечному 
сечению пучка на выходе оптического волокна в радиальной геометрии при напряжении на модуляторе 

100 В (резкость повышена на 100 %, яркость и контрастность повышены на 50 %). Картина 
распределения интенсивности излучения по поперечному сечению пучка на выходе оптического волокна 

в радиальной геометрии (б) при напряжении 400 В (резкость повышена на 100 %, яркость и 
контрастность повышены на 50 %). Картина распределения интенсивности излучения по поперечному 

сечению пучка на выходе оптического волокна в линейной геометрии (в) при напряжении 200 В 
(резкость понижена на 50 %, контрастность повышена на 100 %) 

 
На рис. 5 – 8 для исследованных геометрий оптоволокна приведены следующие 

полученные после покадрового анализа видеозаписей зависимости времени от приложенного 
к кристаллу напряжения. Зависимости времени, прошедшеого с момента наложения 
электирического поля до начала формирования соответствующих спекл-картин (нижние). 
И зависимости времени, потребовавшегося на окончательное формирование данных спекл-
картин (верхние). Также там представлены полиномиальные (второй степени) 
аппроксимации данных зависимостей. Из сравнения рис. 5 – 8 видно, что время, прошедшее 
с момента наложения электрического поля до начала формирования спекл-картины на 
выходе волокна в радиальной геометрии, превысило (в среднем в два раза) это же время для 
случайной и треугольной геометрий. Минимальное соответствующее время характерно для 
линейной геометрии. 

Из рис. 5 видно, что для волокна в радиальной геометрии при напряжении 100 В 
формирование спекл-картины начиналось через 2 секунды  после наложения на кристалл 
электрического поля с появления оптического вихря (рис. 4, а) и завершалось через 7 секунд. 
На окончательное формирование спекл-картины с V-образной компонентой (рис. 4, б) при 
400, 500 и 600 В потребовалось около 1 секунды. Из рис. 6 видно, что при напряжении 900В 
формирование спекл-картины начиналось через 1 секунду после наложения на кристалл 
электрического поля с появления оптического вихря (рис. 3, а) и завершалось через 8 секунд 
(рис. 3, б). Видно, что время окончательного формирования спекл-картины в случайной 
геометрии в среднем почти на порядок превышает время, прошедшее с момента наложения 
электрического поля до начала формирования спекл-картины. Из рис. 7 видно, что при 
напряжении 400 В формирование спекл-картины начиналось через 1 секунду  после 
наложения на кристалл электрического поля и завершалось через 1 секунду (рис. 3, в). 
Видно, что время окончательного формирования спекл-картины в треугольной геометрии в 
среднем имеет тот же порядок, что и время, прошедшее с момента наложения 
электрического поля до начала формирования спекл-картины. 
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Рис. 5. Зависимость от приложенного к кристаллу напряжения времени: прошедшеого с момента 
наложения электирического поля до начала формирования спекл-картины на выходе волокна в 
радиальной геометрии (нижняя); потребовавшегося на её окончательное формирование (верхняя) 
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Рис. 6. Зависимость от приложенного к кристаллу напряжения времени: прошедшеого с момента 
наложения электирического поля до начала формирования спекл-картины на выходе волокна в 
случайной геометрии (нижняя); потребовавшегося на её окончательное формирование (верхняя) 
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Рис. 7. Зависимость от приложенного к кристаллу напряжения времени: прошедшеого с момента 
наложения электирического поля до начала формирования спекл-картины на выходе волокна в 

треугольной геометрии (нижняя); потребовавшегося на её окончательное формирование (верхняя) 
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Рис. 8 Зависимость от приложенного к кристаллу напряжения времени: прошедшеого с момента 
наложения электирического поля до начала формирования спекл-картины на выходе волокна в 
линейной геометрии (нижняя); потребовавшегося на её окончательное формирование (верхняя) 
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Из рис. 8 видно, что при напряжении 200 В формирование спекл-картины начиналось 

через 1 секунду  после наложения на кристалл электрического поля и завершалось через 2 
секунды (рис. 4, в). Видно, что время окончательного формирования спекл-картины в 
линейной геометрии в среднем составляет 2 секунды. 
 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Анализ картин распределения интенсивности лазерного излучения по поперечному 
сечению пучка на выходе оптоволокна в радиальной и случайной геометриях при модуляции 
по поляризации излучения на входе может быть полезен для исследования свойств 
оптических вихрей, а также физического механизма их образования. Регистрация на выходе 
оптоволокна в треугольной намотке паразитных спекл-пятен, не характерных (как оказалось) 
для  данной геометрии при модуляции по поляризации излучения на входе, может найти 
применение в качестве метода неразрушающего контроля качества, а также оптимизации 
параметров оптических волокон. 
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CONTROL OF OPTICAL FIBER NANO-DISCONTINUITIES BY FIBER TWIST 
 
1Vereyutina K. D., 1Kon`kova E.P., 1Panyukov A. A., 2Shangareev R. H., 1Shmakov G. S., 1Yudin V. A. 
 
1Volgograd State University, Volgograd, Russia 
2AO «PK «Ahtuba», Volgograd, Russia 
 
SUMMARY. The paper deals with possibility of interference pattern control for light scattering in an optical fiber by 
variation of its space geometry. Unlike the known diffraction profiling, an approach is proposed based on control of 
fiber nano-discontinuities by fiber twist. This paper considers the optical vortices propagating in a quartz fiber with 
periodic inhomogeneous inserts. The experimental installation includes: an optical fiber, a laser, collecting lens and 
LiNbO3-modulator with voltage varying across its crystal according to predetermined spacing. Light polarization 
alteration in proximity to the input end of fiber leads to the alteration for the light intensity distribution in proximity to 
the output end of fiber. The radiation was recorded with Nikon COOLPIX S32 camera. We showed the possibility of 
distribution changing for light scattering intensity at its output by changing of piling geometry on the example of radial, 
triangular and random piling of a fiber. We studied experimentally the evolution of the interference pattern for light 
interacting with optical inhomogeneities of the optical fiber in case of the light polarization alteration in proximity to 
the input end of a fiber. With the use of the frame analysis the time representations were obtained for the interference 
patterns in case of the radial, triangular and random piling of an optical fiber. The main properties of those interference 
patterns were determined. The dependence of pattern formation time on the piling parameters was calculated. Regular 
optical fields and speckles were registered within this work. It was found that for all polarizations the main properties of 
those interference patterns are preserved during the propagation of the laser beam in a twist fiber. Optical vortices were 
identified. The main circumstance of this phenomenon identification was the light circulation. The obtained results can 
find application in optical telecommunication elements and in the fabrication of optical sensors. 
 
KEY WORDS: optical fiber, nano-discontinuities, optical vortices, speckles, polarization. 
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________________________________________________________________________________ 
АННОТАЦИЯ. В статье определено влияние криогенной обработки на режущие свойства и стойкость сверл 
из быстрорежущей стали. Среднее значение твердости сверл после криогенного воздействия возросло 
на 3,7 единиц HRC. Средний разброс значений твердости инструмента после криогенной обработки снизился 
на 4,9 %. Получены результаты по оценке влияния криогенной обработки на повышение абразивной 
износостойкости быстрорежущей стали с PVD-покрытием. 
 
КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: криогенная обработка, быстрорежущая сталь, PVD – покрытия, обработка в атмосфере 
сухого и перегретого пара, скорость резания, стойкость, продуктивность, производительность, абразивная 
износостойкость.  
________________________________________________________________________________ 
 
ВВЕДЕНИЕ 
 

Быстрорежущие стали получили широкое применение, благодаря способности 
сохранять мартенситную структуру и соответственно высокую твердость, прочность 
и износостойкость при повышенных температурах, возникающих в режущей кромке при 
резании с большой скоростью [1].  

Значительно повысить ресурс, стойкость и режущие свойства инструмента из этих 
материалов можно за счет дополнительных операций: обработки в атмосфере сухого и 
перегретого пара; нанесением PVD-покрытий; криогенной обработки. 

Обработка в атмосфере сухого и перегретого пара обеспечивает повышение стойкости 
инструмента на 50 – 75 % за счет образования окисной поверхностной пленки толщиной 
2 – 5 мкм, которая защищает инструмент от коррозии, а также удерживает смазочный 
материал, снижает коэффициент трения и препятствует привариванию стружки 
к инструменту при резании. Кроме того, обработка паром устраняет недоотпуск, полученный 
при термообработке и снимает шлифовальные напряжения в инструменте [2]. 

Другим средством дополнительного повышения износостойкости режущего 
инструмента из быстрорежущих сталей является применение PVD-покрытий, которые 
обладают высокой твердостью, теплопроводностью и химической устойчивостью при 
низком коэффициенте трения. Стойкость инструмента с PVD-покрытием повышается 
в 1,5 – 2  раза [3]. 

Перспективной технологией упрочнения, основанной на преобразовании остаточного 
аустенита в мартенсит и стабилизации поверхностной твердости является криогенная 
обработка (КО) стали [4]. Она предусматривает охлаждение быстрорежущей стали, 
прошедшей закалку и многократный отпуск, до температуры жидкого азота, выдержку при 
этой температуре, нагрев и последующий низкий отпуск. Это приводит к повышению 
износостойкости инструмента в 1,2 – 2 раза за счет высокой и стабильной твердости, низкого 
коэффициента трения, повышения теплопроводности.  

Целью данной работы является оценка влияния дополнительной КО на абразивную 
износостойкость термически обработанной стали Р6М5 с PVD-покрытием и на 
эффективность резания инструментом из этой же стали, обработанной в атмосфере сухого и 
перегретого пара. 
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КО режущего инструмента (сверла, плашки, метчики и т.п.) изменяет его физико-
механические свойства (твердость, прочность, ударную вязкость, пластичность, 
теплопроводность, удельную объемную теплоемкость и др.), что необходимо учитывать при 
назначении режимов резания инструментом. 

Скорость резания Vр традиционно рассчитывают по эмпирическим формулам, 
установленным для каждого вида обработки. В общем виде её можно представить в виде [1]: 

Vр = Vтб kv.                                                                  (1) 

Вычисленная с использованием табличных данных скорость резания Vтб учитывает 
«стандартные условия» резания (обработка стали 45, с σв= 750 МПа, без корки, режущим 
инструментом из стали Р6М5, удовлетворяющим требованиям ГОСТа и т.д.).  

Для получения значений скорости резания Vр инструментом после КО вводится 
поправочный коэффициент kv, учитывающий их отличие от «стандартных» условий: 

kv = Кмv Kпv Kиv,                                                             (2) 

где Кмv – коэффициент, учитывающий качество обрабатываемого материала; Kпv – коэффици-
ент, учитывающий состояние поверхности обработки; Kиv – коэффициент, учитывающий 
влияние инструментального материала. 

Для определения значения Киv инструмента из Р6М5, после КО реализован 
производственный эксперимент, сущность которого заключается в определении 
оптимальной скорости резания при сверлении с позиции максимальной стойкости 
инструмента, поломки сверл не допускались. Подача инструмента механизированная –
0,14 мм/об. Обрабатывались глухие отверстия ∅ 5,7 мм, глубиной 18 мм, с обильным 
охлаждением 5%-ным раствором эмульсола. Обрабатываемый материал – сталь 45 (207 НВ), 
шероховатость поверхности – Rz40. 

Для исследования использовались сверла спиральные ∅ 5,7 мм (сталь Р6М5) 
с цилиндрическим хвостовиком средней серии по ГОСТ 10902-77 отечественного 
производства, обработанные в атмосфере перегретого пара. Фиксировался химический 
состав быстрорежущей стали (спектральный анализ), представленный в табл. 1.  

 
Таблица 1   

 
Химический состав стали контрольных сверл  

 

Примечание: *) состав по ГОСТ 19265-73. 
 
 
Из данных табл. 1 видно, что реальный состав стали Р6М5 существенно отличается 

от стандартного по содержанию углерода, вольфрама, молибдена и хрома. 
Измерялась также твердость сверл до и после КО. Измерения проводились на 

хвостовике в начале образования винтовой канавки. Значения твердости и ее разброса по 
пяти измерениям и сведены в табл. 2. 

Химический 
элемент 

Проба №1 Проба №2 Среднее Р6М5*) 

С 1,06 1,26 1,16 ↑ 0,82 – 0,90 
Si 0,445 0,425 0,435 < 0,5 
Mn 0,353 0,206 0,2955 0,2 – 0,5 
P 0,0157 0,0055 0,0106 < 0,03 
S 0,0048 0,0108 0,0078 < 0,025 
Cr 3,85 3,27 3,56 ↓ 3,8 – 4,4 
Mo 4,33 4,10 4,215 ↓ 4,8 – 5,3 
Co 0,215 0,451 0,333 < 0,5 
V 1,52 1,81 1,665 1,7 – 2,1 
W 6,56 8,23 7,395 ↑ 5,5 – 6,5 
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 Таблица 2  
 

Твердость сверл до и после КО 
 

№ 
п/п 

Твердость до КО Твердость после КО 
HRCmin HRCmax HRCср R,% HRCmin HRCmax HRCср R,% 

1 45,6 49,6 47,7 8 49,5 52,3 51,0 6 
2 41,1 46,1 44,4 11 45,6 50,7 49,1 11 
3 37,5 41,5 39,7 10 38,4 43,4 40,7 10 
4 32,4 38,9 36,3 18 39,7 42,5 41,1 7 
5 42,7 45,6 44,5 6 47,6 49,8 48,9 5 
6 43,4 49,1 45,8 12 45,5 49,7 48,1 9 
7 44,8 55,7 49,4 22 51,0 52,5 51,8 3 
8 44,0 46,9 45,5 6 48,2 50,5 49,4 5 
9 34,7 42,0 38,2 19 38,4 44,1 41,7 9 
10 41,5 47,9 45,2 15 44,4 49,1 46,2 13 
11 44,6 49,7 47,5 11 54,6 56,1 55,5 3 
12 46,3 47,8 47,6 6 52,5 54,2 53,6 3 

 
Среднее значение твердости после КО возросло на 4 HRCср (8 HRCmax). КО обеспечила 

и снижение разброса значений твердости (R) с 12 до 7 %, что по этому информативному 
показателю указывает на некоторое «выравнивание» механических характеристик сверл 
в партии.   

Криогенное упрочнение сверл проводилось в камере «ККО-0,33» с автоматизированной 
системой управления температурно-временными параметрами процесса. Процесс КО 
включал: медленное охлаждение до температуры жидкого азота, выдержку при криогенной 
температуре, постепенный возврат к комнатной температуре и снятие температурных 
напряжений. Конструкция криогенной камеры обеспечивает протекание «сухого процесса» 
упрочнения, т.е. исключается контакт жидкого азота с обрабатываемыми деталями и 
предотвращает появление микротрещин. 

При проведении промышленного эксперимента фиксировалась стойкость сверл по 
времени. Затем на каждом уровне определялась средняя стойкость инструмента. Результаты 
эксперимента представлены в табл. 3. 

 
Таблица 3  

Стойкость упрочненных и не упрочненных сверл 
при различной скорости резания 

 

Скорость  
резания, м/мин 

Средняя стойкость инструмента  
до переточки - Ti, мин  

Увеличение  
стойкости, % без упрочнения после КО 

8,95 102 125 22,5 
11,27 118 138 17 
22,37 175 196 12 
28,64 145 166 14,5 
22,37*) 21 32 52 

Примечание: *) обработка без применения СОЖ. 
 
 
Экспериментальные данные показали, что КО стабильно повышает стойкость 

инструмента от 12 до 22 %.  
Характерно, что лучшие показатели стойкости достигаются при меньших скоростях 

резания, когда износ сверла по главным режущим кромкам превалирует над износом 
по поперечной кромке сверла. Износ сверл, работающих при повышенных скоростях, 
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напротив, развивается преимущественно по поперечной кромке инструмента и в этом случае 
имеет схожий характер с износом главных режущих кромок. 

Дополнительно испытаны сверла с упрочнением и без него на скорости резания 
22,37 м/мин без подачи смазочно-охлаждающей жидкости (СОЖ). Результаты показали, 
что подача СОЖ повышает стойкость сверл без упрочнения в 8,3 раза, а криогенно 
обработанных – в 6 раз. Увеличение стойкости сверл, с криогенным упрочнением и без него 
при сверлении, без СОЖ сохраняется и составляет 52 %.  

Износ сверл в условиях отсутствия подачи СОЖ на повышенных скоростях резания 
преимущественно по главным режущим кромкам на максимальном радиусе сверла, вплоть 
до посинения главной режущей кромки сверла без КО. Главная режущая кромка сверла 
с криогенным воздействием имеет цвета побежалости при аналогичной величине износа. 
Из представленной качественной оценки износа сверл, работающих в условиях без подачи 
СОЖ, можно предположить, что теплопроводность материала сверл с криогенным 
упрочнением выше, чем быстрорежущей стали без КО. 

Количество обработанных отверстий сверлами с КО в среднем превышает 
на 48 отверстий по сравнению с количеством отверстий, обработанных сверлами без 
криогенного упрочнения (табл. 5). 

Наибольший прирост количества отверстий наблюдается на режимах с наименьшей 
производительностью обработки (рис. 1). 

 
Рис. 1. Диаграмма количества обработанных отверстий быстрорежущим инструментом 

с криогенным упрочнением (ряд 2) и без упрочнения (ряд 1) при различных скоростях резания 
 
Оперировать критериями стойкости инструмента и количеством обработанных 

отверстий инструментом до переточки не всегда удобно. При оценке повышения 
производительности технологической операции в качестве критерия пользуются 
продуктивностью обработки. Полученные экспериментальные данные по продуктивности 
сверления отверстий быстрорежущим инструментом при различных скоростях резания 
приведены в табл. 4. 

В результате промышленного эксперимента проведено две серии опытов (табл. 4). 
Первая серия – при малых скоростях резания подтвердила наличие возрастающей ветви 
зависимости объема срезанного металла от скорости резания W = f (Vр) (рис. 3). Вторая серия 
опытов подтвердила существование ниспадающей ветви зависимости скорости резания 
от стойкости инструмента W = f (Vр). 

Пересечение линий ниспадающей и возрастающей ветвей зависимости объема 
срезанного металла от скорости резания W = f (Vр) дает оптимальное значение скорости 
резания по критерию максимальной производительности для инструмента с криогенным 
упрочнением и без него. 
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Таблица 4 
 

Эффективность сверления отверстий быстрорежущим инструментом  
с КО-упрочнением и без упрочнения 

 
Скорость 

резания, м/мин 
Объем срезанного металла W, мм3

 Рост объема срезаемого 
металла, % без упрочнения КО 

8,95 163536 200671 92 
11,27 189244 221980 66 
22,37 280653 314931 12 
28,64 232806 266371 35 

 
Зависимость эффективности сверления (объем металла W, удаленного в виде стружки 

из обработанного отверстия) быстрорежущим инструментом с криогенным упрочнением и 
без него от скорости резания представлена на рис. 2. Максимальная эффективность 
сверления неупрочненным быстрорежущим инструментом составляет ≈ 293 333 мм3 
при скорости резания Vp = 19,75 м/мин. Экстремальное значение эффективности применения 
криогенно обработанного инструмента при скорости резания Vp = 20,7 м/мин соответствует 
объему  ≈ 315 000 мм3.  

 
 

 

 
Рис. 2. Зависимость эффективности сверления быстрорежущим инструментом с КО (1) 

и без упрочнения (2) при различных скоростях резания 
 
Однако максимальную эффективность (293 333 мм3) сверления быстрорежущим 

инструментом без упрочнения можно обеспечить криогенно упрочненным инструментом с 
большей производительностью на скорости резания Vp ≈ 24,3 м/мин. Тогда 
производительность обработки быстрорежущими сверлами с КО превысит 
производительность обработки сверлами без криогенной обработки на 23 %. 

Определение оптимальной скорости резания при сверлении инструментом 
с криогенной обработкой, с учетом максимальной стойкости инструмента из быстрорежущей 
стали без криогенного упрочнения и эквивалентной эффективности позволяет обратиться 
к определению поправочных коэффициентов. 
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Значения поправочного коэффициента Kиv, учитывающего влияние инструментального 
материала на скорость резания в зависимости (2) [5], могут быть дополнены для 
быстрорежущей стали Р6М5*) с КО соответствующим значением (табл. 5). 

 
Таблица 5 

 
Значения коэффициента Kиv  

для различных инструментальных материалов   
 

Обрабатываемые 
материалы 

Инструментальный материал 
Р6М5 Р6М5*) ВК4 ВК6 9ХС ХВГ У12А 

Сталь, чугун, медные и 
алюминиевые сплавы 

1,0 1,23 2,5 2,7 0,6 0,6 0,5 

*) Материал после КО 
 
Таким образом, реализованный промышленный эксперимент позволил оптимизировать 

скорость резания быстрорежущим инструментом после его криогенного упрочнения. 
Для изучения влияния КО на абразивную износостойкость стали Р6М5 исследуемые 

образцы ∅ 6 мм изнашивались по свежему следу на закрепленном абразиве по отработанной 
методике [6, 7].  

Параметры испытаний: сила нагружения образца N = 4Н; скорость перемещения 
F = 500 мм/мин; путь трения L = 415 мм. Варьируемый параметр – зернистость абразива 
(электрокорунда) Р400 и Р240. Весовой износ определялся с точностью 0,0001 грамма на 
аналитических весах ВЛ-120. Результаты испытаний на абразивный износ представлены 
на рис. 3.  

 

Р400 Р240

ТО 0,0051 0,0119

ТО + КО 0,0034 0,0089

PVD 0,0019 0,0052

PVD + KO 0,0013 0,0027
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Рис. 3. Изменение износа образцов из стали Р6М5,  
обработанных по различным технологическим схемам 

 
Сравнение износа образцов, обработанных по различных технологическим схемам при 

испытании в условиях мелкого (Р400) и более крупного (Р240) абразивного зерна, позволяет 
сопоставить эффективность тех или иных технологических решений (см. табл. 6). 
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Таблица 6 
 

Относительная износостойкость быстрорежущей стали, обработанный  
по различным технологическим маршрутам 

 
Относительная 

износостойкость*)  
Абразивная шкурка 

Р400 (28…40 мкм) Р240 (50…63 мкм) 
IКО/ IТО  1,33 1,25 
IPVD/ IТО 1,63 1,56 
IPVD/ IКО 1,44 1,48 

IPVD+КО/ IPVD 1,32 1,42 
IPVD+КО/ IТО 1,75 1,77 

Примечание: здесь Ii*)  – величина износа образцов, обработанных по соответствующей индексу 
технологии (КО – криогенная обработка; ТО – термическая обработка; PVD – технология с использованием 
PVD-покрытий; знак (+) означает последовательное применение соответствующих технологий). 

 
В целом достаточно очевидно, что КО является эффективным средством повышения 

износостойкости закаленного инструмента из стали Р6М5, что также было подтверждено 
результатами эксплуатационных испытаний.  

В частности, в условиях производственных испытаний по определению стойкости 
фрезы модульной 2510-2314 ГОСТ 16771 (материал сталь Р6М5 с PVD-покрытием) после КО 
установлено увеличение ресурса работы фрезы в 2 раза: фреза без криогенного упрочнения 
в среднем до переточки обрабатывала 8 деталей, а фреза с КО – 16 деталей. 
 
ВЫВОДЫ 

 
В результате проведенных исследований по оценке влияния дополнительной КО 

на абразивную износостойкость термически обработанной стали Р6М5 с PVD-покрытием 
и на эффективность резания термически обработанной стали Р6М5 дополнительно 
обработанной в атмосфере сухого и перегретого пара можно сделать следующие выводы: 

- КО инструмента из быстрорежущей стали является эффективным способом 
повышения его стойкости от 12 до 22 %, эффективности с 12 до 92 % и производительности 
резания на 23 % по сравнению с инструментом, обработанным в атмосфере сухого и 
перегретого пара; 

- прирост стойкости сверл с КО зафиксирован также и при их эксплуатации без подачи 
СОЖ на уровне 52 %;  

- КО обеспечивает повышение абразивной износостойкости на 25 – 33 % в исследуемой 
области размера абразива (Р400 – Р240) по сравнению с термообработкой; 

- абразивная износостойкость образцов с наибольшей добавленной стоимостью  
с PVD-покрытием и дополнительной криогенной обработкой (PVD+КО) выше на 32 – 42 % 
в исследуемой области размера абразива (Р400 – Р240) по сравнению с образцами 
с PVD-покрытием; 

- в результате эксплуатационных испытаний модульных фрез из быстрорежущей стали 
с PVD-покрытием и дополнительной КО установлено увеличение ресурса работы 
инструмента в 2 раза; 

- полученные оценки качественно совпадают при испытаниях для обоих вариантов 
использованного в исследованиях абразива. 
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CRYOGENIC IMPACT – THE FACTOR OF INCREASE OF RESOUR CE HIGH SPEED STEEL TOOL 
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________________________________________________________________________________ 
АННОТАЦИЯ. Показано, что электрополимеризация анилина в присутствии суспензии частиц 
механоактивированного графита и углеродных нанотрубок приводит к осаждению композиционных покрытий. 
Полученные покрытия характеризуются высокоразвитой поверхностью и высоким содержанием углеродных 
частиц и нанотрубок. Полианилин в составе полученных композиционных покрытий имеет высокую степень 
протонирования. Сочетание этих факторов обеспечивает синтезированным композиционным покрытиям 
электрохимическую активность и высокие значения удельной емкости.  
 
КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: электропроводящие полимеры, электрополимеризация, графит, углеродные 
нанотрубки, химическая структура, электрохимические свойства.  
________________________________________________________________________________ 
 
 
ВВЕДЕНИЕ 
 

Композиты полианилина с углеродными материалами представляют большой 
практический интерес в связи с их возможным применением в качестве материалов 
электрохимических конденсаторов, батарей, топливных элементов и сенсоров [1, 2]. 
Наиболее распространенным способом синтеза этих материалов является окислительная 
полимеризация анилина в присутствии частиц углеродных материалов. Особенностью 
полианилина является возможность электрохимического осаждения этого полимера в виде 
функциональных покрытий на различных проводящих подложках [1, 3]. В данной работе 
исследована возможность получения композиционных функциональных покрытий на основе 
полианилина с углеродными частицами и нанотрубками при проведении электрохимической 
полимеризации анилина в присутствии суспензии соответствующих частиц. Изучена 
морфология (сканирующая электронная микроскопия) и химическая структура 
(рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия, ИК-Фурье спектроскопия, спектроскопия 
комбинационного рассеяния света) полученных покрытий. 

Для стабилизации суспензии углеродных частиц в водной среде использовали такой 
хорошо известный диспергирующий агент, как лаурилсульфат натрия [4, 5]. Поскольку 
в литературе имеются данные о существенном влиянии алкилсульфатов на 
электрохимическую полимеризацию анилина [6 – 8], дополнительно изучено его влияние 
на химическую структуру полимера. В качестве углеродных частиц в работе использовали 
частицы графита после их шарового измельчения в различных средах (20%-ный водный 
раствор персульфата аммония, гептан) и углеродные нанотрубки, полученные газофазным 
химическим осаждением. 

В работе также изучены электрохимические свойства синтезированных 
композиционных покрытий в связи с их возможным применением в качестве материалов 
электрохимических конденсаторов. Исследована стабильность покрытий в условиях 
циклической поляризации, определены значения удельной емкости в зависимости от 
скорости изменения потенциала. 
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
 

При получении покрытий и исследовании их электрохимических характеристик 
использовали потенциостат Pi-50-Pro (Elins). Осаждение проводили в стеклянной 
трехэлектродной ячейке с разделенными пространствами для вспомогательного платинового 
электрода и хлоридсеребряного электрода сравнения в условиях естественной аэрации и 
комнатной температуре. Покрытия получены из 0,1М раствора анилина в 0,3М водном 
растворе щавелевой кислоты на поверхности графитового углерода площадью 0,25 см2. 
Объем раствора при синтезе покрытия составлял 80 мл. Раствор перемешивали магнитной 
мешалкой цилиндрической формы (длина 33 мм, диаметр 7 мм) со скоростью 350 оборотов 
в минуту. Использовали потенциодинамическую циклическую поляризацию в диапазоне 
300 – 1200 мВ со скоростью 25 мВ/с, количество циклов – 50. Здесь и далее все потенциалы 
приведены относительно хлоридсеребряного электрода. 

Добавление 5 мл концентрированного 1M водного раствора лаурилсульфата натрия или 
такого же раствора, дополнительно содержащего 100 мг обработанных ультразвуком 
углеродных частиц или нанотрубок, проводили после 1000 с поляризации (на 14-м цикле). 
Концентрация добавки в растворе, из которого проводили осаждение полианилинового 
покрытия, составляло, таким образом, 0,05М. Добавки лаурилсульфата натрия оказывали 
стабилизирующее действие на суспензию углеродных частиц, в том числе за счет заметного 
возрастания вязкости анилинового раствора. После проведения синтеза образцы тщательно 
промывали дистиллированной водой, просушивали над слоем KOH в боксе, заполненном 
аргоном. 

Углеродные нанотрубки, использованные в работе, были получены методом 
газофазного химического осаждения. Более подробно характеристики нанотрубок 
и методика их получения описаны в работе [9]. Механохимическую обработку графита 
(99,99 %) проводили в шаровой планетарной мельнице Fritsch P7 в течение 8 ч. Сосуды 
(45 см3) и шары (16 штук, диаметр 12 мм) мельницы были изготовлены из упрочненной 
стали ШХ15, содержащей 1,5 % хрома и 1,0 % углерода. В ступку помещали 3 г графита, 
остальное пространство заполняли либо гептаном, либо 20 мас.% водным раствором 
персульфата аммония. Температура при проведении обработки не превышала 60 ºC. 
После обработки углеродные порошки промывались соответствующим растворителем 
(гептан, вода). Поскольку при измельчении в водно-персульфатной среде наблюдалось 
заметное окисление материала сосуда и шаров, часть углеродного порошка в этом случае 
дополнительно промывалась 5%-ными растворами соляной и азотной кислоты 
с последующей промывкой дистиллированной водой. 

Пленки, осажденные без добавления диспергирующего агента, будут обозначаться как 
ПА; пленки, полученные в присутствии лаурилсульфата натрия, – ПА/ЛС. Композитные 
пленки будут обозначаться в зависимости от вида углеродных частиц в суспензии – 
ПА/ЛС/НТ (углеродные нанотрубки), ПА/ЛС/Г (частицы графита, механоактивированные 
в гептане), ПА/ЛС/ГП (частицы графита, механоактивированные в водном растворе 
персульфата аммония) и ПА/ЛС/ГП

* (предыдущие частицы после дополнительной промывки 
в растворах HCl и HNO3). 

Морфология поверхности исследована на электронном микроскопе VEGA 3 LMH 
(TESCAN). Спектры комбинационного рассеяния света (КРС) получены на спектрометре 
Horiba LabRam HR800 с использованием He-Ne лазера с длиной возбуждающего излучения 
632,8 нм. Диаметр пучка при исследовании составлял ~ 5 мкм, что позволило получить 
спектры с различных участков поверхности. ИК-Фурье спектры получены в режиме на 
пропускание на спектрометре Excalibur Varian 3100 FTIR. Для этого выращенные пленки 
отделяли от субстрата и готовили из них таблетки с KBr. Для образца ПА такой спектр 
получить не удалось из-за относительно малого количества полимера. В этом случае 
приведен спектр пленки, осажденной в аналогичных условиях на железе, снятый в режиме 
зеркального отражения (угол падения лазерного пучка – 10°).  
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Перед осаждением железо полировали до зеркального блеска и проводили 
предварительную потенциодинамическую пассивацию поверхности оксалатным слоем, 
согласно методике, описанной в [10]. Рентгеновские фотоэлектронные (РФЭ) спектры 
получены на спектрометре SPECS PHOIBOS в условиях высокого вакуума и с 
использованием Mg Kα-возбуждения фотоэлектронов. 

Электрохимические характеристики пленок и композитов изучали в 1M растворе 
серной кислоты. Образцы выдерживали в течение 15 мин в растворе, после чего записывали 
циклические вольтамперные кривые в интервале 0 – 700 мВ с разными скоростями: 
10 циклов со скоростью 10 мВ/с, 20 циклов при 20 мВ/с, 50 циклов при 50 мВ/с, 100 циклов 
при 100 мВ/с и 1000 циклов при 1000 мВ/с. После проведения поляризации по приведенной 
схеме снова записывали электрохимические кривые со скоростью 10 мВ/с. Сравнение 
электрохимических кривых, полученных при одинаковой скорости изменения потенциала 
(10 мВ/с) в начале и в конце эксперимента, позволяет оценить стабильность 
электрохимических характеристик синтезированных пленок и композитов. Для оценки 
значений удельной емкости определяли массу покрытий после их тщательного 
механического отделения от графитовой подложки. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
 
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ ПОКРЫТИЙ 
 

На рис. 1 представлены циклические вольтамперные кривые для окисления 
анилина на графите в щавелевой кислоте без лаурилсульфата натрия и после его добавления 
в зависимости от номера цикла, кривые для 50-го цикла поляризации при осаждении 
пленки из суспензий различных углеродных частиц, а также зависимости анодного заряда 
от номера цикла. 

Изменения вольтамперных кривых с увеличением номера цикла связаны 
с особенностями электроосаждения полианилина. Рост анодного тока для первого цикла 
поляризации начинается при E выше 800 мВ (рис. 1, а), что связано с образованием катион-
радикалов анилина [11 – 13]. В результате соединения катион-радикалов формируются 
олигомеры, окисление которых протекает при меньших потенциалах, чем мономера. 
Анодное окисление олигомеров ведет к формированию хинондииминных фрагментов, 
обладающих в протонированной форме выраженными окислительными свойствами 
и присоединяющих молекулы анилина, выступающего в качестве восстановителя, 
преимущественно по типу голова-хвост. Далее процесс повторяется, что и ведет к росту 
цепей [3, 12, 13]. 

В отсутствии лаурилсульфата натрия наблюдается постепенное снижение токов 
и заряда с увеличением номера цикла (рис. 1, а). Такое поведение вообще характерно для 
процессов формирования полианилина из перемешиваемых растворов, и обусловлено 
относительно слабой нуклеацией в этих условиях [14]. Тормозящее действие перемешивания 
раствора связано с удалением из приэлектродного слоя олигомерных продуктов, 
катализирующих окисление анилина. Добавление лаурилсульфата натрия приводит к 
увеличению токов, причем они значительно возрастают от цикла к циклу (рис. 1, б). К 50-му 
циклу анодные токи и количество электричества для образца ПА/ЛС приблизительно на 
порядок выше, чем для образца ПА. Похожие зависимости получены и для пленок, 
выращенных в присутствии суспензии углеродных частиц, стабилизированных 
лаурилсульфатом натрия (рис. 1, в). 

Влияние лаурилсульфата натрия на электроосаждение полианилина было изучено 
ранее для неподвижных растворов серной кислоты. Ускоряющее действие его добавок 
объяснялось концентрированием у границы электрод-раствор либо ионных пар анилин-
лаурилсульфат [7], либо капелек эмульсии анилина, стабилизированных поверхностно-
активными молекулами [8]. В случае растворов щавелевой кислоты помимо указанных 
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изменений в растворе, способствующих ускорению образования полианилина, необходимо 
учитывать также значительное изменение химической структуры полимера. Ниже будет 
показано, что для полимера, полученного в присутствии лаурилсульфата натрия, характерна 
высокая степень протонирования полимера. Такие изменения химической структуры 
положительно сказываются на электрохимической активности пленки и скорости роста 
цепей полимера [3, 12, 15]. Суспензии частиц активированного графита приводят к еще 
более сильному росту тока (рис. 1, в, г). Этот результат можно объяснить увеличением 
удельной поверхности пленки из-за активного захвата углеродных частиц, а также 
с фарадеевскими и нефарадеевскими процессами, протекающими на их поверхности. 

 

 
Рис. 1. Циклические вольтамперные кривые окисления анилина без лаурилсульфата натрия (а) 

и с его добавлением (б) (номера циклов указаны на рисунке). (в) - кривые для 50-го цикла поляризации, 
полученные в присутствии углеродных частиц и нанотрубок; (г) – зависимость анодного заряда от 

номера цикла при получении покрытий 
 
 
Электронно-микроскопические изображения пленок представлены на рис. 2. В случае 

образца ПА характерно образование глобулярных частиц полимера, которые собраны в более 
крупные агломераты. В случае ПА/ЛС формируется не глобулярный, а пластинчатый 
полианилин с развитой поверхностью. Изображения пленок, полученных в присутствии 
суспензии углеродных частиц и нанотрубок, свидетельствуют об интенсивном захвате 
взвешенных частиц растущей пленкой. Для образца ПА/ЛС/НТ характерна развитая 
морфология поверхности с большим количеством «спутанных» углеродных нанотрубок. 
Поверхность неоднородна, наблюдаются отдельные участки, обогащенные полимером. 
Образец ПА/ЛС/ГП

* состоит из агломератов активированных углеродных частиц с тонкими 
пластинками полимера, которые аналогичны пластинкам, наблюдавшимся в случае 
образца ПА/ЛС. 

а) б) 

в) г) 
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Рис. 2. Электронно-микроскопические изображения покрытий 

ПА (а), ПА/ЛС (б), ПА/ЛС/ГП* (в) и ПА/ЛС/НТ (г) 
 
 
ХИМИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА ЭЛЕКТРООСАЖДЕННЫХ ПЛЕНОК 
 

На рис. 3 представлены РФЭ-спектры образцов ПА и ПА/ЛС. Основной пик  
в С1s-спектре при 284,5 эВ относится к углероду бензольных и хинонных колец, тогда как 
плечо при 286,0 эВ – к атомам углерода C-N связей [16 – 19]. Небольшое плечо 
в высокоэнергетической области при энергии связи выше 287,0 эВ можно отнести к 
различным кислородсодержащим группам [16], в том числе интеркалированным оксалатным 
и алкилсульфатным (α-CH2) анионам, фенолам и хинонам, образующимся при побочных 
процессах окисления колец или гидролизе иминогрупп [3]. В N1s-спектре иминогруппы 
характеризуются энергией связи 398,2 эВ, аминогруппы – 399,3 эВ. Протонированные 
формы имино- и аминогрупп имеют энергии связи 400,8 и 402,6 эВ, соответственно [19, 20]. 
Полученные N1s-спектры свидетельствуют, что степень протонирования образца ПА/ЛС 
значительно выше, чем у образца ПА. В случае ПА/ЛС протонированными оказались 
не только иминогруппы, но и значительная часть аминогрупп полимера. Интенсивный 
S2p-спектр свидетельствует об интеркаляции существенного количества лаурилсульфатных 
ионов в пленку ПА/ЛС. 

На рис. 4 представлены C1s-спектры порошков измельченного графита и нанотрубок, 
использованных для синтеза композиционных покрытий. Все спектры характеризуются 
приблизительно одинаковым вкладом от кислородсодержащих групп с энергией связи 
выше 286,0 эВ. Элементный состав образцов также близок (С – 98 ат.%, O – 2 ат.%), 
за исключением графита, измельченного в водно-персульфатной среде, содержащего также 
окисленное железо (С – 93 ат.%, О – 6 ат.%, Fe – 1 ат.%). Fe2p-спектр этого образца 
свидетельствует о преобладании соединений Fe (III) [21], кислотная обработка образца 
приводит к полному удалению примесей железа.  

а) б) 

в) г) 
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Рис. 3. РФЭ-спектры образцов ПА (а) и ПА/ЛС (б) 

 

 
Рис. 4. РФЭ-спектры углеродных материалов: частицы графита после механоактивации 

в водно-персульфатной среде (а), те же частицы после промывки в кислоте (б), 
частицы графита после механоактивации в гептане (в) и углеродные нанотрубки (г) 

 
На рис. 5, а и рис. 6 представлены КРС и ИК-Фурье спектры покрытий. КРС-спектры 

образцов ПА и ПА/ЛС существенно отличаются. В случае ПА самая сильная полоса в спектре 
при 1470 cм-1 относится к валентным колебаниям C=N связей [22 – 25], что свидетельствует 
об относительно низкой степени протонирования полимера в этом случае. Для пленки 
ПА/ЛС интенсивная полоса при 1340 cм-1 относится к валентным колебаниям катион-
радикалов, отсутствуют полосы от деформационных колебаний хинонных колец при 745 и 
780 cм-1 [22, 23, 26], что свидетельствует о высокой степени протонирования полимера, 
выращенного в присутствии лаурилсульфата натрия. Аналогичный вывод можно сделать 
при анализе ИК-Фурье спектров. Для ПА/ЛС значительно выше поглощение при 1140 и 
1230 cм-1, характерное для протонированных иминогрупп [22, 27], чем для образца ПА. 
В случае ПА/ЛС наблюдается ряд полос при 580, 990 и 1060 cм-1 от лаурилсульфатных 

а) 

б) 

а) 

б) 

а) 

б) 

в) 

г) 
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анионов [28]. Об их количестве удобнее всего судить по отдельно-стоящим полосам 
валентных колебаний алкильных групп при 2850 – 2960 см-1 [28]. КРС-спектры углеродных 
нанотрубок и механоактивированных частиц графита, использованных при осаждении 
пленок, вместе со спектром исходного неизмельченного графита показаны на рис. 5, б.  

 
Рис. 5. КРС-спектры покрытий (а) и углеродных материалов (б). 

а): ПА (1), ПА/ЛС (2), ПА/ЛС/НТ (3), ПА/ЛС/ГП*(4). 
б): исходный графит (1), частицы графита после механоактивации в гептане (2),  
частицы графита после механоактивации в водно-персульфатной среде (3), 

предыдущие частицы после промывки в кислоте (4), углеродные нанотрубки (5) 

 
Рис. 6. ИК-Фурье спектры покрытий: 

ПА (1), ПА/ЛС (2), ПА/ЛС/НТ (3),  ПА/ЛС/Г (4), ПА/ЛС/ГП (5), ПА/ЛС/ГП* (6) 

а) б) 
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Основными в КРС-спектрах углеродных материалов являются полосы G при 1580 см-1 
и D при 1335 см-1. G пик связан с валентными колебаниями атомов углерода в гексагонах, D 
пик связан с наличием дефектов в sp2 углеродном материале [29 – 31]. Разупорядочение 
углеродного материала приводит к возрастанию интенсивности D полосы, полуширин G и D 
пиков, а также появлению дополнительного D́′ пика при ~ 1615 cм-1. Подобно D́ пику, 
появление D́′ пика связано с разупорядочением, дефектами и интеркаляцией ионов между 
углеродными стенками [30, 31]. 

Полученные спектры свидетельствуют о разупорядочении структуры исходного 
крупнокристаллического графита после шарового измельчения. Более разупорядоченный 
углерод формируется в водно-персульфатной среде, что связано с интенсивным окислением 
шаров и сосудов и интеркаляцией образующихся ионов железа и наноразмерных оксидов 
железа в углеродные частицы. После кислотной обработки, приводящей к удалению 
примесей железа из этого порошка, в КРС-спектрах наблюдается сужение пиков и 
уменьшение интенсивности D и D′ полос, что свидетельствует об уменьшении дефектности 
углеродного материала. На основании КРС-спектров можно построить следующий ряд 
в порядке возрастания степени разупорядочения углеродных материалов: исходный 
крупнокристаллический графит; углеродные нанотрубки; частицы графита, активированные 
в водно-персульфатной среде, после кислотной обработки; частицы графита, 
активированные в гептане; частицы графита, активированные в водно-персульфатной среде. 

Основные полосы углеродных материалов и полианилина совпадают. G полоса 
совпадает с валентными колебаниями связей в бензольных и хинонных кольцах, D полоса – 
с валентными колебаниями катион-радикалов. Поэтому о содержании полианилина в составе 
композиционного покрытия легче всего судить по интенсивности характерной для него 
отдельно-стоящей полосы неплоских валентных C-H колебаний колец при 1165 cм-1. 
Измерения в разных точках композиционных покрытий показали, что содержание 
полианилина неодинаково на различных участках, что свидетельствует о 
микронеоднородности химического состава полученных композиционных пленок. 
На рис. 5, а в качестве примера приведены наиболее характерные спектры, где наблюдаются 
полосы от полианилина и захваченных углеродных частиц или нанотрубок. ИК-Фурье 
спектры композиционных пленок (рис. 6) относятся к полимеру, поскольку основные 
колебания sp2 углеродных материалов неактивны в ИК-спектрах [28]. Спектры 
композиционных пленок аналогичны спектру образца ПА/ЛС. Различия преимущественно 
связаны с разной интенсивностью полос от интеркалированных в пленку анионов 
лаурилсульфата. Наименьшее допирование лаурилсульфатом характерно для пленки, 
полученной в присутствии углеродных нанотрубок. Причина различного допирования 
пленок анионами поверхностно-активного вещества в зависимости от типа захваченных 
углеродных частиц пока не ясна. 

 
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПЛЕНОК 
 

На рис. 7 представлены циклические вольтамперные кривые для образцов в 1M серной 
кислоте для скоростей 10, 50 и 1000 мВ/с, а также зависимость заряда, прошедшего через 
пленки, от номера цикла и скорости развертки. Диапазон потенциалов 0 – 700 мВ выбран, 
поскольку именно при этих потенциалах полианилин характеризуется относительно высокой 
электрохимической стабильностью [32]. При повышенных анодных потенциалах 
полианилин склонен к переокислению и гидролизу, что ведет к быстрому разрушению 
полимера и ухудшению его электрохимических характеристик [33]. На рис. 7, г также 
показаны заряды (при скорости 10 мВ/с) для пленок после проведения длительной 
циклической поляризации по выбранной схеме. Сопоставление с исходными значениями 
заряда при той же скорости позволяет определить стабильность электрохимических 
характеристик пленок. 
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Рис. 7. Циклические вольтамперные кривые пленок в 1 М растворе серной кислоты 
при скоростях 10 мВ/с (а), 50 мВ/с (б) и 1000 мВ/с (в). (г) – зависимость заряда от номера цикла 

при разных скоростях изменения потенциала (указаны на рисунке), закрашенные символы - заряды 
при скорости 10 мВ/с после длительной циклической поляризации, в процентах приведены 
величины изменения зарядов по сравнению с таковыми на начальных этапах поляризации 

 
 

Токи и заряд для образца ПА/ЛС для всех скоростей развертки более чем на порядок 
величины выше, чем для образца ПА. Данный результат объясняется более интенсивным 
осаждением полимера в присутствии лаурилсульфата натрия и высокой степенью 
протонирования полимера, обуславливающей его высокую электрохимическую активность. 
Если для образца ПА наблюдается 15%-ное падение заряда после проведения длительной 
циклической поляризации, то для образца ПА/ЛС он, наоборот, немного возрастает. Данный 
результат свидетельствует о высокой электрохимической стабильности полианилина, 
допированного лаурилсульфатными ионами. 

Для пленок, выращенных с лаурилсульфатом натрия, были измерены массы, 
что позволило рассчитать значения удельной емкости. В случае образца ПА провести 
измерение массы пленки не удалось из-за ее малой толщины. Полученные значения 
удельной емкости пленок (таблица) сопоставимы с таковыми для полианилина и композитов 
на его основе, полученных ранее в растворах сильных кислот [1]. Следовательно, с помощью 
добавок лаурилсульфата натрия можно эффективно осаждать полинилин с высокой 
электрохимической активностью даже из растворов кислот средней силы. Эту особенность 
можно использовать, например, при получении композитов на основе полианилина 
с частицами, неустойчивыми в сильнокислых средах, например, оксидами/оксигидроксидами 
некоторых металлов. 

 

а) 
б) 

в) г) 
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Таблица 
 

Значения удельной емкости покрытий (Ф/г) в зависимости от скорости изменения потенциала 
 

 10 мВ/с 20 мВ/с 50 мВ/с 100 мВ/с 1000 мВ/с 
ПА/ЛС 370 320 240 170 40 

ПА/ЛС/НТ 550 510 440 370 100 
ПА/ЛС/Г 430 400 330 270 60 
ПА/ЛС/ГП 450 420 350 290 70 
ПА/ЛС/ГП* 600 530 440 340 70 

 
Для образца ПА/ЛС/НТ токи и заряды сравнимы с таковыми для ПА/ЛС. Значения 

удельной емкости для ПА/ЛС/НТ в 1,5 – 2 раза выше, чем для ПА/ЛС, что объясняется 
относительно низкой массой покрытия, содержащего углеродные нанотрубки, и развитой 
поверхностью пленки. Высокая электрохимическая активность композита может быть 
обусловлена интенсивным взаимодействием, зачастую реализующимся между 
полианилиновыми цепями и нанотрубками. Сильное ароматическое и электростатическое 
взаимодействие между ними способствует формированию полианилина с более планарной 
структурой цепочек, ориентированных вдоль трубок, с повышенной проводимостью и 
электрохимической активностью [2, 34, 35]. Также особенностью образца ПА/ЛС/НТ 
являются повышенные значения удельной емкости при высоких скоростях развертки 
потенциала по сравнению со всеми остальными пленками, изученными в работе. 

Среди покрытий, содержащих частицы активированного графита, максимальные токи и 
величины зарядов наблюдаются для образца ПА/ЛС/ГП, что обусловлено, прежде всего, 
большей толщиной этой пленки. В присутствии графитовых частиц, непромытых в кислоте и 
содержащих примеси соединений железа, рост пленки идет значительно быстрее (см. рис. 1). 
Также некоторый вклад в повышение тока могут вносить окислительно-восстановительные 
реакции соединений железа, которые накапливаются в графитовых частицах при шаровом 
измельчении в водно-персульфатной среде. Важная роль частиц оксидов железа в 
электрохимическом поведении графитовых частиц, полученных измельчением в воде, 
показана ранее в работе [36]. 

По значениям удельной емкости композитов образцы можно расположить в ряд: 
ПА/ЛС/ГП

*>ПА/ЛС/ГП>ПА/ЛС/Г. Различия в электрохимической активности образцов могут 
быть обусловлены разным химическим или структурным состоянием графитовых частиц. 
Проведенный РФЭС анализ частиц показал одинаковое количество окисленного углерода во 
всех случаях (не более 10 ат.%) и относительно небольшое содержание примесного железа 
(около 1 ат.%) в случае образца ПА/ЛС/ГП

*. Следовательно, маловероятно, что различия в 
электрохимических свойствах образцов обусловлены вариациями химического состава 
углеродных частиц в их составе. 

Частицы механоактивированного графита отличаются своим структурным состоянием, 
как это показывают КРС-спектры (см. рис. 5, б). Однако, нет простой корреляции между 
степенью разупорядочения частиц и удельной емкостью композитов на их основе. 
Максимальная активность наблюдается у образца ПА/ЛС/ГП

* с наиболее упорядоченной 
структурой углеродных частиц. Можно предположить, что наличие межмолекулярного и 
кулоновского взаимодействия полианилина с поверхностью графитовых частиц 
способствует формированию более планарной структуры полимера с высокой 
проводимостью и электрохимической активностью. При накоплении очень большого 
количества дефектов в углеродном материале, вероятно, идет ослабление такого 
взаимодействия и уменьшение электрохимической активности полианилина. Именно этим 
можно объяснить снижение удельной емкости для покрытий ПА/ЛС/ГП и ПА/ЛС/Г 
с наиболее разупорядоченными углеродными частицами. Для всех электроосажденных 
композиционных покрытий характерна небольшая деградация при продолжительной 
циклической поляризации, приводящая к (7 – 10)%-ному снижению заряда (см. рис. 7, г). 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

В работе показано, что электрополимеризация анилина в присутствии суспензии частиц 
механоактивированного графита и углеродных нанотрубок сопровождается активным 
захватом частиц растущей пленкой и позволяет синтезировать композиционные покрытия. 
Проведено исследование химической структуры (РФЭ-, ИК-Фурье, КРС-спектроскопия) 
электроосажденного полианилина, графитовых частиц, углеродных нанотрубок 
и композитов на их основе. Установлено, что полианилин в составе синтезированных 
покрытий характеризуется высокой степенью протонирования, что обеспечивает высокую 
электрохимическую активность и высокие значения удельной емкости. Высокие значения 
удельной емкости были получены для композита, содержащего углеродные нанотрубки, 
что также обусловлено его высокой удельной поверхностью. Особенности структуры 
и электрохимических характеристик, синтезированных в ходе работы покрытий, делает их 
перспективными для использования в различных электрохимических устройствах 
(конденсаторы, сенсоры, батареи и т.д.). 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ № 16-33-00190, частично 

при поддержке гранта РФФИ № 16-43-180228 и НИР рег. № АААА-А17-117022250038-7 
государственного задания ФАНО России. 

 
 
Авторы выражают благодарность сотруднику Института механики УрО РАН 

Михееву К. Г. за помощь в измерении КРС-спектров, а также сотрудникам Физико-
технического института УрО РАН Гильмутдинову Ф. З. и Ломаевой С. Ф. за измерение 
РФЭ-спектров и проведение механохимической обработки графита. 

 
 

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ 
 

1. Ćirić-Marjanović G. Recent advances in polyaniline composites with metals, metalloids and nonmetals // 
Synthetic Metals, 2013, vol. 170, pp. 31-56.  

2. Oueiny C., Berlioz S., Perrin F.-X. Carbon nanotube–polyaniline composites // Progress in Polymer Science, 
2014, vol. 39, pp. 707-748.  

3. Ćirić-Marjanović G. Recent advances in polyaniline research: Polymerization mechanisms structural aspects, 
properties and applications // Synthetic Metals, 2013, vol. 177, pp. 1-47.  

4. Chang G., Luo Y., Liao F., Lu W., Sun X. Polyacetylene nanoparticles-based preparation of polyaniline 
nanofibers // Journal of Nanoparticles Research, 2011, vol. 13, pp. 471-477.  

5. Vaidya S. G., Rastogi S., Aguirre A. Surfactant assisted processable organic nanocomposite dispersions of 
polyaniline–single wall carbon nanotubes // Synthetic Metals, 2010, vol. 160, pp. 134-138. 

6. Cai L.-T., Yao S.-B., Zhou S.-M. Surfactant effects on the polyaniline film // Synthetic Metals, 1997, vol. 88, 
pp. 209-212. 

7. De Albuquerque Maranhão S. L., Torresi R. M. Quartz crystal microbalance study of charge compensation 
process in polyaniline films doped with surfactant anions // Electrochimica Acta, 1999, vol. 44, pp. 1879-1885.  

8. Kanungo M., Kumar A., Contractor A. Q. Studies on electropolymerization of aniline in the presence of 
sodium dodecylsulfate and its application in sensing urea // Journal of Electroanalytical Chemistry, 2002, vol. 528, 
pp. 46-56.  

9. Федоровская Е. О., Булушева Л. Г., Куреня А. Г., Асанов И. П., Окотруб А. В. Влияние окислительной 
обработки на электрохимические свойства ориентированных многослойных углеродных нанотрубок // 
Электрохимия, 2016, Т. 52, № 5, С. 497-505. doi: 10.7868/S0424857016050042  

10. Herrasti P., Recio F. J., Ocón P., Fatás E. Effect of the polymer layers and bilayers on the corrosion 
behaviour of mild steel: Comparison with polymers containing Zn microparticles // Progress in Organic Coatings, 2005, 
vol. 54, pp. 285-291.  

11. Erdem E., Saçak M., Karakişla M. Synthesis and properties of oxalic acid-doped polyaniline // Polymer 
International, 1996, vol. 39, pp. 153-159.  

12. Yang H., Bard A. J. The application of fast scan cyclic voltammetry. Mechanistic study of the initial stage 
of electropolymerization of aniline in aqueous solutions // Journal of Electroanalytical Chemistry, 1992, vol. 339, 
pp. 423-449.  



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА И МЕЗОСКОПИЯ. 2017. Том 19, №2 289

13. Duić L., Mandić Z., Kovać S. Polymer-dimer distribution in the electrochemical synthesis of polyaniline // 
Electrochimica Acta, 1995, vol. 40, pp. 1681-1688.  

14. Сórdova R., Del Valle M. A., Arratia A., Gómez H., Schrebler R. Effect of anions on the nucleation and 
growth mechanism of polyaniline // Journal of Electroanalytical Chemistry, 1994, vol. 377, pp. 75-83.  

15. Duić L., Mandić Z. Counter-ion and pH effect on the electrochemical synthesis of polyaniline // Journal of 
Electroanalytical Chemistry, 1992, vol. 335, pp. 207-221.  

16. Beamson G., Briggs D. High Resolution XPS of Organic Polymers. The Scienta ESCA300 Database. John 
Wiley & Sons, New York, 1992. 280 p. 

17. Wei X.-L., Fahlman M., Epstein A. J. XPS study of highly sulfonated polyaniline // Macromolecules, 1999, 
vol. 32, pp. 3114-3117.  

18. Zeng X.-R., Ko T.-M. Structures and properties of chemically reduced polyanilines // Polymer, 1998, vol. 39, 
pp. 1187-1195.  

19. Neoh K. G., Kang E. T., Tan K. L. Structural study of polyaniline films in reprotonatlon/deprotonation 
cycles // Journal of Physical Chemistry, 1991, vol. 95, pp. 10151-10156.  

20. Hennig C., Hallmeier K. H., Szargan R. XANES investigation of chemical states of nitrogen in polyaniline // 
Synthetic Metals, 1998, vol. 92, pp. 161-166.  

21. Biesinger M. C., Payne B. P., Grosvenor A. P., Lau L. W. M., Gerson A. R., Smart R. St. C. Resolving 
surface chemical states in XPS analysis of first row transition metals, oxides and hydroxides: Cr, Mn, Fe, Co and Ni // 
Applied Surface Science, 2011, vol. 257, pp. 2717-2730.  

22. Trchová M., Morávková Z., Bláha M., Stejskal J. Raman spectroscopy of polyaniline and oligoaniline thin 
flms // Electrochimica Acta, 2014, vol. 122, pp. 28-38.  

23. Ćirić-Marjanović G., Trchová M., Stejskal J. The chemical oxidative polymerization of aniline in water: 
Raman spectroscopy // Journal of Raman Spectroscopy, 2008, vol. 39, pp. 1375-1387.  

24. Louran G., Lapkowski M., Quillard S., Pron A., Buisson J. P., Lefrant S. Vibrational properties of 
polyaniline – isotope effect // Journal of Physical Chemistry, 1996, vol. 100, pp. 6998-7006. 

25. Quillard S., Louarn G., Lefrant S., Macdiarmid A. G. Vibrational analysis of polyaniline: A comparative 
study of leucoemeraldine, emeraldine, and pernigraniline bases // Physical Review B, 1994, vol. 50, pp. 12496-12508. 

26. Colomban Ph., Folch S., Gruger A. Vibrational study of short-range order and structure of polyaniline bases 
and salts // Macromolecules, 1999, vol. 32, pp. 3080-3092.  

27. Kellenberger A., Dmitrieva E., Dunsch L. The stabilization of charged states at phenazine-like units in 
polyaniline under p-doping: an in situ ATR-FTIR spectroelectrochemical study // Physical Chemistry Chemical 
Physics, 2011, vol. 13, pp. 3411-3420.  

28. Mayo D. W., Miller F. A., Hannah R. W. Course notes on the interpretation of Infrared and Raman spectra. 
John Wiley & Sons Inc., New Jersey, 2003. 583 p. URL: http://bookre.org/reader?file=541929 (дата обращения 
20.02.2017). 

29. Ferrari A. C. Raman spectroscopy of graphene and graphite: Disorder, electron–phonon coupling, doping and 
nonadiabatic effects // Solid State Communications, 2007, vol. 143, pp. 47-57.  

30. Osswald S., Havel M., Gogotsi Y. Monitoring oxidation of multiwalled carbon nanotubes by Raman 
spectroscopy // Journal of Raman Spectroscopy, 2007, vol. 38, pp. 728-736.  

31. Bokobza L., Bruneel J.-L., Couzi M. Raman spectra of carbon-based materials (from graphite to carbon 
black) and of some silicone composites // C: Journal of Carbon Research, 2015, vol. 1, pp. 77-94.  

32. Wu M., Snook G. A., Gupta V., Shaffer M., Fray D. J., Chen G. Z. Electrochemical fabrication and 
capacitance of composite films of carbon nanotubes and polyaniline // Journal of Materials Chemistry, 2005, vol. 15, 
pp. 2297-2303.  

33. Orata D., Buttry D. A. Determination of ion population and solvent content as function of redox state and pH 
in polyaniline // Journal of American Chemical Society, 1987, vol. 109, pp. 3574-3581.  

34. Salvatierra R. V., Oliveira M. M., Zarbin A. J. G. One-pot synthesis and processing of transparent, 
conducting, and free standing carbon nanotubes/polyaniline composite films // Chemistry of Materials, 2010, vol. 22, 
pp. 5222-5234. 

35. Huang J.-E., Li X.-H., Xu J.-C., Li H.-L. Well-dispersed single-walled carbon nanotube/polyaniline 
composite films // Carbon, 2003, vol. 41, pp. 2731-2736.  

36. Janot R., Guérard D. Ball-milling: the behavior of graphite as a function of dispersal media // Carbon, 2002, 
vol. 40, pp. 2887-2896.  
 
 
 
 
 
 
 
 



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА И МЕЗОСКОПИЯ. 2017. Том 19, №2 290 

________________________________________________________________________________ 
 
ELECTROCHEMICAL SYNTHESIS OF COMPOSITE MATERIALS BA SED 
ON POLYANILINE WITH CARBON PARTICLES AND NANOTUBES 

 
Syugaev A. V., Lyalina N. V., Maratkanova A. N. Shakov A. A. 
 
Physical-Technical Institute, Ural Branch of the Russian Academy of Science, Izhevsk, Russia 
 
SUMMARY It has been shown that electrochemical polymerization of aniline in the presence of suspended particles of 
mechanically activated graphite or carbon nanotubes results in the deposition of composite coatings. The synthesized 
coatings are characterized by an extended surface and comprise high percentage of carbon particles or nanotubes. 
Polyaniline has a high degree of protonation in the composition of the as-fabricated composites. The combination of 
these factors provides electrochemical activity and high specific capacity values of the synthesized coatings. 
 
KEYWORDS: conducting polymers, electrochemical polymerization, graphite, carbon nanotubes, chemical structure, 
electrochemical properties. 
 
REFERENCES 
 

1. Ćirić-Marjanović G. Recent advances in polyaniline composites with metals, metalloids and nonmetals. 
Synthetic Metals, 2013, vol. 170, pp. 31-56. https://doi.org/10.1016/j.synthmet.2013.02.028 

2. Oueiny C., Berlioz S., Perrin F.-X. Carbon nanotube–polyaniline composites. Progress in Polymer Science, 
2014, vol. 39, pp. 707-748. https://doi.org/10.1016/j.progpolymsci.2013.08.009 

3. Ćirić-Marjanović G. Recent advances in polyaniline research: Polymerization mechanisms structural aspects, 
properties and applications. Synthetic Metals, 2013, vol. 177, pp. 1-47. https://doi.org/10.1016/j.synthmet.2013.06.004 

4. Chang G., Luo Y., Liao F., Lu W., Sun X. Polyacetylene nanoparticles-based preparation of polyaniline 
nanofibers. Journal of Nanoparticles Research, 2011, vol. 13, pp. 471-477. doi: 10.1007/s11051-010-0161-6 

5. Vaidya S. G., Rastogi S., Aguirre A. Surfactant assisted processable organic nanocomposite 
dispersions of polyaniline–single wall carbon nanotubes. Synthetic Metals, 2010, vol. 160, pp. 134-138. 
https://doi.org/10.1016/j.synthmet.2009.10.020 

6. Cai L.-T., Yao S.-B., Zhou S.-M. Surfactant effects on the polyaniline film. Synthetic Metals, 1997, vol. 88, 
pp. 209-212. https://doi.org/10.1016/S0379-6779(97)03852-6 

7. De Albuquerque Maranhão S. L., Torresi R. M. Quartz crystal microbalance study of charge compensation 
process in polyaniline films doped with surfactant anions. Electrochimica Acta, 1999, vol. 44, pp. 1879-1885. 
https://doi.org/10.1016/S0013-4686(98)00329-6 

8. Kanungo M., Kumar A., Contractor A. Q. Studies on electropolymerization of aniline in the presence of 
sodium dodecylsulfate and its application in sensing urea. Journal of Electroanalytical Chemistry, 2002, vol. 528, 
pp. 46-56. https://doi.org/10.1016/S0022-0728(02)00770-2 

9. Fedorovskaya E. O., Bulusheva L. G., Kurenya A. G., Asanov I. P., Okotrub A. V. Effect of oxidative 
treatment on the electrochemical properties of aligned multi-walled carbon nanotubes. Russian Journal of 
Electrochemistry, 2016, vol. 52, pp. 441-448. doi: 10.1134/S1023193516050049 

10. Herrasti P., Recio F. J., Ocón P., Fatás E. Effect of the polymer layers and bilayers on the corrosion 
behaviour of mild steel: Comparison with polymers containing Zn microparticles. Progress in Organic Coatings, 2005, 
vol. 54, pp. 285-291. https://doi.org/10.1016/j.porgcoat.2005.07.001 

11. Erdem E., Saçak M., Karakişla M. Synthesis and properties of oxalic acid-doped polyaniline. Polymer 
International, 1996, vol. 39, pp. 153-159. doi: 10.1002/(SICI)1097-0126(199602)39:2<153::AID-PI481>3.0.CO;2-E 

12. Yang H., Bard A. J. The application of fast scan cyclic voltammetry. Mechanistic study of the initial stage 
of electropolymerization of aniline in aqueous solutions. Journal of Electroanalytical Chemistry, 1992, vol. 339, 
pp. 423-449. https://doi.org/10.1016/0022-0728(92)80466-H 

13. Duić L., Mandić Z., Kovać S. Polymer-dimer distribution in the electrochemical synthesis of polyaniline. 
Electrochimica Acta, 1995, vol. 40, pp. 1681-1688. https://doi.org/10.1016/0013-4686(95)00086-T 

14. Сórdova R., Del Valle M. A., Arratia A., Gómez H., Schrebler R., Effect of anions on the nucleation and 
growth mechanism of polyaniline. Journal of Electroanalytical Chemistry, 1994, vol. 377, pp. 75-83. 
https://doi.org/10.1016/0022-0728(94)03425-7 

15. Duić L., Mandić Z. Counter-ion and pH effect on the electrochemical synthesis of polyaniline. Journal of 
Electroanalytical Chemistry, 1992, vol. 335, pp. 207-221. https://doi.org/10.1016/0022-0728(92)80243-W 

16. Beamson G., Briggs D. High Resolution XPS of Organic Polymers. The Scienta ESCA300 Database. John 
Wiley & Sons, New York, 1992. 280 p. 

17. Wei X.-L., Fahlman M., Epstein A. J. XPS study of highly sulfonated polyaniline. Macromolecules, 1999, 
vol. 32, pp. 3114-3117. doi: 10.1021/ma981386p 

18. Zeng X.-R., Ko T.-M. Structures and properties of chemically reduced polyanilines. Polymer, 1998, vol. 39, 
pp. 1187-1195. https://doi.org/10.1016/S0032-3861(97)00381-9 



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА И МЕЗОСКОПИЯ. 2017. Том 19, №2 291

19. Neoh K. G., Kang E. T., Tan K. L. Structural study of polyaniline films in reprotonatlon/deprotonation 
cycles. Journal of Physical Chemistry, 1991, vol. 95, pp. 10151-10156. doi: 10.1021/j100177a094 

20. Hennig C., Hallmeier K. H., Szargan R. XANES investigation of chemical states of nitrogen in polyaniline. 
Synthetic Metals, 1998, vol. 92, pp. 161-166. https://doi.org/10.1016/S0379-6779(98)80106-9 

21. Biesinger M. C., Payne B. P., Grosvenor A. P., Lau L. W. M., Gerson A. R., Smart R. St. C. Resolving 
surface chemical states in XPS analysis of first row transition metals, oxides and hydroxides: Cr, Mn, Fe, Co and Ni. 
Applied Surface Science, 2011, vol. 257, pp. 2717-2730. https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2010.10.051 

22. Trchová M., Morávková Z., Bláha M., Stejskal J. Raman spectroscopy of polyaniline and oligoaniline thin 
flms. Electrochimica Acta, 2014, vol. 122, pp. 28-38. https://doi.org/10.1016/j.electacta.2013.10.133 

23. Ćirić-Marjanović G., Trchová M., Stejskal J. The chemical oxidative polymerization of aniline in water: 
Raman spectroscopy. Journal of Raman Spectroscopy, 2008, vol. 39, pp. 1375-1387. doi: 10.1002/jrs.2007 

24. Louran G., Lapkowski M., Quillard S., Pron A., Buisson J. P., Lefrant S. Vibrational properties of 
polyaniline – isotope effect. Journal of Physical Chemistry, 1996, vol. 100, pp. 6998-7006. doi: 10.1021/jp953387e 

25. Quillard S., Louarn G., Lefrant S., Macdiarmid A. G. Vibrational analysis of polyaniline: A comparative 
study of leucoemeraldine, emeraldine, and pernigraniline bases. Physical Review B, 1994, vol. 50, pp. 12496-12508. 
doi: 10.1103/PhysRevB.50.12496 

26. Colomban Ph., Folch S., Gruger A. Vibrational study of short-range order and structure of polyaniline bases 
and salts. Macromolecules, 1999, vol. 32, pp. 3080-3092. doi: 10.1021/ma981018l 

27. Kellenberger A., Dmitrieva E., Dunsch L. The stabilization of charged states at phenazine-like units in 
polyaniline under p-doping: an in situ ATR-FTIR spectroelectrochemical study. Physical Chemistry Chemical Physics, 
2011, vol. 13, pp. 3411-3420. doi: 10.1039/C0CP01264E 

28. Mayo D. W., Miller F. A., Hannah R. W. Course notes on the interpretation of Infrared and Raman spectra. 
John Wiley & Sons Inc., New Jersey, 2003. 583 p. URL: http://bookre.org/reader?file=541929 (accessed February 20, 
2017). 

29. Ferrari A. C. Raman spectroscopy of graphene and graphite: Disorder, electron–phonon coupling, doping and 
nonadiabatic effects. Solid State Communications, 2007, vol. 143, pp. 47-57. https://doi.org/10.1016/j.ssc.2007.03.052 

30. Osswald S., Havel M., Gogotsi Y. Monitoring oxidation of multiwalled carbon nanotubes by Raman 
spectroscopy. Journal of Raman Spectroscopy, 2007, vol. 38, pp. 728-736. doi: 10.1002/jrs.1686 

31. Bokobza L., Bruneel J.-L., Couzi M. Raman spectra of carbon-based materials (from graphite 
to carbon black) and of some silicone composites. C: Journal of Carbon Research, 2015, vol. 1, pp. 77-94. 
doi: 10.3390/c1010077 

32. Wu M., Snook G. A., Gupta V., Shaffer M., Fray D. J., Chen G. Z. Electrochemical fabrication and 
capacitance of composite films of carbon nanotubes and polyaniline. Journal of Materials Chemistry, 2005, vol. 15, pp. 
2297-2303. doi: 10.1039/B418835G 

33. Orata D., Buttry D. A. Determination of ion population and solvent content as function of redox state and pH 
in polyaniline. Journal of American Chemical Society, 1987, vol. 109, pp. 3574-3581. doi: 10.1021/ja00246a013 

34. Salvatierra R. V., Oliveira M.M., Zarbin A. J. G. One-pot synthesis and processing of transparent, 
conducting, and free standing carbon nanotubes/polyaniline composite films. Chemistry of Materials, 2010, vol. 22, pp. 
5222-5234. doi: 10.1021/cm1012153 

35. Huang J.-E., Li X.-H., Xu J.-C., Li H.-L. Well-dispersed single-walled carbon nanotube/polyaniline 
composite films. Carbon, 2003, vol. 41, pp. 2731-2736. https://doi.org/10.1016/S0008-6223(03)00359-2 

36. Janot R., Guérard D. Ball-milling: the behavior of graphite as a function of dispersal media. Carbon, 2002, 
vol. 40, pp. 2887-2896. https://doi.org/10.1016/S0008-6223(02)00223-3 
 
________________________________________________________________________________ 
 
Сюгаев Александр Вячеславович, кандидат химических наук, старший научный сотрудник ФТИ УрО РАН,  
тел. (3412) 21-69-66, e-mail: syual@mail.ru 
 
Лялина Наталья Васильевна, кандидат химических наук, научный сотрудник ФТИ УрО РАН, 
e-mail: natalyalina@mail.ru   
 
Маратканова Алена Николаевна, кандидат физико-математических наук, старший научный сотрудник 
ФТИ УрО РАН, e-mail: alnima08@mail.ru  
 
 
Шаков Анатолий Анатольевич, кандидат физико-математических наук, старший научный сотрудник 
ФТИ УрО РАН,  e-mail: toluoil@yahoo.com  



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА И МЕЗОСКОПИЯ. 2017. Том 19, №2 292 

УДК 691-404.8 

 

ВЛИЯНИЕ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ НА РАСПРЕДЕЛЕНИЕ 

УГЛЕРОДНЫХ НАНОМАТЕРИАЛОВ В ВОДНЫХ ДИСПЕРСИЯХ 

ПРИ НАНОМОДИФИЦИРОВАНИИ СТРОИТЕЛЬНЫХ КОМПОЗИТОВ 

 

ТОЛЧКОВ Ю. Н., ПАНИНА Т. И., МИХАЛЕВА З. А., ГАЛУНИН Е. В., МЕМЕТОВ Н. Р., 

ТКАЧЕВ А. Г. 
 

Тамбовский государственный технический университет, 

392000, г. Тамбов, ул. Советская, 106 

________________________________________________________________________________ 
АННОТАЦИЯ. В статье рассматриваются результаты исследования однородности и устойчивости водных 

дисперсий углеродных наноматериалов с учетом влияния поверхностно-активных стабилизаторов разного вида 

и их концентраций на равномерное распределение наноматериала в водной среде. Равномерное распределение 

наномодификатора в строительных композитах обеспечивается с помощью введения поверхностно-активных 

веществ и ультразвукового воздействия на углеродные нанотрубки, что позволяет диспергировать их 

агломераты и достичь уменьшения среднего размера в 15-20 раз, за счет чего появляется возможность более 

эффективного использования потенциала углеродных нанотрубок как модификатора строительных композитов. 

В результате экспериментальных исследований выявлено поверхностно-активное вещество c концентрацией, 

способствующей равномерному распределению углеродных нанотрубок в объеме дисперсиии, соответственно, 

в матрице строительного композита. 

 

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: углеродные нанотрубки, наномодифицирующие добавки, дисперсии, строительные 

композиты, поверхностно-активные вещества. 

________________________________________________________________________________ 

 

Отрасль строительных материалов вынужденно или целенаправленно все чаще 

сталкивается с аспектами нанотехнологий. Новые материалы, закономерности, технологии и 

подходы становятся определяющими для создания композиционных материалов, продуктов 

и процессов, отличительной чертой которых является гарантированный показатель 

надежности системы. Все чаще эти показатели в той или иной степени связаны с объектами 

наноуровня. Исходя из литературных данных [1, 2] можно сделать вывод, что 

незначительное количество добавок углеродных наноструктур способствует улучшению 

физико-механических характеристик композита и формированию более плотной и 

однородной структуры. В связи с этим считаем, что максимально эффективное 

использование объектов наномасштабного уровня должно быть достигнуто подробным 

изучением поведения наночастиц и механизма их воздействия на композиционные объекты 

строительного назначения. 

Одной из распространенных проблем при введении наномодификаторов на основе 

углеродных наноматериалов (УНМ) в строительные композиты является их равномерное 

распределение в матрице композита. Исходный наноматериал представляет собой 

агломераты различной величины, в которых углеродные нанотрубки (УНТ) и нановолокна 

(УНВ) связаны между собой физическими силами Ван-дер-Ваальса. Они обладают высокими 

механическими характеристиками и считаются эффективными для улучшения физико-

механических свойств композитных материалов. Трубки и волокна имеют свободные 

химические связи, что позволяет обеспечить лучшую адгезию бетонной смеси и наполнителя 

и, как следствие, увеличить прочность материала. Кроме того, благодаря своей высокой 

прочности и большому модулю упругости, они могут выступать в качестве армирующего 

материала и быть центрами направленного затвердевания. Эффективная реализация 

потенциала таких УНМ в качестве модификатора в производстве бетона возможна при 

разработке технологий для достижения хорошего взаимодействия между поверхностью 

УНТ/УНВ и матрицей, обеспечивая тем самым эффективный перенос нагрузки из материала 

и, в конечном счете, приводя к увеличению прочностных характеристик композита [3, 4]. 
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Наиболее эффективным является метод диспергирования УНТ/УНВв водных 

растворах, основанный на добавлении поверхностно-активных веществ (ПАВ) и 

ультразвуковой обработке раствора.  

Метод ультразвукового воздействия по сравнению с другими видами обработки 

(диспергирование в роторно-статорных смесителях, метод мокрого помола в шаровых или 

в коллоидных мельницах) имеет значительные преимущества. Ультразвуковая обработка 

основана на явлении кавитации, которое вызывает ускорение физико-химических процессов 

в жидкости. При этом в суспензии происходит диспергирование и деагломерация твердых 

тел, граничащих с кавитирующей жидкостью [5].  

Коллоидный раствор обычно приготавливают в присутствии ПАВ–диспергаторов, 

способствующих созданию однородных суспензий, а в дальнейшем обеспечивающих 

сохранение постоянной степени дисперсности твердого материала [6]. Небольшие 

концентрации ПАВ в суспензии могут изменить свойства поверхности частиц и придать 

материалу новые качества. В основе действия ПАВ лежит явление адсорбции, которое 

приводит одновременно к одному или двум противоположным эффектам: уменьшению 

взаимодействия между частицами и стабилизации поверхности раздела между ними 

вследствие образования межфазного слоя [7]. Эффективность ПАВ зависит от физико-

химических свойств материала, поскольку действие ПАВ, положительное в одной 

химической системе, может иметь нулевой или даже отрицательный эффект в другой. 

При этом важным является концентрация ПАВ и время обработки материала в 

ультразвуковой установке [8]. 

С учетом вышеизложенного целью настоящей работы явился выбор эффективных ПАВ 

и их оптимальных концентраций, которые обеспечивали бы наиболее равномерное 

распределение УНМ в матрице строительного композита. 

Коллоиды приготавливали на основе УНТ “Таунит” и “Таунит-4” (табл. 1), 

синтезированных при различных режимных параметрах методом газофазного химического 

осаждения в ООО “НаноТехЦентр” (г. Тамбов, Россия) [9, 10] и представляющих собой 

наномасштабные нитевидные образования поликристаллического графита цилиндрической 

формы с внутренним каналом, с добавлением следующих ПАВ: поливинилпирролидона 

(ПВП), поликарбоксилата (ПК), Тритона Х-100 (неионное вещество, имеющее в своем 

составе молекулы 4-третоктилфенола и оксида этилена) и диспергатора НФ (смесь 

натриевых солей динафтилметансульфо- и динафтиметандисульфокислот). Воздействие 

ультразвука на систему проводили на ультразвуковой установке серии ИЛ-100-6/4. 

 
Таблица 1 

Основные параметры УНТ “Таунит” и “Таунит-4” 

 

Параметр “Таунит” “Таунит-4” 

Внешний вид Сыпучий черный порошок 

Внешний диаметр, нм 20-70 4-8 

Внутренний диаметр, нм 5-10 1-2 

Длина, мкм ≥2 ≥100 

Общее количество примесей, %: начальное 

(после очистки) 

≤5 

(≤1) 

≤5 

(≤1) 

Насыпная плотность, г/см
3
 0,4-0,6 0,03-0,05 

Удельная поверхность, м
2
/г

 
≥120 650 

Термостабильность на воздухе, °C ≤600 ≤600 

 

Дисперсность агломератов частиц используемых УНМ определяли на лазерном 

анализаторе частиц “MicroSizer 201” (рис. 1). Анализ показал, что основная весовая доля 

частиц находится в пределах 10 – 50 мкм. 

Диспергируемость УНТ и стабильность полученных дисперсий контролировали на 

фотоколориметре серии КФК-3 при длине волны 500 нм. Распределение наноматериалов в 

водной суспензии оценивали по оптической плотности коллоидных растворов. 

http://chem21.info/info/535874
http://chem21.info/info/6190
http://chem21.info/info/6370
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Рис. 1. Дисперсность УНТ “Таунит” 

 

Состояние системы наблюдали в течение 14 дней. Устойчивость водных дисперсий 

УНТ контролировали по количеству образовавшегося осадка. 

Однородность дисперсной фазы определяли с помощью микроскопа “Микромед-1”. 

Показателем качества суспензии служило отсутствие неоднородных, крупных частиц 

дисперсной фазы, размер которых в большинстве случаев не должен превышать 50 мкм. 

Максимальный размер агломератов приблизительно составлял 1,5 мкм. 

Эффективность более однородных и дисперсионно устойчивых растворов изучалась 

на предмет их использования в качестве наномодификатора строительного материала (гипса 

марки Г-5)в присутствии вышеупомянутых ПАВ по методике, описанной в работе [11]. 

В результате проведенных экспериментов было установлено, что в случае содержания 

крупных агломератов частиц в водной среде раствор прозрачен, а значение оптической 

плотности ниже. Обнаружено, что ультразвуковое воздействие при добавлении эффективной 

концентрации ПАВ на коллоидный раствор с УНТ увеличивает его оптическую плотность 

(табл. 2), что подтверждает, таким образом, выводы работы [12]. Однако, использование 

достаточно больших концентраций ПАВ не только нецелесообразно, но и может привести к 

непредсказуемым эффектам (например, образованию пленок ПАВ, препятствующих 

диспергированию агломератов УНТ) в силу особенностей строения молекул ПАВ и их 

тенденции к самоассоциации. 
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Таблица 2 

Влияние различных ПАВ на распределение УНТ “Таунит” и “Таунит-4” 

с использованием ультразвукового (УЗ) воздействия 

 

Наименование ПАВ 
Соотношение 

УНТ : ПАВ 

Время обработки 

в УЗ, мин 

Оптическая 

плотность раствора 

УНТ “Таунит” 

ПВП 1 : 2 25 0,193 

ПК 1 : 2 30 0,286 

Диспергатор НФ 1 : 2 30 0,258 

Тритон X-100 1 : 2 30 0,330 

Тритон X-100+ ПК 1 : 1: 1 30 0,249 

Тритон X-100+ ПК 1 : 2 : 1 30 0,236 

TritonX-100 + ПК 1 : 1 : 2 30 0,241 

УНТ “Таунит-4” 

ПК 1 : 2 30 0,214 

Тритон X-100 1 : 1 30 0,226 

Тритон X-100 1 : 1,5 30 0,220 

Тритон X-100 1 : 2,5 30 0,217 

Тритон X-100 1 : 3 30 0,209 

Тритон X-100 1 : 3 30 0,226 

Тритон X-100 1 : 3,5 60 0,214 

Тритон X-100 1 : 3,5 70 0,238 

Тритон X-100 1 : 4 30 0,229 

 

Самыми однородными и дисперсионно устойчивыми оказались дисперсии на основе 

УНТ “Таунит” и поликарбоксилата и УНТ “Таунит” и “Тритона Х-100” в соотношении 1:2. 

Как видно из рис. 2, а, б, коллоидная система на основе УНТ “Таунит” и ПК более 

однородна, чем система на основе УНТ “Таунит” и Тритона Х-100. 

 

 

 
а)       б) 

 

Рис. 2. Микрофотографии коллоидных растворов систем УНТ “Таунит”-ПК (а)  

и УНТ “Таунит”-Тритон Х-100 (б) 

 

Коллоидные системы на основе УНТ “Таунит-4” в сочетании с различными ПАВ 

оказались дисперсионно малоустойчивыми, о чем свидетельствовало образование осадка 

из агломерированных частиц наноматериала в растворе. 

Таким образом, для качественных суспензий характерно наличие малого количества 

крупных агломератов частиц и более высокая дисперсность УНМ в коллоидной системе. 

На рис. 3, а, б показано влияние концентрации УНТ “Таунит” в растворе, содержащем 

ПК и Тритон Х-100, соответственно, на прочностные характеристики гипсового камня. 
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а) 

 

 
б) 

Рис. 3. Зависимость прочности на сжатие наномодифицированного гипсового камня в коллоидных 

системах УНТ “Таунит”-ПК (а) и УНТ “Таунит”-Тритон Х-100(б) от концентрации наноматериала 

(по сравнению с немодифицированным контрольным образцом) 

 

 

Как видно из данных рисунков, наибольший прирост прочности гипсового камня 

наблюдается при введении коллоида на основе УНТ “Таунит” и Тритона Х-100, в котором 

концентрация наноматериала составляет 6∙10
-4

 и 7∙10
-4

 % от массы связующего, а также на 

основе УНТ “Таунит” и ПК, в котором концентрация наноматериала составляет 7∙10
-4

 % 

от массы связующего. 

Проведенный комплекс экспериментальных исследований позволил определить тип 

ПАВ и его концентрацию, способствующую равномерному распределению УНМ в объеме 

дисперсии. Результаты по оценке однородности коллоидного раствора могут обеспечить 

прогнозирование процесса распределения УНМ в матрице строительного композита и 

получение наномодифицированного строительного материала с более высокими физико-

механическими характеристиками. Рассмотрение показателей седиментационной 

устойчивости дисперсии позволило определить оптимальные качественные и 

количественные характеристики ПАВ, способствующие нахождению системы в устойчивом 

состоянии, что с практической точки зрения является значимым фактором для улучшения 

пластичности гипсового (цементного) теста и ускоренного набора прочности композита до 

планового показателя. Полученная группа модификаторов на основе углеродных 

наноструктур и ПАВ будет способствовать максимальному взаимодействию свободных 

химических связей УНМ и передаче высоких механических характеристик наночастиц 
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конечному композиту за счет изменения характера адсорбции на границах раздела фаз 

и регулированию реологических свойств и агрегативной устойчивости конечного материала. 

Таким образом, установлено, что выявленные параметры, значения и закономерности 

позволят обеспечить получение наномодифицированного строительного материала 

с заданными улучшенными характеристиками и свойствами по сравнению с 

немодифицированными аналогами. 

 

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ 
 

1. Панина Т. И., Толчков Ю. Н., Михалева З. А. Комплексная добавка в строительные композиты с 

наноструктурированным модификатором на основе золы-уноса // В. И. Вернадский: устойчивое развитие 

регионов: Материалы Международной научно-практической конференции. В 5 т. 2016. Т. 2. С. 224-227. 

2. Панина Т. И., Ткачев А. Г., Михалева З. А. Влияние полифункционального наномодификатора 

на морозостойкость мелкозернистого бетона // Вестник Тамбовского государственного технического 

университета. 2014. Т. 20, № 2. С. 349-355. 

3. Sh. Lv, Ma Yu., Qiu Ch., Sun T., Liu J., Zhou Q. Effect of graphene oxide nanosheets of microstructure and 

mechanical properties of cement composites // Construction and Building Materials, 2013, vol. 49, pp. 121-127. 

4. Musso S., Tulliani J.-M., Ferro G., Tagliaferro A. Influence of carbon nanotubes structure on the mechanical 

behavior of cement composites // Composites Science and Technology, 2009, vol. 69, no. 11-12, pp. 1985-1990.  

5. Габидуллин М. Г., Хузин А. Ф., Рахимов Р. З., Ткачев А. Г., Михалева З. А., Толчков Ю. Н. 

Ультразвуковая обработка – эффективный метод диспергирования углеродных нанотрубок в объеме 

строительного композита // Строительные материалы. 2013. Т. 3. C. 57-59.  

6. Зуева О. С., Осин Ю. Н., Сальников В. В., Зуев Ю. Ф. Исследование суспензий углеродных 

нанотрубок: образование мезоскопических структур из агрегатов ПАВ // Фундаментальные исследования. 2014. 

Т. 11, № 5. С. 1021-1027. 

7. Поляков А. А. Технология керамических радиоэлектронных материалов. М.: Радио и связь, 1989. 

200 с. 

8. Kim S. W., Kim T., Kim Y. S., Choi H. S., Lim H. J., Yang S. J., Park Ch. R. Surface modifications for the 

effective dispersion of carbon nanotubes in solvents and polymers // Carbon, 2011, vol. 50, pp. 3-33.  

9. Tkachev A. G., Mikhaleva Z. A., Burakova E. A. Investigation of methods for improving the activity of 

catalysts for producing carbon nanostructural materials // Theoretical Foundations of Chemical Engineering, 2009, 

vol. 43, no. 5, pp. 739-742.  

10. Burakova E. A., Galunin E. V., Rukhov A. V., Memetov N. R., Tkachev A. G. Effect of ultrasound on a 

mixed oxide-based catalyst for synthesis of nanostructured carbon materials // Research on Chemical Intermediates, 

2016, vol. 42, no. 9, pp. 7045-7055.  

11. Nochaiya T., Chaipanich A. Behavior of multi-walled carbon nanotubes on the porosity and microstructure 

of cement-based materials // Applied Surface Science, 2011, vol. 257, no. 6, pp. 1941-1945.  

12. Любимов В. С., Хохлов П. А., Мележик А. В. Исследование влияния ультразвука на изменение 

оптической плотности растворов с углеродным наноматериалом // Проблемы техногенной безопасности и 

устойчивого развития: Сборник научных статей молодых ученых, аспирантов и студентов ТГТУ, 2012. Т. 3. 

С. 88-91. 

 

________________________________________________________________________________ 

 
TНЕ SURFACTANT EFFECT ON THE DISTRIBUTION OF CARBON NANOMATERIALS IN AQUEOUS 

DISPERSIONS DURING NANOMODIFICATION OF CONSTRUCTION COMPOSITES  

 

Tolchkov Yu. N., Panina T. I., Mikhaleva Z. A., Galunin E. V., Memetov N. R., Tkachev A. G. 

 

SUMMARY. The present paper describes the results of a study on homogeneity and stability of aqueous dispersions of 

carbon nanomaterials considering the effect of different types of surfactant stabilizers and their concentrations on the 

uniform distribution of the nanomaterials in an aqueous medium. The uniform distribution of the nanomodifier in 

construction composites is ensured by introducing surfactants and sonication of carbon nanotubes (CNTs), thereby 

allowing to disperse their agglomerates and achieve a 15-20-fold decrease in their average size, due to which it became 

possible to make better use of the CNTs as modifier for construction composites. As a result of the experimental studies 

carried out, the surfactant at the concentration promoting the uniform distribution of the CNTs in the bulk of the 

dispersion and, correspondingly, in the composite material matrix was revealed. 

 

KEYWORDS: carbon nanotubes, nanomodifying additives, dispersions, construction composites, surfactants. 
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АННОТАЦИЯ. На основании моделирования проведён сравнительный анализ методик исследования 
структуры грунта природно-антропогенных сред и проведена оценка погрешности восстановления границы 
локального объекта поиска по данным электрометрии. Результаты моделирования согласуются с данными 
натурного эксперимента и подтверждены раскопками. Предложены рекомендации по методике измерений, 
наиболее приемлемой с точки зрения решения практических задач.  
 
КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: моделирование границы, электропрофилирование, метод «куба», метод «пирамиды». 
________________________________________________________________________________ 
 
ВВЕДЕНИЕ 
 

При изучении природно-антропогенных сред и поиске погребённых в них объектов 
искусственного происхождения применяют геофизические методы исследования. Каждый из 
методов представляет собой совокупность способов фиксации параметров различных 
физических полей и соответствующих свойств изучаемой среды [1, с. 31]. При этом 
предполагается, что аномальные значения в полученном массиве геофизических данных 
вызваны объектами искусственного происхождения в грунте. Следовательно, локализация 
участка аномалии (этап качественной интерпретации) позволит определить вероятное 
местоположение объекта поиска. На этом этапе границы объекта определяются визуально. 
Последующая количественная интерпретация основана на решении обратной задачи – 
переход от геофизических данных к геологическим параметрам модели среды. При этом 
определение границ также неоднозначно и зависит от опыта интерпретатора. Поэтому 
корректное моделирование границ объекта по данным геофизических измерений является 
актуальной задачей, позволяющей повысить качество неразрушающих исследований 
структуры грунта.  
 
ЭЛЕКТРОПРОФИЛИРОВАНИЕ. МЕТОДИКИ ИЗМЕРЕНИЙ 
 

Электропрофилирование, как один из геофизических методов исследования, основан на 
измерении кажущегося сопротивления среды. Методика проведения исследования 
предполагает последовательное перемещение измерительной установки по заданной сети 
наблюдений. При этом размеры и конфигурация (взаимное положение электродов A, B, M, N) 
измерительной установки остается постоянными, что обеспечивает постоянство глубины 
исследования. Например, для дипольной экваториальной установки (рис. 1), электроды 
которой устанавливаются по регулярной сети наблюдений в узлах ячейки a a× , глубина 
исследования составляет l ~ 0,45a [2]. Таким образом, посредством выбора размера ячейки 
(a, 2a, 3a и т.д.) определяется глубина исследования l и задается единичный интервал 
измерений. 

Для повышения информативности измерения проводят «послойно» за счёт 
последовательного изменения размеров измерительной установки. На первом этапе 
электроды устанавливаются в узлах ячейки aa × , на втором этапе – в узлах ячейки aa 22 × , 
на третьем этапе – в узлах ячейки aa 33 ×  и так далее. Таким образом формируются 
несколько массивов данных – горизонтальных «срезов», соответствующих разным глубинам 
исследования. Выделение аномалий на наборе горизонтальных «срезов» и моделирование 
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границы источника её возникновения позволяют визуально оценить как изменяется форма 
предполагаемого объекта поиска с глубиной, то есть получить его трехмерное 
представление. 

 
 

Рис. 1. Схема дипольной экваториальной установки 
 
Различают две методики измерений: измерения по методу «куба» и измерения по 

методу «пирамиды» [3]. Их отличие заключается в разной дискретности измерений, которая 
задается шагом наблюдений. При измерениях по методу «куба» шаг наблюдений 
определяется размером ячейки на соответствующем этапе измерений. Для наглядности 
полученные данные представляют в виде «куба» значений (рис. 2, а). При измерениях 
по методу «пирамиды» шаг наблюдения на каждом этапе равен a – минимальному размеру 
ячейки, что позволяет представить полученные данные в виде «пирамиды» значений 
(рис. 2, б). 

 
    а)    б) 

 
Рис. 2. Пространственное представление сети наблюдений по методу: а) «куб», б) «пирамида» 

 
 
ОЦЕНКА КАЧЕСТВА МОДЕЛИРОВАНИЯ ГРАНИЦЫ ОБЪЕКТА 
 

Проведён сравнительный анализ результатов моделирования границы объекта поиска 
при обработке данных, полученных разными методиками измерений («куб» и «пирамида»). 
Для оценки степени соответствия смоделированной и истинной границы использованы два 
критерия: 

1) ),( st IIH  – Hausdorff's distance [4]:  

)),(),,(max(),( tsstst IIhIIhIIH = , 

где },...,,{ 21 lt tttI =  и },...,,{ 21 ks sssI =  – множество точек, принадлежащих истинной 

и моделированной границе соответственно; ),( st IIh  – максимальное расстояние от точки 

из множества tI  до ближайшей к ней точки из множества tI . Аналогичным образом 

определяется величина ),( ts IIh . 
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Критерий Hausdorff's distance характеризует максимальное абсолютное отклонение 
смоделированной границы от истинной (максимальная абсолютная погрешность). 
При 0),( =st IIH  – смоделированная и истинная границы полностью совпадают. 

2)ε  – pixel distance error [5]:  

l

d
N

i
i∑

== 1

2

ε , 

где N – количество ошибочно классифицированных точек на сегментированной карте, 
отнесенных к восстановленной границе; l – общее количество точек, принадлежащих 
истинной границе; id – расстояние между i-й ошибочно классифицированной точкой, 

отнесенной к смоделированной границы, и ближайшей к ней, принадлежащей истинной.  
Критерий pixel distance error определяет среднее отклонение смоделированной границы 

объекта от истинной (среднее отклонение). При 0=ε  – смоделированная и истинная 
границы полностью совпадают. 

Поскольку кажущееся сопротивление – интегральная характеристика удельного 
сопротивления среды, численные значения рассмотренных критериев при обработке 
результатов «послойных» измерений будут зависеть от размера измерительной установки – 
размера ячейки. Поэтому для сравнительного анализа данных электропрофилирования 
они будут приведены к длине соответствующего единичного интервала измерений 
([еи] – обозначение единицы измерения). Это позволит корректно сопоставить полученные 
результаты на разных глубинах исследования при различных методиках измерений. 
 
КОМПЬЮТЕРНОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 
 

Исследование характера изменения численных значений рассмотренных критериев 
в зависимости от метода измерений проведено на основе решения прямой задачи 
электроразведки для однородной среды, содержащей псевдотрехмерные объекты конечной 
высоты, с помощью программы Res3Dmod (Geotomo Software, Малайзия). Компьютерное 
моделирование выполнено для случая электропрофилирования дипольной экваториальной 
установкой с добавлением белого шума 5 % (для полевых наблюдений методом 
электроразведки максимальная допустимая погрешность измерений составляет 5 % [6]). 

В качестве моделей объектов поиска выбраны прямоугольные призмы, расположенные 
в однородной среде (рис. 3): прямая треугольная призма, цилиндр и прямоугольный 
параллелепипед. Основанием прямой треугольной призмы (далее – треугольная призма) 
является равнобедренный прямоугольный треугольник с катетами 4,5 м.  

 

 
Рис. 3. Горизонтальные сечения моделей: а) треугольная призма,  

б) цилиндр, в) параллелепипед  
 

Примером реального объекта, аналогичного данной модели, является фрагмент 
фундамента (рис. 3, а). Диаметр основания цилиндра 4,5 м. Примером реального объекта, 
аналогичного данной модели, является яма, заполненная грунтом или колодец (рис. 3, б). 

а)                                    б)                                   в) 
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Стороны основания прямоугольного параллелепипеда ориентированы вдоль линий сетки 
измерений (далее – параллелепипед), основание – прямоугольник со сторонами 4 и 3 м. 
Данная модель может соответствовать заполненному котловану (рис. 3, в). Для всех моделей 
диапазон глубин залегания составляет 0,35 – 0,95 м. Удельное сопротивление объекта – 10 
Ом·м, удельное сопротивление вмещающей среды – 80 Ом·м. При моделировании измерений 
заданы размеры измерительной установки (размер ячейки) 1; 1,5 и 2 м, что обеспечивает 
получение данных на глубинах 0,45; 0,68 и 0,90 м соответственно. Минимальный шаг 
наблюдений – 0,5 м. 

Для всех рассматриваемых моделей, имеющих различную конфигурацию и 
ориентацию границ относительно сети наблюдений, минимизация шага наблюдений 
(измерения по методу «пирамиды») позволяет более детально смоделировать границу на 
всех горизонтальных «срезах». Полученные результаты качества моделирования границы 
методом fuzzy c-means [7] отражены в таблице и представлены на рис. 4 (для модели 
треугольная призма). 

 
Таблица 

Сравнительный анализ качества моделирования границы объектов 
при проведении измерений по методу «куба» и «пирамиды» 

 
Глубина 

исследования 
Критерий 

Треугольная призма Цилиндр Параллелепипед 

«куб» «пирамида» «куб» «пирамида» «куб» «пирамида» 

0,45 
),( st IIH , [еи] 0,50 0,35 0,50 0,35 0,50 0,25 

ε , [еи]  0,07 0,05 0,08 0,05 0,10 0,05 

0,68 
),( st IIH , [еи] 0,67 0,33 0,67 0,33 0,46 0,33 

ε , [еи]  0,06 0,05 0,07 0,03 0,06 0,04 

0,90 
),( st IIH , [еи] 0,50 0,18 0,35 0,18 0,25 0,18 

ε , [еи] 0,05 0,03 0,05 0,03 0,05 0,03 

 

 
 

Рис. 4. Результат моделирования границы объекта треугольной призмы при обработке: 
а) «куба» значений, б) «пирамиды» значений 

 
Анализ полученных результатов позволяет выявить следующие тенденции. Проведение 

измерений по методу «пирамиды» даёт возможность снизить степень искажения 
конфигурации смоделированной границы. Повышение качества моделирования 
границы объектов демонстрирует уменьшение численного значения введённых критериев – 

а) 

б) 
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),( st IIH  и ε . При обработке «куба значений» максимальная абсолютная погрешность 

),( st IIH  не превосходит 0,67 единичного интервала измерений, а среднее отклонение 

восстановленного контура границы ε  – 0,10. При обработке «пирамиды значений» данные 
критерии не превосходят 0,35 и 0,05 единичного интервала измерений соответственно. 
 
НАТУРНЫЙ ЭКСПЕРИМЕНТ 
 

Аналогичные исследования проведены в рамках натурного эксперимента. Исходные 
данные получены путем проведения серии измерений по методу «куба» и «пирамиды» 
(рис. 5, а) при глубине исследования l ~ 0,23; 0,32; 0,45; 0,68 м на территории 
археологического памятника эпохи средневековья Кушманского III селища. Далее проведена 
обработка полученных данных методом fuzzy c-means (рис. 5, б, в). Выделенная на 
горизонтальных «срезах» аномалия сложной конфигурации, предположительно обусловлена 
несколькими достаточно близко расположенными объектам поиска. В дальнейшем это 
подтверждено результатами раскопок (рис. 6). Истинная граница выявленных объектов на 
глубине 0,30 – 0,40 м отмечена черным контуром на рис. 5. Оценка степени соответствия 
смоделированной и истинной границы (значения критериев ),( st IIH  и ε ) согласуется 

с результатами обработки «куба» и «пирамиды значений», полученных при компьютерном 
моделировании. 

 

 
Рис. 5. Геофизические и археологические исследования территории Кушманского III селища: 
а) карты распределения кажущегося сопротивления при разных глубинах исследования l, 
б) результат обработки «куба» значений, в) результат обработки «пирамиды» значений 

 

1 м 

а) 

б) 

в) 
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Рис. 6. Результат раскопок на глубине 0,30 – 0,40 м 
 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Сравнительный анализ результатов моделирования позволяет сформулировать 
рекомендации по методике измерений, наиболее приемлемой с точки зрения решения 
практических задач. В частности, показано, что задаче поиска объектов достаточно 
проводить измерения по методу «куба» (максимальная абсолютная погрешность 
моделирования границы объекта не превосходит 0,67 единичного интервала измерений, 
а среднее отклонение – 0,10). При реконструкции формы объекта целесообразно проводить 
измерения по методу «пирамиды», что позволяет практически в 2 раза повысить качество 
моделирования границы объекта на горизонтальных «срезах» (максимальная абсолютная 
погрешность моделирования границы объекта не превосходит 0,35 единичного интервала 
измерений, а среднее отклонение – 0,05). 
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MODELING OF A TECHNIQUE OF AN ELECTROMETRIC SURVEY OF SOIL STRUCTURE OF 
NATURAL AND ANTHROPOGENOUS ENVIRONMENTS 
 
Zhurbin I. V., Zlobina A. G. 
 
Physical-Technical Institute, Ural Branch of the Russian Academy of Sciences  
 
SUMMARY. The comparative analysis of the techniques of a research of soil structure of natural and anthropogenous 
environments is carried out on the basis of modeling. The research is conducted for model local features with different 
boundary configurations (triangle, circle, rectangle). There are the triangular right-angle prism, the cylinder, the 
parallelepiped. The measurements of the apparent resistivity of soil of a natural and anthropogenous environment are 
modeled according to the method «cube» and the method «pyramid». The boundaries of the model local features are 
restored by fuzzy c-means method. The estimation of error of restoration of a boundary of a model local feature is 
carried out. For this purpose two criteria are used. There are the maximum absolute error and the average deviation of 
the restored boundary from the true boundary. It is demonstrated that to minimize the measurement interval (the method 
«pyramid») provides improved quality of the restoration of the boundary compared with the measuring technique 
according to the method «cube». Improvement quality of the restoration of the boundary is peculiar for all depths of the 
research and for all the model local features. The results of modeling are consistent with field survey (Kushmansky 
settlement III) data and are confirmed by excavations. Recommendations for the measuring technique, which is the 
most acceptable from the point of view of solving practical problems, are offered. 
 
KEYWORDS: modeling of boundary, electric profiling, method of «cube», method of «pyramid». 
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПАРАМЕТРОВ ПОДВИЖНОСТИ ИОНОВ ЦИНКА 
В ЗАГРЯЗНЕННОМ ПОЧВЕННОМ СЛОЕ 
 
НОВИКОВА Н. В., ПЕТРОВ В. Г., ШУМИЛОВА М. А.  
 
Институт механики Уральского отделения РАН, 426067, г. Ижевск, ул. Т.Барамзиной, 34 
________________________________________________________________________________ 
АННОТАЦИЯ. В работе на экспериментальном стенде, моделирующем воздействие атмосферных осадков 
в виде дождя на поверхностный слой почвы, проведено исследование подвижности в почве ионов цинка 
в форме его сульфата как загрязняющего вещества. Изучены особенности поведения ионов металла в основных 
типах региональных почв. Рассчитаны константы выделения и периоды полувыведения вещества из почв при 
исходном загрязнении 2 и 10 ПДК по цинку. Установлена низкая подвижность поллютанта в поверхностном 
почвенном слое и его склонность к локализации. Полученные данные следует учитывать при мониторинге 
воздействия промышленных производств на объекты окружающей среды.  
 
КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: загрязнение почвы, соединения цинка, параметры подвижности. 
________________________________________________________________________________ 
 
ВВЕДЕНИЕ 
 

Для г. Ижевска существует вероятность загрязнения окружающей среды тяжелыми 
металлами (ТМ), связанная, в основном, с работой гальвано-химических производств 
промышленных предприятий [1]. Токсичные металлы, попадая в почву, как правило, 
проявляют разные физические и химические свойства, говоря о химических 
взаимодействиях, подвижности, биодоступности и потенциальной токсичности. В отличие от 
органических соединений, токсичные металлы не разлагаются в окружающей среде, а могут 
накапливаться в почвах десятки или даже сотни лет. Загрязнение почв металлами может 
иметь долгосрочные экологические и санитарно-гигиенические последствия [2], поэтому 
изучение поведения ТМ является актуальным.  

Данная работа посвящена исследованию подвижности ионов цинка (в виде сульфата 
цинка) в почвах Удмуртской Республики. Наряду с промышленными отходами основными 
источниками поступления металла в почву являются цинковые удобрения и осадки 
сточных вод. Как важный компонент клеток цинк участвует в биохимических 
процессах, но становится высокотоксичным при избыточном содержании [3]. Согласно 
ГОСТ 17.4.102-83 [4] цинк относится к высокоопасным загрязняющим веществам, его ПДК 
в почвах составляет 23 мг/кг сух. в-ва [5].  
 
МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ 

 
Изучение подвижности в почвенных образцах сульфата цинка квалификации «хч» 

осуществляли на специальном лабораторном стенде [6, 7]. Исследуемые типы почв и их 
некоторые характеристики приведены в табл. 1. Загрязнение почв сульфатом металла 
проводили в количестве 2 и 10 ПДК по цинку [5]. Скорость фильтрации раствора через 
почвенный образец составляла 2,5 – 2,8·10-2 см3/с. Определение содержания цинка 
в растворе, прошедшем через загрязненный образец, проводили методом атомно-
абсорбционной спектрофотометрии на приборе «Shimadzu-AA7000». Измерение рН 
в растворах, прошедших через загрязненный образец, осуществляли на иономере «И-120М». 

Условия проводимых исследований дают возможность определять физико-химические 
параметры подвижности загрязняющих веществ (ЗВ) в почве с использованием элементов 
теории гетерогенных химических процессов [8]. Для расчета параметров подвижности ЗВ 
в поверхностном почвенном слое на экспериментальном стенде использовали 
модифицированное уравнение кинетики гетерогенных процессов [6, 8]: 
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(1 ) ,nнd

dV

κα α
ω

= −                                                (1) 

где α – количество выделенного из почвы ЗВ в долях от исходного содержания, 
кн – наблюдаемая константа скорости выделения ЗВ из слоя почвы, п – порядок процесса, 
V – объем пропущенной дистиллированной воды, ω – скорость фильтрации через слой 
почвы. 

 
Таблица 1 

 
Характеристики почвенных образцов 

 
№ 
п/п 

Тип почвы 
Условное 

обозначение 
Гранулометрический 

состав 
Гумус, 

% 
рН 

H2O KCl 

1 Дерново-сильноподзолистая П3
д
УЕ-В Супесчаная 7,69 6,22 5,58 

2 
Дерново-сильноподзолистая 
слабосмытая 

П3
д
↓ТП Тяжело-суглинистая 1,58 6,23 5,22 

3 
Дерново-карбонатная 
выщелоченная слабосмытая 

Дк
в
↓ТП-МГ Тяжело-суглинистая 3,28 6,63 5,57 

4 Серая лесная оподзоленная Л2
оп
ТП Тяжело-суглинистая 4,74 6,41 5,37 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

 
В ходе эксперимента исследуемые почвенные образцы проявили хорошую способность 

к поглощению ионов цинка. При пропускании 1000 см3 дистиллированной воды через 
почвенные образцы содержание ионов металла в фильтрате составило менее 0,14 % 
от исходного загрязнения в 2 ПДК (табл. 2) и менее 0,09 % от исходного загрязнения 
в 10 ПДК (табл. 3).  

Таблица 2 
 

Степень выделения цинка для исследуемых типов почв, загрязненных 2 ПДК 
 

№ 
п/п 

Объем 
пропущенной 
воды, см3 

α, доли 

П3
д
УЕ-В П3

д
↓ТП Дк

в
↓ТП-МГ Л2

оп
ТП 

Речной 
песок 

1 100 3,3·10-5 2,4·10-6 2,1·10-5 4,8·10-6 5,6·10-3 
2 200 5,0·10-5 3,9·10-6 3,7·10-4 8,0·10-6 7,9·10-3 
3 300 6,4·10-5 6,3·10-6 7,3·10-4 1,3·10-5 9,3·10-3 
4 400 7,4·10-5 1,2·10-5 9,9·10-4 1,7·10-5 10·10-3 
5 500 8,1·10-5 1,6·10-5 1,2·10-3 1,7·10-5 1,1·10-2 
6 600 8,7·10-5 2,0·10-5 1,3·10-3 1,9·10-5 1,1·10-2 
7 700 9,2·10-5 2,5·10-5 1,4·10-3 1,9·10-5 1,1·10-2 
8 800 9,8·10-5 2,5·10-5 1,4·10-3 1,9·10-5 1,2·10-2 
9 900 1,0·10-4 2,6·10-5 1,4·10-3 1,9·10-5 1,2·10-2 
10 1000 1,1·10-4 2,8·10-5 1,4·10-3 2,3·10-5 1,2·10-2 

 
Наибольшее сродство цинк проявляет к серой лесной почве (α = 2,3·10-5 и 4,2·10-5 при 

загрязнении 2 ПДК и 10 ПДК соответственно, рис. 1, г), однако дерново-сильноподзолистая 
суглинистая почва тоже хорошо удерживает ионы металла (α = 2,8·10-5 и 2,8·10-4 при 
загрязнении 2 ПДК и 10 ПДК соответственно, рис. 1, б). Поглотительная способность 
дерново-сильноподзолистой супесчаной и дерново-карбонатной почв по отношению к 
катиону цинка ниже, особенно в условиях меньшего загрязнения (рис. 1, а, в). Значительно 
более высокая подвижность сульфата цинка наблюдается для речного песка (табл. 2), 
что характеризует его как образец с низкой поглотительной способностью по отношению 
к иону изучаемого металла. 
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Таблица 3 
 

Степень выделения цинка для исследуемых типов почв, загрязненных 10 ПДК 
 

№ 
п/п 

Объем 
пропущенной 
воды, см3 

α, доли 

П3
д
УЕ-В П3

д
↓ТП Дк

в
↓ТП-МГ Л2

оп
ТП 

1 100 3,0·10-4 1,0·10-4 1,2·10-4 4,7·10-6 
2 200 4,3·10-4 1,8·10-4 2,0·10-4 9,0·10-6 
3 300 5,3·10-4 2,1·10-4 2,9·10-4 1,3·10-5 
4 400 6,1·10-4 2,3·10-4 3,7·10-4 2,0·10-5 
5 500 6,6·10-4 2,4·10-4 4,4·10-4 2,5·10-5 
6 600 7,2·10-4 2,5·10-4 5,2·10-4 3,0·10-5 
7 700 7,6·10-4 2,6·10-4 5,6·10-4 3,4·10-5 
8 800 8,0·10-4 2,6·10-4 5,7·10-4 3,8·10-5 
9 900 8,5·10-4 2,7·10-4 5,8·10-4 4,0·10-5 
10 1000 8,7·10-4 2,8·10-4 5,9·10-4 4,2·10-5 
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Рис. 1. Зависимость степени выделения Zn2+ от объема пропущенной воды 
при исходном загрязнении цинком 2 и 10 ПДК 

для П3
д
УЕ-В (а), П3

д
↓ТП (б), Дк

в
↓ТП-МГ(в) и Л2

оп
ТП (г) 

 
Для всех типов почв, кроме дерново-карбонатной, наблюдается более высокая 

подвижность цинка при большем исходном загрязнении почвы сульфатом цинка в 10ПДК 
(рис. 1 а, б, г). Для дерново-карбонатной почвы зависимость степени выделения цинка от 
исходного количества поллютанта противоположная (рис. 1, в), что, скорее всего, 
определяется особенностями состава и свойствами этого почвенного типа. 

Известно, что поглощение тяжелых металлов почвами существенно зависит 
от гранулометрического состава, реакции среды, минералогического состава и содержания 
гумуса [9]. Почвы тяжелого гранулометрического состава прочнее связывают металлы, 
что проявляется в низкой подвижности цинка в дерново-сильноподзолистой слабосмытой 

а) б) 

в) г) 
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и серой лесной почвах. Напротив, дерново-сильноподзолистая супесчаная почва 
характеризуется легким гранулометрическим составом, поэтому степень выделения цинка 
для этой почвы выше. 

При исследовании подвижности сульфата цинка были определены рН получаемых 
почвенных вытяжек (рис. 2). В точках V(H2O) = 0 представлены значения рН фильтратов 
почвенных образцов до их загрязнения. Наиболее высокие значения рН вытяжек 
наблюдаются для дерново-сильноподзолистой супесчаной и дерново-карбонатной почв, 
характеризующиеся достаточно высокой подвижностью ионов цинка среди исследуемых 
образцов почв. Следовательно, не только реакция среды является фактором, определяющим 
способность почв к сорбции ионов металла.  
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Рис. 2. Изменение рН фильтратов при исследовании подвижности Zn(2+)  

для различных типов почв, загрязненных в количестве 2 ПДК (а) и 10 ПДК (б) 
 
Одним из факторов, оказывающих влияние на способность почв удерживать ионы ТМ, 

является их органическое вещество. Известно [3], что в почвах с высоким содержанием 
гумуса не обнаружено органических соединений цинка. Полученные нами 
экспериментальные данные (рис. 3) свидетельствуют об отсутствии закономерного влияния 
содержания гумуса в почвах на их поглотительную способность по отношению к ионам 
цинка, что согласуется с литературными источниками. 
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Рис. 3. Графики зависимости максимальной степени выделения цинка в условиях эксперимента 

от содержания гумуса в почвенных образцах при разном исходном загрязнении почвы 
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Рис. 4. Значения максимальных степеней выделения цинка в условиях эксперимента 
для различных типов почв при разном исходном загрязнении 

б) а) б) 
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Проводя сравнение максимальных степеней выделения ионов цинка при разном 
исходном количестве поллютанта для каждого исследуемого типа почвы, видно (рис. 4), 
что способность удерживать ЗВ дерново-сильноподзолистыми почвами ниже, чем серой 
лесной. В супесчаной почве емкость поглощения цинка наименьшая, что находится в полном 
соответствии с литературными данными [10]. 

Для расчета других параметров подвижности сульфата цинка согласно формуле (1) 
определили порядок взаимодействия загрязняющего вещества с почвой. В условиях 
фиксированной скорости фильтрации через загрязненный слой почвы и определенных 
объемах пропущенной воды порядок процесса при загрязнении цинком 2 и 10 ПДК оказался 
близким к единице для всех почвенных образцов. Следовательно, формулу (1) для первого 
порядка взаимодействия преобразовали до уравнения: 

ln(1 )н V

ωκ α= − − .                                                            (2) 

Период полувыведения (α = 0,5) для п = 1 рассчитали по формуле [11]: 

г,0.5
г, i

0

0,693
m

н

i i

Т
H

Sκ
ω=

=
∑

,                                                 (3) 

где Тг, 0,5 – период полувыведения ЗВ из слоя почвы, год; S – площадь почвенного покрова, на 
которое было оказано техногенное воздействие; Нг,i – годовая высота отдельного вида 
атмосферных осадков в виде дождя (слабый дождь, дождь, сильный дождь), мм; 
ωi – скорость фильтрации воды через загрязненную почву, см3/с, m – количество видов 
осадков в виде дождя. 

Общее количество осадков для Удмуртии составляет до 600 мм в год [12]. Приняв 
среднюю скорость фильтрации осадков, близкой к используемой в эксперименте, получили 
значения Тг, 0,5 в годах для различных типов почвы (табл. 4). Таким образом, цинк при 
загрязнении почв его сульфатом удерживается в них длительное время. Исключением 
является загрязнение речного песка, из которого ЗВ выделяется менее, чем за 4 месяца, 
что вероятно связано с высокой растворимостью сульфата цинка и низкой сорбционной 
способностью речного песка. 

 
Таблица 4 

 
Параметры подвижности Zn2+ для исследованных типов почв УР  

 
№ п/п Тип почвы Загрязнение, *ПДК кн, с

-1 
Тг, 0,5, лет 

1 П3
д
УЕ-В 

2 2,2·10-9 2165 
10 1,7·10-8 289 

2 П3
д
↓ТП 

2 8,4·10-10 5774 
10 5,6·10-9 866 

3 Дк
в
↓ТП-МГ 

2 5,6·10-8 87 
10 1,4·10-8 346 

4 Л2
оп
ТП 

2 5,6·10-10 8661 
10 1,1·10-9 4330 

5 Речной песок 2 1,7·10-5 0,29 
 

Следует отметить, что с увеличением уровня загрязнения почвы, константы скорости 
выделения цинка при атмосферном воздействии в виде дождя существенно увеличиваются, 
за исключением дерново-карбонатной почвы (табл. 4). Следовательно, незначительные 
количества загрязняющего вещества в форме сульфата цинка выводятся из почв дольше, чем 
их существенные количества.  
 



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА И МЕЗОСКОПИЯ. 2017. Том 19, №2 311

ВЫВОДЫ 
 

Определены степень выделения, наблюдаемая константа скорости выделения 
и период полувыведения ионов цинка из поверхностного слоя почвы, загрязненной его 
сульфатом, при моделировании воздействия атмосферных осадков в виде дождя. 
Наибольшей поглотительной способностью по отношению к цинку обладают серая лесная 
оподзоленная и дерново-сильноподзолистая слабосмытая почвы. Установлено, что цинк 
хорошо удерживается всеми исследуемыми типами почв и стремится к локализации, имеет 
высокие значения периода полувыведения Т0,5. 

Накопление цинка в почвах делает их непригодными для сельскохозяйственного 
использования. Установленные особенности загрязнения почв металлом позволяют 
оптимизировать организацию экологического мониторинга промышленного воздействия и 
учитывать их при разработке мероприятий по санации загрязненных ТМ территорий.  
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DETERMINATION OF THE PARAMETERS OF MOBILITY FOR ZINC IONS IN CONTAMINATED 
SOIL LAYER 
 
Novikova N. V., Petrov V. G., Shumilova M. A.  
 
Institute of Mechanics, Ural Branch of the Russian Academy of Sciences, Izhevsk, Russia  
 
SUMMARY. Environmental pollution by heavy metals is a serious environmental problem for the Udmurt Republic, 
associated with the transfer into nature of galvanic-chemical industries waste primarily. The contamination of soils by 
metals can have long-term environmental and health implications, so the study of the heavy metals behavior is relevant. 
Here with the use of the experimental stand, modeling the influence of precipitation in the form of rain on the surface 
layer of soil, the study of mobility in soil zinc ions in the form of its sulphate as a pollutant carried out. Soil samples 
were four of the most common soil types of the Udmurtia: sod-telopodzol sabulous, sod-telopodzol poorly washed 
away, sod-carbonate and grey forest podzolized. The contamination of soil was conducted by introduction of sulphate 
on the soil sample surface in number of 2 MAC and 10 MAC for zinc. The metal ions concentration in the filtrates was 
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determined spectroscopically. From experiment studied soil samples showed a good ability to sorb zinc ions. Grey 
forest podzolized and sod- telopodzol poorly washed away soils hold metal ions best of all. The absorption capacity of 
the sod-telopodzol sabulous and sod-carbonate soils in relation to the studied cation less, especially under the conditions 
of least pollution. For river sand thee much higher mobility of zinc sulphate is observed. The constants of allocation and 
half-lives of substance from soils on the basis of the heterogeneous processes kinetics equation are calculated. The order 
of interaction of the soil with zinc ions showed up close to 1. It is determined that the pollutant display the low mobility 
in the surface soil layer and tendency to localization. Studied peculiarities of soil contamination with zinc allow to 
optimize the organization of ecological monitoring of industrial impact and should be considered when the activities 
for the rehabilitation of heavy metal contaminated territories is developed. 
 
KEYWORDS: soil contamination, zinc ions, zinc sulphate, the parameters of mobility, absorption soil capacity. 
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________________________________________________________________________________ 
АННОТАЦИЯ. Изучены амино-карбонильные взаимодействия в тройной водно-этанольной системе 
L(+)-арабиноза – п-толуидин – аскорбиновая кислота с целью оценки ингибирующего влияния последней в 
условиях реакции Майяра. Установлено, что в отсутствие аскорбиновой кислоты в системе образуется 
первичный продукт взаимодействия - N-(п-толил)-L-арабинозиламин, выделенный и идентифицированный на 
основании данных ИК-спектроскопии. Показано, что аскорбиновая кислота в присутствии п-толуидина не 
вступает в реакцию Майяра с образованием окрашенных продуктов, вероятно, вследствие отсутствия 
возможности продуктов конденсации аскорбиновой кислоты с ариламинами претерпевать распад по 
Штреккеру. Изучение реакции в тройной системе также показывает отсутствие образования окрашенных 
веществ, что обусловлено ингибирующим влиянием аскорбиновой кислоты: происходит ее быстрое 
взаимодействие с ариламином (возможно, и с арабинозиламином), продукты которого оказываются 
устойчивыми к дальнейшим превращениям. 
 
КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: аскорбиновая кислота, реакция Майяра, L(+)-арабиноза, п-толуидин. 
________________________________________________________________________________ 
 
 
ВВЕДЕНИЕ 
 

Ингибирующее влияние на реакции неферментативного окрашивания с участием 
углеводов в последнее время интенсивно изучается с целью определения классов веществ, 
способных тормозить амино-карбонильные взаимодействия в условиях реакции Майяра, 
при этом можно выделить две группы таких ингибиторов. Первые из них – цианиды, 
диоксид серы, серосодержащие аминокислоты, бисульфиты, меркаптаны, гидроксиламин 
и другие – блокируют карбонильные группы сахаров; вещества второй группы, например, 
формальдегид, блокируют аминные группировки. 

Одним из наиболее интересных компонентов реакционных систем реакции Майяра 
является аскорбиновая кислота, которая может являться как карбонильным компонентом 
реакции неферментативного окрашивания [1], так и влиять на скорость протекания амино-
карбонильных взаимодействий. При этом в литературе [2, 3] встречаются противоречивые 
данные как относительно механизма взаимодействия аскорбиновой кислоты с аминами, 
так и ее влияния на скорость реакции. 

В связи с этим нами были изучены реакции в тройной системе углевод – ариламин – 
аскорбиновая кислота, при этом нами выбраны L(+)-арабиноза, как один из наиболее 
реакционноспособных углеводов в качестве карбонильного компонента, и п-толуидин, 
как доступный и достаточно активный ароматический амин.  

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Для синтеза целевых продуктов использовались реактивы марок «х.ч.» и «ч.д.а.». 
Изучение взаимного влияния компонентов тройной системы на характер амино-
карбонильных взаимодействий проводилось термостатированием (50 – 70 °С) трех водно-
этанольных (62 – 96 % EtOH) реакционных систем, содержащих эквимолярные количества 
(0,002 моль) реагентов, в колбах с обратным холодильником: L-(+)арабиноза – п-толуидин, 
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аскорбиновая кислота – п-толуидин L-(+)арабиноза – п-толуидин – аскорбиновая кислота; 
для выделения твердых продуктов частично удалялся растворитель в вакууме водоструйного 
насоса. Электронные спектры разбавленных проб этанольных растворов регистрировались 
спектрофотометром СФ-2000 в кварцевых кюветах (l = 1 см), ИК-спектры твердых 
продуктов снимались на ИК-Фурье спектрометре ФСМ-2201 в таблетках KBr (1:200), 
измерение температур плавления проводилось в открытых капиллярах на установке 
Кьельдаля.     
 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Эксперимент проводился в трех реакционных системах с различной комбинацией 
реагентов.  

 
I.  L-(+) арабиноза - п-толуидин 
В системе исходных реагентов углевод – амин имеют место известные сахар-аминные 

реакции, приводящие к образованию N-гликозиламинов: 

 
N-п-толил-β-L-арабинозиламин синтезировали нагреванием реакционной системы 

в присутствии каталитических количеств серной кислоты в течение 30 мин, после 
охлаждения и добавления эфира кристаллизуется продукт белого цвета (выход 60 %), 
растворимый в воде и этаноле (tпл = 110 °С). ИК-спектр представлен на рис. 1. 

 

 
Рис. 1. ИК-спектр N-п-толил-L-арабинозиламина (KBr, 1:200), см-1: 3250-3500 (νO-H, νN-H); 3100 (νC-Har); 

2960 (νC-H); 1610 (δN-H); 1510 (νC=Сar); 1370 (νC-N, δO-H) 1100-1000 (νC-O-С ring); 830 (δC-Har out-of-plane) 
 

 
В ИК-спектре арабинозиламина имеется широкая полоса в области 3500 – 3250 см-1, 

характерная для валентных колебаний групп ОН и NH, а также валентных колебаний 
СН-фрагментов ароматической системы. Интенсивность полосы 1610 см-1, отвечающей 
деформационным колебаниям NH, достаточно высока, что является следствием наложения 
на эту полосу полос переменной интенсивности, соответствующая колебаниям бензольного 
кольца. В интервале полос 1060 – 1000 см-1 регистрируется ряд полос, наиболее сильная 
из которых отвечает колебаниям пиранозных колец гликона, полоса при 830 см-1 показывает 
наличие 1,4-дизамещенного ароматического кольца. 
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II. Аскорбиновая кислота – п-толуидин 
Нагревание моделирующей реакцию Майяра системы аскорбиновая кислота – 

п-толуидин показывает снижение во времени оптической плотности в УФ-области (рис. 2):    

 
Рис. 2. Спектры поглощения системы 

п-толуидин (0,002 моль) - аскорбиновая кислота (0,002 моль) в УФ-области 
 
В видимой области также не происходит увеличения поглощения во времени (рис. 3), 

вопреки имеющимся в литературе данным о возможности аскорбиновой кислоты выступать 
в качестве карбонильного компонента в реакции Майяра [3], образования окрашенных 
веществ не наблюдается, что отличает данные реакционные системы от процессов 
с участием алифатических аминокислот.  

 
Рис. 3. Спектры поглощения системы 

п-толуидин (0,002 моль) - аскорбиновая кислота (0,002 моль) в видимой области 
 

Объяснением этому факту может служить отсутствие возможности продуктов 
конденсации α-дикетонов с ариламинами претерпевать распад по Штреккеру [4]; 
аналогичные продукты конденсации с алифатическими аминокислотами способны 
распадаться до активного аминопроизводного: 
 

 
 

где R’ – СООН. 
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При этом некоторое количество окрашенных продуктов, поглощающих в области 
400 – 480 нм все же образуется (рис. 3), но со временем их количество в системе не 
увеличивается. 

Заслуживает внимания еще одна точка зрения, которая позволяет объяснить 
возможность реакции Майяра в системах, содержащих аминокомпоненты, для которых 
распад по Штреккеру нехарактерен. В этом случае реакция может идти через стадии 
образования радикалов или ион-радикалов [3]:  

 

 
Образование радикальных частиц в спиртовой среде (95 % EtOH) реализуется, 

вероятно, посредством трансформации основания Шиффа, дальнейшее развитие реакции 
протекает в направлении образования окрашенных продуктов.  

Наши эксперименты показали, что продолжительное термостатирование системы 
аскорбиновая кислота – п-толуидин в 96%-ном этаноле показывает отсутствие «браун»-
процессов, при этом структура продукта, выпадающего в осадок при охлаждении, близка 
к азометинам на основе дегидроаскорбиновой кислоты (рис. 4).    

 
Рис. 4. ИК-спектр продукта, выделенного из системы аскорбиновая кислота – п-толуидин (KBr, 1:200), см-1: 

3435 (νO-H); 3037 (νC-Har); 2918 (νC-H); 1730 (νC=О); 1620 (νC=N); 1568, 1517 (νC=Сar); 
1381 (νC-N); 1321 (δO-H); 1132, 1024 (νC-O-С ring); 806 (δC-Har out-of-plane) 

 
Тем не менее, предположение о возможности образования радикалов позволяет 

объяснить возникающее на начальном этапе реакции слабое поглощение в видимой области: 
образующиеся на ранних стадиях неустойчивые окрашенные интермедиаты в дальнейшем 
неспособны к формированию высокомолекулярных окрашенных структур. 
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III. L-(+)-арабиноза – п-толуидин – аскорбиновая кислота 
Изучение процессов в тройной системе показывает отсутствие окрашивания в течение 

3 часов термостатирования. Анализ спектров показывает слабое нарастание оптической 
плотности с увеличением продолжительности термостатирования (рис. 5), а также 
отсутствие поглощения в видимой области (А420 < 0,0005), что свидетельствует о 
торможении аскорбиновой кислотой протекания совокупности процессов взаимодействия 
арабинозы с п-толуидином, приводящих к образованию окрашенных продуктов. 

 
Рис. 5. Спектры поглощения системы 

L(+)-арабиноза (0,002 моль) - п-толуидин (0,002 моль) - аскорбиновая кислота (0,002 моль) 
 

Близкие результаты были получены для систем, содержащих 0,001 и 0,003 моль 
аскорбиновой кислоты, при этом аскорбиновая кислота связывает аминокомпонент быстрее, 
чем арабиноза.   

Таким образом, можно утверждать, что аскорбиновая кислота ингибирует амино-
карбонильные взаимодействия в исследуемой системе, что можно проиллюстрировать 
следующей общей схемой: 
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При нагревании реакционной системы происходит быстрое окисление аскорбиновой 
кислоты до дегидроаскорбиновой (1), продукты конденсации которой с алифатическими 
аминокислотами (4) способны к распаду по Штреккеру с образованием аминоредуктонов (5), 
окисляющихся впоследствии до окрашенных продуктов (6) [3], продукты конденсации 
дегидроаскорбиновой кислоты с ариламинами (3) к подобным распадам не способны, чем, 
вероятно, и объясняется ингибирующее конденсацию аминов с углеводами действие 
аскорбиновой кислоты и отсутствие ее взаимодействия с ариламинами до стадий 
формирования «браун»-продуктов. Образующиеся на ранних стадиях N-радикалы (7), 
вероятно, способны к образованию низкомолекулярных слабоокрашенных продуктов, 
которые не претерпевают дальнейшей деструкции.  

 
ВЫВОДЫ 
 

1. Изучены амино-карбонильные взаимодействия в тройной водно-этанольной 
системе L(+)-арабиноза – п-толуидин – аскорбиновая кислота с целью оценки 
ингибирующего влияния последней в условиях реакции Майяра. Установлено, 
что в отсутствие аскорбиновой кислоты в системе образуется первичный продукт 
взаимодействия - N-(п-толил)-L-арабинозиламин, выделенный и идентифицированный на 
основании данных ИК-спектроскопии. 

2. Показано, что аскорбиновая кислота в присутствии п-толуидина не вступает 
в реакцию Майяра с образованием окрашенных продуктов, вероятно, вследствие отсутствия 
возможности продуктов конденсации дегидроаскорбиновой кислоты с ариламинами 
претерпевать распад по Штреккеру.  

3. Предположение о возможности альтернативного механизма «браун»-процесса 
в системах с аскорбиновой кислотой через образование N-радикалов позволяет объяснить 
возникающее на начальном этапе реакции слабое поглощение в видимой области: 
образующиеся на ранних стадиях по радикальному механизму окрашенные интермедиаты в 
дальнейшем неспособны к формированию высокомолекулярных «браун»-структур.   

4.  Изучение реакции в тройной системе также показывает отсутствие образования 
окрашенных веществ, что обусловлено ингибирующим влиянием аскорбиновой кислоты: 
происходит ее быстрое взаимодействие с ариламином (возможно, и с арабинозиламином), 
продукты которого оказываются устойчивыми к дальнейшим превращениям, при этом 
аскорбиновая кислота связывает аминокомпонент быстрее, чем арабиноза.   
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SUMMARY. One of the most interesting components of reactionary systems in Maillard reaction is ascorbic acid, 
which can be as carbonyl components of non-enzymatic browning, and influence to intensity of amino-carbonyl 
interactions. At the same time in literature contradictory data as concerning the mechanism of ascorbic acid interaction 
with amines, and its influences on the reaction rate. In this regard we have studied reactions in three-component system 
carbohydrate – arylamine – ascorbic acid, and as components we have chosen L(+)-arabinose - one of the most reactive 
carbohydrates as a carbonyl component and p-toluidine as available and active aromatic amine. Amino-carbonyl 
interactions in three-component aqueous-ethanolic L(+)-arabinose – p-toluidine – ascorbic acid system to estimate the 
inhibiting influence of ascorbic acid in the conditions of Maillard reaction are studied, the experiment was made in three 
reactionary systems with various combination of reagents. It is established that in the absence of ascorbic acid in system 
primary product of interaction - N-(p-tolyl)-L-arabinosylamine isolated and identified based on FTIR-spectroscopy data 
is formed. It is shown that ascorbic acid in the presence of p-toluidine does not react with formation of the colored 
products probably owing to lack of a possibility of dehydroascorbic acid – arylamine condensation products to undergo 
Strecker disintegration. Formation of radicals in early stages of reaction may explains the weak absorption in visible 
spectra area, but this pathway did not lead to brown products. Our experiments have shown that the long termostatting 
of ascorbic acid – p-toluidine system in 96% ethanol shows absence of browning, at the same time the structure of 
isolated product close to azomethine of dehydroascorbic acid.  Studying of reaction in three-component system also 
shows absence of colored substances formation that is caused by the inhibiting influence of ascorbic acid: its fast 
interaction with arylamine (perhaps, and with arabinosylamine) which products are stable to further transformations, at 
the same time ascorbic acid react with amino component more intensive, than an arabinose.  
 
KEYWORDS: ascorbic acid, Maillard reaction, L(+)-arabinose, p-toluidine. 
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ОСОБЕННОСТИ СОРБЦИИ ЦИНКА ПОЧВАМИ УДМУРТИИ   
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________________________________________________________________________________ 
АННОТАЦИЯ. В работе исследован в статических условиях процесс адсорбции ионов цинка четырьмя типами 
почв Удмуртии. Изотермы адсорбции цинка, полученные для пахотного слоя дерново-сильноподзолистых почв, 
относятся к S-типу по классификации Джайлса. Для серой лесной и дерново-карбонатной почв характерен 
L-тип изотермы адсорбции цинка, указывающий на достаточно высокое химическое сродство 
элемента с поверхностью адсорбента. Линеаризованные формы изотерм адсорбции указывают на описание 
процесса с позиций различных видов теорий адсорбции в зависимости от концентрации вносимого поллютанта. 
 
КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: ион цинка, почва, адсорбция, изотерма адсорбции. 
________________________________________________________________________________ 
 
ВВЕДЕНИЕ 
 

Химическое загрязнение окружающей среды является одним из главных факторов 
разрушения биосферы, а в ряду химических поллютантов тяжелые металлы (ТМ) имеют 
особое экологическое, биологическое и здравоохранительное значение. Так, в частности, 
цинк, с одной стороны, является жизненно необходимым элементом, с другой стороны, 
он относится к числу приоритетных загрязняющих веществ окружающей среды в 
промышленно развитых регионах, в частности, в Удмуртии. Загрязнение почв элементом 
носит преимущественно аэральный характер, однако, благодаря высокой степени миграции 
в сопредельные среды цинк достаточно легко транслируется в гидросферу и живое вещество. 

Поведение цинка в почве и его подвижность зависят от того, насколько прочно связан 
в ней ион, и насколько легко он может переходить в раствор под влиянием тех или иных 
процессов. В связи с этим цель исследования заключалась в изучении количественной 
закономерности поглощения цинка и оценке его сорбции разными типами почв Удмуртской 
Республики. 
 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ 

 
В качестве объекта исследования были выбраны верхние гумусированные горизонты 

четырех типов почв Удмуртии: дерново-сильноподзолистой супесчаной, дерново-
сильноподзолистой слабосмытой, дерново-карбонатной выщелоченной слабосмытой и серой 
лесной оподзоленной, агрохимические характеристики которых представлены в таблице. Сорбция 
иона цинка изучалась в лабораторных условиях на пахотных горизонтах. Отбор, транспортировка 
и хранение почвенных образцов для проведения экоаналитических исследований осуществлялись 
согласно стандартам [1, 2]. Пробоподготовку почвенных образцов и определение таких 
агрохимических показателей, как содержание гигроскопической влаги, рН водной и солевой 
вытяжки, содержание гумуса проводили в соответствии с требованиями стандартных методов [3]. 
Значение рН почвенных фильтратов устанавливали потенциометрическим методом на иономере 
И-160 МИ. 

Исходные растворы иона цинка с содержанием металла 40,0 мг/дм3 готовили 
растворением навески кристаллогидрата соли ZnSO4·7H2O квалификации «ч.д.а.», точную 
концентрацию раствора устанавливали спектроскопически. Воздушно-сухие почвенные образцы 
массой 20 г, измельченные до размера частиц < 0,1 мм, помещали в центрифужные колбы 
и добавляли по 180 мл растворов с исходной концентрацией цинка 2,0; 5,0; 10,0; 15,0; 20,0; 30,0; 
40,0 мг/дм3, затем колбы с суспензиями кратковременно взбалтывали в течение двух дней. После 
взаимодействия твердой фазы с раствором на протяжении нескольких суток пробы 
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центрифугировали в течение 10 мин при 2500 об/мин. Методом атомно-абсорбционной 
спектрофотометрии с электротермической атомизацией на приборе «Shimadzu-AA7000» 
(Япония) в надосадочной жидкости определяли равновесную концентрацию ионов цинка 
по стандартной методике М-02-902-125-2005. Реактивы, используемые для спектрального 
анализа, имели квалификацию «о.с.ч.» [4]. Количество поглощенных ионов находили по разности 
между исходными и равновесными концентрациями. Все экспериментальные точки получены 
в трех повторностях, приведенные данные являются их средними величинами; 
относительное значение стандартного отклонения  находится в пределах 6,0 %.  

Таблица 
Основные агрохимические параметры почвенных образцов 

 
№ 
п/п 

Тип почвы Гранулометрический 
состав 

Гигроскопическая 
влага 

Гумус, 
% 

рН 

H2O KCl 
1 Дерново-сильноподзолистая 

супесчаная 
Супесчаная 2,65 7,69 6,22 5,58 

2 Дерново-сильноподзолистая 
слабосмытая  

Тяжело-суглинистая 2,68 1,58 6,23 5,22 

3 Дерново-карбонатная 
выщелоченная слабосмытая  

Тяжело-суглинистая 2,51 3,28 6,63 5,57 

4 Серая лесная оподзоленная  Тяжело-суглинистая 2,49 4,74 6,41 5,37 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

 
Сорбцию цинка почвами определяли путем построения изотерм Лэнгмюра. 

Зависимости количества поглощенного иона от равновесной концентрации элемента 
приведены на рис. 1. 

На кривых сорбции цинка дерново-сильноподзолистой слабосмытой (рис. 1, в) 
и дерново-сильноподзолистой супесчаной (рис. 1, б) почвами не фиксируется участков, 
расположенных под большим углом к оси абсцисс, зато таковой наблюдается у серой лесной 
почвы (рис. 1, г) и несколько меньший – у дерново-карбонатной (рис. 1, а).  

Изотермы сорбции цинка, полученные нами для пахотного слоя дерново-
сильноподзолистых почв (рис. 1, б, в) относятся к S-типу по классификации Джайлса [5], 
характеризующиеся небольшим наклоном кривой в области малых концентраций; по мере 
возрастания равновесной концентрации наклон увеличивается. С увеличением концентрации 
металла в растворе ионы начинают более интенсивно адсорбироваться на поверхности твердой 
фазы системы. Следует отметить тот факт, что величины равновесных концентраций цинка в 
эксперименте с дерново-сильноподзолистой слабосмытой почвой в среднем в 2 – 3 раза 
выше по сравнению с дерново-сильноподзолистой супесчаной почвой при одинаковых 
концентрациях металла в исходном растворе. Это свидетельствует о том, что дерново-
сильноподзолистая слабосмытая почва обладает меньшей способностью к специфической 
сорбции цинка, что может быть обусловлено меньшим, почти в 5 раз, содержанием у нее 
гумуса по сравнению с дерново-сильноподзолистой супесчаной почвой (таблица). 

Изотермы сорбции цинка, полученные для серой лесной и дерново-карбонатной почв, 
можно отнести к L-типу, которые свидетельствует о том, что при низких концентрациях он 
имеет относительно высокое химическое сродство с поверхностью адсорбента. В области 
концентрации рабочих растворов до 15,0 мг/дм3 для серой лесной и до 20,0 мг/дм3 для 
дерново-карбонатной почв поглощение цинка протекает достаточно интенсивно, кривые 
преобразуются практически в прямые линии с большим углом наклона. По мере заполнения 
сорбционных центров уменьшается количество незаполненных сорбционных позиций и 
соответственно – снижается количество адсорбированного вещества. Резкий первоначальный 
подъем у кривой серой лесной почвы быстро становится пологим, что указывает на сильное 
влияние неоднородности обменных позиций на изотерму. Присутствие в почвах большого 
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количества железистых минералов разной степени окристаллизованности обусловливает 
участие в процессах адсорбции механизмов как специфического, так и неспецифического 
ионного обмена. 

           

        
 

Рис. 1. Сорбция цинка почвами: 
а) дерново-карбонатной; б) дерново-сильноподзолистой супесчаной; 

в) дерново-сильноподзолистой слабосмытой; г) серой лесной 
 

Следует отметить, что на форму изотерм обмена также оказывает влияние участие 
в обменном процессе гидролизованных форм металлов, создающих эффект кажущейся 
неоднородности [6]. Как показали исследования, величина рН фильтратов анализируемых 
почвенных образцов находится в диапазоне от 6,8 до 7,5 единиц, следовательно, в растворе 
преобладают ионы Zn2+ и гидратированные ионы ZnOH+ (рис. 2). 

Для получения большего объема информации из экспериментальных данных нами 
были проанализированы зависимости, полученные на основе уравнения Лэнгмюра: 

С

Г
=	

�

Г���		
+	

�

Г���

С,     (1) 

где С – равновесная концентрация элемента в растворе; Г – количество поглощенного 
элемента на единицу массы сорбента; Гmax – сорбционная емкость сорбента; 
К – коэффициент, отражающий прочность связи между элементом и реакционными 
центрами сорбента. 

На рис. 3 представлены зависимости С/Г от С. Данные кривые могут считаться 
графическим выражением уравнения (1), если зависимость С/Г от С является монотонно 
возрастающей. Очевидно, что кривые поглощения цинка дерново-сильноподзолистой 
супесчаной и дерново-сильноподзолистой слабосмытой почвами, а также начальные участки 
кривых поглощения цинка дерново-карбонатной и серой лесной почв не подчиняются 
уравнению адсорбции Лэнгмюра, поскольку зафиксировано убывание отношения С/Г при 
увеличении С. 
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Рис. 2. Диаграмма долевого распределения различных форм Zn2+ 
в зависимости от рН раствора 

 

          

   
 

Рис. 3. Линеаризованная изотерма адсорбции цинка почвами: 
а) дерново-карбонатной; б) дерново-сильноподзолистой супесчаной; 

в) дерново-сильноподзолистой слабосмытой; г) серой лесной 
 

Поглощение цинка дерново-сильноподзолистой супесчаной и дерново-
сильноподзолистой слабосмытой почвами не соответствует уравнению Лэнгмюра во всем 
диапазоне использованных концентраций исходных растворов металла, что видно по 
убыванию кривых на всем их протяжении. Для дерново-карбонатной и серой лесной почв 
характерно убывание функции лишь на начальном участке кривой поглощения цинка. 
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Согласно [6], убывание функции свидетельствует о том, что при каком-либо значении 
равновесной концентрации цинка в растворе элемента поглощается больше, чем это происходило 
бы при соответствии поглощения элемента обычным представлениям о сорбции вещества на 
энергетически неоднородной поверхности. В соответствии с этими представлениями, сначала 
происходит взаимодействие сорбируемого вещества с наиболее реакционноспособными 
сорбционными центрами с образованием наиболее прочных связей. По мере заполнения таких 
сорбционных центров, в процесс сорбции включаются все более слабые центры, что должно 
привести к уменьшению наклона кривых, построенных в координатах Спогл – Сравн 
и соответственно к возрастанию функции в координатах Сравн/Г – Сравн. На основании данного 
положения можно сделать вывод, что ионы цинка имеют достаточно высокое сродство ко всем 
реакционным центрам на поверхности почвы, а также о существовании в почве значительного 
количества сорбционных центров, способных поглощать цинк в его различных формах. 
При невысоких концентрациях металла в исходных растворах он интенсивно поглощается всеми 
типами сорбционных центров, вне зависимости от прочности образующейся связи. И только при 
увеличении концентрации цинка в исходных растворах происходит относительное насыщение 
поверхности почвы ионом и дальнейшая сорбция протекает согласно уравнению (1), что следует 
из монотонного возрастания конечных частей кривых. 
 
ВЫВОДЫ 

 
В лабораторных условиях при комнатной температуре проведен статический 

эксперимент по адсорбции четырьмя типами почв Удмуртии ионов цинка. Изотермы 
сорбции указывают на высокое сродство почвенного поглощающего комплекса 
к исследуемому элементу. Установлено, что наибольшей поглотительной способностью 
обладает дерново-сильноподзолистая супесчаная почва, которая не укладывается в рамки 
теории адсорбции Лэнгмюра. Процесс сорбции цинка подчиняется уравнению Лэнгмюра 
у дерново-карбонатной и серой лесной почв при превышении величины его равновесной 
концентрации в 0,1 мг/дм3. Полученные данные по изучению механизма адсорбции почвами 
цинка необходимо учитывать при оценке техногенного состояния почв, организации 
экологического мониторинга, оценке и прогнозе состояния окружающей среды. 
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FEATURES OF ZINC SORPTION IN SOILS OF UDMURTIA 
 
Shumilova M. A., Petrov V. G.  
 
Institute of Mechanics, Ural Branch of the Russian Academy of Science, Izhevsk, Russia 
 
SUMMARY.  Chemical pollution of the environment is one of the main factors of the destruction of the biosphere. On 
the one hand, zinc is a vital element, on the other hand, it is one of the priority pollutants of the environment in 
industrialized regions, particularly in Udmurtia. Soil contamination by the element is predominantly aerial of nature,  
but zinc easily passes into the hydrosphere and living matter due to the high degree of migration into adjacent 
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environments. The mobility of zinc in the soil depends on how firmly it is connected with it, and how easily it can go 
into solution under the influence of certain processes. The purpose of the study was research the quantitative pattern of 
zinc absorption by different types of soils in the Udmurt Republic. Sorption of the zinc ion was studied in static 
laboratory conditions in the plow layer of four types of soils in Udmurtia: soddy-strongly podzolic sandy loam, soddy-
strongly podzolic weakly washed, sod-carbonate leached weakly washed and gray forest podzolized. The initial 
solutions of the zinc ion with a metal content of 40.0 mg / dm3 were prepared by dissolving a sample of the salt 
ZnSO4 · 7H2O, the exact concentration of the solution was established spectroscopically. Soil samples weighing 20 g 
were placed in centrifugal flasks and there were added 180 ml of solutions with a concentration of zinc 2.0; 5.0; 10.0; 
15.0; 20.0; 30.0; 40.0 mg / dm3, then the flasks with suspensions were shaken briefly for two days. The sorption of zinc 
by soils was determined by constructing the Langmuir isotherms. Isotherms of zinc sorption by sod-strongly podzolic 
soil belong to the S-type according to Giles's classification. They are characterized by a slight slope of the curve in the 
region of low concentrations; the slope increases with increasing equilibrium concentration. Isotherms of zinc sorption 
by gray forest and sod-carbonate soils can be attributed to L-type. They indicate that at low concentrations zinc has a 
relatively high chemical affinity with the surface of the adsorbent. The absorption of zinc by gray forest and 
sod-carbonate soils proceeds quite intensively at low metal concentrations. Curves are converted into almost straight 
lines with a large angle of inclination. As the sorption centers fill, the number of empty sorption sites decreases and the 
amount of adsorbed material decreases. The sharp initial rise of the curve of the gray forest soil quickly becomes flat. 
This indicates a strong influence of the heterogeneity of exchange positions to the isotherm. The linearized form of the 
Langmuir equation showed that the absorption of zinc by soddy-strongly podzolic sandy loam and soddy-strongly 
podzolic weakly washed soils does not correspond to the equation throughout the range of the studied concentrations of 
metal. According to theoretical concepts, first there is interaction between sorbed substance and the most reactive 
sorption centers with the formation of strong bonds. As these sorption centers are filled, increasingly weaker centers are 
included in the sorption process. This leads to the fact that the curves plotted in the Csorpt - Ceqal coordinates become 
more flat; the function in the coordinates Ceqal /Cmax - Ceqal increases. Thus, it can be concluded that zinc ions have 
a sufficiently high affinity for all reaction centers on the soil surface, as well as the existence of a significant number 
of sorption centers in the soil, capable of absorbing zinc in its various forms. Zinc is intensively absorbed by all types of 
sorption centers at low concentrations of metal in the initial solutions. And only with an increase in the initial 
concentration of zinc there is the relative saturation of the soil surface by the ion, further adsorption proceeds according 
to Langmuir equation. The obtained data on the mechanism of zinc adsorption by soils must be taken into account when 
assessing the technogenic state of soils, when organizing ecological monitoring and under forecasting the state of the 
environment.  
 
KEYWORDS: zinc ion, soil, adsorption, adsorption isotherm.  
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КЛАССИФИКАЦИЯ ИЗОБРАЖЕНИЙ НАНОСТРУКТУРЫ ПОВЕРХНОСТИ 
С ПРИМЕНЕНИЕМ НЕЙРО-НЕЧЕТКОЙ СЕТИ 
 
ШЕЛКОВНИКОВ Е. Ю., ТЮРИКОВ А. В., ГУЛЯЕВ П.В., ОСИПОВ Н.И.  
 
Институт механики Уральского отделения РАН, 426067, г. Ижевск, ул. Т. Барамзиной, 34 
________________________________________________________________________________________________________________________ 
АННОТАЦИЯ. Рассмотрены вопросы классификации СТМ-профилограмм с использованием построенной 
нейро-нечеткой сети типа Такаги-Сугено-Канга. Разработана методика агрегации полученных результатов 
классификации на основе метода анализа иерархий. Приведены результаты работы нейро-нечеткой сети при 
классификации сильно зашумленных СТМ-топографий наночастиц. 
 
КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: сканирующий туннельный микроскоп, нейро-нечеткая сеть, классификация 
СТМ-топографий, метод анализа иерархий. 
________________________________________________________________________________________________________________________ 

 
ВВЕДЕНИЕ 
 

Классификация наноструктур поверхности, изображения которых получены с 
применением сканирующего туннельного микроскопа (СТМ), часто является нетривиальной 
задачей. Это связано как с природой СТМ-топографий, отражающих электронно-атомное 
строение поверхности, так и со значительной «зашумленностью» изображений, которая 
возникает из-за неидеальных условий эксперимента, колебаний зондирующего острия и т.п. 
Поэтому разработка методики автоматической интеллектуальной классификации 
нанообъектов является важной и актуальной задачей. Принципы применения нечеткой 
и нейро-нечеткой сетей (ННС) для классификации наноструктур отражены, например, 
в работах [1 – 3]. 

Между профилограммами, снятыми с СТМ-изображений нанообъектов, и самими 
нанообъектами существует взаимно однозначное соответствие, а, следовательно, наборы 
таких профилограмм могут быть использованы для классификации нанообъектов. Для того 
чтобы построить базу знаний, применяемую при классификации, должны быть использованы 
СТМ-изображения наночастиц, о которых достоверно известно их отношение к тому или 
иному классу. Например, для этой цели могут применяться изображения наночастиц, 
полученные ранее в результате проведенного моделирования. 

 
МЕТОД НЕЙРО-НЕЧЕТКОЙ КЛАССИФИКАЦИИ 

 
Алгоритм локализации нанообъекта на СТМ-топографии подробно описан в работе [1]. 

Выделенное изображение адатомов меди и никеля представлены на рис. 1. СТМ-топография 
разбивается на профилограммы в двух перпендикулярных направлениях. Пример 
дискретизации такой нормализованной профилограммы представлен на рис. 2. 

  
 

а) б) в) г) 

Рис. 1. Частицы меди (а, б – двух- и трехмерный вид соответственно) 
и никеля (в, г – двух- и трехмерный вид соответственно), локализованные на СТМ-изображениях 
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Рис. 2. Дискретизация нормализованной СТМ-профилограммы,  

подлежащей классификации ( 1 0; 1nx x= = ) 
 
Под нечёткой базой знаний в дальнейшем понимается совокупность нечётких правил 

«ЕСЛИ-ТО», задающих взаимосвязь между входами и выходами исследуемого объекта.  
Для классификации конкретной профилограммы, дискретизированной так, как 

показано на рис. 2 нечеткая база знаний выглядит следующим образом: 
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   (1) 

 
База знаний, таким образом, соответствует алгоритму Такаги-Сугено-Канга (ТСК) 

нулевого порядка [4 – 6], в общем случае которого выходная переменная является линейной 
комбинацией значений входных переменных. Для i-го правила, таким образом, в алгоритме 
ТСК значение i-й выходной переменной можно записать: 

 
1

.i

n
этi

i j j
j

a zω ω
=

= +∑    (2) 

Применение же алгоритма ТСК нулевого порядка (согласно [5], совпадающего, при 
построении базы знаний, с упрощенным алгоритмом Мамдани) существенно упрощает 
процедуру подбора параметров системы нечеткого вывода (поскольку отсутствует 
необходимость в определении коэффициентов i

ja  в выражении (2)). 

Для классификации применялись симметричные функции принадлежности (ФП) ( )xµ  

гауссова типа: 

 ( )
( )2

22 ,
x a

x e σµ
−

−
=    (3) 

параметрами которых являются точка максимума x a= , и параметр σ  (который 
характеризует «ширину колокола» ФП), являющийся аналогом среднеквадратического 
отклонения в нормальном распределении. 



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА И МЕЗОСКОПИЯ. 2017. Том 19, №2 328 

Машина нечеткого вывода в задаче классификации реализуется следующим образом. 
Профилограмма, задаваемая вектором входных переменных z , должна быть соотнесена 
с элементом из дискретного множества 1 2{ , ,...., }Kω ω ω ω= : 

 ( ) { }1 2 1 2, ,...., , ,...., .n Kz z z ω ω ω→    (4) 

База знаний (1) фактически задается как: 

 
1

,i

n
эт

j j i
j

z z ω ω
=

 
= → = 

 
∩    (5) 

где ∩  – операция t-нормы. Таким образом, степень принадлежности классифицируемой 

профилограммы (дискретизированной конкретными входными переменными 

( )* * *
1,...., nz z z=  эталонному образцу с номером) вычисляется как:  

 ( ) ( )* *

1

, 1.. ,
=

= =∩
n

i ij j
j

z z i Kµ µ    (6) 

где ( )*
ij jzµ  – степень принадлежности j-й ординаты классифицируемой профилограммы 

i-му эталону. Поэтому результатом классификации является эталон с максимальной 
степенью принадлежности: 

 { } ( ) ( ) ( )( )
1 2

* * * *
1 1, ,...,arg max , ,...., ,

K Kz z zω ω ωω µ µ µ=    (7) 

где arg – операция агрегации результатов нечеткого вывода по всем правилам базы знаний, 

использующая операцию max над степенями принадлежности в нечетком множестве *z . 
Обучение нейронной сети сводится к оптимальной настройке параметров ФП. 

Поскольку в силу специфики архитектуры базы знаний максимум «колокола» ФП жестко 
фиксирован (у j-й гауссовой ФП (3) для i-го правила параметр a  равен iэт

jz ), настройке 

подвергаются только ширины «колоколов». Так для j-й гауссовой ФП и i-го правила ijσ σ=   

При обучении ННС применяются наборы входных переменных, соответствующих 
случайным образом искаженным профилограммам заранее известных образцов, то есть 

используются p  пар вида ( ) ( )( ),l lz d  (где ( ) ( ) ( ){ }1,...,
l l l

nz z z=  – множество входных 

переменных; ( )ld  – желаемое выходное значение ННС, соответствующее одному из 
обучаемых ННС эталонов). Критерием обученности ННС обычно считается минимизация 
целевой функции ошибки (ЦФО) ННС вида: 

 ( )( ) ( ) 2

1

1
,

2

p
l l

l

E z dω
=

 = −
 ∑    (8) 

соответствующей евклидовой норме [7], суммирование в которой выполняется по всем 
обучающим парам. Подстройка ijσ  происходит с применением метода наискорейшего 

спуска, в котором изменение нужного параметра происходит против его градиента [3]. База 
данных обучающих профилограмм содержала в себе по 150 искаженных профилограмм 
каждого вида частиц, с нарастающим процентом искажения, составляющим 10 – 15 %. 
Результаты обучения показали достижение ЦФО значений 35 10−⋅  за количество итераций 
(эпох обучения), равном 11. 

После проведения классификации всех профилограмм, проведенных через частицу, 
следует сделать вывод о результирующем векторе принадлежности, знание которого 
позволило бы сделать окончательный вывод о классе частицы. Наиболее прямым является 
путь простого усреднения компонент вектора принадлежности с последующей его 
нормировкой. Однако, такое действие автоматически говорит о том, что все профилограммы, 
задействованные в классификаторе, вносят абсолютно одинаковый вклад в результат 
классификации. Такое предположение, очевидно, является неверным, поскольку совершенно 
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ясно, что некоторые из профилограмм, задействованных в классификаторе, являются более 
информативными и несут в себе больше специфической информации, чем другие. Очевидно, 
что зашумленность профилограммы также уменьшает ее полезность при анализе нечеткой 
нейронной сетью. Таким образом, необходим метод, позволяющий объективно подходить 
к выбору весов, задействованных при взвешенном усреднении компонент вектора 
принадлежности. 

Одним из наиболее распространенных методов, применяемых для этих целей, является 
метод анализа иерархий (МАИ), предложенный Т.Л. Саати [8, 9]. Смыслом этого метода 
является использование иерархической структуры, объединяющей цель выбора, критерии, 
альтернативы и другие факторы, влияющие на выбор решения [9]. Вершиной такой иерархии 
(рис. 3) является главная цель; элементы нижнего уровня представляют множество 
вариантов достижения цели (альтернатив); элементы промежуточных уровней – узлы, 
соответствуют критериям или факторам, которые связывают цель с альтернативами.  

 

 
 
Рис. 3. Иерархия, используемая для агрегации результатов классификации СТМ-профилограмм 
 
Приоритетами МАИ являются числа, связанные с узлами иерархии, сумма которых 

на каждом уровне, по определению, равна 1. Если при классификации наночастицы 
задействовано S профилограмм, то результатом работы классификатора будут S векторов 
принадлежности вида 

 

 ( ) ( ) ( )( ) ( ) ( ) ( )( )1 1 1
1 1,..., ,..., ,...,= =S S S

K KP p p P p p    (9) 

в случае, если ННС обучена K  образцам. Таким образом, нижний слой иерархии составляют 
классы частиц, к которым следует отнести идентифицируемый образец (рис. 3). Следующий 
слой образуют S профилограмм, задействованных при классификации. На более высоком 
уровне находятся критерии, применяемые для определения «качественности» 
профилограмм. Для определения приоритетов критериев, которых всего M, необходимо 
построить M обратносимметричных матриц парных сравнений. Например, для m-го критерия 
матрица парных сравнений будет следующей: 
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в которой ( )m
jα  – эффективность j-й профилограммы относительно m-го критерия.  

Вектор приоритетов каждого критерия должен определяться согласно [9], как 
нормированный главный собственный вектор (соответствующий наибольшему собственному 
значению). Полученный таким способом вектор приоритетов профилограмм для m-го 

критерия есть ( ) ( ) ( )( )1 ,..., .m m m
Sa a a=  Матрица парных сравнений критериев B определяется 

аналогичным образом: 
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где jβ  – эффективность j -го критерия качества профилограмм. Определенный вектор 

приоритетов критериев качества профилограмм есть ( )1,... .Mb b b=  Таким образом, 

компоненты главного вектора приоритетов, который является результирующим вектором 
принадлежностей, на основе анализа иерархии (рис. 3), вычисляются как линейная свертка 
вида: 

 ( ) ( )

1 1

, 1... .
M S

m s
j m s j

m s

p b a p j K
= =

= =∑∑    (12) 

Важной частью применения МАИ является корректное определение критериев 
информативности профилограмм. Одним из наиболее важных критериев является критерий 
зашумленности профилограммы. Тем более что его применение (в плане построения 
матрицы парных сравнений) происходит без субъективного влияния оператора. Ясно, что 
в процессе сканирования (в силу хаотичности влияния множества факторов) одни 
профилограммы должны получаться более «шумными», чем другие. Интегральным 
числовым критерием «зашумленности» s -й профилограммы может служить средняя 
величина абсолютной разности выбросов между соседними точками: 

 ( ) ( ) ( )

,

1
,

1
s s

i j
s

i j соседние
точки

z z z
n −

= −
− ∑△    (13) 

где суммирование ведется по всем соседним точкам профилограммы, а n  – ее дискретизация 

(количество точек). Тогда отношение ( ) ( )
1 2s s

z z△ △  показывает, во сколько раз 1s  

профилограмма является более «шумной», чем 2s -я. Очевидно, что обратное отношение 

( ) ( )
1 2

1

s s
z z

−
 
  
△ △  показывает, насколько 1s -я информативнее 2s -й, и, следовательно, может 

служить элементом матрицы парных сравнений (10) для данного критерия (можно назвать 
его «критерием чистоты» профилограммы). 

Другим важным критерием информативности профилограммы является ее 
расположение внутри полного набора профилограмм. Здесь имеется в виду тот факт, что 
некоторые области классифицируемой частицы несут в себе уникальную информацию, 
присущую только данной частице и никакой другой. Поэтому векторы принадлежности, 
полученные после работы ННС с такими профилограммами, гораздо менее «размыты», чем 
векторы, полученные после работы ННС с другими профилограммами, несущими меньше 
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специфической информации о частице (например, расположенные ближе к краям 
выделенной частицы). На рис. 4 показана выделенная часть частицы меди (область 
наибольшей информативности), которая, по мнению исследователя, может нести в себе 
специфическую информацию о классифицируемой частице. Коэффициент информативности 
профилограмы  (число,  показывающее  во  сколько  раз  профилограмма,  проходящая через 
 

область наибольшей информативности, информативнее 
профилограммы, через нее не проходящей) может быть 
определен заранее или подбираться в процессе 
классификации опытным путем. Ясно, что такие 
коэффициенты информативности формируют матрицу 
парных сравнений для данного критерия (можно назвать его 
«критерием расположения» профилограммы). В отличие от 
«критерия чистоты», параметры «критерия расположения» 
назначаются исследователем вручную. Поэтому его 
приоритет (вес на уровне критериев) иерархии должен быть 
ниже приоритета «критерия чистоты», что определяет вид 

матрицы парных сравнений критериев. Результаты классификации СТМ-топографий 
значительно зашумленных (~ 20 %) изображений частиц меди, никеля и цинка представлены 
в таблице, где в числителях дробей приведены компоненты векторов принадлежности 
классифицированных частиц, полученные без использования методики агрегации 
результатов классификации профилограмм с применением МАИ (то есть с простым 
усреднением векторов принадлежности 16×16 профилограмм). Также в таблице в 
знаменателях дробей показаны результаты классификации тех же частиц с использованием 
методики агрегации результатов. 

Таблица 
Результаты классификации пакета 16 16×  профилограмм 

 

Топография 
Мера принадлежности эталону 

Медь Никель Цинк 
Медь 0,79/0,93 0,15/0,04 0,06/0,03 
Никель 0,13/0,06 0,74/0,91 0,13/0,03 
Цинк 0,09/0,02 0,14/0,05 0,77/0,93 

 
Анализ показал, что ННС достаточно надежно осуществляет классификацию сильно 

зашумленных СТМ-изображений, формируя вполне определенный ответ, что подтверждается 
рассмотрением компонент векторов принадлежности. Очевидно, что без использования агрегации 
данных достоверность классификации существенно снижена в силу излишней зашумленности и 
«неспецифичности» части использованных профилограмм. Применение же МАИ значительно 
(~ 20 %) повысило точность классификации, приблизив ее к результатам распознавания 
«специфических» профилограмм. 
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ANALYSIS OF A PROJECTIVE APPROACH FOR SOLVING THE N AVIER-STOKES EQUATION FOR 
PROCESS OF MODELING THE MANUFACTURING STM PROBES 
 
Shelkovnikov E.Yu., Tyurikov A.V., Gulyaev P.V., Osipov N.I. 
 
Institute of Mechanics, Ural Branch of the Russian Academy of Sciences, Izhevsk, Russian 
 
SUMMARY. Questions of classification of STM-images of nanostructure of a surface with use of a mathematical 
apparatus of neuro-fuzzy networks and a method of the analysis of hierarchies for aggregation of results of 
classification STM-profilogram are considered. The neuro-fuzzy Takagi-Sugeno-Kang type network which functioning 
is constructed on a knowledge base of a fuzzy logic is presented, and selection of parameters is carried out according to 
the principles of tutoring of neural networks.  For aggregation of results of classification STM-profilograms a method of 
the analysis of hierarchies is offered which essence consists in use of hierarchical structure for the quantitative analysis 
of priorities of the set of profilograms used in classification. The choice of two criteria of informational content of 
profilogram for use in this method is justified: criterion of a noising of the profilogram and criterion of its arrangement 
within the STM-topography. Results of work of neuro-fuzzy network at classification of strongly noisy STM-
topographies of nanoparticles of copper, nickel and zinc are given. It is shown that application of a method of the 
analysis of hierarchies considerably increased accuracy of classification. 
 
KEYWORDS:  scanning tunnel microscope, the probe, chemical etching, Navier-Stokes equations. 
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УДК 621.454.3 
 
ПРОЕКТИРОВАНИЕ ТВЕРДОТОПЛИВНОГО ЗАРЯДА В СРЕДЕ 3D-МОДЕЛИРОВАНИЯ 
CREO PARAMETRIC. Биткин С. А., Кузнецов А. Б. ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА И МЕЗОСКОПИЯ. 
2017. Т. 19, № 2. С. 161-166. 
 
Предлагается методика проектирования заряда твердого ракетного топлива РДТТ в программной 
среде твердотельного моделирования Creo Parametric, позволяющая рассчитывать массо-
центровочные и геометрические характеристики заряда в процессе выгорания в зависимости от 
толщины горящего свода. Приводится пример применения методики для выбора формы заряда под 
требуемую расходно-тяговую диаграмму. 
 
 
УДК 536.2.02 
 
РАСЧЕТ МАКРОХАРАКТЕРИСТИК НАНОСИСТЕМ. ЧАСТЬ 1. КОЭФФИЦИЕНТ 
ТЕПЛОПРОВОДНОСТИ ОДНОРОДНЫХ НАНОСИСТЕМ. Вахрушев А. В., Северюхин А. В., 
Северюхина О. Ю. ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА И МЕЗОСКОПИЯ. 2017. Т. 19, № 2. С. 167-181. 
 
В данной работе приводятся физические основы, а также численные методики расчета коэффициента 
теплопроводности однородных наносистем. Рассмотрены уравнения, описывающие многочастичные 
потенциалы MEAM, EDIP и др. Определены температурные зависимости коэффициента 
теплопроводности для различных видов материалов. Выполнены расчеты теплофизических 
характеристик однородных наносистем на основе кремния и золота. Представлены кривые 
температурной зависимости коэффициента теплопроводности для систем различной размерности. 
Проведено сравнение данных, полученных с использованием потенциалов MEAM и EDIP с 
экспериментальными данными. Выявлено, что характер кривых и значения, полученные при 
моделировании, хорошо согласуются с экспериментальными данными. 
 
 
УДК 538.915 
 
МОДЕЛИРОВАНИЕ ФАЗОВОГО ПЕРЕХОДА ГРАФИТА L4-8 В ОРТОРОМБИЧЕСКУЮ 
АЛМАЗОПОДОБНУЮ ФАЗУ. Грешняков В. А., Беленков Е. А. ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА И 
МЕЗОСКОПИЯ. 2017. Т. 19, № 2. С. 182-188. 
 
Исследование структурного превращения тетрагонального графита L4-8 в объемно-центрированную 
орторомбическую алмазоподобную фазу LA6 проведено в рамках теории функционала плотности с 
использованием обобщенного градиентного приближения. В результате расчетов установлено, что 
формирование фазы LA6 может происходить из тетрагонального графита при одноосном сжатии при 
давлении 44 ГПа. В процессе этого фазового перехода должна выделиться энергия ~ 0,54 эВ/атом. 
Структурные состояния, соответствующие графиту L4-8 и алмазоподобной фазе LA6, разделены 
достаточно высоким энергетическим барьером 0,31 эВ/атом. 
 
 
УДК 536.2.02 
 
МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ СТРУКТУРЫ ТЕЧЕНИЙ ОГНЕТУШАЩИХ 
МИКРО- И НАНОАЭРОЗОЛЕЙ. Животков А. В., Голубчиков В.Б., Вахрушев А. В. 
ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА И МЕЗОСКОПИЯ. 2017. Т. 19, № 2. С. 189-200. 
 
В работе приводятся результаты моделирования распространения газовых двухфазных потоков, 
содержащих микро- и наночастицы в замкнутом объеме, имеющем открытые площади (проемы). 
Для моделирования течений использован модуль гидродинамического моделирования «Flow 
simulation» программного комплекса «Solid works». Представлены диаграммы распределения 
скоростей и температур по высоте открытого проема. Показано, что наиболее интенсивный обмен в 
потоках высокотемпературных аэрозолей наблюдается в верхней области открытых поверхностей. 
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УДК 519.63:532.5 
 
ИССЛЕДОВАНИЕ ТОПОЛОГИЧЕСКИХ ОСОБЕННОСТЕЙ ДОРЕЗОНАНСНЫХ 
КОЛЕБАНИЙ КАПЛИ НА ВИБРИРУЮЩЕЙ ПОДЛОЖКЕ. Кузьмин И. М., Сармакеева А. С., 
Чернова А. А. ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА И МЕЗОСКОПИЯ. 2017. Т. 19, № 2. С. 201-219. 
 
Рассматриваются вопросы математического моделирования методом объема жидкости (Volume of 
Fluid — VOF) колебаний капли жидкости, расположенной на вибрирующей с различными частотами 
недеформируемой гидрофобной подложке. Исследуются топологические особенности внутренних 
течений, развивающихся в капле под действием вибраций, и их связь с процессом образования и 
распространения поверхностных волн. Также изучаются вопросы влияния частоты колебаний 
подложки на режимы течений и процесс образования и трансформации поверхностных волн. 
Численные результаты сопоставляются с известными экспериментальными данными.  
 
 
УДК 535.8+535-92 
 
НЕОСЛЕПЛЯЮЩИЙ СВЕТОДИОДНЫЙ СВЕТИЛЬНИК. Саушин А. C., Михеев Г. М., 
Лещёв А. М. ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА И МЕЗОСКОПИЯ. 2017. Т. 19, № 2. С. 220-229. 
 
 Разработана оригинальная конструкция неослепляющего светодиодного светильника. Функция 
устранения ослепляющего действия возложена на систему непоглощающих пластин, установленных 
наклонно друг за другом и имеющих разные площади. Они равномерно распределяют излучение 
светодиодов по поверхности матовой крышки светильника. В рамках геометрической оптики 
предложен принцип расчета, позволяющий по заданным габаритам светильника вычислить размер, 
положение и ориентацию пластин для наиболее эффективного устранения ослепляющего действия 
ярких светодиодов. 
 
 
УДК 539.216+539.231 
 
МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ ОБРАЗОВАНИЯ И СВОЙСТВ НАНОСТРУКТУР И 
НАНОПЛЕНОК, СФОРМИРОВАННЫХ В ГАЗОВОЙ СРЕДЕ. Федотов А. Ю. ХИМИЧЕСКАЯ 
ФИЗИКА И МЕЗОСКОПИЯ. 2017. Т. 19, № 2. С. 230-249. 
 
В работе представлена классификация наносистем, получение или функционирование которых 
происходит в газовой среде. К объектам изучения относятся наночастицы, нанопленки, 
наноструктуры, нанокомпозиты. Исследование проводилось при помощи математического 
моделирования. При моделировании методом молекулярной динамики были задействованы как 
парные, так и многочастичные потенциалы взаимодействия. Для парных потенциалов в энергию 
взаимодействия, при необходимости, включались энергии связей, углов и двугранных углов. 
Рассмотрены динамические процессы формирования наноструктур в вакуумной, воздушной и 
аэрозольной наносистемах. Моделирование процессов конденсации внутри вакуумных наносистем 
проводилось для метода производства металлических наночастиц, который реализуется испарением, 
термическим насыщением и последующей конденсацией. Формирование наночастиц в воздушных 
средах исследовалось для задачи внесения удобрений через поры растений в виде наночастиц 
минеральных солей. Наноаэрозольные системы рассматривались на примере работы 
пожаротушащего газогенератора. Получены структурные и количественные свойства нанопленок, 
сформированные на пористых и сплошных подложках. Пористые подложки состояли из аморфного 
оксида алюминия. В качестве материала сплошных подложек рассматривался кремний. Результаты 
исследований нанопленок могут быть использованы при проектировании новых электронных и 
оптических устройств и приборов.  
 
 
 
 



РЕФЕРАТЫ 
_____________________________________________________________ 

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА И МЕЗОСКОПИЯ. 2017. Том 19, №2 335

 
УДК 539.211:541.138:620.193 
 
ВЛИЯНИЕ ИМПЛАНТАЦИИ ИОНОВ АРГОНА НА ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКОЕ СТРОЕНИЕ И 
КОРРОЗИОННОЕ ПОВЕДЕНИЕ ВЫСОКОХРОМИСТОЙ СТАЛИ. Быстров С. Г., 
Решетников С. М., Пепеляев Н. Б., Колотов А .А., Баянкин В. Я. ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА И 
МЕЗОСКОПИЯ. 2017. Т. 19, № 2. С. 250-258. 
 
Изучено влияние имплантации ионов аргона на физико-химическое строение и коррозионно-
электрохимическое поведение высокохромистой стали 30Х13. Использовались методы атомной 
силовой микроскопии, потенциометрии, измерения микротвердости и рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии. Установлено, что имплантация ионов аргона увеличивает 
коррозионную стойкость и меняет характер коррозионно-электрохимического поведения 
высокохромистой стали в зависимости от дозы имплантации ионов. Показано, что ионная 
имплантация приводит к перераспределению элементов в поверхностных слоях образцов, 
интенсивному образованию оксидов железа и хрома с высокими степенями окисления. При этом 
физико-механические свойства поверхностных слоев стали (микротвердость) существенно не 
меняются. 
 
 
УДК 53.084.855 

 
УПРАВЛЕНИЕ НАНО НЕОДНОРОДНОСТЯМИ ОПТОВОЛОКНА СКРУЧИВАНИЕМ. 
Вереютина К. Д., Конькова Е. П., Панюков А. А., Шангареев Р. Х., Шмаков Г. С., Юдин В. А. 
ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА И МЕЗОСКОПИЯ. 2017. Т. 19, № 2. С. 259-269. 
 
В работе рассматривается возможность управления интерференционной картиной на выходе 
оптоволокна путем изменения его пространственной геометрии. В отличие от известного 
дифракционного профилирования, предложен подход, основанный на управлении нано 
неоднородностями волокна путем его скручивания. На примере радиальной, треугольной и 
случайной укладки волокна демонстрируется возможность изменения распределения интенсивности 
излучения на выходе волокна путем изменения геометрии укладки. Изменение поляризации 
излучения на входе волокна приводит к изменению распределения интенсивности на выходе. В 
рамках работы зарегистрированы регулярные оптические поля, вихри и спеклы. Определены 
основные свойства этих интерференционных картин. 
 
 
УДК 531.7534.1.08+620.17.08 
 
КРИОГЕННОЕ ВОЗДЕЙСТВИЕ – ФАКТОР ПОВЫШЕНИЯ РЕСУРСА ИНСТРУМЕНТА ИЗ 
БЫСТРОРЕЖУЩЕЙ СТАЛИ. Кокорин Н. А., Тарасов В. В., Михайлов Ю. О., Трифонов И. С. 
ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА И МЕЗОСКОПИЯ. 2017. Т. 19, № 2. С. 270-277. 
 
В статье определено влияние криогенной обработки на режущие свойства и стойкость сверл из 
быстрорежущей стали. Среднее значение твердости сверл после криогенного воздействия возросло 
на 3,7 единиц HRC. Средний разброс значений твердости инструмента после криогенной обработки 
снизился на 4,9 %. Получены результаты по оценке влияния криогенной обработки на повышение 
абразивной износостойкости быстрорежущей стали с PVD – покрытием. 
 
 
УДК 544.653.1:544.023.26 
 
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ 
ПОЛИАНИЛИНА С УГЛЕРОДНЫМИ ЧАСТИЦАМИ И НАНОТРУБКАМИ. Сюгаев А. В., 
Лялина Н. В., Маратканова А. Н., Шаков А. А. ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА И МЕЗОСКОПИЯ. 2017. 
Т. 19, № 2. С. 278-291. 
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Показано, что электрополимеризация анилина в присутствии суспензии частиц 
механоактивированного графита и углеродных нанотрубок приводит к осаждению композиционных 
покрытий. Полученные покрытия характеризуются высокоразвитой поверхностью и высоким 
содержанием углеродных частиц и нанотрубок. Полианилин в составе полученных композиционных 
покрытий имеет высокую степень протонирования. Сочетание этих факторов обеспечивает 
синтезированным композиционным покрытиям электрохимическую активность и высокие значения 
удельной емкости.  
 
 
УДК 691-404.8 
 
ВЛИЯНИЕ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ НА РАСПРЕДЕЛЕНИЕ 
УГЛЕРОДНЫХ НАНОМАТЕРИАЛОВ В ВОДНЫХ ДИСПЕРСИЯХ ПРИ 
НАНОМОДИФИЦИРОВАНИИ СТРОИТЕЛЬНЫХ КОМПОЗИТОВ. Толчков Ю. Н., 
Панина Т. И., Михалева З. А., Галунин Е. В., Меметов Н. Р., Ткачев А. Г. ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА 
И МЕЗОСКОПИЯ. 2017. Т. 19, № 2. С. 292-298. 
 
В статье рассматриваются результаты исследования однородности и устойчивости водных дисперсий 
углеродных наноматериалов с учетом влияния поверхностно-активных стабилизаторов разного вида 
и их концентраций на равномерное распределение наноматериала в водной среде. Равномерное 
распределение наномодификатора в строительных композитах обеспечивается с помощью введения 
поверхностно-активных веществ и ультразвукового воздействия на углеродные нанотрубки, что 
позволяет диспергировать их агломераты и достичь уменьшения среднего размера в 15-20 раз, за счет 
чего появляется возможность более эффективного использования потенциала углеродных нанотрубок 
как модификатора строительных композитов. В результате экспериментальных исследований 
выявлено поверхностно-активное вещество c концентрацией, способствующей равномерному 
распределению углеродных нанотрубок в объеме дисперсиии, соответственно, в матрице 
строительного композита. 
 
 
УДК 53.088:531.7 
 
МОДЕЛИРОВАНИЕ МЕТОДИКИ ЭЛЕКТРОМЕТРИЧЕСКИХ ИССЛЕДОВАНИЙ 
СТРУКТУРЫ ГРУНТА ПРИРОДНО-АНТРОПОГЕННЫХ СРЕД. Журбин И. В., Злобина А. Г. 
ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА И МЕЗОСКОПИЯ. 2017. Т. 19, № 2. С. 299-305. 
 
На основании моделирования проведён сравнительный анализ методик исследования структуры 
грунта природно-антропогенных сред и проведена оценка погрешности восстановления границы 
локального объекта поиска по данным электрометрии. Результаты моделирования согласуются с 
данными натурного эксперимента и подтверждены раскопками. Предложены рекомендации по 
методике измерений, наиболее приемлемой с точки зрения решения практических задач.  
 
 
УДК 631.4:502.65 
 
ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПАРАМЕТРОВ ПОДВИЖНОСТИ ИОНОВ ЦИНКА В ЗАГРЯЗНЕННОМ 
ПОЧВЕННОМ СЛОЕ. Новикова Н. В., Петров В. Г., Шумилова М. А. ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА И 
МЕЗОСКОПИЯ. 2017. Т. 19, № 2. С. 306-312. 
 
В работе на экспериментальном стенде, моделирующем воздействие атмосферных осадков в виде 
дождя на поверхностный слой почвы, проведено исследование подвижности в почве ионов цинка 
в форме его сульфата как загрязняющего вещества. Изучены особенности поведения ионов металла в 
основных типах региональных почв. Рассчитаны константы выделения и периоды полувыведения 
вещества из почв при исходном загрязнении 2 и 10 ПДК по цинку. Установлена низкая подвижность 
поллютанта в поверхностном почвенном слое и его склонность к локализации. Полученные данные 
следует учитывать при мониторинге воздействия промышленных производств на объекты 
окружающей среды.  
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УДК 543.42+547.97 
 
ВЛИЯНИЕ АСКОРБИНОВОЙ КИСЛОТЫ НА ПРОЦЕССЫ КОНДЕНСАЦИИ L(+)-
АРАБИНОЗЫ с n-ТОЛУИДИНОМ. Черепанов И. С., Трубачев А. В. ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА И 
МЕЗОСКОПИЯ. 2017. Т. 19, № 2. С. 313-319. 
 
Изучены амино-карбонильные взаимодействия в тройной водно-этанольной системе L(+)-арабиноза – 
п-толуидин – аскорбиновая кислота с целью оценки ингибирующего влияния последней в условиях 
реакции Майяра. Установлено, что в отсутствие аскорбиновой кислоты в системе образуется 
первичный продукт взаимодействия - N-(п-толил)-L-арабинозиламин, выделенный и 
идентифицированный на основании данных ИК-спектроскопии. Показано, что аскорбиновая кислота 
в присутствии п-толуидина не вступает в реакцию Майяра с образованием окрашенных продуктов, 
вероятно, вследствие отсутствия возможности продуктов конденсации аскорбиновой кислоты с 
ариламинами претерпевать распад по Штреккеру. Изучение реакции в тройной системе также 
показывает отсутствие образования окрашенных веществ, что обусловлено ингибирующим влиянием 
аскорбиновой кислоты: происходит ее быстрое взаимодействие с ариламином (возможно, и с 
арабинозиламином), продукты которого оказываются устойчивыми к дальнейшим превращениям. 
 
 
УДК 544.723.23:661.847.532 
 
ОСОБЕННОСТИ СОРБЦИИ ЦИНКА ПОЧВАМИ УДМУРТИИ. Шумилова М. А., Петров В. Г., 
Новикова Н. В. ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА И МЕЗОСКОПИЯ. 2017. Т. 19, № 2. С. 320-325. 
 
В работе исследован в статических условиях процесс адсорбции ионов цинка четырьмя типами почв 
Удмуртии. Изотермы адсорбции цинка, полученные для пахотного слоя дерново-сильноподзолистых 
почв, относятся к S-типу по классификации Джайлса. Для серой лесной и дерново-карбонатной почв 
характерен L-тип изотермы адсорбции цинка, указывающий на достаточно высокое химическое 
сродство элемента с поверхностью адсорбента. Линеаризованные формы изотерм адсорбции 
указывают на описание процесса с позиций различных видов теорий адсорбции в зависимости от 
концентрации вносимого поллютанта. 
 
 
УДК 621.385.833 
 
КЛАССИФИКАЦИЯ ИЗОБРАЖЕНИЙ НАНОСТРУКТУРЫ ПОВЕРХНОСТИ С 
ПРИМЕНЕНИЕМ НЕЙРО-НЕЧЕТКОЙ СЕТИ. Шелковников Е. Ю, Тюриков А. В., Гуляев П. В., 
Осипов Н. И. ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА И МЕЗОСКОПИЯ. 2017. Т. 19, № 2. С. 326-332. 
 
Рассмотрены вопросы классификации СТМ-профилограмм с использованием построенной нейро-
нечеткой сети типа Такаги-Сугено-Канга. Разработана методика агрегации полученных результатов 
классификации на основе метода анализа иерархий. Приведены результаты работы нейро-нечеткой 
сети при классификации сильно зашумленных СТМ-топографий наночастиц. 
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УВАЖАЕМЫЕ КОЛЛЕГИ! 
 
Приглашаем Вас в число авторов журнала «Химическая физика и мезоскопия».  
Журнал включен в Перечень рецензируемых научных изданий, в которых должны быть 
опубликованы основные научные результаты диссертаций на соискание ученой степени 
кандидата наук и ученой степени доктора наук, международную реферативную базу данных 
Chemical Abstracts, систему цитирования РИНЦ и базу данных ВИНИТИ РАН. Сведения о 
журнале ежегодно публикуются в международной справочной системе по периодическим и 
продолжающимся изданиям Ulrich’s Periodicals Directory. Индекс по Объединенному 
каталогу «Пресса России», т.1 Газеты и журналы 86198. 
 
ТРЕБОВАНИЯ К ОФОРМЛЕНИЮ СТАТЕЙ 
 

А) Статья (общим объемом не менее 5 и не более 15 страниц машинописного текста) представляется в 
одном экземпляре на листах формата А4, шрифт – Times New Roman размером 12 пунктов, междустрочный 
интервал 1,0, все поля по 2,0 см, отступ 1 см (к статье прилагается электронная копия): 

– УДК в левом верхнем углу (не менее 7 значащих символов) 
– через пробел название статьи прописными буквами, шрифт полужирный 
– через пробел фамилии и.о. авторов прописными буквами (если авторы из разных организаций, то 

следует поставить слева в надстрочном индексе одинаковые цифры для соответствующих организаций) 
– через пробел название организации с указанием почтового индекса и адреса (или организаций с 

соответствующими цифровыми надстрочными индексами слева вверху) 
– через пробел под чертой АННОТАЦИЯ. Текст аннотации размером 10 пунктов не более 700 символов, 

характеризующий содержательную часть статьи 
– через пробел под чертой КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: не более 7 терминов размером 10 пунктов 
– текст статьи в соответствии с рекомендуемыми разделами: введение (с указанием опорных 

литературных данных и формулировкой цели работы); экспериментальная часть (с указанием материалов, 
реагентов, аппаратуры и методики работы); результаты и обсуждение; выводы; список литературы. Названия 
разделов пишутся прописными буквами, шрифт полужирный 

– через пробел под чертой на английском языке (весь текст размером 10 пунктов!) в указанном выше 
формате: название статьи, фамилии и.о. авторов, название организации (организаций), расширенная аннотация 
(не менее 2000 знаков, допускается включать рисунки, формулы), ключевые слова, список литературы в 
транслите. 

– через пробел под чертой (курсив, размер 10 пунктов): фамилия, имя, отчество (полностью) авторов, 
ученая степень, ученое звание, должность, организация (можно применять аббревиатуру), телефон, 
электронный адрес. 

Б) Иллюстративные материалы представляются в следующем виде: 
– растровые изображения (фотографии) отдельными файлами в формате BMP, TIF, JPG с разрешением 

300 dpi или вставленными в текст; иллюстрации, созданные средствами Word, должны быть сгруппированы; 
векторные изображения, созданные в Coral Draw, Adobe Illustrator – в отдельных файлах 

– рисунки и таблицы необходимо пронумеровать и подписать (Рис. 1, Табл. 1, шрифт полужирный, 
размер 10 пунктов). Если в статье один рисунок (таблица), то они не нумеруются. Текст должен содержать 
ссылки на иллюстрации (таблицы). 

В) Написание формул, единиц измерений, список литературы: 
– каждая строка формул набирается как отдельный элемент редактора формул Equation Editor 3.0; не 

рекомендуется применять в формулах индексы из букв русского алфавита; в десятичных дробях ставятся 
запятые 

– единицы измерений физических величин приводить в соответствии с ГОСТ 8.417-2002  
– список литературы приводится в порядке упоминания источников в тексте в соответствии с ГОСТ Р 

7.0.5-2008; ссылки на источники указываются в квадратных скобках. 
 
Г) Вместе с оригиналом статьи представляется экспертное заключение на публикацию и лицензионный 

договор (один от всех авторов). 
Статья должна быть тщательно отредактирована и подписана всеми авторами. Редакция 

оставляет за собой право не рассматривать статьи, оформленные некорректно, не по правилам. 
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