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Резюме 

Целью работы являлась разработка технологических и эксплуатационных мероприятий по созданию и 
внедрению износостойких защитных покрытий для упрочнения поверхностей инструмента и повышения 
работоспособности.  
Методы. В качестве объектов исследования были выбраны стали, используемые 5ХНМ, 9ХС, ШХ15, при-
меняемые для производства пресс-форм литья под давлением, а также следующие порошковые матери-
алы: ПН85Ю15, ПХМ, карбид вольфрама. Для исследования процесса упрочнения пресс-форм литья под дав-
лением методом диффузионной металлизации и лазерным излучением были подготовлены образцы разме-
ром 50×10 мм. При диффузионной металлизации на поверхность образцов плазменной горелкой наносили 
покрытия вышеуказанными порошками по следующей технологии: обезжиривание поверхности уйат-спи-
ритом; дробеструйная обработка поверхности (для повышения качества сцепления покрытия с основой); 
плазменное напыление покрытия. После диффузионной металлизации образцы пресс-форм подвергались 
диффузионному отжигу в атмосфере камерной печи типа ОКБ-лабораторная и в защитной атмосфере 
водорода. После отжига образцы охлаждали на воздухе.  
Результаты. Установлено, что на степень упрочнения стали в условиях лазерного нагрева большое вли-
яние оказывает содержание в ней углерода и карбидообразующих элементов. Показано, что максимальное 
упрочнение наблюдается в стали ШХ15, поскольку в ней имеется повышенное содержание углерода. Выяв-
лено, что при диффузионной металлизации, включающей в качестве исходной операции плазменное напы-
ление покрытия хрома и последующий отжиг в защитной атмосфере водорода при температуре 1200°С в 
течение пяти часов, на поверхности стальных образцов пресс-форм для литья под давлением формиру-
ется диффузионный слой глубиной 20…60 мкм, по строению и характеристикам обеспечивающий улучше-
ние эксплуатационных характеристик материала. 
_______________________ 
 Сергеев Н. Н., Сергеев А. Н., Кутепов С. Н., Гвоздев А. Е., Минаев И. В., Агеева Е. В., Клементьев Д. С., 2022 
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Заключение. Полученные результаты могут быть использованы при установлении закономерностей по-
ведения различной природы слитковых, порошковых и композиционных материалов с высокой дисперсно-
стью в фазовых и структурных составляющих в различных условиях и состояниях.   
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The use of Protective Wear-Resistant Coatings to Increase  
the Durability of Foundry Molds 
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Abstract 

The purpose of the work was to develop technological and operational measures for the creation and implementation 
of wear-resistant protective coatings to harden tool surfaces and improve performance.  
Materials and methods of research. The steels used by 5KHNM, 9KHS, SHX15, used for the production of injection 
molding molds, as well as the following powder materials were selected as objects of research: PN85Y15, PCM, tung-
sten carbide. To study the hardening process of injection molding molds by diffusion metallization and laser radiation, 
samples with a size of 50×10 mm were prepared. During diffusion metallization, coatings with the above powders were 
applied to the surface of the samples with a plasma torch using the following technology: degreasing the surface with 
uyat spirit; shot blasting of the surface (to improve the quality of adhesion of the coating to the substrate); plasma 
spraying of the coating. After diffusion metallization, the mold samples were subjected to diffusion annealing in the 
atmosphere of a chamber furnace of the OKB-laboratory type and in a protective hydrogen atmosphere. After anneal-
ing, the samples were cooled in air.  
Results and discussion. It is established that the degree of hardening of steel under laser heating conditions is greatly 
influenced by the content of carbon and carbide-forming elements in it. It is shown that the maximum hardening is 
observed in steel SHX15, since it has an increased carbon content. It is revealed that during diffusion metallization, 
which includes as an initial operation plasma spraying of chromium coating and subsequent annealing in a protective 
atmosphere of hydrogen at a temperature of 1200 ℃ for five hours, a diffusion layer with a depth of 20...60 microns is 
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formed on the surface of steel samples of injection molds, providing an improvement in the performance characteristics 
of the material. 
Conclusion. The results obtained can be used to establish patterns of behavior of various types of ingot, powder and 
composite materials with high dispersion in phase and structural components in various conditions and states. 

 

Keywords: coatings; diffusion metallization; laser treatment; mold; hardening. 

Conflict of interest: The authors declare the absence of obvious and potential conflicts of interest related to the pub-
lication of this article. 

For citation: Sergeev N. N., Sergeev A. N., Kutepov S. N.,  Gvozdev A. E. , Minaev I. V., Ageeva E. V., Klementyev D. S. 
The use of protective wear-resistant coatings to increase the durability of foundry molds. Izvestiya Yugo-Zapadnogo 
gosudarstvennogo universiteta. Seriya: Tekhnika i tekhnologii = Proceedings of the Southwest State University. Series: 
Engineering and Technologies. 2022; 12(2): 8–25. (In Russ.) https://doi.org/10.21869/2223-1528-2022-12-2-8-25 

Received 30.03.2022   Accepted 27.04.2022   Published 31.05.2022 

*** 

Введение 

Важным объектом труда в литейном 
производстве является литейная форма. 
Взаимодействие формы с отливкой в 
значительной мере определяет качество 
отливки, в частности ее точность и каче-
ство получаемой поверхности. Форма 
должна отводить тепло, обеспечивать 
правильный процесс кристаллизации и 
затвердевания отливки. Воспринимая 
значительные нагрузки, она не должна 
вызывать усадочных трещин в отливке, 
а также должна обладать достаточной 
прочностью, износо- и коррозионной 
стойкостью. 

При литье под давлением продол-
жительность литейного цикла колеб-
лется в пределах 0,5…3 мин. При этом 
рабочая поверхность формы в зависимо-
сти от применяемого сплава нагревается 
от 200 (свинцовые сплавы) до 1100℃ 
(сплавы на железной основе), вслед-
ствие чего на рабочей поверхности 
формы возникают температурные 
напряжения, которые при изготовлении 

отливок из алюминиевых, медных и же-
лезных сплавов могут достигать предела 
текучести (прочности) и вызывать пла-
стическую деформацию у вязких мате-
риалов и трещины – у хрупких. У мате-
риалов, обладающих малой прочностью 
и твердостью, пластическая деформация 
вызывает смятие формы, особенно по 
линии сопряжений и стыков. 

Изнашивание рабочих поверхно-
стей деталей при эксплуатации пред-
ставляет собой весьма сложный процесс 
разрушения и отделения материала с по-
верхности твердого тела, проявляю-
щийся в постепенном изменении разме-
ров и формы тела. 

Основными направлениями повы-
шения износостойкости инструменталь-
ных материалов является использование 
защитных износостойких покрытий, ис-
пользование которых позволяет резко 
сократить потери металлов, расход ре-
сурсов на их возмещение и дает возмож-
ность повысить качество, надежность и 
долговечность машин, оборудования и 
сооружений. 
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Одним из перспективных методов 
упрочнения рабочих поверхностей ин-
струмента является метод газотермиче-
ского нанесения покрытий, который поз-
воляет использовать для напыления 
большинство известных порошковых 
материалов [1; 2]. Однако область ис-
пользования плазменных покрытий для 
поверхностного упрочнения инстру-
мента в значительной степени затрудня-
ется двумя основными недостатками 
формирующих слоев: их высокой пори-
стостью и слабым сцеплением с матери-
алом основы [1–2]. 

Для повышения эксплуатационных 
характеристик покрытий рекомендуется 
проведение операции дополнительной 
термической обработки, которую осу-
ществляют нагревом газопламенной го-
релкой, токами высокой частоты или же 
традиционной обработкой в печи. Суще-
ственным недостатком этих методов яв-
ляется одновременный нагрев детали с 
покрытием, что приводит к ее разупроч-
нению, поводке [1–3]. 

В этой связи комплексное расшире-
ние научно-исследовательских техноло-
гических и эксплуатационных меропри-
ятий по созданию и внедрению износо-
стойких защитных покрытий для упроч-
нения поверхностей инструмента, повы- 
шения работоспособности с целью уве-
личения сроков их службы, производит 
ельности и экономии дефицитных ма- 

териалов имеет большой научный и 
практический интерес. 

Материалы и методы 

В качестве объектов исследования 
были выбраны стали, используемые 
5ХНМ, 9ХС, ШХ15, применяемые для 
производства пресс-форм литья под дав-
лением, а также следующие порошковые 
материалы: ПН85Ю15, ПХМ, карбид 
вольфрама. 

Для исследования процесса упроч-
нения пресс-форм литья под давлением 
методом диффузионной металлизации и 
лазерным излучением были подготов-
лены образцы размером 50×10 мм. 

При диффузионной металлизации 
на поверхность образцов плазменной го-
релкой наносили покрытия вышеуказан-
ными порошками по следующей техно-
логии: обезжиривание поверхности 
уйат-спиритом; дробеструйная обра-
ботка поверхности (для повышения ка-
чества сцепления покрытия с основой); 
плазменное напыление покрытия. Ре-
жимы плазменного напыления приве-
дены в таблице 1. 

После диффузионной металлизации 
образцы пресс-форм подвергались диф-
фузионному отжигу в атмосфере камер-
ной печи типа ОКБ-лабораторная и в за-
щитной атмосфере водорода. После от-
жига образцы охлаждали на воздухе. Ре-
жимы диффузионного отжига приве-
дены в таблице 2. 
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Таблица 1. Режимы плазменного напыления 

Table 1. Plasma spraying modes 

Материал 
покрытия 

Тол-
щина 
пок-

рытия, 
мм 

Напря-
жение, 

В 

Сила  
тока, А 

Расстояние 
от среза 
сопла до 
изделия, 

мм 

Плаз-
мооб-
разую-

щий 
газ 

Тран-
спор-
тиру-
ющий 

газ 

Расход 
плазмо-
образу-
ющего 
газа, 

л/мин 

Расход 
транс-
порти-
рую-
щего 
газа, 

л/мин 

Расход 
порош-

ка, 
кг/час 

Размер 
фракции, 

мкм 

ПН85Ю15 0,3 45…50 300…320 100…120 Ar N2 35…40 6…9 2,0…3,0 45…100 
Карбид 
вольфрама 

0,3 45…50 300…320 100…120 Ar N2 35…40 6…9 2,0…3,0 45…100 

ПХМ 0,3 50…60 300…350 100…120 Ar N2 35…40 6…9 1,0…1,2 40…120 
 

Таблица 2. Режимы диффузионного отжига 

Table 2. Modes of diffusion annealing 

Материал  
основы / покрытия 

Толщина  
покрытия, мм 

Атмосфера  
отжига 

Температура, ℃ Время, час 

5ХНМ 0,3 
печная 1100 3,0 

защитная 1200 5,0 

ШХ15 0,3 
печная 1100 3,0 

защитная 1200 5,0 

9ХС 0,3 
печная 1100 3,0 

защитная 1200 5,0 
 
Для исследования процесса упроч-

нения энергией лазера образцы пресс-
форм из сталей 5ХНМ, 9ХС, ШХ15 с по-
крытием ПН85Ю15 обрабатывались на 
лазерной установке, представляющей 
CO2-лазер непрерывного действия мощ-
ностью 3 кВт с водяным охлаждением. 

Несмотря на то, что применявшаяся 
в опытах аппаратура позволяла получать 
большие значения удельной мощности, 
были выбраны те режимы, которые поз-
воляют обеспечить эффективную пере-
дачу энергии лазера (табл. 3). 

Таблица 3. Режимы лазерной обработки 

Table 3. Laser processing modes 

Режим Показатели 
Удельная мощность, кВт 2,0 1,5 

Скорость, мм/мин 3,03 4,44 6,25 3,03 4,44 6,25 
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Различную глубину поверхностного 
расплавления получали за счет измене-
ния в пределах 3,03…6,25 мм/с линей-
ной скорости перемещения образцов от-
носительно сфокусированного пятна ла-
зерного луча. 

Располагая образцы, подлежащие 
поверхностному оплавлению, на столе, 
одновременно обрабатывали сразу все 
образцы в одинаковых условиях. Об-
разцы устанавливали рядом друг с дру-
гом так, чтобы их верхние грани распо-
лагались в фокальной плоскости лазер-
ного луча. 

С целью определения глубины, ха-
рактера структурных изменений, рас-
пределения микротвердости в поверх-
ностном слое после диффузионного от-
жига и лазерной обработки на предвари-
тельно подготовленных шлифах после 
травлений растворами азотной кислоты 
в этиловом спирте и плавиковой кис-
лоты проводили металлографические и 
дюрометрические исследования. 

При проведении эксперименталь-
ных исследований образцов после лазер-
ной обработки устанавливали зависи-
мость зон термического влияния (ЗТВ), 
структурных изменений в материале от 
энергетических параметров лазерного 
излучения и скорости обработки. 

Исследование проводили на шли-
фах с помощью микротвердомера  
ПМТ-3 при нагрузке на индентор 50 г 
(для образцов, подвергнутых диффузи-
онной металлизации и отжигу) и 100 г 
(для образцов, подвергнутых лазерной 

обработке). Металлографические иссле-
дования проводили на металлографиче-
ском микроскопе МИМ-8. 

Результаты и их обсуждение 

Обработка покрытий энергией 
лазера 

При оплавлении покрытий лучом 
лазера в исследуемых сплавах наблюда-
ются структуры, представляющие широ-
кую гамму твердых растворов с различ-
ной степенью распада, сопровождае-
мого образованием стабильных и мета-
стабильных фаз в зависимости от чув-
ствительности к скорости охлаждения и 
химического состава сплавов. 

Металлографические исследования 
зон лазерного воздействия на стали 
ШХ15, 9ХС, 5ХНМ показали наличие 
«белой» плохо травящейся зоны и ЗТВ, 
а также позволили установить, что 
структура образцов изменяется в плос-
кости раздела расплавленной зоны с ос-
новой. К зоне расплавления в металли-
ческой основе непосредственно примы-
кает ЗТВ. Наличие расплава в зоне ла-
зерного воздействия при определенных 
режимах дало возможность поверхност-
ного насыщения обрабатываемых мате-
риалов различными элементами. Форма 
зоны расплава и ее глубина изменяются 
в зависимости от условий облучения. В 
таблице 4 представлены результаты из-
мерений геометрических параметров 
расплавленной зоны и ЗТВ исследуемых 
образцов. 
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Таблица 4. Результаты измерений геометрических параметров расплавленной зоны 
и ЗТВ исследуемых образцов  

Table 4. The results of measurements of the geometric parameters of the molten zoneand the ZTV  
of the studied samples of 5KhNM steel 

Показатели Значение 
Сталь 5ХНМ 

Удельная мощность, кВт 2,0 1,5 
Скорость, мм/мин 3,03 4,44 6,25 3,03 4,44 6,25 
Ширина оплавленной зоны, мкм 1750 1700 1200 1400 1350 – 
Глубина оплавленной зоны, мкм 700 900 850 300 850 – 
Глубина зоны закалки, мкм 900 1000 500 500 850 600 
Глубина зоны отпуска, мкм 950 1350 500 900 1000 1300 

Сталь 9ХС 
Удельная мощность, кВт 2,0 1,5 
Скорость, мм/мин 3,03 4,44 6,25 3,03 4,44 6,25 
Ширина оплавленной зоны, мкм 2250 1900 2000 2150 2250 2450 
Глубина оплавленной зоны, мкм 900 1050 1100 900 800 1000 
Глубина зоны закалки, мкм 1050 800 1350 1150 1100 1200 
Глубина зоны отпуска, мкм 1400 500 450 750 400 500 

Сталь ШХ15 
Удельная мощность, кВт 2,0 1,5 
Скорость, мм/мин 3,03 4,44 6,25 3,03 4,44 6,25 
Ширина оплавленной зоны, мкм 2000 1600 1900 2650 2000 – 
Глубина оплавленной зоны, мкм 500 300 350 450 400 – 
Глубина зоны закалки, мкм 800 650 800 850 800 – 
Глубина зоны отпуска, мкм 250 300 400 250 300 – 

Оплавление образцов проводили по 
различным режимам, включая целую 
гамму скоростей охлаждения. Можно 
предположить, что структурные измене-
ния отражают факт уменьшения темпе-
ратурного градиента в сравнении со  
скоростью затвердевания. Высокая дис-
персность всех структурных составляю-
щих в районе оплавления является  

следствием высокой скорости охлажде-
ния. При исследовании структуры  
«белой» расплавленной зоны были обна-
ружены два слоя: первый слой, занима-
ющий центральную часть зоны лазер-
ного воздействия с микротвердостью 
2200…2700 Мпа; второй слой, занимаю-
щий периферийную часть зоны с микро-
твердостью 6700…7700 МПа. 
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На рисунке 1 приведены кривые из-
менения микротвердости от поверхно-
сти образца внутрь для состояния после 
расплавления. Существенное различие 

микротвердости двух слоев расплавлен-
ной зоны объясняется неравномерно-
стью распределения легирующих эле-
ментов по объему зоны. 

 
Рис. 1. Изменение микротвердости по глубине оплавленного слоя покрытия ПН85Ю15:  

P = 1,5кВт, V = 4,44 мм/с 

Fig. 1. Change in microhardness by the depth of the deposited coating layer PN85Y15:  
 P = 1.5 kW, V = 4.44 mm/s 
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Большинство легированных сталей 
при обычной обработке содержат тонко-
дисперсные включения карбидных ча-
стиц одного или многих типов (типа 
MeC, Me6C3, Me23C6). При оплавлении 
лучом лазера грубые частицы первич-
ных карбидов легко успевают раство-
риться в жидком металле за время по-
верхностного оплавления в процессе об-
работки. Структура непосредственно 
после лазерного оплавления – первого 
слоя белой зоны – состоит из феррита и 
аустенита при полном отсутствии мар-
тенситной составляющей, что объясняет 
пониженную поверхностную твердость 
оплавленного материала. 

Таким образом, кривые изменения 
микротвердости исследуемых сталей яв-
ляются типичными, длина и ширина раз-
личных областей (расплавленной, ЗТВ) 
определяется маркой стали (химическим 
составом) и выбранными условиями ла-

зерного облучения. Размеры зоны лазер-
ного воздействия увеличиваются с 
уменьшением скорости перемещения 
относительно луча оптической лазерной 
головки и практически не зависят от со-
держания углерода и карбидообразую-
щих элементов в стали. 

Диффузионная металлизация и 
диффузионный отжиг 

Далее на образцах, изготовленных 
из сталей 9ХС, ШХ15 и 5ХНМ, исследо-
вали возможность формирования диф-
фузионного слоя из плазменно-напылен-
ного покрытия при отжиге металлизиро-
ванных образцов при температурах 1100 
и 1200℃. Время отжига составляло  
2…6 часов. Результаты металлографиче-
ского и дюрометрического анализов об-
разцов из сталей 9ХС, ШХ15, 5ХНМ по-
сле диффузионной металлизации и диф-
фузионного отжига приведены в табли-
цах 5 и 6. 

 

Таблица 5. Результаты металлографического и дюрометрического анализов образцов с покрытиями  
из хрома 

Table 5. Results of metallographic and durometric analyses of samples with chromium coatings 

Атмосфера  
отжига 

Защитная Печная 

Материал  
основы 

5ХНМ 9ХС ШХ15 5ХНМ 9ХС ШХ15 

Характеристика 
диффузионного 
слоя 

Непрерыв. 
глубина, 

мкм; 
Hμ = 3000…4

360 МПа 

Непрерыв. 
глубина, 

мкм; 
Hμ = 3000…4

200 МПа 

Непрерыв. глу-
бина, мкм; 

Hμ = 4800 МПа 

Пре-
рыв. 

От-
сутст. 

От-
сутст. 
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Таблица 6. Результаты металлографического и дюрометрического анализов образцов с покрытиями  
из карбида вольфрама 

Table 6. Results of metallographic and durometric analyses of samples with tungsten carbide coatings 

Атмосфера отжига Защитная Печная 
Материал основы 5ХНМ 9ХС ШХ15 5ХНМ 9ХС ШХ15 

Характеристика диффу-
зионного слоя 

Отсут. Прерыв. Отсут. Отсут. Отсут. Отсут. 

Анализ экспериментальных резуль-
татов проведенных исследований пока-
зал, что диффузионный слой образуется 
при отжиге в защитной атмосфере образ-
цов с покрытием хромом. На образцах с 
покрытием карбидом вольфрама диффу-
зионный слой отсутствует. 

Важное влияние на кинетику роста 
хромированного слоя оказывают угле-
род и легирующие элементы. Углерод 
оказывает тормозящее воздействие на 
диффузию хрома вследствие высокого 
химического сродства хрома и углерода. 

Причина влияния легирующих эле-
ментов на формирование диффузион-
ного слоя заключается в изменении и 
влиянии на термодинамическую актив-
ность и, следовательно, диффузионную 
подвижность хрома и углерода. Если уг-
лерод тормозит диффузию атомов 
хрома, то добавка карбидообразующих 
элементов (Mo, V, Ti) приводит к стаби-
лизации углерода и увеличению хроми-
рованного слоя. 

Проведенное сравнение глубины 
диффузионных слоев, полученных в за-
щитной атмосфере, образцов из сталей 
ШХ15 и 5ХНМ позволило установить 

следующее: содержание хрома и угле-
рода в стали ШХ15 выше, чем в стали 
5ХНМ. При равных условиях проведе-
ния отжига в защитной атмосфере диф-
фузионный слой в стали 5ХНМ имеет 
глубину 50 мкм, а в стали ШХ15 глубина 
диффузионного слоя равна 20 мкм. 

Микротвердость диффузионных 
слоев немного выше микротвердости ос-
новного материала (см. табл. 5). Микро-
структура диффузионного слоя, сформи-
ровавшегося после плазменного напыле-
ния и отжига в защитной атмосфере, 
представлена на рисунке 2. На микро-
снимке хорошо различаются отдельные 
зоны диффузионного слоя, за толщину 
которого принимают светлую нетравя-
щуюся прослойку. К диффузионному 
слою примыкает переходная эвтектоид-
ная зона, которая образовалась в резуль-
тате встречной диффузии углерода, ско-
рость которой выше, чем скорость диф-
фузии хрома. С обогащенной углеродом 
эвтектоидной зоной соседствует обед-
ненная углеродом, почти ферритная 
зона. Обедненная зона постепенно пере-
ходит в структуру отожженной исход-
ной стали. 
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Рис. 2. Микроструктура поверхности стали 5ХНМ после плазменного напыления хромового покрытия  

  и отжига при 1200°С в течение пяти часов в защитной атмосфере водорода: а – диффузионный  
  слой; б – эвтектоидная зона; в – обедненная зона; г – матрица 

Fig. 2. Microstructure of 5KHNM steel surface after plasma spraying of chrome coating and annealing at  
1200°С for five hours in a protective hydrogen atmosphere: a – diffusion layer; б – eutectoid zone;  
 в – depleted zone; г – matrix 

 
Использование плазменно-напы-

ленного хромового покрытия, отличаю-
щегося высокой плотностью и хорошим 
сцеплением с матрицей, способствует 
прямой диффузии хрома в поверхност-
ные слои заготовки, обогащая их до вы-
сокой концентрации. 

Таким образом, формирование на 
поверхности стали диффузионного слоя, 
представляющего однородный твердый 
раствор хрома в железе, предопределяет 
возможность увеличения триботехниче-
ских и коррозионных свойств поверх-
ностных слоев пресс-форм и улучшение 
эксплуатационных характеристик [5–
11].  

Полученные результаты могут быть 
использованы при установлении законо-
мерностей поведения слитковых, по-
рошковых и композиционных материа-
лов различной природы с высокой дис-
персностью фазовых и структурных со-
ставляющих в различных условиях и со-
стояниях [12–23]. 

Выводы 
1. Установлено, что на степень 

упрочнения стали в условиях лазерного 
нагрева большое влияние оказывает со-
держание в ней углерода и карбидообра-
зующих элементов. Показано, что мак-
симальное упрочнение наблюдается в 
стали ШХ15. 
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2. Выявлено, что при диффузионной 
металлизации, включающей в качестве 
исходной операции плазменное напыле-
ние покрытия хрома и последующий от-
жиг в защитной атмосфере водорода при 
температуре 1200℃ в течение пяти ча-
сов, на поверхности стальных образцов 

пресс-форм для литья под давлением 
формируется диффузионный слой глу-
биной 20…60 мкм, по строению и харак-
теристикам обеспечивающий повыше-
ние эксплуатационных характеристик 
материала. 
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Влияние режимов электролиза на субмикроструктуру 
электроосажденного железа 

В. И. Серебровский1, Е. С. Калуцкий1 , М. А. Мясоедова1 

1 Курская государственная сельскохозяйственная академия имени И.И. Иванова 
   ул. К. Маркса 70, г. Курск 305021, Российская Федерация 

 e-mail: kalutsky1990@mail.ru 

Резюме 

Цель. Исследовать влияние условий электроосаждения на субмикроструктуру осадков, полученных из суль-
фатно-хлоридного электролита. 
Методы. Для исследований был принят электролит, содержащий 200 кг/м3 сернокислого железа и 50 –  
200 кг/м3 хлорида железа. Субмикроструктура оценивалась рентгенографически на дифрактометре 
Shimadzu XRD-6000. Размеры областей когерентного рассеяния и микроискажения определялись методом 
гармонического анализа формы линий. Плотность дислокаций оценивалась по формуле П. Б. Хирша. 
Результаты исследований показали, что с ростом катодной плотности тока от 5 до 25 А/дм2 размер 
блоков мозаики уменьшается, а величина относительных микроискажений и плотность дислокаций увели-
чивается. Повышение температуры электролита от 293 до 343 К приводит к росту размеров блоков мо-
заики и к уменьшению плотности дислокаций и величины микроискажений электролитических осадков же-
леза. 
С увеличением pH раствора области когерентного рассеяния растут до определенного значения кислот-
ности (pH), при этом микроискажения и плотность дислокаций уменьшаются. Затем при дальнейшем уве-
личении pH области когерентного рассеяния уменьшаются, а микроискажения и плотность дислокаций 
увеличиваются, то есть значения областей когерентного рассеяния, микроискажений и плотности дисло-
каций в зависимости от pH электролита проходят через экстремальные значения, которые получаются 
примерно при pH равном 1,5. 
Заключение. Изучение влияния условий электроосаждения на субмикроструктуру получаемых осадков поз-
воляет рекомендовать параметры катодной плотности тока, температуры электролита, а также пока-
зателя кислотности раствора для конкретных задач, связанных с повышением надежности и износостой-
кости восстановленных деталей машин. 

 
Ключевые слова: детали машин; восстановление; электроосажденное железо; сульфатно-хлоридный 
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Influence of Electrolysis Modes on the Submicrostructure  
of Electrodeposited Iron 
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Abstract 

The purpose. To study the effect of electrodeposition conditions on the submicrostructure of deposits obtained from 
sulfate-chloride electrolyte. 
Methods. For research, an electrolyte containing 200 kg/m3 of ferrous sulfate and 50–200 kg/m3 of ferric chloride was 
adopted. The submicrostructure was evaluated radiographically on a Shimadzu XRD-6000 diffractometer. The sizes of 
the regions of coherent scattering and microdistortions were determined by the method of harmonic analysis of the line 
shape. The dislocation density was estimated using the P.B. Hirsch 
Results. The research results have shown that with an increase in the cathode current density from 5 to 25 A/dm2, the 
size of the mosaic blocks decreases, while the magnitude of relative microdistortions and the density of dislocations 
increase. An increase in the electrolyte temperature from 293 to 343 K leads to an increase in the size of the mosaic 
blocks and to a decrease in the dislocation density and the magnitude of microdistortions of electrolytic iron deposits. 
As the solution pH increases, the coherent scattering regions grow up to a certain acidity value (pH), while microdistor-
tions and dislocation density decrease. Then, with a further increase in pH, the coherent scattering regions decrease, 
while microdistortions and the dislocation density increase; the values of the coherent scattering regions, microdistor-
tions and dislocation density, depending on the pH of the electrolyte, pass through extreme values, which are obtained 
approximately at pH equal to 1.5. 
Conclusion. The study of the effect of electrodeposition conditions on the submicrostructure of the resulting deposits 
makes it possible to recommend the parameters of the cathode current density, electrolyte temperature, as well as the 
acidity index of the solution for specific tasks related to improving the reliability and wear resistance of restored machine 
parts. 
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*** 

Введение 

Важнейшей проблемой успешного 
использования современных высокопро-

изводительных машин в сельском хозяй-
стве стала проблема обеспечения их дол-
говечности после ремонта [1–7]. 
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Одним из путей решения этой про-
блемы является разработка и освоение 
прогрессивных технологических про-
цессов ремонта изношенных деталей [8–
10]. 

В восстановительной технологии 
изношенных поверхностей деталей ма-
шин нашли широкое применение покры-
тия твердого железа. Переход восстано-
вительной технологии на индустриаль-
ную основу выдвинул ряд новых требо-
ваний к процессу электроосаждения, та-
кие как: устойчивость электролита по 
физико-химическим свойствам и со-
ставу; воспроизводимость прочностных 
свойств твердого железа, их прогнозиро-
вание по выходному параметру; получе-
ние качественных исходных наружных 
слоев в процессе механической обра-
ботки [11; 12]. 

Изучение взаимосвязи свойств и 
структуры электролитического железа 
необходимо для выбора качественной 
матрицы для повышения износостойко-
сти деталей машин. Следует отметить, 
что эта задача была поставлена доста-
точно давно при исследовании струк-
туры булатных сталей с целью выясне-
ния причин их высокого качества и оста-
ется актуальной в настоящее время. При 
решении данного вопроса для электро-
литического железа целесообразно про-
вести исследования по определению 
влияния условий электролиза на струк-
туру и свойства покрытий на одних и тех 
же образцах и найти на этой основе за-
висимости механических свойств от 
тонкой структуры осадков. Как показал 

анализ, наряду с условиями электролиза, 
на структуру и свойства покрытий суще-
ственное влияние оказывает наводоро-
живание, характер которого зависит от 
вида электролита, используемого для 
получения покрытий. Интегральным по-
казателем деформированного состояния 
материала может служить при этом 
плотность или дилатация, а основными 
механическими характеристиками ме-
талла – модуль упругости, предел проч-
ности, микротвердость и внутренние 
напряжения. Изучение этих вопросов 
поможет установить, является ли элек-
тролитическое железо особым материа-
лом, как повсеместно отмечается в лите-
ратуре, или это обычный металл, свой-
ства которого определяются осбенно-
стями его субструктурного упрочнения 
в процессе электрокристаллизации [13–
15].  

В связи с изложенным целью насто-
ящей работы является изучение влияния 
условий электролиза на структуру же-
лезных покрытий, используемых для 
восстановления и упрочнения деталей 
машин. 

Материалы и методы  

Как известно, физико-механические 
свойства гальванических покрытий, в 
том числе и железных, зависят в основ-
ном от типа кристаллической решетки и 
субмикроструктуры осажденного ме-
талла (величина блоков мозаики, плот-
ность и расположение дислокаций, а 
также микроискажения) [16; 17]. 
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В первую очередь исследовали вли-
яние условий электролиза на физико-ме-
ханические свойства и структуру желез-
ных покрытий. При этом целесообразно 
было выявить влияние состава электро-
лита, плотности тока, температуры и 
кислотности на формирование струк-
туры электролитического железа и изме-
нение его физико-механических 
свойств. Установленные взаимосвязи 
свойств и структуры покрытий позво-

лили определить оптимальную струк-
туру, обладающую одновременно высо-
кой твердостью и прочностью, электро-
лит и режимы для ее получения [18–20]. 

Для исследований был принят элек-
тролит, содержащий 200 кг/м3 сернокис-
лого железа и 50–200 кг/м3 хлоридного 
железа. После нанесения покрытия тол-
щиной от 25 мкм до 250 мкм проводили 
рентгеноструктурный анализ на дифрак-
тометре Shimadzu XRD-6000 (рис. 1).  

 

 
Рис. 1. Дифрактометр Shimadzu XRD-6000 

Fig. 1. Diffractometer Shimadzu XRD-6000 

На образец наклеивали тонкую се-
ребряную фольгу для одновременного 
снятия дифракционных линий образца и 
эталона и учета инструментального 
уширения. 

Следует отметить, что для съемки 
цилиндрических образцов (трубочек и 
колец) было изготовлено специальное 

приспособление, которое размещалось в 
гониометрической приставке дифракто-
метра ДРОН-3М. 

Размер блоков мозаики D, величину 
микроискажений кристаллической ре-
шетки ε и плотность дислокаций ρ опре-
деляли по формулам 
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ܦ =
0,94 ∙ λ

cos θ
∙

1
βд ∙ ܯ

,             (1) 

ε =
1

4 ∙ tgθ
∙ βм ∙ С,                  (2) 

ρ =
β ∙ ܯ

3 ∙ ܾ ∙ Д
,                       (3) 

где θ – угол отражения, град; ܾ – вектор 
Бюргерса, см; βд и βм – расширения ли-
ний рентгенограммы, см; ܯ – масштаб 
съемки, рад/см. 
 

Результаты и их обсуждение 

В результате рентгенографического 
исследования образцов электролитиче-
ского железа, полученного из раствора 
сернокислого железа концентрации  
200 кг/м3 с добавками хлоридного же-
леза от 50 до 200 кг/м3, было установ-
лено, что с ростом концентрации по-
следнего размер блоков мозаики увели-
чивается, а микроискажения и плотность 
дислокаций уменьшаются (рис. 2). 

 
Рис. 2. Влияние добавок хлорида железа в сернокислый электролит железнения (200 кг/м3)  

на величину блоков мозаики (1), микроискажения (2) и плотность дислокаций (3):  
Дк = 20 А/дм2, t = 313 К 

Fig. 2. Influence of ferric chloride additions to ferrous sulfate electrolyte (200 kg/m3) on the size of mosaic 
blocks (1), microdistortions (2) and dislocation density (3): Dk = 20 A/dm2, t = 313 K 

На рисунках 3, 5 и 6 представлены 
зависимости влияния условий электро-
лиза (катодная плотность тока, темпера-
тура и pH электролита) на размер обла-
стей когерентного рассеяния, микро-
искажения и плотность дислокаций 

осадков железа, полученных из суль-
фатно-хлористого электролита.  

Микроструктура электрооса-
жденного железа представлена на ри-
сунке 4. 
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Рис. 3. Влияние плотности тока на величину блоков мозаики (1), микроискажения (2) и плотность 

дислокаций (3): t = 313 К, pH 1,1 

Fig. 3. Influence of current density on the size of mosaic blocks (1), microdistortions (2) and   
 disloc ation density (3): t = 313 K, pH 1.1 

 
Рис. 4. Микроструктура электроосажденного железа при величине блоков мозаики 300–350 Å 

Fig. 4. Microstructure of electrodeposited iron with mosaic blocks size of 300–350 Å 
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Рис. 5. Влияние температуры электролита на величину блоков мозаики (1), микроискажения (2)  

и плотность дислокаций (3): Дк = 20 А/дм2; pH 1,1 

Fig. 5. Effect of electrolyte temperature on the size of mosaic blocks (1), microdistortions (2)  
and dislocation density (3): Dk = 20 A/dm2; pH 1.1 
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Рис. 6. Влияние pH электролита на величину блоков мозаики (1), микроискажения (2)  

и плотность дислокаций (3): Дк = 20 А/дм2, t = 313 К. 

Fig. 6. Influence of electrolyte pH on the value of mosaic blocks (1), microdistortions (2) and dislocation 
density (3): Dk = 20 A/dm2, t = 313 K 

 
Результаты исследований показали, 

что с ростом катодной плотности тока от 
5 до 25 А/дм2 размер блоков мозаики 
уменьшается, а величина относительных 
микроискажений и плотность дислока-
ций увеличивается (см. рис. 3). 

Повышение температуры электро-
лита от 293 до 343 К приводит к росту 
размеров блоков мозаики и к умень- 
шению плотности дислокаций и вели-
чины микроискажений электролитиче-
ских осадков железа (см. рис. 5). 

С увеличением pH раствора области 
когерентного рассеяния растут до опре-
деленного значения кислотности (pH), 
при этом микроискажения и плотность 
дислокаций уменьшаются. Затем при 
дальнейшем увеличении pH области ко-
герентного рассеяния уменьшаются, а 

микроискажения и плотность дислока-
ций увеличиваются, т. е. значения обла-
стей когерентного рассеяния, микро-
искажений и плотности дислокаций в за-
висимости от pH электролита проходят 
через экстремальные значения, которые 
получаются примерно при pH равном 1,5 
(см. рис. 6). 

Выводы 

Проведенные исследования позво-
ляют наметить пути решения проблемы 
обеспечения долговечности современ-
ных высокопроизводительных машин в 
сельском хозяйстве после их ремонта. 
Как показали проведенные эксперимен-
тальные исследования, одним из высо-
коэффективных направлений в области 
ремонта изношенных деталей является 
электроосаждение твердого железа. 
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Рентгеноструктурный анализ безвольфрамовых твердосплавных 
электроэрозионных порошковых материалов 
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М. Г. Манаенков1, М. Ю. Степанов1, А. Е. Ефимов1 
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Резюме 

Цель. Проведение эксперимента, направленного на исследование новых безвольфрамовых твердосплавных 
электроэрозионных материалов (фазового состава), полученных на основе отходов сплава марки КНТ16 в 
кислородсодержащей рабочей жидкости. 
Методы. Для получения новых экспериментальных безвольфрамовых твердосплавных электроэрозионных 
материалов (шихты) была применена установка для электроэрозионного диспергирования. В качестве ма-
териала для переработки были выбраны отходы безвольфрамового твердого сплава марки КНТ16 в виде 
отработанных токарных и фрезерных пластин, в качестве рабочей жидкости – вода дистиллированная. 
После получения электроэрозионного материала было проведено исследование его фазового состава ме-
тодом рентгеновской дифракции с применением рентгеновского дифрактометра "Rigaku Ultima IV". 
Результаты. В ходе проведения исследования было экспериментально установлено, что диспергирование 
методом электроэрозии отходов сплава КНТ16 в воде дистиллированной приводит к образованию шихты 
со следующим фазовым составом: TiC, MoNi3, Ni, Mo, а также Ni2O3, который образуется в результате 
взаимодействия никеля с кислородом, содержащимся в рабочей жидкости. Данное исследование подтвер-
ждает влияние химического состава рабочей жидкости на фазовый состав и свойства полученного элек-
троэрозионного материала. 
Заключение. Полученные результаты позволяют сделать вывод о том, что диспергирование электроэро-
зией сплава КНТ16 в кислородсодержащей рабочей жидкости – воде дистиллированной приводит к образо-
ванию шихты с фазовым составом, позволяющим использовать ее в качестве исходного материала для 
производства новых безвольфрамовых твердых сплавов. 

Ключевые слова: фазовый состав; безвольфрамовый твердый сплав; электроэрозионное диспергирова-
ние; материал, карбонитрид титана; рентгеноструктурный анализ. 
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Powder Materials 
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Abstract 

Purpose. Conducting an experiment aimed at the study of new tungsten-free carbide electroerosive materials (phase 
composition) obtained on the basis of waste alloy grade KNT16 in an oxygen-containing working fluid. 
Methods. To obtain new experimental tungsten-free carbide electroerosive materials (charges), an electroerosive dis-
persion unit was used. As a material for processing, the waste of a tungsten–free hard alloy of the KNT16 brand in the 
form of spent turning and milling plates was selected, distilled water was used as a working fluid. After receiving the 
electroerosive material, its phase composition was studied by X-ray diffraction using the Rigaku Ultima IV X-ray diffrac-
tometer. 
Results. During the study, it was experimentally established that the dispersion by electroerosion of the waste of the 
KNT16 alloy in distilled water leads to the formation of a charge with the following phase composition: TiC, MoNi3, Ni, 
Mo, as well as Ni2O3, which is formed as a result of the interaction of nickel with oxygen contained in the working fluid. 
This study confirms the influence of the chemical composition of the working fluid on the phase composition and prop-
erties of the resulting erosion material. 
Conclusion. The results obtained allow us to conclude that the dispersion by electroerosion of the KNT16 alloy in an 
oxygen–containing working fluid - distilled water leads to the formation of a charge with a phase composition that allows 
it to be used as a starting material for the production of new tungsten-free hard alloys. 
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*** 

Введение 

Твердые сплавы обладают доста-
точно высокими показателями твердо-
сти, износо- и теплостойкости, также 
они обладают меньшими показателями 
ударной вязкости и теплопроводности 
относительно быстрорежущих сталей. 

На сегодняшний день твердые сплавы 
изготавливаются в виде пластинок раз-
личных форм и размеров, получаемых с 
применением методов порошковой ме-
таллургии. Кроме того, существует еще 
отдельная группа так называемых без-
вольфрамовых твердых сплавов (БВТС), 
изготавливаемых на основе карбидов 
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или других соединений титана с добав-
ками молибдена, никеля и прочих туго-
плавких металлов. 

В настоящее время одной из основ-
ных проблем использования этих спла-
вов является наличие в них значитель-
ного количества таких дорогостоящих 
компонентов, как титан, никель и молиб-
ден. Поставленная проблема может быть 
решена с помощью рециклинга (перера-
ботки с повторным использованием) от-
ходов БВТС [1]. 

Целью настоящей работы являлось 
проведение эксперимента по исследова-
нию фазового состава безвольфрамовых  
твердосплавных электроэрозионных ма-
териалов, полученных на основе отхо-
дов сплава марки КНТ16. 

Материалы и методы 

Для получения новых эксперимен-
тальных безвольфрамовых твердосплав-
ных электроэрозионных материа- 
лов (шихты) применялась установка 
электроэрозионного диспергирования 
(рис. 1) [2; 3]. 

В качестве материала для перера-
ботки были выбраны отходы безволь-
фрамового твердого сплава марки 
КНТ16 в виде отработанных токарных  
и фрезерных пластин (рис. 2), в качестве 
рабочей жидкости – вода дистиллиро-
ванная. Схема процесса диспергирова-
ния представлена на рисунке 3 [4–12]. 

 

 
Рис. 1. Установка электроэрозионного диспергирования 

Fig. 1. Installation of electroerosive dispersion 
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Рис. 2. Отработанные токарные и фрезерные безвольфрамовые твердосплавные  пластины 

Fig. 2. Spent turning and milling tungsten-free carbide plates 

 
Рис. 3. Схема процесса ЭЭД: 1 – генератор импульсов; 2, 3 – электроды; 4 – капли расплавленного 

материала; 5 – рабочая жидкость; 6 – диспергируемый материал; 7 – канал разряда; 8 – точка 
разряда; 9 – газовый пузырь 

Fig. 3. Diagram of the EED process: 1 – pulse generator; 2, 3 – electrodes; 4 – drops of molten material;  
 5 – working fluid; 6 – dispersible material; 7 – discharge channel; 8 – discharge point; 9 – gas bubble 

 
После получения электроэрозион-

ного материала было проведено иссле-
дование его фазового состава методом 
рентгеновской дифракции с примене- 

нием рентгеновского дифрактометра 
"Rigaku Ultima IV". Схема методики 
проведения исследования представлена 
на рисунке 4 [13–20]. 
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Рис. 4. Принципиальная схема проведения рентгеноструктурного анализа полученных частиц 

Fig. 4. Schematic diagram of the X-ray diffraction analysis of the obtained particles 

 

Результаты и их обсуждение 

Данные с результатами исследо-
вания фазового состава безвольфрамо-

вых твердосплавных электроэрозион-
ных частиц, полученных из отходов 
сплава КНТ16, представлены на рисун- 
ке 5.
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Рис. 5. Дифрактограмма диспергированных электроэрозией частиц 

Fig. 5. Diffractogram of particles dispersed by electroerosion 
В ходе проведения исследования 

было экспериментально установлено, 
что диспергирование методом электро-
эрозии отходов сплава КНТ16 в воде ди-
стиллированной приводит к образова-
нию шихты со следующим фазовым со-
ставом: TiC, MoNi3, Ni, Mo, а также 
Ni2O3, который образуется в результате 
взаимодействия никеля с кислородом, 
содержащимся в рабочей жидкости.  

Данное исследование подтверждает 
влияние химического состава рабочей 
жидкости на фазовый состав и свойства 

полученного электроэрозионного мате-
риала. 

Выводы 

Полученные результаты позволяют 
сделать вывод о том, что диспергирова-
ние электроэрозией сплава КНТ16 в кис-
лородсодержащей рабочей жидкости – 
воде дистиллированной приводит к об-
разованию шихты с фазовым составом, 
позволяющим использовать ее в каче-
стве исходного материала для производ-
ства новых безвольфрамовых твердых 
сплавов. 
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Резюме 

Целью настоящего исследования является изучение влияния параметров экспериментальной установки 
для электроэрозионного диспергирования, а именно напряжение на концах электродов, частота следования 
электрических импульсов и ёмкость разрядных конденсаторов на производительность процесса получения 
шихты сплава ССу3 пластины кислотного аккумулятора. 
Методы. Для выполнения исследования выполнили ряд опытов на экспериментальной установке для элек-
троэрозионного диспергирования. Процесс диспергирования производился при следующих параметрах 
установки: напряжении 100–200 В, емкости 25,5–65,5 мкФ, частоте 25–75 Гц, постоянными параметрами 
в данном исследовании были: расстояние между электродами 100 мм, время диспергирования 300 мин. На 
данном оборудовании была получена шихта свинцово-сурьмянистого сплава в виде порошка. Далее полу-
ченная шихта взвешивалась на лабораторных весах "MASSA K", модель ВК-1500.  
Результаты. При проведении исследования было установлено, что производительность шихты в виде 
порошка свинцово-сурьмянистого сплава выше, когда выше показатель изменяемого параметра. При изме-
нении частоты следования импульсов максимальный выход порошка был получен при наивысшем пара-
метре частоты 75 Гц. Также в ходе исследования была установлена зависимость выхода порошка в про-
цессе электродиспергирования свинцово-сурьмянистого сплава ССу-3 с таким параметром установки, как 
напряжение на электродах. При одинаковых значениях частоты и емкости отмечается, что чем выше по-
казатель напряжения, тем выше производительность процесса, а соответственно и производство свин-
цово-сурьмянистого порошка. Исследование производительности свинцово-сурьмянистого порошка при из-
менении параметра ёмкости разрядных конденсаторов показало прямую зависимость, самый большой вы-
ход порошка достигается на максимально допустимой на данной установке ёмкости разрядных конденса-
торов 65,5 мкФ. 
Заключение. Полученные результаты могут быть использованы для дальнейшего изучения и совершен-
ствования состава и структуры сплава, а также для подбора оптимальных режимов работы установки в 
дальнейших исследованиях. 

 
Ключевые слова: свинцово-сурьмянистый сплав; электроэрозионное диспергирование; материальный ба-
ланс; параметры. 
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Study of Parameters of Electrodispersion of SSu3 Alloy Waste 

Ekaterina V. Ageeva1 , Oleg V. Kruglyakov1, Mikhail S. Korolev1 
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  50 Let Oktyabrya str. 94, Kursk 305040, Russian Federation 
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Abstract 

The purpose of this study is to study the influence of the parameters of an experimental installation for electroerosive 
dispersion, namely, the voltage at the ends of the electrodes, the frequency of electrical pulses and the capacity of 
discharge capacitors on the productivity of the process of obtaining the charge of the SSu3 alloy of the acid battery 
plate 
Methods. To carry out the study, a number of experiments were performed on an experimental installation for electro-
erosive dispersion (. The dispersion process was carried out at the following installation parameters: voltage 100– 
200 V, 25.5.–65.5 UF, 25–75 Hz, constant parameters in this study were: the distance between the electrodes  
100 mm, dispersion time 300 min. On this equipment, a charge of lead-antimony alloy was obtained in the form of 
powder. Then the resulting charge was weighed on a laboratory scale "MASSA K", model VK-1500.  
Results. During the study, it was found that the productivity of the charge in the form of lead-antimony alloy powder is 
higher when the indicator of the variable parameter is higher. When changing the pulse repetition frequency, the max-
imum powder output was obtained at the highest frequency parameter – 75 Hz. Also in the course of the study, the 
dependence of the powder yield during the electrodispersion of the lead-antimony alloy SSu-3 with such an installation 
parameter as the voltage on the electrodes was established, with the same values of frequency and capacitance, it is 
noted that the higher the voltage index, the higher the productivity of the process, and, accordingly, the production of 
lead-antimony powder. A study of the performance of lead-antimony powder when changing the capacitance parameter 
of discharge capacitors showed a direct relationship, the largest powder yield is achieved at the maximum allowable 
capacity of discharge capacitors at this installation – 65.5 UF. 
Conclusion. The obtained results can be used for further study and improvement of the composition and structure of 
the alloy, as well as for the selection of optimal operating modes of the installation in further studies. 

Keywords: lead-antimony alloy; electroerosive dispersion; material balance, parameters. 
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Введение 

В современной гальванотехнике, в 
частности производстве аккумулятор-
ных батарей, наибольшее распростране-
ние получил свинец и его сплавы, в част-
ности сплав ССу3 [1–4]. Данный сплав 
обладает особыми литейными свой-
ствами, высокой коррозионной стойко-
стью, хорошим сопротивлением к рас-
творению в кислотах и щелочах и при 
этом достаточно прочен для того, чтобы 
держать форму изделий, все это позво-
ляет изготавливать из данного сплава то-
коотводы для аккумуляторов. Но также 
свинец относится к первому классу 
опасности. Одной из проблем использо-
вания данных сплавов является перера-
ботка их отходов в порошковые матери-
алы (ПМ) с целью их повторного ис-
пользования. 

Порошок сплава ССу3 может быть 
использован для повторного примене-
ния при производстве спечённых пла-
стин, в качестве намазываемой пасты на 
пластины аккумуляторов для дополни-
тельного легирования и рафинирования, 
также порошок может быть использован 
в изготовлении коррозионно-стойкой 
аппаратуры. 

Одним из перспективных и мало 
изученных методов переработки метал-
лических сплавов в порошковые матери-
алы является элекродиспергирование 
(ЭД) [5–10]. 

Проведенные предварительные ис-
следования по электродиспергированию 
свинцово-сурьмянистых сплавов пока-
зали влияние электрических параметров 
установки на процесс электродисперги-
рования. 

Целью настоящего исследования яв-
ляется изучение влияния параметров 
экспериментальной установки для элек-
троэрозионного диспергирования, а 
именно напряжение на концах электро-
дов, частота следования электрических 
импульсов и ёмкость разрядных конден-
саторов на производительность получе-
ния шихты сплава ССу3 из отходов пла-
стин кислотного аккумулятора. 

Материалы и методы 

В ходе исследования применялась 
экспериментальная установка для элек-
троэрозионного диспергирования токо-
проводящих материалов [5], в эксикатор 
установки погружались измельченные 
отходы пластин кислотного аккумуля-
тора, выполненных из сплава ССу3, в ка-
честве рабочей жидкости использовали 
дистиллированную воду [11–15]. В ре-
зультате локального воздействия крат-
ковременных электрических разрядов 
между электродами  произошло разру-
шение отходов свинцово-сурьмянистого 
сплава с образованием мелкодисперс-
ных частиц [16–20]. 

На рисунке 1 представлена блок-
схема процесса ЭЭД отходов сплава 
ССу3 в воде дистиллированной. 
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Рис. 1. Принципиальная схема процесса электро диспергирования отходов свинцово-сурьмянистого 

  сплава ССу3: А – реагент (измельченные пластины из свинцово-сурьмянистого сплава  
  ССу3); В – разрушенный материал (порошок); Δm – потери при ЭЭД 

Fig. 1. Schematic diagram of the process of electro-dispersion of waste of lead–antimony alloy SSu3: 
 A – reagent (crushed plates of lead-antimony alloy CCu3); B – destroyed material (powder); 
 Δm – EED losses 

Из данной схемы видно, что в ре-
зультате процесса ЭЭД образуются 3 
продукта: А – оставшиеся после произ-
водственного цикла крупные части раз-
рушаемого материала, которые по завер-
шении производственного процесса 
можно повторно использовать для дис-
пергирования; В – частицы разрушен-
ного материала в виде порошка, пригод-
ного для промышленного применения, а 
именно изготовления из него изделий  
методом прессования, или получение из- 
делий посредством аддитивных техно- 

логий; Δm – потери материала и рабочей 
жидкости при электроэрозионном дис-
пергировании. 

В ходе исследования в реактор уста-
новки загружали измельченную пла-
стину из свинцово-сурьмянистого 
сплава ССу-3 (ГОСТ 1292-81), рабочей 
средой являлась вода дистиллированная 
(ГОСТ Р 58144-2018). Параметры про-
цесса электроэрозионного диспергиро-
вания сплава ССу3 и масса полученного 
порошкового материала (ПМ) представ-
лены в таблице 1.

Таблица 1. Основные параметры процесса ЭЭД свинцово-сурьмянистого сплава ССу3 

Table 1. Main parameters of the EED process of lead-antimony alloy SSu3 

Номер опыта Напряжение U, В Емкость С, мкФ Частота ν, Гц Масса порошка m, г 
1 100 25,5 25 3,4 
2 150 25,5 25 5,4 
3 200 25,5 25 7,7 
4 200 45,5 25 16,1 
5 200 65,5 25 24 
6 200 65,5 50 46 
7 200 65,5 75 51,2 
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Для того чтобы установить, каким 
образом изменяется производитель-
ность процесса при различных парамет-
рах установки, были приняты два пара-
метра неизменными и проведены три 

опыта с одним изменяемым параметром. 
В таблице 2 представлены результаты 
трёх опытов, в которых изменяемым па-
раметром стала ёмкость конденсаторов.

Таблица 2. Параметры и массовая производительность процесса ЭЭД   сплава ССу3 при изменяемом 
параметре емкости разрядных конденсаторов 

Table 2. Parameters and mass productivity of the EED process of the SSu3 alloy with a variable capacitance 
parameter of discharge capacitors 

Номер опыта Емкость, мкФ Напряжение, В Частота, Гц Масса полученного       ПМ, г 
1 25,5 200 25 7,7 
2 45,5 200 25 16,1 
3 65,5 200 25 24 

 
Из данных, полученных в таблице 2, 

видно, что производительность про-
цесса увеличивается с увеличением ём-
кости разрядных конденсаторов, на ос- 
нове данных построим график зависимо- 

сти производительности от величины 
ёмкости. На рисунке 2 представлен гра-
фик зависимости массы полученного 
порошкового материала от емкости раз-
рядных конденсаторов.

 
Рис. 2. График зависимости массы полученного порошкового материала от емкости  

разрядных конденсаторов 

Fig. 2. Graph of the dependence of the mass of the obtained powder material on the capacity  
 of the discharge capacitors 
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Следующим изменяемым парамет-
ром взяли частоту следования импуль-
сов. Параметры процесса электроэрози- 

онного диспергирования сплава ССу3 и 
масса полученного порошкового мате-
риала представлены в таблице 3 [21–24]. 

Таблица 3. Параметры и массовая производительность процесса ЭЭД  сплава ССу3 при изменяемом 
параметре частоты следования импульсов 

Table 3. Parameters and mass productivity of the EED process of the SSu3 alloy with a variable parameter of 
the pulse repetition rate 

Номер опыта Емкость, мкФ Напряжение, В Частота, Гц Масса полученного              ПМ, г 
1 65,5 200 25 24 
2 65,5 200 50 46 
3 65,5 200 75 52,1 

Из данных, полученных в таблице 3, 
следует, что выход порошкового мате-
риала увеличивается с увеличением ча-
стоты следования импульсов между 

электродами. На рисунке 3 представлен 
график зависимости массы получен-
ного порошкового материала от частоты 
следования импульсов.

 
Рис. 3. График зависимости массы полученного порошкового материала от частоты следования  

  импульсов 

Fig. 3. Graph of the dependence of the mass of the obtained powder material on the pulse repetition rate

Для того чтобы выяснить зависи-
мость выхода порошка от напряжения,  
произвели три опыта, в которых пара- 

метр напряжения изменялся в интервале 
100–200 В, на основе полученных дан-
ных составили таблицу 4.
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Таблица 4. Параметры и массовая производительность процесса ЭЭД  сплава ССу3 при изменяемом 
параметре напряжения 

Table 4. Parameters and mass productivity of the EED process of the SSu3 alloy with a variable voltage  
parameter 

Номер опыта Емкость, мкФ Напряжение, В Частота, Гц Масса полученного  ПМ, г 
1 25,5 100 25 3,4 
2 25,5 150 25 5,4 
3 25,5 200 25 7,7 

Из данных, полученных в таблице 4, 
построим график зависимости массы 
полученного порошкового материала  

от напряжения на концах электродов 
(рис. 4).

 
Рис. 4. График зависимости массы полученного порошкового материала от напряжения  

на концах электродов 

Fig. 4. Graph of the dependence of the mass of the obtained powder material on the voltage  
at the ends of the electrodes

Материальный баланс любого тех-
нологического процесса или части его 
составляется на основании закона сохра-
нения веса (массы) вещества: 

∑ Gисх = ∑ Gкон ,          (1) 

где ∑ Gисх – сумма весов (масс) исходных  

продуктов процесса; ∑Gкон – сумма весов 
(масс) конечных продуктов процесса. 

В таблице 5 представлены основные 
характеристики процесса электроэрози-
онного диспергирования при различных 
режимах работы. 
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Таблица 5. Материальный баланс процесса ЭЭД сплава ССу3 

Table 5. Material balance of the EED process of the SSu3 alloy 

Номер опыта Приход Расход 

1 

Наименование m, г % Наименование m, г % 
Электроды 19,1 8,1 Электроды 16,3 6,9 
Материал 216 91,9 Материал 212,2 90,2 

Порошок 3,4 1,6 
Потери 3,2 1,3 

Итого 235,1 100 Итого 235,1 100 

2 

Электроды 20,3 8,1 Электроды 19,1 7,6 
Материал 228,7 91,9 Материал 220 88,3 

Порошок 5,4 2,4 
Потери 4,5 1,7 

Итого 249 100 Итого 249 100 

3 

Электроды 20,4 7,6 Электроды 20,3 7,6 
Материал 246,6 92,4 Материал 236,7 88,7 

Порошок 7,7 2,9 
Потери 2,3 0,8 

Итого 267 100 Итого 267 100 

4 

Электроды 16,3 7,2 Электроды 12,1 5,3 
Материал 208,2 92,8 Материал 194 86,5 

Порошок 16,1 7,1 
Потери 2,3 1,1 

Итого 224,5 100 Итого 224,5 100 

5 

Электроды 24,2 10 Электроды 20,1 8,9 
Материал 201 90 Материал 178,4 79,3 

Порошок 24 10,6 
Потери 2,7 1,2 

Итого: 225,2 100 Итого 225,2 100 

6 

Электроды 20,1 9,3 Электроды 9,2 4,3 
Материал 194 90,7 Материал 152,9 71,4 

Порошок 46 21,5 
Потери 6 2,8 

Итого 214,1 100 Итого 214,1 100 

7 

Электроды 17,2 8,1 Электроды 11,1 5,2 
Материал 195 91,9 Материал 144,8 68,3 

Порошок 52,1 24,6 
Потери 4,2 1,9 

Итого 212,2 100 Итого 212,2 100 
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Первым этапом составления мате-
риального баланса происходит взвеши-
вание электродов, материала, подверга-
ющегося диспергированию, в данном 
исследовании это измельченные пла-
стины кислотного аккумулятора, изго-
товленные из свинцово-сурьмянистого 
сплава ССу3. Следующим этапом явля-
ется проведение самого эксперимента. И 
третий этап – взвешивание полученного 
порошкового материала, электродов и 
остатков разрушаемого материала.  

Результаты и их обсуждение 

При проведении исследования было 
установлено, что производительность 
шихты в виде порошка свинцово-сурь-
мянистого сплава выше, когда выше по-
казатель изменяемого параметра. При 
изменении частоты следования импуль-
сов максимальный выход порошка был 
получен при наивысшем параметре ча-
стоты 75 Гц, достоверность результатов 
подтверждается тремя исследованиями 
при параметрах 25; 50; 75 Гц и выходе 
порошка 24; 45; 51,2 соответственно. 
Также в ходе исследования была уста-
новлена зависимость выхода порошка в 
процессе электродиспергирования свин-
цово-сурьмянистого сплава ССу-3 с та-
ким параметром установки, как напря-
жение на электродах. При одинаковых 
значениях частоты и емкости отмеча-
ется, что чем выше показатель напряже-
ния, тем выше производительность про-
цесса, а соответственно и производство 
свинцово-сурьмянистого порошка. Мак-

симальная производительность достига-
ется при напряжении 200 В. Достовер-
ность результатов подтверждается тремя 
исследованиями при параметрах 100; 
150; 200 В и выходе порошка 3,4; 5,4; 7,7 
соответственно. Исследование произво-
дительности свинцово-сурьмянистого 
порошка при изменении параметра ём-
кости разрядных конденсаторов пока-
зало прямую зависимость, самый боль-
шой выход порошка достигается на мак-
симально допустимой на данной уста-
новке ёмкости разрядных конденсаторов 
65,5 мкФ, достоверность результатов 
подтверждается тремя исследованиями 
при параметрах 25,5; 45,5; 65,5 мкФ и 
выходе порошка 7,7; 16,1; 24 соответ-
ственно. Однако следует заметить, что 
на максимальных параметрах установки, 
а именно напряжении 200 В, емкости 
65,5 мкФ, частоте 75 Гц, процесс диспер-
гирования идет нестабильно, он сопря-
жен с повышенным искрообразованием, 
контактным свариванием измельченных 
отходов свинцово-сурьмянистой пла-
стины и требует постоянного фрикци-
онно-направленного движения электро-
дов.  

В данной работе экспериментально 
установлено, что масса получаемого по-
рошкового материала свинцово-сурьмя-
нистого сплава из отходов пластины 
кислотного аккумулятора в процессе 
электроэрозионного диспергирования 
напрямую зависит от емкости разрядных 
конденсаторов. В ходе исследования вы-
явлено, что сумма масс поступающих в 
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процесс электроэрозионного дисперги-
рования составляющих оказывается рав-
ной сумме масс расходуемых составля-
ющих, независимо от того, каким изме-
нениям они подверглись в данном аппа-
рате. Потери в опытах составляют не бо-
лее 2,8% от общей массы материала в 
опыте, что позволяет рекомендовать 
данный метод получения порошкового 
материала свинцово-сурьмянистого 
сплава для промышленного применения. 

Выводы 

Подсчет материального баланса 
процесса электроэрозионного дисперги-
рования свинцово-сурьмянистого спла-

ва ССу3 в воде дистиллированной поз-
воляет сделать вывод, что данный про-
цесс отличается малыми потерями веще-
ства и его можно рекомендовать к ис-
пользованию в качестве способа получе-
ния шихты в виде свинцово-сурьмяни-
стого порошка промышленным путем. 
Из исследования становится понятно, 
что изменение параметров работы уста-
новки электроэрозионного диспергиро-
вания напрямую влияет на производи-
тельность порошкового материала и 
производительность тем выше, чем 
выше значения параметров в варьируе-
мом интервале исследований. 
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Свойства композиционных электрохимических покрытий  
на основе шихты электроэрозионной свинцовой бронзы 

Е. В. Агеев1 , В. И. Серебровский2, А. С. Переверзев1 
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Резюме 

Цель. Изучение состава, структуры и свойств композиционных электрохимических покрытий на основе 
электроэрозионной свинцовой бронзы. 
Методы. Для получения шихты применялась установка для измельчения металлических отходов, в каче-
стве металлоотходов применялся лом свинцовой бронзы марки БрС30, рабочей средой диспергирования 
выступала вода дистиллированная ГОСТ 6709-72. 
В соответствии с экспериментальной технологией образцы получали на установке L1 DIGIT путем добав-
ления универсального сернокислого электролита меднения в суспензию полученных электроэрозионных ча-
стиц, предварительно проведя подготовку образцов. 
С помощью оптического инвертированного микроскопа «OLYMPUS GX51», оснащенного системой автома-
тизированного анализа изображений «SIMAGIS Photolab», проводили металлографические исследования 
(микроструктура, пористость). 
На высокотемпературном трибометре производства фирмы «CSM Instruments» определяли показатели 
износостойкости спеченных образцов и покрытий. 
Испытания твердости образцов по поверхности и поперечному шлифу проводили с помощью автоматиче-
ской системы анализа микротвердости DM-8 по методу микроВиккерса. 
Результаты. В ходе проведенных исследований свойств полученных покрытий было установлено, что до-
бавление суспензии частиц свинцовой бронзы в сернокислый электролит меднения в концентрации 0,05 г/л 
приводит к увеличению твердости покрытий на 12%. Исследование микроструктуры поперечного шлифа 
образцов показало, что получены покрытия без видимых дефектов на границе «покрытие/подложка». Уста-
новлено, что имеет место увеличение износостойкости композиционного электролитического покрытия. 
Наличие свинцовых включений, выполняющих роль смазки, способствует снижению коэффициента трения 
на 10%. 
Заключение. Исходя из представленных результатов исследований можно сделать вывод о том, что бла-
годаря закалке паров металла в рабочей жидкости при диспергировании электроэрозионные частицы свин-
цовой бронзы способствуют увеличению износостойкости покрытий, наличие свинцовых включений  ведет 
к снижению коэффициента трения, что позволяет рекомендовать разработанную технологию при вос-
становлении и упрочнении подшипников скольжения, работающих в условиях граничного трения. 

 
Ключевые слова: свинцовая бронза; электроэрозионное диспергирование; композиционное электрохимиче-
ское покрытие. 
_______________________ 
 Агеев Е. В., Серебровский В. И., Переверзев А. С., 2022 



68                          Металлургия и материаловедение / Metallurgy and Materials Science 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2022; 12(2): 67–80 

Конфликт интересов: Авторы декларируют отсутствие явных и потенциальных конфликтов интере-
сов, связанных с публикацией настоящей статьи. 

Для цитирования: Агеев Е. В., Серебровский В. И., Переверзев А. С. Свойства композиционных электрохи-
мических покрытий на основе шихты электроэрозионной свинцовой бронзы // Известия Юго-Западного государ-
ственного университета. Серия: Техника и технологии. 2022. Т. 12, № 2. С. 67–80. https://doi.org/10.21869/2223-
1528-2022-12-2-67-80 

Поступила в редакцию 24.03.2022   Подписана в печать 27.04.2022   Опубликована 31.05.2022 

 

Properties of Composite Electrochemical Coatings Based  
on Edm Lead Bronze Charge 

Evgeny V. Ageev1, Vladimir I. Serebrovskii2, Anton S. Pereverzev1  

1 Southwest State University  
  50 Let Oktyabrya str. 94, Kursk 305040, Russian Federation 
2 Kursk State Agricultural Academy named after I. I. Ivanov 
   70 K. Marx str., Kursk 305021, Russian Federation 

 e-mail: ageev-ev@yandex.ru 

Abstract 

Purpose of research. Study of the composition, structure and properties of composite electrochemical coatings based 
on electroerosive lead bronze. 
Methods. To obtain the charge, an installation for grinding metal waste was used, scrap lead bronze of the BrS30 
brand was used as metal waste, distilled water GOST 6709-72 acted as the working medium for dispersion. 
In accordance with the experimental technology, samples were obtained at the L1 DIGIT installation by adding a uni-
versal copper sulphate electrolyte to a suspension of the obtained electroerosive particles, having previously prepared 
the samples. 
Metallographic studies (microstructure, porosity) were carried out using the OLYMPUS GX51 optical inverted micro-
scope equipped with the SIMAGIS Photolab automated image analysis system. 
The wear resistance of sintered samples and coatings was determined on a high-temperature tribometer manufactured 
by CSM Instruments. 
The hardness tests of the samples on the surface and the transverse section were carried out using the DM-8 automatic 
microhardness analysis system using the micro-Vickers method. 
Results. In the course of studies of the properties of the coatings obtained, it was found that the addition of a suspen-
sion of lead bronze particles to a copper sulphate electrolyte at a concentration of 0.05 g / l leads to an increase in the 
hardness of the coatings by 12%. The study of the microstructure of the transverse section of the samples showed that 
coatings were obtained without visible defects at the "coating/substrate" boundary. It is established that there is an 
increase in the wear resistance of the composite electrolytic coating. The presence of lead inclusions acting as a lubri-
cant helps to reduce the coefficient of friction by 10%. 
Conclusion. Based on the presented research results, it can be concluded that due to the hardening of metal vapors 
in the working fluid during dispersion, electroerosive particles of lead bronze contribute to an increase in the wear 
resistance of coatings, the presence of lead inclusions leads to a decrease in the coefficient of friction, which allows us 
to recommend the developed technology for the restoration and hardening of sliding bearings operating under boundary 
friction conditions. 
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*** 

Введение 
Ограниченность применения свин-

цовой бронзы БрС30 при производстве 
подшипников скольжения объясняется 
довольно низкими физико-механиче-
скими свойствами сплава. Наличие 
свинцовых включений в структуре 
сплава (27–31%) снижает его твердость. 
Этот факт обусловливает применение 
БрС30 только при производстве биме-
таллических конструкций подшипников 
скольжения с более твердой стальной 
подложкой [1–3]. 

Однако бронза марки БрС30 обла-
дает низким коэффициентом трения в 
паре со сталью (0,165), что обусловли-
вает её применение в высоконагружен-
ных ответственных подшипниках, рабо-
тающих в условиях значительных знако-
переменных нагрузок. Данный сплав об-
ладает высокой коррозионной износо-
стойкостью, высоким сопротивлением 
заеданию. 

Производство биметаллических 
подшипников основывается на техноло-
гических процессах литья, что влечет за 
собой повышенные ресурсозатраты и, 
как следствие, удорожание стоимости 
конечных изделий. В этой связи наибо-

лее перспективным является использо-
вание прогрессивных технологических 
процессов восстановления и упрочнения 
изношенных подшипников скольжения 
с целью снижения затрат на производ-
ство и продление срока их службы. 

Одним из наиболее перспективных 
способов восстановления изношенных 
поверхностей подшипников скольжения 
является нанесение композиционных 
электрохимических покрытий на основе 
электроэрозионной шихты [5–9]. Од-
нако состав, структура и свойства элек-
трохимических покрытий, полученных 
на основе свинцовой бронзы, практиче-
ски не изучены. 

Целью настоящей работы являлось 
изучение свойств композиционных 
электрохимических покрытий на основе 
шихты электроэрозионной свинцовой 
бронзы. 

Материалы и методы 

Для получения экспериментальной 
шихты применялась установка (рис. 1) 
для измельчения металлических отходов 
в пригодные для промышленного при-
менения металлические частицы [10–
16], в качестве металлоотходов приме-
нялся лом свинцовой бронзы марки 
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БрС30 в виде стружки (ГОСТ 493-79) 
(рис. 2), рабочей средой диспергирова-
ния выступала вода дистиллированная 

ГОСТ 6709-72 (кислородсодержащая 
среда). 

 
Рис. 1. Внешний вид оборудования для переработки металлоотходов в пригодные для 

промышленного применения металлические частицы  

Fig. 1. Appearance of the plant for the production of nanodisperse powders from conductive materials  

 
Рис. 2. Отходы свинцовой бронзы марки БрС30 в виде стружки 

Fig. 2. Waste lead bronze grade BrS30 in the form of shavings 
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В соответствии с промышленной 
технологией образцы получали на уста-
новке L1 DIGIT из универсального сер-
нокислого электролита меднения 
(CuSO4·5H2O 200–250 г/л, H2SO4  
35–70 г/л, NaCl 0,01 г/л, лимонная кис-
лота 0,01 г/л), предварительно проведя 
подготовку в растворах одновременного 
обезжиривания и травления (NaOH 10–
30 г/л, Na3PO4 40–50 г/л, KI 40–50 г/л, 
Na2SiO3 4–6 г/л), химической активации 
(H2SO4 50–100 г/л, лимонная кислота 
0,05 г/л). 

В соответствии с эксперименталь-
ной технологией образцы получали на 
установке L1 DIGIT путем добавления 
универсального сернокислого электро-
лита меднения (CuSO4·5H2O 200–250 г/л, 
H2SO4 35–70 г/л, NaCl 0,01 г/л, лимонная 
кислота 0,01 г/л) в суспензию получен-
ных электроэрозионных частиц, предва-
рительно проведя подготовку образцов. 

Блок-схема приготовления электро-
лита-суспензии представлена на рисун- 
ке 3. Подготовка необходимых материа-

лов к нанесению покрытий осуществля-
лась согласно блок-схеме, представлен-
ной на рисунке 4.   

С помощью оптического инвертиро-
ванного микроскопа "OLYMPUS GX51", 
оснащенного системой автоматизирован-
ного анализа изображений "SIMAGIS 
Photolab", проводили металлографиче-
ские исследования (микроструктура). 

На высокотемпературном трибо-
метре производства фирмы "CSM 
Instruments" определяли показатели из-
носостойкости спеченных образцов и 
покрытий. 

Испытания твердости образцов по 
поверхности и поперечному шлифу про-
водили с помощью автоматической си-
стемы анализа микротвердости DM-8 по 
методу микроВиккерса при нагрузке на 
индентор 100 г по десяти отпечаткам со 
свободным выбором места укола в соот-
ветствии с ГОСТ 9450-76 «Измерение 
микротвердости вдавливанием алмаз-
ных наконечников». Время нагружения 
индентора составило 15 с. 

 
Рис. 3. Блок-схема приготовления электролита-суспензии 

Fig. 3. Block diagram of the preparation of electrolyte-suspension 
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Рис. 4. Отходы свинцовой бронзы марки БрС30 в виде стружки 

Fig. 4. Flowchart of the Composite Electrolytic Coating Process 

Принцип получения композицион-
ного электрохимического покрытия 
(КЭП) заключается в том, что совместно 
с металлами из электролита-суспензии 
на поверхность осаждаются дисперсные 
частицы [17–21]. 

В качестве подложки для нанесения 
покрытия использовали пятаки из стали 
марки 30 ХГСА. 

На этапе подготовки материалов 
стальные пятаки подвергались механи-
ческой обработке – шлифовке и поли-
ровке. Шлифование проводили с целью 

избавления от различных дефектов по-
верхностного слоя детали (забоины, ца-
рапины). Полирование – с целью удале-
ния мельчайших неровностей и получе-
ния блестящей (зеркальной) поверхности. 

Осаждение покрытий проводили на 
гальванической установке L1 DIGIT при 
следующих параметрах: 

– материал анода – анодная медь 
марки АМФ; 

– соотношение площадей анод-ка-
тод 1:1; 

– материал ванны – химстекло; 
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– рабочая температура 18–25°С; 
– напряжение 2–5 В; 
– диапазон плотности тока 5– 

10 А/дм2; 
– скорость осаждения – от 1 мкм  

1 мин (при 5 А/дм2); 
– перемешивание обязательно. 

Результаты и их обсуждение  

Методом растровой электронной 
микроскопии было проведено исследо-
вание микроструктуры образцов (по по-
перечному шлифу). Микроструктура по-
лученных покрытий представлена на ри-
сунке 5. 

  
а) 

 
б) 

Рис. 5. Микроструктура полученных электролитических покрытий на медной основе:  
а – из универсального электролита меднения; б – из электролита-суспензии 

Fig. 5. The microstructure of the obtained copper-based electrolytic coatings:  
a – from a universal copper-plating electrolyte; в – from a suspension electrolyte 
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Обобщенные результаты исследова-
ния износостойкости эксперименталь-
ных образцов представлены в таблице 1.  

Обобщенные результаты исследова-
ния микротвердости эксперименталь-
ных образцов представлены в таблице 2. 

Таблица 1. Трибологические характеристики гальванических покрытий 

Table 1. Tribological characteristics of electroplated coatings 

Образец 
Коэффициент 

трения, µ 

Интенсивность изнашивания 

статистического 
партнера (шарик 

Al2O3 Ø6 мм), 
мм3·Н-1·м-1 

образца, мм3·Н-1·м-1 

Образец из универсального 
электролита меднения 

0,668 3,107 50,94  

Образец из электролита-
суспензии 

0,585 1,753 37,90 

Таблица 2. Микротвердость образцов 

Table 2. Sample microhardness 

Твердость  
по Виккерсу 

Образец из универсального  
электролита меднения 

Образец из электролита-
суспензии 

1 17,1 20,5 
2 18,9 21,5 
3 19,5 21,1 
4 21,7 21,0 
5 20,3 21,6 
6 19,2 25,7 
7 20,1 24,4 
8 21,3 24,3 
9 19,7 23,0 

10 22,2 24,9 
Среднее значение 

(единицы измерения) HV 
20,0 22,8 

МПа 200 228 
ГПа 0,200 0,228 
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В ходе проведенных исследований 
свойств полученных покрытий было 
установлено, что добавление суспензии 
частиц свинцовой бронзы в сернокис-
лый электролит меднения в концентра-
ции 0,05 г/л приводит к увеличению 
твердости покрытий на 12% (0,200 ГПа 
и 0,228 ГПа соответственно). Исследова-
ние микроструктуры поперечного шли-
фа образцов показало, что получены по-
крытия без видимых дефектов на гра-
нице «покрытие/подложка». Установ-
лено, что имеет место увеличение изно-
состойкости композиционного электро-
литического покрытия. Наличие свинцо-
вых включений, выполняющих роль 

смазки, способствует снижению коэф-
фициента трения на 10%. 

Выводы 

Исходя из представленных резуль-
татов исследований можно сделать вы-
вод о том, что благодаря закалке паров 
металла в рабочей жидкости при диспер-
гировании электроэрозионные частицы 
свинцовой бронзы способствуют увели-
чению износостойкости покрытий, 
наличие свинцовых включений ведет к 
снижению коэффициента трения, что 
позволяет рекомендовать разработан-
ную технологию при восстановлении и 
упрочнении подшипников скольжения, 
работающих в условиях граничного тре-
ния. 
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Влияние операции спекания на свойства дисперсно- 
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Резюме 

Цель. Определение зависимости параметров предварительного спекания на формирование структуры и 
свойств высокоплотных дисперсно-упрочненных легированных сплавов для дальнейшего эффективного ис-
пользования термической обработки с целью повышения их механических и эксплуатационных свойств. 
Рассмотрены технологические особенности при формировании качественного межчастичного сращива-
ния дисперсно-упрочненных материалов. Качественное сращивание в первую очередь определяется меха-
ническими свойствами сплавов, которые показывают степень его завершенности при спекании, в зависи-
мости от плотности материалов, температуры спекания и процентного содержания углерода, который 
вводится в шихту сплава. 
Для решения поставленной цели потребовалось установить закономерности формирования свойств и со-
здания качественных связей между частицами дисперсно-упрочненных сплавов при введении в шихту угле-
рода. 
Методы. В настоящей работе приводится подробное описание термической обработки сплавов, рассмат-
ривается изменение структурных особенностей по сравнению с компактными материалами. Спекание про-
водили в среде диссоциированного аммиака при различных температурах. Полученные образцы подверга-
лись механическим испытаниям. 
Результаты. Экспериментальным путем установлено следующее: определены прочностные и пластиче-
ские характеристики спечённых сплавов от плотности образцов, а также от вводимого в шихту углерода. 
По данным настоящей работы следует, что спекание в течение 30 минут для чистых железных сплавов 
является минимальным временем, при котором происходит гомогенизация углерода в металлической мат-
рице. Температура спекания в 1100°С для таких материалов является абсолютно обоснованной и повыше-
ние температуры спекания не будет иметь значения для ускорения процесса спекания.   
Выводы. В работе показаны прочностные свойства рассматриваемых сплавов в зависимости от процент-
ного содержания углерода в исходной шихте.  Для сплава ПЛ-Н4Д2М оптимальной температурой спекания 
является 1200°С, что на 100°С превышает температуру спекания для железных сплавов.  

 
Ключевые слова: спекание; углерод; сплавы; пределы прочности; предел текучести; относительное удли-
нение; микроструктура поверхности; фактография поверхности разрушения. 
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Influence of the Sintering Operation on the Structure and Properties 
of Dispersion-Hardened Iron-Based Alloys 
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Abstract 

Purpose of research. To determine the dependence of the pre-sintering parameters on the formation of the structure 
and properties of high-density dispersed-hardened alloy alloys for further efficient use of heat treatment in order to 
improve their mechanical and operational properties. 
Technological features in the formation of high-quality interparticle fusion of dispersed-hardened materials are consid-
ered. Qualitative splicing is primarily determined by the mechanical properties of the alloys, which show the degree of 
its completeness during sintering. Depending on the density of the materials, the sintering temperature and the per-
centage of carbon that is introduced into the alloy charge. 
To achieve this goal, it was necessary to establish the regularities of the formation of properties and the creation of 
qualitative bonds between the particles of dispersed-hardened alloys when carbon was introduced into the charge. 
Methods. This paper provides a detailed description of the heat treatment of alloys and examines the change in struc-
tural features compared to compact materials. The test was carried out in a medium of dissociated ammonia at various 
temperatures. The obtained samples were subjected to mechanical tests. 
Results. The following has been experimentally established – The strength and plastic characteristics of sintered alloys 
are determined from the density of the samples, as well as from the carbon introduced into the charge. According to 
the data of this work, it follows that sintering for 30 minutes for pure iron alloys is the minimum time at which carbon 
homogenization occurs in the metal matrix. The sintering temperature of 1100°C for such materials is absolutely rea-
sonable and an increase in the sintering temperature will not matter to accelerate the sintering process. 
Conclusions. The paper shows the strength properties of the alloys under consideration, depending on the percentage 
of carbon content in the initial charge. For the PL-N4D2M alloy, the optimal sintering temperature is 1200°C, which is 
100°C higher than the sintering temperature for iron alloys. 

Keywords: sintering; carbon; alloys; strength limits; yield strength; relative extension; surface microstructure; fracture 
surface factography. 
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Введение 
Спекание играет определяющую 

роль в процессе формирования ком-
плекса физико-механических свойств 
сложнолегированных порошковых ста-
лей. В металлических порошковых мате-
риалах в процессе их спекания формиру-
ется структура, значительно отличаю-
щаяся от структуры литых и кованых ма-
териалов. Прежде всего спечённые прес-
совки – это пористые изделия, в которых 
количество пор может изменяться от 
0,5–2 до 80–90%. Таким образом, для по-
рошковых материалов и сплавов пори-
стость выступает в качестве структур-
ной составляющей. Формой пор, их ве-
личиной, морфологией и объемным со-
держанием определяются физико-хими-
ческие, механические и другие свойства 
изделий, а также область их применения.   
При спекании особую роль играет в со-
ставе шихты наличие углерода, который 
добавляется различными способами. 
Процентное содержание углерода выби-
рается от требуемых свойств, которыми 
должны обладать изделия после опера-
ции спекания. В нашем случае количе-

ство углерода бралось в процентном со-
отношении от общего объема материала 
и составляло 0,5 и 0,8% соответственно 
[1–5]. 

Спекание является достаточно важ-
ной операцией в порошковой металлур-
гии и от выбора ее технологических ре-
жимов зависит качество получаемых из-
делий.  

Целесообразно рассматривать про-
цесс спекания состоящим из двух после-
довательных этапов: образования и ро-
ста межчастичных контактов (началь-
ная, ранняя стадия процесса) и повыше-
ния плотности спекаемого тела вслед-
ствие уменьшения числа и объема пор 
(промежуточная и поздняя стадии). В ре-
альных условиях оба процесса нельзя 
полностью разделить, они переплета-
ются и в значительной мере протекают 
параллельно [6–10].  

Частицы, которые проходят стадию 
спекания радиусом r0, обнаруживают 
тенденцию к образованию общей сферы 
радиусом ݎ௙ = ଴ݎ ∙ √2య   путем уменьше-
ния их суммарной поверхности на про-
межуточных стадиях. 

 
Рис. 1. Основные этапы спекания частиц сплава 

Fig. 1. The main stages of sintering of alloy particles 
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Формирование качественного сра-
щивания между частицами приводит к 
образованию дополнительного объема 
материала в виде вытянутой области, 
что происходит под действием капил-
лярных сил Лапласа, которые определя-
ются по формуле 

݌ = ߛ ∙ ቀ ଵ
௔భ

+ ଵ
௔మ

ቁ ,              (1) 

где γ ‒ поверхностное натяжение или сво-
бодная поверхностная энергия; а1, а2 ‒ 
максимальный и минимальный радиусы 
кривизны поверхности. Для выпуклой 
(положительной кривизны) поверхности 
сферы или для внутреннего давления 
сферической поры величина p прини-
мает вид 

݌ =  (2)                    .ݎ/ߛ2

Спеченная область полученной 
шейки, которая имеет отрицательный 
радиус кривизны, определяется по фор-
муле 

݌ = ߛ ∙ ቀଵ
х

− ଵ
ఘ

ቁ.                (3) 

Поскольку процесс гомогенизации 
не успевает полностью произойти во 
время спекания сталей, полученных из 
шихты компонентов, это должно по-
влечь за собой образование неоднород-
ной структуры. Наличие такой струк-
туры наряду с пористостью в целом де-
лает систему неравновесной, что должно 
оказывать специфическое влияние на ха-
рактер процессов, протекающих при 
нагреве и охлаждении порошковых ста-

лей. Определяющими технологиче-
скими параметрами спекания прессовок 
являются температурный режим, про-
должительность спекания, параметры 
предварительной обработки частиц ма-
териала давлением и др. Кроме них, 
необходимо учитывать определенные 
особенности, присущие процессам спе-
кания однокомпонентных и многоком-
понентных материалов [11–15].  

При спекании однокомпонентных 
материалов диффузионные процессы в 
большинстве случаев способствуют 
уплотнению тел, а в многокомпонент-
ных системах может возникнуть тормо-
жение процесса уплотнения и даже рас-
ширение спекаемого объема вследствие 
неравномерности диффузии. Снижение 
свободной энергии многокомпонентной 
системы при спекании может происхо-
дить не только в результате уменьшения 
поверхности и числа пор, рекристалли-
зации и сокращения плотности дефектов 
кристаллического строения, но и вслед-
ствие образования сплавов.  При этом 
использование низкоокисленных и мел-
кодисперсных частиц сплавов, высокая 
температура спекания перед прессова-
нием и максимально возможное уплот-
нение прессовок давлением способ-
ствует процессу сплавообразования [16–
18]. 

Анализируя факторы, влияющие на 
процесс спекания и, соответственно, на 
качество получаемых материалов и из-
делий из них, нельзя не учитывать такой 
важный параметр, как фактор времени.  
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Строение порошковых сталей ока-
зывает влияние не только на темпера-
туру, но и на кинетику аустенизации. В 
условиях скоростного нагрева не только 
снижается температура начала превра-
щения, но и уменьшается инкубацион-
ный период, увеличиваются температур-
ные и временные интервалы превраще-
ния. С увеличением пористости, содер-
жания неметаллических включений, по-
вышением дефектности частиц порошка 
указанные особенности процесса аусте-
низации усиливаются.  

Чтобы получить качественное меж-
частичное сращивание, которое характе-
ризует высокие механические свойства, 
необходимо добиться полного растворе-
ния углерода в шихте сплава.  

Материалы и методы 

В настоящей работе были приме-
нены современные порошковые смеси 
марок ПЖРВ 2.200.28, ПЛ-Н4Д2М про-
изводства ПАО Северсталь (г. Черепо-
вец). Данные о химическом составе при-
ведены в таблице.

Таблице. Химический состав сплавов  

Table. Chemical composition of alloys 

Марка 
сплава 

Массовое содержание компонентов, % 
Mo Ni C O Н Сu Si Mn Р S 

ПЖРВ 
2.200.26 

– – 0,09 0,14 – – 0,014 0,087 0,012 0,005 

ПЛ-Н4Д2М 0,45–
0,55 

3,5–
4,5 

0,02 0,2 – 1,3–
1,7 

– ч 0,02 0,02 

Химический состав сплавов выби-
рали исходя из состава легирующих эле-
ментов и оценки влияния этих элементов 
на пластические и прочностные характе-
ристики. В этой связи в работе с целью 
изучения влияния строения частиц и их 
химического состава на пластические и 
прочностные характеристики: были рас-
смотрены два вида сплава, которые 

наиболее часто используются при произ-
водстве конструкционных изделий. На 
рисунке 2 показаны внешние разверну-
тые поверхности частиц, которые обес-
печивают высокую связуемость и высо-
кую межчастичную связь в процессе 
спекания, однако отличающиеся хими-
ческим составом, способом получения 
(распыление, восстановление) и внут-
ренним строением частиц [9–12].
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                   а)                          б) 

Рис. 2. Рентгеноструктурный анализ частиц сплава: а – ПЛ-Н4Д2М; б – ПЖРВ 2.200.26 

Fig. 2. X-ray diffraction analysis of alloy particles: a – PL-N4D2M; b - PZHRV 2.200.26 

Результаты и их обсуждение  

Рассмотрим зависимости механиче-
ских свойств сплава марки ПЛ-Н4Д2М 
от плотности изготовленных образцов и 
количества вводимого в шихту углерода. 

Спекание проводили при температуре 
1200°С в течение 30 минут. В шихту до-
бавляли соответственно 0,5 и 0,8% угле-
рода. 

 
Рис. 3. Уплотняемость шихты сплава ПЛ-Н4Д2М в зависимости от давления прессования  

и количества вводимого углерода 

Fig. 3. Compaction of the PL-N4D2M alloy charge depending on the pressing pressure and  
the amount of carbon introduced 

 

Образцы для растяжения были вы-
полнены с различной плотностью (от 6,7 
до 7,6 г/см3), с различным содержанием 
углерода и спекались в среде диссоции- 

рованного аммиака в течение 30 минут 
при температуре 1200°С.  

Результаты проведенных экспери-
ментов представлены на рисунке 4.
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Рис. 4. Зависимости предела прочности на растяжение (прямые 1) и предела текучести (прямые 2)  

от плотности образцов при спекании при Т = 1200°С в течение 30 минут сплава ПЛ-Н4Д2М  

Fig. 4. Dependences of the tensile strength (straight lines 1) and yield strength (straight lines 2) on the 
density of the samples during sintering at T = 1200°C for 30 minutes of the PL-N4D2M alloy

Результаты проведенного экспери-
мента показывают, что предел прочно-
сти рассматриваемого чистого сплава 
ПЛ-Н4Д2М показывает при плотности 
7,6 г/см3 значение 750 МПа, а при добав- 

лении углерода в количестве 0,8% значе-
ние возрастает до 900 МПа.   

Далее рассмотрим зависимость 
твердости для сплава ПЛ-Н4Д2М от 
плотности образцов и содержания угле-
рода (рис. 5). 

 
Рис. 5. Зависимость твердости HV10 (прямые 1) и твердости HRC (прямые 2) от плотности 

образцов при спекании при Т= 1200°С в течение 30 минут сплава ПЛ-Н4Д2М  

Fig. 5. Dependence of hardness HV10 (straight lines 1) and hardness HRC (straight lines 2)  
on the density of samples during sintering at T = 1200 ° C for 30 minutes of alloy PL-N4D2M
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Рассмотрим изменение относитель-
ного удлинения образцов при разрыве в 

зависимости от их плотности и количе-
ства в шихте углерода (рис. 6).

 
Рис. 6. Зависимость относительного удлинения при растяжении от плотности образцов  

при спекании при Т= 1200°С в течение 30 минут сплава ПЛ-Н4Д2М  

Fig. 6. Dependence of the relative elongation in tension on the density of the samples during 
sintering at T = 1200 ° C for 30 minutes of the alloy PL-N4D2M

Результаты, представленные на ри-
сунке 6, показывают, что данный сплав 
обладает лучшими пластическими ха-
рактеристиками при растяжении по 

сравнению со сплавами шведской 
фирмы Хеганес [14; 20].  

Далее рассмотрим зависимость 
усадки образцов от плотности и количе-
ства вводимого в шихту углерода (рис. 7). 

 
Рис. 7. Зависимость усадки от плотности образцов при спекании при Т = 1200°С  

в течение 30 минут сплава ПЛ-Н4Д2М 

Fig. 7. Dependence of shrinkage on the density of samples during sintering at T = 1200°C  
for 30 minutes of the alloy PL-N4D2M 
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Далее рассмотрим зависимости ме-
ханических свойств сплава марки ПЖРВ 
2.200.26 от плотности изготовленных 
образцов и количества вводимого в 

шихту углерода. Спекание проводили 
при температуре 1100°С в течение  
30 минут. В шихту добавляли соответ-
ственно 0,5 и 0,8% углерода. 

 
Рис. 8. Уплотняемость шихты сплава ПЖРВ 2.200.26 в зависимости от давления  

  прессования и количества вводимого углерода 

Fig. 8. Compaction of the charge of the PZhRV 2.200.26 alloy depending on the pressing  
 pressure and the amount of carbon introduced 

Образцы для растяжения были вы-
полнены с различной плотностью (от 6,7 
до 7,6 г/см3), с различным содержанием 
углерода и спекались в среде диссоци- 

ированного аммиака в течение 30 минут 
при температуре Т = 1100°С. Результаты 
проведенных экспериментов представ-
лены на рисунке 9.

 
Рис. 9. Зависимости предела прочности на растяжение от плотности образцов  

при спекании при Т = 1100°С в течение 30 минут сплава ПЖРВ 2.200.26  

Fig. 9. Dependences of the tensile strength on the density of the samples during sintering 
 at T =1100°C for 30 minutes of the PZHRV 2.200.26 alloy
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Прочностные характеристики дан-
ного сплава уступают показателям спла-
ва ПЛ-Н4Д2М. Так при плотности  
7,6 г/см3 предел прочности чистого 
сплава ПЖРВ 2.200.26 составляет всего 
200 МПа. 

Далее рассмотрим зависимость 
твердости для сплава ПЖРВ 2.200.26 от 
плотности образцов и содержания угле-
рода (рис. 10). 

 
Рис. 10. Зависимость твердости HRB от плотности образцов при спекании при Т = 1100°С 

 в течении 30 минут сплава ПЖРВ 2.200.26 

Fig. 10. Dependence of HRB hardness on sample density during sintering at T = 1100°C  
for 30 minutes of PZhRV 2.200.26 alloy

Рассмотрим изменение относитель-
ного удлинения образцов при разрыве в 

зависимости от их плотности и количе-
ства в шихте углерода (рис. 11).

 
Рис.11. Зависимость относительного удлинения при растяжении от плотности образцов  

при спекании при Т= 1100°С в течение 30 минут сплава ПЖРВ 2.200.26  

Fig. 11. Dependence of the relative elongation in tension on the density of the samples during 
sintering at T = 1100°C for 30 minutes of the PZHRV 2.200.26 alloy
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Результаты, представленные на ри-
сунке 11, показывают, что данный сплав 
обладает лучшими пластическими ха-
рактеристиками при растяжении, чем 
сплав марки ПЛ-Н4Д2М. При содержа-
нии углерода 0,8% в сплаве с плотно-
стью 7,6 г/см3 показатель относитель-
ного удлинения составляет 12%.  

Оценка механических свойств рас-
сматриваемых сплавов после спекания 
показала, что с повышением вводимого 
в шихту углерода прочностные свойства 
увеличиваются на 25–30% по сравнению 
с чистыми сплавами.  Увеличение плот-
ности также сильно влияет на прочност-
ные и пластические свойства рассматри-
ваемых материалов [19; 20].  

Выводы  

Экспериментальным путем установ-
лено следующее: определены прочност-

ные и пластические характеристики спе-
чённых сплавов от плотности образцов, 
а также от вводимого в шихту углерода. 
По данным настоящей работы следует, 
что спекание в течение 30 минут для чи-
стых железных сплавов является мини-
мальным временем, при котором проис-
ходит гомогенизация углерода в метал-
лической матрице. Температура спека-
ния в 1100°С для таких материалов явля-
ется абсолютно обоснованной и повы-
шение температуры спекания не будет 
иметь значения для ускорения процесса 
спекания. Показаны прочностные свой-
ства рассматриваемых сплавов в зависи-
мости от процентного содержания угле-
рода в исходной шихте.  Для сплава ПЛ-
Н4Д2М оптимальной температурой спе-
кания является 1200°С, что на 100°С 
превышает температуру спекания для 
железных сплавов. 
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Волны на свободной поверхности магнитной жидкости  
на жидкой подложке, возбуждаемые  

вертикальным переменным магнитным полем 

К. А. Хохрякова 1 , Е. В. Колесниченко 1 

1 Институт механики сплошных сред Уральского отделения Российской академии наук  
ул. Ак. Королева 1, г. Пермь 614013, Российская Федерация 

 e-mail: bca@icmm.ru 

Резюме 

Целью работы являлось экспериментальное исследование пространственных характеристик волн, обра-
зуемых на свободной поверхности слоя магнитной жидкости, плавающего на несмачиваемой жидкой под-
ложке, под действием вертикально осциллирующего пространственно однородного магнитного поля. Дан-
ная работа является продолжением цикла исследований деформации свободной поверхности магнитной 
жидкости, расположенной на жидкой подложке, под действием вертикального пространственно однород-
ного магнитного поля.  
Методы. В основе метода исследования лежала стандартная экспериментальная установка, состоящая 
из катушек Гельмгольца, питаемых переменным током. С ее помощью была исследована устойчивость 
двухслойной системы жидкостей в переменном вертикальном поле. Для эффективной обработки резуль-
татов опытов была произведена модернизация оптической части экспериментальной установки, для чего 
поверхность исследуемой жидкости освещалась светодиодным круговым источником света. Для обра-
ботки полученных в ходе эксперимента профилей поверхности магнитной жидкости на основе GNU Octave 
был разработан авторский алгоритм, позволяющий определить длину генерируемых волн.  
Результаты. Представлены, обработаны и обобщены результаты эксперимента с разными толщинами 
слоев магнитной жидкости в кюветах разного диаметра. Показано, что длина возникающей стоячей волны 
уменьшается с ростом частоты переменного магнитного поля, увеличивается с ростом диаметра кю-
веты и не зависит от толщины слоя МЖ. Волновое число стоячих волн монотонно возрастает с ростом 
безразмерной частоты колебаний магнитного поля. Все рассмотренные параметры и зависимости спра-
ведливы для случая глубокой воды.  
Заключение. В качестве вывода отметим, что полученные в ходе эксперимента результаты расширяют 
представление о поведении многофазных систем с магнитной жидкостью в магнитном поле. 
_______________________ 
 Хохрякова К. А., Колесниченко Е. В., 2022 
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Surface Waves in a Floating Magnetic Fluid Layer under Vertically 
Oscillating Magnetic Field 

Christina A. Khokhryakova 1 , Ekaterina V. Kolesnichenko 1 

1 Institute of Continous Media Mechanics of the Ural Branch of the Russian Academy of Science 
  1 Ak. Koroleva str., Perm 614013, Russian Federation  
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Abstract 

Purpose. Standing waves arising in a magnetic fluid layer in the presence of a vertically oscillating magnetic field were 
investigated experimentally. This paper is a continuation of our previous work aimed to study the free surface defor-
mation of a magnetic fluid layer lying on a liquid substrate in a vertically oscillating spatially uniform magnetic field.  
Metods. The research method was based on a standard experimental setup consisting of Helmholtz coils powered by 
alternating current. It was used to study the stability of a two-layer system of liquids in an alternating vertical field. To 
effectively process the results of the experiments, the optical part of the experimental setup was modernized, for which 
the surface of the liquid under study was illuminated by an LED circular light source. To process the profiles of the 
surface of the magnetic fluid obtained during the experiment, based on GNU Octave, an author's algorithm was devel-
oped that allows determining the length of the generated waves.  
Results. The results of an experiment with different thicknesses of magnetic fluid layers in cuvettes of different diam-
eters are presented, processed, and generalized. It is shown that the length of the emerging standing wave decreases 
with increasing frequency of the alternating magnetic field, increases with increasing cell diameter, and does not de-
pend on the thickness of the MF layer. The wave number of standing waves increases monotonically with the growth 
of the dimensionless frequency of magnetic field oscillations. All the parameters and dependences considered in the 
problem are valid for the case of deep water.  
Conclusion. As a conclusion, we note that the results obtained in the course of the experiment expand the under-
standing of the behavior of multiphase systems with a ferrofluid in a magnetic field. 

Keywords: magnetic fluid; two-layered system; vertically oscillating magnetic field; parametric oscillations. 
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*** 

Введение 

Свободная поверхность магнитной 
жидкости (МЖ) является хорошим объ-
ектом для изучения различных видов не-
устойчивости под действием таких фак-
торов, как гравитация [1], электрические 
и магнитные поля различной ориента-
ции и однородности [2; 3], акустические 
эффекты [4] и др. Хорошо известная не-
устойчивость Розенцвейга [5] в виде пе-
риодической структуры поверхности 
для слоя магнитной жидкости описана с 
точки зрения дисперсионного соотноше-
ния ω(k) для гравитационно-капилляр-
ных волн [6], амплитуду которых усили-
вает приложенное внешнее магнитное 
поле. Когда напряженность магнитного 
поля достигает критического значения 
Hc, дисперсионная кривая обращается в 
ноль по частоте при ненулевом значении 
волнового числа kc [7; 8]. В том случае, 
когда слой магнитной жидкости, распо-
ложенный поверх несмешивающейся с 
ним жидкой подложки, имеет две сво-
бодные поверхности, суммарная ампли-
туда свободной поверхности и границы 
раздела слоя может превышать толщину 

слоя [9]. При такой конфигурации не-
устойчивость поверхности МЖ возни-
кает при меньшей критической напря-
женности поля Hc

* [10]. Таким образом, 
нормальное к слою магнитной жидкости 
пространственно-однородное магнитное 
поле приводит к неустойчивости изна-
чально сплошного слоя с его последую-
щим распадом на упорядоченную си-
стему капель [11]. 

Другой тип неустойчивости слоя 
МЖ на жидкой подложке возникает под 
действием вертикально осциллирую-
щего пространственно-однородного 
магнитного поля [12]. Периодически ме-
няющееся во времени магнитное поле 
возбуждает на свободной поверхности 
магнитной жидкости периодическое 
движение, поскольку давление в любой 
ее точке пропорционально напряженно-
сти поля [13]. При периодическом изме-
нении напряженности свободная по-
верхность МЖ, будучи поверхностью 
постоянного давления, будет преобразо-
вываться в систему холмов и впадин, со-
ответствующих максимуму и минимуму 
магнитного поля [14]. Таким образом, 
порожденная осциллирующим магнит-
ным полем периодически меняющаяся 
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пондеромоторная сила провоцирует от-
клик слоя МЖ в виде периодических ко-
лебаний поверхности [15]. Показано, что 
осциллирующее магнитное поле с ам-
плитудным значением напряженности 
Hm ниже Hc в диапазоне низких частот 
(1–4 Гц) приводит к разрушению слоя, а 
более высокий диапазон частот (6– 
15 Гц) стабилизирует слой при значе-
ниях Hm выше Hc. Полученные в работе 
[16] карты устойчивости слоя магнитной 
жидкости различной толщины в разных 

кюветах позволили определить диапазон 
частот и амплитуд переменного поля, 
при которых слой остается сплошным, 
но возмущенным стоячими волнами на 
свободной поверхности (рис. 1). В дан-
ной работе представлены результаты ис-
следования возникающих в слое МЖ 
стоячих волн в области докритических 
значений Hm and ω = 2πν. Определены 
длины волн λ и их зависимость от ча-
стоты осцилляций поля ν, а также от тол-
щины слоя МЖ h.

 
Рис. 1. Карта устойчивости, показывающая зависимость амплитуды переменного магнитного  

  поля Hm от его частоты ν, при которой слой МЖ толщиной h = 3,5 мм испытывает  
  неустойчивость в кюветах разного диаметра D 

Fig. 1. Stability maps, showing the dependence of the amplitude Hm of the alternating magnetic field  
 on its frequency ν, at which the MF layer of the thickness h = 3.5 mm experiences instability  
 in a cuvettes of different diameters D  

Материалы и методы 

Подробно установка и методика экс-
перимента, а также алгоритм обработки 
результатов эксперимента описаны в 
предыдущих статьях [16; 17]. В экспери-
менте использовались невысокие стек 

лянные кюветы круглого сечения раз-
личного диаметра: D1 = 42,8 мм,  
D2 = 59,4 мм, D3 = 89,0 мм, в которых со-
здавалась двухслойная система жидко-
стей (рис. 2). Кювета располагалась в 
центре системы катушек Гельмгольца с 
неоднородностью магнитного поля 



100                                                           Физика / Physics 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2022; 12(2): 96–110 

вдоль радиуса кюветы не более 2%. Об-
мотки катушек Гельмгольца через гене-
ратор сигналов специальной формы  
Г6-15 питались от усилителя постоян-
ного тока Emotiva A-300, создавая таким 
образом переменное магнитное поле. 
Последовательно с катушкой включался 

резистор небольшой величины, выход-
ной сигнал с которого подавался на вход 
аналого-цифрового преобразователя 
АЦП ЛА-И24 USB. Обработка сигнала с 
АЦП осуществлялась посредством стан-
дартного комплекта программного обес-
печения для данной платы.  

 
Рис. 2. Схема экспериментальной установки  

Fig. 2. Scheme of the experimental setup 

Изображение свободной поверхно-
сти феррожидкости, отраженной от зер-
кала (установленного над системой ка-
тушек под углом около 45º), регистриро-
валось высокоскоростной цифровой ви-
деокамерой, расположенной рядом с ка-
тушками. Чтобы облегчить количествен-
ный анализ характеристик бегущих 
волн, слой МЖ освещался круговым све-
тодиодным источником рассеянного 
света, визуализируя таким образом ре-
льеф свободной поверхности. Это обес-
печивало лучшую контрастность холмов 
и впадин на поверхности слоя для опре-
деления длины волны.  

Двухслойная жидкостная система 
создавалась с помощью магнитной жид-
кости на основе керосина (плотность  
ρ = 1,45 г/см3, динамическая вязкость  
η = 6,1 мПа·с, поверхностное натяжение 
σ = 25 мН/м, начальная магнитная вос-
приимчивость χ0 = 7,1, намагниченность 
насыщения Ms = 61 кА/м), расположен-
ной поверх несмешивающейся жидкой 
подложки из перфтороктана C8F18  
(ρs = 1,76 г/см3, σs = 15,8 мН/м,  
ηs = 1,4 мПа·с). 

Толщина слоя жидкости в экспери-
менте определялась по формуле  
h = 4m/πρD2, где масса жидкости m с точ- 
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ностью до 0,01 г измерялась с помощью 
электронных аналитических весов Веста 
АВ. Так, толщина слоя МЖ в экспери-
менте h = (2…5±0,1) мм, в то время как 
жидкая подложка была в несколько раз 
толще и варьировалась от 10 до 25 мм. 
Температура окружающей среды в ходе 
опытов поддерживалась на уровне  
(26±1)°С.  

Периодически меняющаяся понде-
ромоторная сила, действующая на слой 
магнитной жидкости, вызывает перио-
дические колебания его поверхности, 
которое развивается сначала в присте-
ночной зоне кюветы. Вблизи границы 
кюветы действуют касательные напря-
жения, возникающие из-за неоднород-
ности поля [18], а размагничивающий 
фактор в этой зоне меньше, чем в центре 
кюветы, благодаря мениску. Таким об-
разом, колеблющийся мениск является 
источником бегущих по поверхности 
слоя МЖ волн в виде концентрических 
окружностей. С ростом частоты колеба-
ний внешнего магнитного поля бегущая 
волна сменяется на стоячую. Согласно 
классическому дисперсионному соотно-
шению [6]  
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с учетом физико-химических парамет-
ров МЖ, используемой в данном экспе-
рименте, критические параметры не-
устойчивости слоя: 
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в данной работе составили Hc = 6,5 кА/м, 
νс = 27 Гц, λс = 8,5 мм, что в целом соот-
ветствует неустойчивости слоя МЖ на 
твёрдой подложке. Учитывая, что рас-
пад слоя данной МЖ на жидкой  
подложке происходит при значении  
H* = 3,2 кА/м = 0,5 Hc, а при условии 
наложения периодических возмущений 
малой частоты (< 20 Гц) H* увеличива-
ется до 4–5 кА/м = 0,6–0,8 Hc (рис. 3), 
для получения устойчивой картины сто-
ячих волн на поверхности слоя МЖ 
были выбраны соответствующие пара-
метры осциллирующего магнитного 
поля.  

Амплитуда колебаний напряженно-
сти магнитного поля в экспериментах 
использовалась в диапазоне от 0,4 Hc до 
0,9 Hc (рис. 4), частота колебаний при 
этом менялась в диапазоне от 6 Гц до  
15 Гц. Таким образом удавалось избе-
жать наступления неустойчивости двух-
слойной системы в ходе эксперимента, 
но при этом поддерживать достаточную 
амплитуду для четкого рельефа свобод-
ной поверхности слоя магнитной жидко-
сти. Рост амплитуды напряженности 
поля приводит к увеличению амплитуды 
колебаний свободной поверхности, но 
не влияет при этом на пространственный 
период колебаний частиц жидкости (на 
длину волны). 
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а    б    в 

Рис. 3. Волны на свободной поверхности слоя МЖ на жидкой подложке при частоте изменения ν = 6 Гц  
  и амплитуде напряженности магнитного поля Hm: а – 1,9 кА/м = 0,3 Hc; б – 2,7 кА/м = 0,45 Hc;  
  в – 3,6 кА/м = 0,55 Hc. Диаметр кюветы 59,4 мм; толщина слоя МЖ h = 5 мм 

Fig. 3. Oscillations of the MF layer free surface on a liquid substrate at a frequency ν = 6 Hz and an amplitude  
 of the magnetic field strength Hm: а – 1.9 kA/m = 0.3 Hc (a); б – 2.7 kA/m = 0.45 Hc;  
 в – 3.6 kA/m = 0.55 Hc (c). Vessel diameter D = 59.4 mm; MF layer thickness h = 5 mm 

           
                     а                                              б                                                 в 

Рис. 4. Рельеф свободной поверхности слоя МЖ толщиной h = 5 мм на жидкой подложке  
  при амплитуде напряженности магнитного поля Hm = 2.7 kA/m = Hc и частоте ν = 8 Гц.  
  Диаметр кювет D, мм: 4а – 2,8; б – 59,4; в – 89,0  

Fig. 4. The free surface relief of the MF layer of a thickness h = 5 mm on a liquid substrate  
 at the amplitude of the magnetic field strength Hm = 2.7 kA/m = Hc and frequency ν = 8 Hz.  
 Vessels’ diameter D, mm: а – 42.8,0; б – 59.4; в – 89.0  

Подобрав оптимальный режим «ча-
стота – амплитуда», а также вариант 
освещения поверхности слоя для усиле-
ния контрастности между холмами и 
впадинами, удалось проанализировать 
несколько реализаций эксперимента. 
Длина волны определялась как про-
странственный период волнового про-
цесса, который оставался неизменным 
по мере распространения волны от пери-
ферии к центру полости. Измерение 

длин волн на поверхности слоя МЖ осу-
ществлялось одновременно двумя мето-
дами: 1) ручным методом, с помощью 
программы Comef; 2) с помощью специ-
ально разработанного для данной задачи 
алгоритма, написанного в системе для 
математических вычислений GNU 
Octave [17]. Для применения алгоритма 
отбирались кадры с выраженным волно-
вым рисунком, на которых определялся 
наиболее удачный по освещению сектор 
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поверхности. Проходя по радиусу вы-
бранного сектора от центра к перифе-
рии, составлялся график усредненной 
интенсивности, соответствующей от-
клонению поверхности от равновесия в 
данный момент времени. Применение 
Фурье-анализа позволяло определить 
период наиболее ярко выраженного пе-
риодического возмущения. Таким обра-
зом, получался массив данных по дли-
нам волн на свободной поверхности 
слоя МЖ. 

Установление того или иного ре-
жима колебаний поверхности слоя фер-
рожидкости определяется не только па-
раметрами внешнего магнитного поля, 
но также собственными геометриче-
скими характеристиками двухслойной 
системы, в частности диаметром кю-
веты. На рисунке 4 приведен вид свобод-
ной поверхности слоя МЖ с толщиной 

5 мм в кюветах различного диаметра в 
условиях действия переменного магнит-
ного поля с амплитудой Hm = 2,7 кА/м и 
частотой ν = 8 Гц. Из анализа видео-
съемки следует, что не только рельеф 
свободной поверхности слоя, но и его 
динамика существенно зависит от про-
тяженности слоя.  

Результаты и их обсуждение 

На рисунке 5 показана зависимость 
длины как бегущей, так и стоячей волны 
от частоты осцилляции поля. Хорошо 
видно, что длина волны уменьшается с 
ростом частоты колебаний магнитного 
поля. Отметим, что вид зависимости λ(ν) 
определяется диаметром кюветы (кри-
вые 1, 2, 3 и 4, 5 описываются одним кор-
невым законом) и практически не зави-
сит от амплитуды напряженности поля. 

 
Рис. 5. Длина волны λ в зависимости от частоты магнитного поля ν для слоя МЖ толщиной 

  h = 2,7 мм (4–9) и 3,2 мм (1–3) при амплитуде колебаний магнитного поля Hm, кА/м:  
  0,75 Hс (1); 0,8 Hс (2, 5, 7, 9), 0,9 Hс (3, 4, 6, 8). Диаметр кюветы D, мм:  
  42,8 (2, 4, 5); 59,4 (1, 3, 6, 7); 89,0 (8, 9) 

Fig. 5. The wavelength λ versus the frequency of the magnetic field ν for the MF layer with a thickness  
 h = 2.7 mm (4–9) and 3,2 mm (1–3) at the amplitude of magnetic field oscillations Hm, kA/m: 
 0,75 Hс (1); 0,8 Hс (2, 5, 7, 9), 0,9 Hс (3, 4, 6, 8). Vessel diameter D, mm: 42,8 (2, 4, 5);  
 59,4 (1, 3, 6, 7); 89,0 (8, 9) 
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Таким образом, при амплитуде 
напряженности вплоть до 0,9 Hс и в диа-
пазоне частот от 4 до 15 Гц мы наблю-
даем волны на поверхности слоя ферро-
жидкости без нарушения его сплошно-
сти. 

На рисунке 6 показана зависимость 
длины стоячей волны от частоты колеба-
ний напряженности поля для слоев МЖ 
различной толщины. На данном графике 

видно, что длина волны уменьшается с 
ростом частоты колебаний магнитного 
поля. Чтобы более наглядно представить 
и оценить зависимость длины волны от 
толщины слоя феррожидкости, были 
взяты значения длины волны в слоях 
различной толщины при одной и той же 
частоте. Таким образом были получены 
срезы данных по нескольким частотам: 
7, 10 и 14 Гц (рис. 7). 

  
Рис. 6. Длина волны λ в зависимости от частоты магнитного поля ν для слоя МЖ толщиной h, мм:  

1,42 (1); 1,89 (2); 2,36 (3); 2,7 (4); 3,38 (5); 3,78 (6); 4,26 (7). Диаметр кюветы D = 42,8 мм  

Fig. 6. The dependence of the wavelength λ on the frequency of the magnetic field ν for a layer of ferrofluid 
with a thickness h, mm: 1.42 (1); 1.89 (2); 2.36 (3); 2.7 (4); 3.38 (5); 3.78 (6); 4.26 (7).  
Vessel diameter D = 42.8 mm 

 
Рис. 7. Длина волны λ в зависимости от толщины слоя МЖ h при фиксированной частоте  

колебаний ν, Гц: 7 (1), 10 (2), 14 (3). Диаметр кюветы D = 42,8 мм 

Fig. 7. The dependence of the λ on the thickness of the MF layer h at a fixed oscillation frequency ν, Hz: 
7 (1), 10 (2), 14 (3). Vessel diameter D = 42.8 mm 
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По данным рисунка 7 видно, что 
длина волны уменьшается с ростом тол-
щины слоя феррожидкости вплоть до 
достижения ею величины 2 мм, а затем 
кривая выходит на насыщение. По оцен-
кам [19], свыше 2 мм в слое феррожид-
кости формируются гравитационно-ка-
пиллярные волны, которые определяют 
спектр существующих в слое возмуще-
ний, усиливаемых действующим на него 
магнитным полем. В слое феррожидко-
сти толщиной до 2 мм, таким образом, 
преобладают капиллярные волны, кото-
рые и влияют на зависимость длины 
волны от частоты колебаний. 

Для спектра полученных в экспери-
менте стоячих волн в кюветах диамет-
ром 42,8 и 59,4 мм наблюдается иден-
тичный вид зависимости безразмерного 
волнового числа ݇ = ℎߨ2 ⁄ߣ  от безраз-
мерной частоты магнитного поля  

ܩ = ඥℎ߭ߨ2 ݃⁄  [20], где ν – частота изме-
нения напряженности магнитного поля, 
h – толщина слоя МЖ; λ – длина волны; 
g – ускорение свободного падения (рис. 
8). Экспериментальные точки для раз-
личных толщин слоя МЖ в кюветах раз-
ного диаметра следуют общей монотон-
ной зависимости k(G).

 
Рис. 8. Волновое число k в зависимости от частоты колебаний магнитного поля в безразмерном 

виде G в кювете диаметром D = 42,8 мм при Hm = 0.9 Hc слой МЖ толщиной h, мм:  
1,42 (1), 1,89 (2), 2,36 (3), 2,70 (4), 3,38 (5), 3,78 (6), 4,26 (7); в кювете диаметром 
D = 59,4 мм слой МЖ толщиной h = 2,70 мм при Hm: 0.75 Hc (8), 0.8 Hc (9), 0.9 Hc (10) 

Fig. 8. The wave number k versus the frequency of the magnetic field oscillations in dimensionless form 
G in a cell with a diameter D = 42.8 mm at Hm = 0.9 Hc for the MF layer of thickness h, mm: 
1.42 (1), 1.89 (2), 2.36 (3), 2.70 (4), 3.38 (5), 3.78 (6), 4.26 (7); in the vessel of diameter 
D = 59.4 mm the MF layer of thickness h = 2.70 mm at Hm: 0.75 Hc (8), 0.8 Hc (9), 0.9 Hc (10) 

Влияние толщины слоя на диспер-
сионное уравнение зависит от значения 
длины волны. Если длина волны мала по 
сравнению с толщиной, т.е. при kh >> 1 
[6], мы находимся в асимптотическом 

режиме бесконечной толщины слоя. В 
нашей работе kh >> 1 во всех опытах, 
что наглядно продемонстрировано на 
рисунке 9.
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Рис. 9. Безразмерный параметр kh, определенный для слоев МЖ толщиной h = 2,7 мм  

при амплитуде колебаний магнитного поля Hm, кА/м: 0,75 Hс (1); 0,8 Hс (2, 4), 0,9 Hс  
(3, 5). Диаметр кюветы D, мм: 59,4 (1, 2, 3); 42,8 (4, 5) 

Fig. 9. The dimensionless parameter kh defined for the for the MF layer with a thickness h = 2.7 mm at 
the amplitude of magnetic field oscillations Hm, kA/m: 0.75 Hс (1); 0.8 Hс (2, 4), 0.9 Hс  
(3, 5). Vessel diameter D, mm: 59.4 (1, 2, 3); 42.8 (4, 5) 

 

Выводы 

В работе представлены результаты 
эксперимента по исследованию гармо-
нических колебаний горизонтального 
слоя феррожидкости на жидкой под-
ложке под действием вертикально ос-
циллирующего магнитного поля. Пока-
зано, что длина возникающей стоячей 
волны уменьшается с ростом частоты 
осцилляций напряженности магнитного 
поля, увеличивается с ростом диаметра 

кюветы и не зависит от толщины слоя 
МЖ для случая kh >> 1. Полученные в 
ходе эксперимента результаты расши-
ряют представление о поведении много-
фазных систем с магнитной жидкостью 
в магнитном поле. Кроме того, получен-
ный набор экспериментальных данных 
может быть использован для верифика-
ции существующих математических мо-
делей динамики слоя МЖ с двумя сво-
бодными границами в гравитационном и 
магнитном полях. 
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Моделирование динамики зарядообразования в ЭГД-системах  
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Резюме 

Цель. Провести численное моделирование электрогидродинамических теплообменных процессов для ди-
электрических жидкостей в различных системах электродов. Получить математическую модель числен-
ных расчетов электрогидродинамических течений и теплообменных свойств электрогидродинамических 
систем методом конечных элементов; разработать программу на языке программирования C++, реализу-
ющую полученную модель; провести численное моделирование электрогидродинамических течений для ди-
электрических жидкостей в различных системах электродов. 
Методы. Численное моделирование ЭГД-процессов производилось посредством метода конечных элемен-
тов с использованием библиотеки «FreeFem++» для языка программирования C++, реализующей основные 
алгоритмы данного численного метода решения дифференциальных уравнений в частных производных. В 
качестве теоретической модели, описывающий ЭГД-процессы, была выбрана трехионная модель. В каче-
стве модели вычислительной гидродинамики была использована k-ε-модель турбулентности. 
Результаты. Получена программа, реализующая трехионную модель ЭГД-процессов в численных расчетах 
электрогидродинамических течений методом конечных элементов для двумерного случая, проведено чис-
ленное моделирование электрогидродинамических течений, а также расчет плотности инжекционного и 
примесного заряда, для диэлектрических жидкостей в системах электродов типа «два параллельных про-
вода», «игла над плоскостью» и «плоский конденсатор». 
Вывод. Полученная программная реализация применения трехионной модели для численных расчетов ЭГД-
процессов позволяет проводить моделирование ЭГД-течений в различных системах электродов, что мо-
жет быть полезно для теоретического анализа перспектив применения той или иной геометрии электро-
дов в практических целях. 

 

Ключевые слова: электрогидродинамика; электроконвекция; диэлектрические жидкости; инжекция; чис-
ленное моделирование; трехионная модель; метод конечных элементов. 
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Simulation of Charge Formation Dynamics in EHD Systems  
with Different Electrodes 
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Anna V. Kuzko1, , Vladimir M. Paukov1, Maria O. Zubareva1, Kirill K. Novikov1 
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Abstract 

Purpose. Carry out numerical simulation of electrohydrodynamic heat exchange processes for dielectric liquids in var-
ious electrode systems. Obtain a mathematical model for numerical calculations of electrohydrodynamic flows and heat 
transfer properties of electrohydrodynamic systems using the finite element method; develop a program in the C++ 
programming language that implements the resulting model; carry out numerical simulation of electrohydrodynamic 
flows for dielectric liquids in various electrode systems. 
Methods. Numerical modeling of EHD processes was carried out using the finite element method using the FreeFem++ 
library for the C++ programming language, which implements the main algorithms of this numerical method for solving 
partial differential equations. The three-ion model was chosen as a theoretical model describing EHD processes. As a 
model of computational fluid dynamics, the k-ε turbulence model was used. 
Results. A program has been obtained that implements the three-ion model of EHD processes in numerical calcula-
tions of electrohydrodynamic flows by the finite element method for the two-dimensional case, numerical simulation of 
electrohydrodynamic flows has been carried out, as well as the calculation of the density of the injection and impurity 
charge, for dielectric liquids in systems of electrodes of the type " two parallel wires", "needle over plane" and "plate 
capacitor". 
Conclusion. The obtained software implementation of the application of the three-ion model for numerical calculations 
of EHD processes makes it possible to simulate EHD flows in various electrode systems, which can be useful for a 
theoretical analysis of the prospects for using one or another electrode geometry for practical purposes. 

 
Keywords: electrohydrodynamics; electroconvection; dielectric fluids; injection; numerical modeling; three-ion model, 
finite element method. 
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*** 

Введение 

На сегодняшний момент системы, 
напрямую преобразующие энергию 
электрического поля в механическую 
энергию движения жидкой среды, не 
нашли широкого практического приме-
нения, несмотря на наличие огромных 
перспектив их использования в качестве 
исполнительных устройств в системах 
автоматики, а также для разработки пер-
спективных систем терморегуляции, 
теплообмена, массообмена, прокачки уг-
леводородов и др. В частности, техниче-
ские аспекты разработки проволочного 
конвекционного теплообменника об-
суждались в работе [1], а перспективы 
развития сеточных ЭГД-насосов рас-
сматривались в [2]. Еще более перспек-
тивными являются исследования влия-
ния поверхностного микро- и нано-
структурирования электродов на инжек-
ционные свойства ЭГД-систем [3; 4], а 
также возможность добавления в ди-
электрическую жидкость различных 
примесей, способствующих появлению 
наиболее интенсивной электроконвек-
ции [5]. 

С другой стороны, сложность осу-
ществления качественных эксперимен-
тальных измерений часто не позволяет 
сделать выводы о преимуществах или 
недостатках той или иной ЭГД-системы. 

Решение этой проблемы может быть по-
лучено численным моделированием 
ЭГД-процессов для различных элек-
тродных систем и выявлением наиболее 
перспективных для практического при-
менения. Фактически численная модель 
электрогидродинамических течений мо-
жет дать предварительные данные о ха-
рактеристиках теплообменных систем 
без необходимости проведения экспери-
ментальных измерений. 

Материалы и методы 

Система уравнений электрогидро-
динамики, хотя и может быть точно ре-
шена в очень редких случаях, позволяет 
проводить моделирование ЭГД-
процессов посредством приближенного 
(численного) решения. Гидродинамиче-
ская часть этой системы включает в себя 
уравнение Навье – Стокса с учетом дей-
ствия на диэлектрическую жидкость 
пондеромоторных сил, уравнение непре-
рывности (в приближении несжимаемо-
сти жидкости), а также уравнение тепло-
проводности в случае рассмотрения за-
дачи о теплопереносе [6]: 

߲ ௜ߴ  
ݐ߲ + ௞ߴ

߲ ௜ߴ

௞ݔ߲
=

1
ߩ

߲
௞ݔ߲

௜௞ߪ) + ௜ܶ௞), 

డణ೔
డ௫೔

= 0,                     (1) 

߲ ௜ߴ

௜ݔ߲
= 0, 



114                                                          Физика / Physics 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2022; 12(2): 111–129 

где ߪ௜௞
  – тензор механических напряже-

ний; ௜ܶ௞ – тензор максвелловских напря-
жений; ߩ – плотность жидкости; ்݇ – ко-
эффициент теплопроводности; ܥ௣ – 
удельная теплоемкость при постоянном 
давлении; ܧ௜ – компоненты вектора 
напряженности электрического поля; ߝ – 
диэлектрическая проницаемость жидко-
сти; 

௜௞ߪ 
 = ௜௞ߜ݌− + ߟ  ቀడణ೔

డ௫ೖ
+ డణೖ

డ௫೔
ቁ; 

௜ܶ௞ = − ቀଵ
ଶ

ଶܧ଴ߝߝ − − ఌబ
ଶ

௠ߩ
డఌ

డఘ೘
ଶቁܧ ௜௞ߜ +

  .௞ܧ௜ܧ଴ߝߝ+

Таким образом, система уравнений 
(2), кроме компонент скорости, давле-
ния и температуры, также содержит не-
известные компоненты электрического 
поля, т. е. нуждается в замыкании неко-
торыми дополнительными уравнениями. 
Таковыми являются уравнения, описы-
вающие поведение плотности электри-
ческих зарядов в диэлектрической жид-
кости. Наиболее подробной является 
трехионная модель, учитывающая как 
диссоциацию и рекомбинацию ионных 
пар согласно реакции ܤܣ ↔ ାܣ +  так ,ିܤ
и инжекцию на одном из электродов (ка-
тоде) по реакции ܺ + ݁ି → ܺି. При этом 
также допускается рекомбинация ионов 
по схеме ܺି + ାܣ → ܺ +   .[7] ܣ

Таким образом, трехионная модель 
состоит из уравнений непрерывности 
для концентрации ионов, приближения 
Нернста – Планка для частичных пото-
ков ионов [8], а также выражений, посту-

лирующих скорости изменения концен-
траций ионов в результате диссоционно-
рекомбинационных процессов [9]: 

߲݊௜

ݐ߲ +
௝ܬ߲

௜

௝ݔ߲
= ௜ߦ̇ , 

௝ܬ
௜ = ௜ݍ− ௜ܾܿ௜

߲߮
௝ݔ߲

− ௜ܦ
߲ܿ௜

௝ݔ߲
+ ܿ௜ ௝ߴ , 

ଵߦ̇ = ଶߦ̇ +  ,ଷߦ̇
ଶߦ̇ = ݇ௗܰ −  ,ଵ݊ଵ݊ଶߙ

ଷߦ̇ =  ,ଶ݊ଵ݊ଷߙ−

 
(2) 

где ݊ଵ, ݊ଶ, ݊ଷ – концентрации ионов ܣା, 
-соответственно; ܰ – концентра ିܺ ,ିܤ
ция молекул ܬ ,ܤܣ௝

௜ – j-я компонента ча-
стичного потока ионов i-го сорта; ݍ௜ – за-
ряд ионов ݅-го сорта; ௜ܾ  – их подвиж-
ность; D୧ – коэффициент диффузии; c୧ – 
их концентрация; ̇ߦ௜ – скорость измене-
ния концентрации ионов i-го сорта 
вследствие диссоционно-рекомбинаци-
онных процессов; ߙଵ – константа реком-
бинации реакции ܣା + ିܤ →  – ଶߙ ;ܤܣ
константа рекомбинации реакции  
ܺି + ାܣ → ܺ +  Концентрации ионов .ܣ
связаны с компонентами электрического 
поля через уравнение Пуассона 

డ
డ௫೔

ቂߝ డ
డ௫೔

߮ቃ = − ଵ
ఌబ

 ,௘ߩ

где ߩ௘  – суммарная плотность электриче-
ского заряда 

௘ߩ
 = ଵ݊ଵݍ + ଶ݊ଶݍ +  .ଷ݊ଷݍ

Усреднение уравнений электро-
гидродинамики по Рейнольдсу, k-ε-
модель турбулентности  

Как правило, прямое численное ре-
шение уравнений классической гидро-
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динамики представляет собой вычисли-
тельно тяжелую задачу, требующую 
огромных временных затрат на решение, 
т. к. для получения достоверных резуль-
татов требуется использование сеток с 
очень мелким разбиением, так же как и 
малых временных шагов. Обычно пря-
мое решение уравнений Навье – Стокса 
производится на мощных распределен-
ных вычислительных системах или су-
перкомпьютерах. Для того чтобы сде-
лать процесс численного моделирования 
динамики жидкости более простым с вы-
числительной точки зрения, в настоящее 
время разработан ряд полуэмпириче-
ских моделей, допускающих использо-
вание более грубых сеток, а значит, су-
щественно ускоряющих вычислитель-
ные процессы. Данные модели широко 
используются в инженерных задачах вы-
числительной гидродинамики и реали-
зуются в прикладном программном 
обеспечении [10].  

Практически все приближенные мо-
дели вычислительной гидродинамики 
основаны на усреднении уравнения  
Навье – Стокса по времени – усреднении 
по Рейнольдсу («Reynolds-averaged 
Navier–Stokes equations», RANS). Смысл 

данного усреднения состоит в том, что 
компоненты скорости жидкости и функ-
ции давления и температуры разбива-
ются на две компоненты: первая пред-
ставляет собой усреднение по некото-
рому временному промежутку, а вторая 
– добавку, носящую флуктуационный 
характер [10]:  

,ݎ⃗)ߴ⃗ (ݐ = ሬܸ⃗ ,ݎ⃗) (ݐ + ᇱሬሬሬ⃗ݑ ,ݎ⃗)  ,(ݐ
,ݎ⃗)݌ (ݐ = ,ݎ⃗)ܲ (ݐ + ,ݎ⃗)ᇱ݌  ,(ݐ
,ݎ⃗)ܶ (ݐ = തܶ(⃗ݎ, (ݐ + ,ݎ⃗)ᇱߠ  ,(ݐ

  
(3) 

где ሬܸ⃗ , ܲ и തܶ – усредненные по времени 
компоненты скорости, давление и тем-
пература соответственно;  ݑᇱሬሬሬ⃗  ᇱ – ихߠ ᇱ и݌ ,
флуктуационные составляющие, сред-
ние значения которых равны нулю. 

В данном случае усреднению под-
вергается только гидродинамическая 
часть ЭГД-уравнений (1), т. к. именно 
для уравнений такого вида возможно 
применение методов вычислительной 
гидродинамики. При подстановке разло-
жений (3) в систему уравнений (1) и 
усреднении по времени получаются сле-
дующие выражения для усредненных 
компонент, называемые "Reynolds-
averaged Navier–Stokes equations" [10]:  

 ߲ ௜ܸ

ݐ߲ + ௝ܸ
߲ ௜ܸ

௝ݔ߲
=

1
ߩ

߲
௝ݔ߲

× 

× ቈ−ܲߜ௜௝ + ߟ ቆ
߲ ௜ܸ

௝ݔ߲
+

߲ ௝ܸ

௜ݔ߲
ቇ − పݑߩ

ᇱݑఫ
ᇱതതതതതത + ௜ܶ௝቉, 

߲ ௜ܸ

௜ݔ߲
= 0, 

߲ തܶ
ݐ߲ + ௝ܸ

߲ തܶ
௝ݔ߲

=
߲

௝ݔ߲
ቆ

்݇

௣ܥߩ

߲ തܶ
௝ݔ߲

− ఫݑᇱߠ
ᇱതതതതതത ቇ. 

 
 
 
 
 
 
 

(4) 



116                                                          Физика / Physics 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2022; 12(2): 111–129 

Как видно из уравнений (4), они не 
являются замкнутыми, т. к. содержат 
слагаемые ݑߩప

ᇱݑఫ
ᇱതതതതതത и ߠᇱݑఫ

ᇱതതതതതത, включающие 
флуктуационные компоненты, для кото-
рых требуются дополнительные выра-
жения. Таким образом, любая прибли-
женная модель вычислительной гидро-
динамики, основанная на усреднении по 
Рейнольдсу, должна предлагать некото-
рые дополнительные уравнения, замы-
кающие систему (4). 

Среди таких моделей наибольшей 
распространенностью пользуется так 
называемая k–ε-модель, популярность 
которой во многом обусловлена не 
только относительной простотой, но и 
способностью достаточно хорошо опи-
сывать поведение реальных жидкостей, 
что обусловливает ее широкую приме-
нимость для решения практических ин-
женерных задач. Данная модель допол-
няет систему (4) двумя уравнениями: 

первое (k-слагаемое) описывает турбу-
лентную кинетическую энергию движе-
ния жидкости, а второе (ε-слагаемое) – 
скорость диссипации турбулентной ки-
нетической энергии. В рамках модели 
предполагаются следующие выражения 
для флуктуационных слагаемых [11]: 

పݑߩ−
ᇱݑఫ

ᇱതതതതതത = ௧ߟ ቆ
߲ ௜ܸ

௝ݔ߲
+

߲ ௝ܸ

௜ݔ߲
ቇ, 

ఫݑᇱߠ−
ᇱതതതതതത =

௧ߟ

Prߩ
߲ തܶ
௝ݔ߲

, 

 
 
 

(5) 

где ߟ௧ = Сఓ
ఘ௞మ

ఢ
 – так называемая вихре-

вая вязкость (eddy viscosity); Сఓ – мо-
дельная константа, Pr – число Прандтля. 
Для нахождения функций k- и ε-слагае-
мых стандартная k–ε-модель предлагает 
использование следующих дифференци-
альных уравнений (существует также 
ряд других модификаций данной мо-
дели, однако приведенная здесь является 
наиболее общепринятой и часто исполь-
зуемой) [11]:

 ߲݇
ݐ߲ + ௝ܸ

߲݇
௝ݔ߲

=
1
ߩ

߲
௝ݔ߲

ቈ൬ߟ +
௧ߟ

௞ߪ
൰

߲݇
௝ݔ߲

቉ − ε +
௧ߟ

ߩ2
ቤ
߲ ௜ܸ

௝ݔ߲
+

߲ ௝ܸ

௜ݔ߲
ቤ

ଶ

, 

߲ε
ݐ߲ + ௝ܸ

߲ε
௝ݔ߲

=
1
ߩ

߲
௝ݔ߲

ቈቀߟ +
௧ߟ

ε ቁ
߲ε
௝ݔ߲

቉ − ଶܥ
ଶߝ

݇ + ଵܥ
ε
݇

௧ߟ

ߩ2
ቤ
߲ ௜ܸ

௝ݔ߲
+

߲ ௝ܸ

௜ݔ߲
ቤ

ଶ

. 

 

(6) 
 
(7) 

Все константы, присутствующие в 
уравнениях (5)–(7) и необходимые для 

численных расчетов по приведенной мо-
дели, представлены в таблице  [12]. 

Таблица. Константы k–ε-модели 

Table. Constants of the k–ε-model 

Константы Значение Константы Значение 
௞ߪ ఓ 0,09ܥ  1,00 

ఢߪ ଵ 1,44ܥ  1,30 
 ଶ 1,92 Pr 0,9ܥ
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Дискретизация и линеаризация 
системы ЭГД-уравнений  

Существует множество методов 
дискретизации и линеаризации уравне-
ний классической гидродинамики с це-
лью их приближенного решения мето-
дом конечных элементов. В частности, 

можно использовать способ, использую-
щий метод характеристик. Тогда уравне-
ния (1), а также уравнения (5)–(7) для  
k–ε-модели записываются в виде следу-
ющей дискретной и линейной системы 
[13]: 

1
ݐߜ

( ௜ܸ
௠ାଵ − ௜ܸ

௠ ∘ ܺ௠) +
1

௠ߩ
߲

௜ݔ߲
ܲ௠ାଵ −

1
௠ߩ ߟ) + ௧ߟ

௠) ෍
߲ଶ

௜ܸ
௠ାଵ

௝ݔ߲
ଶ

ଶ

௝ୀଵ

− ௘ߩ
௠ܧ௜

௠ାଵ

−
଴ߝ

2
߲

௜ݔ߲
൤ܧ௠ଶ ௠ߝ߲

ߩ߲ ௠൨ߩ +
଴ߝ

2 ௠ଶܧ ௠ߝ߲

௜ݔ߲
= 0, 

߲ ௜ܸ
௠ାଵ

௜ݔ߲
= 0, 

1
ݐߜ

(݇ 
௠ାଵ − ݇ 

௠ ∘ ܺ௠) + ݇௠ାଵ ε௠

݇௠ −
1

௠ߩ
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௠
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௠

௠ߩ2 ቤ
߲ ௜ܸ

௠
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௠
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ቤ

ଶ
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௧ߟ௣ܥ
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߲ തܶ ௠ାଵ
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 ቉ = 0, 

௧ߟ
௠ାଵ = Сఓ

௠ାଵ݇௠ାଵଶߩ

ε௠ାଵ , 

௠ାଵߩ = ଴[1ߩ − )ߙ തܶ 
௠ାଵ − ଴ܶ)], 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(8) 

где ݐߜ – временной шаг; ܺ௠(⃗ݎ) = ݎ⃗ −

−ሬܸ⃗ ௠(⃗ݎ)ݐߜ;  ݉ – номер итерации;  
௘ߩ

  – объемная плотность заряда; ଴ܶ – 
начальная температура (например, 273 
К); ߩ଴ – плотность при начальной темпе-
ратуре;ߙ – коэффициент термического 
расширения жидкости. Так как специ-
фика рассматриваемой задачи подразу-

мевает изучение процессов теплооб-
мена, система (8) также учитывает эф-
фект термического расширения жидко-
сти в приближении, аналогичном при-
ближению Буссинеска [11]. 

Далее, необходимо отдельно опре-
делить систему уравнений, описываю-
щих распределение заряда и конфигура-
цию электрического поля в системе. Во-



118                                                          Физика / Physics 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2022; 12(2): 111–129 

первых, напряженность электрического 
поля может быть наиболее просто свя-
зана с объемной плотностью заряда че-
рез уравнение Пуассона, являющееся 
прямым следствием уравнений 

డ
డ௫೔

ቂߝ డ
డ௫೔

߮ቃ = − ଵ
ఌబ

 .௘ߩ

Так как в этом случае поверхности 
металлических тел являются эквипотен- 

циальными, для этого уравнения можно 
легко задать соответствующие гранич-
ные условия, обеспечивающие заданную 
разность потенциалов между электро-
дами. В качестве уравнений, определяю-
щих распределение объемных зарядов, 
используется система (2), где была про-
ведена замена концентраций на соответ-
ствующие плотности заряда (ߩ௜ =  :(௜݊௜ݍ

߲
௝ݔ߲

ቈߝ௠ ߲
௝ݔ߲

߮௠ାଵ቉ +
1
଴ߝ

௘ߩ
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௠ାଵ

= ݇ௗܰ − ଵߩଵߙ
௠ାଵߩଶ

௠ାଵ, 

ଷ̇ߦ
௠ାଵ

= ଵߩଶߙ−
௠ାଵߩଷ

௠ାଵ, 
௘ߩ

௠ାଵ = ଵߩ
௠ାଵ + ଶߩ

௠ାଵ + ଷߩ
௠ାଵ 

௠ାଵߝ = ߝ ൤1 +
ߝ߲
ߩ߲

 ߩ)
௠ାଵ −  ,଴)൨ߩ

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
(9) 

 

где также учитывается влияние термиче-
ского расширения на диэлектрическую 
проницаемость среды (за счет коэффи-

циента ߙఌ), а также на объемную плот-
ность заряда в уравнении Пуассона и На-
вье – Стокса, но не в других уравнениях, 
т. к. в них поправки, вносимые термиче-
ским расширением, имеют более высо-
кий порядок малости, поэтому могут не 
учитываться. 

Таким образом, в данном исследо-
вании ЭГД-явления моделируются по-

средством численного решения си-
стемы, состоящей из уравнений (8) и (9), 
методом конечных элементов. 

Начальные и граничные условия  
Выбор начальных и граничных 

условий для уравнений (8) и (9) также 
является достаточно сложной задачей, 
часто основанной на допущении некото-
рых предположений относительно ха-
рактера течения жидкости. Как правило, 
некорректный выбор начальных усло-
вий приводит к тому, что в течении жид-
кости начинаются переходные про-
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цессы, на установление которых требу-
ется некоторое время. Предположения о 
начальных значениях функций ݇ и ε свя-
зывают с выбором параметра ݈଴ (default 
mixing length), обычно равного среднему 
размеру вихря в течении. Тогда началь-
ные значения ݇ и ε [12] 

݇଴ = ܿ௕௖ߴ଴
ଶ,   ߝ଴ = ఓܥ

݇଴
ଷ/ଶ

݈଴
, (10) 

где ܿ௕௖ ∈ [0,003, 0,01] – эмпирическая 
константа; ߴ଴

  – характерная начальная 
скорость. 

Граничные условия на функции ݇ и 
ε обычно выбираются с использованием 
так называемых "wall functions", т. е. эм-
пирических функций, описывающих те-
чение жидкости вблизи стенок, где урав-
нения k–ε-модели, как и других прибли-
женных моделей, недостаточно кор-
ректны. Данные функции задают следу-
ющие значения на границах жидкости 
[12]: 

݇ =
ఛݑ

ଶ

ඥܥఓ
ߝ   , =

ఛݑ
ଷ

 (11) ,ݕߢ

где ݑఛ = ටఎ
ఘ

డ௏||

డ௡
;  |ܸ| – компонента скоро-

сти, параллельная стенке; ݊ – внутрен-
няя нормаль к стенке; ݇ = 0,41 – кон-
станта Кармана; ݕ – расстояние от 
стенки до слоя жидкости, где ݇– ε-мо-
дель уже корректно применима. Для рас-
стояния ݕ справедлива оценка, основан-
ная на использовании приведенной 
длины: ݕ = ఎ

ఘ
௬శ
௨ഓ

, где ݕା ≈ 11,06. С другой 

стороны, значение ݕା также часто явля-
ется в некоторой степени неопределен-
ным (в некоторых случаях для коррект-
ного воспроизведения поведения жидко-
сти значение ݕା может достигать 300) 
[13]. 

Результаты и их обсуждение  

Численное решение полученной си-
стемы уравнений (8)–(9) проводилось с 
помощью библиотеки FreeFEM v3 для 
языка программирования C++. Данная 
библиотека предоставляет набор алго-
ритмов решения систем линейных урав-
нений, возникающих в задачах метода 
конечных элементов, алгоритмы автома-
тической триангуляции области опреде-
ления решаемых уравнений, численного 
дифференцирования и интегрирования, 
а также составление матрично-вектор-
ной формы системы по ее слабой форме 
[14]. 

Численное моделирование ЭГД-
процессов было проведено для следую-
щих систем электродов: «два параллель-
ных провода», «игла над плоскостью» и 
«параллельные плоскости» в кювете 
квадратной формы. Указанные системы 
имеют следующие геометрические ха-
рактеристики: 

1) кювета: длина – 10 см, ширина – 
10 см; для генерации сетки на каждой из 
сторон разбивалась на 150 узлов; 

2) «два параллельных провода»: ра-
диус первого провода – 5 мм, радиус вто-
рого провода – 5 мм, расстояние между 
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проводами – 5 см; катодом является пра-
вый провод; для генерации сетки окруж-
ности разбивалась на 50 узлов; 

3) «игла над плоскостью»: длина 
плоскости – 8 см, толщина плоскости –  
2 мм, длина иглы – 2 см, толщина иглы – 
0.5 мм, расстояние от левой стенки до 
плоскости – 3 см; катодом является игла; 
для генерации сетки длинные стороны 
плоскости разбивались на 150 узлов, ко-
роткие – на 3 узла, длинные стороны 
иглы разбивались на 80 узлов, острие  
на – 20 узлов; 

4) «параллельные плоскости»: 
длина первой плоскости – 8 см, толщина 
первой плоскости – 2 мм, длина второй 
плоскости – 8 см, толщина второй плос-
кости – 2 мм, расстояние между плоско-
стями и соответствующими стенками –  
1 см; катодом является правая плос-
кость. Для генерации сетки длинные сто-
роны плоскостей разбивались на 150 уз-
лов, короткие – на 3 узла. 

Во всех случаях для диэлектри- 
ческой жидкости были заданы сле- 
дующие физические характеристики:  
଴ߩ = 10ଷ кг мଷ⁄ ߟ  ,  =  8,9 ∙ 10ିସ Па ∙ с,  
்ߙ = 10ିସ Кିଵ,  ܥ௣ = 2 ∙ 10ଷ  Дж (кг ∙ К)⁄ ,  

்݇ = 0,1 Вт (м ∙ К)⁄ . Нужно отметить, 
что данные параметры не соответствуют 
какой-либо известной диэлектрической 
жидкости, а являются характерными 
значениями соответствующих величин. 
 

Для реализации трехионной модели 
(9) были выбраны следующие значения 
постоянных:  

ߝ = 2;  డఌ
డఘ

= 0,015 мଷ кг⁄ ; 

ଵݍ = ݁ Кл;  ݍଶ = −݁ Кл;  ݍଷ = −݁ Кл; 

ܾଵ = ଵ଴షఴ

|௤భ|
 мଶ (Дж ∙ с)⁄ ; 

ܾଶ = ଵ଴షఴ

|௤మ|
 мଶ (Дж ∙ с)⁄ ; 

ܾଷ = ଵ଴షఴ

|௤య|
 мଶ (Дж ∙ с)⁄ : 

ଵܦ = ଶܦ = ଷܦ = 10ିଽ мଶ с⁄  . Начальные 
концентрации примесных ионов:  
ଵߩ

଴ = 10ିଵ଴ Кл мଷ⁄ ଶߩ  , 
଴ = −10ିଵ଴  Кл мଷ⁄ . 

Для начальных (10) и граничных 
(11) условий k–ε-модели выбраны  
следующие параметры: ܿ௕௖ = 0,005,  
଴ߴ = 1 мм с⁄ ,  ݈଴ = 1 см,  ݕ = 0,1 мм.  
Во всех рассматриваемых случаях чис-
ленное моделирование проводилось  
при разности потенциалов между  
электродами, равной 3 кВ, посто- 
янном инжекционном потоке, равном 
10ିଵ଴ Кл (мଶ ∙ с)⁄  , с временным шагом 
равным 0,2 с. 

Результаты моделирования для си-
стем электродов «два параллельных про-
вода», «игла над плоскостью» и «парал-
лельные плоскости» представлены на 
рисунках 1, 2 и 3 соответственно. Во 
всех случаях был смоделирован процесс 
начала инжекции во временном интер-
вале от 0 до 30 с, т. к. данный участок 
вызывает особые затруднения при экс-
периментальном описании. В результате 
были получены временные зависимости 
скорости диэлектрической жидкости, 
плотности инжекционного заряда и 
плотности примесного заряда.  
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Рис. 1. Результаты численного моделирования для системы электродов «два параллельных провода»: 
A – распределение скорости диэлектрической жидкости; B – распределение плотности 
инжекционного заряда; C – распределение плотностей примесных зарядов;  
1 – 5 с от начала инжекции; 2 – 15 с; 3 – 25 с 

Fig. 1. Results of numerical simulation for the system of electrodes "two parallel wires": A – distribution of the 
velocity of the dielectric liquid; B – distribution of the density of the injection charge; C – distribution  
of the density of impurity charges; 1 – 5 s from the beginning of the injection; 2 – 15 s; 3 – 25 s 
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Рис. 2. Результаты численного моделирования для системы электродов «игла над плоскостью»:  

A – распределение скорости диэлектрической жидкости; B – распределение плотности 
инжекционного заряда; C – распределение плотностей примесных зарядов;  
1 – 5 с от начала инжекции; 2 – 15 с; 3 – 25 с 

Fig. 2. Results of numerical simulation for the system of electrodes "needle over the plane": A – distribution  
of the velocity of the dielectric liquid; B – distribution of the density of the injection charge;  
C – distribution of the density of impurity charges; 1 – 5 s from the beginning of the injection;  
2 – 15 s; 3 – 25 s 
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Рис. 3. Результаты численного моделирования для системы электродов «параллельные плоскости»:  

A – распределение скорости диэлектрической жидкости; B – распределение плотности 
инжекционного заряда; C – распределение плотностей примесных зарядов;  
1 – 5 с от начала инжекции; 2 – 15 с; 3 – 25 с 

Fig. 3. Results of numerical simulation for the system of electrodes "parallel planes": A – distribution of the  
 velocity of the dielectric liquid; B – distribution of the density of the injection charge; C – distribution of  
 the density of impurity charges; 1 – 5 s from the beginning of the injection; 2 – 15 s; 3 – 25 s 

 

Проверка корректности полученных 
численных результатов может быть вы-
полнена посредством сопоставления с 

экспериментальными данными. В част-
ности, распределение скорости жидко-
сти для системы электродов типа «игла 
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над плоскостью» было эксперимен-
тально изучено и теоретически объяс-
нено в работах [1; 5–7; 15–18]. Результат 
экспериментального исследования для 

системы с расстоянием между электро-
дами H = 10 мм и приложенной разно-
стью потенциалов U = 10 кВ представ-
лен на рисунке 4 [1; 15]. 

 
Рис. 4. Распределение скорости диэлектрической жидкости в системе  

«игла над плоскостью», полученное экспериментально. H = 10 мм, U = 10 кВ 

Fig. 4. Distribution of the velocity of the dielectric fluid in the "needle over the plane"  
system, obtained experimentally. H = 10 mm, U = 10 kV 

Сравнение распределений опытно 
наблюдаемых скоростей, представлен-
ных на рисунке 4, четко согласуется с 
полученными численными расчетными 
для той же системы электродов для мо-
мента времени 25 с (см. рис. 2, А3). В 
частности, на обоих изображениях воз-
никают два характерных устойчивых 
вихря с симметричным расположением 
между иглой и плоскостью. Характер-
ные скорости ЭГД-течений также нахо-
дятся в согласии с другими численными 
результатами [19]. Следует отметить, 
что численное моделирование позво-
лило предсказать существование еще 
двух вихрей, располагаемых по обе сто-
роны от иглы вблизи правой стенки кю-
веты, которое не наблюдалось экспери-
ментально. Это может быть объяснено, в 

первую очередь, длительностью пере-
ходных процессов в экспериментах, что 
наглядно иллюстрирует сопоставление 
времени начала инжекции 25 с и вре-
мени релаксации, составляющем по-
рядка нескольких минут [20]. 

Вывод 

Разработанная программа позволяет 
рассчитывать скорости, плотности ин-
жекционного заряда и примесных заря-
дов и теплообменных процессов в про-
извольных системах электродов, осу-
ществлять выбор физических характери-
стик диэлектрической жидкости (плот-
ность, вязкость и т.д.), характеристики 
примесного состава (концентрацию, ко-
эффициенты подвижности и диффузии, 
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переносимый заряд и т. д.) и вид инжек-
ционной функции. Полученные резуль-
таты численного моделирования хорошо 
согласуются с опытно наблюдаемыми 
распределениями скоростей течений ди-
электрической жидкости в системе 
«игла над плоскостью», что свидетель-
ствует об ее адекватности и корректном 

выборе систем электро-, гидро- и тепло-
физических уравнений, описывающих 
протекающие электроконвекционные  
процессы. Представленная программа 
может быть рекомендована для каче-
ственного и количественного анализа 
характеристик теплообменных ЭГД-
систем. 
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О возможности использования углеродных нанотрубок  
с примесными атомами бора в качестве фильтров  

для нужд экологии 

С. В. Борознин1  

1 Волгоградский государственный университет  
   пр. Университетский 100, г. Волгоград 400062, Российская Федерация 
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Резюме 

Цель исследования. Целью данной работы является проведение модельного эксперимента по изучению 
возможности внешней адсорбционной способности углеродных нанотрубок, содержащих примесные атомы 
бора в отношении фтора и хлора с применением современных квантово-химических методов расчета, а 
именно теории функционала плотности. 
Методы. С целью уточнения механизмов адсорбции газовых атомов на поверхность бороуглеродных нано-
трубок и зависимости данных процессов от концентрации примесных атомов бора были использованы ре-
зультаты модельных экспериментов, проведенных с применением теории функционала плотности. 
Результаты. При увеличении концентрации примесных атомов бора наблюдаются положительные эф-
фекты, обусловленные большей электрической неоднородностью рассматриваемой структуры. Во-пер-
вых, при росте концентрации происходит исчезновение потенциального барьера, что делает реализацию 
адсорбции более вероятной. При этом именно при локализации адсорбционных центров для атома хлора 
вблизи бора (над центром связи) или непосредственно над В энергия адсорбции принимает максимальные 
значения, что позволяет сделать вывод об образовании стабильного комплекса, то есть гетерострук-
тура, основанная на равновесной концентрации бора и углерода, является весьма вероятным адсорбентом 
хлора. Как и в случае с атомарным хлором, наиболее вероятными адсорбционными центрами при присоеди-
нении атомарного фтора выступает либо сам атом бора, либо центр связи между бором и углеродом. 
Заключение. Модельные эксперименты позволили сделать вывод о том, что введение примесных атомов 
бора в углеродные нанотрубки делает их перспективным материалом для решения одной из ключевых про-
блем современного общества – защиты окружающей среды и здоровья человека от вредных газов. 

 

Ключевые слова: углеродные нанотрубки; теория функционала плотности; сорбционные свойства; бори-
рование; квантово-химические расчеты; экологические фильтры. 
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On the Possibility of Using Carbon Nanotubes with Impurity Boron 
Atoms as Filters for Environmental Needs 

Sergey V. Boroznin1  

1 Volgograd State University 
  100 Universitetskiy Ave., Volgograd 400062, Russian Federation 
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Abstract 

Purpose of the study. The purpose of this work is to conduct a model experiment to study the possibility of external 
adsorption capacity of carbon nanotubes containing impurity boron atoms in relation to fluorine and chlorine using 
modern quantum chemical calculation methods, namely density functional theory. 
Methods. In order to clarify the mechanisms of adsorption of gas atoms onto the surface of borocarbon nanotubes and 
the dependence of these processes on the concentration of impurity boron atoms, the results of model experiments 
conducted using the density functional theory (DFT) were used. 
Results. With an increase in the concentration of impurity boron atoms, positive effects are observed due to the greater 
electrical inhomogeneity of the structure under consideration. That is, a heterostructure based on the equilibrium con-
centration of boron and carbon is a very likely chlorine adsorbent. As in the case of atomic chlorine, the most probable 
adsorption centers upon addition of atomic fluorine are either the boron atom itself or the bonding center between boron 
and carbon. 
Conclusion. Model experiments have allowed us to conclude that the introduction of impurity boron atoms into carbon 
nanotubes makes them a promising material for solving one of the key problems of modern society – protecting the 
environment and human health from harmful gases. 

 
Keywords: carbon nanotubes; density functional theory; sorption properties; boration; quantum chemical calculations; 
environmental filters. 

Conflict of interest: The author declare the absence of obvious and potential conflicts of interest related to the publi-
cation of this article. 

For citation: Boroznin S.V. On the Possibility of Using Carbon Nanotubes with Impurity Boron Atoms as Filters for 
Environmental Needs. Izvestiya Yugo-Zapadnogo gosudarstvennogo universiteta. Seriya: Tekhnika i tekhnologii = Pro-
ceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2022; 12(2): 130–145. (In Russ.) 
https://doi.org/10.21869/2223-1528-2022-12-2-130-145  

Received 18.03.2022   Accepted 21.04.2022   Published 31.05.2021 

 
Введение 

Проблемы экологии в настоящее 
время находятся на переднем плане мно-
гих исследований, направленных на 
улучшение взаимодействия человече-
ства с нашей планетой. При этом вода 
является одним из важнейших природ-
ных элементов, без которого невоз-
можно существование жизни в целом и 

многих направлений деятельности чело-
вечества в частности. Но рост промыш-
ленности негативно сказывается на всей 
окружающей среде, включая и воду, что 
за последние годы привело к ужасаю-
щему падению ее чистоты и качества. 
Многие попадающие в воду примеси об-
ладают повышенной токсичностью. К 
ним можно отнести фтор и хлор, а по-
ступление этих материалов в грунтовые 
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воды названо одной из серьезнейших 
проблем в сфере охраны окружающей 
среды [1]. Помимо этого, содержание в 
воде указанных элементов оказывает 
крайне негативное влияние на здоровье 
человека. Как правило, извлечение дан-
ных веществ из окружающей среды за-
труднительно в силу их сильной степени 
дисперсности и микроколичеств, кото-
рые тяжело уловить существующим 
фильтрующим системам. В настоящее 
время для улавливания этих компонен-
тов используются такие вещества, как 
специально активированный алюминий 
[2–4], цеолит [5–6], слоистые гидрок-
сиды [7] и наноструктурированный сфе-
рический адсорбент [8]. Однако указан-
ные материалы обладают своими недо-
статками, такими как высокая раствори-
мость и низкая пропускная способность 
в необходимых масштабах.  

Углеродные нанотрубки являются 
новым материалом, чьи сорбционные 
свойства могут быть полезны при ис-
пользовании в качестве фильтрующего 
материала [9], тем более в последнее 
время появились исследования, в кото-
рых подтверждается успешная возмож-
ность присоединения фтора и хлора к 
поверхности графеновых нанослоев 
[10]. Но для улучшения сорбционной 
способности исследователями предлага-
ются различные модификации углерод-
ных нанотрубок, одной из самых пер-
спективных среди которых называется 
реакция замещения с атомами бора [11]. 
Данный наноматериал был подробно 
теоретически исследован [12–15] и было 

обнаружено, что появление гетерострук-
туры приводит к улучшению сорбцион-
ной активности за счет возникновения 
зарядового распределения на поверхно-
сти нанотрубки. Также было высказано 
предположение, позже подтвержденное 
экспериментально [16], что при введе-
нии борных примесей в нанотрубки ста-
новится возможным детектировать факт 
захвата вещества по изменению ВАХ, 
что крайне полезно при исследовании 
фильтрующей способности столь малых 
объектов в отношении микроколичеств 
вещества. Также уже было проверено 
положительное влияние на безопасность 
окружающей среды и человека боро-
углеродных нанотрубок при их удержи-
вании молекул вредного газа – фосгена 
[17].  

Поэтому целью данной работы яв-
ляется проведение модельного экспери-
мента по изучению возможности внеш-
ней адсорбционной способности угле-
родных нанотрубок, содержащих при-
месные атомы бора в отношении фтора 
и хлора с применением современных 
квантово-химических методов расчета, а 
именно теории функционала плотности. 
Проведенные исследования позволят 
выявить основные физико-химические 
характеристики рассматриваемых про-
цессов и выдвинуть предположение о 
целесообразности использования боро-
содержащих углеродных нанотрубок в 
качестве фильтрующего материала для 
вредных материалов на примере фтора и 
хлора. 
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Материалы и методы 

Одним из наиболее востребованных 
в квантово-химических расчетах мето-
дов является теория функционала  
плотности. Она основана на уравнении 
Кона – Шэма, которое имеет вид 

21 ( ) ( ) ( ) ( )
2 i KS i i ir r r r            . (1) 

При этом данное выражение и сама 
теория за время своего существования 
претерпело большое количество моди-
фикаций, на его основе были разрабо-
таны многие функционалы, применяе-
мые для решения различных материало-
ведческих задач. 

В рамках изучаемых нанообъектов 
наибольшую востребованность имеет 
обменный функционал BLYP (Becke, 
Lee, Yang, Parr). Его модифицированной 
версией является приближение B3LYP. 

Описываемый гибридный функцио-
нал является особой аппроксимацией 
обменно-корреляционного функционала 
в рамках метода функционала плотно-
сти. Данный функционал получается пу-
тем суммирования обменно-корреляци-
онной энергии, вычисленной одним из 
известных способов (неэмпирическим 
методом, с помощью аппроксимации 
LDA или с применением эмпирических 
методов) и обменной энергии, получен-
ной с помощью расчетов по методу 
Хартри – Фока. 

Указанный функционал обменной 
энергии называется неявным, посколь- 
ку он выражается не через электрон- 

ную плотность, а с помощью орбиталей 
Кона – Шэма. 

Повышение точности расчетов с 
применением метода Хартри – Фока до-
стигается за счет того, что при вычисле-
нии многих параметров с применением 
методов функционалов ab initio плохо 
удается учесть их нелокальность. 

В качестве примеров таких парамет-
ров можно привести энергию атомиза-
ции, колебательные частоты и геомет-
рию системы. 

Правила построения таких функци-
оналов основаны на линейной комбина-

ции обменного функционала HF
XE и 

набора обменно-корреляционных функ-
ционалов, связанных с электронной 
плотностью. В основе подбора парамет-
ризирующихся значений этих линейных 
комбинаций лежит анализ эксперимен-
тальных данных. Из-за привлечения дан-
ных экспериментальных исследований 
приведенные методы можно отнести к 
полуэмпирическим. 

Как уже говорилось выше, самым 
распространенным среди используемых 
функционалов является B3LYP (трехпа-
раметрический функционал Беке, Ли – 
Янга – Парра). Вид функционала опреде-
ляется выражением 

3 ( )
( ) ( ),

B LYP LDA HF LDA
XC XC X X

GGA LDA GGA LDA
X X C C

E E a E E
b E E c E E

   

       (2)
 

где a = 0,2; b = 0,72; c = 0,81; GGA
XE  – 

функционал Беке; GGA
CE  – корреляцион-

ный функционал Ли – Янга – Парра. 
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Главной слабостью метода функци-
онала плотности является то, что крайне 
сложно оценить точность и коррект-
ность применения того или иного функ-
ционала без сопоставления полученных 
результатов с экспериментальными дан-
ными или с итогами расчетов с примене-
нием других методов. С другой стороны, 
после такого сопоставления, как пра-
вило, становится видно, что точность 
расчетов по теории функционала плот-
ности сопоставима с ab initio, но при 
этом требует намного меньше времен-
ных затрат. 

Модельный эксперимент представ-
ляет собой локальный процесс взаимо-
действия нескольких атомов поверхно-
сти нанотрубки и атомарного хлора или 
фтора, поэтому применение моделей мо-
лекулярного кластера в этом случае яв-
ляется эффективным. Выбранные кла-
стеры бороуглеродных нанотрубок со-
держали 6 гексагонов по окружности и 

обладали цилиндрической симметрией, 
что хорошо согласуется с правилами по-
строения нанотрубок с различной взаим-
ной ориентацией атомов С и В, соответ-
ствующих различным типам. 

На рисунке 1 обозначены зеленым 
маркером места приближения атомов Cl 
и F: I) атомы В или С однослойной нано-
трубки, II) центр химической связи ато-
мов однослойной нанотрубки, при её 
ориентации от вершины гексагона к со-
седнему атому, III) центр химической 
связи атомов, лежащих на боковой грани 
гексагона, IV) в середину гексагона. Ва-
рианты расположения адсорбционного 
центра выбирались не случайно, а по 
аналогии с исследованиями других авто-
ров, чтобы получить данные для сравни-
тельного анализа и подтвердить кор-
ректность проводимых исследований 
[18].  

 
Рис. 1. Расположение адсорбционных центров на поверхности углеродной нанотрубки, содержащей 

примесные атомы бора 

Fig. 1. The location of adsorption centers on the surface of a carbon nanotube containing impurity boron atoms 

 

Рассмотрим механизм адсорбирова-
ния атома на поверхность углеродной 
нанотрубки с примесными атомами бора 

на примере первого варианта локализа-
ции адсорбционного центра. Движение 
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адатома осуществлялось по перпендику-
ляру к центральной оси, проложенному 
через адсорбционный центр, которому в 
рассматриваемом случае соответствовал 
атом нанотрубки. По результатам кван-
тово-химических расчетов были полу-
чены энергетические параметры процес-
сов, позволившие построить энергетиче-
ские кривые механизма приближения, 
изображенные на рисунках 3 и 4. Осно-
вываясь на данных анализа энергетиче-
ских кривых, можно сделать вывод об 
успешной реализации образования ад-
сорбционного комплекса «нанотрубка – 
атом газа». 

Результаты и их обсуждение 

Для изучения сорбционной способ-
ности углеродных нанотрубок, содержа-
щих примесные атомы бора в отноше-
нии атомов хлора и фтора, на первом 
этапе исследования в качестве модели 
были выбраны наиболее распространен-
ные нанотрубки такого типа, а именно  

ВС3 типов А и Б атомного упорядочения 
[19].  

В результате проведенного модели-
рования c использованием методов 
квантовой химии получены энергетиче-
ские кривые процессов адсорбирования 
атомарного хлора к углеродной ВС3 
нанотрубке с примесными атомами 
бора.  

Отсутствие на энергетических кри-
вых для большинства случаев характер-
ных потенциальных ям соответствует 
отсутствию адсорбции атомарного 
хлора на исследуемый вид нанотрубок. 
Факт адсорбции заметен лишь на кри-
вых для двух вариантов и типов нано-
трубок: физическая адсорбция атома 
хлора при его приближении к центру 
гексагона нанотрубок А типа и над свя-
зью В-В для Б типа. Полученные адсорб-
ционные комплексы показаны на рисун-
ках 2, 3, 4. 

 
Рис. 2. Кластер ВС3 нанотрубки (6,6) типов А (слева) и Б (справа) с атомом хлора на поверхности 

Fig. 2. Cluster of BC3 nanotubes (6,6) of types A (left) and B (right) with a chlorine atom on the surface 
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Рис. 3. ППЭ адсорбции атомарного хлора на поверхность углеродных (6, 6) нанотрубок  

  с примесными атомами бора ВС3 типа А (справа отмечено обозначение каждой кривой  
  соответственно положению Cl над нанотрубкой) 

Fig. 3.  PPE of adsorption of atomic chlorine on the surface of carbon (6, 6) nanotubes with impurity  
  boron atoms of type A BC3 (on the right, the designation of each curve is marked according  
  to the position of Cl above nanotube) 

 
Рис. 4. ППЭ адсорбции атомарного хлора на поверхность углеродных (6, 6) нанотрубок с примесными 

атомами бора ВС3 типа Б. Справа отмечено обозначение каждой кривой соответственно 
положению Cl над нанотрубкой 

Fig. 4. The adsorption of atomic chlorine on the surface of carbon (6, 6) nanotubes with impurity boron atoms 
BC3 type B. On the right, the designation of each curve is marked according to the position of Cl above 
nanotube 
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Оптимизация геометрии системы 
показала, что при взаимодействии нано-
трубки с атомарным хлором простран-
ственная структура нанотрубки начи-
нает меняться с дистанции между объек-
тами 0,25 нм. Изначально оба атома бора 
притягиваются к атому хлора, который, 
в свою очередь, начинает приближение 
к одному из них с образованием на рас-
стоянии 0,19 нм химической связи, по-
сле чего оба атома В поверхности нано-
трубки возвращаются на свое исходное 

состояние, а в получившемся адсорбци-
онном комплексе длина связи Cl–B со-
кращается до 0,12 нм, таким образом, 
пройдя ряд изменений, углеродная нано-
трубка с примесными атомами бора, на 
которые адсорбирован атомарный хлор, 
возвращается к своему исходному состо-
янию с сохранением цилиндрической 
симметрии. 

В таблице представлены основные 
энергетические и геометрические пара-
метры исследуемых процессов. 

Таблица. Энергии адсорбции для различных атомов газовой фазы при приближении к углеродным 
нанотрубкам с различным содержанием примесных атомов бора 

Table. Adsorption energies for various atoms of the gas phase when approaching carbon nanotubes  
with different content of impurity boron atoms 

Тип  
нанотрубки 

Вариант ориентации Еад, эВ 
F Cl 

ВС Над атомом 6,2 9,9 (С)  
13,1 12,73 (В) 

Над центром связи 10,92 14,5 
Над центром гексагона 5,19 7,8 

ВС3 Над атомом  – 
– 

Над центром связи  4,58 
Над центром гексагона  3,43 

Следующим этапом исследований 
стало изучение поверхностной адсорб-
ции атома Cl на углеродную нанотрубку, 
содержащую 50% примесных атомов 
бора типа (6, 6). Механизм адсорбции 
рассматривался аналогично случаям 

присоединения атомов хлора к нано-
трубке, описанным выше. Виды профи-
лей поверхности потенциальной энергии 
приведены на рисунке 5, а также основ-
ные энергетические характеристики 
процессов, приведены в таблице. 
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Рис. 5. ППЭ адсорбции атомарного хлора на поверхность углеродных (6, 6) нанотрубок с примесными 

атомами бора типа ВС. Справа отмечено обозначение каждой кривой соответственно 
положению Cl над нанотрубкой 

Fig. 5. PPE adsorption of atomic chlorine on the surface of carbon (6, 6) nanotubes with impurity boron atoms 
of the BC type. On the right, the designation of each curve is marked according to the position of Cl 
above nanotube 

 

По результатам исследования было 
установлено, что увеличение примесных 
атомов бора оказывает положительное 
влияние на протекание процесса адсорб-
ции. Во-первых, при росте концентра-
ции происходит исчезновение потенци-
ального барьера, что делает реализацию 
адсорбции более вероятной. При этом 
именно при локализации адсорбцион-
ных центров вблизи атомов бора (над 
центром связи) или непосредственно над 
атомом, энергия адсорбции принимает 
максимальные значения, что позволяет 
сделать вывод об образовании стабиль-
ного комплекса, т. е. гетерострктура, ос-
нованная на равновесной концентрации 
бора и углерода, является весьма вероят-
ным адсорбентом хлора.  

Поскольку именно углеродные 
нанотрубки, содержащие 50% примес-
ных атомов бора, оказались более эф-
фективными адсорбентами хлора, про-
ведение модельного эксперимента по 
удержанию фтора также проводилось на 
данном виде наноструктур. 

При изучении адсорбции атомар-
ного фтора на поверхность углеродной 
(6, 6) нанотрубки с примесными ато-
мами бора (рис. 6) расположение ад-
сорбционных центров выбиралось таким 
же, как и представленное на рисунке 1. 
В результате моделирования пошаго-
вого приближения атомарного фтора к 
поверхности ВС нанотрубки были полу-
чены профили поверхности потенциаль-
ной энергии исследуемых явлений, при-
веденные на рисунке 7.  
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Рис. 6. Образование адсорбционного комплекса между ВС нанотрубкой и атомом F 

Fig. 6. Formation of an adsorption complex between the BC nanotube and the F atom 

 

 
Рис. 7. ППЭ адсорбции атомарного фтора на поверхность углеродных (6, 6) нанотрубок  

с примесными атомами бора типа ВС (справа отмечено обозначение каждой кривой  
соответственно положению F над нанотрубкой) 

Fig. 7. PPE adsorption of atomic fluorine on the surface of carbon (6, 6) nanotubes with impurity  
 boron atoms of the BC type (тhe designation of each curve is marked on the right, according  
 to the position of F above nanotube)

В этом случае, как и при присоеди-
нении атома Cl, происходит безбарьер-
ное присоединение фтора к поверхности 
нанотрубки, а длина образующейся 
связи и значения энергии адсорбции сви-

детельствуют о факте химической ад-
сорбции F при взаимодействии с угле-
родными боросодержащими (6, 6) нано-
трубками типа ВС. Самая высокая веро-
ятность реализации адсорбции с точки 
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зрения энергетических затрат прихо-
дится на вариант, при котором в каче-
стве адсорбционного центра выступает 
атом бора поверхности нанотрубки. При 
этом атом В, выступающий в качестве 
адсорбционного центра, выдвигается на 
0,02 нм относительно поверхности нано-
трубки в сторону адсорбирующегося 
атома, как это показано на рисунке 6. 

Как и в случае с атомарным хлором, 
наиболее вероятными адсорбционными 
центрами оказываются участки, содер-
жащие примесные атомы бора: либо сам 
атом, либо центр связи между бором и 
углеродом. Расстояния адсорбции, как и 
значения энергий, позволяют сделать 
вывод о том, что происходит образова-
ние стабильного адсорбционного ком-
плекса, способного надежно удерживать 
вредную примесь. 

При сравнительном анализе процес-
сов адсорбции атомарного хлора на 
внешнюю поверхность углеродных и бо-
росодержащих нанотрубок было уста-
новлено, что углеродные нанотрубки яв-
ляются более эффективными адсорбен-
тами. Это обусловлено тем, что при при-
соединении к боросодержащим нано-
трубкам появляется потенциальный ба-
рьер, для преодоления которого требу-
ются энергетические затраты. Однако 
стоит отметить тот факт, что наиболее 
вероятным является механизм присо-
единения атома хлора к середине связи 
между атомами бора. Также стоит отме-
тить, что только в случае бороуглерод-
ных нанотрубок типа А происходит при-

соединение атома хлора к центру гекса-
гона, т. е. можно предположить, что при 
необходимости насыщения атома хлора 
внутрь нанотрубки через боковую по-
верхность стоит проводить допирова-
ние, чтобы ориентировать атомы хлора 
именно над центром гексагона. 

При увеличении концентрации при-
месных атомов бора наблюдаются поло-
жительные эффекты, обусловленные 
большей электрической неоднородно-
стью рассматриваемой структуры. Во-
первых, при росте концентрации проис-
ходит исчезновение потенциального ба-
рьера, что делает реализацию адсорбции 
более вероятной. При этом именно при 
локализации адсорбционных центров 
для атома хлора вблизи бора (над цен-
тром связи) или непосредственно над В, 
энергия адсорбции принимает макси-
мальные значения, что позволяет сде-
лать вывод об образовании стабильного 
комплекса, т. е. гетероструктура, осно-
ванная на равновесной концентрации 
бора и углерода, является весьма вероят-
ным адсорбентом хлора. 

Как и в случае с атомарным хлором, 
наиболее вероятными адсорбционными 
центрами при присоединении атомар-
ного фтора выступает либо сам атом 
бора, либо центр связи между бором и 
углеродом. Расстояния адсорбции, как и 
значения энергий, позволяют сделать 
вывод о том, что происходит образова-
ние стабильного адсорбционного ком-
плекса, способного надежно удерживать 
вредную примесь. 
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Выводы 

Результаты проведенных модель-
ных экспериментов позволяют сделать 
вывод о том, что введение примесных 
атомов бора в углеродные нанотрубки 

делает их перспективным материалом 
для решения одной из ключевых про-
блем современного общества – защиты 
окружающей среды и здоровья человека 
от вредных газов. 
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Формирование и свойства квазикристаллических пленок  
на поверхности кристаллов при облучении  

протонно-ионными потоками 

Г. А. Мельников1, Н. М. Игнатенко1 , Л. П. Петрова1, В. В. Сучилкин1, 
А. С. Громков1 

1 Юго-Западный государственный университет 
  ул. 50 лет Октября 94, г. Курск 305040, Российская Федерация 

 e-mail: inmkstu@bk.ru 

Резюме 

Цель исследования. Изучение особенностей формирования квазикристаллических пленок и условий обра-
зования в их структуре квантовых точек как электромагнитных ловушек для электронов или протонов. 
Методы. Применен метод моделирования структуры кластеров в приближении абсолютно твердых сфер 
на принципах плотной упаковки частиц и правила «золотого» сечения. 
Результаты. Показано, что в структуре квазикристаллических пленок возможно образование квантовых 
точек, представляющих собой потенциальные ямы различной формы с квантованным движением элек-
трона или протона. В случае электрона в потенциальной яме такая яма становится источником электро-
магнитного излучения в ультрафиолетовой области спектра, в случае протона в потенциальной яме – 
излучение квантовой точки находится в инфракрасной области спектра. 
Заключение. При облучении поверхности кристалла протонно-ионными потоками при определенном соот-
ношении диаметров атомов облученного кристалла и ионов облучающего потока на поверхности кри-
сталла может образоваться квазикристаллическая пленка с плотнейшей упаковкой атомов. В структуре 
квазикристаллической пленки образуются свободные от атомов области размером порядка 1 Å, которые 
являются ловушками для протонов из облучающего потока, таким образом, появляется квантовая точка. 
Атомная упаковка квазикристаллической пленки представляет собой упаковку равносторонних ромбов Пе-
нроуза, в вершинах которых находятся центры масс атомов. 

Ключевые слова: квантовые точки; квазикристаллические пленки; протонно-ионные потоки; структура; 
упаковка атомов; ромбы Пенроуза. 
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of Crystals Under Irradiation with Proton–Ion Fluxes 
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Abstract 

Purpose of research. The study of the features of the formation of quasicrystalline films and the conditions for the 
formation of quantum dots in their structure as electromagnetic traps for electrons or protons. 
Methods. A method of modeling the structure of clusters in the approximation of absolutely hard spheres on the prin-
ciples of close packing of particles and the rule of the "golden section" is applied. 
Results. It is shown that in the structure of quasicrystalline films, the formation of quantum dots is possible, which are 
potential wells of various shapes with quantized motion of an electron or proton. In the case of an electron in a potential 
well, such a well becomes a source of electromagnetic radiation in the ultraviolet region of the spectrum; in the case of 
a proton in a potential well, the radiation of a quantum dot is in the infrared region of the spectrum. 
Conclusion. When a crystal surface is irradiated with proton-ion fluxes with a certain ratio of the diameters of the atoms 
of the irradiated metal and the ions of the irradiating flux, a quasicrystalline film with a densest packing of atoms can 
form on the crystal surface. In the structure of the quasicrystalline film, atom-free regions of the order of 1 Å in size are 
formed, which are traps for protons from the irradiating flux, so a quantum dot appears. 
The atomic packing of a quasicrystalline film is a packing of equilateral Penrose rhombuses at the vertices of which are 
the centers of mass of atoms. 
A mathematical relation is obtained that allows one to predict the radii of the ions of the irradiating flow for the formation 
of a quasicrystalline film and to choose the atomic composition of the resulting film with predetermined properties. 

Keywords: quantum dots; quasicrystalline films; proton-ion flows; structure; packing of atoms; Penrose rhombuses. 
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*** 

Введение 

Квазикристаллы – большой класс 
упорядоченных веществ, занимающих 
промежуточное положение между клас-
сическими кристаллами и аморфными 
веществами. Первый квазикристалл был 
обнаружен Шехтманом с соавторами в 

1984 г. при быстром охлаждении рас-
плава [1]. К настоящему времени обна-
ружено более ста систем на основе алю-
миния, галлия, меди, кадмия, никеля, ти-
тана, тантала и других элементов, на ос-
нове которых образуются квазикри-
сталлы [1; 2]. 
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Математическая модель идеального 
квазикристалла разработана в двух неза-
висимых теориях, впоследствии оказав-
шихся эквивалентными. В работах [3; 4] 
построена модель квазикристалла, ис-
ходя из двух элементарных ячеек с ирра-
циональным отношением их количеств. 
Определенные правила построения, ос-
нованные на числовой последовательно-
сти Фибоначчи, приводили к структуре, 
у которой периодичность в расположе-
нии атомов отсутствует, но имеется ряд 
свойств, характерных для кристалла. 

Распространенной моделью струк-
туры квазикристаллических объектов 
является двухфрагментальная модель, 
основанная на квазипериодическом по-
крытии прямой, плоскости или про-
странства двумя элементарными струк-
турными единицами. Для одномерного 
квазикристалла данная модель приводит 
к последовательности Фибоначчи корот-
ких S и длинных L отрезков с 1S   и  
L = Ф = 1,6180339… В двумерном случае 
двухфрагментальная модель представ-
ляет собой паркет Пенроуза [4], состав-
ленный из ромбов двух типов с острыми 
углами при вершинах 5  и 2 5 . В 
трехмерном случае структура квазикри-
сталла формируется ромбоэдрами двух 
типов и является обобщением паркета 
Пенроуза, называемое сетью Аммана – 
Маккея [5; 6]. 

В модели Калугина, Китаева, Леви-
това [7], исходя из «кубического» кри-
сталла в шестимерном пространстве, 

была получена структура икосаэдриче-
ского квазикристалла. Из этого кри-
сталла вырезается так называемая 
«труба» – слой атомов с размером по-
рядка межатомного, заключенный 
между трехмерными гиперплоскостями, 
которая затем проецируется на физиче-
ское пространство. 

Такое построение позволяет полу-
чить континуальную теорию квазикри-
сталла, описать дислокации и выяснить 
характер низкочастотных коллективных 
мод, помимо обычных фононов, возни-
кающих за счет трех степеней свободы 
движения атомов вдоль трубы. 

В рамках кластерного подхода [8–
10] утверждается, что квазикристаллы 
являются агрегатами кластеров. Их 
структура не может быть представлена 
как упаковка идентичных элементарных 
ячеек. Они являют собой уникальный 
способ упаковки взаимно перекрываю-
щихся кластеров, что позволяет реализо-
вать наиболее стабильные, энергетиче-
ски предпочтительные локальные атом-
ные конфигурации. В разбиении Пенро-
уза можно выделить два типа кластеров 
из трех ромбов, по форме напоминаю-
щих проекции куба. Это либо кластер из 
двух широких и одного узкого ромба, 
либо вытянутый кластер из одного ши-
рокого и двух узких ромбов. Любой 
ромб всегда входит в состав либо од-
ного, либо двух взаимно перекрываю-
щихся кластеров указанных типов [8–
10]. 
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Одномерная модель квазикристалла 
и связанные с золотым сечением число-
вые последовательности Фибоначчи ис-
пользуются для построения нового типа 
оптических элементов: апериодических 
дифракционных решеток и многослой-
ных структур [8–12]. 

Цель исследования – изучение осо-
бенностей формирования квазикристал-
лических пленок на поверхности кри-
сталлов как результат протонно-ионного 
облучения и условий образования в их 
структуре квантовых точек. 

Материалы и методы 

Исследуемыми материалами явля-
ются квазикристаллические пленки. Ис-
пользуется метод моделирования струк-
туры кластеров в приближении абсо-
лютно твердых сфер с использованием 

принципов плотной упаковки частиц и 
правила «золотого» сечения. 

Основой модели строения кластер-
ных систем, принятой авторами, явля-
ется двухфрагментальная модель, осно-
ванная на квазипериодическом покры-
тии пространства двумя элементарными 
структурными единицами [13; 14]. 

В рамках модели паркета Пенроуза 
элементарными единицами структуры 
являются тонкий и толстый ромбы с рав-
ными сторонами a, в вершинах которых 
находятся центры масс атомов вещества. 
Тонкий ромб имеет острый угол 

5 36    и толстый ромб с острым уг-

лом 2 5 7 2   . Атомы, находящиеся в 
вершинах тонкого ромба, формируют 
два димера (рис. 1), аналогично атомы в 
вершинах толстого ромба формируют 
еще два димера.  

 
Рис. 1. Образование димеров атомов в структуре кластеров по схеме «золотых» ромбов 

Fig. 1. The formation of dimers of atoms in the structure of clusters according to the scheme of "golden" 
diamonds 

Первый димер образован противо-
лежащими атомами тонкого ромба, при-
чем центры масс атомов находятся на 
расстоянии малой диагонали ромба: 

 I 2 sin 1
10

0,618... ,

dimR a a

a a

   

  


      
(1)
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второй димер образован атомами на рас-
стоянии большой диагонали тонкого 
ромба: 

II 2 cos 2
10

1,902... ,

dimR a a

a


   

 
             

(2)
 

причем 

II I I

I I

2ctg
10 1
2 3,078... ,

dim dim dim

dim dim

R R R

R R

 
  


    

     
(3) 

где 1, 6180339...   – «золотое» сече-
ние. 

Атомы в вершинах толстого ромба, 
по аналогии с тонким ромбом, образуют 
еще два димера с расстояниями между 

атомами III
dimR  и IV

dimR  соответственно: 

III 2 sin 3
5

1,175... ,

dimR a a

a


   

 
      

(4)
 

IV 2 cos 1, 618...
5dimR a a a

     ,    (5) 

IV III III

III

 ctg
5 3

1,377... .

dim dim dim

dim

R R R

R

 
  


 

 
(6)

 

Каждый из четырех димеров стано-
вится ядром формирующихся кластеров, 
поэтому в такой модели необходимо раз-
личать четыре типа кластеров, каждый 
из них формирует дифракционную кар-
тину при рентгено- и электронострук-
турных исследованиях. Общая рентгено-
грамма является итогом наложения че-
тырех типов рефлексов, отображающих 
особенности четырех типов кластеров в 

структуре квазикристаллической си-
стемы [13; 14]. 

Для системы последовательных ко-
ординационных сфер сферических ча-
стиц радиусы координационных сфер 
представлены соотношением [12; 15;  
16]: 

n dim nR R pF ,             (7) 

где dimR  – расстояние между частицами в 

каждом из четырех димеров (1)–(6),  

nF  – числа Фибоначчи, 1, 2, 3, ...p   – 

натуральный ряд чисел. 
В таблице1 представлены резуль-

таты расчетов радиусов координацион-
ных сфер в единицах стороны ромбов a 
для четырех видов кластеров в струк-
туре квазикристаллической системы по 
формуле (7) при 1p  . 

Сторону ромбов a можно оценить, 
используя формулу (1), в которой под 

I
dimR  необходимо понимать радиус пер-

вой координационной сферы, который 
определяется диаметром частицы веще-
ства и особенностями потенциала взаи-
модействия [11; 12; 15; 16]: 

1

III
1 0

n m

dim
nR R
m

   
 

,                  (8) 

где 1R  – радиус первой координацион-

ной сферы; 0  – диаметр сферы, модели-

рующей атом; n m  – целые числа для 
потенциала Ми. 
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Таблица 1. Радиусы последовательных координационных сфер в единицах a в структуре  
квазикристаллической системы 

Table 1. Radii of consecutive coordination spheres in units a in the structure of a quasi-crystalline system 

 

С учетом сделанных предположе-
ний сторона ромба определится форму-
лой 

1

0

n mna
m

    
 

.            (9) 

Радиусом атома будем считать по-
ловину радиуса первой координацион-
ной сферы радиальной функции распре-
деления для чистого вещества с опреде-
ленным сортом атомов, для радиусов 
атомов двух сортов запишем так: 

1

2

1
I 6
1 1

1 01

1
II 6

1 2
2 02

1 ;
2 2 6

1 ,
2 2 6

n

n

R nr

R nr





    
 

    
 

     

(10)

 

где принято 6m  , что соответствует 
дисперсионным силам притяжения (в 

случае степенного потенциала Ми ради-
усы атомов зависят от показателей сте-
пени в отталкивающей и притягиваю-
щей части потенциала). 

Радиусы координационных сфер 
(см. табл. 1), расположенные в порядке 
возрастания, дают значения радиусов 

координационных сфер при 2,8 Å04 a . 
Квазикристаллические модели стро-

ения кластерных систем в структуре уг-
леродных пленок позволяют прогнози-
ровать положение координационных 
сфер, согласующиеся с результатами 
рентгеноструктурных измерений. По-
следовательное расположение коорди-
национных сфер объясняется особенно-
стями ряда Фибоначчи и «золотым» се-
чением. 

 
Числа Фибоначчи / Fibonacci Numbers 

1 2 3 5 8 13 21 

 

0,618 0,874 1,070 1,382 1,748 2,228 2,832 

1,175 1,662 2,035 2,627 3,323 4,236 5,385 

 

1,618 2,288 2,802 3,618 4,576 5,834 7,415 

1,902 2,690 3,294 4,253 5,380 6,858 8,716 
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Исследование проблемы формиро-
вания и устойчивости тонких пленок в 
системе двойных твердых растворов 
позволило выявить несколько условий 
при подборе компонент пленки. Во-пер-
вых, необходимо выполнение принципа 
наиболее плотной упаковки атомов или 
молекул в структуре образующейся 
пленки, которая соответствует мини-
мальной потенциальной энергии перво-
начального кластера в процессе образо-
вания тонкой пленки [17; 18; 19]. 

При условии определенного соотно-
шения между радиусами атомов облу- 
ченной поверхности и радиусом атомов 

(ионов) облучающего потока 2 1r r  с 

учетом свойств «золотого» ромба полу-
чим условие наиболее плотной упаковки 
для частиц двух сортов, радиусы кото-
рых, согласно рисунку 2, связаны триго-
нометрическими функциями «золотых» 
углов: 

2 1
2 1

2sin
r r     

.             (11) 

 
Рис. 2. Плотная упаковка частиц двух сортов в модели «золотых» ромбов 

Fig. 2. Dense packing of particles of two grades in the model of "golden" diamonds 

 

С учетом соотношений (10) фор-
мула (11) запишется в виде 

  
2 12

1 2

1

1
6

6 62 2
1

1 6
1

02

01

26 1
2sin

    ,

n nn
n n

n

r n
r

n


 



      





 

(12)

 

где 1n , 2n  – показатели степени в оттал-

кивающей части парного потенциала вза-
имодействия Ми для двух сортов атомов;  

01 , 02  – диаметры твердых сфер, мо-

делирующие эти атомы. 
В таблице 2 приведены значения 

«золотых» углов в тонком и толстом 
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ромбах и синусы этих углов, выражен-
ные через «золотое» сечение, которые 
показывают, что для осуществления 
принципа плотной упаковки частиц 

необходимо определенное соотношение 
между радиусами составляющих частиц 
как функции «золотого» сечения. 

Таблица 2. Тригонометрические функции «золотых» углов 

Table 2. Trigonometric functions of "golden" angles 

Функция / 
Function 

Аргумент / Argument 
/10 18    / 5 36    3 /10 54    2 / 5 72    3 / 5 108    

2sin  1  3   2   2   

2cos  2     3 1  1  

2 1r r  2,236 0,7013 0,2361 0,05146 0,05146 

 

Приведем несколько примеров. 
Радиус атома фтора составляет ве-

личину 1(F) 0 Å ,73r  , следовательно, 

согласно данным таблицы 2 и рисунка 2 
наиболее предпочтительными для обра-
зования плотной упаковки атомов в тон-
кой пленке будут атомы с радиусами: 

2 1,63 ; 0,Å Å51 ;r   0,172 Å. 

Радиус атома магния 2(Mg)  Å1,60r   

в сочетании с атомом фтора могут образо-
вать «золотой» ромб с углом / 5 36   . 
Такое соединение существует – это фто-
рид магния (MgF2), представляющий со-
бой при нормальных условиях бесцвет-
ные диамагнитные  
тетраэдрические кристаллы с прос- 
транственной группой 4 /P mnn   

( 4,6 Å25 a ; 3,0 Å52 c ; 2Z  ). 

Второе значение для ионов облуча-

ющего потока 2 0, Å51 r   близко к ради-

усу атома водорода с образованием со-
единения фтороводорода (HF), который 
при стандартных условиях является бес-
цветным газом с резким запахом и при 
комнатной температуре существует пре-
имущественно в виде димера H2F2. При 
температурах ниже 19,9°C представляет 
собой бесцветную подвижную жид-
кость. 

Радиус атома (иона) кремния 

1(Si)  Å1,32r  . Наиболее предпочтитель-

ными для образования плотной упа-
ковки атомов в тонкой пленке на основе 
кремния будут атомы с радиусами: 

2 0,926 ; 0,51 ; 0,1Å Å  Å72r  . Радиус 

атома брома 2(Br)  Å0,94r   в сочетании 

с атомом кремния могут образовать «зо-
лотой» ромб и соединение бромид крем-



154                                                           Физика / Physics 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2022; 12(2): 146–165 

ния (II) – бинарное неорганическое со-
единение кремния и брома с формулой 
SiBr2, вещество от жёлтого до коричне-
вого цвета, при получении полимеризу-
ется до (SiBr2)n  с молекулярной массой 
3000…3600. При 60°C размягчается, при 
100…110°С вытягивается в нити, при 
160…180°С становится вязким, как сма-
зочное масло. 

Оксид цинка является технологи- 
чески важным неорганическим соедине-
нием с формулой ZnO. Радиус атома 

кислорода 1(O) 0 Å ,617r  , радиус атома 

цинка 2 1( ) 2,236 1  ,342 År n r    , что  

соответствует образованию «золото- 
го» ромба. В стабильной форме оксид 
цинка имеет гексагональную структуру  
кристалла с параметрами решет- 

ки 3,24 Å 58a   и 5,20 Å 06c   
( 1, 6022c a  ). Материалы на основе ZnO 
обладают электрической проводимо-
стью n-типа. Тонкие пленки оксида 
цинка, обычно легированные элемен-
тами группы III, такие как Ga, In или Al, 
они электропроводны. 

Для радиусов ионов атомов облуча-

ющего потока 2 2,236r r   согласно 
формуле (11) соответствуют радиусам 
молекул циклических углеводородов – 
аренам: бензол, толуол, ксилолы и т. д. 
Молекулы этих углеводородов и их га-
логенозамещенные в сочетании с ато-
мами металлов образуют класс металло-
органических соединений. Взаимодей-
ствие циклических углеводородов с ато-
мами металлов способны формировать 

устойчивые кластерные системы и обра-
зовать закономерный класс веществ. 

Атомы с радиусом 3 0,701r r   со-

ответствуют радиусам атомов металлов 
или неметаллов и также способны фор-
мировать устойчивые квазикристалли-
ческие структуры. 

Описанием квантовых точек явля-
ется решение стационарного уравнения 
Шредингера для частицы в потенциаль-
ном поле в приближении эффективной 
массы микрочастицы [15]: 

 
2

2

2 eff

U r E
m

      
 .       (13) 

Потенциальная энергия в уравнении 
(13) определяется видом применяемого 
потенциала взаимодействия между ча-
стицами. Решение уравнения Шредин-
гера (13) представляется в виде произве-
дения волновых функций 

( , , ) ( ) ( , )n l nr R r Y      .     (14) 

Энергетический спектр частицы для 
сферической квантовой точки определя-
ется формулой [20] 

2

, , * 22n l n l
r

E
m D

   
 ,            (15) 

где ,n l  – n-й корень сферической функ-

ции Бесселя полуцелого аргумента  

(1 1 2 ), причем ,0n n   ( 1, 2, 3, ...n  ); 

D – диаметр сферы. 
Число 0, 1, 2, ...l   имеет смысл ор-

битального квантового числа, причем 
пара чисел (n, l) целиком задает электро-
магнитный спектр квантовой точки. Для 
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обозначения его уровней используются 
символы, применяемые для атомного 
спектра, поэтому сферические кванто-
вые точки называют искусственными 
атомами. 

В работе [21] получено соотноше-
ние для расчета энергетического спектра 
частицы в цилиндрической квантовой 
точке: 

22 2 2
,

, 2 2
0 02 4

n l
n l

nE
m h

 
     


,           (16) 

где ρ, h – радиус основания и половина 
высоты цилиндра. 

В работе [22] рассматривается кван-
товая точка, имеющая форму эллипсо-
ида. Путем введения эллипсоидальных 
криволинейных координат форма по-
верхности квантовой точки задается эл-
липсоидом вращения, а волновая функ-
ция (как и для случая цилиндрической 
квантовой точки) представляется урав-
нением 

( , , ) exp( ) ( )cos( )n mr im pR kz      , (17) 

где m  – функции Бесселя; 0, 1, 2,m 

3, ...  
Авторами показано, что граничные 

условия по переменной r приводят к 
уравнению для энергии частицы такому 
же, как в случае квантовой ямы. 

Собственные значения энергии ча-
стицы, находящейся на n-м энергетиче-
ском уровне глубокой потенциальной 
ямы, определяются известной формулой 
[20; 21; 23] 

 
2 2

2
2 1, 2, 3, ...

2nE n n
ml


  


,       (18) 

где l – ширина потенциальной ямы, m – 
масса частицы;  – постоянная Планка. 

Разность энергетических уровней 

 

2 2

1, 2 (2 1)
2

1, 2, 3, ... .

n nE n
ml

n




   




        (19) 

При малых значениях n приблизи-
тельно выполняется равенство 

2 1( ) in F  , 

где iF  – числа Фибоначчи, тогда на ос-

нове формул (18) и (19) запишем 

 

2

1, 2

1 ( 1)
2

1, 2, 3, ... .

n n n nE F
ml

n




      




        (20) 

При 1nF   на основе формулы (19) 

для волнового вектора получим 

1,

2

2

1/

( 1) .
2

n n nc E
c

mcl

   



   




             
(21)

 

В формуле (21) под массой частицы 
обычно понимают массу электрона, то-
гда для прямоугольной потенциальной 

ямы шириной  Å0,67l   по формуле 
(21) получим 

6 1
1,

1/ 3, 6 10 смn n nc E
c


    


. (22) 

В этом случае излучение из кванто-
вой точки лежит в области ультрафиоле-
товых частот. 

Протоны в структуре квантовых то-
чек появляются в результате протонно-
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обменных процессов, или в результате 
протонно-ионного модифицирования 
кристаллов, стекол или квазикристал-
лов, применяемых для получения одно-
родных приповерхностных слоев путем 
проведения на заданную глубину ионо-
обменных реакций. 

В случае захвата протона квантовой 
точкой аналогично формуле (22) полу-
чим 

1,

2
1

2

1/

( 1) 1750 см .
2

pn n n

p

c E
c

m cl





   



    


     

(23)
 

Такое значение частоты соответ-
ствует излучению в инфракрасной обла-
сти спектра. 

Излучение и поглощение инфра-
красного излучения квантовыми точ-
ками подтверждается экспериментально 
и теоретическими работами [19]. 

Таким образом, подбирая металлы 
определенного сорта с радиусом атомов 

1r облучающей поверхности и состав об-

лучающего протонно-ионного потока, 
можно добиться образования на поверх-
ности металла квазикристаллической 
пленки, которая обладает повышенными 
упругими и особыми оптическими свой-
ствами. 

В рамках предложенной модели 
удается описать основные закономерно-
сти процессов протонно-ионной им-
плантации. На циклотроне У–120 (ФТИ 
Томский ПУ) с протонной составляю-
щей импульсов более 40% (длитель-
ность ~2 нс), током и энергией пучка 

100 мА/см2 и 120 кэВ соответственно 
при экспозиции кристаллов LiNbO3  
Х-среза прямым потоком протонов 
наблюдалось появление сетки повре-
ждений с периодом 10…30 мкм, обу-
словленных выходом на поверхность 
плоскостей спайности [25–28]. 

Результаты и их обсуждение 

Показано, что в структуре квазикри-
сталлических пленок возможно образо-
вание квантовых точек, представляю-
щих собой потенциальные ямы различ-
ной формы с квантованным движением 
электрона или протона. В случае элек-
трона в потенциальной яме такая яма 
становится источником электромагнит-
ного излучения в ультрафиолетовой об-
ласти спектра, в случае протона в потен-
циальной яме излучение квантовой 
точки находится в инфракрасной обла-
сти спектра. 

Предлагаемый подход формирова-
ния квантовых точек в квазикристалли-
ческих пленках позволяет выдвинуть ги-
потезу по формированию одной из со-
ставляющих ИК-излучения поверхно-
стью планет, не имеющих мощной атмо-
сферы. Например, лунная поверхность 
постоянно подвергается воздействию 
солнечного ветра, представляющего со-
бой потоки ионизированных частиц. 
Солнечный ветер делится на спокойный 
и возмущенный. Спокойные потоки, в 
свою очередь, бывают медленные со 
скоростями около 300…500 км/с и быст-
рые – 500…800 км/с. 
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Образцы лунного грунта, достав-
ленные на Землю советскими и амери-
канскими космическими аппаратами 
(например, Луной-20) [29], позволили 
установить химический состав поверх-
ностных пород Луны. В таблице 3 пер-

вая графа содержит сведения о химиче-
ских элементах в породах лунной по-
верхности (в круглых скобках указано 
процентное содержание элемента в по-
родах поверхности Луны), а также ука-
зан радиус первой координационной 
сферы этих элементов [30]. 

Таблица 3. Формирование квазикристаллических систем лунной поверхности [29; 31] 

Table 3. Formation of quasicrystalline systems of the lunar surface [29; 31] 

Элемент лунного 
грунта (Луна-20) [27] 

Квазикристаллическая система [17–19; 25; 30; 32–33] 

Кремний (Si), 23 % 

1 1,32 År   [30] 
2 0,92 År   Сера. Образуется сульфид кремния – бинарное 

неорганическое соединение кремния и серы с формулой SiS2, 
белые или серые кристаллы, легко гидролизуется водой, реа-
гирует с кислородом воздуха 

Железо (Fe), 13% 

1 1,56 År   [30] 
2 1,09 År   Фосфор. Образуются сплавы железо–фосфор, 

получены и используются для восстановления и повышения 
износостойкости деталей машин. 
В книгах [22; 24] описаны классические способы получения 
сплавов железа с фосфором (феррофосфор) 

Кальций (Ca), 10% 

1 1,94 År   [30] 
2 1,35 År   Галлий. Образуется соединение CaGa имеет ор-

торомбическую решетку с параметрами 0, 4382  н м ,a   

1,1935  нм ,b  0, 4196 нмc  . Низкотемпературная модифи-
кация CaGa2 обладает гексагональной решеткой с парамет-
рами 0, 446 1 н м ,a  0 , 7 3 5 9  н мc  . Тетрагональная ре-
шетка наблюдается у соединения CaGa4 с параметрами 

0, 4365 нм ,a  1, 065  н мc  . Соединение Ca28Ga11 имеет 
сложную структуру, состоящую из трех типов полиэдров с 
атомами Са вокруг атомов Ga 

Алюминий (Al), 
12,5% 

1 1,18 År   [30] 

2 0,83 År   Хлор. Образуется хлорид алюминия – кристал-

лическое вещество, без цвета, во влажном воздухе наблюда-
ется гидролиз [16] 
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Магний (Mg), 5,7% 

1 1,45 År   [30] 
2 1,01 År   Фосфор. Образуется фосфид магния – бинарное 

неорганическое соединение магния и фосфора с формулой 
Mg3P2. Ярко-жёлтые кубические кристаллы 

Фтор (F), 
5,1% 

1 0, Å42 r   [30] 

2 0,29 År   Гелий. Поиск возможных стабильных соедине-

ний гелия с различными элементами был проведен с помо-
щью кода USPEX 

 
 
Химический состав поверхностных 

пород Меркурия практически такой же, 
как и состав лунного грунта, однако по-
верхность Меркурия подвержена воз-
действию более энергичных протонно-
ионных солнечных потоков. Процесс 
имплантации ионов солнечного потока в 
структуру поверхностных пород Мерку-
рия сопровождается образованием ква-
зикристаллических пленок на поверхно-
сти пород и квантовых точек в структуре 
квазикристаллических пленок, излучаю-
щих электромагнитные волны в ИК-
диапазоне. 

Поверхность Меркурия действует 
как преобразователь энергии солнечных 
протонно-ионных потоков в инфракрас-
ное излучение посредством протонно-
ионной имплантации.  

Таким образом, в предлагаемой ра-
боте основные результаты и математи-
ческие формулы получены в приближе-
нии абсолютно твердых сфер, которое в 
настоящее время является одним из точ-
ных теоретических методов исследова-
ния физических свойств конденсирован-
ных сред. Классическим примером явля-
ется теория твердых сфер Карнахана – 
Старлинга для составления уравнения 

состояния [34]. Прогнозирование струк-
туры жидкостей Бернала [35] или струк-
туры кластерных систем Берри – Смир-
нова [36]. Теория абсолютно твердых 
сфер допускает дальнейшее обобщение 
для мягких или шероховатых сфер. 

Выводы 

При облучении поверхности кри-
сталла протонно-ионными потоками при 
определенном соотношении диаметров 
атомов облученного металла и ионов об-
лучающего потока на поверхности кри-
сталла может образоваться квазикри-
сталлическая пленка с плотнейшей упа-
ковкой атомов. К процессам нанострук-
турирования материалов относятся: ион-
ный обмен, диффузия и ионная имплан-
тация. Ионный и протонный обмен явля-
ется универсальным методом преобра-
зования поверхностного слоя. 

В работе рассмотрен случай им-
плантации протонов в структуру кла-
стерных систем, образующихся на по-
верхности кристаллов. В этом случае в 
структуре кластера формируется кванто-
вая точка как потенциальная яма с кван-
тованным движением протона внутри и 
излучение квантовой точки лежит в ИК-
области электромагнитного спектра. 
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Конвекция феррожидкости в замкнутом контуре:  
анализ температурного поля 

М. А. Косков1  

1 Институт механики сплошных сред Уральского отделения Российской академии наук  
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Резюме 

Цель. Построение метода анализа результатов температурных измерений при экспериментальном ис-
следовании термомагнитной конвекции в замкнутом гидродинамическом контуре. 
Методы. Для проведения эксперимента использовался замкнутый протяжённый гидродинамический кон-
тур, изготовленный из тонкой трубки круглого сечения. Подогревался короткий вертикальный участок 
контура, находящийся в градиентном магнитном поле c амплитудой напряжённости 24 кА/м. Отвод тепла 
осуществлялся со всей поверхности труб контура путём их обдува термостатированным воздухом. 
Опыты проводились с коллоидным раствором магнетита в керосине, стабилизированным олеиновой кис-
лотой. Контрольные измерения в нулевом магнитном поле были проведены с использованием чистого осве-
тительного керосина. В режиме стационарного течения вдоль контура устанавливалось экспоненциаль-
ное распределение температуры. Показатель экспоненты измерялся. Анализ результатов температур-
ных измерений производился на основании приближённого решения уравнения конвективного переноса 
тепла на охлаждаемом участке контура. При решении использовалась параболическая аппроксимация про-
филя скорости и малость молекулярного осевого теплового потока в сравнении с конвективным осевым 
тепловым потоком. 
Результаты. Показано, что измеренного в опыте показателя экспоненты достаточно для получения ин-
формации об интенсивности осевого теплового потока. Предложена расчётная формула для числа Нус-
сельта, учитывающая геометрические параметры контура, свойства жидкости и условия теплообмена. 
Зависимость числа Нуссельта от теплового числа Релея построена для всех серий измерений. Обнаружено 
усиление теплопереноса вдоль контура в 3 – 3,5 раз под действием термомагнитного механизма конвек-
ции в сравнении с результатами контрольных опытов. 
Заключение. Предложен метод анализа температурных измерений, проводимых при эксперименталь-
ном исследовании термомагнитной конвекции в замкнутом протяжённом гидродинамическом кон-
туре. Метод опробован на экспериментальном материале. 
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Abstract 

Purpose of research. To construct a method for the analysis of temperature measurement results in an experimental 
investigation of thermomagnetic convection in a closed hydrodynamic circuit. 
Methods. The experiment was carried out using a long closed hydrodynamic loop made of a thin tube of circular cross 
section. A short vertical segment of the loop, located in a gradient magnetic field with an intensity amplitude of 24 kA/m, 
was heated. The heat was removed from the entire surface of the loop tubes by blowing them with thermostatic air. 
The experiments were carried out with colloidal solution of magnetite in paraffin stabilized with oleic acid. Control 
measurements in zero magnetic field were carried out using pure illuminating paraffin. An exponential temperature 
distribution was established in the steady-state flow regime along the circuit. The exponent was measured. The results 
of the temperature measurements were analysed using approximate solution of the convective heat transfer equation 
in the cooled section of the circuit. The solution used a parabolic approximation of the velocity profile and the smallness 
of the molecular axial heat flux compared with the convective axial heat flux. 
Results. It is shown that the exponent measured in the experiment is sufficient to obtain information about the intensity 
of the axial heat flux. The calculation formula for Nusselt number taking into account geometric parameters of the 
circuit, fluid properties and heat exchange conditions has been proposed. Dependence of Nusselt number on Rayleigh 
heat number is plotted for all series of measurements. It has been found that the heat transfer along the loop has 
increased by a factor of 3 to 3.5 due to the thermomagnetic convection mechanism in comparison with the results of 
the control experiments. 
Conclusion. The method of analysis of temperature measurements during experimental investigation of thermomag-
netic convection in a closed long hydrodynamic loop has been proposed. The method has been experimentally tested. 
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Введение 

Тепловая конвекция в магнитных 
жидкостях привлекает внимание иссле-
дователей благодаря существованию 
двух механизмов, инициирующих кон-
вективное движение. Первый механизм, 
свойственный всем жидкостям, – плаву-
честь вследствие теплового расширения 
в гравитационном поле [1–3]. Интенсив-
ность конвективного переноса тепла при 
таком типе конвекции определяется теп-
ловым числом Релея [1; 2] 

2 3

Ra g c h T 
 


,            (1) 

где g – модуль ускорения свободного па-
дения; ρ – плотность жидкости; β – ко-
эффициент объёмного теплового расши-
рения; с – удельная теплоёмкость жид-
кости; λ – коэффициент теплопроводно-
сти; η – динамическая вязкость; h – ха-
рактерный размер сосуда.  

В рамках приближения Буссинеска 
физические свойства жидкости во всём 
объёме принимаются постоянными, а 
число Релея (1) определяется только ха-
рактерным перепадом температуры ΔT в 
сосуде. Второй, свойственный только 
магнитным жидкостям механизм воз-
буждения конвекции связан с зависимо-
стью их намагниченности от темпера-
туры. В неоднородном магнитном поле 
это приводит к возникновению неском-
пенсированной пондеромоторной силы, 
вызывающей конвективное движение 
[4–19]. 

В настоящее время большое количе-
ство работ по тепловой конвекции маг-

нитных жидкостей посвящены исследо-
ванию механического равновесия или 
слабым надкритическим режимам тече-
ния, например [3–12]. Полость с жидко-
стью в таких исследованиях односвязна 
и представляет собой плоский горизон-
тальный [3–9] или вертикальный слой, 
шар [10] или куб [11; 12]. В работах [4–
12] внешнее магнитное поле было одно-
родным. Неоднородность поля в жидко-
сти возникала, главным образом, из-за 
неоднородности температуры, а интен-
сивность термомагнитной конвекции 
была сравнима с интенсивностью грави-
тационной. В работе [9] тепловой поток, 
обусловленный термомагнитной кон-
векцией в тонком слое подогреваемой 
сверху магнитной жидкости, находя-
щейся в однородном внешнем поле, в 
3-5 раз превосходил молекулярный теп-
лопоток. Впрочем, в этой же работе ана-
логичное усиление теплообмена отме-
чено и в режиме гравитационной кон-
векции при подогреве слоя снизу.  

Существенное влияние на тепломас-
соперенос оказывает неоднородное 
внешнее магнитное поле [13-19]. В ра-
боте [13] экспериментально обнаружено 
усиление теплопереноса магнитной 
жидкостью, находящейся в горизонталь-
ном канале под действием поля постоян-
ного магнита. Влияние градиентного 
поля постоянных магнитов на вынуж-
денную конвекцию магнитного колло-
ида в подогреваемой трубе исследуется 
в работе [14]. Отмечается существенное 
увеличение интенсивности теплоотдачи 
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на внутренней стенке трубы. В исследо-
вании [15] экспериментально установ-
лено, что замена немагнитного теплоно-
сителя магнитной жидкостью и наложе-
ние внешнего неоднородного магнит-
ного поля увеличивает эффективность 
работы трубчатого солнечного коллек-
тора на 47%. 

В прикладном плане интерес пред-
ставляют исследования, направленные 
на создание устройств безнасосного 
жидкостного охлаждения, в которых в 
качестве теплоносителя выступает маг-
нитная жидкость. Зачастую лаборатор-
ные макеты таких устройств представ-
ляют собой замкнутый гидродинамиче-
ский контур – конвективную петлю, не-
обходимую для отвода тепла от нагре-
того тела, вблизи которого расположен 
источник неоднородного магнитного 
поля [16–19]. Движущаяся под дей-
ствием термомагнитного механизма 
конвекции магнитная жидкость перено-
сит тепло от нагревателя к холодиль-
нику. Так, в работе [17] конвективная 
петля используется для отвода тепла от 
электронного чипа к радиатору. Вклю-
чение термомагнитной конвекции сни-
жает температуру поверхности охлажда-
емого элемента примерно на 10°C. В ста-
тье [18] предсказывается двукратное 
усиление теплообмена в магнитном 
поле, а в [19] достигнута скорость по-
тока магнитной жидкости 2 см/с в 
трубке диаметром 2 мм за счёт термо-
магнитной конвекции. 

В настоящей работе основное вни-
мание сфокусировано на измерении ин-
тегрального теплового потока в режиме 
стационарной конвекции. Результаты 
предварительных опытов, проведённых 
на тестовом варианте эксперименталь-
ной установки, опубликованы в [20]. 
Было обнаружено усиление теплового 
потока более чем в 3 раза под воздей-
ствием градиентного магнитного поля. 
Однако при анализе экспериментальных 
результатов пренебрегалось различием 
средней по потоку температуры жидко-
сти от температуры на поверхности кон-
тура, а тепловые потоки были измерены 
с точностью до коэффициента теплоот-
дачи. Цель настоящей работы – дора-
ботка метода анализа результатов темпе-
ратурных измерений в эксперименте с 
термомагнитной конвекцией в замкну-
том контуре. 

Материалы и методы 

Для проведения эксперимента ис-
пользовался протяжённый гидродина-
мический контур овальной формы, изго-
товленный из стеклянной трубки круг-
лого сечения (рис. 1). Внутренний и 
внешний радиусы трубки соответ-
ственно r1 = 2,6 мм и r2 = 3,6 мм. Длина 
контура по оси составила L = 35 см. На 
вертикальном участке контура распола-
гался нагреватель, выполненный тонким 
нихромовым проводом в виде однослой-
ной катушки длиной 18 мм. Для компен-
сации паразитных магнитных полей, со-
здаваемых обмоткой нагревателя, она 
выполнялась бифилярно. Нагреватель 
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вставлялся в разрез трубки контура. 
Внутренний диаметр нагревателя рав-
нялся внутреннему диаметру трубки. В 
отличие от работ [16–19] тепло отводи-
лось со всей поверхности трубки кон-
тура посредством её обдува воздухом. 
Поддержание температуры охлаждаю-
щего контур воздуха и стабилизация 
условий теплообмена была достигнута 
путём размещения контура в камере воз-
душного термостата (рис. 2). Поток воз-
духа создавался системой из лопастного 
вентилятора, диффузора и теплообмен-
ника, через который прокачивалась тер-
мостатированная жидкость. 

 
Рис. 1. Схема экспериментального контура: 

  1 – трубка; 2 – нагреватель;  
  3 – компенсатор теплового расширения 
жидкости 

Fig. 1. Schematic diagram of the experimental  
 loop: 1 – tube; 2 – heater; 3 – liquid thermal  
 expansion compensator 

 
Рис. 2. Схема воздушного термостата:  

1 – теплоизолирующая камера;  
2 – вентилятор; 3 – диффузор;  
4 – теплообменник; 5 – контур 

Fig. 2. Schematic diagram of the air thermostat:  
1 – thermostatic box; 2 – fan; 3 – diffuser; 
4 – heat exchanger; 5 – loop 

Температурные измерения проводи-
лись при помощи миниатюрных медь-
константановых термопар. Горячие спаи 
термопар находились на поверхности 
контура (см. рис. 1), а холодные поддер-
живались при температуре охлаждаю-
щего воздуха. Перепад температуры ΔT, 
определяющий тепловое число Релея 
(1), измерялся дополнительной термопа-
рой, спаи которой были размещены на 
концах нагревателя. Термо-ЭДС измеря-
лась в режиме реального времени мил-
ливольтметром «Termodat 25 M6» [21]. 

Коэффициент теплоотдачи α на по-
верхности стеклянных трубок контура 
измерялся независимым образом. В ка-
меру термостата помещался электриче-
ский нагреватель, изготовленный из 
длинной стеклянной трубки, внутрь ко-
торой был вклеен манганиновый соле-
ноид. Температурные измерения прово-
дились термопарами, идентичными опи-
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санным ранее. Коэффициент теплоот-
дачи вычислялся по тепловой мощности 
нагревателя и установившейся разности 
температур его поверхности и охлажда-
ющего воздуха. Значение коэффициента 
теплоотдачи оказалось в интервале 
α = (20±2) Вт/(м2⋅°C). 

Источником градиентного магнит-
ного поля служила система, состоящая 
из постоянного магнита типа «неодим – 
железо – бор» и ферритового магнито-
провода с плоскими полюсными нако-
нечниками (рис. 3).  

 
Рис. 3. Магнитная система (вид сверху):  

1 – магнитопровод; 2 – постоянный 
магнит; 3 – нагреватель контура 

Fig. 3. Magnetic system (top view): 1 – magnetic  
 core; 2 – permanent magnet; 3 – circuit   
 heater 

Максимальное значение напряжён-
ности магнитного поля в рабочем зазоре 
магнитной системы составило 24 кА/м. 
Характерное значение градиента напря-
жённости оказалось типичным для ис-
пользуемых в технике ферритовых маг-
нитов (~106 А/м2). Магнитное поле охва-
тывало участок контура длиной около 
30 мм, в пределах которого располагался 
нагреватель. 

В конвективных экспериментах ис-
пользовалась магнитная жидкость на ос-
нове осветительного керосина и колло-
идного магнетита, стабилизированная 
олеиновой кислотой. Контрольные 
опыты проводились с чистым освети-
тельным керосином. Плотность образ-
цов жидкостей измерялась пикнометром 
при комнатной температуре. Динамиче-
ская вязкость измерялась ротационным 
вискозиметром. Прочие физические па-
раметры жидкостей рассчитывались по 
известным в литературе формулам [14; 
22]. Результаты измерений и расчётов 
представлены в таблице 1.

Таблица 1. Физические свойства жидкостей при 27°C 

Table 1. Liquids physical properties at 27°C 

Жидкость ρ, г/см3 β⋅103, °C-1 c, Дж/(г⋅°C) λ, Вт/(м⋅°C) η⋅103, Па⋅c 
Керосин 0,78 0,96 2,0 0,11 1,07 

Магнитная 
жидкость 

1,09 0,64 1,5 0,13 2,30 

В процессе исследования были про-
ведены две серии опытов с магнитной 
жидкостью. В первой серии исследова-
лась гравитационная конвекция в нуле-

вом магнитном поле, во второй – сме-
шанная гравитационная и термомагнит-
ная конвекция при наложении градиент-
ного магнитного поля на участок кон-
тура вблизи нагревателя. Контрольные 
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опыты с осветительным керосином про-
водились в режиме гравитационной кон-
векции. Каждое измерение производи-
лось по следующему сценарию. Темпе-
ратура охлаждающего воздуха устанав-
ливалась равной 27°C. После установле-
ния теплового равновесия между конту-
ром и охлаждающим воздухом на об-
мотку нагревателя подавалось напряже-
ние. Механическое равновесие жидко-
сти нарушалось и возникало конвектив-
ное движение. Стационарное распреде-
ление температуры в контуре достига-
лось через несколько десятков минут по-
сле включения нагревателя (рис. 4). По-
сле выхода конвекции на стационарный 
режим производилось накопление ре-
зультатов температурных измерений и 
усреднение их по времени накопления. 

 
Рис. 4. Температура в разных точках 

поверхности контура в зависимости  
от времени работы нагревателя 

Fig. 4.  Loop surface temperature as a function  
of heating time 

Информацию, достаточную для ана-
лиза результатов температурных изме-
рений, можно получить из приближения 
параллельных траекторий, которое  
часто используется при анализе течений 
в узких каналах, например [23; 24]. Вве-
дём цилиндрическую систему коорди-
нат, направив ось Z вдоль трубки 
(рис. 5). 

  
Рис. 5. Поперечное сечение трубки и система 

координат 

Fig. 5. Tube cross-section and coordinate system 

Начало координат поместим в цен-
тре нагревателя. С целью уменьшения 
количества вводимых в рассмотрение 
параметров перейдём к безразмерным 
величинам. В качестве единицы измере-
ния температуры θ используем перепад 
температуры на нагревателе ΔT. В каче-
стве масштаба оси полярного радиуса  
R используем внутренний радиус  
трубки r1, а в качестве масштаба  
продольной оси – длину контура L. От-
ношение этих масштабов представляет 
собой малый геометрический параметр 
b = r1/L = 0,0074. Единицей измерения 
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скорости U потока жидкости выберем 
λL / cρr1

2. В используемом приближении 
скорость течения жидкости принима-
ется всюду параллельной стенкам 
трубки U = {0, 0, U(R)}. Аппроксими-
руем профиль скорости простой парабо-
лой, как это сделано в [24]: 

 2
0( ) 1U R U R  ,              (2) 

где U0 – безразмерная скорость потока 
на оси трубки. Будем полагать, что поле 
температуры, как и поле скорости, обла-
дает осевой симметрией. Стационарное 
уравнение Фурье – Кирхгофа в терминах 
безразмерных величин примет вид 

1( )U R R
Z R R R
            

,        (3) 

здесь отброшено слагаемое, соответ-
ствующее осевому молекулярному теп-
ловому потоку и квадратичное по ма-
лому параметру b. За нуль температуры 
принята температура охлаждающего 
контур воздуха. Ограниченное при R = 0 
решение уравнения (2) 

     

   
1

2 2

2
0

exp ,

1 1M ,1, exp ,2 4 2

,

i
i i

i

i i i

i i

C t R k Z

it R R R

kU

  

 
      

 
 



(4) 

где M – вырожденная гипергеометриче-
ская функция (функция Куммера) [25]; 
C1

(i) – постоянные интегрирования, 
определяемые из условий на концах 
нагревателя. Безразмерный параметр γi 

задаёт величину радиального перепада 
температуры в трубке. Для описания 
поля безразмерной температуры θw 
внутри стенки трубки достаточно вос-
пользоваться известным решением за-
дачи о теплообмене через цилиндриче-
ский слой [26]. Слагаемые квадратичные 
по b при этом отбрасываются. 

   ( ) ( )
2 3 ln expi i

w i
i

С С R k Z      , (5) 

где C2
(i), C3

(i) – постоянные интегрирова-
ния. Полученное решение на внутренней 
поверхности трубки (R1 = 1) сшивается с 
(4) посредством условий непрерывности 
температуры и теплового потока: 

,    ,w
w R R


    

 
 

где κ ~ 0,1 – отношение теплопроводно-
сти жидкости к теплопроводности стек-
лянных стенок канала. На внешней по-
верхности трубки (R2 = 1,4) теплообмен 
происходит по закону Ньютона – Рих-
мана [1; 2; 26]. 

Biw
wR


   


. 

Число Био Bi = αr1 / λ примени-
тельно к условиям эксперимента по по-
рядку величины сравнимо с единицей. 
Наложение граничных условий на (4) и 
(5) позволяет исключить неизвестные 
постоянные интегрирования и получить 
уравнение относительно параметра γi. 
Если отбросить малое слагаемое, содер-
жащее κ ln(R2) ≪ 1, то уравнение для γi 
примет вид 
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(6)

 

С точки зрения эксперимента инте-
рес представляет лишь наименьшее зна-
чение γ1 и соответствующее ему 
наименьшее значение коэффициента за-
тухания k1. Слагаемые в (4), соответ-
ствующие бо́ льшим значениям γ, быстро 
затухают вблизи торцов нагревателя и 
не вносят существенного вклада в тем-
пературное поле на охлаждаемом 
участке контура (табл. 2). Таким обра-
зом, температура θ на охлаждаемом 
участке контура описывается функцией 

   
1 1 1

2 2
1 1

2
1 0

( )exp( ),
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.
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



  

       
 

 

 (7) 

Следует отметить, что коэффициент 
затухания температурного возмущения 
k1 является экспериментально измеряе-
мой величиной. 

Таблица 2. Корни уравнения (6) при различных 
числах Био 

Table 2. Roots of equation (6) for different Biot  
criteria 

Bi γ1 γ2 γ3 γ4 
0,25 1,09 5,23 9,26 13,3 
0,50 1,43 5,36 9,35 13,4 
0,75 1,64 5,48 9,44 13,4 
1,00 1,79 5,58 9,51 13,5 

Безразмерный осевой тепловой по-
ток – число Нуссельта [1; 2] определим 
как отношение полного теплового по-
тока вдоль трубки к молекулярному теп-
ловому потоку без учёта теплопотоков в 
стенках. Учитывая параболическую ап-
проксимацию профиля скорости (2): 
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U R R R

b R R
Z

 
 
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




. 

Пренебрегая единицей в сравнении 
со вторым слагаемым и используя (7), 
получаем удобную для анализа экспери-
ментальных результатов формулу 

2 2
1

Nu ,
A

b k
                    (8) 

где Aγ1 – безразмерный коэффициент по-
рядка единицы, зависящий от свойств 
жидкости, стенок трубки и условий теп-
лообмена; 
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Таким образом, число Нуссельта на 
охлаждаемом участке оказывается об-
ратно пропорциональным квадрату ко-
эффициента затухания температурного 
возмущения k1. 

Результаты и их обсуждение 

Экспериментальные профили тем-
пературы вдоль контура приводились к 
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безразмерному виду и аппроксимирова-
лись экспоненциальными кривыми по 
методу наименьших квадратов. Типич-
ные примеры профилей температуры 
представлены на рисунке 6 в полулога-
рифмическом масштабе. Во всех слу-
чаях экспериментальные точки ложатся 
в пределах погрешности на аппроксими-
рующие кривые, показанные сплош-
ными линиями. Предсказанное форму-
лой (7) экспоненциальное затухание 

температуры вдоль охлаждаемого 
участка контура удовлетворительно со-
гласуется с результатами эксперимента. 
Согласно формуле (8) о соотношении 
вкладов гравитационного и термомаг-
нитного механизмов конвекции в осевой 
тепловой поток можно судить по вели-
чине коэффициента k1 в показателе экс-
поненты. 

 
Рис. 6. Безразмерная температура вдоль поверхности контура: 1 – с керосином при перепаде 

температуры на нагревателе ΔT = 5,5°C; 2 – с магнитной жидкостью в нулевом поле при 
ΔT = 5,5 °C, 3 – с магнитной жидкостью в градиентном магнитном поле при ΔT = 5,2 °C. Точки 
соответствуют эксперименту, линиями показан результат аппроксимации экспонентами 

Fig. 6. Dimensionless temperature along the surface of the loop full 1 - of kerosene at heater temperature 
difference ΔT = 5.5°C; 2 – of ferrofluid in zero field at ΔT = 5.5 °C; 3 – of ferrofluid in gradient magnetic 
field at ΔT = 5.2 °C. Points correspond to the experiment, lines is exponential approximation 

 
На рисунке 7 значения k1

-2 для маг-
нитной жидкости представлены в зави-
симости от перепада температуры на 

нагревателе ΔT. Из рисунка видно, что 
осевой тепловой поток в градиентном 
магнитном поле усиливается в 3 – 3,5 
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раза. По интенсивности теплопереноса 
термомагнитный механизм конвекции 
превышает гравитационный. Этот ре-
зультат качественно повторяет получен-
ный ранее в [20] на другом образце маг- 
нитной жидкости. Следует отметить, что 
в приведённом здесь анализе соотноше-
ния вкладов термомагнитной и гравита-
ционной конвекции в общий тепловой 

поток физические свойства магнитной 
жидкости не использовались. Таким об-
разом, возможное несоответствие реаль-
ных физических параметров жидкости 
расчётным (см. табл. 1) в данном случае 
не влияет на интерпретацию экспери-
ментальных результатов.

 
Рис. 7. Коэффициент k1

-2 в зависимости от перепада температуры ΔT на контуре с магнитной 
жидкостью: 1 – в нулевом поле, 2 – в градиентном магнитном поле 

Fig. 7. Coefficient k1
-2 as a function of temperature difference ΔT on a circuit full of ferrofluid: 1 – in zero field, 

2 – in gradient magnetic field 

 
Результаты измерения величины k1

-2 
пересчитывались в числа Нуссельта по 
формуле (8) с использованием расчёт-
ных теплофизических параметров жид-
костей. Полученные значения отклады-
вались по оси ординат в зависимости от 

теплового числа Релея (1), определён-
ного через внутренний радиус трубки 
h = r1. Как и ожидалось, эксперимен-
тальные точки, соответствующие опы-
там с магнитной жидкостью в нулевом 
магнитном поле и осветительным керо-
сином, в пределах погрешности ложатся 
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на одну кривую (рис. 8). Разница со-
стоит лишь в том, что при прочих рав-
ных условиях менее вязкий керосин даёт 
бо́ льшие числа Релея.

 
Рис. 8. Число Нуссельта в зависимости от теплового числа Релея: 1 и 2 – керосин и магнитная 

жидкость в нулевом поле соответственно; 3 – магнитная жидкость в градиентном 
магнитном поле 

Fig. 8. Nusselt number as a function of Rayleigh number: 1 and 2 - kerosene and ferrofluid in zero field 
respectively; 3 – ferrofluid in a gradient magnetic field 

Выводы 

Экспериментально исследована теп-
ловая конвекция магнитной жидкости в 
замкнутом протяжённом гидродинами-
ческом контуре. Тепло к контуру подво-
дилось на коротком вертикальном 
участке, а отвод тепла осуществлялся со 
всей поверхности труб контура. Посто-
янство коэффициента теплоотдачи на 
поверхности труб достигалось путём об-
дува контура термостатированным воз-
духом. Фиксированные условия тепло-

обмена обеспечивали устойчивость ста-
ционарного течения жидкости и экспо-
ненциальное распределение темпера-
туры вдоль контура. 

Приближённое решение задачи о 
температурном поле на охлаждаемом 
участке контура использовалось для ана-
лиза результатов температурных изме-
рений. При решении использована ап-
проксимация скорости потока жидкости 
простой параболой и малость молеку-
лярного осевого теплопотока в сравне-
нии с конвективным тепловым потоком. 
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Показано, что об интенсивности конвек-
тивного теплопереноса можно судить по 
измеряемому в опыте показателю экспо-
ненты и получить зависимость числа 
Нуссельта от теплового числа Релея. 
Предложенный метод анализа результа-
тов температурных измерений – основ-
ной результат настоящей работы. 

Проведены опыты с коллоидным 
раствором магнетита в осветительном 
керосине в режиме смешанной – термо-
магнитной и гравитационной – конвек-
ции при наложении градиентного маг-
нитного поля на участок контура вблизи 
нагревателя. Контрольные опыты прове-

дены с чистым осветительным кероси-
ном в режиме гравитационной конвек-
ции. В режиме гравитационной конвек-
ции в нулевом магнитном поле кривые 
зависимости числа Нуссельта от числа 
Релея для магнитной жидкости и освети-
тельного керосина совпадают в пределах 
погрешности эксперимента. Наложение 
же градиентного магнитного поля на 
участок контура вблизи нагревателя 
приводит к увеличению числа Нуссельта 
в 3–3,5 раз в области чисел Релея 
2⋅103 – 5⋅103, что качественно соответ-
ствует опубликованным ранее результа-
там. 

Список литературы 

1. Bejan A. Convection Heat Transfer. Fourth ed. Hoboken, USA: John Willey & Sons, 
Inc, 2013. 685 р. 

2. Lienhard J. H. Heat Transfer Textbook. 5th ed. Cambridge MA, USA: Phlogiston Press, 
2019. 784 р. 

3. Kolchanov N. V., Putin G. V. Gravitational convection of magnetic colloid in a hori-
zontal layer // International Journal of Heat and Mass Transfer. 2015. Vol. 89. P. 90–101. 
https://doi.org/10.1016/j.ijheatmasstransfer.2015.05.050 

4. Belyaev A. V., Smorodin B. L. Convection of a ferrofluid in an alternating magnetic 
field // Journal of Applied Mechanics and Theoretical Physics. 2009. Vol. 50. P. 558–565. 
https://doi.org/10.1007/s10808-009-0075-1 

5. Jitender S. Energy relaxation for transient convection in ferrofluids // Physical Review 
E. 2010. Vol. 82, no. 2. P. 026311. https://doi.org/10.1103/PhysRevE.82.026311 

6. Matrura P., Lücke M. Thermomaghetic convection in a ferrofluid layer exposed to 
time-periodic magnetic field // Physical Review E. 2009. Vol. 80, no. 2. P. 026314. 
https://doi.org/10.1103/PhysRevE.80.026314 

7. Lange A., Odenbach S. Patterns of thermomagnetic convection in magnetic fluids sub-
jected to spatially modulated magnetic fields // Physical Review E. 2011. Vol. 83, no. 6. 
P. 066305. https://doi.org/10.1103/PhysRevE.83.066305 

8. Rahman H., Suslov S. Thermomagnetic convection in a layer of ferrofluid placed in a 
uniform oblique external magnetic field // Journal of Fluid Mechanics. 2015. Vol. 764. P. 316–
348. https://doi.org/10.1017/jfm/2014.709 



Косков М. А.                                                                           Конвекция феррожидкости в замкнутом контуре…   179 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2022; 12(2): 166–182 

9. Божко А. А., Путин Г. Ф. Особенности конвективного теплопереноса в магнит-
ных наножидкостях // Вестник Gермского университета. Математика. Механика. Ин-
форматика. 2012. Вып. 4, № 12. С. 25–30.  

10. The use of ferrofluids for heat removal: Advantage or Disadvantage? / M. T. Krauzina, 
A. A. Bozhko, P. V. Krauzin, S. A. Suslov // Journal of Magnetism and Magnetic Materials. 
2018. Vol. 54, no. 1. P. 241–244. https://doi.org/10.1016/j.jmmm.2016.08.085 

11. Experimental and numerical investigation of natural convection of magnetic fluids in 
cubic cavity / H. Yamaguchi , X. D. Niu, X. R. Zhang, K. Yoshikava // Journal of Magnetism 
and Magnetic Materials. 2009. Vol. 321, no. 2. P. 3665–3670. https://doi.org/10.1016/ 
j.jmmm.2009.07.013 

12. Krakov M. S., Nikiforov I. V., Reks A. G. Influence of the uniform magnetic field on 
natural convection in cubic enclosure: Experiment and Numerical simulation // Journal of 
Magnetism and Magnetic Materials. 2005. Vol. 289. P. 272–274. https://doi.org/10.1016/ 
j.jmmm.2004.11.077 

13. Yanhong C., Decai Li. Experimental investigation on convection heat transfer char-
acteristics of ferrofluid in a horizontal channel under a non-uniform magnetic field // Applied 
Thermal Engineering. 2019. Vol. 163. P. 114306. https://doi.org/10.1016/j.ap-
plthermaleng.2019.114306. 

14. Soltanipour H. Two-phase simulation of magnetic field effect on the ferrofluid forced 
convection in a pipe considering Brownian diffusion, thermophoresis, and magnetophoresis // 
The European Physical Journal Plus. 2020. Vol. 135, no. 9. P. 702. https://doi.org/10.1140/ 
epjp/ s13360-020-00725w. 

15. Shojaeizadeh E., Veysi F., Goudarzi K. Heat transfer and thermal efficiency of a lab-
fabricated ferrofluid-based single-ended tube solar collector under the effect of magnetic field: 
An experimental study // Applied Thermal Engineering. 2020. Vol. 164. P. 114510. 
https://doi.org/10.1016/j.applthermaleng.2019.114510 

16. Controllability of convective heat transfer of magnetic fluid in a circular tube /  
A. Toshio, K. Joo-Lyun, K. Okuyama, A. Lasek // Journal of Magnetism and Magnetic Mate-
rials. 1993. Vol. 122. P. 297–300. 

17. Xuan Y., Lian W. Electronic cooling using automatic energy transport device based 
on thermomagnetic effect // Applied Thermal Engineering. 2011. Vol. 31, no. 8. P. 1487–
1494. https://doi.org/10.1016/j.applthermaleng.2011.01.033. 

18. Mehdi Bahirael, Marteza Handi. Automatic cooling by means of thermomagnetic phe-
nomenon of magnetic nanoflud in a torroidal loop // Applied Thermal Engineering. 2016. 
Vol. 107. P. 700–708. https://doi.org/10.1016/j.applthermaleng.2016.07.021 



180                                                           Физика / Physics 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2022; 12(2): 166–182 

19. Fumoto K., Yamagishi H., Ikegava M. A mini heat transport device based on thermo-
sensitive magnetic fluid // Nanoscale and Microscale Thermophysical Engineering. 2007. 
Vol. 11. P. 201–210. https://doi.org/10.1080/15567260701333869 

20. Косков М. А., Пшеничников А. Ф. Конвекция магнитной жидкости в замкнутом 
гидродинамическом контуре // Вестник Пермского университета. Физика. 2021. № 2. 
С. 14–22. https://doi.org/ 10.17072/1994-3598-2021-2-14-22 

21. Termodat-25 M6. Руководство пользователя. URL: https://termodat.ru/catalog/ ter-
modat-25m6/termodat_25m6 (дат обращения: 23.03.2022). 

22. Берковский Б. М., Медведев В. Ф., Краков М. С. Магнитные жидкости. М.: Хи-
мия, 1989. 240 с. 

23. Basu D. N. Dynamic frequency response of a single-phase natural circulation loop 
under an imposed sinusoidal excitation // Annals of Nuclear Energy. 2019. Vol. 132. P. 603–
614. https://doi.org/doi.org/10.1016/j.anucene.2019.06.050 

24. Дроздов С. М. Ламинарная конвекция вязкой и теплопроводной жидкости в за-
мкнутом канале // Учёные записки ЦАГИ. 1992. Вып. 23, № 3. С. 40–53.  

25. Kummer Functions / Didital Library of Mathematical Functions; 2022. URL: 
https://dlmf.nist.gov/13.2 (дата обращения: 20.05.2022). 

26. Исаченко В. П., Осипова В. А., Сукомел А. С. Теплопередача. М.: Энергия, 
1975. 487 с. 

References 

1. Bejan A. Convection Heat Transfer. Fourth ed. Hoboken, John Willey & Sons, Inc, 
2013. 685 р. 

2. Lienhard J.H. Heat Transfer Textbook. 5th ed. Cambridge, MA, Phlogiston Press, 2019. 
784 р. 

3. Kolchanov N. V., Putin G. V. Gravitational convection of magnetic colloid in a hori-
zontal layer. International Journal of Heat and Mass Transfer, 2015, vol. 89, pp. 90–101. 
https://doi.org/10.1016/j.ijheatmasstransfer.2015.05.050 

4. Belyaev A. V., Smorodin B. L. Convection of a ferrofluid in an alternating magnetic 
field. Journal of Applied Mechanics and Theoretical Physics., 2009, vol. 50, pp. 558–565. 
https://doi.org/10.1007/s10808-009-0075-1 

5. Jitender S. Energy relaxation for transient convection in ferrofluids. Physical Review 
E, 2010, vol. 82(2), pp. 026311. https://doi.org/10.1103/PhysRevE.82.026311 

6. Matrura P., Lücke M. Thermomaghetic convection in a ferrofluid layer exposed to 
time-periodic magnetic field. Physical Review E, 2009, vol. 80(2), pp. 026314. https://doi.org/ 
10.1103/ PhysRevE.80.026314 



Косков М. А.                                                                           Конвекция феррожидкости в замкнутом контуре…   181 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2022; 12(2): 166–182 

7. Lange A., Odenbach S. Patterns of thermomagnetic convection in magnetic fluids sub-
jected to spatially modulated magnetic fields. Physical Review E, 2011, vol. 83(6), pp. 066305. 
https://doi.org/10.1103/PhysRevE.83.066305 

8. Rahman H., Suslov S. Thermomagnetic convection in a layer of ferrofluid placed in a 
uniform oblique external magnetic field. Journal of Fluid Mechanics, 2015, vol. 764, pp. 316–
348. https://doi.org/10.1017/jfm/2014.709 

9. Bozhko A. A., Putin G. F. Osobennosti konvektivnogo teploperenosa v magnitnyh 
nanozhidkostyah [Features of convective heat transfer in magnetic nanofluids]. Vestnik 
Permskogo universiteta. Matematika. Mekhanika. Informatika = Bulletin of Perm University. 
Mathematics. Mechanics. Informatics, 2012, vol. 4(12), pp. 25–30.  

10. Krauzina M. T., Bozhko A. A., Krauzin P. V., Suslov S. A. The use of ferrofluids for 
heat removal: Advantage or Disadvantage? Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 
2018, vol. 54(1), pp. 241–244. https://doi.org/10.1016/j.jmmm.2016.08.085 

11. Yamaguchi H., Niu X. D., Zhang X. R., Yoshikava K. Experimental and numerical 
investigation of natural convection of magnetic fluids in cubic cavity Journal of Magnetism 
and Magnetic Materials, 2009, vol. 321(2), pp. 3665–3670. https://doi.org/10.1016/ 
j.jmmm.2009.07.013 

12. Krakov M. S., Nikiforov I. V., Reks A. G. Influence of the uniform magnetic field on 
natural convection in cubic enclosure: Experiment and Numerical simulation. Journal of Mag-
netism and Magnetic Materials, 2005, vol. 289, pp. 272–274. https://doi.org/10.1016/ 
j.jmmm.2004.11.077 

13. Yanhong C., Decai Li. Experimental investigation on convection heat transfer char-
acteristics of ferrofluid in a horizontal channel under a non-uniform magnetic field. Applied 
Thermal Engineering, 2019, vol. 163, pp. 114306. https://doi.org/10.1016/j.applthermaleng. 
2019.114306. 

14. Soltanipour H. Two-phase simulation of magnetic field effect on the ferrofluid forced 
convection in a pipe considering Brownian diffusion, thermophoresis, and magnetophoresis. 
The European Physical Journal Plus, 2020, vol. 135(9), pp. 702. https://doi.org/10.1140/ 
epjp/s13360-020-00725w. 

15. Shojaeizadeh E., Veysi F., Goudarzi K. Heat transfer and thermal efficiency of a lab-
fabricated ferrofluid-based single-ended tube solar collector under the effect of magnetic field: 
An experimental study. Applied Thermal Engineering, 2020, vol. 164, pp. 114510. 
https://doi.org/10.1016/j.applthermaleng.2019.114510 

16. Toshio A., Joo-Lyun K., Okuyama K., Lasek A. Controllability of convective heat 
transfer of magnetic fluid in a circular tube. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 
1993, vol. 122, pp.  297–300. 



182                                                           Физика / Physics 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2022; 12(2): 166–182 

17. Xuan Y., Lian W. Electronic cooling using automatic energy transport device based 
on thermomagnetic effect. Applied Thermal Engineering, 2011, vol. 31(8), pp. 1487–1494. 
https://doi.org/10.1016/j.applthermaleng.2011.01.033. 

18. Mehdi Bahirael, Marteza Handi. Automatic cooling by means of thermomagnetic phe-
nomenon of magnetic nanoflud in a torroidal loop. Applied Thermal Engineering, 2016, vol.  
107, pp. 700–708. https://doi.org/10.1016/j.applthermaleng.2016.07.021 

19. Fumoto K., Yamagishi H., Ikegava M. A mini heat transport device based on thermo-
sensitive magnetic fluid. Nanoscale and Microscale Thermophysical Engineering, 2007, vol. 
11, pp. 201–210. https://doi.org/10.1080/15567260701333869 

20. Koskov M. A., Pshenichnikov A. F. Konvekciya magnitnoj zhidkosti v zamknutom 
gidrodinamicheskom konture [Convection of Magnetic Fluid in a Closed Hydrodynamic 
Loop]. Vestnik Permskogo universiteta. Fizika = Bulletin of Perm University. Physics, 2021, 
vol. 2, pp. 14-22. https://doi.org/ 10.17072/1994-3598-2021-2-14-22 

21. Termodat-25 M6. Rukovodstvo pol'zovatelya [User’s guide]. Available at: https://ter-
modat.ru/catalog/termodat-25m6/termodat_25m6. (accessed 23.03.2022) 

22. Berkovsky B. M., Medvedev V. F., Krakov M. S. Magnitnye zhidkosti [Magnetic Flu-
ids]. Moscow, Khimiya Publ., 1985. 240 р. 

23. Basu D. N. Dynamic frequency response of a single-phase natural circulation loop 
under an imposed sinusoidal excitation. Annals of Nuclear Energy, 2019, vol. 132, pp. 
603-614. https://doi.org/doi.org/10.1016/j.anucene.2019.06.050 

24. Drozdov S. M. Laminarnaya konvektsiya vyazkoi i teploprovodnoi zhidkosti v 
zamknutom kanale  [Simulation of the onset on nonstationary and chaos in a hydrodynamic 
system governed by a small number of degrees of freedom]. Uchenye zapiski TsAGI =  
Scientific notes of TsAGI, 2001, vol. 36, pp. 40–53. https://doi.org/10.1023/A:1018863206798. 

25. Didital Library of Mathematical Functions. Kummer Functions. Available at: 
https://dlmf.nist.gov/13.2. (accessed 15.03.2022) 

26. Isachenko V. P., Osipova V. A., Sukomel A. S. Teploperedacha [Heat Transfer].  
Moscow, Energiya Publ., 1957. 487 p. 

_________________________ 

Информация об авторе / Information about the Author 

Косков Михаил Андреевич, младший  
научный сотрудник, Институт механики  
сплошных сред Уральского отделения  
Российской академии наук, г. Пермь,  
Российская Федерация,  
e-mail: koskov.m@icmm.ru,  
ORCID: 0000-0001-8140-7774,  
Researcher ID: AAN-7092-2020 

Mikhail A. Koskov, Junior Researcher, Institute 
of Continuous Media Mechanics of the Ural 
Branch of Russian Academy of Science,  
Perm, Russian Federation,  
e-mail: koskov.m@icmm.ru,  
ORCID: 0000-0001-8140-7774,  
Researcher ID: AAN-7092-2020 

 



Рассеко Д. С., Пугачевский М. А., Аунг Н. В. и др.            Исследование фотокаталитической активности… 183 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2022; 12(2): 183–195 

 

Оригинальная статья / Original article 
 

https://doi.org/10.21869/2223-1528-2022-12-2-183-195                                                            

Исследование фотокаталитической активности оксида цинка  
в магнитном поле 
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Резюме 

Цель исследования. Изучение влияния внешнего стационарного магнитного поля на процесс фотоката-
литической деградации метиленового синего в присутствии ультрадисперсных частиц оксида цинка и при 
воздействии ультрафиолетового излучения. 
Методы. Определение степени фотохимической деградации красителя метиленового синего методами 
оптической спектрометрии проводилось с помощью комплекса спектрофотометрического оборудования 
на базе спектрофотометров СФ-2000 и HR-2000. Характеризация размерного распределения фотоката-
литических частиц оксида цинка с помощью атомно-силовой микроскопии SmartSPM (AIST-NT), элемент-
ного состава на сканирующем электронном микроскопе JEOL 6610LV с приставкой энергодисперсионного 
анализа (Oxford), структуры и фазового состава с помощью рентгенофазового анализа на рентгеновском 
порошковом дифрактометре EMMA (Австралия). 
Результаты. Диспергированные частицы оксида цинка, синтезированные золь-гель-методом, имеют раз-
мер от 30 до 120 нм со средним количественным размером 60 нм. Кристаллографическая структура фо-
токатализатора по межплоскостным расстояниям соответствует монооксиду цинка гексагональной син-
гонии. Анализ данных процесса фотокаталитической деградации метиленового синего показывает, что 
фотоактивность частиц оксида цинка значительно увеличивается в условиях действия внешнего стаци-
онарного магнитного поля. Так установлено, что в постоянном магнитном поле величиной 0,56 Тл фото-
каталитическая активность частиц ZnO увеличивается на 20%. 
Заключение. На основании полученных экспериментальных данных можно сделать вывод, что введение 
постоянного магнитного поля позволяет значительно увеличить скорость фотокаталитического разло-
жения метиленового синего. Представленные результаты могут быть применены для промышленной 
очистки воды от загрязнителей, где, варьируя величину магнитного поля, можно регулировать интенсив-
ность разложения вредных органических веществ. 

 

Ключевые слова: оксид цинка; фотокаталитическая активность; спектрофотометрия; стационарное 
магнитное поле; атомно-силовая микроскопия. 
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Study of the Photocatalytic Activity of Zinc Oxide in a Magnetic Field 

Dmitriy S. Rasseko1, Maksim A. Pugachevskii1, Nei Win Aung1,  
Alexandr P. Kuzmenko1  

1 Southwest State University 
  50 Let Oktyabrya str. 94, Kursk 305040, Russian Federation 

  e-mail: apk3527@mail.ru 

Abstract 

Purpose of the study. Study of the influence of an external stationary magnetic field on the process of photocatalytic 
degradation of methylene blue in the presence of ultrafine particles of zinc oxide and under the influence of ultraviolet 
radiation. 
Methods. Determination of the degree of photochemical degradation of the dye methylene blue by optical spectrometry 
using a set of spectrophotometric equipment based on SF-2000 and HR-2000 spectrophotometers. Characterization 
of the size distribution of photocatalytic zinc oxide particles using SmartSPM atomic force microscopy (AIST-NT), ele-
mental composition on a JEOL 6610LV scanning electron microscope with an energy dispersive analysis attachment 
(Oxford), structure and phase composition using X-ray phase analysis on an EMMA X-ray powder diffractometer (Aus-
tralia). 
Results. Dispersed zinc oxide particles synthesized by the sol-gel method have a size from 30 to 120 nm with an 
average quantitative size of 60 nm. The crystallographic structure of the photocatalyst at interplane distances corre-
sponds to the zinc monoxide of the hexagonal syngony.   An analysis of the data on the process of photocatalytic 
degradation of methylene blue shows that the photoactivity of zinc oxide particles increases significantly under the 
action of an external stationary magnetic field. Thus, it was established that in a constant magnetic field of 0,56 Tl, the 
photocatalytic activity of ZnO particles increases by 20%. 
Conclusion. Based on the experimental data obtained, it can be concluded that the introduction of a constant magnetic 
field can significantly increase the rate of photocatalytic decomposition of methylene blue. The presented results can 
be applied to industrial water purification from pollutants. By changing the magnitude of the magnetic field, it is possible 
to control the intensity of decomposition of pollutants. 

 
Keywords: zinc oxide; photocalytic activity; spectrophotometry; stationary magnetic field; atomic force microscopy. 
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*** 

Введение 

В основе явления фотокатализа ле-
жит преобразование электромагнитной 
энергии фотонов на катализаторе в вы-
сокоактивную химическую энергию, ко-
торая впоследствии может использо-
ваться для синтеза или разложения хи-
мических соединений [1; 2]. Известно, 
что фотокатализ позволяет эффективно 
решать многие экологические про-
блемы, связанные с очищением водных 
и воздушных сред от органических за-
грязнений [3; 4]. При этом эффектив-
ность фотокатализа в основном ограни-
чивается степенью поглощения электро-
магнитной энергии, фотоэлектрическим 
преобразованием и активностью фотоге-
нерированных носителей заряда [5; 6]. 
Известны различные способы повыше-
ния скорости фотокаталитического про-
цесса, такие как увеличение удельной 
поверхности катализаторов, создание 
различных активных композитов на их 
основе, а также применение тепловых 
эффектов [7; 8]. Помимо этого суще-
ствует ещё ряд перспективных методов, 
заключающихся в воздействии на ката-
лизаторные системы внешних электро-
магнитных полей, в частности стацио-
нарного магнитного поля [9]. Их исполь-
зование позволяет значительно интенси-
фицировать фотокаталитический про-

цесс, управлять активностью протека-
ния химических реакций. Это в значи-
тельной степени повышает скорость и 
эффективность очистки сред от органи-
ческих загрязнений под действием опти-
ческого облучения и их дальнейшего ис-
пользования. 

В данной работе предлагается ис-
следовать влияние стационарного маг-
нитного поля на процесс деградации ме-
тиленового синего под действием уль-
трафиолетового облучения в присут-
ствии фотокатализатора ZnO.  

Материалы и методы 

В качестве фотокатализатора ис-
пользовались частицы оксида цинка, 
синтезированные золь-гель-методом, по 
классификации «х.ч.» с содержанием 
примесей не более 0,001%. Размерный 
состав катализатора характеризовался с 
помощью атомно-силовой микроскопии 
SmartSPM (AIST-NT). Химический эле-
ментный состав контролировался на ска-
нирующем электронном микроскопе 
JEOL 6610LV с приставкой энергодис-
персионного анализа (Oxford). Фазовый 
состав контролировался при помощи 
рентгеновского порошкового дифракто-
метра EMMA. 

Частицы ZnO диспергировались по-
средством ультразвуковой обработки в 
течение 5 минут в дистиллированной 
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воде в концентрации 14 мг/л. Экспери-
менты по исследованию влияния стаци-
онарного магнитного поля проводились 
на экспериментальной установке  
(рис. 1). Были использованы два неоди-
мовых магнита марки N52 (50 на 30 мм) 

цилиндрической формы, расположен-
ные плоскопараллельно друг другу на 
расстоянии 12 мм для создания сравни-
тельно однородного магнитного поля в 
центре между магнитами. Значение маг-
нитной индукции в центре при этом со-
ставляло 0,56 Тл. 

 

  
Рис. 1. Схематическое изображение экспериментальной установки 

Fig. 1. Schematic representation of the experimental setup 

 
Процесс фотокатализа проводился 

одновременно в двух кюветах: одна по-
мещалась между магнитами (0,56 Тл), 
вторая на удалении 15 см от магнитов, 
где величина магнитной индукции не 
превышала 200 мкТл. Световой поток 
облучения растворов с фотокатализато-
рами в обоих кюветах, в том числе с уче-
том боковых переотражений, был одина-
ков. Источником излучения служила 
ультрафиолетовая ртутная лампа 
CRF/UV-30A, расположенная от обоих 
кювет на расстоянии 4 см. Определение 
степени фотохимической деградации 
красителя метиленового синего произ-

водилось с помощью спектрофотомет-
ров как СФ-2000, так и HR-2000.  
УФ-экспозицию производили по 15 мин 
с фиксацией оптических спектров про-
пускания в начальном и последующих 
моментах. Общее время облучения со-
ставляло 90 минут. Эксперименты по ис-
следованию влияния магнитного поля 
повторялись по 6 раз с различными кю-
ветами. Результаты измерений усредня-
лись и статистически обрабатывались. 

Результаты и их обсуждение 

Результаты исследований, получен-
ных с помощью атомно-силовой микро-
скопии, представлены на рисунке 2. 

Кварцевые кюветы Магниты 

Держа-

УФ-лампа 

Метиленовый 
синий  

с оксидом 
цинка  
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Также на рисунке 3 представлены дан-
ные гранулометрического анализа. По 
результатам исследований размерного 
состава частиц ZnO можно отметить, что 

их размер варьируется от 30 до 120 нм. 
Средний количественный размер состав-
ляет 60 нм. 

 

 
Рис. 2. Атомно-силовые изображения наночастиц ZnO с указанными увеличениями. На вставках 

показаны их объемные изображения и профилограммы по высоте 

Fig. 2. Atomic force images of ZnO nanoparticles at the indicated magnifications. The insets show their 
three-dimensional images and height profiles 

 
Рис. 3. Гистограммы по данным гранулометрического распределения частиц ZnO по размерам, 

построенные по АМ изображениям, представленным на рисунке 2  

Fig. 3. Histograms according to the data of the granulometric distribution of ZnO particles by size, 
constructed from AFM images presented in Figure 2 
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Результаты исследований рентгено-
фазового анализа показывают, что ис-
пользованный порошок фотокатализа-
тора представляет собой чистую фазу с 
межплоскостными расстояниями, соот-
ветствующими кристаллографической 
структуре монооксида цинка гексаго-
нальной сингонии. 

Исследования фотокаталитических 
свойств частиц оксида цинка показы-
вают, что они проявляют выраженную 
фотокаталитическую активность. Так, в 
условиях проведенных экспериментов 

скорость фотокаталитического разложе-
ния метиленового синего составляет 
4,7·10-3 мин-1. Под воздействием внеш-
него стационарного магнитного поля 
фотокаталитическая активность частиц 
ZnO значительно увеличивается. На ри-
сунке 4 представлены кинетические за-
висимости скорости разложения метиле-
нового синего от времени. Из рисунка 
видно, что скорость фотохимической ре-
акции в условиях приложенного магнит-
ного поля 0,56 Тл увеличивается на 20% 
до 5,6·10-3  мин-1. 

 

  
Рис. 4. Слева – спектры поглощения метиленового синего (слева): 1 – в исходном состоянии; 2 – после 

90 минут облучения при 0 Тл; 3 – после 90 минут облучения при 0,56 Тл; кинетические 
зависимости скорости разложения метиленового синего от времени без магнитного поля и при 
его воздействии с  В = 0.56 Тл (справа) 

Fig. 4. Left – absorption spectra of methylene blue (leftward): 1 – in the initial state; 2 – after 90 minutes of 
irradiation at 0 T; 3 – after 90 minutes of irradiation at 0.56 T., kinetic time dependences of the 
methylene blue decomposition rate without a magnetic field and under its influence with B = 0.56 Tl  
(on the right) 

Влияние постоянного магнитного 
поля на процесс фотокатализа можно 
объяснить следующим образом. Оксид 
цинка является широкозонным полупро-
водником n-типа с величиной запрещен-
ной зоны от 3,1 до 3,5 эВ и большой 
энергией связи возбуждения до 60 МэВ 

[10]. Облучение ультрафиолетовым или 
видимым светом приводит к фотогене-
рации в объеме ZnO электронно-дыроч-
ных пар [11]. Электроны и дырки, ми-
грируя в поверхностном слое фотоката-
лизатора, взаимодействуют с молеку-
лами H2О или растворенным в воде O2 с 
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образованием радикалов активных форм 
кислорода (АФК)·OH и O2

− соответ-
ственно. В дальнейшем посредством 
каскада окислительно-восстановитель-
ных реакций образованные АФК спо-
собны полностью разрушать органиче-
ские вещества типа метиленового си-
него, дезинтегрируя их в безвредные 
продукты CO2, H2, H2О и др. [12] 

Следует учесть, что перемещение 
зарядов обусловлено тем, что частицы 
катализатора ZnO участвуют в броунов-
ском движении в водном растворе. Оце-
ночная величина скорости такого движе-
ния наночастиц ZnO с учетом их разме-
ров и при обычной комнатной темпера-
туре может быть получена из соотноше-
ния kT  mV2/2 и составляет несколько 
миллиметров в секунду. Важно отметить 
тенденции, вызываемые сокращением 
размеров наночастиц, роста кинетиче-
ской энергии и числа носителей, возбуж-
даемых светом. Важно, что имеет место 
как движение самих наночастиц, так и 
носителей заряда, возникающих при фо-
тогенерации. Вместе с процессом фото-
генерации носителей заряда при облуче-
нии светом в объеме катализатора неиз-
бежно протекает противоположный про-
цесс их обратной рекомбинации [13], 
что приводит к значительному сниже-
нию фотокаталитической активности ка-
тализатора. 

Как отмечено в [14], в постоянном 
магнитном поле вероятность рекомбина-
ции фотогенерированных электронно-
дырочных пар в фотокаталитической ре-

акции снижается, что объяснено воздей-
ствием на них силы Лоренца, которая 
компенсирует кулоновское притяжение 
FQ. На пары электронов e– и дырок h+, 
обозначенных обобщенным зарядом q, 
которые участвуют в тепловом движе-
нии наночастиц со скоростью V в маг-
нитном поле B, будет действовать сила 
Лоренца, вектор которой задается фор-
мулой FL = q[VB]. Под ее действием 
возникнет разнонаправленное переме-
щение e– и h+. Помимо этого на e– и h+ 

будет действовать сила Кулона: FQ = qЕ, 
тогда уравнение движения примет сле-
дующий вид: 

mdV/dt = q(Е + [VB]). 

В условиях баланса сил FQ и FL про-
цесс рекомбинации электронно-дыроч-
ных пар в фотокаталитической реакции 
ослабляется, когда будет выполняться 
равенство  

FQ = FL. 

Его выполнение становится вполне 
достижимо при соответствующей вели-
чине магнитного поля. 

Полученные результаты согласу-
ются с выводами, например Гао и др., по 
исследованиям влияния магнитного 
поля на фотокаталитические характери-
стики нанолент TiO2 [14], где отмечено 
влияние силы Лоренца на разделение 
электронов и дырок в противоположных 
направлениях. Включение магнитного 
поля величиной 1 Тл повышало фотока-
талитическую эффективность на 26%. В 
работе по использованию наночастиц 
TiO2  в микрооптожидкостном чиповом 
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реакторе [15] показано, что магнитное 
поле может увеличить выход продуктов 
распада метиленового оранжевого в 1,78 
раза. Также имеются сведения о влиянии 
магнитного поля на другие фотокатали-
заторы и их композиты типа Fe3O4/TiO2, 
CoFe2O4/MoS2, BiFeO3, α-Fe2O3/rGO, 
Au/TiO2 [16–18]. Отмечается также вли-
яние на величину магнитного силового 
эффекта, помимо его величины, времени 
отстаивания раствора, концентрации ор-
ганического красителя, а также количе-
ства растворённого кислорода [19–21].  

Таким образом, на основании пред-
ставленных данных можно заключить, 
что введение внешнего стационарного 
магнитного поля в фотокаталитическую 
систему является перспективным спосо-
бом повышения активности фотокатали-
заторных систем. Полученные резуль-
таты могут быть использованы для вы-
работки новых решений по повышению 
эффективности очистки промышленных 

сточных вод от органических загрязне-
ний. 

Выводы 

1. Диспергированные частицы ок-
сида цинка, синтезированные золь-гель-
методом, имеют размер от 30 до 120 нм 
со средним количественным размером 
60 нм.  

2. Кристаллографическая структура 
фотокатализатора по межплоскостным 
расстояниям соответствует монооксиду 
цинка гексагональной сингонии. 

3. Воздействие внешнего стацио-
нарного магнитного поля приводит к 
значительному повышению фотокатали-
тической активности оксида цинка. В  
магнитном поле с индукцией 0,56 Тл 
скорость фотокаталитического разложе-
ния метиленового синего в присутствии 
частиц ZnO увеличивается на 20% от 
4,7·10-3 мин-1 до 5,6·10-3  мин-1. 
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Резюме 

Цель исследования. Показать возможности использования ионоселективной потенциометрии для оценки 
соответствия сертификата качества органической кислоты, продукта химической промышленности, за-
явленному ассортименту и содержанию основного вещества. На примере щавелевой и бензойной кислот 
продемонстрировать возможность определения точки эквивалентности с использованием стеклянного 
электрода в качестве индикаторного. Разработать методику оценки соответствия заявленного ассор-
тимента органической кислоты брутто-формуле в сертификате качества сравнением экспериментально 
определяемой молекулярной массы с расчетной. 
Методы. Применена техника потенциометрического кислотно-основного титрования с построением кри-
вых титрования, определением скачка поенциалов и точки эквивалентности. Возможности метода проде-
монстрированы на примере идентификации щавелевой и бензойной кислот. Показано, что метод потен-
циометрического кислотно-основного титрования с построением кривых титрования, определением 
скачка поенциалов и точки эквивалентности можно использовать для определения молекулярной массы 
малорастворимых в воде органических кислот.  
Результаты. На примере экспериментальных кривых потенциометрического титрования щавелевой и 
малорастворимой в воде бензойной кислоты показана возможность определения точки эквивалентности 
по скачку потенциала. На основании закона равенства эквивалентов реагирующих веществ получены фор-
мулы для расчета молекулярной массы идентифицируемой органической кислоты и содержания основного 
вещества. Разработана методика оценки соответствия органической кислоты сертификату качества с 
использованием кислотно-основного титрования с потенциометрической индикацией точки эквивалент-
ности по отклику стеклянного электрода. Методика применима для оценки качества как растворимых, 
так и малорастворимых в воде органических кислот.  

_______________________ 
 Агеева Л. С., Кувардин Н. В., 2022 
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Заключение. Ионоселективную потенциометрию с использованием стеклянного электрода в качестве ин-
дикаторного можно использовать для определения молекулярной массы и содержания основного вещества 
слабых и малорастворимых в воде органических кислот, продуктов химической промышленности, с целью 
оценки их соответствия сертификату качества.  
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Assessment of the Quality of Organic Acids - Products  
of the Chemical Industry - by the Method of Acid-Base Titration  

with Potentiometric Equivalence Point Display 
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 e-mail: liliya-ageeva-als@yandex.ru 

Abstract 

Purpose of the study. Show the possibilities of using ion-selective potentiometry to assess the compliance of the 
quality certificate of an organic acid, a product of the chemical industry, with the declared range and content of the main 
substance. On the example of oxalic and benzoic acids, demonstrate the possibility of determining the equivalence 
point using a glass electrode as an indicator. Develop a methodology for assessing the compliance of the declared 
range of organic acids with the gross formula in the quality certificate by comparing the experimentally determined 
molecular weight with the calculated one. 
Methods. The technique of potentiometric acid-base titration was applied with the construction of titration curves, de-
termination of the potential jump and the equivalence point. The possibilities of the method are demonstrated on the 
example of the identification of oxalic and benzoic acids. It has been shown that the method of potentiometric acid-
base titration with the construction of titration curves, the determination of the potential jump and the equivalence point 
can be used to determine the molecular weight of poorly soluble organic acids in water. 
Results. On the example of experimental curves of potentiometric titration of oxalic and slightly water-soluble benzoic 
acid, the possibility of determining the equivalence point from the potential jump is shown. Based on the law of equality 
of the equivalents of the reactants, formulas were obtained for calculating the molecular weight of an identified organic 
acid and the content of the main substance. A technique has been developed for assessing the compliance of an 
organic acid with a quality certificate using acid-base titration with potentiometric indication of the equivalence point by 
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the response of a glass electrode. The technique is applicable to assess the quality of both soluble and poorly soluble 
organic acids in water. 
Conclusion. Ion-selective potentiometry using a glass electrode as an indicator can be used to determine the molec-
ular weight and content of the main substance of weak and water-soluble organic acids, chemical industry products, in 
order to assess their compliance with the quality certificate. 
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*** 
Введение 

Органические кислоты – продукты 
химической промышленности – широко 
используются в народном хозяйстве. 
При возникновении спорных вопросов 
оценки качества этих промышленных 
товаров по ассортименту и содержанию 
основного вещества применимы методы 
кислотно-основного титрования. Чаще 
всего используют кислотно-основное 
титрование с визуальной индикацией 
точки эквивалентности. Однако этот ме-
тод применим к ограниченному ассорти-
менту: органическим кислотам, раство-
римым в воде c pKa ≤ 4. Для расширения 
ассортимента определяемых таким обра-
зом органических кислот необходимо 
использовать другие подходы, рассмат-
риваемые в настоящей статье, где пред-
ложена оригинальная методика опреде-
ления молекулярной массы органиче-
ской кислоты и содержания основного 
вещества с целью оценки соответствия 
анализируемого продукта сертификату 
качества. 

Материалы и методы  

Использовали бензойную и щавеле-
вую кислоту (ч.), 0.1 М раствор NaOH в 
дистиллированной воде, воду дистилли-
рованную (ГОСТ 4204-66), рН-метр 
(мультитест), оснащенный стеклянным 
и хлорсеребряным электродом. 

К точной навеске органической кис-
лоты в пределах 0,05–0,15 г в стаканчике 
для титрования вместимостью 100 мл 
добавляли 30 мл дистиллированной 
воды. При непрерывном перемешивании 
магнитной мешалкой титровали 0.1 М 
раствором NaOH. Титрование заканчи-
вали после того, как показания pH-метра 
после добавления титранта практически 
не менялись. По полученным данным в 
программе «Excel» строили кривую тит-
рования – график зависимости рН от 
объема добавляемого титранта, в про-
грамме «Paint» графически находили 
точку эквивалентности и объем титранта 
в точке эквивалентности. 
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Результаты и их обсуждение 

Органические кислоты c pKа > 4 
представляют собой слабые кислоты. 
Кроме того, большинство из них мало-
растворимы в воде. Для таких кислот не-
применимы классические волюмомет-
рические методы кислотно-основного 
титрования, т. к. предполагают исполь-
зование индикатора, меняющего окрас-
ку водного раствора в точке эквивалент-
ности. В этом случае необходимо ис-
пользовать ионоселективную потенцио-
метрию как метод определения точки эк-
вивалентности независимо от агрегат-
ного состояния анализируемой системы. 

Область применения ионоселектив-
ной потенциометрии чрезвычайно ши-
рока [1–5]: можно решать как приклад-
ные, так и фундаментальные задачи хи-
мической науки, например, исследовать 
сложные равновесия [6–8], анализиро-
вать продукты сложного состава [9–15], 

вести мониторинг ионов в проточных 
системах для автоматизированного кон-
троля производственных процессов и 
объектов окружающей среды [16; 17]. 
Так, потенциометрию с медным ионосе-
лективным электродом использовали 
для определения меди в нерастворимых 
в воде продуктах основных ацетатов 
меди [18; 19]. 

Стеклянный электрод ионоселекти-
вен по отношению к Н+-иону, поэтому 
его можно использовать в качестве ин-
дикатора при потенциометрическом 
определении точки эквивалентности не 
только в воде, но и в других протонных 
растворителях (спиртах, диметилсуль-
фоксиде, диметилформамиде и т. д.), в 
том числе и в двухфазных системах, ко-
гда органическая кислота малораство-
рима в воде. В частности, можно опреде-
лить молекулярную массу и содержание 
основного вещества слабых и малорас-
творимых в воде кислот (таблица). 

Таблица. Физико-химические свойства некоторых органических кислот [20] 

Table. Physical and chemical properties of some organic acids [20] 

Кислота Молекулярная 
масса, у.е.  

Тпл, оС рКа Растворимость 
Н2О, г/100 мл C2H5OH 

1. Щавелевая 90 189,5 1,251; 4,142 10 (20 оС) – 
2. Бензойная 122 122,4 4,20 0,29 – 
3. Муравьиная 46 8,4 3,75 ∞ ∞ 
4. Уксусная  60 16,6 4,76 ∞ ∞ 
5. Пропионовая 74 –20,8 4,87 ∞ ∞ 
6. Масляная 88 –4,3 4,81 5,6 ∞ 
7. Валерьяновая 102 –33,8 4,86 3,7 ∞ 
8. Капроновая 116 –2 4,83 0,88 р 
9. Энантовая 130 –10,5 – 0,24 р 
10. Каприловая 144 16 4,89 0,25 ∞ 
11. Пеларгоновая 158 12,5 – т.р. р 
12. Каприновая 172 31,5 – т.р. р 
13. Ундециловая 186 30 – 0,0083 т.р. 

Примечание. ∞ – растворяется без ограничений; р – растворима; т.р. – трудно рас-
творима, н.р. – не растворима. 
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Первые члены гомологического 
ряда жирных кислот (вплоть до валерья-
новой кислоты) хорошо растворимы в 
воде, для остальных кислот можно ис-
пользовать этиловый спирт или приме-
нить вариант гетерофазного титрования 
в воде с потенциометрическим опреде-
лением точки эквивалентности. 

На рисунках 1 и 2 в качестве при-
мера приведены кривые потенциометри-
ческого титрования хорошо раствори-
мой в воде двухосновной щавелевой и 
малорастворимой одноосновной бензой-
ной кислоты.  

 
Рис. 1. Кривая потенциометрического титрования бензойной кислоты 

Fig. 1. Potentiometric titration curve benzoic acid 

 
Рис. 2. Кривая потенциометрического титрования щавелевой кислоты 

Fig. 2. Curve of potentiometric titration of oxalic acid 
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Видно, что независимо от раствори-
мости органической кислоты в воде 
наблюдается скачок потенциала (рН), по 
которому легко определить (показано 
графически) точку эквивалентности. 
Чем больше рКа органической кислоты, 
тем меньше скачок потенциала. Для 
двухосновной кислоты можно наблю-
дать два скачка потенциала, но расчеты 
необходимо вести по последнему, если 
рКа2/рКа1<4. Аналогичные кривые тит-
рования можно получить и для других 
кислот, указанных в таблице.  

Органическую кислоту оценивают 
на соответствие сертификату качества в 
зависимости от степени приближения 
экспериментально определяемой моле-
кулярной массы (М) к расчетной для за-
явленной брутто-формуле. Для опреде-
ления молекулярной массы органиче-
ской кислоты используют закон равен-
ства эквивалентов реагирующих ве-
ществ 

Э = 1∙103∙ G/Vэкв,              (1) 

где Vэкв – эквивалентный объем тит-
ранта, мл; G – навеска идентифицируе-
мой кислоты, г; Э – молекулярная масса 
эквивалента идентифицируемой кис-
лоты.  

Для одноосновной кислоты М = Э, 
для двуосновной – М = 2Э. Если расчет-
ная молекулярная масса приближена к 
указанной в сертификате качества, то 
определяют содержание основного ве-
щества (С, %) в органической кислоте по 
формуле 

С = M∙Vэкв/10∙G,           (2) 

где Мрасч – расчетная молекулярная 
масса органической кислоты. 

Качество органической кислоты 
оценивают по соответствию рассчитан-
ного содержания основного вещества 
указанному в сертификате качества на 
партию продукции. 

Ниже приведена конкретная мето-
дика оценки качества органической кис-
лоты по данным потенциометрического 
титрования. 

Лабораторное оборудование и ре-
активы  

рН-метр, оснащенный стеклянным и 
хлорсеребряным электродом; магнитная 
мешалка; весы лабораторные общего 
назначения (ГОСТ 24104-88); бюретка 
для титрования вместимостью 25 мл с 
ценой деления 0,1 мл (1-2-25-0.1, ГОСТ 
20292-74); воронка стеклянная (В-36-80 
ХС, ГОСТ 25336-82); стакан химиче-
ский вместимостью (Н-2-100 ТХС, 
ГОСТ 25336-82). 

Вода дистиллированная (ГОСТ 
4204-66), этиловый спирт (ТУ 6-09-
1710-87), 0.1 М раствор NaOH в дистил-
лированной воде (фиксанал). 

Проведение анализа 
Навеску идентифицируемой органи-

ческой кислоты 0,1–0,3 г в зависимости 
от предполагаемой молекулярной массы 
(см. табл.) помещают в стаканчик для 
титрования вместимостью 100 см3, до-
бавляют 30 мл дистиллированной воды 
или этилового спирта (в зависимости от 
растворимости органической кислоты), 
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погружают стеклянный и хлорсеребря-
ный электроды и включают магнитную 
мешалку. Добавляют из бюретки порци-
ями 0.1 М раствор NaOH, вначале по  
2 мл, снимая показания по шкале рН или 
цифровому табло после установления 
равновесия (изменение рН не более 
0.05). Затем по мере возрастания скачка 
рН порцию уменьшают до 1 мл и далее 
вплоть до одной капли в области резкого 
скачка рН. После прохождения области 
резкого изменения рН порцию титранта 
вновь увеличивают до 2 мл. Титруют до 
тех пор, пока значение рН не выйдет «на 
плато». По результатам титрования 
строят на миллиметровке или в про-
грамме «Excel» график зависимости рН 
от объема добавляемого титранта. Точку 
эквивалентности и эквивалентный 
объем титранта (Vэкв) находят графиче-
ски, как показано на рисунках 1, 2. Мо-
лекулярную массу и содержание основ-
ного вещества рассчитывают по форму-
лам (1) и (2) соответственно. 

Выводы 

Показана возможность использова-
ния ионоселективной потенциометрии 
для оценки качества органических кис-
лот, продуктов химической промышлен-
ности. На примере кривых потенциомет-
рического титрования щавелевой и бен-
зойной кислоты продемонстрирована 
возможность определения точки эквива-
лентности по скачку потенциала. Полу-
чены формулы для расчета молекуляр-
ной массы органической кислоты и со-
держания основного вещества. Разрабо-
тана методика оценки качества органи-
ческих кислот с использованием кис-
лотно-основного титрования с потен-
циометрической индикацией точки эк-
вивалентности. Методика рекомендо-
вана для анализа как растворимых, так и 
малорастворимых в воде органических 
кислот. 
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