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Резюме 

Цель. Проведение оптимизации процесса спекания электроэрозионной шихты, полученной методом дис-
пергирования отходов безвольфрамового твердого сплава (БВТС) марки КНТ16, а также исследование со-
става, структуры и свойств нового сплава, полученного при оптимальных условиях спекания. 
Методы. Для получения нового экспериментального безвольфрамового твердого сплава использовалась 
электроэрозионная шихта, полученная диспергированием отходов сплава марки КНТ16. Консолидация элек-
троэрозионных частиц проводилось с применением системы Thermal Technology Spark Plasma Sintering 
system Model 25-10 (SPS 25-10). Определение оптимальных параметров (оптимизация) процесса консолида-
ции нового сплава по микротвердости спеченных образцов было проведено путем постановки полного фак-
торного эксперимента (ПФЭ) типа 23. В качестве факторов, влияющих на процесс спекания, выбрали такие 
параметры работы установки SPS 25-10, как температура, давление и время выдержки. 
Результаты. В ходе проведения исследования было установлено, что: предельные значения параметра оп-
тимизации Y (микротвердость), составили: 1415 HV при Т = 1200°С, Р = 40 МПа и t = 5 мин; структура нового 
безвольфрамового твердого сплава равномерная по всему объему, из анализа микроструктуры видно отсут-
ствие таких дефектов, как трещины и цепочки пор; БВТС, изготовленные на основе диспергированных элек-
троэрозией частиц сплава КНТ16 в кислородсодержащей жидкости (воде дистиллированной), содержат часть 
кислорода, также установлено, что основными элементами в этих новых сплавах являются Ti, Ni и Mo; про-
цесс ЭЭД сплава КНТ16 в воде дистиллированной приводит к образованию в новом экспериментальном БВТС 
таких фаз, как TiC, MoNi3, Ni2O3, Ni и Mo; показатель микротвердости спеченных образцов методом SPS-
синтеза диспергированных электроэрозией частиц БВТС марки КНТ16, полученных в воде дистиллированной, 
составляет 1415 HV, что соответствует расчетным данным процесса оптимизации. 
Заключение. Полученные результаты позволяют сделать вывод о том, что консолидацию электроэрози-
онной шихты, полученной диспергированием отходов безвольфрамового твердого сплава, в новый сплав 
наиболее оптимально проводить при следующих параметрах работы системы SPS-синтеза 25-10: 
Т = 1200°С, Р = 40 МПа и t = 5 мин, что подтверждается результатами проведения оптимизации и иссле-
дования состава, структуры и свойств, нового экспериментального безвольфрамового твердого сплава. 
_______________________ 
 Агеева Е. В., Сабельников Б. Н., Колмыков В. И., Макаренко П. А., 2022 
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Optimization of the Sintering Process of Electroerosion Dispersed 
Particles of the KNT16 Alloy 

Ekaterina V. Ageeva1, Boris N. Sabelnikov1,  
Valery I. Kolmykov1, Pavel A. Makarenko1 

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

 e-mail: ageeva_ev@yandex.ru 

Abstract 

The purpose. Optimization of the sintering process of the electroerosion charge obtained by the method of dispersing 
waste of a tungsten-free hard alloy of the KNT16 brand, as well as the study of the composition, structure and properties 
of the new alloy obtained under optimal sintering conditions. 
Methods. To obtain a new experimental tungsten-free hard alloy, an electroerosive charge was used, obtained by 
dispersing the waste of the alloy of the KNT16 brand. The consolidation of electroerosive particles was carried out 
using the Thermal Technology Spark Plasma Sintering system Model 25-10 (SPS 25-10). Determination of optimal 
parameters (optimization) of the consolidation process of the new alloy by the microhardness of sintered samples was 
carried out by setting up a complete factor experiment (PFE) type 23. As factors influencing the sintering process, such 
parameters of the SPS 25-10 installation as temperature, pressure and holding time were chosen. 
Results.. In the course of the study it was found that: limit value of the optimization parameter Y (microhardness) were: 
1415 HV at T = 1200°C, P = 40 MPa and t = 5 min; the new structure of the solid alloy is uniform throughout the volume, 
from the analysis of the microstructure shows the absence of defects such as cracks and pores chain; BVTS made on 
the basis of electroerosion dispersed particles of the KNT16 alloy in an oxygen-containing liquid (distilled water) contain 
part of oxygen. It is also established that the main elements in these new alloys are Ti, Ni and Mo; the process of EED 
of the KNT16 alloy in distilled water leads to the formation of such phases as TiC, MoNi3, Ni2O3, Ni and Mo in the new 
experimental BVTS; the microhardness index of sintered samples by the method of SPS synthesis of electroerosion 
dispersed particles of BVTS brand KNT16 obtained in distilled water is 1415 HV, which corresponds to the calculated 
data of the optimization process. 
Conclusion. The results obtained allow us to conclude that the consolidation of the electroerosion charge obtained by 
dispersing the waste of a tungsten-free hard alloy into a new alloy is most optimally carried out at the following param-
eters of the SPS synthesis system 25-10: T = 1200 ° C, P = 40 MPa and t = 5 min, which is confirmed by the results of 
optimization and research of the composition, structure and properties of a new experimental tungsten-free hard alloy. 

 

Keywords: optimization; consolidation; titanium carbonitride; full factor experiment; microhardness; microstructure; 
elemental composition; phase composition. 
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*** 

Введение 

На сегодняшний день безвольфра-
мовые твердые сплавы (БВТС) наиболее 
часто применяются для изготовления ре-
жущего инструмента, самым распро-
страненным из них является сплав марки 
КНТ16 (ГОСТ 26530-85 «Сплавы твер-
дые спеченные безвольфрамовые»). 
Описываемый сплав обладает доста-
точно высокими показателями твердо-
сти и износостойкости, что значительно 
затрудняет и влечет удорожание про-
цесса его переработки и повторного ис-
пользования (рециклинга). Актуаль-
ность поиска нового способа перера-
ботки данного сплава также напрямую 
связана с наличием в его составе таких 
дорогостоящих компонентов, как титан, 
никель и молибден [1–11].  

На сегодняшний день одним из пер-
спективных и промышленно не приме-
няемых методов переработки любого 
материала, являющегося токопроводя-
щим, вне зависимости от его твердости, 
прочности и других свойств является ме-
тод электроэрозионного диспергирова-
ния (ЭЭД). Однако состав, структура и 
свойства полученных электроэрозион-
ных частиц сплава марки КНТ16, а 
также новых безвольфрамовых твердых 
сплавов на их основе практически не 
изучены [12–18]. 

Для прогнозирования высоких фи-
зико-механических свойств спеченных 
изделий из электроэрозионной шихты 
(электроэрозионных частиц) безволь-
фрамовых твердых сплавов (в частности 
сплава КНТ16) требуется провести опти-
мизацию режимов спекания методом по-
становки полного факторного экспери-
мента [19–23]. 

Целью настоящей работы являлось 
проведение оптимизации процесса спе-
кания электроэрозионной шихты, полу-
ченной методом диспергирования отхо-
дов безвольфрамового твердого сплава 
марки КНТ16, а также исследование со-
става, структуры и свойств нового 
сплава, полученного при оптимальных 
условиях спекания. 

Материалы и методы 

Для получения нового эксперимен-
тального безвольфрамового твердого 
сплава использовалась электроэрозион-
ная шихта, полученная диспергирова-
нием отходов сплава марки КНТ16. Кон-
солидация электроэрозионных частиц 
проводилась с применением системы 
Thermal Technology Spark Plasma Sinte-
ring system Model 25-10 (SPS 25-10) 
(рис. 1–3). Определение оптимальных 
параметров (оптимизация) процесса 
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консолидации нового сплава по микро-
твердости спеченных образцов было 
проведено путем постановки полного 
факторного эксперимента типа 23.  

Оптимизацию технологического про-
цесса сплавления электроэрозионной 

шихты проводили путем постановки 
полного факторного эксперимента и ме-
тода крутого восхождения Бокса и Уил-
сона. Блок-схема методики оптимизации 
технологических процессов представ-
лена на рисунках 4–6. 

 
Рис. 1. Система искрового плазменного сплавления SPS 25-10 "Thermal Technology" 

Fig. 1. Spark plasma sintering system SPS 25-10 "Thermal Technology" 

 
Рис. 2. Принципиальная схема сплавления электроэрозионной шихты  

Fig. 2. Schematic diagram of fusion of the electroerosion charge 
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Рис. 3. Схема нагрева сплавления электроэрозионной шихты  

Fig. 3. Heating scheme of fusion of the electroerosion charge 

 
Рис. 4. Блок-схема методики оптимизации технологического процесса спекания  
             нового безвольфрамового твердого сплава (этап 1) 

Fig. 4. Block diagram of the methodology for optimizing the technological process of sintering  
            a new tungsten-free hard alloy (stage 1) 
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Рис. 5. Блок-схема методики оптимизации технологического процесса спекания нового  
             безвольфрамового твердого сплава (этап 2) 

Fig. 5. Block diagram of the methodology for optimizing the technological process of sintering  
           a new tungsten-free hard alloy (stage 2) 
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Рис. 6. Блок-схема методики оптимизации технологического процесса спекания нового  
            безвольфрамового твердого сплава (этап 3) 

Fig. 6. Block diagram of the methodology for optimizing the technological process of sintering a new  
            tungsten-free hard alloy (stage 3) 

Согласно блок-схемам методики, 
представленным на рисунках 4–6, были 
выбраны уровни и интервалы варьиро-
вания, представленные в таблице 1, и со-

ставлена матрица планирования для экс-
перимента, проведенного с шихтой, по-
лученной в дистиллированной воде 
(табл. 2). 
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Таблица 1. Уровни и интервалы варьирования 

Table 1. Levels and intervals of variation 

Уровень варьируемых 
факторов 

Обозначение 
кодовое 

T, °C P, МПа t, мин 
X1 X2 X3 

Основной уровень 0 900 30 4 
Интервал варьирования Δxi 150 10 1 
Верхний уровень +1 1050 40 5 
Нижний уровень –1 750 20 3 

Таблица 2. Матрица планирования эксперимента 

Table 2. Experiment planning matrix 

№
 о

пы
та

 

X0 X1 X2 X3 X1X2 X1X3 X2X3 X1X2X3 y1 y2 y3 iy  𝑆𝑆воспр𝑖𝑖
2  

1 + – – – + + + – 665 665 668 666 3 
2 + + – – – – + + 1094 1094 1096 1094,67 1,33335 
3 + – + – – + – + 775 773 775 774,33 1,33335 
4 + + + – + – – – 1200 1202 1203 1201,67 2,33335 
5 + – – + + – – + 881 880 883 881,33 2,33335 
6 + + – + – + – – 1307 1309 1309 1308,33 1,33335 
7 + – + + – – + – 987 989 986 987,33 2,33335 
8 + + + + + + + + 1413 1415 1416 1414,67 2,33335 

 
Согласно проведенным расчетам 

было получено уравнение регрессии, 
моделирующее полный факторный экс-
перимент для спекания шихты, получен-
ной в дистиллированной воде: 

ŷ = 1041,04 + 213,79X1 + 53,46X2 +  
+ 106,87X3 − 0,12X1X2 − 0,21X1X3 – 

– 0,37X2X3 + 0,21X1X2X3.            (1) 

После исключения статистически 
незначимых коэффициентов уравнение 
регрессии принимает вид 

𝑦𝑦 �= 1041,04 + 213,79Х1 + 
53,46Х2 + 106,87Х3.              (2) 

Проверяем уравнения на адекват-
ность с использованием критерия Фи-
шера. В результате расчета было уста-
новлено, что уравнение регрессии адек-
ватно. 

Полученное уравнение регрессии 
было использовано для расчета крутого 
восхождения по поверхности отклика. 
Крутое восхождение спекания электро-
эрозионной шихты, полученной в ди-
стиллированной воде, начинали из нуле-
вой точки (основные уровни): Х1 = 625ºС, 
Х2 = 30 МПа, Х3 = 6 мин (табл. 3). 
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Таблица 3. Расчет крутого восхождения (дистиллированная вода) 

Table 3. Calculation of steep ascent (distilled water) 

Наименование X1 (Т, °C) Х2 (Р, МПа) X3 (t, мин) Y 
Основной уровень 1050 30 4 – 
Коэффициент bi 213,79 53,46 106,87 – 
Интервал варьирования ξi 150 10 1 – 
bi ∙ ξi 32068,5 534,6 106,87 – 
Шаг ∆i 320,685 5,36 1,0687 – 
Округленный шаг 321 5 1 – 
Реализованный опыт 1 1200 35 5 1388,43 
Реализованный опыт 2 (max) 1200 40 5 1415,16 

 
Согласно проведенной серии опы-

тов были установлены предельные зна-
чения параметра оптимизации Y (микро-
твердость), которые составили 1415,16 
HV при температуре Т = 1200°С, давле-
нии Р = 40 МПа и времени выдержки  
t = 5 мин (для образцов, полученных из 
частиц, диспергированных электроэро-
зией в дистиллированной воде). 

 

Результаты и их обсуждение 

Обобщенные данные по результа-
там исследования микроструктуры и 
рентгеноспектрального микроанализа 
(РСМА) новых БВТС, полученных на 
основе диспергированных электроэро-
зией частиц сплава КНТ16 в воде ди-
стиллированной, представлены в таб-
лице 4 и на рисунках 7 и 8.  

Таблица 4. Результаты РСМА безвольфрамовых твердых сплавов из диспергированных электроэрозией 
частиц сплава КНТ16 

Table 4. Results of XSMA of tungsten-free hard alloys from electroerosion dispersed particles of the KNT16 alloy 

Точка Содержание элемента, % 
Ti Ni Mo C O 

1 67,75 19,74 6,03 5,13 1,35 
2 68,03 19,84 6,59 5,09 0,92 

 

Рис. 7. Микроструктура безвольфрамового твердого сплава из электроэрозионной шихты 

Fig. 7. Microstructure of a tungsten-free hard alloy made of an electroerosion charge 
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а) 

 
б) 

Рис. 8. Элементный состав безвольфрамового твердого сплава из электроэрозионной шихты:  
             а – в точке 1; б – в точке 2 

Fig. 8. Elemental composition of a tungsten-free hard alloy from an electroerosion charge:  
           a – at point 1; b – at point 2 

Экспериментально установлено, что 
структура нового безвольфрамового твер-
дого сплава равномерная по всему объ-
ему, из анализа микроструктуры видно от-
сутствие таких дефектов, как трещины и 
цепочки пор. 

Экспериментально установлено, что 
БВТС, изготовленные из электроэрозион-
ной шихты, полученной в кислородсодер-

жащей жидкости (воде дистиллирован-
ной), содержат часть кислорода. Также 
установлено, что основными элементами в 
этих новых сплавах являются Ti, Ni и Mo. 

Дифрактограмма, полученная в ре-
зультате исследования рентгенострук-
турного (фазового) состава нового экс-
периментального БВТС, представлена 
на рисунке 9. 
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Рис. 9. Дифрактограмма безвольфрамового твердого сплава, полученного  
             из диспергированных электроэрозией частиц сплава КНТ16 

Fig. 9. Diffractogram of a tungsten-free hard alloy obtained from electroerosion dispersed particles  
            of the KNT16 alloy 

Испытания твердости образцов по 
поверхности и поперечному шлифу про-
водили с применением автоматической 
системы анализа микротвердости DM-8 
по методу микро-Виккерса при нагрузке 
на индентор 50 г по десяти отпечаткам 

со свободным выбором места укола в со-
ответствии с ГОСТ 9450-76 «Измерение 
микротвердости вдавливанием алмаз-
ных наконечников». Время нагружения 
индентора составило 15 с. Результаты 
измерений приведены в таблице 5. 

Таблица 5. Микротвердость по Виккерсу 

Table 5. Vickers microhardness 

Точка Твердость по Виккерсу (HV), ед. 

1 1318 
2 1505 
3 1412 
4 1187 
5 1474 
6 1371 
7 1537 
8 1443 
9 1599 
10 1303 

Среднее значение 1415 
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Экспериментальным путем установ-
лено, что среднее значение показателя 
микротвердости спеченных образцов 
нового БВТС методом SPS-синтеза элек-
троэрозионной шихты, полученной в 
воде дистиллированной, составляет 
1415 HV, что соответствует расчетным 
данным процесса оптимизации. 

Выводы 
Полученные результаты позволяют 

сделать вывод о том, что консолидацию 

электроэрозионной шихты, полученной 
диспергированием отходов безвольфра-
мового твердого сплава, в новый сплав 
наиболее оптимально проводить при сле-
дующих параметрах работы системы SPS-
синтеза 25–10: Т = 1200°С, Р = 40 МПа и 
t = 5 мин, что подтверждается результа-
тами проведения оптимизации и иссле-
дования состава, структуры и свойств, 
нового экспериментального безвольфра-
мового твердого сплава. 
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Резюме 

Целью настоящего исследования являлось исследование возможности эксплуатации пресс-форм, упроч-
ненных износостойкими защитными покрытиями, наносимыми методами газотермического напыления, в 
условиях воздействия значительных термомеханических нагрузок при литье под давлением цветных и чер-
ных металлов. 
Методы. В качестве материала-основы для напыления защитных износостойких покрытий использовали 
инструментальную штамповую сталь марки 3Х2В8Ф, из которой вырезали образцы с размерами 
Ø50×10 мм. В качестве напыляемых материалов применяли следующие порошковые материалы: ПХМ, фер-
рохром, ПХ18Н9Т, ПХ23Н28М3Д3Т. При диффузионной металлизации на поверхность образцов плазменной 
горелкой наносили покрытия вышеуказанными порошками по следующей технологии: обезжиривание по-
верхности уйат-спиритом; дробеструйная обработка поверхности (для повышения качества сцепления 
покрытия с основой); плазменное напыление покрытия. Исследование микротвердости проводили с исполь-
зованием микротвердомера ПМТ-3 при нагрузке на индентор 50 г. Металлографические исследования про-
водили на металлографическом микроскопе МИМ-8. Выявление микроструктуры проводили в травителе 
следующего состава: 20 мл H2O, 20 мл HCl, 4 г Cu2SO4. 
Результаты. Показано, что в структуре стальной матрицы образцов, отожженных в водороде, просмат-
риваются крупные мартенситные иглы у поверхности, противоположной напыленной. В результате про-
веденных исследований установлено, что при диффузионной металлизации образцов с плазменно напылен-
ными покрытиями из порошков ПХ23Н28М3Д3Т и ПХ18Н9Т и последующего отжига в защитной атмосфере 
водорода диффузионный слой практически не образуется. 
Заключение. Способ диффузионного хромирования, связанный с образованием плазменно-напыленных по-
крытий, включает в себя нанесение плазменным методом слоя металлического покрытия, содержащего 
хром, на стальную поверхность и последующий диффузионный отжиг. Установлено, что метод насыщения 
оказывает существенное влияние на начальные условия, предшествующие процессу диффузии. Поэтому 
качество покрытий, наносимых методом плазменного напыления, оказывает большое влияние на кинетику 
процесса формирования диффузионного слоя, его структуру и характеристики свойств после последую-
щего отжига. 

 
Ключевые слова: диффузионная металлизация; отжиг; упрочнение; пресс-форма. 
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on the Details of Molds 

Nikolay N. Sergeev1, Alexander N. Sergeev1, Sergey N. Kutepov1,  
Alexander E. Gvozdev1, Evgeny V. Ageev2, Denis S. Klementev1 

1 Tula State Lev Tolstoy Pedagogical University  
125 Lenin Ave., Tula 300026, Russian Federation 
2 Southwest State University 
  50 Let Oktyabrya str. 94, Kursk 305040, Russian Federation 

 e-mail: ageev_ev@mail.ru 

Abstract 

The purpose of this study was to investigate the possibility of using molds reinforced with wear-resistant protective 
coatings applied by gas-thermal spraying methods under the influence of significant thermomechanical loads during 
injection molding of non-ferrous and ferrous metals. 
Methods. As a base material for spraying protective wear-resistant coatings, 3X2V8F tool die steel was used, from 
which samples with dimensions of Ø50×10 mm were cut out. The following powder materials were used as sprayed 
materials: PHM, ferrochrome, PH18N9T, PH23N28M3D3T. During diffusion metallization, coatings with the above pow-
ders 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. The study of microhardness was carried out using a PMT-3 microhardness meter, with 
a load on the indenter of 50 g. Metallographic studies were carried out on a metallographic microscope MIM-8. The 
microstructure was detected in an etcher of the following composition: 20 ml H2O, 20 ml HCl, 4 g Cu2SO4. 
Results. It is shown that in the structure of the steel matrix of samples annealed in hydrogen, large martensitic needles 
are visible at the surface opposite to the sprayed one. As a result of the conducted studies, it was found that during the 
diffusion metallization of samples with plasma-dusted coatings of PC23N28M3D3T and PC18N9T powders and sub-
sequent annealing in a protective hydrogen atmosphere, a diffusion layer is practically not formed. 
Conclusion. The method of diffusion chrome plating, associated with the formation of plasma-dusted coatings, involves 
applying a layer of metal coating containing chromium to a steel surface by the plasma method and subsequent diffu-
sion annealing. It is established that the saturation method has a significant effect on the initial conditions preceding 
the diffusion process. Therefore, the quality of coatings applied by plasma spraying has a great influence on the kinetics 
of the diffusion layer formation process, its structure and properties characteristics after subsequent annealing. 

 
Keywords: diffusion metallization; annealing; hardening; mold. 
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*** 

Введение 

Особенность литья под давлением 
состоит в том, что металл отливки запол-
няет форму и затвердевает под большим 
давлением (порядка нескольких сотен 
бар), поэтому достигается хорошая за-
полняемость сложной конфигурации от-
ливок, металл приобретает высокие ме-
ханические свойства, точно выдержива-
ются размеры отливки, не требуется по-
следующая механическая обработка по-
верхности [1]. 

Однако формы при литье под давле-
нием, особенно при изготовлении отли-
вок из сплавов на основе Fe и Cu, рабо-
тают в исключительно тяжелых усло-
виях, что в значительной степени сни-
жает их рабочий ресурс и приводит к их 
разрушению. 

Поскольку жидкий металл содержит 
активные газы (кислород, водород и др.), 
они могут способствовать возникнове-
нию на рабочей поверхности формы во-
дородной, кислородной или газовой кор-
розии, а в сочетании с механическими 
напряжениями могут привести к таким 
специфическим видам разрушения, как 
коррозионное растрескивание под напря-
жением и коррозионная усталость. 

При соприкосновении жидкого ме-
талла с рабочей поверхностью формы 
под высоким давлением протекают диф-
фузионные процессы, вызывающие 
насыщение ее компонентами заливае-
мого металла. Это приводит к прилипа-
нию или привариванию отливок к стен-
кам формы и усиливает напряженное со-
стояние ее поверхностных слоев. 

Рабочая поверхность формы при за-
полнении ее жидким металлом со скоро-
стью до 50 м/с при удельном сопротив-
лении до 2000 кг/см2 испытывает трение 
и гидродинамические удары, что приво-
дит к ее эрозионному износу. Одновре-
менно с этим материал форм испыты-
вает большие механические нагрузки, 
возникающие при извлечении отливок 
из форм. 

В этой связи материалы, применяе-
мые для изготовления пресс-форм для 
литья под давлением, должны обладать 
следующими свойствами [2; 3]: сопро-
тивлением против действия расплава 
(отсутствием приваривания), высокой 
твердостью при нагреве, высокой удар-
ной вязкостью, сопротивлением тепло-
вому удару, малым коэффициентом теп-
лового расширения, хорошей ковко-
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стью, хорошей обрабатываемостью, ма-
лой величиной деформации при термо-
обработке. 

Однако высокая стоимость материа-
лов, применяемых для изготовления 
пресс-форм, трудоемкость их изготовле-
ния и малый срок службы делают акту-
альным вопрос об изыскании эффектив-
ных путей улучшения ее стойкости. 

Одним из перспективных методов 
упрочнения рабочих поверхностей ин-
струмента является метод газотермиче-
ского нанесения покрытий, который 
позволяет использовать для напыления 
большинство известных порошковых 
материалов [4; 5]. Одним из главных 
преимуществ защитных покрытий явля-
ется повышение способности материала 
сопротивляться образованию и росту 
трещин, увеличивая период работы 
пресс-формы до появления первичных 
трещин на формообразующих поверх-
ностях [3]. Однако область использова-
ния плазменных покрытий для поверх-
ностного упрочнения инструмента в 
значительной степени затрудняется 
двумя основными недостатками форми-
рующих слоев – их высокой пористо-
стью и слабым сцеплением с материа-
лом основы [4]. 

Поэтому исследование возможно-
сти эксплуатации пресс-форм, упроч-
ненных износостойкими защитными 
покрытиями, наносимыми методами 
газотермического напыления, в усло-

виях воздействия значительных термо-
механических нагрузок при литье под 
давлением цветных и черных металлов 
имеет большой научный и практиче-
ский интерес. 

Материалы и методы исследования 

В качестве материала-основы для 
напыления защитных износостойких по-
крытий использовали инструменталь-
ную штамповую сталь марки 3Х2В8Ф, 
из которой вырезали образцы с разме-
рами Ø50×10 мм. В качестве напыляе-
мых материалов применяли следующие 
порошковые материалы: ПХМ, ферро-
хром, ПХ18Н9Т, ПХ23Н28М3Д3Т. 

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 

Показатели 
Материал покрытия 

ПХМ Феррохром ПХ23Н28М3Д3Т ПХ18Н9Т 
Толщина покрытия, мм 0,3 0,3 0,3 0,3 

Напряжение, В 50…60 50…60 45…50 45…50 

Сила тока, А 300…350 300…350 350 350 
Расстояние от среза сопла  
до изделия, мм 

100…120 100…120 100…120 100…130 

Плазмообразующий газ Ar Ar Ar Ar 

Транспортирующий газ N2 N2 N2 N2 

Расход плазмообразующего 
газа, л/мин 

35…40 35…40 35…40 35…40 

Расход транспортирующего 
газа, л/мин 

6…9 6…9 6…9 6…9 

Расход порошка, кг/час 1,0…1,2 1,0…1,2 1,0…1,2 1,0…1,2 

Размер фракции, мкм 40…120 40…120 40…120 40…120 

Таблица 2. Режимы диффузионного отжига 

Table 2. Modes of diffusion annealing 

Показатели 
Материал покрытия 

ПХМ  Феррохром ПХ23Н28М3Д3Т ПХ18Н9Т 
Толщина покрытия, мм 0,2…0,3 0,2…0,3 0,2…0,3 0,2…0,3 

Атмосфера отжига 
печная  

защитная 
печная  

защитная 
печная  

защитная 
печная  

защитная 
Температура, ℃ 1200 1200 1200 1200 
Время, час 2; 4; 6 2; 4; 6 2; 4; 6 2; 4; 6 

 
Исследование микротвердости про-

водили с использованием микротвердо-
мера ПМТ-3 при нагрузке на индентор 
50 г. Металлографические исследования 
проводили на металлографическом мик-
роскопе МИМ-8. Выявление микро-
структуры проводили в травителе следу-
ющего состава: 20 мл H2O, 20 мл HCl, 4 г 
Cu2SO4. 

Результаты и их обсуждение 

Проведенные исследования пока-
зали, что при проведении диффузионной 
металлизации, включающей в качестве 
исходной операции плазменное напыле-
ние покрытий ПХМ, феррохром, 
ПХ18Н9Т, ПХ23Н28М3Д3Т и последу-
ющий отжиг в печной атмосфере при 
температуре 1200ºС в течение 2; 4 и 6  
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часов, на поверхности образцов диффу-
зионный слой не образуется. 

В результате металлографических 
исследований установлено, что охла-
ждение данных образцов после нагрева 
и выдержки при температуре 1200ºС 

проведено с большей скоростью, вслед-
ствие чего сталь приобрела структуру 
мартенсита. Таким образом, режимы от-
жига не выдержаны, и делать выводы о 
формировании диффузионной зоны не-
целесообразно (рис. 1). 

 
Рис. 1. Иглы мартенсита в стали у поверхности образца после печного отжига при температуре 
            1200℃ в течение 6 часов, ×800 

Fig. 1. Martensite needles in steel near the sample surface after furnace annealing at a temperature  
           of 1200℃ for 6 hours, ×800 

При диффузионной металлизации с 
последующим отжигом в защитной атмо-
сфере водорода при температуре 1200ºС 
в течение 2, 4 и 6 часов на поверхности 
образцов с плазменно-напыленными по-
крытиями хромом и феррохромом 
наблюдали образование диффузионного 
слоя. Причем диффузионный слой на об-
разцах с покрытием феррохромом отли-
чается большей равномерностью по глу-
бине. Максимальная глубина диффузи- 

онного слоя после шестичасового отжига 
200…217 мкм (рис. 2). 

На образцах с покрытием хромом по-
сле шестичасового отжига формируется 
диффузионный слой, имеющий столбча-
тое строение, глубиной 50…100 мкм. Од-
нако слой характеризуется большой не-
равномерностью по глубине (рис. 3). По-
крытие, сохранившееся только на от-
дельных участках, пористое, имеются 
газовые раковины и окисные пленки. 
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Рис. 2. Диффузионный слой, полученный из феррохромового покрытия после защитного отжига  
            в атмосфере водорода при температуре 1200ºС в течение 6 часов, ×200 

Fig. 2. Diffusion layer obtained from ferrochrome coating after protective annealing in a hydrogen 
           atmosphere at a temperature of 1200ºС for 6 hours, ×200 

 
Рис. 3. Диффузионный слой, полученный из покрытия хромом после защитного отжига  
            в атмосфере водорода при температуре 1200ºС в течение 6 часов, ×200 

Fig. 3. Diffusion layer obtained from chromium coating after protective annealing in a hydrogen 
           atmosphere at a temperature of 1200ºС for 6 hours, ×200 
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Микротвердость диффузионных 
слоев (Hμ = 1300…1600 МПа) ниже 
микротвердости основного материала 
(Hμ ~ 3000 МПа) (рис. 4 и 5). Воз-
можно, это связано с тем, что при хро-
мировании изделий с малым попереч-
ным сечением, т. е. имеющих низкое 
абсолютное содержание углерода, ско-
рее произойдет обезуглероживание по-

верхности стали, чем хром успеет про-
диффундировать в сталь и образовать 
на ее поверхности слой карбидов. На 
поверхности изделий с небольшой мас-
сой, несмотря на высокий процент со-
держания углерода в стали, после хро-
мирования часто образуется структура, 
состоящая преимущественно из твер-
дого раствора. 

 
Рис. 4. Структура хромированного покрытия после защитного отжига в атмосфере водорода  
             при температуре 1200ºС в течение 6 часов, ×200 

Fig. 4. The structure of the chrome coating after protective annealing in a hydrogen atmosphere  
            at a temperature of 1200ºС for 6 hours, ×200 

 
Рис. 5. Структура феррохромового покрытия после защитного отжига в атмосфере водорода  
             при температуре 1200ºС в течение 6 часов, ×200 

Fig. 5. The structure of the ferrochrome coating after protective annealing in a hydrogen atmosphere  
           at a temperature of 1200ºС for 6 hours, ×200 
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В структуре стальной матрицы об-
разцов, отожженных в водороде, про-
сматриваются крупные мартенситные 
иглы у поверхности, противоположной 
напыленной. Это говорит о том, что 
здесь также была повышенная скорость 
охлаждения, обеспечивающая закалку и 
образование мартенсита. В результате 
проведенных исследований установ-
лено, что при диффузионной металлиза-
ции образцов с плазменно-напылен-
ными покрытиями из порошков 
ПХ23Н28М3Д3Т и ПХ18Н9Т и последу-
ющего отжига в защитной атмосфере во-
дорода диффузионный слой практиче-
ски не образуется [6–25]. 

Заключение 

Способ диффузионного хромиро-
вания, связанный с образованием плаз-
менно-напыленных покрытий, вклю-
чает в себя нанесение плазменным ме-
тодом слоя металлического покрытия, 
содержащего хром, на стальную по-
верхность и последующий диффузион-
ный отжиг. 

Установлено, что метод насыщения 
оказывает существенное влияние на 
начальные условия, предшествующие 
процессу диффузии. Поэтому качество 
покрытий, наносимых методом плазмен-
ного напыления, оказывает большое 
влияние на кинетику процесса формиро-
вания диффузионного слоя, его струк-
туру и характеристики свойств после по-
следующего отжига. 

Выявлено, что для получения каче-
ственного диффузионного слоя при про-
ведении производственных испытаний 
пресс-форм можно рекомендовать сле-
дующее: 

1. В качестве защитных покрытий 
использовать покрытие порошками 
ПХМ и феррохрома. 

2. При нанесении покрытий из по-
рошковых материалов большое значе-
ние имеет размер частиц напыляемого 
материала. Более мелкая фракция по-
рошка способствует росту процентного 
содержания хрома в слое. В этой связи 
следует применять порошки класса М с 
размером частиц 40…60 мкм. 

3. Для охлаждения деталей в про-
цессе напыления использовать аргон га-
зообразный, высшего сорта, для предот-
вращения окисления частиц порошка при 
напылении. Толщина наносимого покры-
тия не должна превышать 200 мкм. 

4. После нанесения покрытия мето-
дом плазменного напыления произво-
дить отжиг в защитной атмосфере водо-
рода при температуре 1200ºС в течение 
6 часов и охлаждение проводить вместе 
с печью. 

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 [6–25]. 
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Резюме 

Целью исследования является изучение влияния нитроцементации хромомалибденованадиевой стали 
30Х3МФ в высокоактивной пастообразной азотисто-углеродной среде на структуру, твердость и износо-
стойкость поверхностных диффузионных слоев.  
Методы. Исследование нитроцементации проводили на образцах улучшаемой хромомолибденованадиевой 
стали 30Х3МФ (0,38% С; 2,7% Cr; 0,47% Mn; 0,27% Mo; 0,14% V). Нитроцементацию проводили в пастооб-
разной среде, состоящей из аморфного углерода (газовой сажи ДГ 100) – 80% и железосинеродистого калия 
KuFe(CN)6 – 20%. Нитроцементацию проводили в шахтной лабораторной печи СШОЛ-10/11 с автоматиче-
ской регулировкой температуры. Твердость образцов измеряли на твердомере ТК-2 (Роквелл), микротвер-
дость – на микротвердомере ПМТ – 3. Для анализа использовали металлографический оптический микро-
скоп ПОЛИЛАБ МЛ-02, а также электронный сканирующий микроскоп QUANTA 3D 200i. Испытания на изно-
состойкость нитроцементированных образцов стали 30Х3МФ проводили на стандартной машине трения 
СМЦ-2. 
Результаты. Приведены результаты экспериментального исследования нитроцементации стали 
30Х3МФ в высокоактивной пастообразной среде на основе железосинеродистого калия и аморфной сажи на 
ее структуру и свойства. Показано, что нитроцементация способствует образованию в диффузионных 
слоях большого количества высокотвердых карбонитридов, обусловливающих значительное (в несколько 
раз) повышение износостойкости стали. 
Заключение. Предлагаемый метод нитроцементации, по нашему мнению, будет весьма эффективным для 
повышения долговечности деталей из улучшаемой стали 30Х3МФ и ей подобных, работающих при повы-
шенных силовых нарузках в сочетании с абразивным изнашиванием. 

Ключевые слова: хромомолибденованадиевая сталь; нитроцементация; азотистоуглеродная паста; диф-
фузионный слой; карбонитриды; твердость; износостойкость. 
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Abstract 

Purpose of research to study the effect of nitrocementation of chromium-molybdenum-vanadium steel 30X3MF in a 
highly active paste-like nitrogen-carbon medium on the structure, hardness and wear resistance of surface diffusion 
layers. 
Methods. The study of nitrocementation was carried out on samples of improved chromium-molybdenum-vanadium 
steel 30X3MF (0.38% C; 2.7% Cr; 0.47% Mn; 0.27% Mo; 0.14% V). Nitrocementation was carried out in a paste-like 
medium consisting of amorphous carbon (carbon black DG 100) - 80% and potassium ferrogenide KuFe(CN)6 – 20%. 
Nitrocementation was carried out in a shaft laboratory furnace SSHOL-10/11 with automatic temperature control. The 
hardness of the samples was measured on a TP-2 (Rockwell) hardness tester, microhardness was measured on a 
PMT-3 microhardness meter. A metallographic optical microscope POLYLAB ML-02 and an electronic scanning micro-
scope QUANTA 3D 200i were used for the analysis. Wear resistance tests of 30X3MF nitrocemented steel samples 
were carried out on a standard SMC-2 friction machine. 
Results. The results of an experimental study of the nitrocementation of 30X3MF steel in a highly active paste-like 
medium based on potassium ferrocyanide and amorphous soot on its structure and properties are presented. It is 
shown that nitrocementation promotes the formation of a large number of high-hard carbonitrides in the diffusion layers, 
which cause a significant (several times) increase in the wear resistance of steel. 
Conclusion. The proposed method of nitrocementation, in our opinion, will be very effective for increasing the durability 
of parts made of improved 30X3MF steel and the like, working at increased power loads in combination with abrasive 
wear. 

 

Keywords: chromium-molybdenum-vanadium steel; nitrocementation; nitrogen-carbon paste; diffusion layer; carboni-
trides, hardness, wear resistance. 
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*** 

Введение 

Современная тенденция развития 
автомобилестроения характеризуется 
увеличением удельной мощности двига-
телей, снижением расхода топлива и 
смазочных материалов, уменьшением 
токсичности отработавших газов, а 
также снижением материалоемкости с 
одновременным повышением надежно-
сти и улучшением эксплуатационных 
качеств. 

При разработке конструкций совре-
менных автомобилей значительные 
трудности возникают при выборе мате-
риалов для изготовления высоконагру-
женных деталей двигателей, трансмис-
сии и ходовой части. В настоящее время 
для таких деталей используют дорогие 
никелевые стали, имеющие повышен-
ные механические свойства, однако во 
многих случаях также недостаточную 
износостойкость. 

Практика показывает, что основной 
причиной выхода из строя стальных де-
талей, работающих в многочисленных 
парах трения в автомобильных агрега-
тах,  является их износ (потеря размеров 
и формы). Износ происходит, главным 
образом, из-за абразивного воздействия 
на материал твердых частиц (минералов, 
окислов, наклёпанных фрагментов и 
др.), попадающих по разным причинам в 

зону трения. В настоящее время суще-
ствует много методов повышения изно-
состойкости стальных изделий, работа-
ющих в условиях абразивного изнаши-
вания (наплавка, напыление, электроис-
кровое легирование, лазерные и ионные 
технологии и т. д.), смысл которых со-
стоит в повышении твердости поверхно-
стей трения. Однако для повышения из-
носостойкости автомобильных деталей 
в условиях массового производства мно-
гие из этих методов мало проходят либо 
из-за чрезвычайно большой стоимости и 
технологической сложности, либо из-за 
недостаточно высокой эффективности. 
Нами предлагается для повышения из-
носостойкости стальных изделий, в 
частности автомобильных деталей, ис-
пользовать усовершенствованный метод 
химико-термической обработки – нитро-
цементацию в высокоактивной шликер-
ной (пастообразной) среде. 

Как показано в наших работах [1; 2], 
нитроцементация в высокоактивной по 
азоту и углероду среде обеспечивает пре-
дельное насыщение поверхности стали 
этими элементами и способствует выде-
лению избыточных азотистых углероди-
стых фаз – карбонитридов. Эти карбонит-
риды имеют высокую твердость, сравни-
мую с твердостью абразивных частиц, и 
хорошо сопротивляются внедрению 
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этих частиц в нитроцементованную по-
верхность. 

Кроме высокой активности насыща-
ющей среды, необходимым условием 
получения большого количества карбо-
нитридов на поверхности стали является 
наличие в составе нитроцементуемой 
стали большого количества карбидооб-
разующих элементов, связывающих 
атомы углерода и азота, поступающие из 
внешней среды. В этом плане наиболее 
важным легирующим элементом явля-
ется хром, который способствует обра-
зованию избыточных карбонитридов в 
виде относительно равновесных вклю-
чений, рассредоточенных в твердорас-
творной матрице [3–6]. 

Целью работы являлось исследова-
ние влияния нитроцементации хромома-
либденованадиевой стали 30Х3МФ в 
высокоактивной пастообразной азоти-
сто-углеродной среде на структуру, 
твердость и износостойкость поверх-
ностных диффузионных слоев.    

Материалы и методы 

Исследование нитроцементации про-
водим на образцах улучшаемой хромомо-
либденованадиевой стали 30Х3МФ 
(0,38% С; 2,7% Cr; 0,47% Mn; 0,27% Mo; 
0,14% V). Эта относительно дешевая 
безникелевая сталь применяется для де-
талей дизельных двигателей и многих 
других деталей, которые должны обла-
дать высокой износостойкостью при 
больших контактных нагрузках при тем-
пературах до 450°С. В своем составе 

сталь 30Х3МФ содержит большое коли-
чество карбидообразующих элементов, 
главным образом хрома, поэтому в ее 
нитроцементованных слоях может обра-
зоваться большое количество карбонит-
ридов. 

Нитроцементацию проводили в пас-
тообразной среде, состоящей из аморф-
ного углерода (газовой сажи ДГ 100) – 
80% и железосинеродистого калия 
KuFe(CN)6 – 20%. В сухом виде компо-
ненты тщательно перемешивались и раз-
водились нитроцеллюлозным лаком 
НЦ222 до консистенции густой пасты. 
Образцы покрывали этой пастой (тол-
щина слоя пасты ~2 мм), высушивали и 
упаковывали в герметизированный кон-
тейнер. Промежутки между образцами в 
контейнере заполняли нейтральным 
наполнителем (сажа + кварцевый песок 
в соотношении 1:1). Герметизацию кон-
тейнера производили песочным раство-
ром [7]. 

Нитроцементацию проводили в 
шахтной лабораторной печи СШОЛ-
10/11 с автоматической регулировкой 
температуры. Температура нитроцемен-
тации изменялась в пределах 800…900°С, 
длительность – в интервале 3…8 часов. 
После нитроцементации образцы зака-
ливали в масле, для чего содержимое 
контейнера высыпали на решетку, через 
которую просыпался наполнитель, а об-
разцы сбрасывались в сосуд с маслом. 
После закалки образцы отпускали при 
температуре 600°С в муфельной печи 
ЭКПС-5 с воздушной атмосферой. 
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Твердость образцов измеряли на 
твердомере ТК-2 (Роквелл), микротвер-
дость – на микротвердомере ПМТ – 3 
при различных нагрузках на индентор. 
Металлографический анализ образцов 
проводили на поперечных шлифах, трав-
ление проводили 4%-ным раствором 
азотной кислоты в этаноле. Для анализа 
использовали металлографический оп-
тический микроскоп ПОЛИЛАБ МЛ-02, 
а также электронный сканирующий мик-
роскоп QUANTA 3D 200i. 

Испытания на износостойкость нит-
роцементированных образцов стали 
30Х3МФ проводили на стандартной ма-
шине трения СМЦ-2 в условиях, прибли-
женных к условиям работы автомобиль-
ных деталей. Испытание проводили по 
схеме «ролик-колодка» с подачей в зону 
трения моторной смазки MOBIL 5W-40, 
загрязненной абразивными частицами 
(мармаллитом) в количестве 50 г/л. Ро-
лики (образцы) подвергали упрочняю-
щей обработке по различным режимам. 
Колодки (контртела) изготовляли из 

стали 30Х3МФ и подвергали нормализа-
ции (твердость колодок составляла HRC 
32…34). Частота вращения ролика со-
ставляла 1000 мин-1, давление на поверх-
ность трения во всех случаях составляло 
10 МПа. Подача смазки через капель-
ницу – 15 кап./мин. В качестве эталона 
для определения относительной износо-
стойкости использовали ролики из стали 
30Х3МФ, закаленной по стандартному 
режиму (с 870°С в масле + отпуск при 
600°С), имеющей твердость HRC 42…44. 
Износ определяли весовым методом с 
использованием лабораторных аналити-
ческих весов ВЛА-200М (с точностью 
0,001 г) [8–10].  

Результаты и их обсуждение  

Нитроцементация стали 30Х3МФ 
обеспечила образование на ее поверхно-
сти диффузионных слоев глубиной от 
0,3 до 1,2 мм (в зависимости от темпера-
туры и длительности), насыщенных 
большим количеством включений вто-
рой фазы (рис. 1). 

 
                                            а)                                        б)                                         в) 

Рис. 1. Микроструктуры диффузионных слоев стали 30Х3МФ, нитроцементованных (6 часов)  
            при различных температурах: а – 800°С; б – 850°С; в – 900°С 

Fig. 1. Microstructures of diffusion layers of 30X3MF steel, nitrocemented (6 hours) at different  
           temperatures: a – 800°C, b – 850°C; c – 900°C 
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Содержание таких включений на по-
верхности нитроцементованной стали, 
от чего зависит ее износостойкость, из-
меняется от 30% до 90% и определяется 
режимами нитроцементации (рис. 2). Во 
всех случаях включения второй фазы в 
диффузионных слоях нитроцементован-
ной стали представляют собой карбо-
нитриды, изоморфные с цементитом, 
типа (Fe,Cr)3 (CN), микротвердость этих 
карбонитридных частиц составляет  
HM20 = 8150…10500 МПа.  

Высокотвердые карбонитридные 
включения в поверхностных слоях нит-
роцементованной стали, содержащиеся 
в них в больших количествах, предопре-
деляют высокоинтегральную твердость 
поверхности. Эта твердость достигает 

НRC 62…66 при твердости сердцевины 
НRC 42…46. Микротвердость нитроце-
ментованных слоев плавно снижается от 
поверхности к сердцевине по мере 
уменьшения содержания карбонитрид-
ной в структуре (рис. 3). 

Изменение содержания карбонитри-
дов в диффузионных слоях, от максимума 
на поверхности до минимума на внутрен-
ней границе диффузионного слоя, благо-
приятно сказывается на распределении 
внутренних напряжений на поверхности 
нитроцементованной стали. На поверхно-
сти возникают напряжения сжатия, плавно 
переходящие в напряжения растяжения, в 
сердцевине, что благоприятно сказывается 
на повышение усталостной прочности 
нитроцементованных изделий [11–15]. 

 
Рис. 2. Зависимости содержания карбонитридной фазы на поверхности диффузионных 
            слоев стали 30Х3МФ от температуры нитроцементации при различных выдержках:  
            1 – 3 ч; 2 – 5 ч; 3 – 8 ч 

Fig. 2. The dependence of the carbonitride phase content on the surface of the diffusion layers  
           of 30X3MF steel on the nitrocement temperature at various exposures: 1 – 3 h; 2 – 5 h; 3 – 8 h 
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а) 

 
б) 

Рис. 3. Микроструктура нитроцементованного (850°С, 3 часа) слоя на стали 30Х3МФ (а)  
            и распределение микротвердости по сечению нитроцементованного слоя (б):   
             I – карбонитридная зона; II – зона азотисто-углеродистого твердого раствора; III – сердцевина 

Fig. 3. Microstructure of nitrocemented (850°C, 3 hours) layer on 30X3MF steel (a) and the microhardness  
           distribution over the cross section of the nitrocemented layer (b): I – carbonitride zone; II – zone  
           of nitrogenous-carbonaceous solid solution; III – core 

Нитроцементация стали 30Х3МФ 
значительно повышает ее износостой-
кость (рис. 4). При этом износостойкость 
нитроцементованной стали определя-
ется, главным образом, содержанием 
карбонитридной фазы в диффузионных 
слоях. В свою очередь, содержание кар-
бонитридов, а следовательно, и износо-
стойкость зависит от температуры нит-
роцементации. 

Износостойкость нитроцементован-
ной стали 30Х3МФ в условиях изнаши-
вания автомобильных деталей значи- 

тельно превышает износостойкость этой 
стали после стандартной термообра-
ботки, принятой для улучшаемой стали 
(закалка с 870°С в масле + отпуск при 
600°С). Наши эксперименты показы-
вают, что нитроцементация при всех ис-
следованных режимах повышает изно-
состойкость стали 30×3МФ в 4–6 раз. 
При этом механические свойства серд-
цевины нитроцементованной стали 
остаются сопоставимыми со свойствами 
закаленной стали [16–20]. 



48                          Металлургия и материаловедение / Metallurgy and Materials Science 

Известия Юго-Западногогосударственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2022; 12(1): 41–53 

 
Рис. 4. Зависимости относительной износостойкости (1) и содержания карбонитридных 
            включений в структуре поверхностных слоев (2) от температуры нитроцементации 
            (длительность 5 ч) 

Fig. 4. Dependences of the relative wear resistance (1) and the content of carbonitride inclusions  
           in the structure of the surface layers (2) on the temperature of nitrocementation  
           (duration 5 hours) 

Надо отметить, что зависимость из-
носостойкости стали 30Х3МФ от темпе-
ратуры нитроцементации имеет доста-
точно сложный характер. Эксперименты 
показывают, что при повышении темпе-
ратуры нитроцементации от 800°С до 
860°С износостойкость повышается до 
некоторого максимального значения. 
Подъем температуры нитроцементации 
выше 860°С не приводит к повышению 
износостойкости. При этом количество 
карбонитридной фазы в поверхностных 
слоях при повышении температуры нит-
роцементации стали увеличивается 
практически линейно до 85% при темпе-
ратуре 900°С. Максимум же износостой-
кости достигается при сдерживании кар-
бонитридов в структуре нитроцементо-

ванных слоев около 70%. При таком ко-
личестве твердых включений на поверх-
ности стали, по-видимому, прекраща-
ется абразивное действие на нее кварце-
вых абразивных частиц, присутствую-
щих в смазке. 

В диффузионных слоях нитроце-
ментованной стали 30Х3МФ мелкодис-
персные частицы карбонитридов, даже 
при большом их содержании в струк-
туре, изолированы друг от друга участ-
ками металлической матрицы, что обес-
печивает нитроцементованным слоям 
некоторую вязкость [6]. Это обстоятель-
ство очень важно для обеспечения дли-
тельной работоспособности деталей ав-
томобилей, испытывающих динамиче-
ские нагрузки. 



Колмыков В. И., Костин Р. Ю., Воробьёв Ю. С. и др.                     Повышение эксплуатационных свойств…    49 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2022; 12(1): 41–53 

Выводы 

На основании проведенных исследо-
ваний можно сделать вывод, что нитро-
цементация улучшаемой хромомолибде-
нованадиевой стали 30Х3МФ может 
быть весьма эффективным. Для упрочне-
ния этой стали наиболее подходящей яв-
ляется температура нитроцементации 
~860°С, при которой обеспечивается вы-
сокая износостойкость и имеется воз-
можность совместить нитроцементацию 
с закалкой (без повторного нагрева).  

Такая возможность обусловливается 
наличием в составе стали таких элемен-
тов, как молибден и ванадий, препят-
ствующих росту зерна при длительном 
нагреве в процессе нитроцементации. 

Предлагаемый метод нитроцемента-
ции, по нашему мнению, будет весьма 
эффективным для повышения долговеч-
ности деталей из улучшаемой стали 
30Х3МФ и ей подобным, работающих 
при повышенных силовых нарузках в со-
четании с абразивным изнашиванием. 
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Математическое моделирование технологических параметров 
процесса получения антифрикционных сплавов на основе шихты 
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Резюме 

Цель. Оптимизация технологических параметров процесса изготовления антифрикционных сплавов на ос-
нове шихты электроэрозионной свинцовой бронзы. 
Методы. Для получения экспериментальной шихты применялась установка для измельчения металличе-
ских отходов в пригодные для промышленного применения металлические частицы, в качестве металло-
отходов применялся лом свинцовой бронзы марки БрС30 в виде стружки (ГОСТ 493-79), рабочей средой дис-
пергирования выступала вода дистиллированная ГОСТ 6709-72 (кислородсодержащая среда) и керосин осве-
тительный ГОСТ 11128-65 (углеродсодержащая среда). 
Исследование микротвердости заготовок антифрикционных сплавов проводилось на цифровом микротвер-
домере DM-8. 
Оптимизацию технологических параметров процесса изготовления антифрикционных сплавов проводили 
по средней микротвердости полученных образцов постановкой полного факторного эксперимента типа 23. 
Результаты. В ходе проведения расчетов были рассчитаны оптимумы (максимальные значения выходного 
параметра 𝑦𝑦�), составившие: для заготовок из шихты, полученной в воде, 67,7 HV при давлении прессования 
1500 МПа, температуре спекания 830°С и времени выдержки 2 ч; для заготовок из шихты, полученной в 
керосине, 52,8 HV при давлении прессования 1600 МПа, температуре спекания 850°С и времени выдержки 
2 ч. 
Заключение. Исходя из представленных результатов исследований и расчетов, можно сделать вывод о 
том, что микротвердость заготовок антифрикционных сплавов на основе шихты, полученной в воде, пре-
вышает на 15% микротвердость заготовок антифрикционных сплавов на основе шихты, полученной в ке-
росине. Наличие в составе шихты, полученной в керосине, свободного углерода препятствует получению 
плотных прессовок и, как следствие, приводит к повышению конечной пористости заготовки и снижению 
её твердости. 

  

Ключевые слова: свинцовая бронза; электроэрозионное диспергирование; полный факторный экспери-
мент; антифрикционный сплав; оптимизация. 
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Mathematical Modeling of Technological Parameters of the Process  
of Obtaining Antifriction Alloys Based on the Charge  

of Electroerosive Lead Bronze 
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Abstract 

The purpose. Optimization of technological parameters of the manufacturing process of antifriction alloys based on 
EDM lead bronze charge. 
Methods. To obtain an experimental charge, an installation for grinding metal waste into metal particles suitable for 
industrial use was used, lead bronze grade BrS30 in the form of shavings (GOST 493-79) was used as the metal waste, 
distilled water was the working medium for dispersion. 6709-72 (oxygen-containing) and lighting kerosene GOST 
11128-65 (carbon-containing) 
The study of microhardness of workpieces of antifriction alloys was carried out on a digital microhardness tester  
DM-8. 
Optimization of the technological parameters of the process of manufacturing antifriction alloys was carried out accord-
ing to the average microhardness of the obtained samples by setting up a complete factorial experiment of type 23. 
Results. In the course of the calculations, the optima (maximum values of the output parameter y ̂) were calculated, 
amounting to: for workpieces from a charge obtained in water 67.7 HV at a pressing pressure of 1500 MPa, a sintering 
temperature of 830°C, and a holding time of 2 h; for workpieces from a charge obtained in kerosene 52.8 HV at a 
pressing pressure of 1600 MPa, a sintering temperature of 850°C and a holding time of 2 hours. 
Conclusion. Based on the presented results of research and calculations, it can be concluded that the microhardness 
of antifriction alloy blanks based on charge obtained in water exceeds by 15% the microhardness of antifriction alloy 
blanks based on charge obtained in kerosene. The presence of free carbon in the composition of the charge obtained 
in kerosene prevents the production of dense compacts and, as a result, leads to an increase in the final porosity of 
the workpiece and a decrease in its hardness. 

  
Keywords: lead bronze; electroerosive dispersion; full factorial experiment; antifriction alloy; optimization. 
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Введение 

Сплавы на медной основе нашли 
широкое распространение в машино-
строении благодаря хорошим анти-
фрикционным свойствам. Так бронза 
марки БрС30, имеющая в своем составе 
27–31% свинца, обладает довольно низ-
ким коэффициентом трения в паре со 
сталью (0,165), что обусловливает её 
применение в высоконагруженных от-
ветственных подшипниках, работаю-
щих в условиях значительных знакопе-
ременных нагрузок. Данный сплав об-
ладает высокой коррозионной износо-
стойкостью, высоким сопротивлением 
заеданию [1–3]. 

Технология получения готовых из-
делий на основе свинцовой бронзы отли-
чается многооперационностью, высо-
кими затратами энергии, что повышает 
их конечную стоимость. При этом фи-
зико-механические свойства свинцовой 
бронзы не высоки, что сужает область её 
практического применения (биметалли-
ческие подшипники скольжения). 

В этой связи наиболее перспектив-
ным является использование прогрес-
сивных технологических процессов по-
лучения сплавов с заданными свой-
ствами. 

Одной из наиболее технологичных 
является технология изготовления спла-
вов из шихты, полученной методом 
электроэрозионного диспергирования 
[4–13].  

Результаты предварительных иссле-
дований показали влияние режимов 
прессования и спекания полученной 
шихты на свойства заготовок антифрик-
ционных сплавов [14–17], поэтому опти-
мизацию процесса прессования и сплав-
ления шихты электроэрозионной свин-
цовой бронзы проводили по микротвер-
дости заготовок антифрикционных спла-
вов путем проведения полного фактор-
ного эксперимента, где в качестве фак-
торов были выбраны следующие пара-
метры: температура сплавления, давле-
ние прессования, время сплавления. 

Целью настоящей работы являлась 
оптимизация технологических парамет-
ров процесса изготовления антифрикци-
онных сплавов на основе шихты элек-
троэрозионной 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 [18], в 
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качестве металлоотходов применялся 
лом свинцовой бронзы марки БрС30 в 
виде стружки (ГОСТ 493-79) (рис. 2), ра-
бочей средой диспергирования высту-
пала вода дистиллированная ГОСТ 
6709-72 (кислородсодержащая среда) и 
керосин осветительный ГОСТ 11128-65 

(углеродсодержащая среда). Исследова-
ние микротвердости заготовок анти-
фрикционных сплавов проводилось на 
цифровом микротвердомере DM-8 со-
гласно методике, представленной на 
блок-схеме (рис. 3).  

 
Рис. 1. Внешний вид оборудования для переработки металлоотходов в пригодные  
            для промышленного применения металлические частицы [18] 

Fig. 1. Appearance of the plant for the production of nanodisperse powders from conductive  
           materials [18] 

 
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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Рис. 3. Методика измерения микротвердости 

Fig. 3. Method for measuring microhardness 

Оптимизацию процесса прессования 
и сплавления шихты электроэрозионной 
свинцовой бронзы проводили по микро-
твердости заготовок антифрикционных 
сплавов путем проведения полного фак-
торного эксперимента типа 23 согласно 
этапам, представленным на блок-схемах 
(рис. 4 и 5). Целью оптимизации является 

определение комбинации уровней фак-
торов, при которой возможно достиже-
ние максимальных (минимальных) зна-
чений параметров оптимизации. 

Для этого используют метод кру-
того восхождения Бокса и Уилсона [19]. 
Блок-схема методики расчета крутого 
восхождения представлена на рисунке 6. 
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Рис. 4. Блок-схема постановки полного факторного эксперимента (1 этап) 

Fig. 4. Flowchart for setting up a complete factorial experiment (Stage 1) 
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Рис. 5. Блок-схема постановки полного факторного эксперимента (2 этап) 

Fig. 5. Flowchart for setting up a complete factorial experiment (Stage 2) 
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Рис. 6. Блок-схема расчета крутого восхождения 

Fig. 6. Block diagram for calculating steep ascent 

Результаты и их обсужение 

Основными технологическими пара-
метрами процесса получения заготовок 
антифрикционных сплавов являлись дав-
ление прессования, температура спека-
ния и время выдержки. Варьирование 
этих параметров оказывает влияние на 

свойства заготовок: пористость, твер-
дость. Наиболее технологически просто 
определяется микротвердость получен-
ных заготовок, поэтому она была вы-
брана в качестве параметра оптимизации.  

Значения выбранных уровней варь-
ируемых факторов даны в таблице 1. 
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Таблица 1. Уровни и интервалы варьирования 

Table 1. Variation levels and intervals 

Уровень  
варьируемых 

факторов 

Обозначение 
кодовое 

T, °C P, МПа t, ч 
X1 X2 X3 

вода керосин вода керосин вода керосин 
Основной уровень 0 780 775 1250 1300 1,25 1,25 
Интервал варьирования Δxi 50 75 250 300 0,75 0,75 
Верхний уровень +1 830 850 1500 1600 2,0 2,0 
Нижний уровень –1 730 700 1000 1000 0,5 0,5 

Таблица 2. Матрица планирования эксперимента 

Table 2. Experiment planning matrix 

№ 
опыта 

X0 X1 X2 X3 X1X2 X1X3 X2X3 X1X2X3 y1 y2 y3 𝑦𝑦𝑖𝑖�  𝑆𝑆воспр𝑖𝑖
2

 

1 + – – – + + + – 36,5 37,8 36,9 37,1 0,49 
27,2 27,4 28,1 27,6 0,23 

2 + + – – – – + + 53,2 54,2 53,6 53,7 0,22 
46.4 47,2 47,4 47,0 0,26 

3 + – + – – + – + 38,1 38,2 39,1 38,5 0,28 
35,1 35,6 36,2 35,6 0,33 

4 + + + – + – – – 60,1 61,1 62,0 61,1 0,94 
52,3 52,6 51,4 52,1 0,39 

5 + – – + + – – + 40,6 40,9 41,1 40,9 0,07 
41,7 41,8 42,1 41,7 0,09 

6 + + – + – + – – 63,2 63,6 62,9 63,2 0,25 
50,1 50,6 51,8 50,8 0,77 

7 + – + + – – + – 47,2 47,9 49,1 48,1 0,89 
42,1 40,9 41,4 41,5 0,37 

8 + + + + + + + + 66,7 66,2 65,7 66,2 0,24 
55,6 54,8 55,2 55,2 0,16 

 
Согласно проведенным расчетам 

были получены уравнения регрессии для  
математического описания процесса 
прессования и сплавления шихты, полу-
ченной в воде дистиллированной и керо-
сине осветительном соответственно: 

1 2

3 1 2 1 3

2 3 1 2 3

ˆ 51,12 9,95 2,43
3,58 0,28 0,22

0, 1 ;1 ,34

y X X
X X X X X

X X X X X

= + + +
+ + + +

+ −
 

1 2

3 1 2 1 3

2 3 1 2 3

ˆ 43,9 5,12 2,16
3,36 0,21 1,63

1,11 0,94 .

y X X
X X X X X

X X X X X

= + + +
+ + − −

− +
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В результате проверки статистиче-
ской значимости коэффициентов все ко-
эффициенты уравнения, моделирую-
щего полный факторный эксперимент 
сплавления шихты, полученной в ди-
стиллированной воде, кроме b12, оказа-
лись статистически значимыми. Все ко-
эффициенты уравнения, моделирую-
щего полный факторный эксперимент 
сплавления шихты, полученной в керо-
сине осветительном, кроме b13 и b23, ока-
зались статистически значимыми. После 
исключения статистически незначимых 
коэффициентов уравнения регрессии 
принимают вид (вода и керосин соответ-
ственно): 

1

1 2 3

1 3 2 3 2 3

ˆ 51,12 9,95 2,43 3,58
0,22 1 4, ,30 ;1

y X X X
X X X X XX X

+
−

= + + +
+ +

 

1 2 3

1 2 1 2 3

ˆ 43,9 5,12 2,16 3,36
0,21 0 .,94

y X X X
X X X X X

+= + + +

+ +
 

Проверку уравнений на адекват-
ность проводили с использованием кри-
терия Фишера. В результате расчета 
установлено, что оба уравнения регрес-
сии адекватны. 

Полученные уравнения были ис-
пользованы для расчета крутого восхож-
дения по поверхности отклика. Крутое 
восхождение начинали из нулевых точек 
(основных уровней) (табл. 3, 4). 

Согласно проведенной серии опы-
тов определены предельные значения 
параметра оптимизации 𝑦𝑦� (микротвердо-
сти), которые составили: для заготовок 
бронзовых сплавов из шихты, получен-
ной в воде, 67,7 HV при 1500 МПа, тем-
пературе 830°С и времени выдержки 2 ч; 
для заготовок бронзовых сплавов из 
шихты, полученной в керосине, 52,8 HV 
при 1600 МПа, температуре 850°С и вре-
мени выдержки 2 ч. 

Таблица 3. Расчет крутого восхождения (вода дистиллированная) 

Table 3. Calculation of steep ascent (distilled water) 

Наименование Х1 (Т, °С) Х2 (Р, МПа) Х3 (t, ч) 𝑦𝑦�, HV 
Основной уровень 780 1250 1,25 − 
Коэффициент bi 9,95 2,43 3,58 − 
Интервал варьирования ξi 50 250 0,75 − 
bi · ξi 497,5 607,5 2,68 − 
Шаг ∆i 24,9 30,3 0,13 − 
Округленный шаг 25 30 0,15 − 
Опыт 1 805 1280 1,40 56,9 
Опыт 2 830 1310 1,55 62,8 
Опыт 3 830 1340 1,70 63,8 
Опыт 4 830 1370 1,85 64,7 
Опыт 5 830 1400 2,0 65,8 
Опыт 6 830 1430 2,0 66,8 
Опыт 9 (max) 830 1500 2,0 67,7 
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Таблица 4. Расчет крутого восхождения (керосин осветительный) 

Table 4. Calculation of steep ascent (lighting kerosene) 

Наименование Х1 (Т, °С) Х2 (Р, МПа) Х3 (t, ч) 𝑦𝑦�, HV 
Основной уровень 775 1300 1,25 − 
Коэффициент bi 5,12 2,16 3,36 − 
Интервал варьирования ξi 75 300 0,75 − 
bi · ξi 256 540 2,52 − 
Шаг ∆i 12,8 27 0,13 − 
Округленный шаг 13 27 0,15 − 
Опыт 1 788 1327 1,40 45,8 
Опыт 2 801 1354 1,55 47,7 
Опыт 3 814 1381 1,70 49,4 
Опыт 4 827 1408 1,85 50,9 
Опыт 5 840 1435 2,0 51,4 
Опыт 6 850 1462 2,0 52,0 
Опыт 12 (max) 850 1600 2,0 52,8 

 

Выводы 

Проведенные исследования позво-
лили определить оптимальные техноло-
гические параметры процесса изготов-
ления антифрикционных сплавов на ос-
нове электроэрозионной шихты свинцо-
вой бронзы.  

Исходя из представленных резуль-
татов исследований и расчетов можно 
сделать вывод о том, что микротвер-

дость заготовок антифрикционных спла-
вов на основе шихты, полученной в 
воде, превышает на 15% микротвердость 
заготовок антифрикционных сплавов на 
основе шихты, полученной в керосине. 
Наличие в составе шихты, полученной в 
керосине, свободного углерода препят-
ствует получению плотных прессовок и, 
как следствие, приводит к повышению 
конечной пористости заготовки и сни-
жению её твердости. 
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Гидратообразование при восстановлении деталей машин 
электроосажденными железными покрытиями 
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Резюме 

Цель. Исследовать процесс образования труднорастворимых гидроокисей и основных солей в прикатодном 
слое при восстановлении деталей машин электроосажденными железными покрытиями. 
Методы. Для определения pH гидратообразования электролитов железнения был принят метод потен-
циометрического титрования со стеклянным электродом. Изменение хода кривых титрования фиксиро-
валось с помощью автоматического высокоточного потенциометрического титратора АТП-02 прямым 
отсчетом значений pH с точностью ±0,05 единицы. 
Изучение pH прикатодного слоя производилось с помощью микростеклянного электрода. Для исследований 
был принят электролит, содержащий 200 кг/м3 сернокислого железа и 150–200 кг/м3 хлоридного железа. 
Результаты. Исследования показали, что при применении плотностей тока выше 30 А/дм2 было отмечено 
снижение качества покрытий (появление большого количества трещин, местное отслаивание при ударе). 
Для получения осадков с удовлетворительными качествами необходимо применять плотности тока до 
30 А/дм2. Повышение температуры электролита от 293 до 333 К приводит к падению pH прикатодного 
слоя с 5,9 до 5,2 единицы. Изменение pH в объеме раствора от 0,3 до 1,8 единицы приводит к росту pH в 
прикатодном слое. 
Также следует отметить достаточно низкое качество покрытий (отслаивание при изгибах), полученных 
при pH электролита выше 1,4 единицы. Следовательно, лучшим условием электролиза является примене-
ние кислотности электролита до 1,4 единицы. 
Заключение. Изучение pH прикатодного слоя сульфатно-хлоридного электролита в зависимости от раз-
личных добавок хлоридного железа и влияние условий электролиза (плотность тока, температура и pH 
электролита) на смещение pH прикатодного слоя показало, что увеличение концентрации хлоридного же-
леза в растворе 200 кг/м3 сернокислого снижает pH прикатодного слоя, повышение температуры также 
снижает pH католита сульфатно-хлоридного раствора, а повышение плотности тока и pH в объеме рас-
твора увеличивают pH прикатодного слоя. 
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Hydrate Formation in the Restoration of Machine Parts  
by Electrodeposited Iron Coatings 

Vladimir I. Serebrovsky1, Evgeny S. Kalutsky1, Veronika V. Rudenko1 

1 Kursk State Agricultural Academy named after I. I. Ivanov 
  70 K. Marx str., Kursk 305021, Russian Federation 

 e-mail: svi.doc@yandex.ru 

Abstract 

The purpose. To study the process of formation of sparingly soluble hydroxides and basic salts in the cathode layer 
during the restoration of machine parts by electrodeposited iron coatings. 
Methods. To determine the pH of the hydrate formation of ferrous electrolytes, the method of potentiometric titration 
with a glass electrode was adopted. The change in the course of the titration curves was recorded using an automatic 
high-precision potentiometric titrator ATP-02 by direct reading of pH values with an accuracy of ±0.05 units. 
The pH of the cathode layer was studied using a microglass electrode. For research, an electrolyte containing 
200 kg/m3 of ferrous sulfate and 150–200 kg/m3 of ferric chloride was adopted. 
Results. Studies have shown that when using current densities above 30 A/dm2, a decrease in the quality of coatings 
was noted (the appearance of a large number of cracks, local flaking upon impact). To obtain precipitation with satis-
factory qualities, it is necessary to apply current densities up to 30 A/dm2. An increase in the electrolyte temperature 
from 293 to 333 K leads to a drop in the pH of the near-cathode layer from 5.9 to 5.2 units. A change in pH in the 
volume of the solution from 0.3 to 1.8 units leads to an increase in pH in the cathode layer. 
Also noteworthy is the rather low quality of the coatings (peeling on bending) obtained at an electrolyte pH above 1.4 
units. Therefore, the best condition for electrolysis is the use of an electrolyte acidity of up to 1.4 units. 
Conclusion. The study of the pH of the cathode layer of the sulfate-chloride electrolyte depending on the various 
additions of iron chloride and the effect of electrolysis conditions (current density, temperature and pH of the electrolyte) 
on the pH shift of the cathode layer showed that an increase in the concentration of iron chloride in a solution of 200 
kg/m3 of sulfate reduces the pH of the cathode layer, an increase in temperature also reduces the pH of the catholyte 
of the sulfate-chloride solution, and an increase in the current density and pH in the volume of the solution increase the 
pH of the cathode layer. 
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Введение 

В условиях постоянно возрастаю-
щего выпуска автомобилей и интенси-
фикации их использования увеличива-
ется и количество изношенных деталей, 
отработавших один цикл эксплуатации. 
Эти детали в своем большинстве (до 
80%) пригодны для восстановления и 
дальнейшей работы. 

Восстановление изношенных дета-
лей является эффективным методом, 
позволяющим успешно решать про-
блему с помощью запасных частей. При 
этом на восстановление деталей меньше 
расходуется металла, энергетических и 
трудовых ресурсов, чем при изготовле-
нии новых [1; 2]. 

В настоящее время в производстве 
восстанавливается около 10–12% изно-
шенных деталей. Однако статистиче-
ские данные показывают, что на многих 
ремонтных заводах и в цехах до 70% де-
талей, отправленных в металлолом, мо-
гут быть восстановлены. Себестоимость 
большинства восстановленных деталей 
не превышает 10–30% себестоимости 
новых. Широкое применение при ре-
монте прогрессивных способов восста-
новления позволяет сэкономить в мас-
штабах страны сотни тысяч тонн метал-
лопроката и миллиарды рублей. 

За последнее время все больший 
удельный вес в восстановительной тех-
нологии стали занимать электролитиче-
ские покрытия твердого железа, которые 
отличаются от других способов восста-
новления высокими технико-экономиче-
скими показателями и недефицитностью 
применяемых материалов. 

Несмотря на широкое применение 
гальванических покрытий в промыш-
ленности далеко не на всех предприя-
тиях правильно налажен контроль тех-
нологии процесса покрытия и качества 
самого покрытия. 

Выбор правильного технологиче-
ского процесса нанесения гальваниче-
ских покрытий сам по себе еще не гаран-
тирует надлежащего качества работы. 
Для получения покрытий высокого каче-
ства необходимо систематически кон-
тролировать и корректировать весь тех-
нологический процесс осаждения метал-
лов. Правильно налаженный контроль 
электролитов дает возможность своевре-
менно исправлять недочеты в работе и 
избегать получения недоброкачествен-
ных покрытий. 

В состав электролитов гальваниче-
ских ванн входит ряд компонентов, от 
состояния которых зависит правильная 
работа ванн. Поэтому первой задачей 
контроля электролитов является систе-
матическое наблюдение за их составом. 

Рядом исследований [3–8] было 
установлено, что обеднение прикатод-
ного слоя ионами вследствие неодинако-
вых скоростей выделения водорода на 
катоде и подвода их из общего объема 
электролита приводит к подщелачива-
нию католита. В зависимости от состава 
электролита, условий электролиза и, 
прежде всего, применяемой плотности 
тока подщелачивание прикатодного 
слоя может достичь значений pH начала 
образования труднорастворимых гидро-
окисей и основных солей. Участие же 
образующихся труднорастворимых со-
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единений в катодном процессе оказы-
вает существенное влияние на процесс 
электрокристаллизации металлов семей-
ства железа, определяет структуру и фи-
зико-механические свойства получае-
мых осадков. 

Таким образом, изучение законо-
мерностей гидратообразования и pH в 
прикатодном пространстве может ока-
зать большую помощь в рациональном 
выборе компонентов электролита и ре-
жимов электролиза. 

Целью настоящей работы является 
исследование процесса гидратообразо-
вания в условиях электроосаждения же-
леза из сульфатно-хлоридных растворов 
для рационального выбора компонентов 
электролита и режимов электролиза. 

Материалы и методы 

Для определения pH гидратообразо-
вания электролитов железнения был 

принят метод потенциометрического 
титрования со стеклянным электродом 
(5) 0,5N раствором едкого калия. Чтобы 
ионы двухвалентного железа не окисля-
лись, через электролит продувался водо-
род, полученный электролитическим 
разложением воды. Изменение хода кри-
вых титрования фиксировалось с помо-
щью автоматического высокоточного 
потенциометрического титратора АТП-
02 прямым отсчетом значений pH с точ-
ностью ±0,05 единицы. Точка начала 
осаждения труднорастворимых соедине-
ний сопровождалась заметно выражен-
ным изменением хода потенциометри-
ческих кривых и определялась по точке 
пересечения касательных к кривым. 
Изучение pH прикатодного слоя произ-
водилось с помощью микростеклянного 
электрода. Для этого специально приго-
товленный микроэлектрод укреплялся в 
штативе с микрометрическим винтом. 

 
Рис. 1. Метод потенциометрического титрования 

Fig. 1. Potentiometric titration method 
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Рис.2. Микростеклянный электрод 

Fig.2. Micro glass electrode 

Передвижением микрометрического 
винта электрод устанавливался на рас-
стоянии равном 50 мкм от поверхности 
катода, которое проверялось с помощью 
длиннофокусного отсечного микроскопа. 
Затем включался поляризующий ток на 
10 мин, после чего ток выключался и 

сразу же (не позднее 2-3 с), производи-
лось измерение ЭДС в цепи стеклянного 
микроэлектрода. По калибровочному 
графику находили pH, соответствующее 
pH прикатодного слоя. 

Результаты и их обсуждение 

Приведены результаты подробного 
исследования процесса гидратообразо-
вания в условиях электроосаждения же-
леза из сульфатно-хлоридных раство-
ров, применительно к восстановлению 
деталей машин. Зависимости образова-
ния гидроокисей рассматриваются в раз-
резе состава электролита и режимов 
электролиза. 

Величины pH начала гидратообра-
зования при 298 К хлоридных, суль-
фатно-хлоридных и сернокислых рас-
творов солей железа от изменения их 
концентраций представлены на ри-
сунке 3.  

 
Рис. 3. Зависимость pH начала гидратообразования от концентрации двухвалентного железа 
             при 298 К: 1 – сернокислое закисное железо; 2 – сульфатно-хлоридное железо;  
             3 – хлоридное железо 

Fig. 3. Dependence of the pH of the beginning of hydrate formation on the concentration  
           of ferrous iron at 298 К: 1 – sulphate oxide iron; 2 – sulfate-chloride iron; 3 – chloride iron 
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Как видно из рисунка 3, с повыше-
нием концентрации двухвалентного же-
леза значение величины pH начала обра-
зования твердой фазы во всех случаях 
закономерно уменьшается. pH начала 
гидратообразования обратно пропорци-
онально логарифму концентрации ионов 
металла в растворе, т. е. определенному 
значению концентрации ионов двухва-
лентного железа должно соответство-
вать единозначное значение pH начала 
гидратообразования. 

Однако опыты показали, что одному 
и тому же содержанию двухвалентного 
железа соответствуют различные вели-
чины pH начала гидратообразования: са-
мые низкие значения pH образования 
твердой фазы получаются для растворов 
солей хлоридного железа, самые высо-
кие – для растворов солей сернокислого 
железа (рис. 3). 

Различные значения величин pH 
гидратообразования для одних и тех же 
концентраций ионов двухвалентного 
железа в трех приведенных растворах 
могут быть объяснены тем, что актив-

ность солей железа в них различна. Сле-
дует принять во внимание также, что 
хлор-ион обладает коагулирующим дей-
ствием и в тем большей степени, чем 
выше его концентрация в растворе. 

На рисунке 4 представлены резуль-
таты исследования влияния темпера-
туры на изменение величины pH начала 
гидратообразования сульфатно-хлорид-
ных электролитов железнения. Как 
видно на рисунке, с повышением темпе-
ратуры от 298 до 333 К pH начала гидра-
тообразования падает.  

Исследования pH прикатодного 
слоя сульфатно-хлоридных электроли-
тов представлены на рисунке 5. 

При добавлении хлоридного же-
леза от 0 до 200 кг/м3 к раствору, содер-
жащему 200 кг/м3 сернокислого же-
леза, pH прикатодного слоя снижается 
от 6,8 до 5,35 единицы. Значительное 
снижение pH католита происходит при 
увеличении концентрации добавляе-
мого хлоридного железа до 100 кг/м3, 
затем pH прикатодного слоя смещается 
незначительно. 

 
Рис. 4. Зависимость pH начала гидратообразования от концентрации двухвалентного  
            железа сульфатно-хлоридного электролита: 1 – 298 К; 2 – 313 К; 3 – 333 К 

Fig. 4. The dependence of the pH of the beginning of hydrate formation on the concentration  
           of ferrous iron sulfate-chloride electrolyte: 1 – 298 K; 2 – 313 K; 3 – 333 K 
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Рис. 5. Зависимость pH прикатодного слоя от состава сульфатно-хлоридного  
             электролита (Дк = 20 А/дм2; t = 313 К) 

Fig. 5. Dependence of the pH of the cathode layer on the composition of the sulfate-chloride  
           electrolyte (Дк = 20 А/dm2; t = 313 K) 

При исследовании изменения pH 
прикатодного слоя в зависимости от до-
бавленного количества хлоридного же-
леза было отмечено ухудшение качества 
покрытий. В связи с этим для дальней-
ших исследований был принят электро-
лит, содержащий 200 кг/м3 сернокислого 
железа и 150…200 кг/м3 хлоридного же-
леза. 

На рисунке 6 показано изменение 
pH прикатодного слоя сульфатно-хло-
ридного электролита при различных 
плотностях тока, температуре и pH элек-
тролита. 

Исследования показали, что с повы-
шением плотности тока до 15 А/дм2 pH 
прикатодного слоя быстро растет, при 
дальнейшем же повышении плотности 
тока pH прикатодного слоя растет незна-
чительно, достигая при Дк = 40 А/дм2 
значения pH начала гидратообразования 

сульфатно-хлоридного электролита рав-
ного 5,5 ед. 

При применении плотностей тока 
выше 30 А/дм2 было отмечено снижение 
качества покрытий (появление боль-
шого количества трещин, местное отсла-
ивание при ударе). 

Из полученных результатов следует, 
что для получения осадков с удовлетвори-
тельными качествами необходимо приме-
нять плотности тока до 30 А/дм2. 

С повышением температуры элек-
тролита от 20 до 60°С pH прикатодного 
слоя падает от 5,9 до 5,2 ед. (см. рис. 4). 

Изменение pH в объеме раствора 
от 0,3 до 1,8 ед. приводит к росту pH в 
прикатодном слое, причем при pH 
электролита выше 1,4 ед. pH прикатод-
ного слоя выше, чем pH начала гидра-
тообразования сульфатно-хлоридного 
электролита. 
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Рис. 6. Зависимость pH прикатодного слоя сульфатно-хлоридного электролита от условий  
             электролиза: 1 – Дк, А/дм2 (t = 313 К, pH 1,1); 2 – t, К (Дк = 20 А/дм2; pH 1,1);  
             3 – pH в объеме раствора (Дк = 20 А/дм2; t = 313 К) 

Fig. 6. Dependence of the pH of the near-cathode layer of sulfate-chloride electrolyte  
           on the electrolysis conditions: 1 – Дк А/dm2 (t = 313 K, pH 1,1);  
           2 – t, K (Дк = 20 А/dm2; pH 1,1); 3 – pH in solution volume (Дк = 20 А/dm2; t = 313 K) 

Было также отмечено очень низкое 
качество покрытий (отслаивание при из-
гибах), полученных при pH электролита 
выше 1,4 ед. Следовательно, лучшим 
условием электролиза является приме-
нение кислотности электролита до 
1,4 ед. 

Полученные результаты могут быть 
использованы при создании ресурсосбе-
регающих технологий обработки метал-
лических систем (металлов, сталей, 
цветных сплавов) в различных условиях 

и состояниях с использованием реко-
мендаций работ авторов [9–20]. 

Выводы 

1. Исследовано влияние изменения 
концентрации растворов солей серно-
кислого, хлоридного и сульфатно-хло-
ридного железа на величину pH начала 
образования труднорастворимой фазы, а 
также влияние температуры сульфатно-
хлоридного раствора на смещение pH 
начала гидратообразования. 
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2. Показано, что с увеличением кон-
центрации двухвалентного железа pH 
начала гидратообразования падает: са-
мые низкие значения соответствуют 
хлоридным растворам, самые высокие – 
сернокислым, что объясняется разли-
чием активности ионов железа с раз-
ными анионами и коагулирующим дей-
ствием хлор-иона. 

3. Показано, что увеличение темпе-
ратуры электролита приводит к сниже-
нию pH начала гидратообразования, что 
является следствием дегидратации и по-
вышения активности ионов. 

4. Изучение pH прикатодного слоя 
сульфатно-хлоридного электролита в за-
висимости от различных добавок хлорид-
ного железа и влияние условий электро-
лиза (плотность тока, температура и pH 
электролита) на смещение pH прикатод-
ного слоя показало, что увеличение кон-
центрации хлоридного железа в растворе 
200 кг/м3 сернокислого снижает pH при-
катодного слоя, повышение температуры 
также снижает pH католита сульфатно-
хлоридного раствора, а повышение плот-
ности тока и pH в объеме раствора увели-
чивают pH прикатодного слоя. 
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Резюме 

Цель исследования. Расширение технологических возможностей использования метода электроискро-
вого легирования за счёт систематизации и оптимизации изменения регулируемых электрических пара-
метров технологического тока. 
Методы. Для расширения технологических возможностей при формировании исполнительных поверхно-
стей деталей машин предложен способ стабилизации работы электрода-инструмента при их электроис-
кровом легировании. Стабильность работы вибрирующего электрода-инструмента в процессе электро-
искрового легирования осуществляется путём автоматического слежения за межэлектродным промежут-
ком посредством изменения частоты следования импульсов технологического тока. Формирование им-
пульсов технологического тока происходит в результате интегрированного воздействия двух составля-
ющих. Первая задаётся непосредственно за счёт механических колебаний электромагнитного вибрирую-
щего электрода-инструмента и синхронизирует работу установки в целом. Вторая формируется за счёт 
разнесения во времени синхронизируемых сигналов управления последовательного разряда всех заряжен-
ных ёмкостных накопителей по алгоритму – разряд следующего после разряда предыдущего. 
Результаты. Экспериментально установлено, что при использовании данного способа появляется воз-
можность повысить качество нанесения функциональных покрытий за счёт систематизации выбора тех-
нологических параметров управления процессом. Для осуществления способа предложены разработка ори-
гинальной схемы и макет установки, обеспечивающие установление влияния работы компонентов её узлов 
(технологического тока) на состав, структуру, свойства наносимых покрытий. 
Заключение. На основании проведенных экспериментальных исследований предложен один из путей улуч-
шения функциональных свойств исполнительных поверхностей деталей машин и механизмов за счёт из-
менения технологии использования метода ЭИЛ посредством совершенствования технологического обо-
рудования, а именно электрических параметров генератора импульсов технологического тока. 

 
Ключевые слова: электроискровое легирование; программно-аппаратный комплекс; электрод-инстру-
мент; генератор импульсов; исполнительная поверхность; накопительная емкость; ключ зарядно-разряд-
ный; интегрирующее воздействие. 
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Method for Stabilizing the Operation of the Electrode-Tool During  
Electric Spark Alloying of Metal Surfaces 
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Abstract 

Purpose of research. Expansion of technological possibilities of using the method of electrospark alloying due to the 
systematization and optimization of changes in the controlled electrical parameters of the process current. 
Methods. To expand the technological capabilities in the formation of the executive surfaces of machine parts, a 
method for stabilizing the work of the electrode-tool during their electric spark alloying is proposed. The stability of the 
vibrating electrode-tool in the process of electric spark alloying is carried out by automatically monitoring the interelec-
trode gap by changing the frequency of the process current pulses. Process current impulses are formed as a result of 
the integrated action of two components. The first one is set directly due to mechanical vibrations of the electromagnetic 
vibrating electrode-tool and synchronizes the operation of the installation as a whole. The second one is formed due to 
the spacing in time of the synchronized control signals of the sequential discharge of all charged capacitive storages 
according to the algorithm - the discharge of the next one after the discharge of the previous one. 
Results. It has been experimentally established that when using this method, it becomes possible to improve the quality 
of deposition of functional coatings by systematizing the choice of technological parameters of the process control. To 
implement the method, it is proposed to develop an original scheme and layout of the installation, which ensures the 
establishment of the influence of the operation of the components of its nodes (technological current) on the composi-
tion, structure, properties of the applied coatings. 
Conclusion. Based on the experimental studies carried out, one of the ways to improve the functional properties of 
the executive surfaces of machine parts and mechanisms by changing the technology of using the electric spark doping 
method by improving the process equipment, namely, the electrical parameters of the process current pulse generator, 
is proposed. 
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*** 

Введение 
Современная наука о материалах 

(материалогия) имеет свою парадигму: 
«функциональное назначение матери-
ала → состав исходного сырья → техно-
логия ЦКВМ = f(Э*) → структура → 
свойства материала» и предусматривает 
получение свойств новых материалов в 
зависимости от изменения составляю-
щих четырёх её звеньев: функциональ-
ного назначения, состава, технологии, 
структуры [1]. 

Значительный научный интерес к 
изучению исполнительных поверхно-
стей материалов изделий и стремитель-
ное развитие производственных техно-
логий формирования покрытий приво-
дят к выделению в отдельный подраздел 
материалогии поверхности, которая в 
совокупности с подразделом материало-
гии растительного сырья и материало-
гии объёмных материалов рассматрива-
ется в разделе экспериментально-теоре-
тической материалогии. Материалогия 
поверхности включает в себя изучение 
любых исполнительных поверхностей 
материалов и изделий из них, в частно-
сти исследование формирования защит-
ных и упрочняющих функциональных 

покрытий методами порошковой метал-
лургии [2–6], электроискрового легиро-
вания (ЭИЛ) [7] и другими физико-хи-
мическими методами. 

Целью данной работы является рас-
ширение технологических возможно-
стей использования метода ЭИЛ за счёт 
систематизации и оптимизации измене-
ния регулируемых электрических пара-
метров технологического тока. 

Материалы и методы 

В области электрофизических мето-
дов обработки материалов метод ЭИЛ 
металлических поверхностей благодаря 
совокупности таких свойств, как высо-
кая прочность сцепления ЛС с материа-
лом основы, простота выполнения тех-
нологических операций, невысокая сто-
имость и малая энергоёмкость, является 
одним из перспективных способов 
упрочнения и восстановления изношен-
ных поверхностей инструментов, дета-
лей машин и механизмов, повышения их 
эксплуатационных свойств. Этот метод 
обработки материалов предусматривает 
использование в качестве рабочего ин-
струмента концентрированный поток 

https://doi.org/10.21869/2223-1528-2022-12-1-83-98.
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электронов, возникающий при электри-
ческом искровом разряде, и позволяет 
решать самые разнообразные задачи. 
Например, повышение износо-, жаро-, 
коррозионной стойкости деталей в це-
лом или локальных их участков, направ-
ленное изменение электросопротивле-
ния, других свойств исполнительных по-
верхностей. Вместе с тем основным фак-
тором, сдерживающим широкое распро-
странение и применение метода ЭИЛ, 
является относительно низкая произво-
дительность. 

Литературный и патентный анализ 
современного состояния применения 
метода ЭИЛ показывает, что промыш-
ленные установки для нанесения покры-
тий не всегда удовлетворяют многочис-
ленным запросам потребителей по пара-
метрам формирования ЛС с улучшен-
ными прогнозируемыми свойствами. 
Использование и развитие передовых 
технологий ЭИЛ позволяет значительно 
улучшать эксплуатационные характери-
стики поверхностных слоёв деталей ма-
шин и механизмов. Одной из нерешён-
ных на сегодняшний день ключевых 
проблем по улучшению функциональ-
ных свойств, таких как твёрдость, изно-
состойкость, жаростойкость, исполни-
тельных поверхностей деталей машин и 
механизмов, в процессе ЭИЛ с использо-
ванием любого электрода-инструмента 
(ЭИ) является задача поддержания мак-
симальной стабильности его движения 
относительно обрабатываемой поверх-
ности. 

В литературе имеется большое ко-
личество работ, посвященных влиянию 
параметров ЭИЛ на формирование ЛС, 
повышению его свойств и эффективно-
сти процесса. В процессе ЭИЛ участ-
вуют и оказывают совокупное влияние 
большое количество взаимосвязанных 
факторов: механических, электриче-
ских, природа электродного, анодного 
материала и межэлектродной среды в 
межэлектродном промежутке (МЭП) и 
др. Их изменение оказывает существен-
ное воздействие на стабильность прове-
дения процесса и повторяемость резуль-
татов, поэтому проблема изучения про-
цесса ЭИЛ продолжает вызывать науч-
ный и практический интерес, отражена в 
работах российских и зарубежных авто-
ров по ряду направлений. Это повыше-
ние эффективности ЭИЛ [8], коррозион-
ная стойкость ЛС [9], износостойкости 
[10; 11], наноструктурирование [11–13], 
создание композиционных покрытий 
[13–15], устранение неровностей и «за-
лечивание» дефектов поверхностей  
[8; 16], влияние состава анодного мате-
риала и режимов ЭИЛ на формирование 
ЛС [17; 18], использование комбиниро-
ванных ЭИЛ-покрытий [17]. 

Однако при всех аспектах исследо-
вания важную роль в формировании ка-
чественного ЛС исполнительной по-
верхности изделия, кроме электродных 
материалов и межэлектродной среды, 
играют современные технологии осу-
ществления процесса ЭИЛ с различ-
ными режимами, осуществляемыми при 
использовании различных электриче-
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ских генераторов импульсов технологи-
ческого тока [19]. Эта проблема далеко 
не исчерпана и представляет практиче-
ский и научный интерес, особенно при 
появлении новых технологических под-
ходов, когда доминирующим фактором 
является использование управляемых 
рабочих параметров технологического 
тока. Именно воздействие технологиче-
ского тока оказывает первостепенное 
влияние на эффективность формирова-
ния ЛС методом ЭИЛ, влияет на объём, 
гранулометрический и фазовый состав 
материала, выносимого из эрозионной 
лунки анода под воздействием электри-
ческого разряда и осаждаемого на по-
верхности обрабатываемой детали – ка-
тода. Гранулометрический анализ про-
дуктов эрозии при искровом разряде 
указывает на наличие различных форм 
лунок в зависимости от параметров, 
среди которых превалирует действие 
технологического тока на формирование 
из жидкой фазы (при расплаве), образо-
вания твёрдых фаз. Так как реакционная 
способность жидкости выше, чем твёр-
дых тел, при подборе параметров техно-
логического тока стремятся к большему 
содержанию жидкофазных частиц, 
участвующих в формировании ЛС, опре-
деляющих более высокие его физико-хи-
мические и эксплуатационные характе-
ристики. 

Таким образом, целью данной ра-
боты является расширение технологи-
ческих возможностей использования ме-
тода ЭИЛ за счёт изменения регулируе-
мых электрических параметров техноло-
гического тока. 

Результаты и их обсуждение 

Предложен способ стабилизации 
работы ЭИ при ЭИЛ металлических 
поверхностей за счёт преобразования 
и управления параметрами технологи-
ческого тока. Возможность изменения 
данных параметров реализуется при 
использовании предложенной нами 
системы, представленной в виде блок-
схемы устройства для ЭИЛ. 

Использование данного способа 
даёт возможность за счёт систематиза-
ции выбора технологических парамет-
ров управления процессом повысить ка-
чество нанесения функциональных по-
крытий.  

Нами разработана установка для 
ЭИЛ с многоканальным воздействием 
накопительной ёмкости в разрядный 
контур, включающая программно-аппа-
ратный комплекс, а также функциональ-
ную оригинальную схему и макет гене-
ратора импульсов с программным обес-
печением его работы, обеспечиваю-
щими изменение влияния технологиче-
ского тока на состав, структуру, свой-
ства наносимых покрытий. 

При прочих равных условиях доста-
точно важная роль отводится относи-
тельному положению и движению ЭИ 
относительно обрабатываемой поверх-
ности в процессе ЭИЛ, что существенно 
влияет на качество формируемого по-
крытия. Перемещение ЭИ должно осу-
ществляться с соблюдением заданного 
(программируемого) МЭП. Поэтому в 
работе рассмотрен вариант поддержания 
стабильности работы вибрирующего ЭИ 
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в процессе ЭИЛ посредством автомати-
ческого слежения за МЭП с помощью 
изменения и регулирования частоты сле-
дования импульсов технологического 
тока. 

Импульсы технологического тока в 
процессе ЭИЛ определяются двумя со-
ставляющими. Первая задаётся непо-
средственно за счёт механических коле-
баний электромагнитного вибрирую-
щего ЭИ и синхронизирует работу уста-
новки в целом. Вторая формируется за 
счёт разнесения во времени синхронизи-
руемых сигналов управления последова-
тельного разряда всех заряженных ём-
костных накопителей по алгоритму – 
разряд следующего после разряда 
предыдущего. При этом электронная 
схема выработки сигналов управления 

считывает и обрабатывает электриче-
ские импульсы, поступающие непосред-
ственно с разрядного контура установки. 

Эффективность использования ме-
тода ЭИЛ в значительной степени опре-
деляется оптимальным подбором пара-
метров процесса, определяемых матери-
алами легирующего электрода и легиру-
емой поверхности с обязательным учё-
том влияния окружающей газовой среды 
в МЭП. В этой связи критерием поддер-
жания стабильного МЭП в процессе 
ЭИЛ выбрана токовая составляющая ин-
тегрированного воздействия импульсов 
генератора на легируемую поверхность. 
Оптимальное её значение определяется 
в ходе предварительной оценки исполь-
зуемых электродных материалов и окру-
жающей среды. 

 
Рис. 1. Блок-схема устройства для электроискрового легирования 

Fig. 1. Block diagram of a device for electric spark alloying 



Коваленко С. В., Каминский А. В., Козырь А. В.    Способ стабилизации работы электрода-инструмента …  89 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2022; 12(1): 83–98 

В состав устройства, выполненного 
по модульному типу, входят: модуль ис-
точника питания 1, ЭИ 9, обрабатывае-
мая деталь 11, модуль управления ЭИ 2. 
Модули ёмкостных накопителей 3 и за-
рядно-разрядных ключей 4 образуют 
определённое число каналов в разрядном 
контуре 10, состояние которого оценива-
ется адаптером 8 и передаётся в схему 
анализатора 7 текущих событий и селек-
тор 6, где происходит определение и вы-
бор тактических действий модулем, 
управляющим зарядно-разрядными клю-
чами 5. Последний является синхрониза-
тором генерируемых в процессе ЭИЛ 
последовательностей импульсов для ра-
боты модуля зарядно-разрядных клю-
чей 4, и в котором формируются сиг-
налы управления процессом заряда од-
новременно всех ёмкостных накопите-
лей 3 с дальнейшим последовательным 
их разрядом по алгоритму – разряд сле-
дующего после разряда предыдущего. 
Работа генератора установки синхрони-
зируется относительно частоты работы 
вибрирующего ЭИ 9. 

Устройство работает так. Включе-
нием модуля источника питания 1 на 
установку подаётся напряжение сети. 
Адаптер 8 вырабатывает сигнал состоя-
ния разрядного контура 10 и передаёт 
его в схему анализатора 7 текущих собы-
тий и селектор 6 для дальнейшего опре-
деления и выбора тактических действий 
модулем управления зарядно-разряд-
ными ключами 5. Происходит заряд од-
новременно всех ёмкостных накопителей 
3.1 модуля накопителей ёмкостных 3, по-
сле чего зарядные ключи 4.1 закрыва-

ются. Вырабатывается алгоритм после-
довательного разряда ёмкостных нако-
пителей 3.1 с помощью разрядных клю-
чей 4.2, активируемых позднее в про-
цессе ЭИЛ. Система находится в режиме 
ожидания.  

В момент касания детали 11 ЭИ 9, 
режим работы которого задаётся моду-
лем управления ЭИ 2 с дискретно изме-
няющейся частотой следования управ-
ляющих импульсов, в адаптере 8 форми-
руется сигнал оценки состояния разряд-
ного контура 10. Сигнал поступает в 
схему анализатора 7 текущих событий, 
селектор 6 и в модуль управления за-
рядно-разрядными ключами 5, откуда 
поступают команды для их последова-
тельного разряда с помощью разрядных 
ключей 4.2 в процессе ЭИЛ по сформи-
рованному ранее алгоритму разряда. 
Происходит последовательный разряд 
ёмкостных накопителей 3.1, каждый из 
которых является составной частью от 
суммарно установленной во всех кана-
лах ёмкости. 

Вследствие разряда происходит 
преимущественный перенос материала с 
ЭИ 9 (анода) на поверхность детали 11 
(катода). После окончания разряда нако-
пительных ёмкостей 3.1 через разрядные 
ключи 4.2 и отрыва ЭИ 9 от поверхности 
детали 11 разрядные ключи 4.2 закрыва-
ются, рабочее напряжение на ЭИ 9 ста-
новится равным нулю. Первый цикл за-
ряд-разряд закончен. Далее система 
формирует следующий цикл заряд-раз-
ряд и т. д. Затем описанный процесс цик-
лически повторяется до окончания вре-
мени ЭИЛ. 
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Стабильность работы вибрирую-
щего ЭИ в процессе ЭИЛ осуществля-
ется путём автоматического слежения за 
МЭП за счёт изменения частоты следо-
вания импульсов технологического 
тока.  

Оптимальное значение токовой со-
ставляющей интегрированного воздей-
ствия выходных импульсов генератора 
на легируемую поверхность определя-
ется опытным путём в ходе предвари-
тельной оценки влияния электрических 
параметров установки на качество ЛС в 
процессе нанесения покрытия использу-
емыми электродными материалами. 

Последовательность импульсов тех-
нологического тока вследствие разряда 
накопительной ёмкости в процессе ра-
боты установки осуществляет направ-
ленный перенос материала анода на ка-
тод. Импульсы тока, возникшие в разряд-
ном контуре 10, через ЭИ 9 поступают в 
адаптер 8, где преобразуются в напряже-

ние в пределах 0…5 В. Импульсы напря-
жения поступают в схему анализатора 7 
текущих событий, где формируется циф-
ровой сигнал, поступающий в селектор 6, 
предназначенный с помощью логических 
коммутаторов формировать команды для 
определения и выбора тактических дей-
ствий модулем управления ключами за-
рядно-разрядными 5 непосредственно в 
процессе работы установки. 

Управление генератором импульсов 
технологического тока в процессе ЭИЛ 
осуществляется разработанным про-
граммно-аппаратный комплексом. В ап-
паратной части комплекса использованы 
типовые модули сбора и обработки дан-
ных. Модуль выходного напряжения 
предназначен для генерации импульсов 
управления. Программная часть ком-
плекса реализована в среде графиче-
ского программирования LabView13. 
Блок-схема установки ЭИЛ представ-
лена на рисунке 2.  

 
Рис. 2. Блок-схема установки ЭИЛ: 1 – персональный компьютер; 2 – унифицированная  
             платформа CompactDAQ; 3 – модуль выходного напряжения; 4 – модуль входного  
             напряжения; 5 – согласующее устройство; 6 – генератор импульсов технологического 
             тока; 7 – модуль управления зарядно-разрядными ключами; 8 – адаптер 

Fig. 2.  Block diagram of the electric spark alloying installation: 1 – personal computer;  
            2 – unified platform CompactDAQ; 3–output voltage module; 4 – input voltage module;  
            5 – matching device; 6 – technological current impulse generator; 7 – charge-discharge  
            key control module; 8 – adapter 
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Управление параметрами процесса 
ЭИЛ осуществляется разработанным 
программным обеспечением, установ-
ленным на персональном компьютере 1. 
Компьютер соединён по интерфейсу 
Ethernet с платформой CompactDAQ 2, 
на которой установлены модули выход-
ного 3 и входного 4 напряжений. Сиг-
налы управления, формируемые в мо-
дуле выходного напряжения 3, через со-
гласующее устройство 5 поступают в 
модуль управления зарядно-разрядными 
ключами 7 на соответствующие эле-
менты схемы генератора импульсов тех-
нологического тока 6. Сигнал обратной 
связи, формируемый датчиком тока в 

адаптере 8 генератора импульсов техно-
логического тока 6, поступает в модуль 
входного напряжения 4, где использу-
ется для коррекции параметров импуль-
сов управления разрядными ключами. 

На рисунке 3 представлена цикло-
грамма управления разрядными клю-
чами, приведены временные зависимости 
управляющих импульсов. Последователь-
ность импульсов В предназначена для 
управления работой вибрирующего элек-
трода-инструмента. В свою очередь, по-
следовательности импульсов К1, К2, К3 
используются для управления разрядными 
ключами накопительных емкостей соот-
ветствующих каналов установки ЭИЛ. 

 

Рис. 3. Циклограмма управления разрядными ключами: Твибр – период работы 
вибрирующего электрода-инструмента; Δtр,к – время разряда накопительной 
ёмкости соответствующего канала; Δtз – время задержки импульса управления 
следующим разрядным ключом относительно предыдущего; I – временной 
интервал контакта вибрирующего электрода-инструмента и детали; II – временной 
интервал отсутствия контакта вибрирующего электрода-инструмента и детали 

Fig. 3. Discharge key control cyclogram: Tvibr – the period of operation of the vibrating  
electrode-tool; Δtр,к – is the discharge time of the storage capacity of the corresponding 
channel; Δtз – is the delay time of the control pulse of the next discharge key relative  
to the previous one; I – the contact zone of the vibrating electrode-tool with the 
workpiece; II – zone of no contact of the vibrating electrode-tool with the workpiece 



92                          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(1): 83–98 

Параметры длительности импуль-
сов Δtр,к и задержки между ними Δtз уста-
навливаются на лицевой панели про-
граммно-аппаратного комплекса незави-
симо для каждого из каналов. 

Для регистрации сигналов управле-
ния ключами разряда и контроля их па-
раметров во времени использовался  
4-канальный цифровой осциллограф 
фирмы «Textronix» TDS5054B. 

На рисуеке 4 приведена осцилло-
грамма напряжений модуля управления: 
импульс управления работой вибрато- 

ра (1); импульсы управления ключами 
разрядными накопительных конденсато-
ров соответствующих каналов (2). 

Таким образом, управление указан-
ными выше параметрами (Твибр, Δtр,к, Δtз) 
в программно-аппаратном комплексе 
позволило осуществить автоматический 
контроль среднего значения токовой со-
ставляющей интегрированного воздей-
ствия выходных импульсов генератора 
на легируемую поверхность и, как след-
ствие, влиять на качественные характе-
ристики наносимого покрытия. 

 

Рис. 4. Осциллограмма сигналов управления: 1 – импульс управления работой 
вибратора; 2 – импульсы управления разрядными ключами накопительных 
емкостей соответствующих каналов 

Fig. 4. Oscillogram of control signals: 1 – impulse to control the operation of the vibrator;  
2 – impulses for controlling the discharge keys of the storage capacitors  
of the corresponding channels 
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Выводы 

1. В условиях развития современной 
науки о материалах всё возрастающий 
научный и практический интерес вызы-
вают исследования в области материало-
гии поверхности с использованием ме-
тода ЭИЛ. 

2. Показан способ стабилизации ра-
боты электрода-инструмента, улучше-
ния функциональных свойств исполни-
тельных поверхностей деталей машин и 

механизмов за счёт электрических пара-
метров генератора импульсов техноло-
гического тока. 

3. Предлагаемый способ управления 
параметрами технологического тока при 
ЭИЛ обладает значительным потенциа-
лом своего развития и требует проведе-
ния дальнейших исследований по их 
влиянию на формирование покрытий ис-
полнительных поверхностей. 
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Фотолюминесценция нанокристаллов ZnSxSe1-x и ZnSxSe1-x:Mn, 
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Резюме 

Цель исследования. Исследование спектров фотолюминесценции нанокристаллов ZnSxSe1-x и ZnSxSe1-x : 
Mn и определение параметров индивидуальных полос излучения нанокристаллов ZnSxSe1-x:Mn, полученных 
методом самораспространяющегося высокотемпературного синтеза. 
Методы. Характеризация нанокристаллов ZnSxSe1-x и ZnSxSe1-x: Mn с помощью фотолюминесцентной спек-
троскопии. Извлечение параметров индивидуальных полос благодаря методике, основанной на методе Ти-
хонова и методе производной спектроскопии. 
Результаты. Зарегистрированы спектры фотолюминесценции нанокристаллов ZnSxSe1-x и ZnSxSe1-x:Mn 
для всех составов с шагом параметра х = 0,2. Построены зависимости положения максимума и полуширины 
спектров фотолюминесценции в нанокристаллах ZnSxSe1-x и ZnSxSe1-x:Mn от значения параметра х. Отме-
чено движение максимума интегрального спектра фотолюминесценции в нанокристаллах ZnSxSe1-x и 
ZnSxSe1-x:Mn в сторону больших энергий в зависимости от параметра х. Замечено, что в диапазоне значе-
ний x = 0,2…0,4 происходит резкое изменение полуширины интегрального спектра фотолюминесценции в 
нанокристаллах ZnSxSe1-x и ZnSxSe1-x:Mn и интенсивности сигнала, это может быть связано с перестрой-
кой кристаллической решетки. Определены параметры индивидуальных спектров фотолюминесценции 
нанокристаллов ZnSxSe1-x:Mn по единственному экспериментальному измерению. Обсуждается природа ин-
дивидуальных полос фотолюминесценции. 
Заключение. Полученные результаты зависимостей можно объяснить изменением ширины запрещенной 
зоны нанокристаллов ZnSxSe1-x и ZnSxSe1-x:Mn, а также перераспределением интенсивностей индивидуаль-
ных полос. Отличие интегрального (сумма индивидуальных полос) и экспериментального спектра возни-
кает из-за наличия в экспериментальном спектре дополнительной индивидуальной полосы малой интен-
сивности. Данная индивидуальная полоса расположена в районе Е = 2,48 эВ и связана с электронными пере-
ходами в ионах Mn2+ в решетке ZnS. 
_______________________ 
 Плахтий Е. Г., Захвалинский В. С., Бочаров И. В., 2022 
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Photoluminescence of ZnSxSe1-x and ZnSxSe1-x:Mn Nanocrystals  
Obtained by Combustion Synthesis 

Evgenii G. Plakhtii1, Vasily S. Zakhvalinskii1, Ivan V. Bocharov1 

1 Belgorod State National Research University  
  85 Pobeda str., Belgorod 308015, Russian Federation 

 e-mail: plakhtii.ev@gmail.com 

Abstract 

Purpose. Investigation of the photoluminescence spectra of ZnSxSe1-x and ZnSxSe1-x:Mn nanocrystals and determina-
tion of the parameters of individual emission bands of ZnSxSe1-x:Mn nanocrystals obtained by combustion synthesis. 
Methods. Characterization of ZnSxSe1-x and ZnSxSe1-x:Mn nanocrystals using photoluminescence spectroscopy.  
Extraction of the parameters of individual bands due to a method based on the Tikhonov method and the derivative 
spectroscopy method. 
Results. here is an abrupt change in the half-width of the integral photoluminescence spectrum in ZnSxSe1-x and 
ZnSxSe1-x: Mn nanocrystals and the signal intensity; this may be due to the crystal lattice transformation. We determined 
the parameters of individual photoluminescence spectra ZnSxSe1-x:Mn nanocrystals according to a single experimental 
measurement. The nature of the individual photoluminescence bands is discussed. 
Conclusion. The obtained results of the dependencies can be explained by the change in the band gap of the ZnSxSe1-x 
and ZnSxSe1-x:Mn nanocrystals, as well as by the redistribution of the intensities of the individual bands. The difference 
between the integral (sum of individual bands) and experimental spectrum arises from the presence of an additional 
individual band of low intensity in the experimental spectrum. This individual band is located in the region of  E = 2.48 eV 
and is associated with the electronic transitions in Mn2+ ions in the ZnS lattice. 

 
Keywords: nanocrystals; combustion synthesis; photoluminescence spectra; individual emission bands. 
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Введение 

Явление фотолюминесценции (ФЛ) 
нашло широкое применение в различ-
ных оптоэлектронных приборах, среди 
них: излучающие светодиоды, лазеры, 
источники белого света, средства отоб-
ражения информации [1–3] и т. п.  
ФЛ-анализ – эффективный метод нераз-
рушающего контроля – нашел примене-
ние в химии, биологии, медицине, фи-
зике, археологии, криминалистике [4–6] 
и будет очень полезен при исследовании 
новых материалов солнечной энерге-
тики [7]. Анализ спектров ФЛ позволяет 
получать информацию о структуре энер-
гетических уровней оптически активных 
центров в запрещенной зоне, энергии их 
активации, времени жизни носителей за-
ряда в возбужденном состоянии и т. д. 
Такая информация может быть получена 
на основе определения параметров ин-
дивидуальных составляющих экспери-
ментального спектра ФЛ [8; 9]. Суще-
ствующие методы определения парамет-
ров индивидуальных полос имеют свои 
ограничения. Например, метод Ален-
цева – Фока требует нескольких сильно 
отличающихся спектров, в которых 
участвуют одни и те же центры излуче-
ния [10], λ-модуляция требует использо-
вания дорогого и сложного оборудова-
ния [11], ORIGIN позволяет производить 
компьютерное моделирование, которое 
может быть оторвано от реальных физи-
ческих процессов [12].  

Твердые растворы (ТР) нанокри-
сталлов (НК) ZnSxSe1-x и ZnSxSe1-x:Mn яв-
ляются перспективными материалами, 
для создания светодиодов, лазеров, лю-
минесцентных матриц, источников бе-
лого света, фотоприемников коротко-
волнового излучения, солнечных пане-
лей [13–15]. Для получения НК ZnSxSe1-x 
и ZnSxSe1-x:Mn мы использовали метод 
самораспространяющегося высокотем-
пературного синтеза (СВС), который ха-
рактеризуется рядом преимуществ: ма-
лым временем протекания технологиче-
ского процесса, возможностью получе-
ния конечного продукта в больших объ-
емах, низкой себестоимостью и энерго-
потреблением на единицу продукции, 
простотой используемого оборудования 
и его экологической безопасностью [16].  

Различными группами исследовате-
лей были получены НК ТР ZnSxSe1-x ме-
тодом СВС [17–21]. При этом индивиду-
альные полосы излучения в спектрах фо-
толюминесценции НК ZnSxSe1-x:Mn 

были исследованы частично нами в ра-
ботах [21; 22], без описания методики 
получения и особенностей поведения 
индивидуальных полос.  

Материалы и методы 

Синтез НК твердых растворов 
ZnSxSe1-x и ZnSxSe1-x:Mn был произве-
ден по методике, описанной в работе 
[20], с шагом параметра х = 0,2. Для ле-
гирования НК ZnSxSe1-x ионами Mn2+ 
использовалась соль MnCl2 в количе-
стве 10-2 вес. %, которая добавлялась в 
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исходную шихту. В результате были по-
лучены НК со смешанной кристалличе-
ской структурой, размеры которых по 
данным рентгенодифракционного ана-
лиза (РДА) находились для составов 
x = 0, x = 1 в пределах 75±5 нм, а для всех 
остальных составов 55±5 нм. В НК ZnS 
доля гексагональной фазы составляла 
(65±5)%, кубической (35±5)%. В НК 
ZnSe доля гексагональной фазы состав-
ляла (5±5)%, кубической (95±5)%. С 
уменьшением параметра x доля кубиче-
ской фазы в НК ZnSxSe1-x возрастала, а 
гексагональной – уменьшалась.  

Параметры кристаллической ре-
шетки НК твердых растворов ZnSxSe1-x и 
ZnSxSe1-x:Mn в кубической фазе находи-
лись в пределах от a = 5,377 Å (для x = 1) 
до a = 5,630 Å (для x = 0). Эти значения 
оказались меньшими, чем параметры 
кристаллической решетки монокристал-
лов твердых растворов ZnSxSe1-x, кото-
рые находятся в пределах a = 5,4093Å 
(для х = 1) до a = 5,6687 Å (для х = 0) [23]. 
Это, в свою очередь, свидетельствует о 
деформационных напряжениях, харак-
терных для НК.  

Фотолюминесценция НК возбужда-
лась излучением лазерного диода (λвозб = 
= 408 нм). Спектры ФЛ регистрирова-
лись по стандартной методике при ком-
натной температуре, в качестве прием-
ника излучения использовался ФЭУ–136.  

Результаты и их обсуждение 

Спектры ФЛ НК ZnSxSe1-x, которые 
регистрировались при комнатной темпе-

ратуре, приведены на рисунке 1. Зареги-
стрированные максимумы интеграль-
ных спектров ФЛ НК ZnSxSe1-x нахо-
дятся в зелено-оранжевой области спек-
тра, как и в работах, где был произведен 
синтез НК ZnSxSe1-x в присутствии кис-
лорода другими методами [24; 25]. При 
этом местоположение максимумов инте-
гральных спектров ФЛ НК ZnSxSe1-x до-
статочно сильно отличается от местопо-
ложения максимумов интегральных 
спектров объемных кристаллов ZnSxSe1-x 

[26]. Данный факт может быть объяснен 
тем, что синтез производится в воздуш-
ной среде и в процессе реакции происхо-
дит окисление НК ZnSxSe1-x. Заметим, 
что РДА [20] не выявил фаз ZnxOy, од-
нако ФЛ является более чувствительным 
методом [27]. На рисунке 2 можно уви-
деть монотонное смещение максимума 
спектра излучения в коротковолновую 
область с увеличением параметра x. 
Спектры ФЛ НК ZnSxSe1-x характеризо-
вались близкой полушириной и находи-
лись в диапазоне энергий 1,6…2,4 эВ. В 
среднем полуширина интегрального 
спектра ФЛ НК ZnSxSe1-x находится в 
пределах значений λ от 90 до 110 нм 
(0,43…0,48 эВ) и больше полуширины 
объемного спектра ФЛ на 20–30%, что 
может быть связано с разными средними 
размерами НК и микронапряжениями, 
свойственными синтезированным НК. 
Форма спектров ФЛ асимметрична, что 
свидетельствует о неэлементарности ин-
тегральных спектров.  
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Рис. 1. Спектры ФЛ НК ZnSхSe1-х в зависимости от параметра х:  
             1 – х = 1; 2 – х = 0,8; 3 – х = 0,6; 4 – х = 0,4; 5 – х = 0,2; 6 – х = 0 

Fig. 1. PL spectra of ZnSхSe1-х NCs depending on the parameter x:  
           1 – х = 1; 2 – х = 0,8; 3 – х = 0,6; 4 – х = 0,4; 5 – х = 0,2; 6 – х = 0 
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Рис. 2. Сглаженные зависимости положения максимума (a) и полуширины (б) спектров ФЛ  
             в НК ZnSxSe1-x от состава х 

Fig. 2. Smoothed dependences of the position of the maximum (a) and half-width (б)  
           of the PL spectra in ZnSxSe1-x NCs on the composition x 

б 
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Следует заметить, что максималь-
ное значение полуширины эксперимен-
тальных спектров ФЛ находится в диа-
пазоне составов НК  x = 0,2…0,4. Это 
можно сопоставить с тем фактом, что в 
НК ZnSxSe1-x в данном диапазоне значе-
ний наблюдается перестройка кристал-
лической решетки НК ZnSxSe1-x [20]. 

Зарегистрированные спектры ФЛ НК 
ZnSxSe1-x:Mn приведены на рисунке 3. 
Максимумы интегральных спектров ФЛ 
НК ZnSxSe1-x:Mn находятся в оранжевой 
области спектра и коррелируют с ре-
зультатами других авторов [27].  

При этом местоположение максиму-
мов интегральных спектров ФЛ НК 
ZnSxSe1-x:Mn смещено в сторону боль-
ших энергий на 10…15 нм (E = 0,05 эВ) 

от местоположения максимумов инте-
гральных спектров объемных кристал-
лов ZnSxSe1-x:Mn. Это можно объяснить 
тем, что основной вклад в излучение НК 
ZnSxSe1-x:Mn вносят ионы Mn2+, излуче-
ние которых в НК может зависеть от 
микронапряжений, свойственных НК. 
Форма спектров ФЛ асимметрична, что 
свидетельствует о неэлементарности ин-
тегральных спектров. Наблюдая движе-
ние интегрального максимума спектров 
ФЛ и изменения полуширин спектров на 
рисунке 4 в зависимости от состава х, 
можно предположить перераспределе-
ние интенсивностей индивидуальных 
полос, входящих в интегральный спектр 
ФЛ, или появление новых индивидуаль-
ных полос. 

 
Рис. 3. Спектры ФЛ НК ZnSхSe1-х:Mn  в зависимости от параметра х:  
             1 – х = 1; 2 – х = 0,8; 3 – х = 0,6; 4 – х = 0,4; 5 – х = 0,2; 6 – х = 0 

Fig. 3. PL spectra of ZnSхSe1-х:Mn NC depending on the parameter x:  
           1 – х = 1; 2 – х = 0,8; 3 – х = 0,6; 4 – х = 0,4; 5 – х = 0,2; 6 – х = 0 
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Рис. 4. Сглаженные зависимости положения максимума (a) и полуширины (б) спектров ФЛ  
             в НК ZnSxSe1-x:Mn от значения параметра х 

Fig. 4. Smoothed dependences of the position of the maximum (a) and half-width (б) of the PL spectra  
            in ZnSxSe1-x:Mn NCs on the value of the parameter x 

Полуширина экспериментальных 
спектров ФЛ НК ZnSxSe1-x:Mn находится 
в пределах значений 92…114 нм 
(0,34…0,41 эВ) и больше чем полуши-
рина объемных кристаллов ZnSxSe1-x:Mn 
на 10…20 нм (E = 0,05 эВ). Следует за-
метить, что в диапазоне значений х = 
= 0,2…0,4 происходит резкое уменьше-
ние полуширины интегрального спектра 
ФЛ НК ZnSxSe1-x:Mn и увеличение интен-
сивности сигнала ФЛ. Это может быть 
связано с тем, что ионы Mn2+ хуже встра-
иваются в решетку и в основном нахо-
дятся на поверхности. В эксперименталь-
ных спектрах ФЛ НК ZnSxSe1-x:Mn в мак-
симуме амплитуды шум достигает  
4–8%. Максимальная амплитуда шума 
наблюдалась для НК ZnS0.2Se0.8:Mn и 
ZnS0.4Se0.6:Mn, а минимальная – для НК 
ZnS:Mn. 

После регистрации спектров ФЛ НК 
ZnSxSe1-x:Mn была поставлена задача ис-
следовать поведение индивидуальных 
полос ФЛ в зависимости от состава по 

единственному экспериментальному из-
мерению. Для решения данной задачи 
нами была использована методика, ос-
нованная на методе производной спек-
троскопии, примененная нами в работе 
[28]. Она состоит из следующих этапов: 

1) измерение спектра ФЛ; 
2) определение природы и уровня 

измерительного шума, сглаживание экс-
периментального спектра ФЛ; 

3) вычисление производных спек-
тров ФЛ и получение данных о  количе-
стве индивидуальных полос, их интен-
сивностях, положениях максимумов и 
полуширинах; 

4) интерпретация полученных ре-
зультатов. 

При этом следует заметить, что чем 
большее количество экспериментальных 
точек зарегистрировано на первом этапе 
методики, тем точнее полученный конеч-
ный результат. Поэтому рекомендуется 
регистрировать спектры с наивысшим 
спектральным разрешением.  

б 
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На втором этапе методики сглажи-
вание спектра производилось нами на 
основе метода Тихонова, для этого была 
поставлена задача 

2 2min( )rf
g f f− +α D ,           (1) 

где ( )g x  – гладкая функция для сглажи-
вания экспериментальной зависимости 

( )f x ; g  и  f – векторы, отвечающие функ-
циям ( )g x  и ( )f x ;α  –параметр регуля-
ризации; Dr – оператор дифференциро-

вания r-го порядка; ( )[ ( )]
r

r r
d f xD f x

dx
= . 

Решением поставленной задачи будет 
служить соотношение  

( ) 1T
r rf g

−
= + αI D D ,            (2) 

где I – тождественная матрица, а T
rD  – 

транспонированная матрица rD . 
При использовании предложенного 

метода, построенного на основе регуляри-
зации Тихонова, целесообразно использо-
вать производную, порядок которой не 
выше пятого или шестого. При этом реко-
мендуется выполнять настройку рабочих 
параметров как на текущую шумовую 
обстановку, которая обусловлена шумо-
выми характеристиками используемого 
фотоэлектронного умножителя, так и на 
максимальную величину полезных зна-
чений спектра с помощью численного 
моделирования. Используя численное 
моделирование, подобное проведенному 
в работе [29], нами были найдены пара-
метр регуляризации 86 10α = ⋅  и пара-
метр 5r = . 

На третьем этапе методики по ре-
зультатам численного моделирования 
при выполнении условия max0,1 Iε = ⋅ , где 

maxI  – максимальное значение ампли-
туды спектра ФЛ, было установлено, что 
приемлемая точность оценки достига-
ется при использовании производных 
вплоть до шестого, седьмого и восьмого 
порядков. Мы использовали для расче-
тов четвертый, пятый и шестой порядок 
производной. В точках максимумов эле-
ментарных составляющих спектра 
должны выполняться соотношения: 

( )I Е > ε ; 4 4( ) / 0d I Е dЕ > ; 
5 5( ) / 0d I Е dЕ = ; 6 6( ) / 0d I Е dЕ < ,  (3) 

где E – энергия волны излучения; ( )I Е  – 
значение интенсивности излучения 
спектра для волны с энергией E; ε  – за-
данное пороговое значение интенсивно-
сти, меньше которого эксперименталь-
ные данные не анализируются; 

44 /)( dЕЕId , 55 /)( dЕЕId  и 66 /)( dЕЕId  – 
четвертая, пятая и шестая производные 
от исходного спектра. Таким образом, мы 
выделяем «полезную» область сигнала и 
производим поиск в данной области та-
ких значений E , для которых удовлетво-
ряются все остальные условия одновре-
менно. Массив значений E , которые удо-
влетворяют соотношениям (3), использу-
ется для оценки количества и местополо-
жения максимумов индивидуальных по-
лос в спектре ФЛ. Соотношение 

4 4

6 6
(E) /2 2ln(2) 5
( ) /

d I dE
d I E dE

σ = ⋅ ⋅ − ,     (4) 

вычисляемое в точках максимумов ин-
дивидуальных полос, позволяет оце-
нить их полуширину. Поскольку полу-
ченные значения параметров индивиду-
альных полос спектра обычно содержат 
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ошибки из-за шума измерений и погреш-
ностей вычислений, в дальнейшем целе-
сообразно выполнить уточнение полу-
ченных результатов. В данной работе та-
кое уточнение было выполнено на ос-
нове использования метода наименьших 
квадратов с ограничением на положи-
тельность невязки решения, а для его ре-

ализации была использована итерацион-
ная схема метода покоординатного 
спуска с поочередным уточнением значе-
ний параметров индивидуальных полос. 

Полученные результаты извлечения 
параметров индивидуальных полос из 
интегрального спектра ФЛ представ-
лены на рисунке 5.  
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Рис. 5. Спектры ФЛ НК ZnSxSe1-x:Mn для значения параметра x = 0 (a), 0,2 (б), 0,4 (в), 0,6 (г), 0,8 (e), 
1 (д): индивидуальные полосы ФЛ с: 1* – E = 1,835 эВ (λmax = 675,5 нм): 2 – E = 1,929 эВ  
(λmax = 642,5 нм); 3 – E = 2,022 эВ (λmax = 613 нм); 4 – E = 2,124 эВ (λmax = 583,5 нм);  
5 – E = 2,255 эВ (λmax = 550 нм), 6 – E = 2,345 эВ (λmax = 528,5 нм) для состава с x = 0;  
7 – интегральный спектр ФЛ (сумма индивидуальных полос); 8 – экспериментальный спектр ФЛ;  
1 – индивидуальная полоса ФЛ E = 1,939 эВ (λmax = 639 нм), наблюдаемая в составах  
с х = 0,4…1, T = 300 K 

Fig. 5. PL spectra of ZnSxSe1-x :Mn NC for values of the parameter x = 0 (a), 0.2(б), 0.4(в), 0.6(г), 0.8(д), 1(е):  
individual PL bands with: 1* – E = 1.835 eV (λmax = 675.5 nm); 2 – E =1.929 eV (λmax = 642.5 nm);  
3 – E = 2.022 eV (λmax= 613 nm); 4 – E =2.124 eV (λmax= 583.5 nm); 5 – E =2.255 eV (λmax = 550 nm);  
6 – E = 2.345 eV (λmax = 528.5 nm) for composition with x = 0; 7 – integral PL spectrum  
(sum of individual bands); 8 – experimental PL spectrum; 1 – individual PL band E = 1.939 eV  
(λmax = 639 nm) observed in compositions with x = 0.4…1, T = 300 K 
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Разница интегрального (сумма ин-
дивидуальных полос) и эксперименталь-
ного спектра возникает потому, что мы в 
третьем соотношении извлекали «полез-
ную область» сигнала > 10% от макси-
мальной интенсивности эксперимен-
тального спектра, поэтому могли упу-
стить индивидуальную полосу меньшей 
интенсивности. При этом следует заме-
тить, что эта разница возникает в соста-
вах с x = 0,4…1. В данных составах мо-
жет появиться дополнительная индиви-
дуальная полоса в районе 2,48 эВ, свя-
занная, например, с электронными пере-
ходами в ионах Mn2+ в решетке ZnS, 
наблюдаемая и другими авторами [30]. 

В НК ZnS:Mn нами было выявлено 6 
индивидуальных полос со следующими 
параметрами: 1 – E = 1,939 эВ (λmax = 
= 639 нм); 2 – E = 2,012 эВ (λmax = 
= 616 нм); 3 – E = 2,066 эВ (λmax = 600 нм); 
4 – E = 2,141 эВ (λmax = 579 нм); 5 – E = 
= 2,233 эВ (λmax = 555 нм); 6 – E = 2,337 эВ 
(λmax = 530,5 нм). В НК ZnSe:Mn эти по-
лосы  излучения характеризуются следу-

ющими параметрами: 1* – E = 1,835 эВ 
(λmax = 675,5 нм); 2 – E = 1,929 эВ (λmax = 
= 642,5 нм), 3 – E = 2,022 эВ (λmax = 613 нм); 
4 – E = 2,124 эВ (λmax = 583,5 нм); 5 – E = 
= 2,255 эВ (λmax = 550 нм); 6 – E = 2,345 эВ 
(λmax = 528,5 нм). Эти результаты хорошо 
коррелируют с результатами, получен-
ными нами ранее [20], однако присут-
ствуют некоторые отличия, связанные с 
разными константами сглаживания.  

На четвертом этапе методики мы 
сравниваем результаты с полученными 
результатами в других работах и де-
лаем выводы. Результаты МПС для ФЛ 
НК ZnS:Mn хорошо согласуются с ре-
зультатами определения параметров 
индивидуальных полос в монокристал-
лах ZnS:Mn и в НК ZnS:Mn [21; 28] ме-
тодами Аленцева – Фока и компьютер-
ного моделирования. В работах [21; 31; 
32] излучение индивидуальных полос 
1–5 в монокристаллах и НК ZnS:Mn 
связывается с ионами Mn2+, находя-
щихся в различном локальном окруже-
нии (рис. 6). 
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Рис. 6. Зависимость положения максимумов элементарных полос ФЛ  
             в НК ZnSxSe1-x:Mn в зависимости от параметра х 

Fig. 6. Dependence of the maxima position of the elementary PL bands in ZnSxSe1-x:Mn NCs  
           depending on the х parameter 
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Полоса 1 (E = 1,939 эВ, λmax = 639 нм) 
связана с ионами Mn2+ в фазе α-MnS. 
Полоса 2 (E = 2,012 эВ, λmax = 616 нм) 
связана с ионами Mn2+, окруженными 
атомами кислорода или с переходом  
4T1-6A1 ионов Mn2+ в решетке ZnS. По-
лоса 3 (E = 2,066 эВ, λmax = 600 нм) обу-
словлена ионами Mn2+, внедренными в 
октаэдрические междоузлия. Полоса 4 
(E = 2,135 эВ, λmax = 580,5 нм) обуслов-
лена ионами Mn2+, находящимися вблизи 
дислокаций. Полоса 5 (E = 2,233 эВ, 
λmax = 555 нм) связана с ионами Mn2+, 
расположенными в междоузлиях тетра-
эдров кубической решетки либо с MnZn. 
Полоса 6 (E = 2,337 эВ, λmax = 530,5 нм) 
связана с изолированными вакансиями 
серы или примесью меди. Выявленные 
полосы ФЛ присутствуют во всех соста-
вах НК ZnSxSe1-x:Mn.  

Обратим внимание, что индивиду-
альная полоса излучения 1* прослежива-
ется в составах х = 0…0,4. В составе 
ZnS0.4Se0.6:Mn данная полоса излучения 
изменяется с E = 1,841 еВ (λmax = 673 нм) 
до E = 1,905 еВ (λmax = 650,5 нм) и транс-
формируется в полосу 1. Далее данная 
полоса монотонно следует за измене-
нием ширины валентной зоны. Можно 
связать поведение индивидуальной по-
лосы 1 с тем, что согласно [19] в НК с 
параметром х = 0…0,4 ионы находятся в 
окружении ионов селена, а при х = 
= 0,4…1 ионы Mn2+ находятся в окруже-
нии ионов серы. 

Положение максимума излучения 
индивидуальной полосы 2 смещается в 

сторону больших энергий при увеличе-
нии параметра x. Видна корреляция с 
шириной валентной зоны, поэтому мы 
склонны согласиться с работой [32], где 
данная индивидуальная полоса связана с 
переходом 4T1-6A1 ионов Mn2+ в НК 
ZnSxSe1-x:Mn.  

Положение максимума излучения 
индивидуальной полосы 3 смещается в 
сторону больших энергий при увеличе-
нии параметра x. Видна корреляция с 
шириной валентной зоны, которая имеет 
место при изменении параметра ре-
шетки в октаэдрических междоузлиях 
НК ZnSxSe1-x:Mn. 

Положение максимума излучения 
индивидуальной полосы 4 немного сме-
щается в сторону больших энергий. От-
метим, что ионы Mn2+ находятся в райо-
нах дислокаций, которые практически 
не зависят от изменения ширины запре-
щенной зоны при изменении параметра 
х в НК ZnSxSe1-x:Mn. Возможно, что дан-
ные ионы находятся в районе межкри-
сталлитных слоев, в которых нарушен 
порядок расположения частиц, и кон-
центрация примесных атомов повышена 
[33]. 

Положение максимума излучения 
индивидуальной полосы 5 также неиз-
менно. Мы склонны согласиться с теми 
авторами, которые связывают данную 
полосу с MnZn [34]. 

Положение максимума излучения 
индивидуальной полосы 6 в зависимо-
сти от параметра x носит не монотон-
ный, а скачкообразный, сложный харак-
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тер. Возможно, данная полоса не эле-
ментарна. Также следует отметить, что 
получение НК ZnSxSe1-x:Mn методом 
СВС сопровождается образованием ани-
онных вакансий (S, Se) в связи с высокой 
летучестью анионных компонентов.  

Выводы 

Зарегистрированы спектры ФЛ НК 
ZnSxSe1-x и ZnSxSe1-x:Mn для всех соста-
вов с шагом параметра х = 0,2. Замечено 
движение максимума интегрального 
спектра ФЛ в НК ZnSxSe1-x и ZnSxSe1-x:Mn 
в сторону больших энергий в зависимо-
сти от параметра х. Это можно объяс-
нить увеличением ширины запрещенной 
зоны НК ZnSxSe1-x в зависимости от со-
става х, а также перераспределением ин-
тенсивности индивидуальных полос, со-

ставляющих спектр ФЛ. Показана ра-
бота методики разложения спектра ФЛ 
на основе метода производной спектро-
скопии и метода Тихонова по единствен-
ному экспериментальному измерению. 
Предложена формула для проведения 
сглаживания экспериментального спек-
тра ФЛ на основе метода Тихонова. Про-
изведено разложение спектров ФЛ НК 
ZnSxSe1-x:Mn, найдены параметры инди-
видуальных полос. Показано, что сумма 
найденных индивидуальных полос мо-
жет не соответствовать эксперименталь-
ному спектру ФЛ, причиной этого могут 
быть не найденные индивидуальные по-
лосы с интенсивностью менее 10% от ве-
личины интегрального эксперименталь-
ного спектра ФЛ. Обсуждается природа 
найденных индивидуальных полос.  
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Микрофлюидные устройства со встроенными управляемыми 
источниками магнитного поля 
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Резюме 

Цель работы. Разработать эффективную технологию создания микрофлюидных чипов для исследования 
динамики магнитных жидких сред с немагнитными включениями с помощью управляемого воздействия ис-
точниками магнитного поля на основе постоянных магнитов, электромагнитов, а также их комбинации.    
Методы. Рассмотрено несколько методов изготовления микрофлюидных чипов на основе сэндвич-струк-
туры с использованием пленки Parafilm®, а также микрофлюидики PDMS с использованием стандартного 
3D-принтера, ABS-пластика и ацетона. Эксперименты проведены на установках, разработанных на основе 
известных методов и оборудования для магнитных измерений и изготовленных самостоятельно. В каче-
стве источников неоднородного магнитного поля используются различные комбинации электрических ка-
тушек и постоянных магнитов.  
Результаты. Проведён аналитический обзор известных методов производства микрофлюидных чипов. 
Большинство из них требуют дорогостоящего оборудования и чистых комнат, однако ряд из них основан 
на использовании доступных расходных материалов и не требует специфических условий. К ним относятся 
технологии на основе пленки Parafilm®, а также PDMS чипы с удаляемым ABS каркасом. С использованием 
каждой из технологий была изготовлена серия микрофлюидных чипов, в процессе производства которых 
менялись технологические параметры: температура, давление и время спекания, состав полимерной мат-
рицы и технология промывки. Оптимальная технология производства была определена на основании мик-
роскопического анализа и технологических испытаний. 
Заключение. В работе рассмотрено несколько технологий производства микрофлюидных устройств. 
Определены оптимальные параметры изготовления чипов на основе сэндвич-структур Plexiglass – 
Parafilm® – Plexiglass. Предложен оригинальный вариант изготовления микрофлюидного устройства с ин-
тегрированным миниатюрным источником магнитного поля на основе технологии ESCARGOT. Получен-
ные результаты могут быть полезны для разработки устройств по управляемому воздействию на умные 
материалы в микрофлюидных чипах. 
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Microfluidic Devices with Integrated Controlled Magnetic Field Sources 
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Abstract 

The purpose of the work: To develop an effective technology for creating microfluidic chips for studying the dynamics 
of magnetic fluid media with non-magnetic inclusions using controlled exposure to magnetic field sources based on 
permanent magnets, electromagnets, and their combinations. 
Metods. To consider several methods of manufacturing microfluidic chips based on a sandwich structure using Parafilm 
® film, as well as PDMS microfluidics using a standard 3D printer, ABS plastic and acetone  The experiments were 
carried out on installations developed on the basis of known methods and equipment for magnetic measurements and 
manufactured independently. Various combinations of electric coils and permanent magnets are used as sources of 
an inhomogeneous magnetic field. 
Results. An analytical review of known methods for the production of microfluidic chips was carried out. Most of them 
require expensive equipment and clean rooms, but a number of them are based on the use of available consumables 
and do not require specific conditions. These include technologies based on Parafilm® film, as well as PDMS chips 
with a removable ABS frame. For each of the technologies, a series of microfluidic chips was manufactured, during the 
production of which technological parameters changed: temperature, pressure and sintering time, the composition of 
the polymer matrix and the washing technology. The optimal production technology was determined on the basis of 
microscopic analysis and technological tests. 
Conclusion. The paper considers several technologies for the production of microfluidic devices. Optimal parameters 
for manufacturing chips based on Plexiglass - Parafilm ® – Plexiglass sandwich structures have been determined. An 
original variant of manufacturing a microfluidic device with an integrated miniature magnetic field source based on 
ESCARGOT technology is proposed. The results obtained can be useful for the development of devices for controlled 
exposure to smart materials in microfluidic chips. 

 
Keywords: microfluidics; microfluidic chip; magnetic field; Parafilm; sandwich structure. 

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

Funding: The study was supported by the Russian Science Foundation grant No. 22-22-003113 https://rscf.ru/pro-
ject/22-22-00311/. 

For citation: Sokolov E. A., Kalyuzhnaya D. A., Vasilyeva A. O., Ryapolov P. A. Microfluidic devices with integrated 
controlled magnetic field sources Izvestiya Yugo-Zapadnogo gosudarstvennogo universiteta. Seriya: Tekhnika i 
tekhnologii = Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2022; 12(1): 118–
130. (In Russ.) https://doi.org/10.21869/2223-1528-2022-12-1-118-130  

Received 24.01.2022   Accepted 21.02.2022   Published 30.03.2021 

https://doi.org/10.21869/%202223-1528-2022-12-1-118-130
https://doi.org/10.21869/%202223-1528-2022-12-1-118-130
https://doi.org/10.21869/2223-1528-2022-12-1-118-130


120                                                           Физика / Physics 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2022; 12(1): 118–130 

Введение 

Микрофлюидика – одна из самых 
быстрорастущих областей инженерии, 
химии и биологии благодаря способно-
сти контролировать микродозы и микро-
потоки. В этом масштабе многие тради-
ционные варианты управления динами-
кой многофазных систем не работают; 
значительные возможности бесконтакт-
ного управления открывает магнитное 
поле. 

Магнитные жидкости представляют 
собой коллоидный раствор наноразмер-
ных магнитных наночастиц, покрытых 
поверхностно-активным веществом в 
жидкости-носителе [1–5]. Магнитные 
жидкости позволяют добиться уникаль-
ного сочетания: текучести и активного 
отклика на внешние, в первую очередь 
магнитные воздействия [6–10]. 

Управляемое воздействие на немаг-
нитные капли в магнитной жидкости яв-
ляется актуальной тематикой недавних 
исследований [11–13]. В работе [14] ис-
следована миграция и слияние капель 
воды в магнитной жидкости в микрока-
нале в неоднородном магнитном поле. 

Важнейшей проблемой капельной 
микрофлюидики является разработка 
систем надежной генерации капель мик-
ронных размеров [15]. Управление дан-
ными осуществляется подводом различ-
ных видов энергии к границе раздела 
жидкость-жидкость. Управляемое маг-
нитное поле представляется перспектив-
ным способом управления процессом ге-
нерации капель, так оно воздействует 

бесконтактно, не приводит к нагреву и 
изменению физических свойств много-
фазной системы. 

Микрофлюидные чипы могут быть 
изготовлены множеством различных 
способов, одним из наиболее популяр-
ных вариантов является использование 
пленки Parafilm®. Parafilm® представ-
ляет собой термопластичную пленку, 
которая позволяет ей оставаться твердой 
при комнатной температуре и плавиться 
при температуре примерно выше 60ºC. 
Наиболее сложным моментом при про-
изводстве микрофлюидных чипов по-
добным способом является подбор ре-
жима и температуры нагрева при спека-
нии чипа. В работе [16] указано, что чип 
размещали на теплой плитке в течение 
нескольких минут, в статье [17] сэндвич-
структура нагревалась до 75ºC, в работе 
[18] чип нагревали при температуре 
120ºC от двух до 10 минут в зависимости 
от материала чипа. Влияние темпера-
туры нагрева подробно изучено в работе 
[19], в которой исследованы PET–
Parafilm®–PET сэндвич-структуры, по-
лученные с помощью ламинации. В дан-
ной работе было выяснено, что опти-
мальной температурой является 35ºC. 

Еще одним вариантом изготовления 
микрофлюидных чипов является техно-
логия Embedded SCAffold RemovinG 
Open Technology (ESCARGOT) [20], за-
ключающаяся в изготовлении микрока-
нальной структуры посредством 3D-пе-
чати ABS-пластика. Затем эти каркасы 
суспендировали в жидком силиконовом 
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компаунде (ПДМС), последний отвер-
ждали при 75ºC в течение 2 часов, после 
чего погружали в ацетон на 12 часов, 
растворяя каркасы, сделанные из ABS-
пластика. Заключительная промывка 
ацетоном полностью очистила внутрен-
ний канал, фактически создав микро-
флюидное устройство PDMS. 

Проведенный литературный обзор 
показывает, что существует несколько 
технологий изготовления микрофлюид-
ных чипов, которые могут быть исполь-
зованы для изготовления систем с инте-
грированными управляемыми источни-
ками магнитного поля. В данных рабо-
тах используются различные значения 
температуры, давления и времени спека-
ния, состава полимерной матрицы и тех-
нологии промывки, поэтому представ-
ляет интерес сравнение данных методов 
при производстве серии микрофлюид-
ных чипов. 

Материалы и методы 

Микрофлюидный чип, конфигура-
ция которого представлена на рисунке 1, 
использовался в качестве тестового об-
разца. Данный чип предполагается ис-
пользовать для исследований управляе-
мой динамики немагнитных включений 
в магнитной жидкости. Заполнение маг-
нитной жидкостью будет осуществ-
ляться через вход 1, подача немагнитной 
фазы – через вход 2. Использование 
внешнего магнитного поля, создавае-

мого кольцевым постоянным магни-
том 3, а также электромагнитом, со-
гласно проведенным исследованиям 
[21–22], позволит создать управляемый 
счетчик-микродозатор в микрофлюид-
ном исполнении. 

 
Рис. 1. Схема экспериментальной  
             установки  

Fig. 1.  The scheme of the experimental setup 

Для изготовления микрофлюидных 
чипов использовалось несколько техно-
логий, параметры которых представ-
лены в таблице. 

Шаблоны из пенки Parafilm® были 
изготовлены на плоттере Gifttec MT-365. 
При изготовлении микрофлюидных чи-
пов по технологиям 1–4 лазерный станок 
Raylogic 11G 1290 использовался для об-
работки оргстекла, плитка IKA C-Mag 
HP 7 – для спекания сэндвич-структур, 
температура контролировалась с помо-
щью тепловизора testo 875-2. Ламинатор 
Vektor HD-320 использовался для изго-
товления микрофлюидных пленочных 
чипов. 
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Таблица. Технологии изготовления микрофлюидных чипов на основе сэндвич-структур  
с пленкой Parafilm® 

Table. Technologies for producing microfluid chips based on sandwich structures with Parafilm® film 

Технология 
производства 

чипов / 
Chip 

production 
technology 

Параметры / Options 

сэндвич-структура / 
Sandwich structure 

температура 
нагрева T, ºС / 

Heating  
temperature T, ºC 

время выдержки  
t, мин / 

Exposure time,  
t, min 

1 [17] 
Plexiglass–Parafilm®–

Plexiglass 

75 5 
2 [18] 120 2–10 
3 [16] 40 5 
4 [19] PET–Parafilm®–PET 35 1 

5 Plexiglass–Parafilm®–
Plexiglass 

55 10 

 
Результаты и их обсуждение 

При изготовлении чипов по техно-
логиям 1–2 (см. табл.) наблюдалось 
сужение микроканалов, а иногда и пол-
ное их перекрытие. Фотография данных 
дефектов, полученная с помощью мик-
роскопа Микмед 5.0, представлена на 
рисунке 2. Появление данных дефектов 
вызвано плавлением пленки Parafilm® 
при внешнем давлении. Также было уста-
новлено, что в результате воздействия 
повышенных температур образуются ра-
ковины, микрофотография которых при-
ведена на рисунке 3. При изготовлении 
микрофлюидных чипов по технологии 3 
наблюдалась разгерметизация чипа, вы-
званная неполной проклейкой пленки 
Parafilm® при данной температуре. 

Также при производстве чипов по 
технологиям 1–3 с помощью термофото-
графии было установлено, что лабора-
торная электроплитка имеет области не-
равномерного нагрева, что может отра-
зиться на качестве изделия. 

 
Рис. 2. Фотография сужения микроканалов 

Fig. 2. Photo of narrowing of microchannels 

 
Рис. 3. Фотографии дефектов в виде раковин 

Fig. 3. Photos of shell defects 

Более равномерный нагрев может 
быть обеспечен с помощью технологии 
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ламинации 4, с помощью которой было 
проведено исследование температуры 
спекания на качество склейки чипа и 
уменьшение толщины каналов. Для 
этого была изготовлена серия чипов с 

каналом шириной 3 мм, которая была 
ламинирована при различных темпера-
турах. Зависимость относительного 
уменьшения ширины канала от темпе-
ратуры представлена на рисунке 4. 

 
Рис. 4. Зависимость относительного уменьшения ширины канала от температуры 

Fig. 4. The dependence of the relative decrease the channel width on temperature 

При проведении эксперимента было 
установлено, что при температуре 
меньше 50ºC наблюдается неполная 
проклейка пленки Parafilm®, а при пре-
вышении 60ºC пленка Parafilm® пла-
вится, в результате чего наблюдается 
уменьшение толщины каналов. Также 
было установлено, что при заполнении 
магнитной жидкостью в магнитном поле 
микрофлюидные чипы, изготовленные 
на основе сэндвич-структур Plexiglass – 
Parafilm® – Plexiglass, деформируются. 
Причиной этого является низкая жест-
кость получаемых структур. 

На основании проведенных иссле-
дований, с учетом выявленных особен-
ностей и недостатков технологий произ-
водства микрофлюидных чипов 1–4, был 
предложен оптимальный вариант, при-

веденный в таблице под номером 5. Дан-
ная технология, схема которой представ-
лена на рисунке 5, состоит из следую-
щих операций: 

1. Изготовление слоев чипа: орг-
стекло с помощью обработки на лазер-
ном станке Raylogic 11G 1290, пленка 
Parafilm® на плоттере Gifttec MT-365  

2. Сборка сэндвич-структуры с по-
мощью зажимов. 

3. Предварительный нагрев элек-
троплитки с массивной металлической 
пластиной для равномерного распреде-
ления тепла до 55ºC.  

4. Спекание с контролем равномер-
ности прогрева до 55ºC с помощью теп-
ловизора. 

5. Разборка изделия, приклеивание 
коннекторов. 
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Рис. 5. Технология производства 
             микрофлюидных чипов на основе  
             сэндвич-структур с пленкой Parafilm® 

Fig. 5. Technology for the production  
            of microfluidic chips based  
            on the sandwich structures  
            with Parafilm® film 

Фотография экспериментальной 
установки по исследованию динамики 
немагнитных включений в магнитной 
жидкости в неоднородном магнитном 
поле в микрофлюидном чипе, изготов-
ленном по технологии 5, представлена 
на рисунке 6, а. Результаты микрофото-
графии, полученной на данной уста-
новке, приведены на рисунке 6, б. 

   

                a)                                 б) 

Рис. 6. Экспериментальная установка  
             на основе микрофлюидного чипа:  
             а – общий вид; б – микрофотография  
             динамики немагнитных включений  
             в магнитной жидкости в неоднородном  
             магнитом поле 

Fig. 6. Experimental setup based  
            on a microfluidic chip: a – general view;  
            b – the micrograph of the dynamics  
            of non-magnetic inclusions in a magnetic  
            fluid in an inhomogeneous magnetic field 

К недостаткам технологии произ-
водства микрофлюидных чипов на ос-
нове сэндвич-структур Plexiglass – 
Parafilm® – Plexiglass можно отнести 
ограничения, связанные с минимальной 
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шириной прослойки пленки между со-
седними каналами в 1 мм, которая обес-
печивает герметичность чипа, а также не-
возможность интеграции источников 
управляемых внешних воздействий, 
например: магнитов, электродов, нагрева-
тельных элементов и т. д. Этих недостат-
ков лишена технология (ESCARGOT) 
[20], заключающаяся в изготовлении 
микроканальной структуры посред-
ством 3D-печати ABS-пластика. С помо-
щью нее были изготовлены микрофлю-
идные чипы на основе двух прозрачных 
двухкомпонентных силиконовых ком-
паундов REXANT ПК-68 и Силагерм 
2104. Для изготовления схемы-каркаса 
микрофлюидных каналов использовался 
3D-принтер Picaso.  

Схема изготовления микрофлюид-
ных чипов с интегрированными источ-
никами магнитного поля на основе 
ESCARGOT представлена на рисунке 7, 
она включает: 

1) изготовление компьютерной 
трехмерной модели каналов микрофлю-
идного чипа; 

2) печать модели на 3D-принтере 
Picaso; 

3) сборку схемы-каркаса микро-
флюидных каналов, источников магнит-
ного поля в форме для заливки; 

4) подготовку компаунда, которая 
включает спешивание его компонентов 
и дегазацию; 

5) заливка компаунда в форму; 
6) выдержку в 24 часа и изъятие 

чипа из формы. 
7) промывку чипа в ацетоне для уда-

ления ABS-пластика. 

 
Рис. 7. Производство микрофлюидных чипов  
             на основе ESCARGOT 

Fig. 7.  Production of microfluidic chips based  
            on ESCARGOT 

По итогам изготовления микрофлю-
идных чипов установлено, что наилуч-
шим компаундом для их изготовления 
является Силагерм 2104. Изделия из 
компаунда REXANT ПК-68 после про-
мывки ацетоном становились хрупкими 
и мутнели. 
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Выводы 

В работе рассмотрено несколько 
технологий производства микрофлюид-
ных устройств. Определены оптималь-
ные параметры изготовления чипов на 
основе сэндвич-структур Plexiglass– 
Parafilm®– Plexiglass. Предложен ориги-
нальный вариант изготовления микро-

флюидного устройства с интегрирован-
ным миниатюрным источником магнит-
ного поля на основе технологии 
ESCARGOT. Полученные результаты 
могут быть полезны для разработки 
устройств по управляемому воздей-
ствию на умные материалы в микрофлю-
идных чипах. 
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Структура и фотокаталитические свойства  
пленок на основе алюмосиликатов  

А. И. Горшков1, Е. Н. Грибанов1, О. И. Марков1, Э. Р. Оскотская1 

1 Орловский государственный университет имени И. С. Тургенева  
  ул. Комсомольская 95, г. Орёл 302026, Российская Федерация 

 e-mail: gribanovEN@gmail.com 

Резюме 

Целью настоящего исследования явился синтез плёнок алюмосиликатов микро- и нанометровой толщины 
электрохимическим методом и систематическое изучение влияния их структурно-геометрических харак-
теристик на зонную энергетическую структуру и фотокаталитические свойства.  
Методы. На алюминиевой подложке электролизом водных растворов Na2SiO3 и NaOH различной концен-
трации при постоянном напряжении в интервале от 8 В до 30 В получены тонкопленочные покрытия 
алюмосиликатов. Проведено исследование поверхности методом атомно-силовой микроскопии, удельная 
площадь поверхности определена методом адсорбции метиленового синего. Ширина запрещенной зоны 
установлена по спектрам диффузного отражения. 
Результаты. В работе получены плёночные покрытия на основе высококремниевых алюмосиликатов, 
близких к структуре MFI и FAU. Проведено систематическое изучение морфологии поверхности. Установ-
лено, что поверхность образцов при напряжении 8 В глобулярная с диаметром глобул от 500 нм до 2,5 мкм, 
при повышении напряжения – формирование кристаллической структуры, элементами которой являются 
параллелепипеды с длиной ребер, не превышающей 250 нм. Толщина пленок колеблется в интервале от 
~1,0 мкм до ~18,5 мкм, а удельная площадь поверхности от ~250 м2/г до ~650 м2/г в зависимости от условий 
синтеза. Предложен механизм формирования алюмосиликатного покрытия. Обнаружено сужение ширины 
запрещенной зоны алюмосиликатов до 3,10 – 3,32 эВ. Увеличение каталитической активности структур 
происходит с ростом напряжения, при котором они были получены, что можно объяснить увеличением 
удельной площади поверхности материала и, следовательно, увеличением концентрации активных цен-
тров и площади контакта с молекулами красителя.  
Заключение. Приведенные в работе результаты представляют интерес при изучении свойств двумерных 
объектов, а также при получении новых функциональных материалов на основе алюмосиликатов, облада-
ющих высокой каталитической активностью. 

 
Ключевые слова: алюмосиликаты; фотокатализ; морфология поверхности; тонкие пленки; текстурные 
характеристики. 
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Structure and Photocatalytic Properties Films  
Based on Aluminosilicates 

Aleksandr I. Gorshkov1, Eugene N. Gribanov1, Oleg I. Markov1,  
Emma R. Oskotskaya1 
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Abstract 

Purpose. Synthesis micro- and nanometer-thick aluminosilicate films by electrochemical methods and systematically 
study the influence of their structural and geometrical characteristics on the band structure and photocatalytic proper-
ties.  
Methods. Thin-film coatings of aluminosilicates were obtained on an aluminum substrate by electrolysis of Na2SiO3 
and NaOH solutions of different concentrations at constant voltage in the range from 8 V to 30 V. The surface was 
studied by atomic force microscopy, the specific surface area was determined by methylene blue adsorption. The width 
of the forbidden zone has been established by diffuse reflectance spectra. 
Results. The film coatings based on high silica aluminosilicates close to the structure of MFI and FAU were obtained. 
It was found that the surface of the samples at 8 V voltage - globular with a diameter of globules from 500 nm to 2.5 
microns, with increasing voltage - the formation of a crystal structure whose elements are parallelepipeds with the 
length of the edges not exceeding 250 nm. The thickness of the films varies in the range from ~1.0 µm to ~18.5 µm, 
and the specific surface area from ~250 m2/g to ~650 m2/g depending on the synthesis conditions. The mechanism 
of aluminosilicate coating formation was proposed. The narrowing of the band gap width of the aluminosilicates up 
to 3.10-3.32 eV has been detected.  The increase in the catalytic activity of the structures occurs with an increase 
in the voltage at which they were obtained, which can be explained by an increase in the specific surface area of 
the material and, consequently, by an increase in the concentration of active centers and the contact area with the 
dye molecules.  
Conclusion. The results presented in this work are of interest in studying the properties of two-dimensional objects, 
as well as in obtaining new functional materials based on aluminosilicates with high catalytic activity. 
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Введение 

Фотокатализ является экономиче-
ски доступной и простой в исполнении 
технологией, широко применяемой в об-
ласти органического синтеза [1; 2], аль-
тернативной энергетики [3], при очистке 
объектов окружающей среды [2; 4–6] 
и т. д. Потребность в повышении эффек-
тивности действия фотокатализаторов 
создаёт необходимость синтеза новых 
материалов и изучения их физических, 
каталитических и физико-химических 
свойств. Практический интерес пред-
ставляют алюмосиликаты различной 
природы. Это связано с их высокой ак-
тивностью как катализаторов, химиче-
ской и термической стойкостью, эколо-
гичностью, возможностью многократ-
ного использования [7; 8]. Структурной 
особенностью алюмосиликатов является 
наличие упорядоченной системы пор, в 
том числе молекулярного размера, что 
затрудняет транспорт крупных молекул 
внутрь минерала и приводит к сниже-
нию эффективности использования всей 
площади поверхности минерала, накла-
дывая ограничения на области его прак-
тического применения. 

Перспективным подходом, направ-
ленным на интенсификацию каталити-
ческих процессов с участием материа-
лов на основе алюмосиликатов, является 
проектирование низкоразмерных струк-
тур с заданной архитектурой, например, 
тонких плёнок (2D-структуры) [9–11]. 

Двумерные структуры на основе алюмо-
силикатов обладают высоким потенциа-
лом при использовании в качестве моно-
литных катализаторов, микрореакторов, 
в качестве матрицы-носителя при син-
тезе наночастиц металлов. Переход к 
микро- и наносистемам позволяет мини-
мизировать затруднения, которые возни-
кают при движении молекул по систе-
мам пор и каналов к активным центрам 
в объеме минерала, а также возможно 
проявление размерного эффекта и, как 
следствие, изменение электронной 
структуры и последующее повышение 
каталитической активности. Тонкопле-
ночные покрытия, в отличие от порош-
ков наночастиц, легко вывести из реак-
ционной среды и позиционировать для 
достижения максимальной площади об-
лучения светом. 

Среди способов получения плёнок 
можно выделить электрохимический ме-
тод [12; 13]. Его достоинствами явля-
ются простота технологической органи-
зации процесса и возможность регули-
рования текстурных характеристик по-
верхности получаемого материала пу-
тем варьирования условий синтеза. 

Целью настоящей работы явился 
синтез плёнок алюмосиликатов микро- и 
нанометровой толщины электрохимиче-
ским методом и систематическое изуче-
ние влияния их структурно-геометриче-
ских характеристик на зонную энергети-
ческую структуру и фотокаталитические 
свойства.  
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Материалы и методы 

Реакцию электрохимического син-
теза проводили в двухэлектродной 
ячейке с использованием солевого мо-
стика в качестве соединителя анодного и 
катодного пространства. Электроды из 
алюминиевой фольги (марка A99, тол-
щина 100 мкм) подготовлены согласно 
методике [14]. В качестве электролита 
выступали водные растворы силиката 
натрия (Na2SiO3) и гидроксида натрия 
(NaOH) различной концентрации. Для 
контроля напряжения и силы тока в си-
стеме использовали соответственно ис-
точник постоянного тока GPS 73303 и 
мультиметр АPPA 208. Эксперименты 
проведены при температуре окружаю-
щей среды 20±1ºС. После получения 
плёнки промывали дистиллированной 
водой и сушили 120 минут при темпера-
туре 105±1ºС.  

Морфологию поверхности образцов 
изучали методом атомно-силовой мик-
роскопии (NanoEducator II, NT-MDT) в 
полуконтактном режиме сканирования 
с использованием кантилеверов серии 
Etalon HA_NC/W2C и радиусом острия 
иглы ~10 нм. Толщину определяли тол-
щиномером Horstek TC 515, обеспечи-
вающим разрешающую способность 
100 нм и точность измерения ±5%. Для 
определения удельной площади поверх-
ности применен метод адсорбции мети-
ленового синего [15].  

О фотокаталитической активности 
материала судили по реакции разложе-
ния органического красителя бриллиан-
тового зеленого под действием света с 
длинами волн 254 нм и 365 нм. Органи-
ческое соединение наносили на поверх-
ность плёнки путем погружения под-
ложки в его водный раствор с концен-
трацией 2·10-3 г/л и выдерживанием в те-
чение 20 минут до установления сорбци-
онного равновесия. Далее образец извле-
кали и сушили в тёмном месте до воз-
душно-сухого состояния при темпера-
туре 50±1ºС. Об изменении поверхност-
ной концентрации бриллиантового зеле-
ного судили по величине диффузного 
отражения (спектрофотометр СФ-56 с 
приставкой ПДО-6) при длине волны 
625 нм, соответствующей максимуму 
поглощения в спектре красителя.  Облу-
чение плёнок проводили в светонепро-
ницаемой камере (облучатель ТСХ-
254/365) в атмосфере воздуха при посто-
янной влажности. Далее фиксировали 
спектр диффузного отражения образца и 
возвращали его в камеру облучателя.  

Результаты и их обсуждение 

На первом этапе работы нами полу-
чены плёночные покрытия на алюмини-
евой подложке электролизом водных 
растворов Na2SiO3 и NaOH различной 
концентрации при постоянном напряже-
нии в интервале от 8 В до 30 В (условия 
получения приведены далее в таблице 1).  
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Таблица 1. Параметры синтезированных плёнок и условия их получения 

Table 1. Parameters of synthesized films and conditions for their production 

U, В 
[NaOH] = 0,05 М [NaOH] = 0,10 М 

Толщина, мкм / 
Thickness, Mm 

Sуд, м2/г Ra,  нм 
Толщина, мкм / 
Thickness, Mm 

Sуд, м2/г Ra, нм 

8 12,3±0,4 246,9 281 18,5±0,5 259,4 273 
16 7,4±0,3 290,3 18 9,6±0,5 349,8 22 
26 2,1±0,6 585,2 16 2,1±0,1 508,6 8 
30 0,9±0,4 648,3 55 1,0±0,3 631,8 13 

 
Ранее [16] для каждого исследуе-

мого образца методом энергодисперси-
онной рентгеновской спектроскопии по-
лучены EDX-спектры его различных 
микроучастков, где обнаружены только 
элементы Si, Al, O, Na, равномерно рас-
пределенные по поверхности. ИК-
спектры пленок содержат интенсивные 
полосы поглощения (п.п.) в области ча-
стот 900…1250 см-1  и 400…600 см-1, ха-
рактерные для алюмосиликатов. В КР-
спектрах пленок присутствуют п.п.  в об-
ласти 140…270 см-1, что характерно для 
алюмосиликатов с шестичленными и бо-
лее циклами, а именно высококремние-
вых алюмосиликатов, близких к струк-
туре MFI и FAU.  

Состояние поверхности раздела фаз 
является одним из условий, которые 
определяют интенсивность каталитиче-
ских процессов. Кристаллиты – струк-
турные элементы поверхности алюмоси-
ликатов. Размер кристаллитов является 
одним из наиболее важных параметров. 

Уменьшение размера структурных эле-
ментов приводит к увеличению удель-
ной площади поверхности и избыточной 
энергии, что и приводит к увеличению 
всей активности системы.  

Типичные АСМ-изображения по-
верхности подложки после формирования 
на ней слоя алюмосиликата представлены 
на рисунке 1. Характерными элементами 
поверхности являются объёмные фигуры: 
глобулы или параллелепипеды, образую-
щие единый каркас из пор, выступающих 
в качестве транспортных каналов при про-
текании гетерогенных процессов. 

Поверхность образцов при напряже-
нии 8 В имеет глобулярную структуру с 
диаметром глобул от 500 нм до 2,5 мкм. 
Наблюдаемый перепад высот равен 
~3…5 мкм, а средняя арифметическая 
шероховатость профиля Ra, отражающая 
неровность поверхности, составляет 
~270…310 нм. В качестве структурных 
элементов пленок, полученных при 
напряжении 16, 26 и 30 В, выступают па-
раллелепипеды. 
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а б 

Рис. 1. АСМ-изображение поверхности пленки алюмосиликата: а – 8 В, [NaOH] = 0,05 М,  
            20×20×2,2 мкм; б – 30 В, [NaOH] = 0,05 М; 4×4×0.2 мкм (б) 

Fig. 1. AFM-image of the aluminosilicate film: a – 8 V, [NaOH] = 0.05 M, 20×20×2.2 microns;  
            b – 30 V, [NaOH] = 0,05 M; 4×4×0,2 microns 

Для пленок, полученных при боль-
шем напряжении, перепад высот не пре-
вышает 100…200 нм при значении Ra ~ 
∼10…50 нм. При 30 В преобладают объ-
емные фигуры, близкие к кубической 
форме – параллелепипеды с углами 
∼90±4 (рис. 2, а), при напряжении 16 В 

преобладают наклонные параллелепи-
педы с углами 105°…120° и 60°…75° 
(рис. 2, б). При 26 В присутствуют па-
раллелепипеды как первого, так и вто-
рого типа. Длина граней в данных струк-
турных элементах поверхности колеб-
лется в пределах 150…250 нм. 

  
а б 

Рис. 2. АСМ-изображение параллелепипедов, размер изображения 450×450×90 нм,  
             условия получения:а – 26 В, [NaOH] = 0,05 М; б – 16 В, [NaOH] = 0,05 М 

Fig. 2. AFM-image of parallelepipeds, image size 450×450×90 nm, conditions for obtaining:  
            a – 26 V, [NaOH] = 0.05 M; b – 16 V, [NaOH] = 0.05 M 



Горшков А. И., Грибанов Е. Н., Марков О. И. и др.         Структура и фотокаталитические свойства пленок…   137 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2022; 12(1): 131–145 

Толщина плёнок колеблется в ин-
тервале от ~1,0 мкм до ~18,5 мкм, а их 
удельная площадь поверхности по дан-
ным сорбции метиленового синего – от 
~250 м2/г до ~650 м2/г в зависимости от 
условий синтеза. Текстурные характери-
стики пленок в зависимости от условий 
их получения систематизированы в таб-
лице 1. Из неё следует, что увеличение 
напряжения в системе приводит к повы-
шению удельной площади поверхности 
и уменьшению толщины плёнки. Увели-
чение концентрации NaOH в системе 
приводит к росту её толщины. 

Можно предположить следующий 
механизм формирования плёнки. В ре-
зультате анодного растворения алюми-
ния происходит высвобождение катио-
нов металла в электролит:  

Al = Al3+ + 3e-, 

где они могут вступить в реакцию с гид-
роксид- или силикат-ионами: 

Al3+ + 3OH −  = Al(OH)3 

2Al3+ + 3SiO −2
3  =  Al2(SiO3)3 

При окислении воды происходит 
выделение кислорода, который ионизи-
руется с образованием анионов O2-, ми-
грирующих к аноду, реагируя с катио-
нами алюминия с образованием оксида 
алюминия. Одновременно протекает ре-
акция растворения оксида алюминия: 

Al2O3 + 2OH −  + 3H2O = 2Al(OH) −
4  

Al(OH) −
4 = Al(OH)3 + OH −  

Al(OH) −
4  + H2O = HAlO2 + 2H2O + OH −  

В катодном цикле происходит оса-
ждение металла и выделение водорода: 

Al3+ + 3e- = Al 
2H2O + 2e- = H2 + 2OH −  

Таким образом, на поверхности 
анода формируется слой Al2O3, выступа-
ющий в качестве основания для роста 
палюмосиликатов. Одновременно с ро-
стом ячеек оксидного слоя алюминия 
происходят процессы, связанные с нук-
леацией алюмосиликатов в приэлек-
тродном пространстве, обусловленные 
наличием в нем алюминатов и силикатов 
[17; 18]. Можно предположить много-
слойную структуру плёнок, в которой 
содержание фазы алюмосиликата воз-
растает от поверхности подложки к её 
наружной части.  

Переход от массивного тела к низко-
размерным структурам происходит с из-
менением ширины запрещенной зоны 
(Eg). Это приводит к изменению фотока-
талитической активности исследуемых 
веществ. Таким образом, возможен син-
тез тонкопленочных материалов на ос-
нове алюмосиликатов с заранее извест-
ными физико-химическими свойствами, 
а также известным электронным энерге-
тическим спектром. 

Спектры диффузного отражения 
(рис. 3, а) использовались для определе-
ния ширины запрещенной зоны полу-
ченных 2D-структур алюмосиликатов. 
На основе полученных данных о спек-
тральных зависимостях R(λ) вычисляли 
функцию Кубелки – Мунка:  
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2(1 )( )
2

RF R
R

−
= .               (1) 

Определение Eg проводили по урав-
нению, приведенному в [19], которое с 
учетом уравнения (1) принимает вид 

(αE)γ∝A(EF) γ∝B(E – Eg), 

где γ равно 0,5 или 2 соответственно, для 
непрямых и прямых разрешенных пере-
ходов; A, B – коэффициенты пропорцио-
нальности. Линейный участок на графи-
ках (αE) = f (E) и соответствующее зна-

чение γ позволяют судить о преобладаю-
щем типе межзонного перехода. 

Дальнейший расчет проводили пу-
тем экстраполяции на ось абсцисс 
участка спектра в области резкого изме-
нения коэффициента поглощения (рис. 
3, б). Таким образом, для полученных 
образцов тонкопленочных пленок опти-
ческая ширина запрещенной зоны со-

ставляет 3,10…3,32 эВ (табл. 2), что зна-
чительно меньше, чем у массивного тела 
(~5…7 эВ в зависимости от природы ми-
нерала). Данные результаты согласу-
ются с работой [20], в которой показано 
уменьшение Eg алюмосиликатов при пе-
реходе к структурам микро- и наномет-
рового размера, предположительно, как 
следствие релаксации решетки. 

Полученные образцы тонкопленоч-
ных материалов испытаны в реакциях 
фотокаталического разложения органи-
ческого красителя бриллиантового зеле-
ного. Кинетические кривые фотоде-
струкции бриллиантового зеленого при-
ведены на рисунке 4. Константы скоро-
сти реакции фотокаталитического окис-
ления бриллиантового зеленого (k254 и 
k365 соответственно при длинах волн 
254 нм и 365 нм) имеют одинаковый по-
рядок и отличаются незначительно 
(табл. 2).  

 

а б 

Рис. 3. Спектр диффузного отражения (а), зависимость EF(R)1/2 от энергии фотона (б);  
             условия получения плёнки: 30 В, [NaOH] = 0,05 М 

Fig. 3. Diffuse reflection spectrum (a), dependence of EF(R)1/2 from the photon energy (b);  
            film production conditions: 30 V, [NaOH] = 0.05 M 
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Таблица 2. Константы скорости разложения бриллиантового зеленого и оптическая ширина  
запрещенной зоны пленок 

Table 2. Diamond green decomposition rate constants and optical band gap of films 

U, В № 
[NaOH]=0.05 М 

№ 
[NaOH]=0.10 М 

k254·102, 
мин-1  

k365·102, 
мин-1 Eg, эВ k254·102,  

мин-1  
k365·102,  

мин-1 
Eg, эВ 

8 1.1 4,68 1,66 3,25 2.1 2,07 1,00 3,30 
16 1.2 3,27 2,55 3,10 2.2 3,47 3,25 3,12 
26 1.3 3,27 2,07 3,16 2.3 2,78 1,91 3,32 
30 1.4 2,93 3,38 3,14 2.4 2,10 2,69 3,30 

 

 

а б 

 

 

в г 

Рис. 4. Кинетические кривые фотокаталитического окисления бриллиантового зеленого  
             для образцов 1.1 (▲), 2.1 (●), 3.1 (♦), 4.1 (■) при длине волны 365 нм (а) и 254 нм (б)  
             и для образцов 1.2 (▲), 2.2 (●), 3.2 (♦), 4.2 (■) при длине волны 365 нм (в) и 254 нм (г) 

Fig. 4. Kinetic curves of photocatalytic oxidation of diamond green for samples  
           1.1 (▲), 2.1 (●), 3.1 ( ♦ ), 4.1 (■) at a wavelength of 365 nm (a) and 254 nm (b)  
           and for samples 1.2 (▲), 2.2 (●), 3.2 ( ♦ ), 4.2 (■) at a wavelength of 365 nm (v) and 254 nm (g) 
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Анализ полученных зависимостей 
показывает близость реакции фотоокис-
ления красителя к реакциям псевдопер-
вого порядка. Для описания кинетики 
данного процесса подходит уравнение 
ln(C/C0)= –kt, где C0 – начальная концен-
трация красителя; С – текущая концен-
трация красителя в момент времени t;  
k – константа скорости реакции. Для 
учета вклада прямой фотохимической 
деструкции молекул красителя изучены 
кинетические кривые его разрушения 
(при 254 нм) на подложках, полученных 
при электролизе (26 В и 30 В) систем в 
отсутствие силикат-ионов.  

Установлено, что в данном случае 
степень разрушения бриллиантового зе-
леного не превышает 30–34% (для пле-
нок – алюмосиликата за аналогичный 
период времени данный параметр дости-
гает ∼90%), а реакция имеет нулевой по-
рядок, т. е. факторами, определяющими 
скорость деструкции молекул красителя, 
являются интенсивность падающего 
света и продолжительность облучения. 

Из сопоставления данных по изуче-
нию кинетики фотокаталитического 
окисления бриллиантового зеленого с 
текстурными характеристиками плёнок 
алюмосиликатов, на которых протекает 
процесс, а также их оптической шири-
ной запрещенной зоны можно сделать 
вывод об увеличении каталитической 
активности структур с ростом напряже-
ния, при котором они были получены, 
что можно объяснить увеличением 
удельной площади поверхности матери-

ала и, следовательно, увеличением кон-
центрации активных центров и площади 
контакта с молекулами красителя.  

Механизм фотоокисления можно 
описать последовательностью следую-
щих стадий [21]. На первом этапе проис-
ходит генерация электронно-дырочной 
пары за счет поглощения фотона с энер-
гией, превышающей ширину запрещен-
ной зоны плёнки алюмосиликата. Вто-
рой этап – диффундирование носителей 
заряда к поверхности подложки и реком-
бинация части их на поверхности и в 
объеме пленки. На третьем этапе проис-
ходят реакции свободных электронов и 
дырок с водой и молекулярным кислоро-
дом, которые находятся на поверхности 
полученных структур алюмосиликата. 
На этом этапе происходит образование 
гидроксильного (·ОН) и супероксидного 

(О •
2 -) радикалов. Далее из за высокой ак-

тивности радикалов они вступают в ре-
акцию с бриллиантовым зеленым с обра-
зованием промежуточных и конечных 
продуктов разложения (CO2, NH4

+, H2O, 
NO3

-). Описанный процесс можно пред-
ставить следующей схемой: 

алюмосиликат + hv →  
(алюмосиликат)( з.пe− + в.зh+ ) 

(алюмосиликат)( з.пe− ) + О2 →  

алюмосиликат + О •
2 - 

(алюмосиликат)( в.зh+ ) + Н2О →  

алюмосиликат + ∙OH + H+ 

О •
2 - + H+ → HO2∙ 

HO2∙ + О •
2 - → ∙OH + OH- + O2 

2HO2∙ → H2O2 + O2 
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(алюмосиликат)( з.пe− ) + H2O2 →   

алюмосиликат + ∙OH + OH- 
бриллиантовый зеленый +  

(О •
2 - или ∙ OH) → продукты разложения 

Выводы 

Таким образом, в работе проведено 
систематическое изучение морфологии 
поверхности тонкопленочных покрытий 
алюмосиликатов методом атомно-сило-
вой микроскопии. Установлено, что по-
верхность образцов, полученных элек-
трохимически при напряжении 8 В, 
имеет глобулярную структуру с диамет-
ром глобул от 500 нм до 2,5 мкм, при по-
вышении напряжения в системе проис-
ходит формирование кристаллической 
структуры, элементами которой явля-
ются параллелепипеды с длиной ребер, 
не превышающей 250 нм. Толщина пле-
нок колеблется в интервале от ~1,0 мкм 
до ~18,5 мкм, а удельная площадь по-

верхности от ~250 м2/г до ~650 м2/г в за-
висимости от условий синтеза. Предло-
жен механизм формирования алюмоси-
ликатного покрытия, заключающийся в 
формировании на поверхности анода 
ячеек Al2O3, выступающих в качестве 
основания для роста слоя алюмосилика-
тов. Обнаружено сужение ширины запре-
щенной зоны алюмосиликатов до 3,10–
3,32 эВ при переходе от массивного тела 
к двумерным структурам. Изучена фото-
каталитическая активность пленок в ре-
акции окисления бриллиантового зеле-
ного. Показано влияние условий синтеза 
и текстурных характеристик плёнок на 
их каталитическую активность. 

Приведенные в работе результаты 
представляют интерес при изучении 
свойств двумерных объектов, а также 
при получении новых функциональных 
материалов на основе алюмосиликатов, 
обладающих высокой каталитической 
активностью. 
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Резюме 

Цель исследования. Анализ механизмов генерации упругих волн в магнитной жидкости, находящейся в по-
стоянном магнитном поле, посредством наложения переменного магнитного поля.  
Методы. Теоретический расчет зависимости относительной амплитуды возбуждаемых колебаний от 
напряженности подмагничивающего поля (постоянной составляющей) проводится в предположении о 
жесткой связи между магнитной наночастицей и ее магнитным моментом (броуновский механизм намаг-
ничивания) и возможности магнитного момента вращаться независимо от самой частицы (неелевский ме-
ханизм намагничивания). В работе проводится сравнение теоретических выводов с ранее опубликованными 
экспериментальными данными.  
Результаты. В случае, когда постоянное и переменное магнитные поля перпендикулярны друг другу, функ-
ция амплитуды магнитоакустического эффекта от величины постоянного магнитного поля имеет вна-
чале линейно возрастающий характер, затем переходящий в насыщение. Зависимость величины магнито-
акустического эффекта от частоты может обнаруживать несколько максимумов. Теоретический анализ 
показывает, что число максимумов равно четырем (на опыте обнаружено три). При фиксированном маг-
нитном поле максимум величины упругих колебаний, генерируемых в магнитной жидкости, растет пропор-
ционально квадрату частоты. В случае параллельности переменного и постоянного магнитных полей до-
минирующим механизмом генерации упругих волн является пондеромоторный механизм. Зависимость маг-
нитоакустического эффекта от постоянного магнитного поля имеет вид функции Ланжевена. 
Заключение. В работе предложены механизмы генерации упругих волн в магнитной жидкости, находя-
щейся в постоянном магнитном поле, посредством наложения переменного магнитного поля, которое в 
одном случае перпендикулярно переменному полю, а в другом – параллельно ему. 

 
Ключевые слова: магнитная жидкость; переменное магнитное поле; упругая волна; магнитоакустический 
эффект; вращательный момент частицы; функция Ланжевена. 
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Abstract 

The purpose of the study is to analyse the mechanisms of generation of elastic waves in magnetic fluids in a constant 
magnetic field by applying an alternating magnetic field.  
Metods. The theoretical calculation of the dependence of the relative amplitude of the excited oscillations on the 
strength of the magnetizing field (constant component) is carried out under the assumption of a rigid connection be-
tween a magnetic nanoparticle and its magnetic moment (Brownian mechanism of magnetization) and the possibility 
of the magnetic moment to rotate independently of the particle itself (Néel mechanism of magnetization). The work 
provides a comparison of theoretical conclusions with previously published experimental data. 
Results. In the case when the constant and alternating magnetic fields are perpendicular to each other, the function of 
the amplitude of the magnetoacoustic effect on the magnitude of the constant magnetic field has a linearly increasing 
character at first, then turns into saturation. The frequency dependence of the magnitude of the magnetoacoustic effect 
can exhibit several maxima. Theoretical analysis shows that the number of maxima is four (three were found experi-
mentally). At a fixed magnetic field, the maximum value of the elastic vibrations generated in the magnetic fluid in-
creases in proportion to the square of the frequency. In the case of parallelism of alternating and constant magnetic 
fields, the dominant mechanism for the generation of elastic waves is the ponderomotive mechanism. The dependence 
of the magnetoacoustic effect on a constant magnetic field has the form of the Langevin function. 
Conclusion. The paper proposes mechanisms for the generation of elastic waves in a magnetic fluid in a constant 
magnetic field by applying an alternating magnetic field, which in one case is perpendicular to the alternating field, and 
in the other parallel to it.  

 
Keywords: magnetic fluid; alternating magnetic field; elastic wave; magnetoacoustic effect; rotational moment of a 
particle; Langevin function. 
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Введение 

Магнитная жидкость (МЖ) пред-
ставляет собой искусственно созданный 
материал, характеризующийся текуче-
стью и способностью намагничиваться в 
присутствии магнитного поля [1; 2]. Это 
позволяет использовать МЖ в промыш-
ленности [3; 4; 5], аэрокосмической тех-
нике [6], акустике [7; 8], медицине [9; 10] 
и в других сферах.  

Кроме практического применения, 
МЖ открывают широкие перспективы 
для научных исследований, поскольку 
состоят из наночастиц, способных взаи-
модействовать между собой с образова-
нием агрегатов, кластеров, цепочек 
и т. д. [11; 12; 13] В качестве модельного 
объекта МЖ применяются для реализа-
ции ротационного и ratchet-эффектов 
[14; 15; 16]. Имеется множество публи-
каций, посвященных изучению эволю-
ции формы капли МЖ в суперпозиции 
электромагнитных полей [17; 18].  

Взаимодействие МЖ с внешними 
магнитными полями (постоянными и пе-
ременными) может приводить к возник-
новению упругих колебаний звуковой и 
ультразвуковой частот, что получило 
название магнитоакустический эффект 
(МАЭ) [8; 19; 20]. МАЭ позволяет осу-
ществлять преобразование энергии элек-
тромагнитного поля в энергию упругих 
колебаний. Исследование физической 

природы МАЭ представляется целесооб-
разным для нескольких отраслей физи-
ческой науки: физики конденсирован-
ного состояния, магнитной гидродина-
мики, механики жидкости.  

Целью работы является анализ меха-
низмов генерации упругих волн в МЖ, 
находящейся в постоянном магнитном 
поле, посредством наложения парал-
лельного и перпендикулярного перемен-
ного магнитного поля. В работе приво-
дятся экспериментальные данные, каче-
ственно подтверждающие предлагае-
мую теорию в диапазоне низких звуко-
вых и ультразвуковых частот. 

Материалы и методы 

Объектом исследования служит 
наиболее распространенный тип МЖ – 
система однодоменных частиц магне-
тита размером ~10 нм. Частицы стабили-
зированы олеиновой кислотой и диспер-
гированы в жидкости-носителе (керо-
сине). В отсутствие магнитного поля 
намагниченность МЖ равна 0, а частицы 
не агрегируют.  

Если магнитный момент частицы p 
«вморожен» в нее (броуновский меха-
низм намагничивания), то есть 

osp I V= p , 

где Is – спонтанная намагниченность; V – 
объем частицы; ро – единичный вектор 

https://doi.org/10.21869/2223-1528-2022-12-1-146-158
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вдоль р, то наложение постоянного маг-
нитного поля Но (рис. 1) приводит к от-
клонению р от направления поля Но на 
угол ϕ для всех значений х от 0 до 2π, но 
таким образом, что на этот угол из-за 
броуновского движения переориентиру-
ется вся частица. Здесь предполагается, 
что  

cos( , ) sin cosp y x
∧

= θ⋅ ,  

, yzx H npP
∧

⊥= , 

а при р, расположенном в плоскости xz, 
когда х = 0, выполняется  

cos( , ) sinp y
∧

= θ . 

 
Рис. 1. Теоретическая модель 

Fig. 1. Theoretical model 

При больших частотах ω это стано-
вится невозможным, и вектор р будет 
колебаться, уже изменяя свою ориента-
цию относительно «легкой» оси ча-
стицы, вызывая магнитострикционную 
деформацию в ней. Рассмотрим генера-
цию волн в МЖ за счет вращательных 
колебаний частиц в магнитном поле 
Н(t)⊥= Н⊥ sin ωt, предполагая, что гради-
ент поля Но вдоль оси х пренебрежимо 
мал, что реализуется в условиях опыта 

[21], когда постоянное поле создается 
электромагнитом достаточно большого 
размера (относительно образца), а гра-
диент поля Н⊥, хотя и есть, но не будет 
генерировать упругие колебания в МЖ. 

Необходимо иметь в виду, что в 
поле Но вектор р частиц с равной веро-
ятностью располагается в конусе 
направлений вокруг Но, а среднее значе-
ние  

cos ( / )oL pH kT< θ >= µ , 

где L – функция Ланжевена, если кон-
центрация твердой фазы в МЖ доста-
точно мала, чтобы можно было прене-
брегать диполь-дипольным взаимодей-
ствием частиц в МЖ; k – постоянная 
Больцмана. 

После включения Н⊥(t) на р дей-
ствует вращательный момент 

[ ]o o o ( )M p H i H t j⊥= µ +µ ,       (1) 

отсюда  

o o

o

sin( )
( ) cos( ).

zM p H
p H t⊥

= − µ θ+ϕ +
+ µ θ+ϕ

 

Введем обозначение: β – диссипа-
тивный коэффициент, соответствующий 
вращательным колебаниям частиц; I – 
момент инерции. Тогда уравнение дви-
жения частицы при ϕ <<1 будет иметь 
вид 

o cos sinsI k I VH t⊥ϕ+βϕ+ ϕ = µ θ ω −   

o o o sin ( , ),s TI VH M H− µ θ+ θ        (2) 

где MT(Hо,θ) – вращательный момент, 
связанный с тепловыми колебаниями; 
µоISVHоsinθ – компенсирующий момент 
в (2). Если считать, что частица вместе с 
сольватной оболочкой имеет сфериче-
скую форму с эффективным радиусом R, 

y    H⊥ 

x, Ho 

j 

i 

р’ 

p ϕ 

θ 



150                                                           Физика / Physics 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2022; 12(1): 146–158 

тогда согласно (1) получаем через мо-
мент сил трения  

3 2

3 2

8 [3 6( / ) 6( / )
3

2( / ) 2 ( / ) (1 / )]

h R R R

R i R R

π
β = + δ + δ +

+ δ − δ ⋅ + δ ×
 

2 1[1 2( / ) 2( / ) ]R R −× + δ + δ ,         (3) 

где δ = (2ν/ω)1/2, ν = η/ρж; ρж – плотность 
жидкой фазы МЖ; η – сдвиговая вяз-
кость. 

Для эффективного значения квазиу-
пругого коэффициента в поле Но, ис-
пользуя Мz, имеем 

o o cosK p H= µ θ .            (4) 

С учетом (3) и (4) из (2) находим  

о sin( ')tϕ = ϕ ω −δ , 

( )
o

o 22
o

cos

( ) /
sI V

J J

µ θ
ϕ =

ω −ω + ωβ
,    (5) 

ωо = (K/J)1/2, J = ρVa2/6 – для частиц без 
сольватных оболочек в форме куба с 
ребром а; ρ – плотность частиц. При 
этом 

( )2 2
o

tg '
J

βω
δ =

ω −ω
.                (6) 

Результаты и их обсуждение  

Случай перпендикулярности пе-
ременного и постоянного магнитных 
полей 

Детальное описание эксперимен-
тальной установки и методики измере-
ний представлено в [22]. Ограничимся 
анализом экспериментальных данных с 
точки зрения представленной выше тео-
рии. В рассмотренном случае малых ко-
лебаний для качественного понимания и 
описания закономерностей изменения 

сигнала, воспринимаемого пьезодатчи-
ком, в зависимости от Н, Но и ω доста-
точно ограничиться констатацией того, 
что вклад каждой частицы в амплитуду 
регистрируемого сигнала в поле Н⊥(t) 
будет пропорционален α = ϕо cos θ, по-
скольку при θ = π/2 этот вклад отсут-
ствует. Тогда при х = 0 

( )
( )

2
o

22
0 o

o o o o

cos

( ) /

exp cos /

s

s s

I V Ha
J J

I V H I V H kT

π µ θ
< α >= ×

ω −ω + ωβ

× µ µ θ ×

∫  

o osin / [2 ( / )].sd kTsh I V H kT× θ θ µ    (7) 

При х ≠ 0 в (5) cos θ → (1 – sin2 × 

× (θ + ϕ) cos2x)1/2 и с учетом этого ϕо вхо-
дит в (7). Тогда для расчета <α> необхо-
димо выражение (7) вначале усреднить 
по х с весовым коэффициентом 1/2π, а 
затем по θ. Однако и из (5) видно, что за-
висимость воспринимаемого сигнала от 
величины магнитного поля Но немоно-
тонная: ϕо(Но) изменяется с максимумом 
при  

2
o cos /sI V Jµ θ = ω .            (8) 

Из (8) следует, что с ростом частоты 
зависимость ϕо(Но) обнаруживает в маг-
нитных полях Но максимум (рис. 2), а 
Но cos θ, отвечающее максимуму ϕо, рас-
тет пропорционально квадрату частоты. 
При больших же частотах ω зависимость 
ϕо(Но) после достижения максимума с 
ростом Но будет медленно убывать при 
ωо

2 > ω2, поскольку при этой частоте 
возрос вклад в Ао величины (βω/J)2. 
Кроме того, поскольку в (5) вторая про-
изводная от ϕо по Но отрицательна при 
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ωо
2 > ω2, то на начальном участке ϕо(Но), 

как это получается из опыта [21; 23], 
кривая имеет выпуклый характер. 

 
Рис. 2. Глобальный максимум на зависимости 
относительной величины ϕо от напряженности 
магнитного поля Но 

Fig. 2. The global maximum on the dependence of 
the relative value of ϕо on the magnetic field 
strength Ho 

Необходимо заметить, что величина 
сигнала, связанного с ϕо, в зависимости 
от поля Но может обнаруживать и не 
один максимум. Это возможно, если 
МЖ получена сливанием, например, 
двух сортов жидкостей с заметно разли-
чающимися среднеквадратичными зна-
чениями объемов частиц. При этом мак-
симум, наблюдающийся в больших по-
лях Но, связан с частицами, имеющими 
меньший среднеквадратичный объем, а 
соотношение высот этих максимумов 
будет пропорционально концентрации 
этих двух сортов частиц, диспергиро-
ванных в МЖ. Такая зависимость 
наблюдалась на опыте. Поскольку ам-
плитуда скорости вращательных колеба-
ний частиц равна ϕоωR, то для выявле-
ния частотной зависимости снимаемого 
сигнала необходимо найти резонансные 
частоты для величины ϕоω. В общем 

случае эта функция имеет четыре корня, 
причем число действительных корней 
зависит от ISVµо cos θ/J и от β. Поэтому, 
если бы не было дисперсии по размерам 
(объемам), зависимость регистрируе-
мого сигнала от частоты обнаруживала 
бы в различных сопровождающих полях 
Но наибольшее число максимумов – че-
тыре. Однако дисперсия частиц по объе-
мам (тем более если присутствуют раз-
личные сорта частиц) может приводить 
к тому, что частотная зависимость сиг-
нала для каждого из них будет содер-
жать по несколько максимумов. Причем 
если погрешность оценки сигнала лишь 
немного меньше воспринимаемого зна-
чения, то найти из опыта число реги-
стрируемых максимумов не представля-
ется возможным. В эксперименте ча-
стотная зависимость сигнала в неизмен-
ном Но обнаруживает три серии макси-
мумов (рис. 3). 

 
Рис. 3. Три локальных максимума на 
экспериментальной зависимости ϕо от ν 

Fig. 3. Three local maxima in the experimental 
dependence of ϕо on ν 

Существенной особенностью полу-
ченных экспериментально зависимостей 
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сигнала от Но является то, что поле Но 
было приложено перпендикулярно оси 
цилиндра, заполненного жидкостью. 
При этом диаметр его составлял 1,5 см, 
а длина 0,7 м. Поэтому внешнее поле Но, 
измеряемое снаружи датчиком Холла, 
отличается от истинного поля Нi внутри 
МЖ, причем  

Нi = Но – NI. 
Для бесконечно длинного цилиндра 

размагничивающий фактор N =1/2, а в 
нашем случае N < 1/2. Уточнение истин-
ного поля внутри МЖ, однако, не сказы-
вается на описанных зависимостях сиг-
нала, генерируемого полем Н⊥, тем бо-
лее на характере зависимостей его изме-
нения. Что касается зависимости ампли-
туды сигнала от Но, то она имеет вначале 
линейно возрастающий характер, пере-
ходящий в насыщение, как это следует 
из (5) и (7) для малых Но. При больших 
значениях Но величина ϕ →[(π/2) – θ], и 
тогда последующее увеличение Но уже 
не меняет ни ϕо, ни амплитуду сигнала, 
но последний случай соотношение (5) не 
учитывает. 

Количественное рассмотрение дан-
ного вопроса, в котором будут учтены и 
амплитуда, и фаза сигнала, генерируе-
мого каждой частицей в месте нахожде-
ния регистрирующего устройства, соста-
вит предмет дальнейшего исследования.  

Случай параллельности перемен-
ного и постоянного магнитных полей 

Рассмотрим другой крайний случай, 
когда переменное поле H|| = H|| sin ωt и 

постоянное Но приложены вдоль оси ци-
линдрического сосуда с МЖ. Здесь уже 
поле Но практически совпадает с истин-
ным полем при отношении диаметра ци-
линдра к его длине ~0,02. В данном слу-
чае доминирующим механизмом генера-
ции упругих волн является пондеромо-
торный механизм [24]. Здесь нетрудно 
показать, что на каждую магнитную ча-
стицу с магнитным моментом p дей-
ствует сила f(t) = p⋅cos θ(∂H||/∂x)µo⋅sin ωt. 
При этом с обеих сторон от катушки, со-
здающей поле H||, силы f(t) действуют в 
противоположных направлениях. Ча-
стицы при этом совершают поступатель-
ные колебательные движения, описыва-
емые уравнением 

)(tfFxm T =+ ,               (9) 

где m – масса частицы; FТ – сила трения, 
действующая на сферическую частицу, 
которая согласно (1) имеет вид 

( )6 1 /TF R R x= πη + δ +  

( )2
ж 3 2 / 1 2 / 9R R x+ π ηρ ω + δ  .  (10) 

Таким образом, (9) примет вид 

[ ]( ) ( )m x x f tγ ω + +α =  ,      (11) 

где эффективная (увлекаемая) масса ча-
стицы 

( )2
ж( ) 3 2 / 1 2 /R Rγ ω = π ηρ ω ⋅ + δ , 

( )6 1 /R Rα = πη + δ . 

Введя обозначение x = U, из (11) 
имеем 

( )
( )

o

2 2 2

cos /
o

p H x
U

m
ΙΙθ ⋅ ∂ ∂ ⋅µ

=
γ + ω +α

,     (12) 
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где o sin( )U U t= ω −δ ,  

tg ' ( ) /mδ = γ + ω α .           (13) 

Из (12) следует, что  

0 | 0 0( ) ,U Uω=ω =  

а Uo(ω) при увеличении частоты моно-
тонно убывает, приближаясь к нулю при 
Но = const, H|| = const. 

Введя обозначение  

00| 0 0cos ( )HU M H= = θ  

и усредняя по θ c учетом функции рас-
пределения, получаем 

( )o oU ML H= ,               (14) 

( )
( )

( )

2
o o

2
ж

2 1/2

/ {[ 3

1 2 / 9 2 / ]

6 1 / } ,

U p H x m R

R

R R

ΙΙ

−

= µ ⋅ ∂ ∂ ⋅ + π ×

× + δ ηρ ω +

+ πη + δ  

 

где L(Ho) – функция Ланжевена. 
Поэтому в продольном поле зависи-

мость регистрируемого сигнала от Но 
имеет вид функции Ланжевена при усло-
вии, что частицы МЖ имеют один раз-
мер. Учет распределения их по объему 
несколько изменяет вид этой зависимо-
сти без изменения ее характера. 

Здесь мы ограничились рассмотре-
нием качественной стороны вопроса. 
Для количественных расчетов ампли-
туды сигнала необходимо учитывать 

волну, посылаемую одной частицей, а 
также суперпозицию волн с учетом фа-
зового запаздывания, поглощения и про-
странственного расположения частиц. 

Выводы 

В работе описана модель магнитной 
наночастицы и предложены механизмы 
генерации упругих волн в магнитной 
жидкости, находящейся в постоянном 
подмагничивающем магнитном поле, 
посредством наложения переменного 
магнитного поля, которое в одном слу-
чае перпендикулярно, а в другом парал-
лельно постоянному полю.  

Научная и практическая ценность 
результатов заключается в проведенном 
комплексном анализе частотной, поле-
вой и амплитудной зависимостей МАЭ 
на магнитной жидкости в диапазоне 
20 Гц...50 кГц. В случае параллельности 
переменного и постоянного магнитных 
полей доминирующую роль играет пон-
деромоторный механизм. Полученные 
теоретические результаты могут быть по-
лезны при проектировании новых и мо-
дернизации известных устройств, ис-
пользующих МЖ, например, при проек-
тировании и эксплуатации магнитожид-
костных герметизаторов и магнитожид-
костных дозаторов газа. 
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Исследование роли примесных атомов бора  
в металлизации углеродных нанотрубок 
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Резюме 

Цель – исследование возможности контроля различных эффектов, включая металлизацию, углеродных 
нанотрубок с помощью примесных атомов бора. Рассматриваются существующие способы проведения ре-
акций замещения в нанотрубках части атомов углерода на бор.  
Методы. Для проведения анализа современного состояния исследований по тематике проведены сравне-
ния международных и отечественных исследований в области проведения модифицирования и металлиза-
ции углеродных нанотрубок. С целью уточнения механизмов металлизации и определения зависимости дан-
ного процесса от концентрации примесных атомов бора были использованы результаты модельных экспе-
риментов, проведенных с применением теории функционала плотности.  
Результаты. В результате проведенных исследований установлено, что модифицирование углеродных 
нанотрубок атомарным бором является одним из наиболее эффективных способов управления физико-хи-
мическими свойствами изучаемых нанообъектов. Также было установлено, что внедрение примесных ато-
мов бора приводит к локализации адсорбционных центров вблизи них. В ходе модельного эксперимента 
также было установлено, что в системе происходит перераспределение электронной плотности от ато-
мов металлов к поверхности нанотрубки. 
Заключение. Совокупность описанных явлений позволяет сделать вывод о том, что с помощью примесных 
атомов бора возможно не только контролировать процесс металлизации углеродных нанотрубок, но и те 
электронные свойства, которые будут важны для дальнейшего их использования в качестве узлов прибо-
ров наноэлектронных устройств. 
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in the Metallization of Carbon Nanotubes 
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Abstract 

Purpose – is devoted to the study of the possibility of controlling various effects, including metallization, of carbon 
nanotubes using impurity boron atoms. The existing methods of carrying out substitution reactions in nanotubes of a 
part of carbon atoms for boron are considered.  
Methods. To analyze the current state of research on the subject, international and domestic studies in the field of 
modification and metallization of carbon nanotubes were compared. In order to clarify the mechanisms of metallization 
and determine the dependence of this process on the concentration of impurity boron atoms, the results of model 
experiments conducted using the density functional theory (DFT) were used.  
Results. As a result of the conducted research, it was found that the modification of carbon nanotubes with atomic 
boron is one of the most effective ways to control the physico-chemical properties of the studied nanoobjects. It was 
also found that the introduction of impurity boron atoms leads to the localization of adsorption centers near them. During 
the model experiment, it was also found that the electron density is redistributed in the system from metal atoms to the 
surface of the nanotube. 
Conclusion. The totality of the described phenomena allows us to conclude that with the help of impurity boron atoms, 
it is possible not only to control the metallization process of carbon nanotubes, but also those electronic properties that 
will be important for their further use as nodes of nanoelectronic devices. 
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*** 

Введение 

С момента своего открытия в 1991 г. 
углеродные нанотрубки являются одним 
из наиболее популярных объектов ис-
следования в нанотехнологической 

сфере. Это связано с их уникальными 
физико-химическими свойствами, та-
кими как механическая и термостой-
кость, высокая удельная поверхность, 
электрические свойства и возможность 
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их функционализации [1]. Данные свой-
ства порождают возможность примене-
ния их в различных областях науки, тех-
ники и технологии, включая наноэлек-
тронику, сенсорные приборы, газовые 
хранилища. Но создание углеродных 
нанотрубок с заданными физико-хими-
ческими свойствами по-прежнему оста-
ется одной из наиболее сложных задач. 

В связи с этим наиболее вероятным 
способом получения контролируемых 
нанообъектов является их функционали-
зация. Одним из основных элементов, 
применяемых для функционализации 
углеродных нанотрубок, является бор 
[2]. Этому способствует несколько есте-
ственных причин: 

1) атомы бора имеют близкие к 
атому углерода значения атомных ради-
усов; 

2) благодаря небольшой разности в 
свойствах материалов можно реализовы-
вать в углеродной нанотрубке с примес-
ными замещающими атомами бора про-
водимость различных типов (p или n) по 
аналогии с другими полупроводящими 
материалами, что делает данный новый 
вид наноструктур, которые можно 
назвать бороуглеродными нанотрубками, 
эффективным для использования в ряде 
наноэлектронных приборов. 

При этом стоит отметить, что внед-
рение атомов бора предпочтительнее до-
пирования другим ближайшим соседом – 
азотом, поскольку не вызывает измене-
ний в структуре нанотрубки, как это про-
исходит в случае с атомом N в силу его 
размеров и электронного строения. 

В ряде работ приводится описание 
технологии получения бороуглеродных 
нанотрубок и даже интеркалирования их 
в полимерную матрицу [3–5]. Получен-
ные результаты позволяют предсказать 
применение бороуглеродных нанотру-
бок в различных отраслях, таких как вы-
сокоэффективные сенсоры [6], катализа-
торы [7]. Ожидается, что введение при-
месных атомов бора напрямую скажется 
на зависимости проводимости от темпе-
ратуры для углеродных нанотрубок [8]. 

Однако в настоящее время не пред-
ставлены исследования, связанные с изу-
чением и систематизацией знаний о влия-
нии примесных атомов бора на электрон-
ное строение и физико-химические свой-
ства углеродных нанотрубок. Определе-
ние роли концентрации и расположения 
замещающих атомов бора в углеродной 
нанотрубке крайне важна и актуальна 
при исследовании процессов металлиза-
ции, т. к. это является базисом для созда-
ния нового класса наноэлектронных 
приборов – устройств с заданными пара-
метрами нанометрового диапазона на 
основании исследованных и успешно 
синтезированных нанообъектов. 

Материалы и методы 

В ряде работ указывается на то, что 
модификация углеродных нанотрубок 
различными атомами, например бором, 
азотом или литием [9–11], приводит к 
существенному изменению их свойств 
[12–14]. С помощью реакций замещения 
возможно точечно управлять физико-хи-
мическими свойствами материала, что 
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существенно влияет на возможные обла-
сти его применения [9–14]. Углерод 
имеет четыре валентных электрона, а 
бор имеет три; поэтому атом бора будет 
стремиться к извлечению электронов из 
соседних атомов углерода. Это приводит 
к снижению реакционной способности 
атомов углерода с электроотрицатель-
ными атомами кислорода и, таким обра-
зом, к уменьшению окисления нано-
структур [15]. Введение замещающих 
атомов бора в УНТ приводит к измене-
нию числа носителей заряда, что в ко-
нечном счете повлияет на электронно-
энергетические свойства [16]. 

Бор может быть введен в УНТ раз-
личными путями, такими как отжиг уг-
леродных нанотрубок с порошкообраз-
ным бором в графитовом тигле при вы-
соких температурах [17–20]. Способ хи-
мического осаждения из паровой фазы 
(CVD) также применялся для введения 
бора в УНТ с использованием диборана 
в качестве исходного материала [10]. 
Учитывая тот факт, что высокотемпера-
турный отжиг вызывает дефекты в УНТ 
и диборан является очень токсичным га-
зом, авторами была использована не тре-
бующая особых правил применения бор-
ная кислота в качестве источника бора. 
Также в работе приводятся данные о за-
висимости модификации УНТ от коли-
чества борной кислоты. Было установ-
лено, что даже небольшая концентрация 
борных атомов оказывает влияние на 
морфологию и физико-химические 
свойства углеродных нанотрубок. 

Стандартная технология для метода 
CVD описана во многих работах, напри-
мер [21; 22]. Фактически, она состоит из 
самого реактора и испарительной 
ячейки, которая, в свою очередь, пред-
ставляет собой резервуар с жидкостью, 
испаряющейся под воздействием нагре-
вательного элемента. Цилиндрическая 
муфельная печь имела диаметр 25,4 мм 
и длину 220 мм. Внутри этого муфеля 
находилась кварцевая трубка внутрен-
него диаметра 14 мм. Испаритель со-
стоит из двух концентрических трубок с 
соплом диаметром 0,5 мм. Внутренняя 
трубка испарителя переносит раствор из 
резервуара в сопло. Конец сопла фикси-
ровали внутри кварцевой трубки печи 
(реактора). Аргон (чистота 99,99%) ис-
пользовался в качестве газа-носителя, 
проходившего через внешнюю трубу 
распылителя. Он также оказывал давле-
ние на раствор для регулирования по-
тока жидкости, направленного через 
сопло.  

На рисунке 1 изображены СЭМ-
изображения нанотрубок B0НТ, B5НТ, 
B10НТ и B15НТ. Во всех случаях было 
выявлено образование углеродных нано-
трубок. При малой концентрации борной 
кислоты (В5НТ) нанотрубки не выглядят 
сильно упорядоченными (рис. 1, б). На 
рисунке 1, в представлена концентрация 
10% и массив становится более упорядо-
ченным. В образце B15НТ (рис. 1, г) об-
наружено, что они хорошо упорядочены. 
Установлено, что во всех образцах длина 
УНТ разделена на две части (показаны 
черными стрелками на рис. 1), тогда как 
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для чистого образца (B0НТ) длина явля-
ется в целом однородной. Для более 
низкой концентрации (B5НТ) верхняя 
поверхность пучков показывает форму 
Y-образного соединения (рис. 2, а), по 
мере увеличения концентрации (B10НТ и 
B15НТ) УНТ в верхней части представ-

ляют собой агломерированную струк-
туру, подобную цветной капусте (рис. 2, 
б, в). Длина пучков УНТ для случаев 
B0НТ, B5НТ, B10НТ и B15НТ на основа-
нии оценки СЭМ-изображений состав-
ляет 25, 100, 120 и 125 мкм соответ-
ственно. 

 
Рис. 1. СЭМ-изображения чистых углеродных и бороуглеродных нанотрубок:  
             а – с содержанием бора 0%; б – с содержанием бора 5%;  
             в – с содержанием бора 10%; г – с содержанием бора 15% 

Fig. 1. SEM images of pure carbon and borocarbon nanotubes:  
            a – with a boron content of 0%; b – with a boron content of 5%;  
            c –  with a boron content of 10%; d) with a boron content of 15% 

 
Рис. 2. СЭМ-изображения вершин нанотрубок с различными концентрациями атомов бора 

Fig. 2. SEM images of nanotube tops with different concentrations of boron atoms 

а б 

в г 

а б в 
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Изображения ПЭМ для B0НТ, 
B5НТ, B10НТ и B15НТ образцов пока-
заны на рисунке 3. Из этих изображений 
видно, что по мере увеличения количе-
ства бора в исходном растворе упорядо-
ченная структура УНТ уменьшается, и в 
образцы включается все больше дефек-
тов. На основе ПЭМ-изображений уста-
новлено, что диаметр чистых и боро-
углеродных образцов УНТ находится в 
диапазоне 40…60 нм и 10…40 нм соот-
ветственно. Это указывает на то, что 
УНТ с замещенными атомами бора 
имеют меньший диаметр, чем чистые.  

В отличие от предыдущих исследо-
ваний [23] в работе было обнаружено, 

используя методы СЭМ и ПЭМ, что упо-
рядоченность структуры УНТ ухудша-
ется с увеличением концентрации бора. 
Из этих исследований следует, что при 
более низкой концентрации атомы бора 
предпочтительно остаются на вершине 
растущих нанотрубок, причем тело 
трубки, как установлено, имеет чистый 
углерод, как сообщается также другими 
группами [10]. При более высокой кон-
центрации атомы бора распространя-
ются вдоль оси УНТ с возрастанием их 
количества на вершине. Учитывая этот 
факт, становится возможным объяснить 
структурные модификации в образцах 
B5НТ, B10НТ и B15НТ как связанные с 
включением бора. 

 
Рис. 3. ПЭМ-изображения чистых углеродных и бороуглеродных нанотрубок:  
            а – с содержанием бора 0%; б – с содержанием бора 5%;  
            в – с содержанием бора 10%; г – с содержанием бора 15% 

Fig. 3. TEM images of pure carbon and borocarbon nanotubes:  
            a – with a boron content of 0%;б – with a boron content of 5%;  
            в – with a boron content of 10%; г – with a boron content of 15% 

а б 

в г 
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Предполагается, что при низкой кон-
центрации бора, т. е. при 5% (B5НТ), из-
менения наблюдаются только на вер-
шине УНТ (см. рис. 1, б, 2, а). С увеличе-
нием количества бора, введенного в об-
разцы (B10НТ и B15НТ), появляется все 
больше дефектов вдоль оси нанотрубок и 
упорядоченность структуры уменьша-
ется (см. рис. 2, б, в, 3 в, г). Также пред-
полагается, что частичное замещение уг-
лерода бором в структуре нанотрубок 
уменьшает локальную гексагональную 
симметрию, приводящую к дефектам в 
нанотрубках [24].  

На рисунке 4 показано сопоставле-
ние Брэгговского пика (002) для чистой 
углеродной структуры и содержащей 

борные атомы замещения, полученные 
с помощью методов рентгеновской ди-
фрактометрии. Такая углеродная при-
рода образцов обусловлена главным об-
разом распадом исходного углерода 
при высокой температуре. Из результа-
тов следует, что пик Брэгга смещается 
на меньший угол рассеяния (больший 
интервал между плоскостями), и полная 
ширина на половине максимума увели-
чивается по мере того, как введение 
бора в УНТ увеличивается [25]. Увели-
чение значения d (расстояние между ре-
шетками) для образцов B5НТ, B10НТ и 
B15НТ по сравнению с образцом B0НТ 
можно объяснить замещением бора уг-
леродом. 

 
Рис. 4. Результаты дифракционного рентгеновского анализа 

Fig. 4. Results of X-ray diffraction analysis 
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В результате изучения структурных 
модификаций бороуглеродных нанотру-
бок рентгеновские спектры рассеивания 
использовали для подтверждения при-
сутствия бора. Было обнаружено [26], 
что при увеличении концентрации бора 
от 0% до 15% в растворе прекурсора 
улучшается выравнивание УНТ и ухуд-
шается структура образцов. При концен-
трации 5% дефекты затрагивают только 
вершины нанотрубок. При увеличении 
концентрации происходит проникнове-
ние дефектов вдоль всей плоскости 
нанотрубок. 

Модельный эксперимент по взаимо-
действию атомов лития, натрия и калия 
с внешней поверхностью углеродных 
нанотрубок, в которых каждый второй 
атом углерода был замещен атомом бора 
(так называемые ВСх нанотрубки) был 
рассмотрен в рамках модели молекуляр-
ного кластера, границы которого замы-
кались псевдоатомами водорода для 
компенсации ненасыщенных связей 
[27]. Для выполнения квантово-химиче-

ских вычислений был использован ме-
тод теории функционала плотности. 
Фрагмент исследуемой углеродной бо-
росодержащей ВС нанотрубки типа (6, 
6) с адсорбирующимся на поверхности 
атомом лития приведен на рисунке 5. 

В качестве центров адсорбции вы-
ступали поверхностные атомы нано-
трубки, расположенные для корректно-
сти модели и отсутствия влияния крае-
вых эффектов в центре кластера. При рас-
четах использовался метод координаты 
реакции. Для этого атом металла прибли-
жался с шагом 0,1 Å к адсорбционному 
центру вдоль перпендикуляра, проходя-
щего через выбранный атом поверхности 
к продольной оси нанотубулена. Все гео-
метрические параметры в процессе рас-
четов оптимизировались. В результате 
проведенных расчетов были получены 
такие физико-химические характери-
стики процесса, как энергия и расстоя-
ние адсорбции, а также данные об изме-
нении ширины запрещенной щели нано-
трубки при взаимодействии с металлом. 

 
Рис. 5. ВС нанотрубка с атомом лития 

Fig. 5. BC nanotube with lithium atom 



Борознин С. В.        Исследование роли примесных атомов бора в металлизации углеродных нанотрубок  167 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2022; 12(1): 159–173 

Были рассмотрены три концентрации 
атомов бора и углерода в нанотрубках: 
15%, 25% и 50% (ВС5, ВС3, ВС нано-
трубки соответственно). С помощью про-
филей поверхности потенциальной энер-
гии для ВС3 нанотрубок [28] были опреде-
лены значения энергии взаимодействия и 

расстояния, на котором наиболее веро-
ятно стабильное присоединение атома ме-
таллов, а с помощью одноэлектронных 
спектров, аналогичных показанному на 
рисунке 6 для ВС5 нанотрубок [29], были 
сделаны выводы о полупроводниковых 
свойствах исследуемого материала. 

 
Рис. 6. Одноэлектронные спектры ВС5-нанотрубки (6,6): 1 – с атомом лития;  
             2 – с атомом калия; 3 – с атомом натрия 

Fig 6. Single-electron spectra of BC5 nanotubes (6,6): 1 – with a lithium atom;  
           2 – with a potassium atom; 3 – with a sodium atom 

Результаты и их обсуждение 

В данных наноструктурах может 
быть реализован механизм проводимо-
сти различных типов (p или n) по анало-
гии с другими полупроводящими мате-
риалами. Однако стоит отметить, что по-
лучение однослойных УНТ с высоким 
процентом замещенных атомов до-
вольно проблематично с точки зрения 
практической реализации. В целом, ос-
новное достоинство в использовании 
наноэлектронных устройств на основе бо-
роуглеродных нанотрубок – возможность 
управлять электронными состояниями в 
валентной зоне и зоне проводимости, 
что позволяет говорить об эффективном 

управлении проводящими и сенсорными 
свойствами исследуемого материала [2]. 

При анализе внешней сорбции ато-
мов металлов на поверхность углерод-
ных нанотрубок с примесными атомами 
бора было установлено возможное обра-
зование стабильных комплексов во всех 
рассмотренных вариантах. В результате 
было установлено, что на поверхность 
ВС5 нанотрубок наиболее эффективно 
адсорбируется атом лития при прибли-
жении к атому бора, на поверхность ВС3 
нанотрубок типа А – литий при прибли-
жении к атому бора, для ВС3 нанотрубок 
типа Б – калий при приближении к атому 
бора. В случае ВС нанотрубок также 
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лучше всех адсорбируется атом калия, 
при этом локализация над поверхностью 
нанотрубки не имела большого значения 
с энергетической точки зрения. Дальней-
ший анализ электронно-энергетического 
строения полученных адсорбционных 
комплексов позволил установить, что 
наибольшее сужение запрещенной щели 
происходит для случая ВС3 нанотрубок 
обоих типов благодаря вкладам, которые 
дают 2р-атомные орбитали атомов метал-
лов в валентную зону, поднимая ее пото-
лок за счет появления примесных уров-
ней, и в зону проводимости, понижая ее 
дно. При этом во всех рассмотренных 
процессах имел место перенос электрон-
ной плотности от атомов металлов к ато-

мам поверхности нанотрубки, что гово-
рит о появлении на ее поверхности до-
полнительных носителей зарядов.  

Вывод 

Таким образом, можно сделать вы-
вод о том, что введение в углеродные 
нанотрубки примесных атомов бора для 
управления сорбционной способностью 
в отношении атомов металлов имеет по-
ложительное значение, поскольку при-
водит к изменению электронно-энерге-
тических свойств нанокомпозита и поз-
воляет точно локализовать участки при-
соединения атомов металлов, что может 
быть крайне важно при проектировании 
и создании наноэлектронных устройств. 
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Особенности поляризации ленгмюровских пленок титаната бария 
при электрическом воздействии 

А. П. Кузьменко1, И. В. Локтионова1, П. В. Абакумов1, 
Е. А. Новиков1, А. С. Сизов1, А. В. Кузько1 
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  ул. 50 лет Октября 94, г. Курск 305040, Российская Федерация 

 e-mail: apk3527@mail.ru  

Резюме 

Цель исследования. Сформировать пленочную структуру из коллоидной системы BaTiO3 методом 
Ленгмюра – Блоджетт и охарактеризовать ее поляризационные свойства с привлечением современных 
наноинструментальных методов. 
Методы. Определение химической структуры по комбинационному (рамановскому) рассеянию света; ис-
следование поляризации пленки на сканирующем зондовом микроскопе в режиме микроскопии зонда Кель-
вина. 
Результаты. Из коллоидной системы стабилизированных наночастиц титаната бария получены много-
слойные пленочные структуры Ленгмюра – Блоджетт. Методом комбинационного (рамановского) рассея-
ния света подтверждена их химическая структура: наблюдались линии, соответствующие как тетраго-
нальной, так и кубической структуре титаната бария, а также обнаружены линии, вызванные попереч-
ными и продольными оптическими колебаниями. По диэлектрическому гистерезису установлены значения 
коэрцитивных полей (624 и 1056 кВ/см) и поле смещения (216,5 кВ/см). Поляризация нанопленки из титаната 
бария на стеклянной подложке с платиновым подслоем исследовалась по контрасту оттенков на изобра-
жениях, полученных методом микроскопии зонда Кельвина. Показано, что наиболее предпочтительным ма-
териалом подложки, способствующим усилению поляризации, является платина. Произведена последова-
тельная запись областей в форме квадратов (информационных пит) при положительном, а затем при от-
рицательном напряжении, установлена функциональная зависимость величины остаточной поляризации 
от напряжения. 
Заключение. В плёночных структурах, сформированных из наночастиц титаната бария методом 
Ленгмюра – Блоджетт, методом зонда Кельвина под действием напряжения разных знаков с помощью кан-
тилевера атомно-силового микроскопа созданы и исследованы микроразмерные поляризованные струк-
туры, анализ профилей которых показал, что достигнутая при этом контрастность составила 50:1 для 
светлых и 600:1 для темных изображений. 
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Features of Polarization of Langmuir Films of Barium Titanate  
Under Electric Influence 
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Abstract 

Purpose of research. Form a film structure from the BaTiO3 colloidal system by the Langmuir-Blodgett method and 
characterize its polarization properties using modern nanoinstrumental methods. 
Methods. Determination of the chemical structure by Raman light scattering; study of film polarization on a scanning 
probe microscope in the Kelvin probe microscopy mode. 
Results. From a colloidal system of stabilized barium titanate nanoparticles, Langmuir–Blodgett multilayer film struc-
tures were obtained. Their chemical structure was confirmed by the method of Raman (Raman) light scattering: lines 
corresponding to both the tetragonal and cubic structures of barium titanate were observed, and lines caused by trans-
verse and longitudinal optical vibrations were also found. The values of the coercive fields (624 and 1056 kV/cm) and 
the displacement field (216.5 kV/cm) were determined from the dielectric hysteresis. The polarization of a barium titan-
ate nanofilm on a glass substrate with a platinum sublayer was studied by the contrast of shades in images obtained 
by Kelvin probe microscopy. It has been shown that platinum is the most preferable substrate material that enhances 
polarization. Sequential recording of areas in the form of squares (information pits) was performed at a positive and 
then at a negative voltage, from which the functional dependence of the residual polarization on voltage was estab-
lished. 
Conclusion. The Langmuir-Blodgett method makes it possible to form film structures from barium titanate nanoparti-
cles and study their polarization properties. Using the Kelvin probe microscopy, it was possible to polarize the films 
with voltages of different signs and to analyze the profiles of the obtained contrast images with different polarizations 
on an atomic force microscope: 50:1 and 600:1 for light and dark areas, respectively. 
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Введение 

Квазидвумерные структуры из ста-
билизированных наночастиц титаната 
бария (SNPs ВТO) уже длительное время 
находят достаточно широкое практиче-
ское применение в виде пленочных 
структур из ВаТiO3 в элементах памяти 
[1–5], конденсаторах повышенной емко-
сти [6–9], СВЧ-устройствах [10–13]. В 
ВТO, являющихся по физической при-
роде сегнетоэлектрическими материа-
лами, важную роль в структурах и эле-
ментах, создаваемых из них, играют 
электронные свойства, которые суще-
ственно зависят от их чистоты и безде-
фектности, определяемых технологиями 
получения. К примеру, пленки ВТO, по-
лученные методом осаждения из газооб-
разной фазы на подложках Pt/MgO при 
температуре 873 K, в исходном состоя-
нии представлены гранулярной разупо-
рядоченной структурой, которая при 
температуре 973 K трансформировалась 
к столбчатой [14]. В золь-гель-пленках 
ВТO на подложках из кремния после от-
жига (873 K) отмечен рост степени кри-
сталличности [15]. Пленки ВТO/SrRuO3 
на горячей подложке (873 K) толщиной 
150 нм при импульсном лазерном оса-
ждении с допированием Nb (1% amu) об-
ладали способностью к быстрому пере-
ключению поляризации [2]. Кубическая 
фаза пленок ВТO, напыленных методом 
пиролиза из аэрозоля на подложку, ока-
залась сильно неоднородной, что нега-
тивно отражалось в их сегнетоэлектри-

ческих свойствах [16]. Достаточно каче-
ственная пленочная структура была по-
лучена методом химического осаждения 
из плотноупакованных кристаллических 
зерен ВТO на кремниевой подложке с 
буферным слоем оксинитрата лантана 
[17]. По нашим данным [18], впервые 
полученные методом Ленгмюра – Блод-
жетт пленочные структуры из SNPs ВТO 
были высокооднородными и продемон-
стрировали наиболее стабильные сегне-
тоэлектрические свойства. 

Задачами настоящего исследования 
являлись:  

– комплексная характеризация пле-
ночных структур, сформированных на 
водной субфазе методом Ленгмюра – 
Блоджетт из стабилизированной оле-
атом натрия коллоидной системы (КС) 
SNPs ВТO; 

– исследование поляризационных 
свойств полученных пленочных структур. 

Материалы и методы 

В термостабилизированном режиме 
с помощью молекулярного конструк-
тора Ленгмюра – Блоджетт на установке 
KSV NIMA 2002 формировались пленки 
из стабилизированной олеатом натрия 
коллоидной системы (КС) SNPs ВТO. 
Структурные особенности пленочных 
монослоев исследовались на сканирую-
щем зондовом микроскопе (СЗМ) типа 
SmartSPM 1000, AIST-NT в полукон-
тактном режиме, а их поляризационные 
свойства – в режиме микроскопии зонда 
Кельвина (ЗК). 
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Химическая структура пленок SNPs 
ВТO была изучена методом комбинаци-
онного (рамановского) рассеяния света 
(КРС). Ленгмюровские нанопленки 
(ЛНП) для исследования этим методом 
наносились на так называемые SERS-
подложки (Surface-Enhanced Raman 
Scattering), позволяющие реализоваться 
эффекту гигантского усиления раманов-
ского рассеяния [19]. Данная схема фор-
мирования обусловлена тем, что количе-
ство молекул в нанопленке, рассеиваю-
щих инициирующее лазерное излуче-
ние, на несколько порядков меньше, чем 
в объемном образце, что существенно 
ослабляет и без того слабый сигнал КРС. 
Для возникновения эффекта SERS на 
подложку из кремния были осаждены 
наночастицы серебра. Локальная напря-
женность поля Eloc внутри такой частицы 
[19]. 

( ) ( )loc
met

3ω
ε ω 2

EE =
+

                (1) 

определяется напряжённостью внешнего 
поля E и диэлектрической проницаемо-
стью материала εmet, обладающей диспер-
сионной зависимостью εmet = εmet(ω). Со-
гласно (1) при ω = ωрез возникает резо-
нанс так, что εmet(ωрез) = –2, когда напря-
женность Eloc(ωрез) резко возрастает и, 
как следствие, значительно увеличива-
ется интенсивность рассеянного излуче-
ния от пленок, нанесенных на такие под-
ложки за счет возбуждения поверхност-
ных плазмонов [19]. 

Описанный эффект позволил нам ис-
следовать нанопленки SNPs ВТO, оса-
жденные на SERS-подложки. Использо-
ваны подложки модели «EnSubstrates» из 
монокристаллического кремния с нано-
частицами серебра с гомогенным разме-
ром 2 нм, когда коэффициент усиления 
107 (Enhanced Spectrometry, Inc., г. Черно-
головка). Исследования выполнялись на 
рамановском конфокальном микроспек-
трометре AIST-NT OmegaScope (λ = 
= 532 нм, P = 50 мВт, спектральное раз-
решение 0,8 см–1, пространственное раз-
решение 0,25 мкм). 

На СЗМ методом ЗК была исследо-
вана поляризация ЛНП толщиной 56 нм 
на стеклянной подложке с платиновым 
подслоем. В роли зонда выступал прово-
дящий кантилевер (NSC14/Ti-Pt, радиус 
зонда R = 30 нм, жесткость консоли кан-
тилевера 5 Н/м). Первое сканирование 
производилось в контактном режиме со 
скоростью 5 мкм/с по схеме «зонд-
нанопленка из SNPs ВТO» для формиро-
вания изображения рельефа поверхно-
сти (обозначено I на рис. 1, а и б). Об-
ласть поляризации (в форме квадратов) 
создавалась кантилевером в режиме 
СЗМ с учетом линейной зависимости 
[20] между поляризацией  Р  и напряжен-
ностью электрического поля Е: Р(Е). 
Между зондом кантилевера и наноплен-
кой из SNPs ВТO прикладывалось по-
стоянное напряжение заданной вели-
чины U. В схеме «зонд – нанопленка из 
SNPs ВТO» возникало электрическое 
поле с напряженностью Е = U/R (обо-
значено I на рис. 1, а и б).  
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Рис. 1. Распределение поверхностного потенциала (CPD) при двукратной поляризации нанопленки  
             из SNPs ВТO: а – под напряжением –10 В; б – под напряжением +10 В [22];  
             в – схематичное изображение пленочного конденсатора Pt/SNPs ВТO/Pt 

Fig. 1. Distribution of the surface potential (CPD) at double polarization of the nanofilm from SNPs ВТO:  
            a – under a voltage of –10 V; б – under voltage +10 V [22]; в – schematic image  
            of a Pt / SNPs ВТO / Pt film capacitor 

При подаче напряжения в схему 
«зонд – нанопленка из SNPs ВТO» могут 
происходить как локальные расширения 
сегнетоэлектрических структур (СЭС) в 
ЛНП при ЕIIР (верхняя запись I на 
вставке к рис. 1, a), так и их сжатия 
(нижняя запись II на вставке к рис. 1, a). 
Таким образом происходит формирова-
ние сегнетоэлектрических доменов с 
направлением поляризации, задаваемым 
направлением Е [20]. 

Нами также был изучен диэлектри-
ческий гистерезис в ЛНП из SNPs ВТO. 
Фактически, была реализована схема 
пленочного плоского конденсатора, 
структура и схема подключения кото-
рого, предложенная в [21], иллюстри-
рует рисунок 1, в. Обкладками конденса-
тора служили магнетронные нанопленки 
из платины, нанесенные на установке 
для подготовки образцов типа Jeol JFC 
1600. На обкладки конденсатора подава-
лось переменное напряжение с частотой 
50 Гц и амплитудой 17 В. 

Полученная таким образом зависи-
мость носила явно нелинейный вид, ха-
рактерный для гистерезиса, т. е. факти-
чески имел место сегнетоэлектрический 
гистерезис. Важно отметить наличие на 
зависимости Р(Е) остаточной поляриза-
ции Рос при Е = 0. Это свидетельство-
вало о возможности создания методом 
ЗК поляризованных областей на поверх-
ности нанопленки из SNPs ВТO со сколь 
угодно малыми размерами с помощью 
проводящего зонда кантилевера. 

Результаты и их обсуждение  

В спектре КРС (рис. 2) наблюдались 
линии, соответствующие тетрагональ-
ной (В1) и кубической (А1) структуре 
ВаТiO3. Были также обнаружены линии, 
вызванные поперечными (ТО1, ТО2, 
ТО4) и продольными (LО1, LО3, LО4) 
оптическими колебаниями, что согласу-
ется с данными из [23; 24]. В области 
выше 700 см–1 возбуждаются линии, от-
вечающие колебаниям олеата натрия – 
соединения, которыми стабилизирова-
лись SNPs ВТO. 
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Рис. 2. Обзорный и детальный (на вставке) спектры КРС для пленки из SNPs ВТO 

Fig. 2. Overview and detailed (inset) Raman spectra for a film of SNPs ВТO 

Возникающая спонтанная поляриза-
ция в векторном виде может быть запи-
сана в виде выражения 

𝑃𝑃�⃗ = (ε(ω) − 1)ε0𝐸𝐸�⃗ ,           (2) 

где ε(ω) – диэлектрическая проницае-
мость (ε >> 1); ε0 – диэлектрическая по-
стоянная; 𝐸𝐸�⃗  – среднее макроскопическое 
электрическое поле. Оценка ее вели-
чины в исследуемом пленочном сегнето-
электрике составила 7 мкКл/см2. 

По представленной на рисунке 3 ха-
рактерной для подобных структур петле 
гистерезиса [25; 26] Р(Е), помимо оста-
точной поляризации Рос, важно отметить 
наличие полей коэрцитивности Ек, кото-
рые оказались несимметричными отно-
сительно Е = 0 В и составили 624 и  
–1056 кВ/см. Таким образом, можно 
констатировать фактическое возникно-
вение поля смещения Есм (отмеченное на 
рисунке 3 пунктирной линией) величи-
ной Есм = 216,5 кВ/см. 

На рисунке 1 представлено в качестве 
примера типичное распределение потен-
циала (Surface Potential Distribution – 
CPD), формируемого по описанной ме-
тодике. При поляризации сканирова-
нием по методу ЗК на поверхности 
нанопленки из SNPs ВТO были созданы 
области в форме квадрата с размерами 
5×5 мкм под напряжением U = –10 В 
(рис. 1, а) и U = 10 В (рис. 1, б). После 
второго сканирования по методу ЗК при 
тех же напряжениях U = ±10 В этой же 
области с увеличенными размерами 
(10×10 мкм), которая обязательно вклю-
чала уже созданную поляризованную 
область 5×5 мкм, отмечено появление 
высокого контраста. Таким образом, при 
поляризации методом ЗК под напряже-
нием U = –10 В область сканирования 
затемнялась (рис. 1, а), тогда как при по-
ляризации зондом под напряжением 
U = +10 В область сканирования освет-
лялась (см. рис. 1, б).  
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Рис. 3. Диэлектрический гистерезис Р(Е) нанопленочного конденсатора Pt/ SNPs ВТO /Pt  
            (пунктирная линия – поле смещения). На вставке показана зависимость Р(U).  
            В обоих случаях отмечены также значения коэрцитивностей 

Fig. 3. Dielectric hysteresis Р(Е) of the nanofilm capacitor Pt/ SNPs VTO /Pt  
           (dashed line – displacement field). The inset shows the P(U) dependence.  
           In both cases, the coercivity values are also noted 

Фактически, методом ЗК на поверх-
ности нанопленки из SNPs ВТO были со-
зданы сегнетоэлектрические домены с 
размерами 5×5 мкм, обладающие вза-
имно противоположными направлени-
ями вектора поляризации путем пере-
распределения поверхностного потен-
циала в поляризуемых областях. 

По аналогичной методике ЗК в 
схеме «зонд – нанопленка SNPs ВТO» 
создавалась поляризация в ЛНП (толщи-
ной 84 нм) в области размером 7×7 мкм 
под действием электрического напряже-

ния U = –7 В была произведена поляри-
зация. Полученная область имела раз-
меры, аналогичные представленным на 
рисунке 4. Для учета влияния на получа-
емые изображения CPD (рис. 4, а) сфор-
мированы при наличии коэрцитивного 
поля Ек, величина которого равна 624 и 
–1056 кВ/см (Uк = +1,2 и Uк = – 1,9 В) 
для ЛНП с толщиной 56 нм. Согласно 
[25; 26] на величину Ек и Uк влияет как 
толщина ЛНП, так и концентрация нано-
симой КС. Этот вывод подтверждается 
изображением CPD (рис. 4, а), содержа-
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щим поляризованный квадрат, получен-
ный без изменения режима ЗК с обла-
стью, переполяризованной во вложен-
ном квадрате с размерами 2×2 мкм под 
напряжением противоположного знака и 
величиной U = +10 В. На получившемся 
изображении (рис. 4, а) отчетливо видно 
различие областей, поляризованных в 
разных направлениях, в виде квадратов с 
четкими границами. Это отражено и на 
профиле CPD-изображения вдоль вы-
бранного направления (рис. 4, б) с пере-
ключением поляризации в данных обла-
стях. Следует отметить ее усиление в за-
висимости как от направления и вели-
чины напряжения поляризации (U = +10 
и –7 В), так и от изменений Ек и Uк с ро-
стом напряжения поляризации и тол-
щины ЛНП. 

Влияние материала подложки на ве-
личину поляризации изучено на ЛНП 
SNPs ВТO с существенно большей тол-
щиной 196 нм, которая согласно [27] 
должна обладать меньшей коэрцитивно-

стью Ек и Uк как диссипативного фак-
тора, снижающего величину их сегнето-
электрической поляризации. ЛНП SNPs 
ВТO осаждались на подложках из стекла 
(Pt/стекло) и кремния (SERS) с наноча-
стицами Ag. Материал подложек харак-
теризовался разными типами проводи-
мостей: диэлектрическая и полупровод-
никовая, а нанопленки на них имели ме-
таллическую проводимость, что созда-
вало условия для резонансного усиления 
КРС. Напряжение и размеры областей 
поляризации задавались одинаковой ве-
личины: U = –10 В и 5×5 мкм соответ-
ственно. Характерные изображения рас-
пределений поверхностного потенциала 
поляризованной пленки SNPs ВТO на 
подложках, с магнетронной пленкой из 
платины SNPs ВТO/Pt на стекле представ-
лены на рисунке 5, а и с наночастицами 
серебра на кремнии SNPs ВТO/Ag – на ри-
сунке 5, б. Цифрой I обозначена часть 
неполяризованной области, а II – поляри-
зованная область с размерами 5×5 мкм.  

  

Рис. 4. Распределение поверхностного потенциала в ленгмюровской пленке из SNPs ВТO,  
             по данным ЗК (а); профиль поверхностного потенциала пленки SNPs ВТO (б) [22] 

Fig. 4. The distribution of the surface potential in the Langmuir film of SNPs BTO,  
            according to the ZK data (a); profile of the surface potential of the BTO SNPs film (b) [22] 
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Рис. 5. Распределение поверхностного потенциала в ленгмюровской пленке из SNPs ВТO  
             на подложках из: а – Pt/стекло; б – SERS; в – профили поверхностного потенциала  
             неполяризованных (I) и поляризованных (II) областей ЛНП SNPs ВТО  
             на различных подложках 

Fig. 5. Distribution of the surface potential in the Langmuir film of SNPs ВТO film on substrates from:  
            a – Pt/glass; б – SERS; в – surface potential profiles of unpolarized (I) and polarized (II) regions  
            of LNF SNPs BTO on different substrates 

На рисунке 5, в представлены ха-
рактерные профили, соответствующие 
распределениям поверхностного по-
тенциала в каждой из этих ленгмюров-
ских нанопленок по результатам ана-
лиза методом Кельвина. Уровень поля-
ризации ЛНП SNPs ВТО на платиновой 
подложке более чем в 17 раз превысил 
ее поляризацию на подложке SERS, со-
ставив 0,69 мкКл/см2 и 0,04 мкКл/см2 в 
абсолютных величинах. По представ-
ленному профилю была определена 
контрастность противоположно поля-
ризованных областей. Ее величина от-
носительно области без электриче-
ского воздействия для U = –7 В соста-
вила 50:1, а для U = +10 В – 600:1 соот-
ветственно. 

По описанной выше методике мето-
дом ЗК на поверхности ЛНП из SNPs 
ВТO с толщиной 84 нм была создана 
сеть из девяти квадратных элементов с 
размерами 3×3 мкм. Общая площадь 

сканирования проводящим зондом кан-
тилевера 15×15 мкм. В такой же после-
довательности формировалась анало-
гичная структура при изменении напря-
жения с шагом через 1 В, но отрицатель-
ными напряжениями от U = –2 и до 
U = –10 В. Структуры, создаваемые при-
кладываемым электрическим полем с 
напряженностью, эффективная вели-
чина которой Е = U/R –Ек, в виде сегне-
тоэлектрических доменов в форме квад-
ратов с размерами 3×3 мкм показаны на 
рисунке 6, а и б. Поляризованные обла-
сти во всех случаях характеризовались 
как четкими границами созданных се-
гнетодоменов, так и их достаточно одно-
родной контрастностью. Сопоставление 
представленных наполяризованных эле-
ментов свидетельствовало о росте кон-
трастности по мере увеличения напря-
жения вплоть до напряжений +7 и – 7 В, 
начиная с которых поляризация практи-
чески не изменялась.  
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Риc. 6. Распределение поверхностного потенциала в ленгмюровской пленке из SNPs ВТO  
             с поляризованными областями под напряжением: а – положительной полярности;  
             б – отрицательной полярности; в – зависимость величины остаточной поляризации  
             от напряжения 

Fig. 6. Distribution of the surface potential of the regions of the Langmuir film SNPs ВТO, polarized by: 
            a – voltage; б – negative polarity; в – the dependence of the residual polarization on the voltage 

В основе расчета поляризации Р со-
гласно формуле (2) учтен радиус канти-
левера R = 30 нм. Его величина опреде-
ляет поверхностный заряд в ЛНП 
Q = U/rt (здесь r отвечает сопротивле-
нию области, в которой возникает заряд, 
а t – время нахождения зонда кантиле-
вера над ней). Так как сила электростати-
ческого взаимодействия F = qQ/4πεε0R, 
то Е = F/q ∼ k, где q – переносимый за-
ряд, а k – размерный коэффициент. Та-
ким образом, выражение (2) при расче-
тах упрощалось: Р = Еε(ω) ∼ Q/R2.  

Значения расчетных Р при задавае-
мых U представлены на рисунке 6, в. 
Фактически, за счет остаточной поляри-
зации от напряжения (Рос при Е = 0 см, 
см. рис. 3) была произведена запись се-
гнетодоменов (см. рис. 6, б). В интер-
вале напряжений от ±2 В и до ±7 В Р(U) 
зависимость имела линейный характер. 
При напряжении начиная с U ∼ ±8 В за-
висимость Р(U) достигала насыщения 
для исследованной ленгмюровской 
пленки из SNPs ВТO данной толщины 
Рос ∼ 0,12 мкКл/см2 (см. рис. 6, в). В ин-

тервале от ±7 В и до ±8 В поляризацион-
ная зависимость Р(U) приобретала неста-
ционарный (скачкообразный) характер. 

Выводы  

1. Методом комбинационного (рама-
новского) рассеяния света возбуждены 
поперечные и продольные оптические фо-
нонные колебания, характерные для SNPs 
ВТO, в ленгмюровской нанопленке, 
нанесенной на SERS-подложки (Surface-
Enhanced Raman Scattering). 

2. По диэлектрическому гистере-
зису в ленгмюровской пленке SNPs ВТO 
установлены значения коэрцитивных 
полей, остаточной поляризации и полей 
смещения. 

3. Показано, что наибольшая кон-
трастность ЗК-изображений сегнето-
электрических доменов достигается в 
SNPs ВТO на магнетронной платиновой 
нанопленке на стекле. 

4. Реализована запись информаци-
онных пит при последовательном пере-
ключении с положительного к отрица-
тельному напряжениям. 
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Особенности нанокристаллов ZnSxSe1–x:Mn, полученных методом 
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Резюме 

Цель исследования. Определение размерных характеристик, фазового и химического состава нанокри-
сталлов ZnSxSe1-x с шагом параметра состава x = 0,2, полученных методом самораспространяющегося 
высокотемпературного синтеза.  
Методы. Характеризация полученных методом самораспространяющегося высокотемпературного син-
теза нанокристаллов ZnSxSe1-x с помощью сканирующей микроскопии, рентгенодифракционного анализа и 
электронного парамагнитного резонанса.  
Результаты. Определены параметры кристаллической решетки синтезированных нанокристаллов 
ZnSxSe1-x:Mn, они находились в пределах от a = 5,386 Å (для х = 1) до a = 5,633 Å (для х = 0). Определены 
размеры синтезированных нанокристаллов ZnSxSe1-x:Mn, они составляли от 50±5 нм до 80±5 нм. Постро-
ены зависимости состава полученного после синтеза порошка от состава заложенной шихты до синтеза, 
микронапряжений и размеров нанокристаллов в зависимости от параметра состава х, долей кубической и 
гексагональной фаз в зависимости от параметра состава х, полуширин узких и широкой линий спектра 
ЭПР от параметра х, резонансного значения магнитного поля широкой линии поглощения, обусловленной 
наличием ионов Mn2+ и константы А сверхтонкой структуры спектров ЭПР ионов Mn2+ от параметра х.  
Заключение. Полученные нанокристаллы характеризуются высоким совершенством кристаллической 
структуры. Резкое изменение исследованных зависимостей для нанокристаллов ZnS0.4Se0.6:Mn и при пере-
ходе из нанокристаллов ZnS0.2Se0.4:Mn в ZnS0.4Se0.6:Mn может быть объяснено наименьшим размером нано-
кристаллов ZnS0.4Se0.6:Mn, одновременным нахождением в твердом растворе практически одинакового ко-
личества S и Se и увеличением роли поверхностных явлений на границе нанокристаллов. 

 
Ключевые слова: нанокристаллы; самораспространяющийся высокотемпературный синтез; микронапря-
жения; константа; сверхтонкая структура; спектр. 
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Peculiarities of ZnSxSe1-x:Mn, Nanocrystals Obtained  
by Combustion Synthesis 
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Abstract 

Purpose. Determination of the dimensional characteristics, phase and chemical composition of ZnSxSe1-x nanocrystals 
with a parameter step x = 0.2, obtained by the combustion synthesis. 
Methods. Characterization of ZnSxSe1-x nanocrystals using scanning microscopy, X-ray diffraction analysis and EPR 
spectroscopy obtained by the combustion synthesis. 
Results. We determined the crystal lattice parameters of the synthesized ZnSxSe1-x:Mn nanocrystals, which were 
ranged from a = 5.386 Å (для х = 1) to a = 5.633 Å (для х = 0). We determined the sizes of the synthesized ZnSxSe1-x:Mn 
nanocrystals, which were ranged ranged from 50±5 nm to 80±5 nm. The dependences of the loaded charge before 
synthesis and the powder obtained after synthesis, microstresses and sizes of nanocrystals depending on the param-
eter x, fractions of cubic and hexagonal phases depending on the parameter of composition x, half-widths of narrow 
and wide lines of the EPR spectrum on parameter x, the resonant value of the magnetic field of the broad absorption 
line due to Mn2+ ions and the constant A of the hyperfine structure of the EPR spectra of Mn2+ ions on the parameter x 
are plotted. 
Conclusion. The obtained nanocrystals are characterized by a high perfection of the crystal structure. The change in 
the studied dependences for ZnS0.4Se0.6:Mn nanocrystals and upon transition from ZnS0.2Se0.4:Mn nanocrystals to 
ZnS0.4Se0.6:Mn nanocrystals can be explained by the smallest size of ZnS0.4Se0.6:Mn nanocrystals, the simultaneous 
presence of almost the same amount of S and Se in the solid solution, and an increase in the role of surface phenomena 
at the nanocrystal boundary. 
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Введение 

Нанокристаллы (НК) твердых рас-
творов (ТР) ZnSxSe1-x и ZnSxSe1-x:Mn яв-
ляются экологически чистыми и деше-
выми соединениями и применяются для 
создания светодиодов, полупроводнико-
вых лазеров, электро- и фотолюминофо-
ров, детекторов альфа, гамма и рентге-
новского излучения, просветляющих по-
крытий, солнечных батарей [1–5]. Разра-
ботка и создание оптоэлектронных эле-
ментов, имеющих высокую эффектив-
ность и низкую стоимость, – одно из 
важнейших направлений развития фи-
зики конденсированного состояния [6; 7]. 
Для решения данной задачи был предло-
жен метод самораспространяющегося 
высокотемпературного синтеза, кото-
рый характеризуется высокой скоро-
стью получения нанокристаллов, воз-
можностью получения нанокристаллов в 
больших объемах, низкой себестоимо-
стью и энергопотреблением на единицу 
продукции, простотой используемого 
оборудования и его экологической без-
опасностью [8; 9]. Группы ученых из 
России и зарубежья давно применяют 
метод самораспространяющегося высо-
котемпературного синтеза (СВС) для по-
лучения нанокристаллов сульфида и се-
ленида цинка [10–14], однако получение 
твердых растворов сульфоселенидов 
цинка ранее производилось только нами 
[15; 16]. 

При этом исследованию особенно-
стей НК ZnSxSe1-x:Mn, полученных мето-
дом СВС, нами ранее не было уделено 
достаточно внимания.  

Материалы и методы 

Синтез НК твердых растворов 
ZnSxSe1-x с шагом параметра x = 0,2 про-
изводился в кварцевой ампуле, поме-
щенной в герметичный стальной реак-
тор. В ампулу загружали механически 
смешанные порошки Zn, S и Se, взятые в 
соответствующих пропорциях. Предва-
рительное перемешивание шихты про-
водилось с добавлением этилового 
спирта для улучшения процесса переме-
шивания. Соотношение S и Se в шихте 
при этом характеризуется параметром 
хp. Легирование НК ZnSxSe1-x ионами 
Mn2+ осуществлялось путем добавления 
в исходную шихту соли MnCl2 в количе-
стве 10-2 вес. %. После сушки смеси ини-
циация реакции синтеза проводилась 
тепловым импульсом, который обеспе-
чивала нихромовая спираль, располо-
женная в верхней части реактора. Син-
тез проводился при атмосферном давле-
нии в воздушной среде. В полученных 
НК ZnSxSe1-x соотношение между S и Se 
определялось параметром х.  

Рентгенодифракционный анализ 
(РДА) полученных НК был проведен на 
дифрактометре ДРОН-2 с использова-
нием излучения Co Kα. Спектры ЭПР ис-
следовались на радиоспектрометре 
Radiopan SE/X-2543. Изображение ча-
стиц НК было получено с помощью 
растрового электронного микроскопа 
РЕММА-102-02.  
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Результаты и их обсуждение 

Нанокристаллы ZnSxSe1-x:Mn, полу-
ченные методом СВС при токовом им-
пульсе ~35 А, представляют собой поро-
шок, электронные микрофотографии ко-
торого приведены на рисунке 1. 

Представленные электронные мик-
рофотографии позволяют сделать заклю-
чение, что синтезированный порошок со-
стоит из нескольких фракций: крупных 
поликристаллов, поликристаллов со 
средними размерами 1–5 мкм и мелких 
НК. Пользуясь критерием Мержанова, 

можно оценить температуры реакций 
~1800…2200 K [17]. Появлению фракций 
разных размеров способствуют высокие 
температуры СВ-синтеза. Для уменьше-
ния размеров полученных поликристал-
лов необходимо использовать быстрое 
охлаждение полученного конечного про-
дукта, которое ослабит процесс сращива-
ния НК [18]. Для уменьшения размера НК 
можно использовать травление конечного 
продукта в 1%-ном водном растворе 
смеси HNO3 и H2O2 в течение 20 мин, что 
было предложено в работе [19].  

  
a       б 

  
в       г 

Рис. 1. Электронные микрофотографии НК ZnSxSe1-x:Mn для составов  
             с параметром: а – x = 0; б – х = 0,2, в – х = 0.6, г – х = 1  

Fig. 1. Electron micrographs of ZnSxSe1-x:Mn NC, for compositions  
            with the parameter: а – x = 0; б – х = 0,2, в – х = 0.6, г – х = 1 
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На рисунке 2 приведены полные 
спектры РДА и расширенная область 
рентгенограмм от 28º до 38º для всех со-
ставов ТР НК ZnSxSe1-x:Mn. Наблюда-
ется плавное движение рефлексов при 
изменении состава x, что доказывает по-
лучение ТР НК ZnSxSe1-x:Mn. 

В полученных ТР НК ZnSxSe1-x:Mn 
не наблюдается присутствие других 
кристаллических фаз. В работах некото-
рых других исследователей наблюда-
ются дополнительные фазы, например 

фаза Mn0.75Zn0.25S [19]. В нашей работе 
дополнительные фазы отсутствуют, 
т. к. импульс тока, которым иницииро-
валась реакция СВС, имел амплитуду 
~35 А, выше чем амплитуда импульса 
тока в работе [20]. Наши результаты 
коррелируют с результатами других ав-
торов, показывающих, что величина 
первоначального температурного им-
пульса, инициирующего СВС реакцию, 
влияет на размеры и на фазовый состав 
НК [21]. 
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Рис. 2. Спектр РДА (a) и часть спектра РДА (б) НК ZnSxSe1-x:Mn: 1 – x = 1; 2 – x = 0,8; 3 – x = 0,6;  
             4 – x = 0,4; 5 – x = 0,2; 6 – x = 0. Зависимость параметра х в НК ZnSxSe1-x от параметра хp (в) 

Fig. 2. XRD spectrum (a) and part of the XRD spectrum (б) ZnSxSe1-x:Mn NC: 1 – x = 1; 2 – x = 0.8;  
            3 – x = 0,6; 4 – x = 0,4; 5 – x = 0,2; 6 – x = 0. Dependence of parameter x in NC ZnSxSe1-x  
            on parameter xp (в) 
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Во время реакции СВС НК 
ZnSxSe1-x:Mn, при наличии селена в со-
единении, на стенках реактора выделялся 
осадок красного цвета. РДА-анализ по-
казал, что в данном осадке присут-
ствуют оксиды селена, α-селен и β-се-
лен. Соответственно, можно предполо-
жить, что параметр х полученного по-
рошка в НК ZnSxSe1-x не соответствует 
параметру xp, соотношению S и Se в ис-
ходной шихте. Для нахождения пара-
метра x был использован закон Вегарда, 
который характерен для кристаллов 
твердых растворов ZnSxSe1-x [22] и про-
является как линейная зависимость при 
постоянной температуре между свой-
ствами кристаллической решётки сплава 
и концентрацией отдельных его элемен-
тов. Зависимость между этими парамет-
рами приведена на рисунке 2, в. Видно, 
что данная зависимость носит нелиней-
ный характер. 

Чтобы рассчитать параметры кри-
сталлической решетки для НК ТР 
ZnSxSe1-x:Mn, было использовано соот-
ношение для кубической решетки между 
параметром решетки a, межплоскост-
ными расстояниями и индексами плос-
костей (hkl) каждой из плоскостей и 
найдено среднее арифметическое [23]. 
Найденные параметры кристаллической 
решетки находились в пределах от a = 
= 5,386 Å (для х = 1) до a = 5,633 Å (для  
х = 0). Из-за деформационных напряже-
ний которые свойственны НК, получен-
ные значения немного меньше, чем па-
раметры кристаллической решетки мо-
нокристаллов ТР ZnSxSe1-x [24], которые 

находятся в пределах a = 5,4093Å (для 
х = 1) до a = 5,6687 Å (для х = 0). 

Размеры НК ZnSxSe1-x:Mn, получен-
ные из формулы Дебая – Шеррера для 
составов x = 0, x = 1, находятся в преде-
лах 80±5 нм, для составов с параметрами 
х = 0,2, х = 0,6, х = 0,8 – 60±5 нм, для со-
става ZnS0.4Se0.6 – 50±5 нм. Зависимость 
размеров НК от параметра xp приведена 
на рисунке 3, а. Степени микронапряже-
ний кристаллической решетки НК 
ZnSxSe1-x:Mn (Δ d/d) оценивались мето-
дом, описанным в [25], и находились в 
пределах от 1,36∙10-4 до 3,31∙10-3. Мини-
мальная степень микронапряжений ха-
рактерна для состава с x = 1, а макси-
мальная – состава x = 0,4. Зависимость 
микронапряжений от параметра xp при-
ведена на рисунке 3, а. 

Вклады гексагональной и кубиче-
ских фаз оценены методом [26]. В  
НК ZnS доля гексагональной фазы со-
ставляет ~(75±5)%, кубической фазы 
~(25±5)%, в НК ZnS0.8Se0.2 (80±5)% и 
(20±5)%, в НК ZnS0.6Se0.4 (75±5)% и 
(35±5)%, в НК ZnS0.4Se0.6 (70± 5)% и 
(30±5)%, в НК ZnS0.2Se0.8 (15±5)% и 
(85±5)%, а в НК ZnSe (15±5)% и (85±5)% 
соответственно. Поведение гексагональ-
ной и кубической фазы приведено на ри-
сунке 3, б. Максимальное изменение фаз 
наблюдается для параметров х = 0,2…0,4. 

Плотности дислокаций оценивались 
методом, основанном на методе Вильям-
сона – Холла [27], и находились в преде-
лах от 6,4∙1010 до 25,3∙1010. Минимальная 
плотность дислокаций была характерна 
для составов с x = 1 и x = 0, а максималь-
ная – для составов с x = 0,2 и x = 0,4.  
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Рис. 3. Зависимости: a – микронапряжений (1) и размеров НК (2) ZnSxSe1-x:Mn от параметра хp;  
             б – долей кубической (1) и гексагональной (2) фаз в НК ZnSxSe1-x:Mn от параметра хp  
             (пунктирными линиями отмечены области скачкообразных изменений  
             в приведенных зависимостях) 

Fig. 3. Dependences: a – of microstresses (1) and dimensions of NC (2) ZnSxSe1-x:Mn  
           on the xp parameter; б – the fractions of (1) cubic and (2) hexagonal phases  
           in ZnSxSe1-x:Mn NCs on the xp parameter (the dotted lines mark the areas  
           of abrupt changes in the given dependencies) 

Основываясь на приведенных выше 
результатах, можно судить о том, что ме-
тодом СВС получены НК ТР ZnSxSe1-x:Mn 
практически однородных составов, кото-
рые характеризуются высоким совершен-
ством кристаллической структуры [28]. 

Спектры ЭПР НК ТР ZnSxSe1-x:Mn 
приведены на рисунке 4. Для спектров 
ЭПР НК ZnSxSe1-x:Mn характерны интен-
сивные и широкие линии сверхтонкой 
структуры, состоящие из шести эквиди-
стантных линий, характерных для пара-
магнитных ионов Mn2+. В НК составов 
x = 1 и x = 0,8 эти структуры линий явля-
ются сдвоенными, что подтверждают 
данные РДА о наличии гексагональной и 

кубической фазы в этих НК. Отсутствие 
сдвоенных структур линий в других со-
ставах можно объяснить более высокой 
чувствительностью сигнала ЭПР Mn2+ к 
наличию кубической фазы [29] и, соот-
ветственно, намного более слабым сиг-
налом ЭПР ионов Mn2+, присущим гек-
сагональной фазе. В этих же кристаллах 
наблюдается и одиночная линия ЭПР, 
обусловленная ионами Cr+. Можно сде-
лать предположение, что ионы Cr+ 
имеют сродство к атомам серы. В соста-
вах 0,8 ≤ x ≤ 1 можно также наблюдать 
слабые по интенсивности запрещенные 
переходы. 

 
 

а б 
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Рис. 4. Спектр ЭПР НК ZnSxSe1-x:Mn в зависимости от параметра х:  
             1 – х = 1; 2 – х = 0,8; 3 – х = 0,6; 4 – х = 0.4; 5 – х = 0,2; 6 – х = 0 

Fig. 4.  EPR spectrum of ZnSxSe1-x:Mn NC depending on the parameter x:  
             1 – х = 1; 2 – х = 0,8; 3 – х = 0,6; 4 – х = 0.4; 5 – х = 0,2; 6 – х = 0 

Зависимости полуширин узких и ши-
рокой линий спектра ЭПР от параметра хp 

приведены на рисунке 5, а. Видно, что по-
луширина узких линий максимальна для 
параметра состава x = 0,2, x = 0,8 и мини-
мальна для параметра состава x = 0,4, а 
полуширина широкой линии спектра 
ЭПР минимальна для ZnSe и макси-
мальна для состава x = 0,4. Известно, что 
увеличение полуширины узких линий с 
ростом концентрации вводимого Mn объ-
ясняется доминирующей ролью магнит-
ного диполь-дипольного взаимодействия 
между центрами, в то время как появле-

ние широкой линии при увеличении кон-
центрации Mn обусловлено увеличением 
роли обменного взаимодействия [30]. 

Так как в нашем эксперименте в 
шихту закладывается одинаковое коли-
чество Mn, соответственно можно пред-
положить, что в ZnS0.4Se0.6 часть ионов 
Mn2+ не может войти в кубическую или 
гексагональную структуру и находится 
на поверхности либо в дефектных ме-
стах, где роль диполь-дипольного взаи-
модействия между ионами уменьшается, 
а роль обменного взаимодействия между 
ионами увеличивается. 
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Рис. 5. Зависимости: а – полуширин узких (1) и широкой (2) линий спектра ЭПР от параметра хp;  
             б – резонансного значения магнитного поля широкой линии поглощения, обусловленной  
             ионами Mn2+ (1), и константы А сверхтонкой структуры (2) спектра ЭПР ионов Mn2+  
             от параметра хp (пунктирными линиями отмечены области скачкообразных изменений  
             в приведенных зависимостях) 

Fig. 5. Dependences: а – the half-widths of (1) narrow and (2) wide lines of the EPR spectrum  
           on the xp parameter; б – the resonance value of the magnetic field of the broad absorption line due  
           to Mn2+ ions (1) and the hyperfine structure constant A (2) of the EPR spectrum of Mn2+ ions  
           on the xp parameter (the dotted lines mark the areas of abrupt changes in the given dependencies) 

На рисунке 5, б приведены зависи-
мости резонансного значения магнит-
ного поля широкой линии поглощения, 
обусловленной ионами Mn2+, и кон-
станты А сверхтонкой структуры спек-
тров ЭПР ионов Mn2+, находящихся в ку-
бическом окружении от параметра хp. 
Наблюдается плавное движение резо-
нансного значения магнитного поля ши-
рокой линии поглощения при изменении 
состава от Se к S. Обычно данную широ-
кую линию приписывают ионам Mn2+, 
расположенным в сильно дефектной об-
ласти или области с высокой локальной 
концентрацией ионов марганца, связан-
ных обменным взаимодействием [31; 
32]. Некоторые авторы связывают дан-

ную широкую линию с кластерами мар-
ганца, связанными сильным обменным 
взаимодействием и демонстрирующим 
суперпарамагнитные свойства [29]. 

Заметим, что обменное взаимодей-
ствие зависит от ширины запрещенной 
зоны полупроводника и резонансное 
значение магнитного поля широкой ли-
нии поглощения, обусловленной ионами 
Mn2+, должно увеличиваться при изме-
нении состава ТР от Se к S, что косвенно 
подтверждает получение нами ТР НК 
ZnSxSe1-x:Mn. Аномальное резонансное 
значение магнитного поля широкой ли-
нии поглощения, обусловленной ионами 
Mn2+ в НК ZnS0.4Se0.6, может быть свя-
зано с усилением локальных искажений 

а 

 

б 
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кристаллической решётки [33], что под-
тверждается данными РДА. 

Также на рисунке 5, б заметим, что для 
составов с 0,4 ≤ x ≤ 1 величина константы 
сверхтонкой структуры А ~ 6,90 мТл, что 
коррелирует с константой сверхтонкой 
структуры ионов Mn2+, находящихся в 
кубическом окружении для объемных 
кристаллов и НК ZnSxSe1-x:Mn [15]. Уста-
новлено, что для составов с 0 ≤ x ≤ 0,2 
константа сверхтонкой структуры А ~ 
~ 6,55 мТл, это коррелирует с констан-
той сверхтонкой структуры ионов Mn2+, 
находящихся в кубическом окружении 
для объемных кристаллов и НК ZnSe 
[15]. Можно сделать заключение, что в 
НК ZnSxSe1-x с 0,4 ≤ x ≤ 1 ионы Mn2+ 
находятся в окружении ионов серы, а в 
НК ZnSxSe1-x с 0 ≤ x ≤ 0,2 ионы Mn2+ 
находятся в окружении ионов селена. В 
НК ZnS0.4Se0.6 окружение ионов Mn2+ 
скачком изменяется. 

Найденные экспериментально «осо-
бенности» нанокристаллов ZnS0.4Se0.6 за-
мечены и другими исследователями  
[34; 35]. При этом объяснения, почему 
данный состав характеризуется одновре-
менно: наименьшим размером НК, 
наивысшими микронапряжениями, 
наивысшими плотностями дислокаций, 
самыми узкими полуширинами линий 
сверхтонкой структуры ионов Mn2+ и са-
мой широкой полушириной линии по-
глощения спектра в этих работах, дано 
не было. Мы предполагаем, что основ-
ной вклад вносит наименьший размер 
нанокристаллов ZnS0.4Se0.6, одновремен-
ное нахождение в твердом растворе 
практически одинакового количества S 

и Se и увеличение роли поверхностных 
явлений на границе кристаллитов, 
именно этим можно объяснить, напри-
мер, увеличение подвижности носите-
лей заряда, замеченное в [34]. Однако 
данное предположение требует допол-
нительных исследований. 

Выводы 

При синтезе НК ТР ZnSxSe1-x:Mn ме-
тодом СВС происходило выделение 
осадка на стенах реактора, что приво-
дило к несоответствию исходного со-
става и полученного в результате син-
теза. Получены и проанализированы  
микрофотографии, результаты РДА и 
спектры ЭПР для всех составов НК ТР 
ZnSxSe1-x:Mn, для определения струк-
туры синтезированных НК. Параметры 
кристаллической решетки синтезиро-
ванных НК ZnSxSe1-x:Mn, находились в 
пределах от a = 5,386 Å (для х = 1) до  
a = 5,633 Å (для х = 0). Размеры синтези-
рованных НК ZnSxSe1-x:Mn составляли 
от 50±5 нм до 80±5 нм. Найдены доли 
кубической и гексагональной фазы, а 
также микронапряжения и плотности 
дислокаций для всех составов НК 
ZnSxSe1-x:Mn.  

Полуширины узких линий и широ-
кой линии спектра ЭПР, обусловленных 
ионами Mn2+, определены для НК 
ZnSxSe1-x:Mn ~1,4…1,8 мТл и ~20,5… 
25 мТл соответственно. Резонансное 
значение магнитного поля широкой ли-
нии поглощения, обусловленной ионами 
Mn2+, определено равным ~328…335 мТл. 
При переходе из ZnS0.2Se0.4:Mn в 
ZnS0.4Se0.6:Mn резко изменяются доли 
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кубической и гексагональной фазы, про-
исходит прыжок константы сверхтонкой 
структуры А спектров ЭПР с А = 6,55 мТл 
до А = 6,9 мТл, изменяется окружение 
ионов Mn2+ с атомов селена на атомы 
серы, происходит прыжок резонансного 
значения магнитного поля широкой ли-
нии поглощения, обусловленной ионами 
Mn2+. НК ZnS0.4Se0.6:Mn характеризу-

ются многими особенностями: наимень-
шим размером НК ~50 нм, наивысшими 
микронапряжениями 3,31∙10-3, наивыс-
шими плотностями дислокаций 25∙1010, 
самыми узкими полуширинами линий 
сверхтонкой структуры ионов Mn2+ 
~1,4 мТл и самой широкой полушири-
ной линии поглощения спектра ЭПР 
~25 мТл из ТР НК ZnSxSe1-x:Mn.  
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Численное решение обратной задачи для уравнения Шредингера 
и разных порогов парциальных каналов 
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Резюме 

Цель исследования. Рассматривается проблема постановки и решения обратных задач для систем урав-
нений шредингеровского типа и связанная с такими задачами (в подходах Гельфанда – Левитана и Мар-
ченко) проблема решения систем интегральных уравнений Фредгольма второго рода. 
Методы. На основе выполненного анализа представлена постановка обратной задачи теории квантового 
рассеяния для радиальных уравнений Шредингера, в подходе Марченко, при наличии нескольких связанных 
каналов с разными порогами (на примере двух каналов, с очевидным обобщением). Приведены конкретные 
свойства соответствующей S-матрицы рассеяния и асимптотик возможных связанных состояний, необ-
ходимые и достаточные для однозначного решения рассматриваемой в работе обратной задачи и ее фи-
зической адекватности. 
Результаты. Получена квазирациональная аппроксимация элементов S-матрицы (аппроксимация типа 
Паде) для обратной задачи теории рассеяния для системы двух уравнений шредингеровского типа с раз-
ными порогами, обладающая всеми необходимыми и достаточными для возможности решения свойствами 
в явном виде. Данная аппроксимация позволяет получить решение рассматриваемой обратной задачи (си-
стемы связанных уравнений Марченко – интегральных уравнений Фредгольма второго рода), в принципе, в 
аналитическом виде. Разработан алгоритм численного решения указанной обратной задачи.  
Заключение. Обсуждаются возможные области применения предлагаемого в работе алгоритма и разра-
ботанного метода численного решения обратной задачи для уравнений (систем уравнений) шредингеров-
ского типа и других подобных обратных задач. В работе получено аналитическое решение обратной задачи 
теории рассеяния для системы уравнений шредингеровского типа с разными порогами в случае S-матрицы 
специального вида. Подобранный специальный вид S-матрицы позволяет аппроксимировать (интерполиро-
вать) любые физически адекватные S-матрицы.  

 

Ключевые слова: обратная задача; теория рассеяния; метод Марченко; система интегральных уравнений; 
аппроксимация Паде. 
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Inverse Problem Numerical Solution for Schrödinger Equation  
and Different Thesholds of Partial Channels  

Nikolai A. Khokhlov1, Evgeniya P. Kochura1, Elena I. Kramar'2, Valery E. Dreizin1 

1 Southwest State University 
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2 Pacific National University, 
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 e-mail: roslyakova.rli@yandex.ru 

Abstract 

Purpose of research. We consider a problem of setting up and solution the inverse scattering problem for systems of 
Schrödinger equations. We consider a connected problem (in Gelfand–Levitanand- Marchenko approaches) of solution 
of systems of Fredholm integral equations of the second kind. 
Methods. Based on the performed an analysis the setting up of the scattering theory inverse problem for radial Schrö-
dinger equations is presented in Marchenko approach for case of a number of coupled channels with different thresh-
olds (by the example of two channels with obvious generalization).  
Results. Specific properties of the corresponding scattering S-matrix and asymptotics of possible bound states are 
obtained necessary and sufficient for explicit solution of the considered inverse scattering problem and its physical 
adequacy. A quasirational approximation of the S-matrix elements (Pade type approximant) for the scattering theory 
inverse problem for system of Schrödinger type equations is presented. The obtained approximation has explicitly all 
the necessary and sufficient properties for solution of the considered problem. The presented approximation allows to 
solve the considered inverse problem (system of coupled Marchenko equations – Fredholm integral equations of the 
second kind analytically, in principle.   
Conclusion. Possible areas of application of the presented algorithm and developed method of numerical solution of 
the inverse problem of equations (systems of equations) of Schrödinger type and other similar problems. Analytical 
solution of the scattering theory inverse problem for the system of Schrödinger type equations with different thresholds 
and for case of specific kind S-matrix. Designed specific kind of S-matrix allows to approximate (interpolate) any phys-
ically adequate S-matrices.  
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Введение 

Возникшая менее ста лет назад тео-
рия обратных задач в настоящее время 
является одним из важнейших направле-
ний как фундаментальных, так и при-
кладных исследований. В общем виде ее 
можно сформулировать как задачу опре-
деления некоторой функции (оператора) 
( )V r по экспериментально определяе-

мой функции ( )S k , из уравнения обрат-

ной задачи ( ) ( ) ,S k A V r k=   


, где A


 

есть некоторый известный оператор. Все 
величины, входящие в уравнение в об-
щем случае, могут быть многомерными. 
Необходимость решения обратных за-
дач имеется во многих естественно-
научных дисциплинах и технических 
приложениях [1–5]. Например, задачи об 
определении формы внутреннего де-
фекта (анизотропии) твердого тела с по-
мощью ультразвукового исследования, 
как и многие задачи в оптике, приводят 
к системам интегральных уравнений 
Фредгольма первого рода. Рассматрива-
емая в работе обратная задача кванто-
вого рассеяния (для дифференциального 
оператора Штурма – Лиувилля) приво-
дит к системам интегральных уравнений 
Фредгольма второго рода (методы Гель-
фанда – Левитана, Марченко, Крейна). 
Такого типа задача возникает как в кван-
тово-механических приложениях [6–16], 
так и в акустике [17; 18] и оптике [19]. 

В физических квантовых системах 
(атомных, ядерных) число открытых ка-
налов реакций можно считать конеч-
ным, но полное число каналов беско-
нечно, с ростом энергии системы растет 
число открытых каналов. Прямая задача 

для уравнения Шредингера в случае бес-
конечного числа каналов нерешаема. 
Для большинства рассчитываемых кван-
товых задач принимается модель сильно 
связанных каналов в приближении ко-
нечного числа состояний [6]. В этой ра-
боте нами представлено обобщение ме-
тода Марченко для решения обратной 
задачи теории квантового рассеяния [7]. 
Полученное нами обобщение позволяет 
получить аналитически решение обрат-
ной задачи для радиального уравнения 
Шредингера с несколькими связанными 
каналами, имеющими разные пороги. 
Решение аналогичной обратной задачи 
для бесконечной прямой было получено 
ранее в работе [8].  

Материалы и методы 

В прямой задаче квантового рассея-
ния решается радиальное уравнение 
Шредингера 

( ) ( )
2 2

2
2 2 , 0d L V r Q r q

dr r
 

− − + ψ = 
 



.   (1) 

Входящие в это уравнение матрицы 
имеют вид 

( )
( )

1 12

2 2

1 0
0 1

l l
L

l l
 +

=  + 



; ( ) 1

2

T

T

V V
V r

V V
 

=  
 

; (2) 

2

0
0
q

Q
q

 
=  
 

; ( ) ( ) ( )
( ) ( )

11 12

21 22

, ,
,

, ,
r q r q

r q
r q r q

 ψ ψ
ψ =  ψ ψ 

. (3) 

Это, соответственно, матрица квад-
рата орбитального момента, матрица по-
тенциалов, матрицы импульсов в кана-
лах и волновых функций. Мы опреде-
ляем пороги каналов 2E  и 1E  канала: 

2 1 0E E≥ =  ( 2q  – энергия системы). Внут-
ренние импульсы каналов 
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( )1 2 2

2
2 2

2
2 2

2
2 2

,  

для ;

для ;

для .

q q q q q

q E q E

i E q q E

q E q E

= ≡ =

 + − ≥
= + − <

− − ≤ −

          (4) 

Для метода Марченко определим 
исходные (экспериментальные) данные: 

( ) ( ){ }, 0 , , , 1,..., ,j jS q q M j n< < ∞ α =   (5) 

где ( )S q  – матрица рассеяния (задает 
асимптотику состояний рассеяния при 
r →+∞  регулярных в 0r =  решений 
уравнения (1); 2 0jα ≤ – энергия j-го свя-

занного состояния ( 0jiα ≥ ); jM – мат-
рица, элементы которой задают асимпто-
тику компонент волновой функции j-го 
связанного состояния. Используем сле-
дующую параметризацию S-матрицы [6]: 

1 1
2 2 ,S Q SQ

−
=                    (6) 

квадратные корни определены как глав-
ные значения. S-матрицу ( )S S q≡   при 

2q E>  запишем как S-матрицу для 
случая равных порогов: 

11 12

12 22

s s
S

s s
 

= = 
 

  

( ) ( )( )
( )( ) ( )

1 1 2

1 2 2

exp 2 cos 2 exp sin 2
,

exp sin 2 exp 2 cos 2

i i

i i

 δ ε δ + δ ε
 =
 δ + δ ε δ ε 

 

(7) 

где ( )i i qδ ≡ δ  (i = 1,2), ( )qε ≡ ε веще-

ственны. Для 2q E<  S -матрица 
имеет вид 

( )1 12

12 22

exp 2
,

i s
S

s s

 δ
 =
 
 



            (8) 

где фазовый сдвиг ( )1 1 qδ ≡ δ   веществе-
нен. Определенные таким образом пара-

метризации (6) и (7) обеспечивают усло-
вия унитарности S-матрицы выше порога 
второго канала и унитарности 1 1×  глав-
ной подматрицы для энергий между пер-
вым и вторым порогами. Кроме этого, 
элементы S-матрицы (5) являются анали-
тическими функциями q (исключая поро-
говые точки ветвления 2 ,q E=  и по-
люса вне вещественной оси [6]). Уравне-
ние Марченко имеет такой же вид, как и 
для случая равных порогов: 

( ) ( )

( ) ( )

, ,

, , 0.
x

F x y L x y

L x t F t y dt
+∞

+ +

+ =∫            (9) 

Это матричное уравнение является 
системой линейных интегральных урав-
нений Фредгольма II-го рода. Ядро (мат-
рица) уравнения 

( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )2

1

1,
2

,
n

j j j
j

F x y H Qx I S q

H Qy dq H Q x M H Q y

+∞

−∞

=

 = − × π

× +

∫

∑    (10) 

где  

( )
( )

( )
1

2 2

0
,

0
l

l

h qx
H Qx

h q x

+

+

 
=   
 

 

( ) ( )
( )( )

1

2 2

0

0
l i

i
l i

h x
H Q x

h q x

+

+

 β
=  
 β 

 ,  (11) 

и I  – единичная матрица. Найдя из урав-
нения (8) матричную функцию ( ),L x y , 
получим потенциал уравнения Шредин-
гера (1): 

( ) ( ),
2

dL r r
V r

dr
= − .           (12) 

Таким образом, нами представлено 
обобщение формализма Марченко в слу-
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чае разных порогов парциальных кана-
лов. Для равных порогов 2 1 0E E= =  по-
лучаем формализм Марченко для свя-
занных каналов с равными порогами [9]. 
Очевидным образом получаем обобще-
ние для случая конечного числа каналов 
большего двух.  

Результаты и их обсуждение 

Для численного решения уравнения 
рассматриваемой задачи будем исполь-
зовать следующие аппроксимации функ-
ций из выражений (7), (8): 

( ) ( ) ( )
( ) ( )

2 1

2 1

exp ;
j j

j j j

f q if q
i

f q if q
+

δ =
−

 

( )
( )( ) ( )( )
( )( ) ( )( )

2212 12
2 2 1

2212 12
2 2 1

cos 2 ;
f q q q f q

f q q q f q

−
ε =

+
 

( ) ( ) ( )
( )( ) ( )( )

12 12
2 1 2

2212 12
2 2 1

2
sin 2 ,

q q f q f q

f q q q f q
ε =

+
 (13) 

где ( )j
kf x (k = 1,2) – некоторые поли-

номы x, четные для i = 1 и нечетные для 
i = 2. S-матрица, определенная в пара-
метризации (13), обладает необходи-
мыми свойствами, если ее элементы 
продлить в область 2q E<  в соответ-

ствии с соотношениями (6), (13) и (4). В 
самом деле, S-матрица выше порога вто-
рого канала унитарна, т. к. здесь 0jq > . 

Унитарна ( )1 1×  главная подматрица 

между порогами (q2 – положительный 
мнимый, а q – положительный действи-
тельный, т. к.  

( )
( ) ( )

( ) ( )
( )

2212 12
2 2 1

2212 12
2 2 1

cos 2

             exp 2 ,

f q i q q f q

f q i q q f q

i

−
ε = =

+

= σ

 

где мы вводим аналитическую функцию 
( )qσ ≡ σ , вещественную между поро-

гами. При значениях q  на положитель-
ной мнимой полуоси, 2 0,q <  2q  положи-
тельный мнимый и S-матрица симмет-
рична и вещественна.  

Ранее нами использовался частный 
случай такой аппроксимации [10; 11] 
для численного решения (9) в случае 

2 1 0E E= = . При такой аппроксимации 
ядро (10) становится сепарабельным и 
уравнение (9) решается аналитически. В 
нашем случае последовательность реше-
ния аналогична. Подстановка (13) в (7) и 
затем в (10) позволяет проинтегрировать 
выражение для ядра, используя теорему 
о вычетах: 

( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )( )
1

b

1

1

2 1

1 1

2 2

1

( , ) Res[ ( )( ( )) ( )]

 

.

pos

i

n

i q

n n

i i i i i i
i i n

n

i i i i i i
i

F x y i H qx I S q H qy

H x M H y H x Q H y

xH x Q H y H x Q H y y

= =β

= = +

=

= − +

+ β β = β β +

′ ′+ β β + β β

∑

∑ ∑

∑

 

(14) 

Здесь предполагается, что выраже-
ния (13) имеют полюса только первого 
порядка – нет физических оснований 
предполагать обратное (в ином случае 
рассмотрение технически усложняется, 
но по сути не меняется). Тогда очевидно, 
что (сравним (13) и (7)) внедиагональ-
ные элементы S-матрицы имеют полюса 
только первого порядка, в то время как 
диагональные элементы имеют полюса 
как первого, так и второго порядка. Ука-
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занные полюса второго порядка явля-
ются полюсами первого порядка недиа-
гональных элементов, в списке полюсов 
S-матрицы ( )pos1, ,i i nβ = … с [ ]Im 0iβ >  та-

кие полюса перечислены дважды. Таким 
образом, iβ ( )11, ,i n= …  – полюса второго 

порядка; iβ ( )1 1, , posi n n= + …  – полюса 

первого порядка; объединим также сла-
гаемые, возникающие от полюсов пер-
вого порядка с подобными от связанных 

состояний: { }1 1, , , ,
pos bn nβ = β …β α …α

pos bn n n= + ; также введены обозначения 

матриц ( )2 2× : 

1

2

( ) / 0
( ) ;

0 ( ) /
l

l

dh x dx
H x

dh x dx

+

+

 
′ =   

 
 

( )1 lim ( )
i

i iq
Q q S q

→β
= − −β , ( )1 1, , posi n n= + … ;  

1 2
i iQ M= , ( ),...posi n n= ;  

( )22 lim ( )
i

i iq

dQ q S q
dq→β

= − −β ( )11,...i n= . (15) 

Полиномы, входящие в аппроксима-
ции (13), могут иметь высокий порядок, 
с тем чтобы достаточно точно аппрокси-
мировать данные эксперимента (в наших 
расчетах [10; 11] до 40), поэтому для рас-
чета выражений (15) должны использо-
ваться компьютерные программы 
(например, Maple). Ядро (14) является 
сепарабельным, и уравнение (9) в этом 
случае решается подстановкой [11]: 

( )
1

( , ) ( )
n

i i
i

L x y P x H y
=

= β +∑  

( )
1

( ) ,
n

i i
i

N x yH y
=

′+ β∑            (16) 

где ( ) ( ), i iP x N x  – неизвестные ( )2 2×  
матрицы – функции от x. Поскольку мат-

рицы ( )iH yβ  и ( )iyH y′ β  линейно неза-
висимы, то подстановка (14) и (16) в (9) 
приводит к системе линейных относи-
тельно неизвестных ( ) ( ), i iP x N x  урав-
нений:  

( )
( ) ( )

( )
( )

3 5

1 2

6 4

2

,  ,  1,... ,

, 1,..

( ) ( ) ( ) ( )

(

. .

) ( ) ( ) ( )

i ij i ij
i

j j j j

i ij i ij
i

j j

P x Q x N x Q x

H x Q xH x Q

N x Q

i j n

x P x x

Q j n

Q

H x

+ =

′= β + β





=


+



=

== β

∑

∑
 (17) 

Введены обозначения: 

( ) ( )( )
( ) ( )( )

3 1

2

)

;

(ij ij i j jx

i j jx

Q x I H t H t dt Q

tH t H t dt Q

+∞

+∞

= δ + β β +

′+ β β

∫

∫
 

( ) ( )( )4 2) ;(ij i j jx
Q x H t H t dt Q

+∞
= β β∫  

( ) ( )( )
( ) ( )( )

5 1

2 2;

( )ij i j jx

i j jx

Q x tH t H t dt Q

t H t H t dt Q

+∞

+∞

β′= +

′ ′+ β

β

β

∫

∫
 

( ) ( )( )6 2( ) .ij ij i j jx
Q x I tH t H t dt Q

+∞ ′= δ + β β∫  (18) 

Интегралы, входящие в (18), при-
ведены в [12]. Система (17) 2n-матрич-
ных линейных уравнений приводится к 
системе 8n-скалярных линейных урав-
нений с известными коэффициентами и 
может быть решена численно, в резуль-
тате мы получаем элементы матриц 
( ) ( ), i iP x N x  для любых фиксирован-

ных значений x. Зная эти матрицы, 
можно рассчитать их производные 

( ) ( )/ ,  /i idP x dx N x dx . Затем из (16) и (17) 
получаем решение обратной задачи – 
потенциал ( )V r . 

Алгоритм иллюстрируется блок-
схемой, приведенной на рисунке.  
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Рис. Блок-схема численного решения обратной задачи  

Fig. Block diagram of the inverse problem numeral solution 
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Одним из существенных элементов 
алгоритма является оценка полученного 
решения на основе некоторых критериев 
«негодности», в случае «негодности» 
процедура решения повторяется с но-
вым выбором исходных данных из воз-
можных интервалов, определяемых по-
грешностями экспериментальных дан-
ных. Необходимость такой оценки свя-
зана с проблемой некорректности – в 
данном случае неоднозначности реше-
ния, что связано как с приближённостью 
экспериментальных исходных данных, 
так и с их отсутствием при больших зна-
чениях энергии.  

Выводы 

Как показывают результаты числен-
ных экспериментов, хорошими критери-
ями являются ограничения на величину 
потенциала, величину его производной 
и на асимптотическое поведение потен-
циала в ноле и при больших r.  

Метод решения системы уравнений 
Фредгольма второго рода и соответству-
ющий алгоритм могут быть применены 
также к решению систем уравнений 
Фредгольма первого рода, а следова-
тельно, могут быть использованы для 
других задач фундаментальных и при-
кладных исследований.  
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Определение содержания аскорбиновой кислоты  
в лекарственном препарате «Асвитол» спектрофотометрическим  

и хроматографическим методами 

Г. В. Бурых1, Т. В. Гусельникова1, Д. А. Дурнев1, Ю. А. Косяшникова1 
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Резюме 

Целью работы являлось изучение особенностей инструментальных методов качественного и количе-
ственного определения аскорбиновой кислоты в лекарственном препарате. 
Методы. Для проведения исследований в качестве объекта был выбран лекарственный препарат «Асви-
тол» с содержанием 200 мг основного компонента в виде аскорбиновой кислоты. 
В работе использовались основные и вспомогательные растворы, в которых в качестве среды выступала 
дистиллированная вода, полученная с использованием дистиллятора электрического DEM 10, рН раство-
ров определяли на рН-метре ИПЛ-311. Температура процесса поддерживалась с использованием ультра-
термостата UT-4300Е.  
Определение содержания аскорбиновой кислоты проводилось спектрофотометрическим методом на спек-
трофотометре  SHIMADZU VV-1800 и методом высокоэффективной жидкостной хроматографии на хро-
матографе Аgilent 1260 Infinity . 
Результаты. Уточнены известные методики определения аскорбиновой кислоты спектрофотометриче-
ским методом и методом высокоэффективной жидкостной хроматографии. Изучено влияние рН среды на 
количественное определение аскорбиновой кислоты. Получено уравнение градуировочной зависимости.  
Проведена проверка пригодности  хроматографической системы Аgilent 1260 Infinity для анализа содержа-
ния аскорбиновой кислоты в препарате «Асвитол». 
Заключение. Проведенные исследования показали возможность использования для определения содержа-
ния аскорбиновой кислоты в лекарственном препарате «Асвитол» как спектрофотометрического метода, 
так и метода высокоэффективной жидкостной хроматографии с  определенной точностью. 

 
Ключевые слова: аскорбиновая кислота; методы анализа; лекарственные препараты; спектрофотомет-
рический метод; хроматографический метод. 
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Determination of Ascorbic Acid Content in the Drug "Asvitol"   
by Spectrophotometric and Chromatographic Methods 

Galina V. Buryih1, Tatiana V. Guselnikova1, Denis A. Durnev1, 
Yulia A. Kosyashnikova1 

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

 e-mail: e-mail: bgalav@mail.ru 

Abstract 

Purpose of research The aim of the work was to study the features of instrumental methods of qualitative and quan-
titative determination of ascorbic acid in a medicinal product. 
Methods. For research, the drug "Asvitol" with a content of 200 mg of the main component in the form of ascorbic acid 
was selected as an object. 
The main and auxiliary solutions were used in the work, in which distilled water obtained using an electric DEM 10 
distiller acted as a medium, the pH of the solutions was determined on the pH meter of IPL-311. The process temper-
ature was maintained using the UT-4300E ultrathermostat. 
The ascorbic acid content was determined by the spectrophotometric method on the SHIMADZU VV-1800 spectropho-
tometer and by the method of high-performance liquid chromatography on the Agilent 1260 Infinity chromatograph. 
Results. The known methods of determination of ascorbic acid by the spectrophotometric method and by the method 
of highly effective liquid chromatography have been refined. The influence of the pH of the medium on the quantitative 
determination of ascorbic acid has been studied. The equation of the calibration dependence is obtained. The suitability 
of the Agilent 1260 Infinity chromatographic system for the analysis of the content of ascorbic acid in the preparation 
"Asvitol" was tested. 
Conclusion. The conducted studies have shown the possibility of using both the spectrophotometric method and the 
method of high-performance liquid chromatography with a certain accuracy to determine the content of ascorbic acid 
in the drug "Asvitol". 

 

Keywords: ascorbic acid; analysis methods; medicinal preparations; spectrophotometric method; chromatographic 
method. 
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*** 
Введение 

Лекарственные препараты пред-
ставляют собой комплексное сочетание 
дозированного лекарственного вещества 
и вспомогательных компонентов, произ-
водимое  в определенной лекарственной 
форме [1]. Лекарственные препараты – 
особый товар. Основное его отличие от 
любого другого товара состоит в том, 
что потребитель самостоятельно не мо-
жет определить качество той или иной 
таблетки, мази, содержимого ампулы 
и т. д., за исключением отдельных слу-
чаев явного несоответствия. Вопросы 
контроля качества и стандартизации ле-
карственных средств усиливают свою 
актуальность в настоящее время в связи 
с общим увеличением числа зарегистри-
рованных лекарственных средств, по-
ступающих, как правило, от разных про-
изводителей. Вызывает большую озабо-
ченность поступление на рынок фальси-
фицированных (контрафактных) лекар-
ственных средств. 

Анализ лекарственной формы ле-
жит в основе фармацевтической химии и 
позволяет решать задачи разработки и 
совершенствования методов оценки ка-
чества лекарственных средств на всех 
этапах производственного процесса. 

От качества исходных лекарствен-
ных веществ зависит и качество готового 
лекарственного препарата. Наибольшее 
применение находят лекарственные пре-
параты в таблетированной форме. В 
форме жевательных таблеток выпуска-
ются и многие витаминные препараты, 
содержащие в качестве основного веще-
ства аскорбиновую кислоту. 

Аскорбиновая кислота участвует в 
окислительно-восстановительных про-
цессах в человеческом организме, спо-
собствует повышению его сопротивляе-
мости заболеваниям, необходима при 
физических и умственных перегрузках, 
нарушает метаболизм раковых стволо-
вых клеток и останавливает их рост  
[2–5], в качестве замедлителя старения, 
заживления и восстановления защитных 
функций кожи. 

Определению аскорбиновой кис-
лоты в лекарственных препаратах и про-
дуктах питания уделено внимание в 
многочисленных публикациях. Анализ 
различных источников информации по-
казал, что методы определения содержа-
ния аскорбиновой кислоты в зависимо-
сти от объекта изучения подразделяются 
на объемные, физико-химические, био-
логические. При определении витамина 

https://doi.org/10.21869/2223-1528-2022-12-1-164-175
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C в пищевых продуктах применяют ме-
тоды индофенольного титрования: ар-
битражный, с применением сероводо-
рода и контрольный (упрощенный). 
Имеющиеся методы анализа, хоть и 
имеют различные методики, отражают 
только аналитические процессы, кото-
рые характеризуются недостатком спе-
цифичности [6–8]. Выбор метода зависит 
от свойств исследуемого продукта и 
назначения анализа. 

Оценку качества лекарственных 
препаратов целесообразно проводить не 
только химическими, но и более чув-
ствительными инструментальными ме-
тодами.  

Для контроля качества лекарствен-
ных средств на предприятии используют 
инструментальные методы фармацевти-
ческого анализа. Среди последних  
наибольшее распространение получили 
оптические методы анализа. В первую 
очередь к таким методам относятся вы-
сокоэффективная жидкостная хромато-
графия (ВЭЖХ), ИК- и УФ-спектро- 
фотометрия. Использование этих мето-
дов на практике позволяет определять 
подлинность, количественный анализ, 
чистоту. Также используют поляримет-
рию, масс-спектрометрию, спектроско-
пии ядерного магнитного резонанса. 

Метод дифференциальной спектро-
фотометрии основан на измерении све-
топоглощения анализируемого раствора 
относительно раствора сравнения, со-

держащего известное количество стан-
дартного образца испытуемого вещества 
[9–12]. 

Спектрофотометрические методы 
анализа основаны на использовании 
объединенного закона Бугера – Лам-
берта – Бера, относительное уменьше-
ние величины светового потока прямо 
пропорционально концентрации и тол-
щине поглощающего света: 

D = k C l,                      (1) 

где k – коэффициент пропорционально-
сти или молярный коэффициент погло-
щения; l – толщина поглощающего 
света; С – концентрация. 

Количественная характеристика по-
глощающей способности оценивается 
величиной оптической плотности 

D = lg(J0/J),                    (2) 

где J – интенсивность светового потока, 
выходящего из поглощающей среды; 
J0 – интенсивность падающего свето-
вого потока. 

В ряде случаев даже при использо-
вании монохроматического излучения 
могут наблюдаться отклонения от за-
кона Бугера – Ламберта – Бера, обу-
словленные процессами диссоциации, 
ассоциации и комплексообразования. 
При наличии таких отклонений сле-
дует пользоваться не формулой, а экс-
периментально найденной зависимо-
стью оптической плотности от концен-
трации. 
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Метод высокоэффективной жид-
костной хроматографии (ВЭЖХ), где 
спектрофотометр используется как де-
тектор, позволяет проводить качествен-
ный и количественный анализ много-
компонентных систем с высокой точно-
стью при наличии большого количества 
веществ в смеси с близкими физико-хи-
мическими свойствами [13–20]. 

В основе хроматографического ана-
лиза лежит разделение компонентов 
смеси. Это означает, что в процессе хро-
матографии компоненты смеси не пре-
терпевают химических превращений. 
После хроматографического разделения 
компонентов пробы можно осуществить 
их идентификацию, определить количе-
ственное содержание каждого компо-
нента смеси, а также выделить отдель-
ные компоненты в небольших количе-
ствах. 

Высокоэффективная жидкостная 
хроматография (ВЭЖХ) – это метод ко-
лоночной хроматографии, в котором по-
движной фазой служит жидкость, дви-
жущаяся через хроматографическую ко-
лонку, заполненную неподвижной фазой 
(сорбентом). Одной из главных причин 
следует назвать большой диапазон моле-
кулярных масс веществ, с которыми 
можно работать: от нескольких единиц 
до десятков миллионов, что суще-
ственно больше, чем в газовой хромато-
графии. Также мягкость условий ВЭЖХ 

(большинство разделений можно прово-
дить при температурах, близких к ком-
натной, при отсутствии контакта с воз-
духом). Все это делает ВЭЖХ особенно 
пригодным, а при исследования лабиль-
ных соединений (биологически актив-
ных веществ и биополимеров) – един-
ственным методом [21–22]. 

Разнообразие имеющихся методов 
анализа требует определенности при 
выборе того или иного метода опреде-
ления аскорбиновой кислоты в фарма-
цевтических синтетических препаратах 
в процессе производства и контроля ка-
чества. 

Целью настоящей работы являлось 
изучение особенностей некоторых ин-
струментальных методов определения 
аскорбиновой кислоты в лекарственном 
препарате. 

Материалы и методы 

В работе в качестве объекта иссле-
дования выступил лекарственный пре-
парат «Асвитол». Выбранный препарат 
относится к группе витаминов и витами-
ноподобных средств, восполняющих де-
фицит витамина С. Основным компо-
нентом «Асвитола» является аскорбино-
вая кислота (табл. 1).  

Исследование заключается в ана-
лизе на подлинность и содержание дей-
ствующего вещества в таблетке и вычис-
лении отклонения в его содержании.  
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Таблица 1. Состав на одну таблетку  

Table 1. Composition per tablet 

Наименование Состав, мг 
Активное вещество 
Аскорбиновая кислота 200 
Вспомогательные вещества 
Аспартам 3,0 
Ароматизатор 0,4 
Стеариновая кислота 1,0 
Тальк 6,7 
Поливинилпирролидон 5,7 
Карбоксиметилкрахмал натрия 1,6 

 

Для определения лекарственного ве-
щества (аскорбиновой кислоты) в препа-
рате «Асвитол» использовали спектро-
фотометрический метод и метод высоко-
эффективной жидкостной хроматогра-
фии [9–12]. 

Для проведения спектрофотометри-
ческого определения аскорбиновой кис-
лоты использовали: 

– спектрофотометр SHIMADZU 
VV-1800, позволяющий проводить изме-
рения при длинах волн от 185 до 1010 нм, 
допустимая абсолютная погрешность 
измерения коэффициента пропускания – 
не более 1%; 

– кюветы кварцевые для спектрофо-
тометрии с длиной оптического пути 
10 мм; 

– весы лабораторные с пределами 
абсолютной погрешности однократного 
взвешивания ±0,1 мг; 

– раствор соляной кислоты 2%; 
– раствор 2,6-дихлорфенолиндофе-

нолята натрия (раствор красителя); 

– аскорбиновая кислота – стандарт-
ный образец; 

– солянокислый буфер рН 5,2; 
– раствор соляной кислоты 1,0 М; 
– раствор ацетата натрия 1,0 М. 
Определяли средний вес исследуе-

мого образца, измельчали и переводили 
его в раствор. При необходимости рас-
творы фильтровали. Определяли опти-
ческую плотность стандартного и иссле-
дуемого образцов. По калибровочному 
графику находили содержание опреде-
ляемого вещества в исследуемом об-
разце. Проводили расчеты по формуле 

Х = D1a0b / D0a1,               (3) 

где D1 – оптическая плотность пробы; 
D0 – оптическая плотность стандартного 
раствора; a1 – навеска пробы; a0 – 
навеска стандартного раствора; b – сред-
ний вес таблетки. 

За окончательный результат опреде-
ления принимали среднее арифметиче-
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ское нескольких определений. Расхож-
дение между двумя параллельными 
определениями не должно превышать 
3% от среднего арифметического. 

В основе хроматографического ана-
лиза лежит разделение компонентов 
смеси [13–20]. Это означает, что в про-
цессе хроматографии компоненты смеси 
не претерпевают химических превраще-
ний. После хроматографического разде-
ления компонентов пробы можно осу-
ществить их идентификацию, опреде-
лить количественное содержание каж-
дого компонента смеси, а также выде-
лить отдельные компоненты в неболь-
ших количествах. 

Хроматография – это физико-хими-
ческий метод разделения и определения 
веществ, основанный на многократном 
повторении актов распределения компо-
нентов между двумя фазами – подвиж-
ной и неподвижной. Современные жид-
костные хроматографы предназначены 
для разделения сложных смесей веществ 
на отдельные компоненты и проведения 
качественного и количественного ана-
лиза компонентов разделяемой смеси.  

Определение витамина С методом 
ВЭЖХ проводят в интервале концентра-
ций от 150 до 300 мкг/мл.  

В зависимости от состава анализи-
руемого препарата готовят стандартный 
раствор витаминов рассматриваемой 
группы, содержащихся в этом препа-
рате. Точные навески стандартных об-

разцов витамина С, примерно равные со-
держанию этих витаминов в 1 таблетке 
анализируемого препарата, помещают в 
мерную колбу вместимостью 50 мл, до-
бавляют 20 мл подвижной фазы, нагре-
вают в течение 20 мин на водяной бане 
при 60°С, охлаждают до комнатной тем-
пературы, доводят объем раствора по-
движной фазой до метки и перемеши-
вают. 

Для приготовления испытуемого 
раствора растирают 10 таблеток и отби-
рают точную навеску порошка, при-
мерно равную массе одной таблетки. 

Проверка пригодности хроматогра-
фической системы проводится в начале 
очередной серии анализов, а также при 
смене колонки или подвижной фазы.  

Для определения посторонних при-
месей используют принцип наложения 
хроматограммы растворителя на хрома-
тограмму испытуемого раствора и опре-
деляют пики, характерные для раствори-
теля. Пики, обнаруженные на хромато-
грамме растворителя, должны быть ис-
ключены из интегрирования на хромато-
грамме испытуемого раствора. 

Результаты и их обсуждение 

Спектрофотометрическое  определе-
ние  основного  компонента  препарата 
«Асвитол» аскорбиновой  кислоты  про-
водили  в  присутствии  красителя –  
2,6-дихлорфенолиндофенола, который 
вступает во взаимодействие с аскорби-
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новой кислотой. На  протекание  этой  ре-
акции, особенно  на  изменение  цветового  

показателя,  существенное  влияние  ока-
зывает  рН  среды. Восстановленная 
форма бесцветна, окисленная форма в 
кислой среде окрашена в красно-розо-
вый цвет, в щелочной среде – в синий. 

Установлено, что оптимальные зна-
чения рН для определения содержания 
аскорбиновой кислоты находятся в диа-
пазоне 5,5…7,0 (рис. 1). При  более  высо-
ком  значении  рН  происходит  окисление 

аскорбиновой  кислоты, а переход  в  более  

кислую  среду оказывает  влияние  на  ста-
бильность 2,6-дихлорфенолиндофенола. 

Для определения содержания аскор-
биновой кислоты в исследуемом препа-
рате готовили серию стандартных рас-
творов с различной концентрацией опре-

деляемого вещества и определяли их оп-
тическую плотность. По полученным 
данным строили график зависимости оп-
тической плотности от концентрации 
определяемого компонента А  =  f(САск) 
(рис. 2).  

Используя данные измерений, полу-
чаем уравнение калибровочного гра-
фика, которое выглядит следующим об-
разом: 

А = 0,4812Саск + 0,040 . 

Коэффициент корреляции R2 = 
= 0,9906 указывает на количественную 
зависимость. 

В  таблице  2  представлены  усреднен-
ные  экспериментальные  данные  опреде-
ления  аскорбиновой  кислоты  в  лекар-
ственных  формах  препарата  «Асвитол» 
спектрофотометрическим методом. 

 

Рис. 1. Зависимость оптической плотности раствора  от рН среды 

Fig. 1. The dependence of the optical density of the solution on the pH of the medium 
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Рис. 2. График зависимости оптической плотности от  концентрации  
             аскорбиновой кислоты при λ = 600 нм 

Fig. 2. Graph of the dependence of optical density on the concentration  
           of ascorbic acid at λ = 600 nm 

Таблица 2. Результаты определения аскорбиновой кислоты спектрофотометрическим методом 

Table 2. The results of the determination of ascorbic acid by the spectrophotometric method 

Объект Найдено,  
мг 

Среднее значение 
точности 

Достоверность  
и воспроизводимость 

Относительная 
ошибка  

определения, % 
«Асвитол» 200,01 0,0263 0,068± 0,005 0,16 

199,93  
199,97  
200,02  
199,95  
199,98  

Как следует из данных таблицы 2, в  

данном анализируемом  препарате  воз-
можно  определение  аскорбиновой  кис-
лоты  спектрофотометрическим методом  

с достаточной точностью. 
Отклонение  в  содержании  действу-

ющего  вещества вполне допустимо и со-

ставляет 0,16%. Предельно  обнаружива-
емая  концентрация 0,52 мг/л. Эта вели-
чина  свидетельствует о достаточной 
чувствительности реакции. 

Определение подлинности и коли-
чественного определения в лекарствен-
ном препарате проводят в соответствии 
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с методикой хроматографического опре-
деления. Анализ начинается с приготов-
ления растворов элюента, испытуемых 
проб стандартного образца и исследуе-
мого, подготовки хроматографа к ра-
боте.  

Для определения подлинности про-
веряют соответствие времени удержива-
ния основного пика на хроматограмме 
испытуемого раствора времени удержи-
вания пика на хроматограмме раствора 
стандартного образца. 

По хроматограммам раствора стан-
дартного образца проводят калибровку 
по определяемым компонентам и, ис-
пользуя заданные в расчетном методе 
параметры для интегрирования, рассчи-
тывают содержание анализируемого 
компонента. 

Хроматографическое определение 
аскорбиновой кислоты в препарате 
«Асвитол» начинали с проведения про-
верки пригодности хроматографической  
системы.  

На рисунке 3 приведен тест пригод-
ности хроматографической системы. 

Видно, что исследуемая хромато-
графическая  система  пригодна  для  про-
ведения  анализов, т. к. на  хромато-
грамме раствора стандартного образца : 

– относительное  стандартное  откло-
нение  площади  пика  аскорбиновой  кис-
лоты,  рассчитанное  по  шести  последова-
тельным  хроматограммам, не превы-
шает 2,0% и составляет 0,85%; 

– фактор  асимметрии  пика   аскорби-
новой кислоты не более 2,0%; 

– соотношение  сигнал: шум более 
20:1; 

– эффективность  колонки, рассчи-
танная  по  основному  пику, более 2000 
теоретических  тарелок и составляет 
3000 теоретических тарелок.  

В   ходе     работы  была   исследована  се-
рия  препарата  «Асвитол» 200  мг  по  пока-
зателю «подлинность», количественное  

определение. Определения проводили 
по трем инжекциям, с определенной 
навеской препарата. На рисунках 4, 5 
представлены рабочие хроматограммы, 
полученные на хроматографе Аgilent 
1260 Infinity с использованием виал типа 
P1-F-1 в диапазоне длин MWD1A. 

 
Рис. 3. Тест пригодности хроматографической системы 

Fig. 3. Chromatographic System Suitability Test 
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Рис. 4. Хроматограммы, полученные при сигнале прибора 243.4  

Fig. 4. Chromatograms obtained at the signal of the device 243.4 

 
Рис. 5. Хроматограммы, полученные при сигнале прибора 273.4 

Fig. 5. Chromatograms obtained at the signal of the device 273.4 

Полученные результаты позволяют 
утверждать, что в состав исследуемого 
образца входит собственно  аскорбино-
вая кислота. 

Время  удерживания основного пика 
на хроматограмме испытуемого рас-

твора  соответствует  времени  удержива-
ния  на  хроматограмме раствора  стан-
дартного образца. 

В таблице 3 приведены результаты 
обработки полученных эксперменталь-
ных данных. 

Таблица 3. Результаты хроматографического анализа  

Table 3. Results of chromatographic analysis 

Объект Найдено,  
мг 

Среднее значение 
точности 

Достоверность  
и воспроизводи-

мость 

Относительная 
ошибка определения, 

% 
«Асвитол»,  

200 мг 
199,96 
199,99 
200,01 

0,0233 0,077± 0,006 
 

0,11 

199,98  
199,99  
200,02  
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Количественное определение аскор-
биновой кислоты в  пересчете  на  сред-
нюю  массу 1 таблетки «Асвитол»  со-
ставляет  для  дозировки   200  мг  от 199,96 
до  200,02  мг, что входит в допустимые 
пределы. 

На  хроматограмме  испытуемого  

раствора  основной  пик  выходит  в  одно 

время  с  основным  пиком  на  хромато-
грамме  стандартного образца, что  свиде-
тельствует  о  выдерживании  испытания  

по показателю «подлинность». 

Выводы 

Для контроля качества лекарствен-
ного средства предложено использовать 
инструментальные методы анализа, ко-
торые обладают неоспоримыми преиму-
ществами, такими как низкие значения 
предела обнаружения и предела количе-
ственного определения, специфичность.  

Спектрофотометрический метод 
анализа – применяемый чаще других и 
наиболее совершенный среди методов 
молекулярного анализа. 

Точность метода не очень велика, 
т. к. используемые в оборудовании 
фильтры имеют недостаточно узкую по-
лосу пропускания. Результаты, получен-
ные с использованием метода высокоэф-
фективной жидкостной хроматографии, 
имеют значения с меньшим разбросом. 

Используемое современное обору-
дование (и спектрофотометр, и хромато-
граф) позволяет получать результаты 
определения содержания аскорбиновой 
кислоты в режиме реального времени. 
Оба метода анализа подразумевают пе-
ревод исследуемого препарата в рас-
твор, с последующим определением дей-
ствующего вещества и возможностью 
автоматической фиксации конечного ре-
зультата.  

Для получения конечных результа-
тов в одном и другом случаях необхо-
димо построение калибровочной зависи-
мости с использованием стандартного 
раствора. 

Для определения содержания аскор-
биновой кислоты в препарате «Асви-
тол», содержащем основной компонент 
в количестве, намного превышающем 
массу вспомогательных компонентов,  
наряду с методом высокоэффективной 
жидкостной хроматографии также при-
меним и спектрофотометрический ме-
тод анализа. Последний, в силу исполь-
зования менее дорогостоящего оборудо-
вания, наиболее приемлем для определе-
ния аскорбиновой кислоты в препарате 
«Асвитол» не только в фармакопейном 
анализе, но и во внутриаптечном кон-
троле. 
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