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Öåëü äàííîé ðàáîòû — ðàçâèòèå ìåòîäèêè èññëåäîâàíèÿ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ïðèðîäíûõ

è ñèíòåòè÷åñêèõ àçîòñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî ìèêðî-

àíàëèçà (ÐÑÌÀ) è åãî èñïîëüçîâàíèå äëÿ èäåíòèôèêàöèè ôîðìû âõîæäåíèÿ ëåãêèõ ýëå-

ìåíòîâ (C, N, O) â êîìïëåêñíûå àíèîíû è êàòèîíû. Àíàëèç ïðîâîäèëè ïî Ká-ëèíèÿì, âîç-

íèêàþùèì ïðè ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäàõ èç âàëåíòíûõ 2p-ñîñòîÿíèé âî âíóòðåííèå 1s-ñî-

ñòîÿíèÿ. Áûëè âûÿâëåíû õàðàêòåðíûå îñîáåííîñòè Ká-ñïåêòðîâ C, N, O, âëèÿþùèå íà ïî-

ëó÷åíèå ïðàâèëüíûõ ðåçóëüòàòîâ ÐÑÌÀ, è îïðåäåëåíû ïîïðàâêè, ó÷èòûâàþùèå èíòå-

ãðàëüíóþ èíòåíñèâíîñòü ëèíèé, ýôôåêò ñàìîïîãëîùåíèÿ ëèíèè àçîòà è ïîãëîùåíèÿ àçî-

òîì ôîíîâîãî èçëó÷åíèÿ. Ìåòîäèêà ÿâëÿåòñÿ óíèâåðñàëüíîé: îíà ïðåäíàçíà÷åíà äëÿ èññëå-

äîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ àçîòñîäåðæàùèõ îáðàçöîâ, â òîì ÷èñëå è àëìàçîâ, ïîëó÷åííûõ ïóòåì

äåòîíàöèîííîãî ñèíòåçà. Ïîâåðõíîñòü òàêèõ îáðàçöîâ îáû÷íî ïîêðûòà ñëîåì êèñëîðîä- è

àçîòñîäåðæàùèõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï. Îñíîâíîé çàäà÷åé, ñâÿçàííîé ñ ýêñïåðèìåíòîì,

ÿâëÿåòñÿ íàõîæäåíèå îïòèìàëüíûõ óñëîâèé âîçáóæäåíèÿ è ðåãèñòðàöèè Ká-ëèíèé. Èñïî-

ëüçóåìîå óñêîðÿþùåå íàïðÿæåíèå ñîñòàâëÿåò 10 êÂ, òîê ïó÷êà — 50 – 120 íÀ. Ïðè àíàëèçå

â äèôôåðåíöèàëüíîì ðåæèìå ðåãèñòðàöèè àìïëèòóäû ñèãíàëà ìû èñïîëüçóåì óíèâåðñà-

ëüíóþ (äëÿ ëþáûõ îáðàçöîâ) ýìïèðè÷åñêóþ ôîðìóëó äëÿ îïèñàíèÿ ôîðìû êðèâîé èíòåí-

ñèâíîñòè ôîíà â îáëàñòè ëèíèè àçîòà. Óñòîé÷èâîñòü îáðàçöîâ ê âîçäåéñòâèþ ýëåêòðîííîãî

ïó÷êà ïîâûøàåòñÿ ðåæèìîì ðàñòðà ñ ëèíåéíûì ðàçìåðîì 20 – 40 ìêì è ïåðåìåùåíèåì îá-

ðàçöà â ïðåäåëàõ ïëîùàäêè ~100 × 100 ìêì2 (åñëè ïîçâîëÿþò ðàçìåðû îáðàçöà). Êîíöåíò-

ðàöèè îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ ðàññ÷èòûâàëè ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû PAP ñ èñïîëüçîâàíè-

åì êîýôôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ B. L. Henke. Ïðè òîêå 80 íÀ ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ óãëåðî-

äà, êèñëîðîäà è àçîòà ñîñòàâèëè 0,33, 0,46 è 0,86 % ìàññ. ñîîòâåòñòâåííî.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ðåíòãåíîñïåêòðàëüíûé ìèêðîàíàëèç; ðåíòãåíîâñêèå Ká-ñïåêòðû;

àçîò; àçîòñîäåðæàùèå ñîåäèíåíèÿ; õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü.

FEATURES OF THE X-RAY MICROANALYSIS (ELECTRON PROBE MICROANALYSIS)

OF NITROGEN-CONTAINING COMPOUNDS
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The goal of this study is development of the method for studying the chemical composition of natural and

synthetic nitrogen-containing compounds using electron probe microanalysis (EPMA) and the use of

EPMA for identification of the form of occurrence of light elements (C, N, O) in complex anions and cat-

ions. The analysis was performed using Ká lines attributed to electronic transitions from valence 2p states

to internal 1s states. The characteristic features of the Ká spectra of C, N, O, which affect the correctness

of the EPMA results were revealed to introduce the corrections that take into account the integrated line

intensity, the effect of self-absorption of the nitrogen line and absorption of the background by nitrogen.
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The method is intended for studying different nitrogen-contained samples including diamonds obtained

by detonation synthesis. The surface of these samples is usually covered with a layer oxygen- and nitro-

gen-containing functional groups. The main problem associated with the experiment is determination

of optimal conditions for excitation and registration of Ká lines. The accelerating voltage used is 10 kV,

the beam current is 50 – 120 nA. In the analysis in the differential mode of recording the signal amplitude

we use the same (for all samples) empirical formula to describe the shape of the background intensity

curve in the vicinity of the nitrogen line. The resistance of the samples to the impact of the electron beam

is increased when using a raster mode with a linear size of 20 – 40 ìm and sample movement within

the area ~100 × 100 ìm
2

(if possible with allowance for the sample size). The concentrations of the de-

termined elements were calculated using the PAP program with B. L. Henke absorption coefficients.

The detection limits of carbon, oxygen and nitrogen at a current of 80 nA were 0.33, 0.46 and 0.86 wt.%,

respectively.

Keywords: X-ray microanalysis (electron probe microanalysis); X-ray Ká-spectrum; nitrogen; chemical

bond; nitrogen-containing compounds.

Ââåäåíèå

Äàííàÿ ðàáîòà ÿâëÿåòñÿ ïðîäîëæåíèåì èñ-

ñëåäîâàíèé ïî ðàçðàáîòêå ìåòîäèêè ðåíòãåíî-

ñïåêòðàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ ëåãêèõ ýëåìåíòîâ â

ðàçëè÷íûõ ìèíåðàëàõ è ñèíòåòè÷åñêèõ ñîåäè-

íåíèÿõ, â òîì ÷èñëå óëüòðàäèñïåðñíûõ àëìàçàõ.

Â ïîñëåäíèå ãîäû ðåçêî âîçðîñ èíòåðåñ ê óëüòðà-

äèñïåðñíûì àëìàçàì äåòîíàöèîííîãî ñèíòåçà,

íàøåäøèì ïðèìåíåíèå â íîâûõ îáëàñòÿõ, â ÷àñò-

íîñòè, ê ïðèðîäå ïðèìåñåé â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå

÷àñòèö ýòèõ îáúåêòîâ [1 – 3].

Íà ïåðâîì ýòàïå [4] ìåòîäèêà áûëà îïðîáîâà-

íà ïðè àíàëèçå êàðáîíàòîâ. Â äàííîé ñòàòüå îñ-

íîâíîå âíèìàíèå óäåëåíî îïðåäåëåíèþ àçîòà, êî-

òîðîå, íà íàø âçãëÿä, ñîïðÿæåíî ñ íàèáîëüøèìè

ñëîæíîñòÿìè ïî ñðàâíåíèþ ñ îïðåäåëåíèåì äðó-

ãèõ ëåãêèõ ýëåìåíòîâ. Â õîäå ðàáîòû ìû ðåøàëè

ñëåäóþùèå çàäà÷è:

1) ïîäáîð ñèíòåòè÷åñêèõ íåîðãàíè÷åñêèõ è

îðãàíè÷åñêèõ îáðàçöîâ, â ñîñòàâ êîòîðûõ âõîäÿò

êîìïëåêñíûå àíèîíû è êàòèîíû — àíàëîãè

ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï, — äëÿ èçó÷åíèÿ âîçìîæ-

íîñòåé ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî ìèêðîàíàëèçà

(ÐÑÌÀ) àçîòñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé;

2) ðàçâèòèå ìåòîäèêè íàõîæäåíèÿ îïòèìàëü-

íûõ óñëîâèé âîçáóæäåíèÿ è ðåãèñòðàöèè Ká-ëè-

íèé óãëåðîäà, àçîòà è êèñëîðîäà;

3) âûÿâëåíèå õàðàêòåðíûõ îñîáåííîñòåé Ká--

ñïåêòðîâ C, N, O, âëèÿþùèõ íà ïîëó÷åíèå ïðà-

âèëüíûõ ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ýòèõ ýëåìåí-

òîâ ìåòîäîì ÐÑÌÀ, è èñïîëüçîâàíèå ýòèõ îñîáåí-

íîñòåé äëÿ èäåíòèôèêàöèè òèïîâ ôóíêöèîíàëü-

íûõ ãðóïï â óëüòðàäèñïåðñíûõ îáðàçöàõ.

Ðàíåå ìåòîäèêè ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî ìèê-

ðîàíàëèçà ðàçëè÷íûõ ìèíåðàëîâ è õèìè÷åñêèõ

ñîåäèíåíèé íà ëåãêèå ýëåìåíòû îò áîðà äî ôòîðà

áûëè ðàçðàáîòàíû äëÿ áîðèäîâ, íèòðèäîâ, îêñè-

äîâ, êàðáèäîâ [5 – 10].

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ìîäåðíèçèðîâàííûé

ìèêðîàíàëèçàòîð «Camebax-microbeam» (Ôðàí-

öèÿ) c âîëíîâîé äèñïåðñèåé. Ká-ëèíèè ëåãêèõ

ýëåìåíòîâ ðåãèñòðèðîâàëè ñ ïðèìåíåíèåì íà-

êëîííîãî ñïåêòðîìåòðà ñ êðèñòàëëîì-àíàëèçà-

òîðîì ODPB (ñòåàðàò ñâèíöà, 2d = 99,98 Å).

Èñïîëüçîâàëè ïðîòî÷íûé ïðîïîðöèîíàëüíûé

ñ÷åò÷èê ñ òîíêèì (1 ìêì) ïîëèïðîïèëåíîâûì

îêíîì. Áûëî âûáðàíî óñêîðÿþùåå íàïðÿæåíèå

10 êÂ, òîê ïó÷êà ýëåêòðîíîâ — 50 – 120 íÀ.

Îáúåêòû èññëåäîâàíèÿ. Äëÿ èçó÷åíèÿ âîç-

ìîæíîñòåé ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî ìèêðîàíàëèçà

àçîòñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé èññëåäîâàëè ñèíòå-

òè÷åñêèå îáðàçöû íåîðãàíè÷åñêèõ è îðãàíè÷å-

ñêèõ ñîåäèíåíèé èçâåñòíîãî ñîñòàâà. Âûáîð êîí-

êðåòíûõ îáúåêòîâ (íèòðàòû ìåòàëëîâ, àììîíèÿ,

êàðáîíèëüíîå ñîåäèíåíèå è äð.), ñîäåðæàùèõ êîì-

ïëåêñíûå àíèîíû è êàòèîíû — àíàëîãè ôóíê-

öèîíàëüíûõ ãðóïï, îïðåäåëÿëñÿ öåëüþ îòðàçèòü

ðàçíîîáðàçèå ýòèõ ãðóïï. Äëÿ èçó÷åíèÿ ôîðìû

ñïåêòðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè ôîíà èñïîëüçîâàëè

îáðàçöû (ôîíîâûå), íå ñîäåðæàùèå àçîò, íî ñî-

äåðæàùèå, ïî âîçìîæíîñòè, êàòèîíû èññëåäó-

åìûõ ñîåäèíåíèé àçîòà (ïðèâåäåíû íèæå):

Èññëåäóåìûå îáðàçöû . . . . . . . Ôîíîâûå îáðàçöû

NH4NO3 . . . . . . . . Àëìàç (ñòàòè÷åñêîãî ñèíòåçà)

NaNO3 . . . . . . . . . . . . . . . . Àëüáèò NaAlSi3O8

Al(NO3)3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Al2O3

KNO3 . . . . . . . . . . . . . . . . Îðòîêëàç KAlSi3O8

RbNO3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Rb2Nb4O11

AgNO3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Ag, Ag2Te

Êàðáàìèä (NH2)2CO . . . . . . . . . . . . . . . CaSO4

BNêóá . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . —

Èññëåäóåìûå àçîòñîäåðæàùèå îáðàçöû ïðåä-

ñòàâëÿëè ñîáîé ìîíîêðèñòàëëû, ïîëó÷åííûå ìå-

òîäîì ïåðåêðèñòàëëèçàöèè èç èõ ïåðåíàñûùåí-

íûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ. Ïîäõîäÿùèå êðèñòàëëû

ðàçìåðîì íåñêîëüêî ìèëëèìåòðîâ âûñóøèâàëè

ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, íå ïîëèðîâàëè è çà-

êðåïëÿëè íà ïîäëîæêå èç äâóñòîðîííåãî óãëåðîä-

íîãî ñêîò÷à èëè íà ÷åøóéêàõ èíäèÿ òàê, ÷òîáû

îäíà èç ãðàíåé îáåñïå÷èâàëà ãëàäêóþ ïîâåðõ-

íîñòü äëÿ èññëåäîâàíèé, ïåðïåíäèêóëÿðíóþ ïó÷-

êó ýëåêòðîíîâ.

Âûáîð îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ. Â êà÷åñòâå îáðàç-

öîâ ñðàâíåíèÿ (ÑÎ) äëÿ C, N è O èñïîëüçîâàëè

îáðàçöû èçâåñòíîãî ñîñòàâà — óëüòðàäèñïåðñíûå
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àëìàçû ñòàòè÷åñêîãî ñèíòåçà ñ ëèíåéíûì ðàçìå-

ðîì 20 – 50 ìêì, BNêóá è Fe2O3 ñîîòâåòñòâåííî,

óïàêîâàííûå â øàøêó èç ýïîêñèäíîé ñìîëû,

ñ ïîñëåäóþùåé ïîëèðîâêîé. Îáðàçöû ñðàâíåíèÿ

ïðîâåðÿëè íà óñòîé÷èâîñòü ê âîçäåéñòâèþ ýëåê-

òðîííîãî ïó÷êà â òå÷åíèå 200 ñ ïðè òîêå ïîãëî-

ùåííûõ ýëåêòðîíîâ äî 150 íÀ.

Ñòàáèëüíîñòü èíòåíñèâíîñòè. Èçâåñòíî,

÷òî èíòåíñèâíîñòü êàê äèñêðåòíîãî, òàê è íåïðå-

ðûâíîãî ñïåêòðà (ôîí) ïðîïîðöèîíàëüíà òîêó

çîíäà. Îäíàêî ïðè íåäîñòàòî÷íîé ïðîâîäèìîñòè

îáðàçöà íà åãî ïîâåðõíîñòè âîçíèêàåò îòðè-

öàòåëüíûé ýëåêòðè÷åñêèé çàðÿä, êîòîðûé îòêëî-

íÿåò ïàäàþùèé ïó÷îê è ñíèæàåò åãî ýíåðãèþ.

Â èòîãå óìåíüøàåòñÿ èíòåíñèâíîñòü âîçíèêà-

þùåãî ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ, ïðè÷åì òåì

ñèëüíåå, ÷åì áîëüøå òîê ïàäàþùèõ ýëåêòðîíîâ.

Îïûò ïîêàçûâàåò, ÷òî îäíîé ïîäëîæêè èç óãëå-

ðîäíîãî ñêîò÷à èëè ìåòàëëà (In) íåäîñòàòî÷íî

äëÿ ñíÿòèÿ çàðÿäà. Ïðè ýòîì ñîåäèíåíèÿ ñ èîí-

íûìè è êîâàëåíòíûìè ñâÿçÿìè âåäóò ñåáÿ ðàç-

ëè÷íî: íàïðèìåð, îòêëîíåíèå ïó÷êà ýëåêòðîíîâ

îò öåíòðà îáðàçöà íèòðàòà àììîíèÿ (äèýëåêòðè-

êà) äîñòèãàëî ~40 ìêì, ðåçêî óìåíüøàëñÿ òîê ïî-

ãëîùåííûõ ýëåêòðîíîâ. Íàîáîðîò, ïðîâîäèìîñòü

íèòðàòà íàòðèÿ èìååò èîííûé õàðàêòåð è íàìíî-

ãî âûøå ýëåêòðîïðîâîäíîñòè íèòðàòà àììîíèÿ;

â ýòîì ñëó÷àå îòêëîíåíèÿ ïó÷êà ýëåêòðîíîâ íå

íàáëþäàëîñü, òîê ïîãëîùåííûõ ýëåêòðîíîâ ìå-

íÿëñÿ ñëàáåå.

Áûë èñïîëüçîâàí ðàñïðîñòðàíåííûé ñïîñîá

áîðüáû ñ ýôôåêòîì çàðÿäêè îáðàçöîâ — íàíåñå-

íèå íà ïîâåðõíîñòü òîíêèõ òîêîïðîâîäÿùèõ ïî-

êðûòèé: óãëåðîäíîé ïëåíêè (íàïûëåíèå ãðàôè-

òîì â âàêóóìå) èëè ïëåíêè àíòèñòàòèêà (àýðî-

çîëü), ñîäåðæàùåãî óãëåâîäîðîäû è ýòèëîâûé

ñïèðò. Ïðè íàïûëåíèè îáðàçöû çàêðåïëÿëè íà

÷åøóéêàõ ìåòàëëà (In), ïðè ýòîì âåðîÿòíî òåð-

ìè÷åñêîå ïîâðåæäåíèå îáðàçöîâ íèòðàòîâ. Ïðè

èñïîëüçîâàíèè æèäêîãî àíòèñòàòèêà îáðàçöû

çàêðåïëÿëè íà ïîäëîæêå èç óãëåðîäíîãî ñêîò÷à,

à ðàñòâîðèòåëü â ñîñòàâå àíòèñòàòèêà ïîñëå íà-

íåñåíèÿ íà ïîâåðõíîñòü îáðàçöà èñïàðÿëè â òå÷å-

íèå 30 – 60 ìèí ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.

Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíî íàðóøåíèå ïî ìåðå óâåëè-

÷åíèÿ òîêà ïàäàþùèõ ýëåêòðîíîâ ëèíåéíîãî ðîñ-

òà èíòåíñèâíîñòè íå òîëüêî Ká-ëèíèé N è C, íî è

ôîíà (äàæå ïðè èçìåðåíèè â ðåæèìå ðàñòðà

20 × 20 ìêì2 ñ ïåðåìåùåíèåì îáðàçöà îòíîñè-

òåëüíî ïó÷êà ýëåêòðîíîâ) â îáðàçöàõ, ïîêðûòûõ

óãëåðîäíîé ïëåíêîé (ñì. ðèñ. 1, à) è àíòèñòà-

òèêîì (ñì. ðèñ. 1, á, â). Àíàëîãè÷íûé ýôôåêò

íàáëþäàåòñÿ è äëÿ ëèíèè êèñëîðîäà. Äëÿ âñåõ

îïðåäåëÿåìûõ ëåãêèõ ýëåìåíòîâ ýôôåêò çàðÿäêè

îáðàçöîâ ñ ðîñòîì òîêà ïðèâîäèò ê çàíèæåíèþ

èçìåðåííûõ èíòåíñèâíîñòåé îòíîñèòåëüíî ñòàí-

äàðòíûõ îáðàçöîâ (K-îòíîøåíèé), òàê êàê â ïî-

ñëåäíèõ òàêàÿ ïîäçàðÿäêà îòñóòñòâóåò (BNêóá, àë-

ìàç íà ðèñ. 1, á, â, Fe2O3 è ò.ä.), è, ñëåäîâàòåëüíî,

ê çàíèæåíèþ ðàññ÷èòûâàåìûõ êîíöåíòðàöèé.

Ïîýòîìó òîê ïó÷êà ýëåêòðîíîâ íåîáõîäèìî âûáè-

ðàòü â îáëàñòè ëèíåéíîãî èçìåíåíèÿ èíòåíñèâ-

íîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé êîíêðåòíî äëÿ êàæ-

äîãî îáðàçöà (ñì., íàïðèìåð, KNO3 è NH4NO3

íà ðèñ. 1, à). Ïî ðåçóëüòàòàì íàøèõ èññëåäîâà-

íèé ìàêñèìàëüíûé òîê ïðè èçìåðåíèè â ðåæèìå

ðàñòðà 20 × 20 ìêì2 îãðàíè÷èâàåòñÿ çíà÷åíèåì

50 íÀ.

Â öåëÿõ óâåëè÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè-

÷åñêèõ ëèíèé äëÿ èçìåðåíèé áûë âûáðàí ðàçìåð

ðàñòðà 40 × 40 ìêì2 ñ ïåðåìåùåíèåì îáðàçöà

â ïðåäåëàõ ïëîùàäêè ~100 × 100 ìêì2, ÷òî ïî-

çâîëèëî ïîâûñèòü òîê ïîãëîùåííûõ ýëåêòðîíîâ

äî 120 – 150 íÀ (ñì. ðèñ. 1, á, â) è, êàê ñëåäñòâèå,

óâåëè÷èòü èíòåíñèâíîñòü ëèíèé ïðèìåðíî â 2 – 3

ðàçà.

Íà ïîâåðõíîñòè èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ ìîãóò

ïðèñóòñòâîâàòü àçîòñîäåðæàùèå è äðóãèå êîì-

ïëåêñíûå ãðóïïû. Ïðîäóêòàìè ðàçëîæåíèÿ íèò-

ðàòîâ â òâåðäîé ôàçå ÿâëÿþòñÿ ïîñëåäîâàòåëüíî

íèòðèòû, îêñîíèòðàòû, îêñèäû, èíîãäà ìåòàëëû

(êîãäà îêñèä íåóñòîé÷èâ, íàïðèìåð, Ag2O íà ïî-

âåðõíîñòè AgNO3), à â ãàçîâîé ôàçå — NO, NO2,

O2 è N2. Ïðè âîçäåéñòâèè ïó÷êà ýëåêòðîíîâ íà

îáðàçöû, ïîêðûòûå óãëåðîäíîé ïëåíêîé, íàáëþ-

äàëè, ÷òî ïðîâîäÿùàÿ ïëåíêà èíîãäà âçäóâàåòñÿ

è ëîïàåòñÿ. Îáðàçöû, ïîêðûòûå ñëîåì àíòèñòà-

òèêà, îêàçàëèñü áîëåå óñòîé÷èâû ê âîçäåéñòâèþ

ïó÷êà ýëåêòðîíîâ. Ê äðóãèì ïðåèìóùåñòâàì àí-

òèñòàòèêà ñëåäóåò îòíåñòè åãî ïðîíèêíîâåíèå â

ïîðû è íåðîâíîñòè ðåëüåôà ïîâåðõíîñòè íåïîëè-

ðîâàííûõ îáðàçöîâ, ÷òî îáåñïå÷èâàåò ñïëîø-

íîñòü òîêîïðîâîäÿùåãî ïîêðûòèÿ è ïðåïÿòñòâóåò

îáðàçîâàíèþ ëîêàëüíûõ ñêîïëåíèé çàðÿäîâ.

Ñ÷åòíîå âðåìÿ ïðè îïðåäåëåíèè C, N è O

îáû÷íî âûáèðàëè 10, 100 è 30 ñ ñîîòâåòñòâåííî.

Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíî èçìåíåíèå èíòåíñèâíîñòè

NKá- è AgLá-ëèíèé â îáðàçöå AgNO3 ïðè ïîñëå-

äîâàòåëüíûõ èçìåðåíèÿõ áåç ñìåùåíèÿ îáðàçöà â

ðåæèìå òî÷êè è ðàñòðà è ñî ñìåùåíèåì â ðåæèìå

ðàñòðà. Çàíèæåíèÿ èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷å-

ñêèõ ëèíèé êàòèîíîâ ïî ìåðå ðîñòà ñòàòè÷åñêîãî

çàðÿäà íàáëþäàëè òàêæå äëÿ íèòðàòîâ Na, K, Rb

(ýíåðãèÿ K-óðîâíåé Na è K — 1072,1 è 3607,4 ýÂ;

LII,III-óðîâíåé Rb — 1863,9, 1804,4 ýÂ [13]) è äð.

Íàèáîëåå ýôôåêòèâíî âîçáóæäåíèå ðåíòãåíîâ-

ñêîãî èçëó÷åíèÿ ýëåêòðîíàìè, ýíåðãèÿ êîòîðûõ â

äâà ðàçà ïðåâûøàåò êðèòè÷åñêóþ ýíåðãèþ èîíè-

çàöèè [11, 12] (ýíåðãèÿ K-óðîâíåé C, N, O ðàâíà

283,8, 400,0, 531,7 ýÂ ñîîòâåòñòâåííî [13]). Òàêîå

ðàçëè÷èå â ýíåðãèÿõ èîíèçàöèè ïðèâîäèò íå

òîëüêî ê çàíèæåíèþ ñóììû ðàññ÷èòàííûõ êîí-

öåíòðàöèé âñåõ ýëåìåíòîâ â îáðàçöå, íî è ê

îøèáêàì â àòîìíûõ ñîîòíîøåíèÿõ èç-çà ðàçëè-

÷èÿ ñ ðîñòîì ñòàòè÷åñêîãî çàðÿäà ÷èñëà ïîòåðÿí-
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íûõ àêòîâ èîíèçàöèè äëÿ âîçáóæäåíèÿ ðàçíûõ

àòîìîâ.

Ïðè îïðåäåëåíèè ôîðìû NKá-ëèíèè â íèò-

ðàòàõ èçìåðåíèÿ ñïåêòðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè

ïðîâîäèëè ïðè óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè 10 êÂ è

òîêå ïó÷êà ýëåêòðîíîâ 80 – 110 íÀ â èíòåðâàëå

Ä sin è = 4000 · 10–5, ðàâíîìåðíî ðàçáèòîì íà 40

ó÷àñòêîâ (41 òî÷êà), â ðåæèìå ðàñòðà ñ ëèíåéíûì

ðàçìåðîì 50 ìêì è ïåðåìåùåíèåì ïî ïîâåðõíî-

ñòè îáðàçöà; ñ÷åòíîå âðåìÿ èçìåðåíèÿ èíòåíñèâ-

íîñòè â êàæäîé òî÷êå — 30 ñ.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Îïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè

ôîíà Ká-ëèíèè N

Èçìåíåíèÿ íåïðåðûâíîãî (òîðìîçíîãî) ñïåê-

òðà. Ïðè ìèêðîàíàëèçå âîçáóæäàþò ïåðâè÷íîå

ðåíòãåíîâñêîå èçëó÷åíèå, ïîýòîìó ôîí â îáëàñòè

Ká-ëèíèé ëåãêèõ ýëåìåíòîâ îïðåäåëÿåòñÿ ïðå-

èìóùåñòâåííî íåïðåðûâíûì òîðìîçíûì ðåíò-
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Ðèñ. 1. Èíòåíñèâíîñòü (I) Ká-ëèíèé àçîòà è óãëåðîäà â çàâèñèìîñòè îò òîêà ïàäàþùèõ ýëåêòðîíîâ: à — NKá-ëèíèÿ,

óãëåðîäíîå íàïûëåíèå, ðàñòð 20 × 20 ìêì2; á, â — Ká-ëèíèè N è C ñîîòâåòñòâåííî, ïîêðûòèå èç àíòèñòàòèêà, ðàñòð

20 × 20 ìêì2 (1) è 40 × 40 ìêì2 ñ ïåðåìåùåíèåì îáðàçöà (2)

Fig. 1. Ká-line intensities (I) of nitrogen and carbon depending on primary electron current: a — NKá line, deposited-carbon,

raster 20 × 20 ìm
2
; b, c — NKá and C Ká lines, respectively; antistatic coating, raster 20 × 20 ìm

2
(1) and 40 × 40 ìm

2
with

sample movement (2)
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè Ká-ëèíèè N (1 – 3) è

Lá-ëèíèè Ag (4 – 6) îò âðåìåíè äëÿ îáðàçöà AgNO3 ïðè

ïîñëåäîâàòåëüíûõ èçìåðåíèÿõ: àíàëèç â ðåæèìå òî÷êè —

1, 4; â ðåæèìå ðàñòðà (15 × 15 ìêì2) — 2, 5; â ðåæèìå ðàñ-

òðà ñ ïåðåìåùåíèÿìè â îáëàñòè 50 × 50 ìêì2 — 3, 6

(10 êÂ, 120 íÀ, âðåìÿ ñ÷åòà îäíîãî èçìåðåíèÿ — 30 ñ)

Fig. 2. Time dependence of NKá line (1 – 3) and AgLá line

(4 – 6) intensity for AgNO
3

sample during the consecutive

measurements: point mode analysis — 1, 4; raster mode

analysis (15 × 15 ìm
2
) — 2, 5; raster mode analysis with

sample movement (50 × 50 ìm
2
) — 3, 6 (10 kV, 120 nA, cal-

culating time of single measurement — 30 sec)



ãåíîâñêèì èçëó÷åíèåì, âîçíèêàþùèì ïðè âçàè-

ìîäåéñòâèè ïó÷êà ýëåêòðîíîâ (óñêîðÿþùåå íà-

ïðÿæåíèå — 10 êÂ) ñ àòîìàìè èññëåäóåìûõ îá-

ðàçöîâ. Íà èíòåíñèâíîñòü íåïðåðûâíîãî ñïåê-

òðà, âîçáóæäàåìîãî â îáðàçöàõ â äëèííîâîëíîâîé

îáëàñòè, òàêæå âëèÿþò îáðàòíîå ðàññåÿíèå ýëåê-

òðîíîâ, ñèëüíîå ïîãëîùåíèå èçëó÷åíèÿ è àïïà-

ðàòóðíûå èñêàæåíèÿ [11, 12].

Èíòåíñèâíîñòü ôîíà èçìåðÿþò ðÿäîì ñ ëèíè-

åé ñ äëèííîâîëíîâîé (Iô+) è/èëè ñ êîðîòêîâîëíî-

âîé (Iô–) ñòîðîíû îò ìàêñèìóìà àíàëèòè÷åñêîé

ëèíèè. Äëÿ èíòåíñèâíîñòè ôîíà â ìàêñèìóìå

àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè ( )maxI
ô

èìååì:

I
ô

max = ã+Iô+ = ã–Iô–, (1)

ãäå ã+, ã– — êîýôôèöèåíòû íàêëîíà ëèíèè,

àïïðîêñèìèðóþùåé ôîí. Íàïðèìåð, äëÿ óãëå-

ðîäà â îáëàñòè Ká-ëèíèè ã+ = ã– = 1 [4]. Ëèíèè

àçîòà è êèñëîðîäà ïîïàäàþò íà íàêëîííûé

ó÷àñòîê íåïðåðûâíîãî (òîðìîçíîãî) ðåíòãåíîâ-

ñêîãî ñïåêòðà. Ïðè ýòîì åñëè â îáëàñòè ëèíèè êè-

ñëîðîäà ôîí ìåíÿåòñÿ ëèíåéíî, õîòÿ è ñ áîëüøèì

íàêëîíîì (òàáë. 1), òî â îáëàñòè ëèíèè àçîòà ëè-

íåéíîñòü îòñóòñòâóåò.

Ó÷èòûâàÿ ýíåðãåòè÷åñêîå ðàñïðåäåëåíèå

ôîòîíîâ íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà [11, 12], ïðè-

áëèæåííóþ ýìïèðè÷åñêóþ ôîðìóëó äëÿ ðàñ÷åòà

ñïåêòðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè ôîíà â îáëàñòè

ëèíèè àçîòà â îáðàçöàõ, íå ñîäåðæàùèõ àçîò

(íàïðèìåð, â àëìàçå (ãðàôèê íà ðèñ. 3)), íî ñî-

äåðæàùèõ êàòèîíû èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé

àçîòà (ñì. óêàçàííûå âûøå ôîíîâûå îáðàçöû),

ïîëó÷àëè ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû EXÑEL ñëåäó-

þùèì îáðàçîì. Ñïåêòðàëüíóþ èíòåíñèâíîñòü

ôîíà Iô(x) = f(x) èçìåðÿëè â èíòåðâàëå äëèí

âîëí ë = 27 – 35 Å (Ä sin è = 7000 · 10–5), ðàâíî-

ìåðíî ðàçáèòîì íà 70 ðàâíûõ ó÷àñòêîâ (â 71 òî÷-

êå), ïðè óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè 10 êÂ, òîêå

ïó÷êà ýëåêòðîíîâ 120 – 140 íÀ è ñ÷åòíîì âðå-

ìåíè èçìåðåíèè èíòåíñèâíîñòè â êàæäîé òî÷-

êå 3 – 5 ñ â äèôôåðåíöèàëüíîì ðåæèìå ðåãèñòðà-

öèè (ñì. ðèñ. 3). Ïåðåìåííàÿ âåëè÷èíà x = ë/ëmax,

ãäå ë
max = 2d sin è

max = 31,335 Å ñîîòâåòñòâóåò

äëèíå âîëíû â ìàêñèìóìå Ká-ëèíèè àçîòà â

BNêóá (â ñèíòåòè÷åñêîì îáðàçöå èçâåñòíîãî ñîñòà-

âà, èñïîëüçóåìîì â êà÷åñòâå îáðàçöà ñðàâíåíèÿ

äëÿ àçîòà).

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýìïèðè÷åñêîé ôîðìóëû

ðàññ÷èòûâàëè çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû y îò x (ñì.

ðèñ. 3) êàê

y(x) = Iô(x)x2. (2)

Çàòåì ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ àï-

ïðîêñèìèðîâàëè y(x) ëèíåéíîé çàâèñèìîñòüþ

(ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ íà ðèñ. 3):

y(x) = A – ax. (3)

Ïîäñòàâèâ óðàâíåíèå (3) â (2), ïîëó÷àåì ôîð-

ìóëó äëÿ ðàñ÷åòà ñïåêòðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè

ôîíà:

I x
A a

x

a

A a
x

A a

ô
( ) ( ) .�

�

�

�

�
�

�
�

	



�
�

�

2
1 1

�

(4)

Âåëè÷èíà 1/ã îïðåäåëÿåò òîëüêî ôîðìó êðè-

âîé èíòåíñèâíîñòè, à èíòåíñèâíîñòü ôîíà â ìàê-

ñèìóìå ëèíèè (ïðè x = 1) I
ô

max = A – a ÿâëÿåòñÿ

íîðìèðóþùèì ìíîæèòåëåì, çàâèñÿùèì îò ñîñòà-

âà îáðàçöà. Íî òîãäà íàêëîí ôîíà ðàâåí

�









�

�

�

�

x

a

A a
x

2

1 1( )

. (5)

Ïðè ÐÑÌÀ, èçìåðèâ èíòåíñèâíîñòü ôîíà Iô±

ðÿäîì ñ àíàëèòè÷åñêîé ëèíèåé, ïî ôîðìóëå (1)

îïðåäåëÿåì èíòåíñèâíîñòü ôîíà â ìàêñèìóìå

àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè I
ô

max .

Íà ðèñ. 4 íàðÿäó ñ ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäå-

ëåííîé ôîðìîé ôîíà â îáëàñòè Ká-ëèíèè àçîòà

äëÿ BNêóá è îáðàçöîâ ñèíòåòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé

è ìèíåðàëîâ, íå ñîäåðæàùèõ àçîò (òî÷êè), ïðåä-

ñòàâëåíû «òðåíäû», ðàññ÷èòàííûå ïî ôîðìóëå
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Òàáëèöà 1. Ïàðàìåòðû äëÿ îïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâíîñòè

ôîíà: ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìà èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷å-

ñêîé ëèíèè è òî÷åê èçìåðåíèÿ ôîíà îòíîñèòåëüíî ìàêñè-

ìóìà (sin è
max, Ä sin èô±), íàêëîí ôîíà (ã±)

Table 1. Parameters for determination of the background

intensity: the position of the maximum intensity of the ana-

lytical line and points of the background measurements re-

lative to the maximum (sin è
max

, Ä sin è
ô±

), the background

slope (ã
±

)

Àíàëè-

òè÷åñêàÿ

ëèíèÿ

Ïîëîæåíèå

ìàêñèìóìà ëèíèè,

10–5 · sin è
max

Ïîçèöèÿ

èçìåðåíèÿ ôîíà,

10–5 · Ä sin èô±

Íàêëîí,

ã±

OKá[7] 23 100 +3000 1,6

NKá 31 341 –1600 0,826

+1600 1,211

CKá [7] 44 193 –2000 1,0

+4100 1,0

y = –ax + A
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Ðèñ. 3. Ôîðìà ôîíà («òðåíä») ëèíèè àçîòà â àëìàçå

Fig. 3. The background intensity (trend) of NKá line in

diamond



(4). Êîýôôèöèåíòû êîððåëÿöèè R ìåæäó ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûìè è ðàñ÷åòíûìè çíà÷åíèÿìè èí-

òåíñèâíîñòè ôîíà â îáëàñòè ìàêñèìóìà ëèíèè

àçîòà ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ôîðìà íåïðåðûâíîãî ñïåê-

òðà ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò (ïðè íåèçìåííîì

óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè) îò ýôôåêòèâíîãî

àòîìíîãî ÷èñëà îáðàçöà (ïðîâåðåíî äëÿ îáðàçöîâ

ñ ýôôåêòèâíûì àòîìíûì ÷èñëîì â äèàïàçîíå 6 –

75,3). Íà ðèñ. 5 ïîêàçàíà óñðåäíåííàÿ îòíîñè-

òåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ôîíà Iô/I
ô

max , èçìåðåí-

íîãî äëÿ øåñòè ôîíîâûõ îáðàçöîâ ñîåäèíåíèé,

íå ñîäåðæàùèõ àçîò (àïïàðàòóðíûå èñêàæåíèÿ

ó÷èòûâàþòñÿ àâòîìàòè÷åñêè).
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Ðèñ. 4. Ðåíòãåíîâñêèå ñïåêòðû îáðàçöîâ ñîåäèíåíèé è ìèíåðàëîâ â îáëàñòè Ká-ëèíèè àçîòà â èíòåðâàëå 27 – 35 Å (óñêî-

ðÿþùåå íàïðÿæåíèå — 10 êÂ; òîê ïó÷êà ýëåêòðîíîâ — 120 – 140 íÀ; âðåìÿ ñ÷åòà â òî÷êå — 3 – 5 ñ; ë
max = 31,335 Å ñîîò-

âåòñòâóåò ìàêñèìóìó Ká-ëèíèè àçîòà â BNêóá; äèôôåðåíöèàëüíûé ðåæèì äèñêðèìèíàöèè àìïëèòóäû ñèãíàëà)

Fig. 4. X-ray spectra of the samples of compounds and minerals in NKá line within the range of 27 – 35 A (accelerating volt-

age — 10 kV, electron beam current — 120 – 140 nA, calculating time in the point — 3 – 5 sec; ì
max

= 31.335 A corresponds to

the maximum of NKá line in BNcub, the differential mode of the amplitude signal discrimination)



Íåáîëüøèå ðàçëè÷èÿ â íàêëîíàõ «òðåíäîâ»,

íî ìàêñèìàëüíûå äëÿ èññëåäîâàííûõ ôîíîâûõ

îáðàçöîâ, ìîãóò áûòü ñâÿçàíû ñ íàëîæåíèåì ìå-

øàþùèõ ëèíèé âûñøèõ ïîðÿäêîâ îòðàæåíèÿ

(òàáë. 3) èëè ñ ðàçëè÷íûì âèäîì çàâèñèìîñòè êî-

ýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ îò äëèíû âîëíû.

Êàê ïîêàçûâàþò èññëåäîâàíèÿ ïîëó÷åííûõ

ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåíòãåíîâñêîãî ñïåêòðîìåòðà

«Ñòåàðàò» ôëóîðåñöåíòíûõ Ká-ñïåêòðîâ àçîòà â

NO-, NO2- è NH2-ãðóïïàõ [14], ñïåêòðû àçîòà

ðàñùåïëÿþòñÿ íà êîìïîíåíòû â èíòåðâàëå

395 – 410 ýÂ1. ×òîáû ïðèáëèçèòü çíà÷åíèÿ êîýô-

ôèöèåíòîâ íàêëîíà ôîíà ê åäèíèöå, èíòåíñèâ-

íîñòü ôîíà íóæíî èçìåðÿòü êàê ìîæíî áëèæå ê

îáëàñòè ñïåêòðà 30,243 – 31,430 Å, ÷òî ñîîòâåòñò-

âóåò Ä sin è± = ±1600 · 10–5 (ñì. òàáë. 1).

Íàëîæåíèå ìåøàþùèõ ëèíèé. Â òàáë. 3 ïðè-

âåäåíû ëèíèè íåêîòîðûõ ýëåìåíòîâ (äèñêðåòíûé

ñïåêòð), íàêëàäûâàþùèåñÿ íà àíàëèòè÷åñêóþ

ëèíèþ àçîòà. Ýòî ñïåêòðû âûñøèõ ïîðÿäêîâ îò-

ðàæåíèÿ îò êðèñòàëëà ODPB. Ïîýòîìó ïðè àíà-

ëèçå èñïîëüçóåòñÿ äèôôåðåíöèàëüíûé ðåæèì

ðåãèñòðàöèè àìïëèòóäû ñèãíàëà (ïîðîã — 0,5 Â,

îêíî — 4,0 Â). Ïðèìåð òàêîãî íàëîæåíèÿ ïðåä-

ñòàâëåí íà ðèñ. 4, ä, å.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 4, ä, å, íàèáîëåå èíòåíñèâ-

íû ìåøàþùèå ëèíèè AlKá è SiKá ÷åòâåðòîãî ïî-

ðÿäêà îòðàæåíèÿ îò êðèñòàëëà. Áîëåå ñëàáûå

äèñêðåòíûå ëèíèè — Kâ-ëèíèè è ëèíèè M-, L-ñå-

ðèé 4 – 6-ãî ïîðÿäêîâ îòðàæåíèÿ — â ñïåêòðàõ

îáðàçöîâ çàìå÷åíû íå áûëè.

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2019. Òîì 85. ¹ 11 11

Òàáëèöà 2. Êîýôôèöèåíòû êîððåëÿöèè (R), ýôôåêòèâíûå àòîìíûå ÷èñëà (Zeff) è çíà÷åíèÿ íàêëîíà ôîíà (ã±) íà ðàç-

ëè÷íîì ðàññòîÿíèè îò ìàêñèìóìà ëèíèè àçîòà â BNêóá äëÿ ôîíîâûõ îáðàçöîâ

Table 2. Correlation coefficients (R), effective atomic numbers (Z
eff

) and background slope values (ã
±

) at different spacing

from the maximum of nitrogen line in BN
cub

for background samples

Ôîíîâûå

îáðàçöû
Zeff R

Ä sin è = –3700 · 10–5
Ä sin è+ = +3400 · 10–5

Ä sin è± = ±1500 · 10–5

ã– ã+ ã– ã+

Àëìàç 6,0 0,974 0,651 1,451 0,841 1,182

Al2O3 10,6 í/î 0,552 í/î 0,780 í/î

CaSO4 13,4 0,970 0,630 1,506 0,828 1,201

Rb2Nb4O11 31,97 0,951 0,618 1,541 0,821 1,213

BaSO4 37,34 0,974 0,633 1,499 0,830 1,199

Ag 47,0 0,917 0,638 1,485 0,833 1,194

In 49,0 í/î 0,573 í/î 0,794 í/î

Bi2O3 75,27 0,952 0,642 1,475 0,835 1,191

Ñðåäíåå — — 0,617 1,493 0,820 1,197

Ïðèìå÷àíèå. «í/î» — íå îïðåäåëÿëè èç-çà íàëîæåíèÿ ìåøàþùèõ ëèíèé.

Zeff îïðåäåëÿåòñÿ êàê ñóììà ïðîèçâåäåíèé êîíöåíòðàöèé âñåõ ýëåìåíòîâ â îáðàçöå íà èõ àòîìíûå íîìåðà Z.

Òàáëèöà 3. Ìåøàþùèå ëèíèè è êðàÿ ïîãëîùåíèÿ ðÿäà ýëåìåíòîâ â îáëàñòè Ká-ëèíèè àçîòà

Table 3. The interfering lines and absorption edges of the elements in the vicinity of NKá line

Ôîíîâûé îáðàçåö Ýëåìåíò C, % ìàññ. Ëèíèÿ Êðàé ïîãëîùåíèÿ ë, Å [11] ë/ëmax

Ag2Te Ag 37,16 MIV 30,82 0,984

MV 31,14 0,994

BNêóá N 56,4 K 31,03 0,990

Ká 31,335* 1

Al2O3 Al 52,09 Ká(4)** 33,357 1,041

Îðòîêëàç 9,8

Àëüáèò 10,19

Îðòîêëàç Si 30,7 Ká(4) 28,502 0,911

Àëüáèò 32,17

* Äàííûå ýòîé ðàáîòû.

** Â ñêîáêàõ óêàçàí ïîðÿäîê îòðàæåíèÿ.

1 Ôåäîðåíêî À. Ä. Ðåíòãåíîýëåêòðîííîå è ðåíòãåíî-

ñïåêòðàëüíîå èññëåäîâàíèå ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ ñòà-

áèëüíûõ íèòðîêñèëüíûõ ðàäèêàëîâ è êîìïëåêñîâ ïåðå-

õîäíûõ ìåòàëëîâ íà èõ îñíîâå: äèñ. ... êàíä. ôèç.-ìàò.

íàóê. — Íîâîñèáèðñê, 2015.



Âëèÿíèå íà ôîí ñòðóêòóðû ñïåêòðîâ ïîãëî-

ùåíèÿ. Ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 4 èçìåíåíèÿ èíòåí-

ñèâíîñòè ôîíîâîãî èçëó÷åíèÿ õàðàêòåðèçóþòñÿ

ìîíîòîííûì èçìåíåíèåì êîýôôèöèåíòîì ïîãëî-

ùåíèÿ. Åñëè â îáëàñòü àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè àçî-

òà ïîïàäàþò êðàÿ ïîãëîùåíèÿ ýëåìåíòà, âõîäÿ-

ùåãî â ñîñòàâ îáðàçöà, ýòî ñêàçûâàåòñÿ íà èíòåí-

ñèâíîñòè è ñòðóêòóðå ôîíà ïîä ëèíèåé (ñì.

òàáë. 3). Íà ðèñ. 6 ïîêàçàí ýôôåêò ïîãëîùåíèÿ

MIV,V-êðàÿìè ñåðåáðà íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà â îá-

ëàñòè Ká-ëèíèè àçîòà â Ag2Te ïî ñðàâíåíèþ ñ

÷èñòûì òåëëóðîì, ãäå ýôôåêò îòñóòñòâóåò. Ðîëü

ñêà÷êîâ ïîãëîùåíèÿ ó÷èòûâàëè ââåäåíèåì ïî-

ïðàâîê [13]:

I F F I
ô a a ô+
max max( ) ,�

�

�
� (6)

ãäå Iô+ — èçìåðåííàÿ èíòåíñèâíîñòü ôîíà ñïðà-

âà îò àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè; Fa
max è Fa

� — ïî-

ïðàâêè íà ïîãëîùåíèå, ðàññ÷èòàííûå â ïðîãðàì-

ìå PAP ñ ïðèìåíåíèåì ðàçëè÷íûõ êîýôôèöèåí-

òîâ ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè ìàêñèìóìà ëèíèè è

ðÿäîì ñ íåé ñîîòâåòñòâåííî.

Áëèæíÿÿ òîíêàÿ ñòðóêòóðà êðàÿ ïîãëîùåíèÿ

àçîòà çàíèìàåò îáëàñòü 400 – 430 ýÂ, à ýíåðãèÿ

Ká-ëèíèè àçîòà — 392,4 ýÂ [13], ïîýòîìó ïðè

àíàëèçå ôîí èçìåðÿëè òîëüêî ñ äëèííîâîëíîâîé

ñòîðîíû ëèíèè (Iô+), à âëèÿíèå K-êðàÿ ïîãëîùå-

íèÿ àçîòà íà ôîí ïîä ëèíèåé ó÷èòûâàëè â íàêëî-

íå ôîíà.

Âëèÿíèå òèïà õèìè÷åñêîé ñâÿçè

íà ôîðìó Ká-ñïåêòðîâ àçîòà

Ëåãêèå ýëåìåíòû (B, C, N, O, F) îïðåäåëÿþò

ïî Ká-ëèíèÿì, âîçíèêàþùèì ïðè ýëåêòðîííûõ

ïåðåõîäàõ èç âàëåíòíûõ 2p-ñîñòîÿíèé âî âíó-

òðåííèå 1s-ñîñòîÿíèÿ. Ïîýòîìó íà ïîëîæåíèå è

ôîðìó Ká-ëèíèé ëåãêèõ ýëåìåíòîâ â ðàçëè÷-

íûõ ñîåäèíåíèÿõ ñèëüíîå âëèÿíèå îêàçûâàåò

õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü, ÷òî ïðèâîäèò ê ñäâèãó ìàê-

ñèìóìà, èçìåíåíèþ øèðèíû ëèíèé, ïîÿâëåíèþ

ñàòåëëèòîâ, ðàñùåïëåíèþ íà êîìïîíåíòû è ò.ä.,

à ñëåäîâàòåëüíî, ê îøèáêàì â îïðåäåëÿåìûõ

êîíöåíòðàöèÿõ.

Ïî òèïó õèìè÷åñêîé ñâÿçè àçîòñîäåðæàùèå

ñîåäèíåíèÿ äåëÿò íà èîííûå è êîâàëåíòíûå.

Â ñîåäèíåíèÿõ àçîòà ñ áîðîì (BNêóá) è êðåì-

íèåì êîâàëåíòíàÿ ñâÿçü ÿâëÿåòñÿ îñíîâíîé. Èç-

âåñòíî, ÷òî â íèòðàòàõ ãðóïïà NO 3
� ïðåäñòàâëÿåò

ñîáîé ïëîñêèé òðåóãîëüíèê ñ àòîìîì N+5 â öåí-

òðå. Â ïëîñêîé ãðóïïå C–O–NO2 õèìè÷åñêàÿ

ñâÿçü ñ îðãàíè÷åñêèì ðàäèêàëîì — êîâàëåíò-

íàÿ; â íèòðàòàõ ùåëî÷íûõ è ùåëî÷íîçåìåëü-

íûõ ìåòàëëîâ ñâÿçè ïðåèìóùåñòâåííî èîííûå.

Â íèòðàòå àììîíèÿ N–3H4N
+5O3 äâà àòîìà àçîòà

íåýêâèâàëåíòíû. Â íèòðèòàõ àíèîí NO 2
� èìååò

íåëèíåéíóþ êîíôèãóðàöèþ: óãîë ONO ðàâåí

115°, òèï ñâÿçè M–NO2 — èîííî-êîâàëåíò-

íûé. Â îðãàíè÷åñêèõ íèòðèòàõ ñâÿçü ãðóïï

–O–N+3=O ñ àòîìîì óãëåðîäà — êîâàëåíòíàÿ.

Â êàðáàìèäå àòîìû àçîòà ñâÿçàíû ñ

àòîìàìè âîäîðîäà è óãëåðîäà, à êèñëîðîä ñâÿçàí

òîëüêî ñ óãëåðîäîì.

Èññëåäîâàëè ôîðìó Ká-ñïåêòðîâ N, C, O â

ðàçëè÷íûõ îáðàçöàõ (ðèñ. 7, 8, òàáë. 4). Ñïåêòð

àçîòà â êàðáàìèäå ïî ôîðìå ïîäîáåí ñïåêòðó â

BNêóá (ñì. ðèñ. 7, à), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î êîâà-

ëåíòíîì òèïå ñâÿçè àòîìîâ àçîòà ñ ñîñåäÿìè. Ñ

äðóãîé ñòîðîíû, Ká-ñïåêòð óãëåðîäà (ýíåðãèÿ

ìàêñèìóìà “a” — 278,1 ýÂ) â êàðáàìèäå ïîäîáåí

ñïåêòðó C â êàðáîíàòå CaCO3 (ìàêñèìóì —

280,2 ýÂ) [4] (ñì. ðèñ. 7, á): íàëè÷èå ïèêà “b” îáó-

ñëîâëåíî ïðèìåøèâàíèåì âîëíîâîé ôóíêöèè

2p-ýëåêòðîíîâ óãëåðîäà ê âîëíîâûì ôóíêöèÿì

ýëåêòðîíîâ êèñëîðîäà. Íåáîëüøîé íàïëûâ “c” ñ
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äëèííîâîëíîâîé ñòîðîíû ëèíèè, âîçìîæíî, îáó-

ñëîâëåí õèìè÷åñêîé ñâÿçüþ óãëåðîäà ñ àçîòîì.

Ñïåêòð àçîòà â íèòðàòàõ (ñì. ðèñ. 8, à,

òàáë. 4) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóïåðïîçèöèþ äâóõ

ãðóïï ïîëîñ, ñìåùåííûõ äðóã îòíîñèòåëüíî äðó-

ãà; êàæäàÿ ãðóïïà ñîñòîèò èç äâóõ ëèíèé (A, D

èëè B, F) ñ ñîîòíîøåíèåì èíòåíñèâíîñòåé â ìàê-

ñèìóìàõ ~2:1 è îäèíàêîâûì ðàññòîÿíèåì ìåæäó

íèìè. Ïîÿâëåíèå êîðîòêîâîëíîâîãî äâîéíîãî

ìàêñèìóìà (D è F) â ñïåêòðå àçîòà îáóñëîâëåíî

ïðèìåøèâàíèåì âîëíîâîé ôóíêöèè 2p-ýëåêòðî-

íîâ àçîòà ê âîëíîâûì ôóíêöèÿì ýëåêòðîíîâ êè-

ñëîðîäà [14 – 16].

Ñ äëèííîâîëíîâîé ñòîðîíû îò îñíîâíûõ ëè-

íèé ðàñïîëîæåíû äîâîëüíî èíòåíñèâíûå ñàòåë-

ëèòû (C íà ðèñ. 8, à).

Íà ðèñ. 8, á ïðèâåäåíû Ká-ñïåêòðû êèñëîðî-

äà âî âòîðîì ïîðÿäêå îòðàæåíèÿ îò êðèñòàë-

ëà-àíàëèçàòîðà (ïîëíîñòüþ ïîëó÷èòü ñïåêòð êè-

ñëîðîäà â ïåðâîì ïîðÿäêå îòðàæåíèÿ íå óäàëîñü

èç-çà òåõíè÷åñêèõ îãðàíè÷åíèé ïðèáîðà).

Íà ðèñ. 9, à ïðåäñòàâëåí ðåíòãåíîôëóî-

ðåñöåíòíûé Ká-ñïåêòð N â ïàðà-íèòðîàíè-

ëèíå NO2–C6H4-NH2, ïîëó÷åííûé ñ èñïîëüçî-

âàíèåì óíèâåðñàëüíîãî ðåíòãåíîâñêîãî ñïåê-

òðîìåòðà «Ñòåàðàò» (ñì. ñíîñêó 1). Äëÿ âîçáóæ-

äåíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ñïåê-

òðîâ èññëåäóåìîãî âåùåñòâà èñïîëüçîâàëè
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Ðèñ. 7. Ká-ëèíèè N (à) è C (á) (çà âû÷åòîì òîðìîçíîãî ôîíà) â ðàçëè÷íûõ ñîåäèíåíèÿõ, ïîëó÷åííûå ïðè ÐÑÌÀ è íîðìè-

ðîâàííûå íà ïëîùàäü ïèêà

Fig. 7. Ká-lines of N (a) and C (b) (excluding bremsstrahlung background) in different compounds (EPMA data) normalized

to peak square

Òàáëèöà 4. Ïàðàìåòðû Ká-ëèíèé êèñëîðîäà è àçîòà: òèï õèìè÷åñêîé ñâÿçè, ïîëîæåíèÿ (ýÂ) ïîëîñ â Ká-ñïåêòðàõ N è O

(ÐÑÌÀ) â ðàçëè÷íûõ îáðàçöàõ, ïîïðàâî÷íûé êîýôôèöèåíò â îòíîñèòåëüíóþ èíòåíñèâíîñòü (çS)

Table 4. The parameters of Ká-lines for oxygen and nitrogen: type of the chemical bond, position (eV) of band in Ká-spectra

of N and O (EPMA) in different samples, correction factor to the relative intensity (ç
S
)

Îáðàçåö

Òèï

õèìè÷åñêîé

ñâÿçè*

Ýëåìåíò, ëèíèÿ

NKá OKá

Ìàêñèìóì
�S

N**
Ìàêñèìóì

�S
O

A B C D F a*** b c d

BNêóá Ê 398,7 396,2 388,0 — — 1,00 — — — — —

NH4NO3 Ê + È 399,2 394,2 385,3 415,8 410,6 1,32 526,2 523,1 529,2 — 1,38

NaNO3 È 400,5 394,2 383,5 411,9 407,5 1,28 526,2 521,3 528,0 518,3 1,354

Ca(NO3)2 · 4H2O È 400,8 398,0 387,4 408,1 405,6 1,50 — — — — —

Êàðáàìèä Ê 398,0 395,4 — — — 1,164 — — — — 1,037

* Òèï õèìè÷åñêîé ñâÿçè: Ê — êîâàëåíòíàÿ, Ê + È — êîâàëåíòíàÿ + èîííàÿ, È — èîííàÿ.

** Ïîïðàâî÷íûå êîýôôèöèåíòû �S
C â îòíîñèòåëüíóþ èíòåíñèâíîñòü óãëåðîäà â CaCO3 è êàðáàìèäå ðàâíû 1,03 è 1,00

ñîîòâåòñòâåííî.

*** Ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà â ñïåêòðå Fe2O3 — 525,0 ýÂ.



õàðàêòåðèñòè÷åñêîå è òîðìîçíîå èçëó÷åíèå ìå-

äè. Íà ðèñ. 9, á ïðåäñòàâëåí Ká-ñïåêòð N â íèò-

ðàòå àììîíèÿ (NH4)
+(NO3)

–, ïîëó÷åííûé â äàí-

íîé ðàáîòå (ÐÑÌÀ). Âèäíî, ÷òî êàê è äëÿ ïà-

ðà-íèòðîàíèëèíà, ñïåêòð ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñó-

ïåðïîçèöèþ êîìïîíåíò, îòíîñÿùèõñÿ ê íåýêâè-

âàëåíòíûì (ðàçíîâàëåíòíûì) àòîìàì àçîòà (ñì.

òàáë. 4). Ñïåêòð àòîìà àçîòà NO2-ãðóïïû îòíîñè-

òåëüíî ñïåêòðà àçîòà NH2-ãðóïï â ïàðà-íèòðî-

àíèëèíå ñìåùåí íà 4,9 ýÂ, êàê è â íèòðàòå àììî-

íèÿ (A–B).

Èçáåæàòü îøèáîê â àíàëèçå, ñâÿçàííûõ

ñ âëèÿíèåì òèïà õèìè÷åñêîé ñâÿçè àòîìîâ àçîòà

ñ ñîñåäíèìè àòîìàìè íà ôîðìó ñïåêòðîâ, ïîçâî-

ëÿþò ïîïðàâêè çS â Kèçì-îòíîøåíèÿõ; ïðè ýòîì

àíàëèç ïðîâîäèòñÿ ïî èíòåãðàëüíûì èíòåíñèâ-

íîñòÿì (KS):

Kèçì = Ix/Iñò, (7)

�
S

ñò ñò

�

S I

S I

x x
, (8)
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Ðèñ. 8. Ká-ëèíèè N (à) è O (á) (çà âû÷åòîì òîðìîçíîãî ôîíà) â íèòðàòàõ, ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíî (ÐÑÌÀ) è íîð-

ìèðîâàííûå íà ïëîùàäü ïèêà

Fig. 8. Ká- lines of N (a) and O (b) (excluding bremsstrahlung background) in nitrates (EPMA data) normalized to peak

square
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Ðèñ. 9. Ká-ñïåêòðû N: à — ýêñïåðèìåíòàëüíûé (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è òåîðåòè÷åñêèé (ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ) ðåíòãåíîôëóî-

ðåñöåíòíûå ñïåêòðû â ïàðà-íèòðîàíèëèíå [14]; á — ïîëó÷åííûé ìåòîäîì ÐÑÌÀ â íèòðàòå àììîíèÿ

Fig. 9. Ká spectra of nitrogen: a — experimental (continuous line) and theoretical (dashed line) X-ray fluorescence spectra in

spectral p-nitroaniline [14]; b — EPMA data for ammonium nitrate



KS = çSKèçì =
I

I

S I

S I

S

S

x x x x

ñò ñò ñò ñò

� , (9)

ãäå Ix, Iñò — èçìåðåííàÿ èíòåíñèâíîñòü (çà âû-

÷åòîì ôîíà) â ìàêñèìóìå àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè

â èññëåäóåìîì îáðàçöå è îáðàçöå ñðàâíåíèÿ ñîîò-

âåòñòâåííî; Sx, Sñò — ñóììàðíàÿ èíòåíñèâíîñòü

Ká-ëèíèè çà âû÷åòîì ñóììàðíîãî ôîíà Sô ïî

âñåì òî÷êàì èçìåðåíèÿ (i) â èññëåäóåìîì îáðàçöå

è îáðàçöå ñðàâíåíèÿ ñîîòâåòñòâåííî:

S I Sx x i

i

� �� ô
, S I S

i

i

ñò ñò ô
� �� , S I

i

ô ô
� �

max ,
1

�

ãäå
1

�
i

� = 40,261 ïðè Ä sin èô± = ±1600 · 10–5

(ñîãëàñíî ôîðìóëå (1)). Çíà÷åíèÿ �
S

N äëÿ àçîòà

â ôîðìóëå (8) äëÿ ðàçëè÷íûõ îáðàçöîâ ïðèâå-

äåíû â òàáë. 4 (äëÿ BNêóá Sñò/Iñò = 13,475 è çíà÷å-

íèå �
Sñò

N ïðèíÿòî ðàâíûì åäèíèöå).

Õàðàêòåðíûå îñîáåííîñòè ñïåêòðîâ ìîãóò

áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ öåëåé èäåíòèôèêàöèè

òèïîâ àçîòñîäåðæàùèõ êîìïëåêñíûõ ãðóïï â èñ-

ñëåäóåìûõ ñîåäèíåíèÿõ (íàïðèìåð, ôóíêöèî-

íàëüíûõ ãðóïï â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå äåòîíàöè-

îííûõ àëìàçîâ).

Âëèÿíèå áëèæíåé òîíêîé ñòðóêòóðû

ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ àçîòà

íà ðåçóëüòàòû àíàëèçà

Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî â íèòðàòàõ çíà÷åíèå

KS äëÿ àçîòà â ôîðìóëå (9) çàíèæåíî îòíîñèòåëü-

íî Kðàñ÷, ïîëó÷åííîãî äëÿ òåîðåòè÷åñêèõ êîíöåí-

òðàöèé â ïðîãðàììå PAP ñ èñïîëüçîâàíèåì êîýô-

ôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ì(N, NKá) = 1810 ñì2/ã

[17]. Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ïðÿìîãî ôîòîïî-

ãëîùåíèÿ àòîìàìè àçîòà èçëó÷åíèÿ NKá è òîð-

ìîçíîãî ôîíà â îáëàñòè àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè

àçîòà íà çàíèæåíèå K-îòíîøåíèÿ â èññëåäóåìûõ

îáðàçöàõ.

Â ðàáîòàõ [18, 19] èçó÷àëè îáëàñòü áëèæíåé

òîíêîé ñòðóêòóðû 1s-êðàåâ ïîãëîùåíèÿ àòîìîâ

ýëåìåíòîâ âòîðîãî ïåðèîäà â óëüòðàìÿãêîé ðåíò-

ãåíîâñêîé îáëàñòè ñïåêòðà (10 – 50 Å) ñ èñïîëüçî-

âàíèåì òîðìîçíîãî èçëó÷åíèÿ ðåíòãåíîâñêîé

òðóáêè ñ âîëüôðàìîâûì àíîäîì2 ñïåêòðîìåòðà

ÐÑÌ-500 ñ âîãíóòîé äèôðàêöèîííîé ðåøåòêîé.

Íà ðèñ. 10 ïðåäñòàâëåíû K-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ

àçîòà: áëèæíÿÿ òîíêàÿ ñòðóêòóðà êðàÿ ðàñïîëàãà-

åòñÿ âûøå ïîðîãà èîíèçàöèè 400 ýÂ â èíòåðâàëå

ýíåðãèé 30 – 50 ýÂ è âêëþ÷àåò â ñåáÿ óçêèå èí-

òåíñèâíûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ.

Â ýìèññèîííûõ Ká-ñïåêòðàõ BNêóá è êàðáàìè-

äà (êîâàëåíòíûé òèï ñâÿçè àòîìîâ àçîòà ñ ñîñåä-

íèìè àòîìàìè) ïîëîñû âûøå 400 ýÂ ïðàêòè÷åñêè

îòñóòñòâóþò (ñì. ðèñ. 7). Â íèòðàòàõ (NaNO3,

NH4NO3), êàê ñëåäóåò èç òàáë. 4, ýíåðãåòè÷åñêîå

ïîëîæåíèå ïèêîâ F è D Ká-ñïåêòðà àçîòà àíèîíà

NO 3
� (ÐÑÌÀ, ðèñ. 9) áëèçêî ê ýíåðãèÿì ïîëîñ ïî-

ãëîùåíèÿ (405,7, 413,9 ýÂ [19]) (ðèñ. 10).

Îöåíêó êîýôôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ K-êðàåì

N èíòåíñèâíîñòè NKá-ëèíèè ì*(N, NKá) â íè-

òðàòàõ ïîëó÷èëè ñëåäóþùèì îáðàçîì. Èçìåðÿëè

Kèçì-îòíîøåíèÿ (7) ïðè 10 êÂ è òîêå ïó÷êà 50 íÀ

â ðåæèìå ðàñòðà 40 × 40 ìêì2 ñ ïåðåìåùåíèåì,

÷òîáû ãàðàíòèðîâàíî èñêëþ÷èòü çàíèæåíèå èí-

òåíñèâíîñòè çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ ñòàòè÷åñêîãî çà-

ðÿäà íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ. Àíàëèç ïðîâîäè-

ëè ïî èíòåãðàëüíûì èíòåíñèâíîñòÿì KS,0 (9) ñ

ïîïðàâî÷íûìè êîýôôèöèåíòàìè �
S

N (ñì. òàáë. 4):

K
I I

I
S S

N
èçì ô

ñò

,
,

0
�

�
� �

�

�

(10)

ãäå Iñò = Iñò
èçì – ã+Iñò ô+.

Â ïðîãðàììå PAP äëÿ òåîðåòè÷åñêèõ êîí-

öåíòðàöèé NaNO3, KNO3, NH4NO3 è (NH2)2CO c

êîýôôèöèåíòîì ïîãëîùåíèÿ ì
0(N, NKá) =

= 1810 ñì2/ã ðàññ÷èòûâàëè K
0

ðàñ÷
-îòíîøåíèÿ

(òàáë. 5). Ýòî çíà÷åíèå ì
0(N, NKá) èñïîëüçîâàëè

òàêæå è äëÿ îáðàçöà ñðàâíåíèÿ BNêóá. Äàëåå îï-

ðåäåëÿëè çíà÷åíèå ïîïðàâêè íà ïîãëîùåíèå

Ká-ëèíèè �
�

0 :

�
�

0

0 0
� K K

ðàñ÷

S,
.

Ïîïðàâêó íà ïîãëîùåíèå ôîíà ïîä ëèíèåé

âû÷èñëÿëè èòåðàöèîííûì ìåòîäîì è âíîñèëè â
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2 Ñèâêîâ Â. Í. Ðàñïðåäåëåíèå ñèë îñöèëëÿòîðîâ â îá-

ëàñòè ðåçîíàíñíîé ñòðóêòóðû óëüòðàìÿãêèõ ðåíòãå-

íîâñêèõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóë è òâåðäûõ òåë:

äèñ. ... äîêò. ôèç.-ìàò. íàóê. — Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, 2003.

Ðèñ. 10. Ïàðöèàëüíûå ñå÷åíèÿ ïîãëîùåíèÿ îáðàçöîâ

NaNO3 (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ), NaNO2 (ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ) è

NH4F (òî÷å÷íàÿ ëèíèÿ): íà âñòàâêå ïðèâåäåíû ñïåêòðàëü-

íûå çàâèñèìîñòè ñóìì N1S-ïàðöèàëüíûõ ñèë îñöèëëÿòî-

ðîâ ýòèõ ìîëåêóë [19]

Fig. 10. Partial absorption cross sections of the samples:

NaNO
3

(continuous line), NaNO
2

(dashed line) and NH
4
F

(dot line); the inset shows the spectral dependences of the

sums N1S-partial oscillator strengths of those molecules

[19]



êîýôôèöèåíò íàêëîíà ôîíà. Äëÿ êîððåêòíîãî

ó÷åòà ýòîé ïîïðàâêè èñïîëüçîâàëè ïîïðàâî÷íûå

êîýôôèöèåíòû äëÿ ýìèññèîííîé ëèíèè [12]:
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×èñëî èòåðàöèé i âûáèðàþò òàêèì îáðàçîì,

÷òîáû ïîëó÷èòü õîðîøåå ñîãëàñèå ïîïðàâîê

äëÿ ýìèññèîííîé ëèíèè è ôîíà (ñì. òàáë. 5).

Ïîëàãàÿ, ÷òî çàíèæåíèå KS,i îòíîñèòåëüíî K
0

ðàñ÷

îáóñëîâëåíî ýôôåêòîì ñàìîïîãëîùåíèÿ, èç ðàñ-

÷åòîâ â ïðîãðàììå PAP îïðåäåëÿåì çíà÷åíèå

ì*(N, NKá), ñîîòâåòñòâóþùåå KS,i (ðèñ. 11). Çíà-

÷åíèå Äì(N) = ì*(N, NKá) – ì
0(N, NKá), êîòîðîå

îïðåäåëÿåòñÿ áëèæíåé òîíêîé ñòðóêòóðîé

K-ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ àçîòà â NaNO3, îêàçà-

ëîñü ðàâíûì 7881 ñì2/ã, à â NH4NO3 — 3938 ñì2/ã

(ñì. òàáë. 5).

Â Ká-ñïåêòðå àçîòà â êàðáàìèäå (NH2)2CO

(ñì. ðèñ. 7) ïîëîñ âûøå 400 ýÂ íå çàðåãèñòðè-

ðîâàíî (àòîì àçîòà íå èìååò õèìè÷åñêîé ñâÿçè ñ

êèñëîðîäîì) è ýôôåêò ðåçîíàíñíîãî ïîãëîùåíèÿ

ýìèññèîííîé ëèíèè îòñóòñòâóåò (ñì. òàáë. 5).

Íà ïðèìåðå íèòðàòà àììîíèÿ NH4NO3 (ñì.

òàáë. 5) âèäíà àääèòèâíîñòü âêëàäîâ îò íåýêâè-

âàëåíòíûõ (ðàçíîâàëåíòíûõ) àòîìîâ àçîòà â êî-

ýôôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ: òîëüêî ïîëîâèíà àòî-

ìîâ àçîòà ðåçîíàíñíî ïîãëîùàåò èçëó÷åíèå íà

äëèíå âîëíû ëèíèè NKá. Â KNO3 î÷åíü áîëüøàÿ

ïîïðàâêà íà ïîãëîùåíèå ç
ì

= K K
0 0

ðàñ÷

S

èçì

,
(ñì.

òàáë. 5) îáóñëîâëåíà áîëüøèì ôîíîì ïðè âûñî-

êîì êîýôôèöèåíòå ïîãëîùåíèÿ èçëó÷åíèÿ íà

äëèíå âîëíû ëèíèè NKá êàëèåì (òàáë. 6).

Áëèæíÿÿ òîíêàÿ ñòðóêòóðà êðàÿ ïîãëîùåíèÿ

óãëåðîäà ðàñïîëàãàåòñÿ âûøå 290 ýÂ. Â êàðáàìè-

äå è CaCO3 îñíîâíàÿ ñòðóêòóðà ñïåêòðà C Ká ðàñ-

ïîëîæåíà íèæå 280 ýÂ, ïîýòîìó â Ká-ñïåêòðå óã-

ëåðîäà îòñóòñòâóåò ýôôåêò ñàìîïîãëîùåíèÿ.

16 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2019. Òîì 85. ¹ 11

Òàáëèöà 5. Ïàðàìåòðû äëÿ ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ: èçìåíåíèå K-îòíîøåíèÿ, ïîïðàâî÷íûå êîýôôèöèåíòû

äëÿ ó÷åòà ôîðìû ñïåêòðà ( )�S
N è ïîãëîùåíèÿ ôîíà ( ),�

�

ô äîïîëíèòåëüíûå êîýôôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ (Äì(N))

Table 5. The parameters for absorption coefficient calculation: changes in K-ratio, correction factors taking into account the

spectrum shape ( )�S
N

and background absorption ( ),�
�

ô
additional absorption coefficients (Äì(N))

Îáðàçåö Kèçì �S
N KS,0 KS,i K0

ðàñ÷
CN

òåîð
, % ìàññ. Äì(N), ñì2/ã �

�

ô

NaNO3 0,318 1,28 0,407 0,447 0,528 16,47 7881 1,193

KNO3 0,044 1,30 0,057 0,142 0,158 13,85 7876 1,115

NH4NO3 0,821 1,32 1,084 1,1503 1,433 34,99 3938 1,278

(NH2)2CO 0,816 1,164 0,935 — 0,946 46,63 — 1,022

Òàáëèöà 6. Íåêîòîðûå êîýôôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ (ñì2/ã) ïî äàííûì ðàáîòû [19]

Table 6. The absorption coefficients (cm
2
/g) according to literature data [19]

Ýìèññèîííàÿ

ëèíèÿ

Ïîãëîùàþùèé ýëåìåíò

N O C Na K Rb

NKá 1810 2530 25 500 7330 35 900 22 000

OKá 17 300 1200 12 400 3520 19 400 12 800

CKá 4220 6040 2170 17 000 5680 35 500

NaKá 2970 4150 1980 561 3810 3298

KKá 118 162 82 360 167 1163

RbLá 785 1071 549 2338 997 910
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Ðèñ. 11. Çàâèñèìîñòü K-îòíîøåíèÿ äëÿ àçîòà â NaNO3

îò èçìåíåíèÿ ì*(N, NKá) îòíîñèòåëüíî ì
0(N, NKá) =

= 1810 ñì2/ã

Fig. 11. Dependence of K-ratio for nitrogen in NaNO
3

on

changes in ì
*
(N, NKá) relative to ì

0
(N, NKá) = 1810 cm

2
/g



Àíàëîãè÷íî è äëÿ êèñëîðîäà: ïîëîñû OKá ðàñïî-

ëîæåíû íèæå 531,7 ýÂ.

Òàêèì îáðàçîì, ñ ó÷åòîì îïðåäåëåííûõ â äàí-

íîé ðàáîòå ïîïðàâîê ê Kèçì-îòíîøåíèÿì �
S

N, �
S

O,

�
�

ô
è Äì(N) (ñì. òàáë. 5) â ïðîãðàììå PAP [20]

áûëè îïðåäåëåíû êîíöåíòðàöèè ýëåìåíòîâ â èñ-

ñëåäóåìûõ îáðàçöàõ (òàáë. 7). Ïðåäåëû îáíàðó-

æåíèÿ îïðåäåëÿëè ïî 2ó-êðèòåðèþ, ñîãëàñíî êî-

òîðîìó ñ 95 %-íîé âåðîÿòíîñòüþ ìîæíî îáíàðó-

æèòü ëèíèþ ýëåìåíòà ëèøü â òîì ñëó÷àå, åñëè

åãî ñîäåðæàíèå áîëüøå Cïð:

C
M

M

t
ïð

ô
�

2 2

1

,

ãäå Cïð — ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ (% ìàññ.), Mô è

M1 — ñêîðîñòè ñ÷åòà (ñ) â îáëàñòè ôîíà è îò 1 %

äàííîãî ýëåìåíòà, t — âðåìÿ ýêñïîçèöèè. Ïðè

òîêå 80 íÀ ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ óãëåðîäà â êàð-

áàìèäå ñîñòàâèë 0,33 % ìàññ., à ïðåäåëû îáíàðó-

æåíèÿ êèñëîðîäà è àçîòà â íèòðàòå íàòðèÿ —

0,46 è 0,86 % ìàññ. ñîîòâåòñòâåííî.

Çàêëþ÷åíèå

Â äàííîé ðàáîòå óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ðåíòãå-

íîñïåêòðàëüíîì ìèêðîàíàëèçå ðàçëè÷íûõ ìèíå-

ðàëîâ è õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, â ñîñòàâ êîòî-

ðûõ ñîâìåñòíî âõîäÿò óãëåðîä, àçîò è êèñëîðîä,

ïîìèìî ñòàíäàðòíûõ ïîïðàâî÷íûõ ôàêòîðîâ

ïðîãðàììû PAP ïðè àíàëèçå ïî ïèêîâûì èíòåí-

ñèâíîñòÿì Ká-ëèíèé ýòèõ ýëåìåíòîâ ñëåäóåò èñ-

ïîëüçîâàòü òàêæå íåòðàäèöèîííûå ïîïðàâêè.

Òàê êàê Ká-ëèíèè C, N, O âîçíèêàþò ïðè ýëåê-

òðîííûõ ïåðåõîäàõ èç âàëåíòíûõ 2p-ñîñòîÿíèé

âî âíóòðåííèå 1s-ñîñòîÿíèÿ, íåîáõîäèìî ó÷èòû-

âàòü âëèÿíèå õèìè÷åñêîé ñâÿçè íà ðåçóëüòàòû

ÐÑÌÀ. Áûëè îïðåäåëåíû ïîïðàâêè, ó÷èòûâà-

þùèå èíòåãðàëüíóþ èíòåíñèâíîñòü ëèíèé, ýô-

ôåêòû ñàìîïîãëîùåíèÿ ëèíèè àçîòà è ïîãëîùå-

íèÿ àçîòîì ôîíîâîãî èçëó÷åíèÿ. Ñ äðóãîé ñòîðî-

íû, õàðàêòåðíûå îñîáåííîñòè ñïåêòðîâ ìîãóò

áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ èäåíòèôèêàöèè òèïîâ

ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï â èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ,

íàïðèìåð, äåòîíàöèîííûõ àëìàçàõ. Îäíàêî ýòî

òðåáóåò òùàòåëüíîãî ó÷åòà óñòîé÷èâîñòè îáðàç-

öîâ ê âîçäåéñòâèþ ýëåêòðîííîãî ïó÷êà çîíäîì,

îñîáåííîñòåé ïðîáîïîäãîòîâêè è äðóãèõ ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûõ ôàêòîðîâ.

Èç-çà âûñîêèõ çíà÷åíèé êîýôôèöèåíòîâ ïî-

ãëîùåíèÿ (íàïðèìåð, ì(C; NKá) = 25 500 ñì2/ã)

ïðèõîäèòñÿ èñïîëüçîâàòü áîëüøèå òîêè ýëåê-

òðîííîãî ïó÷êà, ñóùåñòâåííî óâåëè÷èâàòü âðåìÿ

ñ÷åòà, ÷òî ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ñòàòè÷åñêîãî

çàðÿäà íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöà. Â ðàáîòå èññëå-

äîâàíû ðàçëè÷íûå ñïîñîáû áîðüáû ñ ýôôåêòîì

çàðÿäêè îáðàçöîâ. Ñòàáèëüíîñòü èíòåíñèâíîñòè

ïîâûøàåòñÿ ïðè àíàëèçå â ðåæèìå ðàñòðà äî

40 × 40 ìêì2 ñ ïåðåìåùåíèåì ïîâåðõíîñòè îá-

ðàçöà îòíîñèòåëüíî ïó÷êà çîíäà. Áûëà îïðåäåëå-

íà ýìïèðè÷åñêàÿ ôîðìóëà äëÿ îïèñàíèÿ ôîðìû

ôîíà â îáëàñòè ëèíèè àçîòà — óíèâåðñàëüíàÿ

äëÿ ëþáûõ àçîòñîäåðæàùèõ îáðàçöîâ.

Ïðè ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîì ìèêðîàíàëèçå

óëüòðàäèñïåðñíûõ àëìàçîâ, îáðàçöîâ, âûðàùåí-

íûõ èç íàíîàëìàçíûõ êîëëîèäîâ, è ò.ä. â ïåðâóþ

î÷åðåäü ñëåäóåò îáðàùàòü âíèìàíèå íà îñíîâíóþ

ïðîáëåìó — óñòîé÷èâîñòü îáðàçöîâ ïîä äåéñòâè-

åì ýëåêòðîííîãî ïó÷êà çîíäà.
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Òàáëèöà 7. Êîíöåíòðàöèè îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ è êîýôôèöèåíòû â õèìè÷åñêèõ ôîðìóëàõ ñîåäèíåíèé

Table 7. Analyte concentrations and coefficients in chemical formulae

Ñîåäèíåíèå N O C Na K Rb H* Ñóììà

Êîíöåíòðàöèÿ, % ìàññ.

NaNO3 17,19 57,28 — 24,61 — — — 99,08

16,30 57,03 — 24,62 — — — 97,95

KNO3 13,55 46,42 — — 39,23 99,20

RbNO3 9,13 31,93 — — — 57,95 — 99,01

NH4NO3 35,63 57,60 — — — — 6,78 100,00

(NH2)2CO 46,81 26,29 19,55 — — — 7,36 100,00

Êîýôôèöèåíòû â õèìè÷åñêèõ ôîðìóëàõ

NaNO3 1,04 3,04 — 0,91 — — — 4,99

1,00 3,07 — 0,93 — — — 5,00

KNO3 0,99 2,98 — — 1,03 — — 5,00

RbNO3 0,97 3,02 — — — 1,01 — 5,00

NH4NO3 2,07 2,93 — — — — — 5,00

(NH2)2 CO 2,02 0,99 0,99 — — — — 4,00

* Ñîäåðæàíèå H îöåíèâàëè ïî ðàçíîñòè îò 100 %.
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ÄÎÏÈÐÎÂÀÍÍÎÃÎ ÍÀÒÐÈÉ-ÊÀËÜÖÈÅÂÎÃÎ ÑÈËÈÊÀÒÍÎÃÎ ÑÒÅÊËÀ

Â ÏÐÎÖÅÑÑÅ ÂÒÎÐÈ×ÍÎÉ ÒÅÐÌÎÎÁÐÀÁÎÒÊÈ
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 20 àâãóñòà 2019 ã. Ïîñòóïèëà ïîñëå äîðàáîòêè 20 àâãóñòà 2019 ã.

Ïðèíÿòà ê ïóáëèêàöèè 25 ñåíòÿáðÿ 2019 ã.

Â ðàáîòå ðàññìîòðåíû ïðîöåññû ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ, ïðîèñõîäÿùèå â ñèñòåìå

Na2O–CaO–SiO2 (NCS), ñîäåðæàùåé îäíîâðåìåííî ÷åòûðå ðàçëè÷íûõ ìèêðîêîìïîíåíòà

(Fe2O3, P2O5, Ag, Au). Ñèíòåçèðîâàëè äâà ñòåêëà áëèçêîãî ñîñòàâà ñ îäíèì è òåì æå íàáî-

ðîì ìèêðîêîìïîíåíòîâ, íî ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì çîëîòà è ñåðåáðà. Âàðêó ñòåêëà ïðî-

âîäèëè â îòêðûòîì ïëàòèíîâîì òèãëå â ýëåêòðîïå÷è ïðè 1400 °C â òå÷åíèå 3 ÷. Ñòåêëî âû-

ðàáàòûâàëè íà ÷óãóííóþ ïëèòó ñ îãðàíè÷èòåëÿìè è îòæèãàëè ïðè 520 °C 1 ÷. Ôîðìèðîâà-

íèå íàíî÷àñòèö ïðîèñõîäèëî ïðè âòîðè÷íîé òåðìîîáðàáîòêå ïðè 550 – 600 °C. Ïîêàçàíî,

÷òî ôàçîâîå ðàçäåëåíèå â îáðàçöå, ñîñòàâ êîòîðîãî ëåæèò íà ëèíèè ïðåäåëà íåñìåøèâàåìî-

ñòè â NCS-ñèñòåìå, ïðîèñõîäèò ÷åðåç îáðàçîâàíèå íàíî÷àñòèö çîëîòà – ñåðåáðà, ïîñòðîåí-

íûõ ïî òèïó ÿäðî – îáîëî÷êà: îíè ñëóæàò öåíòðàìè îáðàçîâàíèÿ êàïåëü âòîðîé ñòåêëîôà-

çû, îáîãàùåííîé êðåìíåçåìîì. Ñî âðåìåíåì âíóòðè êàïåëü ïðîèñõîäèò êðèñòàëëèçàöèÿ

êâàðöà. Îáñóæäåíî âëèÿíèå ýòèõ ïðîöåññîâ íà îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà ìàòåðèàëà, â òîì ÷èñëå

äèõðîèçì. Ôàçîâîå ðàçäåëåíèå ïîäòâåðæäåíî ìåòîäîì ÐÝÌ, îáðàçîâàíèå êâàðöà äîêàçàíî

ìåòîäîì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà. Ðàçìåð íàíî÷àñòèö ðàññ÷èòàí èç ýëåêòðîííûõ ñïåê-

òðîâ ìåòîäîì êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ. Æåëåçî â ïîëó÷åííûõ ñòåêëàõ íàõîäèòñÿ â

ñòåïåíÿõ îêèñëåíèÿ +2 è +3, ÷òî îïðåäåëÿåò îêðàñêó ñòåêëà äî âòîðè÷íîé òåðìîîáðàáîòêè

è îêðàñêó òåðìîîáðàáîòàííîãî ñòåêëà â îòðàæåííîì ñâåòå. Îêðàñêà ñòåêëà â ïðîõîäÿùåì

ñâåòå ïîñëå âòîðè÷íîé òåðìîîáðàáîòêè îáóñëîâëåíà ïîãëîùåíèåì ñâåòà íàíî÷àñòèöàìè.

Ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü ôîðìû íàíî÷àñòèö îò ñîîòíîøåíèÿ çîëîòî – ñåðåáðî â ñòåêëå: ïðè

èññëåäóåìûõ ñîîòíîøåíèÿõ îíà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé óäëèíåííûé èëè ñïëþñíóòûé ýëëèï-

ñîèä.
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The phase separation in Na
2
O-CaO-SiO

2
system containing four different microcomponents (Fe

2
O

3
, P

2
O

5
,

Ag, Au) is studied. Two glass samples of close composition have been synthesized with the same set of the

microcomponents and different content of gold and silver. Both glass samples have been melted in an open

platinum crucible in an electric furnace at 1400°C for three hours and then poured and quenched on a cast

iron plate and annealed at 520°C for one hour. Formation of the nanoparticles occurred upon secondary

heat treatment at 550 – 600°C. The phase separation in the glass sample with a composition correspond-

ing to the immiscibility limit in the NCS system occurs through formation of the core – shell type gold-sil-

ver nanoparticles, which serve as nucleation centers for the droplets of the second glass phase enriched in

silica. Eventually, quartz crystallizes inside the droplets. The impact of these processes on the optical prop-
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erties of the material including dichroism is discussed. The phase separation and quartz formation are

confirmed by SEM and X-ray analysis data, respectively. The size of the nanoparticles was calculated from

electron spectra using computer simulation. Iron in the glass samples thus obtained is in oxidation states

+2 and +3, which determines the color of the glass before and after the secondary heat treatment in re-

flected light. The glass color in the transmitted light after the secondary heat treatment is attributed to

the light absorption by nanoparticles. The dependence of the nanoparticle shape on the gold-silver ratio in

glass is presented. The shape of nanoparticle is close to oblong or oblate ellipsoid within the range of the

gold – silver ratios considered in the study.

Keywords: silicate glass; optical properties; dichroism; nanoparticles; phase separation.

Ââåäåíèå

Èçâåñòíî, ÷òî â ñèñòåìå Na2O–CaO–SiO2

(NCS) â îáëàñòè, áîãàòîé êðåìíåçåìîì, ïðîèñõî-

äèò ôàçîâîå ðàçäåëåíèå. Äâèæóùåé ñèëîé ýòîãî

ïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå êâàðöà èëè äðó-

ãèõ ïîëèìîðôíûõ ìîäèôèêàöèé êðåìíåçåìà,

òåðìîäèíàìè÷åñêè óñòîé÷èâûõ ïðè äàííîé òåì-

ïåðàòóðå. Ïðîöåññ ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ îïðåäå-

ëÿåòñÿ âÿçêîñòüþ, òàê êàê åãî ñêîðîñòü ëèìèòèðî-

âàíà äèôôóçèåé. Â òðåóãîëüíèêå, ðàñïîëîæåí-

íîì âûøå ëèíèè 2, ëèêâàöèÿ ïðîèñõîäèò ïî ìå-

õàíèçìó ñïèíîäàëüíîãî ðàñïàäà (ðèñ. 1). Ïðè

ýòîì èñõîäíûé ìåòàñòàáèëüíûé òâåðäûé ðàñòâîð

ïðè íåáîëüøîé ôëóêòóàöèè ñîñòàâà ðàñïàäàåòñÿ

íà äâå æèäêîñòè. Â ïðèìûêàþùåé ê íåé îáëàñòè

(ìåæäó ëèíèÿìè 2 è 3) ðàññëàèâàíèå ïðîèñõîäèò

ïî ìåõàíèçìó íóêëåàöèè è ðîñòà ÷åðåç îáðàçîâà-

íèå çàðîäûøåé, êîòîðûå ïðè äîñòèæåíèè êðèòè-

÷åñêîãî ðàçìåðà ïðèîáðåòàþò îòðèöàòåëüíóþ

ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ îáðàçîâàíèÿ, ÷òî îáåñïå÷èâà-

åò èõ ðîñò. Â äàííîé îáëàñòè ñòåêëî ïðåäñòàâëÿåò

ñîáîé íåïðåðûâíóþ ôàçó, â êîòîðîé ðàñïðåäåëå-

íû êàïëè âòîðîé ñòåêëîôàçû. Îáëàñòè ñîñòàâà

NCS-ñèñòåìû, ñîîòâåòñòâóþùèå ïðîìûøëåííî

ïðîèçâîäèìûì ñòåêëàì, ëåæàò âáëèçè ãðàíèöû

ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ [1, 2].

Öåëü äàííîé ðàáîòû — èçó÷åíèå ïðîöåññà

ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ â NCS-ñèñòåìå, ñîñòàâ êî-

òîðîé íàõîäèòñÿ âáëèçè ïðåäåëà íåñìåøèâà-

åìîñòè, è âëèÿíèÿ ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ íà îêðàñ-

êó ñòåêëà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Âàðêà ñòåêëà. Â êà÷åñòâå áàçîâîãî áûë

âûáðàí ñîñòàâ N14,2C7,8S78,0, ñîîòâåòñòâóþùèé

ïðîìûøëåííûì NCS-ñòåêëàì è ëåæàùèé âáëè-

çè ãðàíèöû ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ. Èñïîëüçîâà-

ëè øèõòó, ñîñòàâëåííóþ èç êàðáîíàòà íàòðèÿ

(22,42 % ìàññ.), êâàðöåâîãî ïåñêà (73,5 % ìàññ.;

ÂÑ-050-1) è êàðáîíàòà êàëüöèÿ (11,15 % ìàññ.,

÷äà).

Âàðêó ñòåêëà ïðîâîäèëè â îòêðûòîì ïëàòèíî-

âîì òèãëå â ýëåêòðîïå÷è Nabertherm LHT17/3

ïðè 1400 °C â òå÷åíèå 3 ÷. Ñòåêëî âûðàáàòûâàëè

íà ÷óãóííóþ ïëèòó ñ îãðàíè÷èòåëÿìè è îòæèãàëè

ïðè 520 °C 1 ÷. Ñîñòàâ ñòåêëà áûë îïðåäåëåí ìå-

òîäîì ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàí-

íîé ïëàçìîé (ÈÑÏ ÌÑ). Âòîðè÷íóþ òåðìîîáðà-

áîòêó ïðîâîäèëè â ìóôåëüíîé ïå÷è ïðè 550 –

600 °C. Î ïðîòåêàíèè ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ ñóäè-

ëè ïî óâåëè÷åíèþ ìóòíîñòè, êîòîðîå îïðåäåëÿëè

ïî êîýôôèöèåíòó ñâåòîïðîïóñêàíèÿ (äîëå ïà-

äàþùåãî ñâåòà, ïðîõîäÿùåãî ÷åðåç îáðàçåö).

Ïîëó÷åííîå ñòåêëî áåñöâåòíî, òàê êàê íå ñî-

äåðæèò êðàñèòåëåé. Â îòñóòñòâèå ìèêðîïðèìåñåé

âòîðè÷íàÿ òåðìîîáðàáîòêà ïîëó÷åííîãî íàìè

ñòåêëà íå ïðèâîäèò ê ôàçîâîìó ðàçäåëåíèþ, ñòåê-

ëî îñòàåòñÿ ïðîçðà÷íûì. Èçìåíåíèÿ îïòè÷åñêèõ

ñâîéñòâ ñòåêëà íå ïðîèñõîäèò.

Èñïîëüçóÿ èìåþùèåñÿ â ëèòåðàòóðå ñâåäåíèÿ

îá èñòîðè÷åñêèõ ñòåêëàõ â NCS-ñèñòåìå, áëèçêèõ

ïî ñîñòàâó ê ñèíòåçèðîâàííîìó íàìè îáðàçöó

ñòåêëà, îáëàäàþùèõ ýôôåêòîì äèõðîèçìà, ìû

îïðåäåëèëè, ÷òî ôàçîâîå ðàçäåëåíèå âîçìîæíî

òîëüêî ïðè îäíîâðåìåííîì ââåäåíèè â èñõîäíóþ
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Ðèñ. 1. Çíà÷èìûå îáëàñòè ñîñòàâà NCS-ñèñòåìû (1 —

êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà ðàññëàèâàíèÿ; 2 — ïðåäåë ñïè-

íîäàëüíîãî ðàñïàäà; 3 — ïðåäåë íåñìåøèâàåìîñòè; 4 —

ãðàíèöà îáðàçîâàíèÿ ñòåêîë ïðè çàêàëêå; 5 — ãðàíèöà îá-

ðàçîâàíèÿ ñòåêîë ïðè ìåäëåííîì îõëàæäåíèè; îáëàñòü,

ñîîòâåòñòâóþùàÿ ñîñòàâó ïðîìûøëåííûõ ñòåêîë, çàêëþ-

÷åíà â îâàë)

Fig. 1. Significant zones in NCS system (1 — critical tem-

perature of phase separation; 2 — spinodal decomposition

limit; 3 — limit of liquid-liquid phase separation; 4 —

boundary of glass formation upon quenching; 5 — boundary

of glass formation upon slow cooling; the area corresponding

to composition of industrial glass is enclosed in an oval)



øèõòó íåñêîëüêèõ äîáàâîê. Ìû ïîëó÷èëè ñòåêëà

íà îñíîâå òîé æå øèõòû, ÷òî è áàçîâîå ñòåêëî, íî

ñ ââåäåíèåì (ñâåðõ 100 % ìàññû øèõòû) â íåå

äîáàâîê îêñèäà æåëåçà (III), îêñèäà ôîñôîðà (V)

(â âèäå áåòà-Ca3(PO4)2), çîëîòà è ñåðåáðà. Çîëîòî

ââîäèëè â øèõòó â âèäå ñâåæåïðèãîòîâëåííîãî

ðàñòâîðà çîëîòîõëîðèñòîâîäîðîäíîé êèñëîòû,

ïîëó÷àåìîé ðàñòâîðåíèåì íàâåñêè çîëîòà â ìè-

íèìàëüíîì îáúåìå ãîðÿ÷åé öàðñêîé âîäêè. Ñå-

ðåáðî ââîäèëè â âèäå íèòðàòà AgNO3. Áûëè ñèí-

òåçèðîâàíû äâà îáðàçöà, îòëè÷àþùèåñÿ ñîîòíî-

øåíèåì Ag:Au (òàáë. 1).

Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ. Ïîëó÷åííûå ñòåêëà

áûëè èçó÷åíû ìåòîäîì ýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêî-

ïèè (Lambda 950 PerkinElmer â äèàïàçîíå 200 –

1200 íì), îïòè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè â ïîëÿðèçî-

âàííîì ñâåòå (LS-55 PerkinElmer â äèàïàçîíå

200 – 900 íì, ñïåêòðàëüíàÿ øèðèíà ùåëåé —

2,5 – 20 íì) è ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÏÝÌ

Libra 200, Carl Zeiss è ÐÝÌ LEO Supra 50VP, Carl

Zeiss).

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà ñòåêîë äî âòîðè÷íîé

òåðìîîáðàáîòêè. Ñòåêëà, îäíîâðåìåííî ñîäåð-

æàùèå âñå ýòè äîáàâêè, ïîñëå âàðêè ïðîçðà÷íûå

è èìåþò çåëåíûé öâåò, îáóñëîâëåííûé ïîãëîùå-

íèåì ñâåòà èîíàìè Fe2+ è Fe3+. Øèðîêèé ïèê ñ

ïîëîãèì ìàêñèìóìîì â ðàéîíå 1100 íì ñîîòâåò-

ñòâóåò ïåðåõîäó 5T2(D) – 5E(D) â îêòàýäðàõ

[Fe2+O6]. Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ èîíà Fe3+ ïðåä-

ñòàâëåíû â áëèæíåé ÓÔ è ôèîëåòîâîé îáëàñòÿõ

ñïåêòðà ñ ìàêñèìóìàìè íà äëèíàõ âîëí 380, 414

è 438 íì, ñîîòâåòñòâóþùèõ 6A1 – 4T2,
6A1 – 4T1 è

6A1 – 2T2 ïåðåõîäàì (íàèáîëüøåé èíòåíñèâíî-

ñòüþ îáëàäàåò ïåðâûé ïèê). Î ñîîòíîøåíèè

Fe2+/Fe3+ ìîæíî ñóäèòü ïî îòíîñèòåëüíîé èíòåí-

ñèâíîñòè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ïðè 1050 è 380 íì ïî

ôîðìóëå

Fe

Fe
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3
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0 036
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�
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, ( , )

,
,
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ãäå E — ýêñòèíêöèÿ (E = –lg D) [3]. Â ñòåêëàõ èñ-

ñëåäóåìîãî ñîñòàâà ýòî îòíîøåíèå ñîñòàâëÿåò

0,14 – 0,15, ÷òî îïðåäåëÿåòñÿ âðåìåíåì âàðêè.

Îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà ñòåêîë ïîñëå âòîðè÷-

íîé òåðìîîáðàáîòêè. Â ïðîöåññå âòîðè÷íîé òåð-

ìîîáðàáîòêè ïðè 500 – 600 °C îáðàçöû èçìåíÿëè

îêðàñêó è ñòàíîâèëèñü ïîëóïðîçðà÷íûìè. Ïðè

ýòîì îíè ïðèîáðåòàëè äèõðîèçì, èìåÿ êðàñíóþ

îêðàñêó â ïðîõîäÿùåì è çåëåíóþ — â îòðàæåí-

íîì ñâåòå (ðèñ. 2).

Â îòëè÷èå îò èñòèííîãî äèõðîèçìà, êîòîðûé

äîñòèæèì â ñòåêëàõ ëèøü ïðè íàëè÷èè â íèõ

îïðåäåëåííûì îáðàçîì îðèåíòèðîâàííûõ íàíî-

÷àñòèö ýëëèïòè÷åñêîé ôîðìû, íàáëþäàåìûé
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Òàáëèöà 1. Ñîñòàâ ñòåêîë ïî äàííûì ÈÑÏ-ÀÝÑ, ÈÑÏ-ÌÑ

Table 1. Glass composition determined by ICP-AES, ICP-MS

Íîìåð

îáðàçöà

Ñîñòàâ ñòåêëà, % ìàññ. èëè ppm (äëÿ Ag, Au)
Ìîëüíîå

îòíîøåíèå

Ag:Au

Ìàêðîêîìïîíåíòû Ìèêðîêîìïîíåíòû

Na2O CaO SiO2 Fe2O3 P2O5 Ag Au

1 14,9 7,2 74,9 1,65 0,29 257 22 21,3:1

2 14,0 7,6 75,5 1,63 0,18 226 32 12,9:1

ë, íì

Ðèñ. 2. Ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ è ïðîïóñêàíèÿ

îáðàçöà 2 (5 ÷ 550 °C + 5 ÷ 600 °C)

Fig. 2. Diffuse reflection and transmission spectra of

sample 2 (5 h 550°C + 5 h 600°C)

ë, íì

Ðèñ. 3. Ñïåêòð ïðîïóñêàíèÿ îáðàçöà 2 (5 ÷ 550 °C + 5 ÷

600 °C) â ñâåòå ðàçíîé ïîëÿðèçàöèè (H — ãîðèçîíòàëüíîå,

V — âåðòèêàëüíîå íàïðàâëåíèå ïîëÿðèçàöèè)

Fig. 3. Transmission spectra of sample 2 (5 h. 550°C + 5 h.

600°C) in the light of horizontal (H) and vertical (V) direc-

tion of polarization



íàìè îïòè÷åñêèé ñïåêòð íå çàâèñèò îò ïëîñêîñòè

ïîëÿðèçàöèè ñâåòà (ðèñ. 3).

Îáðàçîâàíèå íàíî÷àñòèö. Ôàçîâûå èçìåíå-

íèÿ â îáðàçöàõ ïðè âòîðè÷íîé òåðìîîáðàáîòêå

ìîæíî óñëîâíî ðàçäåëèòü íà òðè ïîñëåäîâàòåëü-

íûå ñòàäèè: îáðàçîâàíèå íàíî÷àñòèö, ôàçîâîå

ðàçäåëåíèå, êðèñòàëëèçàöèÿ â êàïëÿõ âòîðîé

ñòåêëîôàçû.

Îáðàçóþùèåñÿ ïðè íàãðåâàíèè îáðàçöîâ íà-

íî÷àñòèöû ôîðìèðóþò îòäåëüíóþ ïîäñèñòåìó

âíóòðè ñòåêëîôàçû. Ñêîðîñòü åå îáðàçîâàíèÿ îï-

ðåäåëÿåòñÿ âÿçêîñòüþ ñòåêëà, êîòîðàÿ ïîíèæàåò-

ñÿ â ïðèñóòñòâèè èîíîâ æåëåçà (III). Íàõîäÿñü â

òåòðàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè àòîìîâ êèñëîðîäà,

îíè îñëàáëÿþò ñâÿçè ìåæäó îòäåëüíûìè ñèëè-

êàòíûìè ãðóïïèðîâêàìè. Òàê, óæå ïðè ââåäåíèè

â 78,7 ã SiO2 1,6 ã îêñèäà Fe2O3 òåìïåðàòóðà ëèê-

âèäóñà â áèíàðíîé ñèñòåìå Fe2O3–SiO2 ïîíèæàåò-

ñÿ ïðèìåðíî íà 10 °C. Ïðè ââåäåíèè òàêîãî æå

êîëè÷åñòâà æåëåçà â SiO2 â âèäå FeO òåìïåðàòó-

ðà ïëàâëåíèÿ ïîíèæàåòñÿ íà 23 °C (â ñèëó áîëü-

øåé èîííîñòè ñâÿçè æåëåçà (II) ñ êîíöåâûìè àòî-

ìàìè êèñëîðîäà). Ñ äðóãîé ñòîðîíû, æåëåçî, ïðè-

ñóòñòâóþùåå â ñòåêëå îäíîâðåìåííî â äâóõ ñòåïå-

íÿõ îêèñëåíèÿ, âûñòóïàåò â ðîëè âîññòàíîâèòå-

ëÿ, ÷òî óñêîðÿåò ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ îòäåëüíûõ

àòîìîâ è êëàñòåðîâ çîëîòà, ÿâëÿþùèõñÿ çàðîäû-

øàìè íàíî÷àñòèö. Èõ îáðàçîâàíèå ïîäòâåðæäà-

åòñÿ ïîÿâëåíèåì (15 ìèí ïðè 600 °C) íåáîëüøîãî

ñèììåòðè÷íîãî ïèêà ïëàçìîííîãî ðåçîíàíñà ïðè

415 – 420 íì, êîòîðûé ïðè äàëüíåéøåé òåðìîîá-

ðàáîòêå óøèðÿåòñÿ, åãî èíòåíñèâíîñòü ðàñòåò, à

ìàêñèìóì ïðåòåðïåâàåò ñëàáûé áàòîõðîìíûé

ñäâèã (òàáë. 2). Â îáðàçöå 1 îí ïðèîáðåòàåò õà-

ðàêòåð øèðîêîé àñèììåòðè÷íîé ïîëîñû ñ ìàêñè-

ìóìîì ïîãëîùåíèÿ â èíòåðâàëå 420 – 460 íì.

Ïðè ýòîì â êðàñíîé îáëàñòè ïîÿâëÿåòñÿ äîïîëíè-

òåëüíûé ïèê, êîòîðûé ïðè óâåëè÷åíèè âðåìåíè

âûäåðæêè ïîñëåäîâàòåëüíî ñìåùàåòñÿ âïðàâî ñ

560 äî 590 íì. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò ïîñëåäîâàòåëü-

íîìó âûòÿãèâàíèþ íàíî÷àñòèö âî âðåìÿ âòîðè÷-

íîé òåðìîîáðàáîòêè. Â îáðàçöå 2, íàïðîòèâ, øè-

ðîêèé «ãîðá» ïëàçìîíà íàõîäèòñÿ ïðè 440 –

510 íì, à äîïîëíèòåëüíûé ïèê ïîÿâëÿåòñÿ â ñè-

íåé îáëàñòè ïðè 400 – 410 íì. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò

ñæàòèþ ýëëèïñà âäîëü îäíîé èç îñåé. Òàêèì îá-

ðàçîì, â îáðàçöàõ 1 è 2 ïðèñóòñòâóþò íàíî÷àñòè-

öû ýëëèïòè÷åñêîé ôîðìû, ïðè÷åì ãåîìåòðèÿ ýë-

ëèïñà îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì çîëîòà è ñå-

ðåáðà. Îáðàçîâàíèå â îáðàçöàõ 1 è 2 ÷àñòèö â

âèäå ðàçëè÷íûõ òèïîâ ñôåðîèäîâ, âîçìîæíî,

îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì çîëîòà è ñåðåáðà

â ñòåêëå, êîòîðîå ðàçëè÷àåòñÿ â íèõ ïðàêòè÷åñêè

â äâà ðàçà. Ïðè áîëüøåì îòíîøåíèè Ag/Au îáðà-

çóþòñÿ ñôåðîèäû âûòÿíóòîé ôîðìû, à ïðè ìåíü-

øåì — ñïëþùåííûå.

Ðîñò íàíî÷àñòèö óñëîâíî ìîæåò áûòü îïèñàí

êàê ïðîöåññ ïñåâäîïåðâîãî ïîðÿäêà: m = kt, ãäå

m — ýòî ìàññà îáðàçóþùåéñÿ íîâîé ôàçû, à k —

êîíñòàíòà ñêîðîñòè. Ñåðåáðî ìåäëåííåå âûäå-

ëÿåòñÿ èç ñòåêëîôàçû, ÷åì çîëîòî, ïîýòîìó ÿäðî

íàíî÷àñòèöû ðàñòåò áûñòðåå, ÷åì åå îáîëî÷êà.

Ñíà÷àëà îáðàçóþòñÿ íàíî÷àñòèöû, îáîãàùåííûå

ñåðåáðîì, à ñ òå÷åíèåì âðåìåíè ñîîòíîøåíèå

Ag:Au ñòðåìèòñÿ ê ïðåäåëüíîìó çíà÷åíèþ, îïðå-

äåëÿåìîìó ñêîðîñòÿìè îñàæäåíèÿ çîëîòà è ñåðåá-

ðà íà ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèöû (1,35 â ñòåêëå 1 è

1,45 â ñòåêëå 2).

Ðàçìåðû íàíî÷àñòèö ðàññ÷èòûâàëè èç îïòè-

÷åñêèõ ñïåêòðîâ ïî òåîðèè Ìè ìåòîäîì êîìïüþ-

òåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ. Âåëè÷èíó äèýëåêòðè÷å-

ñêîé ïðîíèöàåìîñòè íàíî÷àñòèöû íàõîäèëè, èñ-
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Òàáëèöà 2. Ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè è ðàññ÷èòàííûå ðàçìåðû íàíî÷àñòèö â îáðàçöàõ 1 è 2 ñ ðàçëè÷íûì âðåìåíåì

âòîðè÷íîé òåðìîîáðàáîòêè

Table 2. Spectral characteristics and calculated radii of nanoparticles in samples 1 and 2 after heat treatment

Íîìåð

îáðàçöà

â ñåðèè

Âðåìÿ,

ìèí

Ìàêñèìó-

ìû ïëàç-

ìîíà, íì

Îñè ýëëèïñà

ÿäðà (Au)

r1, r2, r3, íì

Ðàäèóñ

îáîëî÷êè r2

(Ag), íì

Êîëè÷åñòâî

Ag (x) â ÷àñ-

òèöå Ag
x
Au

Êîîðäèíàòû öâåòà â CIE-Lab

RGB
L a b

Îáðàçåö 1

1 30 471 7,0, 7,0, 7,0 1,8 1,00 82,8676 –3,7666 87,2709 230 206 0

2 60 495, 555 7,7, 7,7, 14,8 2,5 1,05 52,7652 37,1125 34,9122 193 98 68

3 240 505, 647 8,1, 8,1, 17,6 3,3 1,35 49,4828 1,4905 74,03 139 115 0

Îáðàçåö 2

1 15 416 3,8, 3,8, 3,8 1,5 1,12 97,1487 –2,0609 2,5141 245 248 242

2 30 429 4,6, 4,6, 4,6 2,1 1,35 88,5254 –11,2795 36,7776 226 227 151

3 60 447 5,4, 5,4, 5,4 2,9 1,25 78,8124 6,1077 93,9378 243 188 0

4 120 399, 465 6,7, 6,7, 5,8 3,0 1,38 91,1693 –9,8934 36,1196 236 233 160

5 180 400, 482 10,7, 10,7, 6,6 3,1 1,46 78,9146 14,9032 41,7294 245 184 118

6 240 405, 475 11,3, 11,3, 7,0 3,3 1,45 33,085 41,4055 34,989 143 43 24

7 300 402, 480 11,7, 11,7, 7,2 3,4 1,44 27,2244 32,5399 13,0383 112 40 46



ïîëüçóÿ ìîäåëü Äðóäå – Çîììåðôåëüäà. Íà ÿçû-

êå ïðîãðàììèðîâàíèÿ Ñ++ áûëà ñîñòàâëåíà ïðî-

ãðàììà, êîòîðàÿ äëÿ çàäàííûõ äèýëåêòðè÷åñêèõ

ïðîíèöàåìîñòåé ÿäðà è îáîëî÷êè íàíî÷àñòèöû

ðàññ÷èòûâàëà ñïåêòð. Ïîëó÷åííûé ñïåêòð ñðàâ-

íèâàëè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì è ïîäáèðàëè ðà-

äèóñû íàíî÷àñòèö, ñîîòâåòñòâóþùèå ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûì äàííûì. Äëÿ ýòîé öåëè ýêñïåðèìåí-

òàëüíûé ñïåêòð ðàçäåëÿëè íà ãàóññîâû êîìïî-

íåíòû, âûäåëÿëè èç íåãî ãàóññîâû êîìïîíåíòû

ïëàçìîíà. Èç ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìà ïëàçìîííî-

ãî ïèêà îïðåäåëÿëè â-ñîîòíîøåíèå îáúåìîâ ÿäðà

è ÷àñòèöû, à èç âûñîòû ãàóññîâîé êîìïîíåíòû —

ðàäèóñ.

Óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû ïðèâîäèò ê áàòî-

õðîìíîìó ñìåùåíèþ ïèêà ïëàçìîííîãî ðåçîíàí-

ñà, øèðîêàÿ àñèììåòðè÷íàÿ ïîëîñà ñ ìàêñèìó-

ìîì ïðè 650 – 700 íì çàõîäèò â áëèæíþþ ÈÊ-îá-

ëàñòü. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò îáðàçîâàíèþ íåáîëüøî-

ãî ÷èñëà êðóïíûõ àñèììåòðè÷íûõ íàíî÷àñòèö.

Ïåðâîíà÷àëüíî íàáëþäàþùèåñÿ ïèêè ïðè 400 –

500 íì â ïðîöåññå òåðìîîáðàáîòêè ïîñòåïåííî

èñ÷åçàþò, ÷òî ãîâîðèò î ðàñòâîðåíèè áîëåå ìåë-

êèõ ÷àñòèö è èõ ïåðåêðèñòàëëèçàöèè â áîëåå

êðóïíûå. Òàê, îáðàçåö 2 ïîñëå íàãðåâàíèÿ â òå÷å-

íèå îäíîãî ÷àñà ïðè 700 °C ñîäåðæèò íàíî÷àñòè-

öû ñ r1 = r2 = 12,4 íì, r3 = 8,1 íì, rAg = 3,5 íì è

ñîîòíîøåíèåì Ag:Au = 1,35. Ïîñòåïåííî ñòåêëî

ïðèîáðåòàåò ñëàáóþ ôèîëåòîâóþ îêðàñêó, âîçðàñ-

òàåò äîëÿ ðàññåÿííîãî ñâåòà. Ïðè ïîñëåäóþùåì

íàãðåâàíèè ðàçìåð íàíî÷àñòèö óâåëè÷èâàåòñÿ,

äîñòèãàÿ 50 – 100 íì.

Íàíî÷àñòèöû, âîçíèêàþùèå â ðåçóëüòàòå

òåðìîîáðàáîòêè, ñëóæàò öåíòðàìè îáðàçîâàíèÿ

íîâîé ôàçû, èìåþùåé âèä êàïëåâèäíûõ âêëþ÷å-

íèé ðàçëè÷íîé ôîðìû. Ïðîöåññ ôàçîâîãî ðàçäå-

ëåíèÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîòåðåé ñòåêëîì ïðîçðà÷-

íîñòè çà ñ÷åò äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ íà ãðàíèöå

ðàçäåëà ôàç, èìåþùèõ ðàçëè÷íóþ äèýëåêòðè÷å-

ñêóþ ïðîíèöàåìîñòü. Èìåííî ñòåêëà, ñîäåðæà-

ùèå íåñôåðè÷åñêèå íàíî÷àñòèöû Ag – Au è îäíî-

âðåìåííî ÿâëÿþùèåñÿ äâóõôàçíûìè, èìåþò ðàç-

ëè÷íóþ îêðàñêó â ïðîõîäÿùåì è îòðàæåííîì ñâå-

òå, ò.å. îáëàäàþò äèõðîèçìîì. Îòñóòñòâèå ïîëÿ-

ðèçàöèîííîãî äèõðîèçìà ïðè íàëè÷èè â ñòåêëàõ

íàíî÷àñòèö íåñôåðè÷åñêîé ôîðìû îáúÿñíÿåòñÿ

èõ ïðîèçâîëüíîé îðèåíòàöèåé â ïðîñòðàíñòâå.

×òîáû ñîîðèåíòèðîâàòü íàíî÷àñòèöû âäîëü

îäíîãî íàïðàâëåíèÿ, íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü èõ

ñèíòåç â ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå ñ áîëüøîé íàïðÿ-

æåííîñòüþ, êîòîðîå ìîæåò áûòü ãåíåðèðîâàíî

ôåìòîñåêóíäíûì ëàçåðîì. Òàêàÿ çàäà÷à â äàííîé

ðàáîòå íå ñòàâèëàñü.

Êðàñíàÿ èëè êðàñíî-êîðè÷íåâàÿ îêðàñêà

â ïðîõîäÿùåì ñâåòå âûçâàíà ïîãëîùåíèåì ýíåð-

ãèè íàíî÷àñòèöàìè, à çåëåíàÿ îêðàñêà â îòðàæåí-

íîì ñâåòå — ðàññåÿíèåì íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç.

Ñàìî ïî ñåáå äèôôóçíîå îòðàæåíèå îêðàñêè íå

ñîçäàåò, îíà âîçíèêàåò â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåé-

ñòâèÿ îòðàæåííîãî ñâåòà ñ èîíàìè æåëåçà, íàõî-

äÿùèìèñÿ â ñòåêëîôàçå. Òàê êàê îñíîâíàÿ ÷àñòü

ñâåòîâîãî ïîòîêà ðàññåèâàåòñÿ èç ïîâåðõíîñòíîãî

ñëîÿ íåáîëüøîé òîëùèíû ïîðÿäêà ñâîáîäíîãî

ïðîáåãà ôîòîíîâ, îêðàñêà ðàññåÿííîãî ñâåòà âû-

çâàíà èìåííî èîíàìè æåëåçà, à íå íàíî÷àñòèöà-

ìè, êîíöåíòðàöèÿ êîòîðûõ â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå

ñòåêëà íåäîñòàòî÷íà äëÿ îêðàøèâàíèÿ ðàññåÿí-

íîãî ñâåòà. Èìåííî âáëèçè ïîâåðõíîñòè îáðàçöà,

êîòîðóþ òàêæå ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê äåôåêò,

ôàçîâîå ðàçäåëåíèå ïðîòåêàåò íàèáîëåå èíòåí-

ñèâíî. Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî íàíî÷àñòèöû,

íàõîäÿùèåñÿ â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå, îêàçûâà-

þòñÿ òåìè çàðîäûøàìè, íà êîòîðûõ ôîðìèðóåò-

ñÿ íîâàÿ ôàçà, ÷òî íå ïîçâîëÿåò èì óâåëè÷èâàòü-

ñÿ â ðàçìåðàõ è èãðàòü çàìåòíóþ ðîëü â ïîãëîùå-

íèè ñâåòà. Çåëåíûé öâåò âîçíèêàåò êàê ðåçóëü-

òàò íàëîæåíèÿ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ èîíîâ æåëåçà

(II) è (III), à òàêæå ðåëååâñêîãî ðàññåÿíèÿ íà êàï-

ëÿõ âòîðîé ñòåêëîôàçû. Òåìïåðàòóðíûé êîí-

òðîëü ïîçâîëÿåò âèäîèçìåíÿòü ôîðìó è ðàçìåð

íàíî÷àñòèö, òåì ñàìûì èçìåíÿÿ îêðàñêó ñòåêëà â

ïðîõîäÿùåì ñâåòå. Èìåííî ïîýòîìó ñïåêòðû ïðî-

ïóñêàíèÿ îáðàçöîâ 1 è 2 ñ ðàçëè÷íûì ñîîòíîøå-

íèåì Ag:Au è ðàçëè÷íîé òåðìè÷åñêîé ïðåäûñòî-

ðèåé ðàçëè÷àþòñÿ, â òî âðåìÿ êàê èõ ñïåêòðû îò-

ðàæåíèÿ âûãëÿäÿò îäèíàêîâî. Òàê, îáðàçåö 1 ïî-

ñëå âòîðè÷íîé òåðìîîáðàáîòêè ïðîäîëæèòåëüíî-

ñòüþ 2 – 4 ÷ èìååò â ïðîõîäÿùåì ñâåòå

êðàñíî-êîðè÷íåâóþ îêðàñêó, âûçâàííóþ íàëè÷è-

åì äâóõ ïîëîñ ïðîïóñêàíèÿ — â ñèíå-çåëåíîé

(550 – 600 íì) è êðàñíî-îðàíæåâîé (750 íì) îá-

ëàñòÿõ. Îí ïîãëîùàåò ïðàêòè÷åñêè âåñü ñèíèé è

ôèîëåòîâûé ñâåò ñ äëèíîé âîëíû ìåíåå 500 íì è

÷àñòü ñâåòîâîãî ïîòîêà â æåëòî-îðàíæåâîé

(600 – 700 íì) îáëàñòè ñïåêòðà. Ïðîäîëæèòåëü-

íîå íàãðåâàíèå ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå

(25 ÷ ïðè 650 °C) ñèëüíî èçìåíÿåò ñïåêòð ïðîïóñ-

êàíèÿ, ñìåùàÿ åãî ìàêñèìóì â îðàíæåâî-êðàñíóþ

îáëàñòü. Â ïðîõîäÿùåì ñâåòå îáðàçåö ïðèîáðå-

òàåò êîðè÷íåâóþ îêðàñêó. Ñòåêëî 2 ïðîïóñêàåò

êðàñíûå, îðàíæåâûå, æåëòûå ëó÷è, à òàêæå ÷àñòü

ôèîëåòîâûõ. Ýòî ïðèâîäèò ê îðàíæåâî-êðàñíîé

îêðàñêå â ïðîõîäÿùåì ñâåòå.

Ïîëîæåíèå ìàêñèìóìîâ â ñïåêòðå îòðàæåíèÿ

íå çàâèñèò îò òåðìè÷åñêîé ïðåäûñòîðèè îáðàçöà

è îò ñîäåðæàíèÿ â íåì íàíî÷àñòèö. Èíòåíñèâ-

íîñòü îòðàæåíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ óñëîâèÿìè âòî-

ðè÷íîé òåðìîîáðàáîòêè. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ âîç-

íèêíîâåíèÿ îïòè÷åñêîãî äèõðîèçìà òðåáóåòñÿ

îäíîâðåìåííîå íàëè÷èå â ñòåêëå ôàçîâîãî ðàçäå-

ëåíèÿ, èîííîãî êðàñèòåëÿ â ñòåêëîôàçå è íàíî-

÷àñòèö. Íàèáîëüøèé ýôôåêò ïðîÿâëÿåòñÿ â òîì

ñëó÷àå, êîãäà ôàçîâîå ðàçäåëåíèå èìååò ìåñòî íå

âî âñåì îáúåìå, à âî âíåøíåì ïîâåðõíîñòíîì

ñëîå. Èìåííî ýòîãî, ïî-âèäèìîìó, è äîáèâàëèñü

äðåâíèå ìàñòåðà â ïðîöåññå âòîðè÷íîé òåðìîîá-
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ðàáîòêè óæå èçâëå÷åííîé èç ôîðìû çàãîòîâêè

äëÿ êóáêà Ëèêóðãà, êîòîðóþ ðàçîãðåâàëè â óñòüå

ïå÷è.

Ñîñòàâ è ôîðìà íàíî÷àñòèö îïðåäåëÿþò òîëü-

êî îêðàñêó â îòðàæåííîì ñâåòå, íî íèêàê íå âëèÿ-

þò íà ñàì äèõðîèçì.

Ðàññìîòðèì óñëîâèÿ, íåîáõîäèìûå äëÿ âîç-

íèêíîâåíèÿ ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ â NCS-ñèñòåìå,

ñîñòàâ êîòîðîé ñîîòâåòñòâóåò îáëàñòè âáëèçè ïðå-

äåëà íåñìåøèâàåìîñòè. Îíî èìååò ìåñòî ëèøü

ïðè îäíîâðåìåííîì ââåäåíèè çîëîòà, ñåðåáðà, îê-

ñèäà æåëåçà è îêñèäà ôîñôîðà, ò.å. ìèíèìàëüíî-

ãî íàáîðà ìèêðîêîìïîíåíòîâ, ïåðå÷èñëåííûõ

âûøå. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àåòñÿ äâóõôàçíàÿ ñèñ-

òåìà, ñîñòîÿùàÿ èç êàïëåâèäíûõ âêëþ÷åíèé âû-

äåëèâøåéñÿ ñòåêëîôàçû â ñèëèêàòíóþ ìàòðèöó.

Ðàçìåð ýòèõ âêëþ÷åíèé ïî äàííûì ñêàíèðó-

þùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÑÝÌ) — 0,5 –

2 ìêì (ðèñ. 4, à).

Êàïëè îêàçûâàþòñÿ áîëåå òâåðäûìè, ÷åì îñ-

íîâíàÿ ñòåêëîôàçà. Ïðè ïðîáîïîäãîòîâêå îáðàç-

öà äëÿ ìèêðîñêîïèè êàê ìåòîäîì øëèôîâêè ñêî-

ëà, òàê è òðàâëåíèåì ïëàâèêîâîé êèñëîòîé, îíè

îñòàþòñÿ íà åãî ïîâåðõíîñòè, ïðèäàâàÿ åé õàðàê-

òåðíûé áóãðèñòûé íàíîðåëüåô.

Ìåòîäîì ýíåðãîäèñïåðñèîííîé ðåíòãåíîâ-

ñêîé ñïåêòðîñêîïèè (ÝÄÑ) îïðåäåëåíî ïîâûøåí-

íîå ñîäåðæàíèå îêñèäà êðåìíèÿ â êàïëåâèäíûõ

âêëþ÷åíèÿõ ïî ñðàâíåíèþ ñ îñíîâíîé ñòåêëîôà-

çîé. Ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè î

ìåòàñòàáèëüíîé ëèêâàöèè â NCS-ñèñòåìå â îá-

ëàñòè, áîãàòîé SiO2, ÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ âûäåëå-

íèåì îáîãàùåííîãî êðåìíåçåìîì ñòåêëà.

Äàëüíåéøåå âûäåðæèâàíèå îáðàçöà ïðè

600 °C ïðèâîäèò ê êðèñòàëëèçàöèè êâàðöà â êàï-

ëÿõ âòîðîé ñòåêëîôàçû (ðèñ. 4, á, ïîäòâåðæäåíî

ÐÔÀ).

Âàæíóþ ðîëü â ôàçîâîì ðàçäåëåíèè èãðàåò

æåëåçî. Èç ëèòåðàòóðû èçâåñòíî, ÷òî ââåäåíèå

0,5 % ìîë. îêñèäà æåëåçà (III) â äâîéíóþ ñèñòåìó

Na2O–SiO2 ïîíèæàåò Tc ïðèìåðíî íà 25 °C [2].

Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ òðåòüåãî êîìïîíåíòà íà

ôàçîâîå ðàçäåëåíèå â áèíàðíûõ ñèñòåìàõ ïîêà-

çûâàåò, ÷òî îêñèäû æåëåçà ðàñøèðÿþò îáëàñòè

ðàññëàèâàíèÿ. Íà ìèêðîóðîâíå ýòî îáúÿñíÿåòñÿ

ñèëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì êàòèîíà ñ êèñëîðî-

äîì, êîãäà îñíîâíîå êîëè÷åñòâî àòîìîâ êèñëîðî-

äà îêðóæàåò êàòèîí æåëåçà, óäàëÿÿñü îò àòîìà

êðåìíèÿ. Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî îáðàçóþòñÿ

îáëàñòè, îáîãàùåííûå æåëåçîì, è îáëàñòè, îáîãà-

ùåííûå êðåìíèåì, ò.å. æèäêîñòü ðàññëàèâàåòñÿ.

Ïîêàçàíî, ÷òî ââåäåíèå â ñèñòåìó âåùåñòâ,

óìåíüøàþùèõ êîëè÷åñòâî êîíöåâûõ àòîìîâ êè-

ñëîðîäà (P2O5), ïðèâîäèò ê ïîíèæåíèþ êîíôèãó-

ðàöèîííîé ýíòðîïèè è, êàê ñëåäñòâèå, ê ïîâûøå-

íèþ òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ è âåðõíåé òåìïåðà-

òóðû ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ. Åñëè äîáàâêà (Al2O3,

Fe2O3) óìåíüøàåò êîëè÷åñòâî êîíöåâûõ àòîìîâ

êèñëîðîäà, åå ââåäåíèå ïîíèæàåò ýòè òåìïåðà-

òóðû, òåì ñàìûì îáëåã÷àÿ ôàçîâîå ðàçäåëåíèå.

Îáå òåìïåðàòóðû (TL — òåìïåðàòóðà ëèêâèäóñà

è TM — òåìïåðàòóðà íåñìåøèâàåìîñòè) â ïåðâîì

ïðèáëèæåíèè ìåíÿþòñÿ ñõîäíûì îáðàçîì:

ÄTM = ÄTL [4]. Êà÷åñòâåííî ôàêò ðàññëàèâàíèÿ

ïîäòâåðæäàåò è íàëè÷èå øèðîêîé îáëàñòè ëèêâà-

öèè â áèíàðíîé ñèñòåìå Fe2O3–SiO2. Ïðè ââåäå-

íèè â ñèñòåìó Na2O–SiO2 ñ òåì æå ìîëüíûì îòíî-

øåíèåì, ÷òî â ñòåêëàõ ñåðèè 6, îêñèäà æåëåçà

(III) ïîâåðõíîñòü ëèêâèäóñà ïîíèæàåòñÿ, ÷òî ñî-

îòâåòñòâóåò óìåíüøåíèþ TM, ò.å. ïîíèæåíèþ

ñâîáîäíîé ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ íîâîé ôàçû.

Äîáàâêà ôîñôàòà êàëüöèÿ òàêæå ñïîñîá-

ñòâóåò ôàçîâîìó ðàçäåëåíèþ. Ñ îäíîé ñòîðîíû,

ôîñôàòû ÿâëÿþòñÿ êëàññè÷åñêèìè ãëóøèòåëÿìè,

è â ýòîì ñìûñëå äîáàâêà ôîñôàòà êàëüöèÿ â øèõ-

òó âïîëíå îáúÿñíèìà. Â òî æå âðåìÿ ñîçäàâàåìàÿ

â ñòåêëå êîíöåíòðàöèÿ ôîñôàòà â ïåðåñ÷åòå íà

îêñèä ôîñôîðà ñîñòàâëÿåò âñåãî 0,1 %. Ôàçîâîå
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Fig. 4. SEM images of sample 1 after secondary heat treatment: a — 600°C, 4.5 h; b — 600°C, 6 h



ðàçäåëåíèå â NCS-ñèñòåìå ñ âûäåëåíèåì ôîñôàò-

íîé ôàçû íàñòóïàåò ïðè çàìåùåíèè 2 % è áîëåå

SiO2 íà àíàëîãè÷íîå êîëè÷åñòâî P2O5 [5]. Ðîëü

ôîñôàòíûõ ãðóïïèðîâîê ñâîäèòñÿ ê óâåëè÷åíèþ

íåîäíîðîäíîñòè ñèñòåìû íà ìèêðîóðîâíå, ò.å. íà

óðîâíå îòäåëüíûõ êëàñòåðîâ, ÷òî ïîñòåïåííî

ïðîÿâëÿåòñÿ íà ìàêðîóðîâíå â âèäå ôàçîâîãî ðàç-

äåëåíèÿ [6]. Ñ ýòèì ñâÿçàíî èñïîëüçîâàíèå äîáàâ-

êè ôîñôàòîâ ïðè ïðîèçâîäñòâå ñòåêëîêåðàìè÷å-

ñêèõ ìàòåðèàëîâ [7]. Ïî äàííûì ÝÄÑ êàïëè âòî-

ðîé ñòåêëîôàçû ñîäåðæàò óâåëè÷åííîå êîëè÷å-

ñòâî ôîñôîðà è êðåìíèÿ, à òàêæå íàòðèé. Ââåäå-

íèå ôîñôàòà, òàêèì îáðàçîì, áëàãîïðèÿòñòâóåò

ïðîöåññó ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ ïóòåì ïîíèæåíèÿ

ñâîáîäíîé ýíåðãèè ïîâåðõíîñòè êàïåëü íîâîé

ôàçû.

Õîòÿ ñåðåáðî âõîäèò â ñîñòàâ íàíî÷àñòèö è,

ñîîòâåòñòâåííî, âëèÿåò íà îêðàñêó ñòåêîë â ïðî-

õîäÿùåì ñâåòå, åãî ðîëü â ñèñòåìå îêàçûâàåòñÿ

áîëåå ñëîæíîé. Òàê, â îòñóòñòâèå èîíîâ ñåðåáðà

ôàçîâîå ðàçäåëåíèå íå ïðîèñõîäèò. Ýòî ãîâîðèò î

òîì, ÷òî ÷àñòü ñåðåáðà îñòàåòñÿ â ñòåêëîôàçå è

âëèÿåò íà ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ êàïåëü íîâîé

ôàçû. Àíàëîãè÷íîå äåéñòâèå ñåðåáðà áûëî îáíà-

ðóæåíî è â ñèñòåìå Nb2O5–NaNbO3, ãäå êðèñòàë-

ëèçàöèÿ íèîáàòà íàòðèÿ Na13Nb35O94 ïðîèñõîäè-

ëà òîëüêî â ïðèñóòñòâèè èîíîâ ñåðåáðà [8]. Âàæ-

íî, ÷òî àâòîðû íå ôèêñèðóþò ïëàçìîííûé ïèê

ñåðåáðà, ÷òî èñêëþ÷àåò ó÷àñòèå íàíî÷àñòèö â îá-

ðàçîâàíèè íîâîé ôàçû. Îáðàçîâàíèþ êðèñòàëëîâ

ïðåäøåñòâîâàëî îáðàçîâàíèå êàïåëü ñòåêëîôàçû

ðàçìåðîì 100 íì ñ ïîâûøåííûì ñîäåðæàíèåì

íèîáèÿ è íàòðèÿ. Ïðè÷èíó ýòîãî àâòîðû âèäÿò â

áîëüøåé ïîäâèæíîñòè èîíîâ ñåðåáðà ïî ñðàâ-

íåíèþ ñ èîíàìè íàòðèÿ. Äåéñòâèòåëüíî, èîíû

ñåðåáðà, ïðèñóòñòâóþùèå â ñòåêëàõ â ëèíåéíîì

îêðóæåíèè [O–Ag–O] (ïî äàííûì ñïåêòðîñêîïèè

ïðîòÿæåííîé òîíêîé ñòðóêòóðû ðåíòãåíîâñêîãî

ïîãëîùåíèÿ (EXAFS) ðàññòîÿíèå Ag–O â ñòåêëå

Na2O–Al2O3–Ag2O ñîñòàâëÿåò 2,07 Å [9]), ìåíåå

ïðî÷íî ñâÿçûâàþò ôðàãìåíòû êðåìíå-êèñëîðîä-

íîãî êàðêàñà, ÷òî ïðèâîäèò ê ëîêàëüíîìó ïîíè-

æåíèþ âÿçêîñòè íà ãðàíèöå îòäåëüíûõ êëàñòåðîâ

[O–SiO3Ag], âîçðàñòàíèþ ñêîðîñòè äèôôóçèè è

ïîíèæåíèþ ñâîáîäíîé ýíåðãèè ïîâåðõíîñòè. Ýòî

îáåñïå÷èâàåò êîíòðîëü èîíàìè ñåðåáðà ïðîöåññà

ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ôàçîâîå ðàçäåëåíèå â èçó÷åí-

íûõ íàìè óñëîâèÿõ âîçìîæíî òîëüêî ïðè îäíî-

âðåìåííîì ââåäåíèè ÷åòûðåõ ìèêðîäîáàâîê:

îêñèäà æåëåçà (III), ôîñôàòà êàëüöèÿ, ñîåäèíå-

íèé çîëîòà è ñåðåáðà. Äàííûé ôàêò ìîæíî ðàñ-

ñìàòðèâàòü êàê ïðîÿâëåíèå ñèíåðãèçìà, òàê êàê

èñïîëüçîâàíèå êàæäîé èç äîáàâîê â îòäåëüíîñòè

äàæå â äåñÿòèêðàòíîì êîëè÷åñòâå íå ïðèâîäèò ê

îáðàçîâàíèþ êàïåëü íîâîé ôàçû. Â îñíîâå åãî ëå-

æèò ïîâåðõíîñòíàÿ ñåãðåãàöèÿ, ïðîèñõîäÿùàÿ

÷åðåç îáðàçîâàíèå ìîíîñëîÿ èëè îòäåëüíûõ êëà-

ñòåðîâ. Êàê èçâåñòíî [10], ýòî îáëåã÷àåò ãåòåðî-

ãåííîå çàðîäûøåîáðàçîâàíèå â ñòåêëîôàçå è óñ-

êîðÿåò ôàçîâîå ðàçäåëåíèå. Àíàëîãè÷íûå ÿâëå-

íèÿ îïèñàíû â ïàòåíòå ÑØÀ [11], îäíàêî ñîñòàâ

ìèêðîäîáàâîê â íåì íå óêàçàí.
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Îïèñàíà ìåòîäèêà àíàëèçà ôòîðñîäåðæàùèõ ãàçîâûõ ñìåñåé äëÿ ýêñèìåðíûõ ëàçåðîâ,

êîòîðàÿ ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü îò 0,1 äî 5 % ìîë. ôòîðà ñ îòíîñèòåëüíîé ïîãðåøíîñòüþ íå

áîëåå 6 % è ïðåäñòàâëåíà óñòàíîâêà äëÿ êîíòðîëÿ ñîñòàâà ýòèõ ñìåñåé. Â ïðîìûøëåííîñòè

ôòîð èç ãàçîîáðàçíûõ îòõîäîâ óäàëÿþò ñ ïîìîùüþ îêñèäà àëþìèíèÿ. Â ñâÿçè ñ ýòèì â ðà-

áîòå áûëà îïðåäåëåíà àäñîðáöèîííàÿ àêòèâíîñòü îêñèäà àëþìèíèÿ ïî îòíîøåíèþ ê ýëå-

ìåíòíîìó ôòîðó, ðàññ÷èòàííîå çíà÷åíèå êîòîðîé â ïðåäïîëîæåíèè ìîíîìîëåêóëÿðíîé àä-

ñîðáöèè ñîñòàâèëî 0,255 ã/ã, îäíàêî åå ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåííîå çíà÷åíèå îêàçàëîñü

íà äâà ïîðÿäêà âåëè÷èíû ìåíüøå. Âåðîÿòíî, ýòî ñâÿçàíî ñ íèçêîé àäñîðáöèîííîé àêòèâ-

íîñòüþ ïîâåðõíîñòè îêñèäà àëþìèíèÿ. Äëÿ àêòèâàöèè ïîâåðõíîñòè àäñîðáåíòà áûëè îïðî-

áîâàíû ãàëîãåíñîäåðæàùèå àêòèâàòîðû — áðîìèä è éîäèä êàëèÿ, êîòîðûå âçàèìîäåé-

ñòâóþò ñî ôòîðîì, ïðåâðàùàÿ åãî â íåëåòó÷èé ôòîðèä êàëèÿ è ñâîáîäíûé áðîì èëè éîä.

Ýòè êîìïîíåíòû õîðîøî àäñîðáèðóþòñÿ íà îêñèäå àëþìèíèÿ, ïðèäàâàÿ åìó æåëòóþ èëè

áóðóþ îêðàñêó. Ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðîèñõîäèò èìåííî àêòèâàöèÿ ïîâåðõ-

íîñòè àäñîðáåíòà, ïîñêîëüêó åìêîñòü àêòèâèðîâàííîãî ñîðáåíòà â 15 ðàç ïðåâûøàåò êîëè-

÷åñòâî ôòîðà, ñâÿçàííîãî çà ñ÷åò õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, à ñóììàðíàÿ àäñîðáöèîííàÿ åìêîñòü

îêñèäà àëþìèíèÿ âîçðàñòàåò â 80 ðàç ïî ñðàâíåíèþ ñ íåàêòèâèðîâàííûì àäñîðáåíòîì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãàçîâûå ñìåñè; ýêñèìåðíûå ëàçåðû; êîíòðîëü ñîñòàâà; ýêîëîãè÷åñêàÿ

áåçîïàñíîñòü; àêòèâàöèÿ àäñîðáåíòà; àäñîðáöèîííàÿ åìêîñòü; àäñîðáöèÿ ôòîðà; îêñèä

àëþìèíèÿ.
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A technique for analysis of fluorine-containing gas mixtures for excimer lasers, which provides fluorine

determination in the range of 0.1 – 5 % mol. with a relative error of less than 6 % is presented along with

an installation intended for the composition control of the aforementioned mixtures. Known industrial

processes of removing fluorine from gaseous wastes suggest using of active alumina. We measured the ad-

sorption capacity of alumina with respect to elemental fluorine, however, the measured value turned out

to be two orders of magnitude less than the theoretical value calculated under the assumption of mono-

molecular adsorption (0.255 g F/1 g of adsorbent) which can be attributed to a low adsorption activity of

the alumina surface. To activate the adsorbent surface, halogen-containing activators — potassium bro-

mide and potassium iodide — were tested, which interact with fluorine, turning it into non-volatile potas-

sium fluoride and free bromine or iodine. These components are well adsorbed on alumina, giving it a yel-

low or brown color. Activation of the adsorbent surface is proved experimentally, since the capacity of the

activated sorbent is fifteen times as much the amount of fluorine bound by a chemical reaction, and the to-

tal adsorption capacity of aluminum oxide increases by a factor of 80 compared with an inactive adsorbent.

Keywords: gas mixtures; excimer lasers; chemical analysis; environmental protection; activation of ad-

sorbent; adsorption capacity; fluorine adsorption; aluminum oxide (alumina).
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Ââåäåíèå

Ýêñèìåðíûå ëàçåðû ïîÿâèëèñü â íà÷àëå 70-õ

ãîäîâ ïðîøëîãî âåêà è ñðåäè äðóãèõ ãàçîâûõ ëà-

çåðîâ çàíÿëè âàæíóþ íèøó â êâàíòîâîé îïòèêå.

Áëàãîäàðÿ ìàëûì äëèíàì âîëí, íàõîäÿùèìñÿ â

óëüòðàôèîëåòîâîé îáëàñòè (îò 120 äî 350 íì), ëà-

çåðíûé ïó÷îê ìîæåò áûòü ñôîêóñèðîâàí â ïÿòíî

äèàìåòðîì ìåíåå 1 ìêì ñ âûñîêîé ìîùíîñòüþ

ñâåòîâîãî ïîòîêà [1]. Ýòî ïîçâîëÿåò ïðèìåíÿòü

ýêñèìåðíûå ëàçåðû â ìåäèöèíå, ìèêðîýëåêòðî-

íèêå è íàó÷íûõ èññëåäîâàíèÿõ, íî äëÿ äîñòèæå-

íèÿ æåëàåìûõ õàðàêòåðèñòèê ïðèõîäèòñÿ ñîçäà-

âàòü ñëîæíûå òåõíîëîãè÷åñêèå ñèñòåìû äëÿ ðåà-

ëèçàöèè íàêà÷êè, èñïîëüçîâàòü îïðåäåëåííûå

êîíñòðóêöèîííûå ìàòåðèàëû äëÿ ðåçîíàòîðîâ,

ðåøàòü ïðîáëåìû óòèëèçàöèè äåãðàäèðîâàâøåé

ãàçîâîé ñìåñè, à ïðè ïðèãîòîâëåíèè íîâîé —

êîíòðîëèðîâàòü åå ñîñòàâ ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ.

Â ýêñèìåðíûõ ëàçåðàõ àêòèâíîé ñðåäîé äëÿ

ãåíåðàöèè èçëó÷åíèÿ ÿâëÿþòñÿ ñìåñè èíåðòíûõ

ãàçîâ è ãàëîãåíîâ. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ íåîáõîäèìîé

äëèíû âîëíû èçëó÷åíèÿ èñïîëüçóþò ãàçîâûå

ñìåñè ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà, ñîäåðæàùèå îò 0,1 äî

5 % ìîë. ôòîðà è ãåëèé, íåîí èëè èõ ñìåñü â êà-

÷åñòâå ìàòðè÷íûõ êîìïîíåíòîâ [1, 2].

Â ïðîöåññå ýêñïëóàòàöèè ðàáî÷åå òåëî — ãà-

çîâàÿ ñìåñü — ïîñòåïåííî äåãðàäèðóåò, ÷òî óõóä-

øàåò ñòàáèëüíîñòü ãåíåðàöèè ëàçåðà. Ïðè äîñòè-

æåíèè ìèíèìàëüíîé äîïóñòèìîé ìîùíîñòè èçëó-

÷åíèÿ îòðàáîòàííóþ ãàçîâóþ ñìåñü çàìåíÿþò ñâå-

æåé èç áàëëîíà ïîñëå ïðåäâàðèòåëüíîé îòêà÷êè

âàêóóìíûì íàñîñîì ãàçîâîé êàìåðû. Ïðè ýòîì

òîêñè÷íûé ôòîð (ÏÄÊð.ç. = 0,03 ìã/ì3 [3]) ìîæåò

ïîïàñòü â âîçäóõ ðàáî÷åé çîíû è àòìîñôåðó. Î÷å-

âèäíî, ÷òî ñ òî÷êè çðåíèÿ ýêîëîãèè è áåçîïàñ-

íîñòè ýêñïëóàòàöèè ëàçåðà íåîáõîäèìî ïîãëî-

ùàòü ôòîð èç îòðàáîòàííîé ñìåñè.

Êðîìå òîãî, äëÿ êàæäîé ìîäåëè ýêñèìåðíîãî

ëàçåðà èñïîëüçóþò ñìåñü ãàçîâ îïðåäåëåííîãî ñî-

ñòàâà, ïîýòîìó ïðè ïðîèçâîäñòâå ãàçîâûõ ñìåñåé

íåîáõîäèì êîíòðîëü ñîäåðæàíèÿ êîìïîíåíòîâ.

Åñëè äëÿ ñìåñåé èíåðòíûõ ãàçîâ èõ ñîñòàâ êîí-

òðîëèðóþò ìåòîäàìè ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè [4],

òî äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôòîðà â ñìåñè ãàçîâ íåîáõî-

äèìà ðàçðàáîòêà ñïåöèàëüíîé àïïàðàòóðû è ìå-

òîäèêè êîíòðîëÿ.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå áóäóò ðàññìîòðåíû äâå

ïðîáëåìû:

1) êîíòðîëü ñîäåðæàíèÿ ôòîðà â ãàçîâîé ñìå-

ñè äëÿ ýêñèìåðíûõ ëàçåðîâ;

2) ïîãëîùåíèå ôòîðà ïðè óòèëèçàöèè äåãðà-

äèðîâàâøåé ãàçîâîé ñìåñè.

Äëÿ ðåøåíèÿ ïîñòàâëåííîé çàäà÷è öåëåñîîá-

ðàçíî ðàññìîòðåòü ñîñòàâ íàèáîëåå ÷àñòî ïðèìå-

íÿåìûõ ôòîðñîäåðæàùèõ ãàçîâûõ ñìåñåé. Îáû÷-

íî àêòèâíîé ñðåäîé äëÿ ýêñèìåðíîãî ëàçåðà ñëó-

æàò ÷èñòûå èíåðòíûå ãàçû (àðãîí, êñåíîí èëè

êðèïòîí) ñ äîáàâëåíèåì ãàëîãåíà [6]. Â ðàáî÷åå

òåëî ëàçåðà òàêæå äîáàâëÿþò ìàòðè÷íûé ãàç,

îáû÷íî — He ñ Ne. Îò ñîñòàâà èñïîëüçóåìîé ãà-

çîâîé ñìåñè çàâèñèò äëèíà âîëíû ëàçåðíîãî

èçëó÷åíèÿ.

Êàê ñëåäóåò èç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ [1, 2],

âî ìíîãèõ ñìåñÿõ ïðèñóòñòâóåò ýëåìåíòíûé

ôòîð, âîçäåéñòâèå êîòîðîãî íà îðãàíèçì ÷åëîâå-

êà ïðèâîäèò ê òÿæåëûì çàáîëåâàíèÿì, à ïðè

áîëüøèõ äîçàõ (áîëåå 0,03 ìã/ì3) — ê ëåòàëüíîìó

èñõîäó [7].

Èç ëèòåðàòóðû [8] èçâåñòíî, ÷òî äëÿ ðåøåíèÿ

ïðîáëåìû ïîãëîùåíèÿ ôòîðà èç îòõîäîâ àíîäíî-

ãî ãàçà ïðè ïðîèçâîäñòâå àëþìèíèÿ èñïîëüçóþò

îêñèä àëþìèíèÿ. Ýòî ñâÿçàíî, âî-ïåðâûõ, ñ åãî

äîñòóïíîñòüþ, à âî-âòîðûõ, ñ âûñîêîé ïîðèñ-

òîñòüþ, ÷òî ïîçâîëÿåò äîñòàòî÷íî ïîëíî àäñîðáè-

ðîâàòü ôòîð è ñóùåñòâåííî óìåíüøèòü çàãðÿçíå-

íèå àòìîñôåðû.

Ïðîáëåìà ïîãëîùåíèÿ ôòîðà ïðè óòèëèçàöèè

äåãðàäèðîâàâøèõ ãàçîâûõ ñìåñåé äëÿ ýêñèìåð-

íûõ ëàçåðîâ â ëèòåðàòóðå íå îñâåùåíà, îäíàêî

ýòà ïðîáëåìà àêòóàëüíà, ïîñêîëüêó ýêñèìåðíûå

ëàçåðû ñ êàæäûì ãîäîì ïðèìåíÿþò âñå øèðå.

Â ëèòåðàòóðå òàêæå íå óäàëîñü íàéòè îïè-

ñàíèå ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ ôòîðà â ãàçîâûõ

ñìåñÿõ.

Ïðåäñòàâëåííàÿ â ðàáîòå [9] ìåòîäèêà îòíî-

ñèòñÿ ê îïðåäåëåíèþ ôòîðà â âîçäóõå. Îíà çà-

êëþ÷àåòñÿ â ïðåäâàðèòåëüíîì ïðîïóñêàíèè çà-

äàííîãî êîëè÷åñòâà âîçäóõà ÷åðåç âîäíûé ðàñ-

òâîð éîäèäà êàëèÿ. Çàòåì àëèêâîòó ðàñòâîðà

îêðàøèâàþò ñ ïîìîùüþ éîäîêðàõìàëüíîé ðåàê-

öèè è òèòðóþò âîäíûì ðàñòâîðîì òèîñóëüôàòà

íàòðèÿ äî îáåñöâå÷èâàíèÿ. Îäíàêî ïðåäâàðè-

òåëüíûå ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëè, ÷òî äàííûé

ñïîñîá íå ïîçâîëÿåò ïîëíîñòüþ ïåðåâåñòè ôòîð

â ðàñòâîð ïðè åãî ñîäåðæàíèè â ãàçå áîëåå 0,1 %.

Èäåÿ õèìè÷åñêîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ ôòîðà â éîä

ñ ïîìîùüþ éîäèäà êàëèÿ ñ äàëüíåéøèì îïðåäå-

ëåíèåì éîäà òèòðîâàíèåì áûëà ðàçâèòà â íàñòîÿ-

ùåé ðàáîòå äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôòîðà â ãàçîâîé

ñìåñè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôòîðà â ãàçîâîé ñìåñè äëÿ

ýêñèìåðíûõ ëàçåðîâ ìû ðàçðàáîòàëè óñòàíîâêó,

ñõåìà êîòîðîé ïðåäñòàâëåíà íà ðèñóíêå. Äëÿ äî-

çèðîâàíèÿ ãàçîâîé ñìåñè èñïîëüçîâàëè øåñòè-

ïîðòîâûé êðàí-äîçàòîð. Â îäíîì èç ïîëîæåíèé

êðàíà-äîçàòîðà ãàç èäåò ïî ñïëîøíûì ëèíè-

ÿì (îòáîð ïðîáû), à â äðóãîì — ïî ïóíêòèðíûì

(àíàëèç). Ïî âñïîìîãàòåëüíîé ëèíèè ïðîïóñêà-

ëè àçîò ÷èñòîòîé 99,99 %, ñîäåðæàùèé íå áîëåå

10–4 % ìîë. âëàãè. Îáúåì äîçû (ëèíèÿ â âèäå çèã-

çàãà) ñîñòàâëÿåò 26,8 ñì3. Âñå äåòàëè è óçëû, êîí-

òàêòèðóþùèå ñî ôòîðîì, èçãîòîâëåíû èç ìåäè.
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Îíà ðåàãèðóåò ñî ôòîðîì, íî çàòåì â ðåçóëüòàòå

îáðàçîâàíèÿ íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà ñïëîøíîé

ïëåíêè ôòîðèäà ìåäè ïðîèñõîäèò åå ïàññèâàöèÿ

è ïðåêðàùàåòñÿ äàëüíåéøåå ïîãëîùåíèå ôòîðà

èç ãàçîâîé ñìåñè.

Ðîòàìåòðû 3 ïðåäâàðèòåëüíî ãðàäóèðîâàëè

ïî ïåííîìó ðîòàìåòðó ïîòîêîì àçîòà. Ïîäà÷ó

àçîòà è àíàëèçèðóåìîé ñìåñè îñóùåñòâëÿëè ÷å-

ðåç ðåãóëèðóþùèå êðàíû ñ ïîòîêîì 20 è

50 ìë/ìèí ñîîòâåòñòâåííî.

Ïîñëå óñòàíîâëåíèÿ ïîòîêîâ ê óñòàíîâêå ïîä-

ñîåäèíÿëè ñòåêëÿííóþ ïîãëîòèòåëüíóþ òðóáêó 1

ñ 0,5 ã óâëàæíåííûõ êðèñòàëëîâ éîäèäà êàëèÿ,

êîòîðóþ ïîìåùàëè â ñòåêëÿííóþ åìêîñòü ñ 10 ìë

5 %-íîãî âîäíîãî ðàñòâîðà éîäèäà êàëèÿ, íà âû-

õîäå èç òðóáêè ãàç áàðáîòèðîâàëè ÷åðåç ðàñòâîð.

Â ïîëîæåíèè êðàíà-äîçàòîðà «îòáîð ïðîáû» ãàçî-

âàÿ ñìåñü øëà ÷åðåç äîçó, à àçîò — ÷åðåç éîäèä

êàëèÿ, êàê ïîêàçàíî íà ðèñóíêå ñïëîøíûìè ëè-

íèÿìè. Òàêèì îáðàçîì ïðîäóâàëè ñèñòåìó â òå÷å-

íèå 15 ìèí. Çàòåì ïåðåêëþ÷àëè êðàí-äîçàòîð â

ïîçèöèþ «àíàëèç», ïðè ýòîì àçîò, ïîñòóïàÿ â

äîçó, âûòåñíÿë àíàëèçèðóåìóþ ñìåñü â ïîãëîòè-

òåëüíóþ òðóáêó, ãäå ïîãëîùàëàñü áîëüøàÿ ÷àñòü

ôòîðà èç ãàçîâîé ñìåñè, à çàòåì â åìêîñòü ñ ðàñ-

òâîðîì éîäèäà êàëèÿ, êîòîðûé ïîãëîùàë îñòàâ-

øèåñÿ ñëåäû ôòîðà.

Ïîñëå ýòîãî íàïîëíèòåëü èç ïîãëîòèòåëüíîé

òðóáêè ñìûâàëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé â åì-

êîñòü 2, ïîëó÷àÿ àíàëèçèðóåìûé ðàñòâîð.

Ïðè ïîãëîùåíèè èç ãàçîâîé ñìåñè ôòîðà â

ïîãëîòèòåëüíîé òðóáêå è äàëåå â ðàñòâîðå îáðà-

çóåòñÿ ðàâíîå êîëè÷åñòâî éîäà:

2KI + F2 � I2 + 2KF. (1)

Ïåðåä òèòðîâàíèåì ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà åãî

îêðàøèâàëè êðàõìàëîì, ïîäêèñëÿëè òðåìÿ êàï-

ëÿìè 10 %-íîãî ðàñòâîðà ñåðíîé êèñëîòû è òèò-

ðîâàëè òèîñóëüôàòîì íàòðèÿ 0,0025 Ì äî îáåñ-

öâå÷èâàíèÿ:

Na2S2O3 + 4I2 + 5H2O �

� Na2SO4 + H2SO4 + 8HI. (2)

Ïî òèòðó ðàññ÷èòûâàëè êîëè÷åñòâî éîäà â

ðàñòâîðå, ÷èñëåííî ðàâíîå êîëè÷åñòâó ïîãëîùåí-

íîãî ôòîðà, êîòîðîå ïåðåñ÷èòûâàëè â êîíöåíòðà-

öèþ ôòîðà â àíàëèçèðóåìîì ãàçå íà îñíîâå äàí-

íûõ î òåìïåðàòóðå, îáúåìå è äàâëåíèè äîçû àíà-

ëèçèðóåìîãî ãàçà.

Äàííóþ óñòàíîâêó òàêæå ïðèìåíÿëè äëÿ

îïðåäåëåíèÿ àäñîðáöèîííîé åìêîñòè èñõîäíîãî è

àêòèâèðîâàííîãî îêñèäà àëþìèíèÿ. Äëÿ ýòîé

öåëè â ñòåêëÿííóþ òðóáêó 1 âìåñòî éîäèäà êàëèÿ

ïîìåùàëè íàâåñêó èññëåäóåìîãî àäñîðáåíòà. Ïî-

ñëå àäñîðáåíòà óñòàíàâëèâàëè ïîãëîòèòåëüíóþ

åìêîñòü 2 ñ 5 %-íûì ðàñòâîðîì éîäèäà êàëèÿ. Çà-

òåì ïðîèçâîäèëè ñåðèþ íàïóñêîâ ïðîá ýêñèìåð-

íîé ñìåñè èç äîçèðóþùåãî óñòðîéñòâà (ñì. ðèñó-

íîê, ïîçèöèÿ êðàíà-äîçàòîðà 4) äî ïîÿâëåíèÿ

æåëòîâàòîé îêðàñêè éîäà â ïîãëîòèòåëüíîé åì-

êîñòè. Ýòî ñâèäåòåëüñòâîâàëî î ïðîïóñêå ôòîðà

÷åðåç àäñîðáåíò. Çíàÿ êîëè÷åñòâî äîç, ðàññ÷èòû-

âàëè ñóììàðíûé îáúåì ãàçîâîé ñìåñè è êîëè÷åñò-

âî ïîãëîùåííîãî ôòîðà.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ àäñîðáåíòà èñ-

ïîëüçîâàëè ïîðèñòûé îêñèä àëþìèíèÿ ïðîèç-

âîäñòâà HKC Corp. Hong Kong, ïðåäâàðèòåëüíî

ïðîêàëåííûé ïðè 300 °C. Äàëåå åãî ðàçìàëûâàëè

è îòñåèâàëè ôðàêöèþ ðàçìåðîì 0,1 – 0,25 ìì.

Ïîñëå ýòîãî åãî àêòèâèðîâàëè è çàïîëíÿëè ïî-

ãëîòèòåëüíóþ òðóáêó äëÿ îïðåäåëåíèÿ àäñîðáöè-

îííîé åìêîñòè.

Àêòèâàöèþ îêñèäà àëþìèíèÿ ïðîâîäèëè ñëå-

äóþùèì îáðàçîì. Âíà÷àëå îïðåäåëÿëè êîëè÷åñò-

âî óäåðæèâàåìîé íà ñëîå ñîðáåíòà âîäû, ðàññ÷è-

òûâàÿ ðàçíèöó ìàññ ñóõîãî è ñìî÷åííîãî âîäîé

ñîðáåíòà (ñìà÷èâàëè, ïîëèâàÿ ñîðáåíò âîäîé, à

çàòåì äàâàëè åé ñòå÷ü â òîêå àçîòà). Ïðåäïîëà-

ãàÿ, ÷òî âîäíûé ðàñòâîð àêòèâàòîðà óäåðæèâàåò-

ñÿ íà ñëîå ñîðáåíòà â òîì æå êîëè÷åñòâå, ãîòîâè-

ëè åãî ðàñòâîð òðåáóåìîé êîíöåíòðàöèè, à çàòåì

ñìà÷èâàëè èì ñëîé ñîðáåíòà. Ïîñëå ýòîãî âûñó-

øèâàëè ñîðáåíò â òîêå àçîòà è âçâåøèâàëè äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ìàññû íàíåñåííîãî àêòèâàòîðà. Ïðè

íåîáõîäèìîñòè êîððåêòèðîâàëè êîíöåíòðàöèþ

âîäíîãî ðàñòâîðà àêòèâàòîðà è ïîâòîðÿëè íàíå-

ñåíèå íà íîâóþ ïîðöèþ îêñèäà àëþìèíèÿ.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îïðåäå-

ëåíèÿ ôòîðà. Ìû îïðåäåëÿëè êîëè÷åñòâî ïîãëî-

ùåííîãî éîäèäîì êàëèÿ ôòîðà ïî ýêâèâàëåíòíî-
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Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ

ôòîðà â ãàçîâûõ ñìåñÿõ äëÿ ýêñèìåðíûõ ëàçåðîâ: 1 —

òðóáêà ñ óâëàæíåííûìè êðèñòàëëàìè éîäèäà êàëèÿ; 2 —

åìêîñòü ñ âîäíûì ðàñòâîðîì éîäèäà êàëèÿ; 3 — ðîòàìåòð;

4 — øåñòèïîðòîâûé êðàí-äîçàòîð

Experimental setup for fluorine determination in gas mix-

tures for excimer lasers: 1 — tube filled by wet KI crystals;

2 — test-tube with KI water solution; 3 — flowmeter; 4 —

6-way valve



ìó êîëè÷åñòâó I2. Èçâåñòíî, ÷òî éîä îáëàäàåò âû-

ñîêîé ëåòó÷åñòüþ, ÷òî ìîæåò ïðèâîäèòü ê åãî ÷àñ-

òè÷íîé ïîòåðå â ïðîöåññå îòáîðà ïðîáû. Äëÿ ïðå-

äîòâðàùåíèÿ ýòîãî ìû èñïîëüçîâàëè ñïîñîáíîñòü

éîäà ê îáðàçîâàíèþ íåëåòó÷åãî êîìïëåêñíîãî ñî-

åäèíåíèÿ KI3. Îáðàòíóþ ðåàêöèþ ðàçëîæåíèÿ

KI3 äî éîäà è éîäèäà êàëèÿ ìû ïîäàâëÿëè ïóòåì

ïðèìåíåíèÿ áîëåå ÷åì òûñÿ÷åêðàòíîãî èçáûòêà

éîäèäà êàëèÿ.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà èñïîëüçîâàëè ëàáî-

ðàòîðíóþ ïîñóäó âòîðîãî êëàññà òî÷íîñòè: ìåð-

íûé öèëèíäð íà 50 ñì3 äëÿ èçìåðåíèÿ îáúåìà

äîçû 26,8 ñì3; òèòðîâàëüíóþ áþðåòêó íà 5 ñì3,

äâå êîëáû îáúåìîì 1000 ñì3 è ïèïåòêó íà 25 ñì3

äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ òèòðàíòà. Íåèñêëþ÷åííàÿ îò-

íîñèòåëüíàÿ ñèñòåìàòè÷åñêàÿ ïîãðåøíîñòü ìåð-

íîãî öèëèíäðà ðàâíà 0,08 %, áþðåòêè — 0,4 %,

êîëáû — 0,08 % è ïèïåòêè — 0,24 %. Ïðè ðàñ÷åòå

ñóììàðíîé ïîãðåøíîñòè ó÷èòûâàëè òàêæå è ñëó-

÷àéíóþ ïîãðåøíîñòü, âíîñèìóþ ïðè ïîâòîðíûõ

èçìåðåíèÿõ, ïðîâåäåííûõ ñ îäèíàêîâîé òùàòåëü-

íîñòüþ. Â èòîãå ïîñëå ïðîâåäåííûõ ïî ìåòîäèêå

[10] ðàñ÷åòîâ àáñîëþòíàÿ ïîãðåøíîñòü àíàëèçà

ñîñòàâèëà Ä = ±0,01 % ìîë. F2. Èñïîëüçóÿ 3S-

êðèòåðèé è çíà÷åíèå äèñïåðñèè ñëó÷àéíîé ïî-

ãðåøíîñòè, âû÷èñëèëè ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ôòî-

ðà, êîòîðûé ñîñòàâèë 0,006 % ìîë.

Ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà îöåíèëè

ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî» ñ èñïîëüçîâàíèåì

ôòîðñîäåðæàùåé ñåðòèôèöèðîâàííîé ãàçîâîé

ñìåñè ôòîðà ñ èíåðòíûì ãàçîì, ñîäåðæàùåé

0,17 ± 0,01 % ìîë. F2. Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííîãî ðå-

çóëüòàòà îïðåäåëåíèÿ ôòîðà (0,17 ± 0,01 % ìîë.)

ñ ýòèì çíà÷åíèåì ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðàâèëü-

íîñòè ïðåäëîæåííîé ìåòîäèêè àíàëèçà.

Èç ëèòåðàòóðû [1, 2] èçâåñòíî, ÷òî äîïóñòè-

ìàÿ îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü ïðèãîòîâëåíèÿ

ôòîðñîäåðæàùèõ ãàçîâûõ ñìåñåé äëÿ ýêñèìåð-

íûõ ëàçåðîâ íå ïðåâûøàåò 10 %. Ïî ðåçóëüòàòàì

ðàñ÷åòà îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü àíàëèçà,

äîñòèãíóòàÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà «ââåäåíî –

íàéäåíî», ðàâíà 6 %, ÷òî óäîâëåòâîðÿåò òðåáîâà-

íèÿì ê òî÷íîñòè àíàëèçà ôòîðñîäåðæàùåé ãàçî-

âîé ñìåñè.

Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà ïî ïîãëîùåíèþ

ôòîðà àêòèâèðîâàííûì îêñèäîì àëþìèíèÿ.

Íà ïðåäâàðèòåëüíîì ýòàïå ðàññ÷èòàëè ñòàòè÷å-

ñêóþ àäñîðáöèîííóþ åìêîñòü àêòèâíîãî îêñèäà

àëþìèíèÿ ïðîèçâîäñòâà HKC Corp. Hong Kong

(óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü — 358 ì2/ã; îáùèé îáúåì

ïîð — 0,6 ñì3/ã): â ïðèáëèæåíèè ìîíîñëîÿ ôòîðà

îíà ñîñòàâëÿåò 255 ìã/ã. Òàêîå âûñîêîå çíà÷åíèå

ñòàòè÷åñêîé àäñîðáöèîííîé åìêîñòè ïîçâîëÿåò

ïðåäïîëîæèòü ïåðñïåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ

äàííîãî àäñîðáåíòà äëÿ óëàâëèâàíèÿ ôòîðà èç

îòðàáîòàííîé ãàçîâîé ñìåñè äëÿ ýêñèìåðíûõ

ëàçåðîâ.

Ïðè îáðàáîòêå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ

ïî ïîãëîùåíèþ ôòîðà àäñîðáåíòîì ïðåäâàðè-

òåëüíî îöåíèëè ïîãðåøíîñòü êîëè÷åñòâà íàíå-

ñåííîãî àêòèâàòîðà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî îñíîâíîé

âêëàä â íåå âíîñÿò ñòåïåíü îñóøêè àäñîðáåíòà è

íåèñêëþ÷åííàÿ ñèñòåìàòè÷åñêàÿ ïîãðåøíîñòü

àíàëèòè÷åñêèõ âåñîâ. Ñòàòèñòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà

ðåçóëüòàòîâ îñóøêè è âçâåøèâàíèÿ àäñîðáåíòà

ïîêàçàëà, ÷òî îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü êîëè-

÷åñòâà íàíåñåííîãî ãàëîãåíèäíîãî àêòèâàòîðà

ñîñòàâëÿåò 1 %.

Â ðåçóëüòàòå ýêñïåðèìåíòà áûëî óñòàíîâëå-

íî, ÷òî íàâåñêà 0,5 ã îêñèäà àëþìèíèÿ óäåðæàëà

ôòîð èç 241,2 ñì3 ôòîðñîäåðæàùåé ñìåñè, ñîäåð-

æàùåé 0,24 % ìîë. ôòîðà, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò

1,8 ìã F2 íà 1 ã àäñîðáåíòà.

Àíàëîãè÷íî íàâåñêà 0,5 ã îêñèäà àëþìèíèÿ ñ

ãàëîãåíèäíûì àêòèâàòîðîì óäåðæàëà ôòîð èç

20 100 ñì3 ôòîðñîäåðæàùåé ñìåñè. Ðåçóëüòàòû

ýêñïåðèìåíòà ïðèâåäåíû â òàáëèöå (ïîãðåø-

íîñòü áûëà ðàññ÷èòàíà ïóòåì ïåðåâîäà îòíîñè-

òåëüíîé ïîãðåøíîñòè âçâåøèâàíèÿ â âåùåñòâåí-

íóþ ïîãðåøíîñòü).

Èç òàáëèöû âèäíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå àêòè-

âàòîðîâ ïîçâîëÿåò ïîâûñèòü àäñîðáöèîííóþ åì-

êîñòü îêñèäà àëþìèíèÿ ïî÷òè íà äâà ïîðÿäêà âå-

ëè÷èíû. Ðàññ÷èòàííîå êîëè÷åñòâî ôòîðà, êîòî-

ðîå ìîæåò õèìè÷åñêè ïðîðåàãèðîâàòü ñ ãàëîãå-

íèäíûì àêòèâàòîðîì, ñîñòàâëÿåò 10,3 ìã. Òàêèì

îáðàçîì, óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðîèñõîäèò èìåííî àê-

òèâàöèÿ ïîâåðõíîñòè îêñèäà àëþìèíèÿ, òàê êàê

ñàì àêòèâàòîð íå ìîæåò õèìè÷åñêè ïðîðåàãèðî-

âàòü ñî 150 ìã ôòîðà íà ãðàìì àäñîðáåíòà.

Îöåíêà ïîêàçûâàåò, ÷òî ïàòðîí ñ 0,5 êã àêòè-

âèðîâàííîãî àäñîðáåíòà ñïîñîáåí äåçàêòèâèðî-

âàòü 7,5 ì3 îòðàáîòàííîé ôòîðñîäåðæàùåé ãàçî-

âîé ñìåñè äëÿ ýêñèìåðíûõ ëàçåðîâ.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà, ïîçâî-

ëÿþùàÿ êîíòðîëèðîâàòü ñîäåðæàíèå ôòîðà â ãà-
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Experimental data on the fluorine absorption

Àäñîðáåíò
Óäåðæàííûé îáúåì 0,24 % ìîë.

ñìåñè ôòîðà, ñì3/ã
Ìàññà ïîãëîùåííîãî ôòîðà, ìã/ã

Îêñèä àëþìèíèÿ 482,4 1,8 ± 0,2

Îêñèä àëþìèíèÿ ñ ãàëîãåíèäíûì àêòèâàòîðîì 40 200 150 ± 15



çîâûõ ñìåñÿõ äëÿ ýêñèìåðíûõ ëàçåðîâ ñ àáñîëþò-

íîé ïîãðåøíîñòüþ àíàëèçà ±0,01 % ìîë. F2. Ìå-

òîäèêà âêëþ÷àåò ïðîâåäåíèå ðåàêöèè ãàçîâîé

ñìåñè ñ èçáûòêîì éîäèäà êàëèÿ è ïîñëåäóþùåå

òèòðèìåòðè÷åñêîå îïðåäåëåíèå âûäåëèâøåãîñÿ

éîäà ïî ðåàêöèè ñ òèîñóëüôàòîì íàòðèÿ.

Èçó÷åíà âîçìîæíîñòü ïîãëîùåíèÿ ôòîðà èç

ãàçîâîé ñìåñè îêñèäîì àëþìèíèÿ: îïðåäåëåíà

åãî àäñîðáöèîííàÿ åìêîñòü ïî îòíîøåíèþ ê ýëå-

ìåíòíîìó ôòîðó, êîòîðàÿ ñîñòàâèëà 1,8 ±

± 0,2 ìã/ã. Ïðè íàíåñåíèè ãàëîãåíèäíîãî àêòèâà-

òîðà åå çíà÷åíèå óâåëè÷èëîñü äî 150 ± 15 ìã/ã.

Ýòî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü äîïîëíèòåëüíî àêòè-

âèðîâàííûé îêñèä àëþìèíèÿ äëÿ óòèëèçàöèè äå-

ãðàäèðîâàâøåé ôòîðñîäåðæàùåé ãàçîâîé ñìåñè.
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Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ ìåòîäîì

ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêòîìåòðèè. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåíòãåíîâñêîãî äèôðàêòîìåòðà D8

ADVANCE (ôèëüòðîâàííîå CuKá-èçëó÷åíèå) àíàëèçèðîâàëè óãëåðîäíûå âîëîêíà ñ ðàç-

ëè÷íûìè òåìïåðàòóðíûìè (îò ~2300 äî ~3000 °C) ðåæèìàìè òåðìîîáðàáîòêè. Ïîêàçàíî,

÷òî ïðè ïðîâåäåíèè äèàãíîñòèêè ñòðóêòóðû âîëîêíèñòûõ óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ, â êîòî-

ðûå ðåíòãåíîâñêèå ëó÷è ïðîíèêàþò íà áîëüøóþ ãëóáèíó, íåîáõîäèìî îãðàíè÷èâàòü òîë-

ùèíó îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ äî ~0,1 ìì äëÿ îáåñïå÷åíèÿ óñëîâèÿ ñàìîôîêóñèðîâêè âñåì

îáúåìîì îáðàçöà, ôîðìèðóþùèì äèôðàãèðîâàííûé ïó÷îê. Ìàòåðèàë óãëåðîäíûõ âûñîêî-

ìîäóëüíûõ âîëîêîí ìîæåò áûòü ãåòåðîãåííûì, âêëþ÷àòü îáëàñòè êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ,

ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû êîòîðûõ îòëè÷àþòñÿ. Â ðåçóëüòàòå ýêñïåðèìåíòà-

ëüíî íàáëþäàåìûå äèôðàêöèîííûå ìàêñèìóìû 002, 004 è 006 ñòàíîâÿòñÿ àñèììåòðè÷íû-

ìè è íå îïèñûâàþòñÿ ôóíêöèÿìè Ãàóññà, Ëîðåíöà èëè Âîéòà. Ïîýòîìó ïîëó÷àåìûå ïî

ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêå ñðåäíèå çíà÷åíèÿ ìåæïëîñêîñòíîãî ðàññòîÿíèÿ è ðàçìåðû îáëàñòåé

êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ íå îòðàæàþò ðåàëüíóþ ñòðóêòóðó ìàòåðèàëà. Ïðîôèëü àñèììåò-

ðè÷íîãî äèôðàêöèîííîãî ìàêñèìóìà 002 àíàëèçèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû Origin.

Ýòî ïîçâîëèëî èññëåäîâàòü òîíêóþ (ãåòåðîãåííóþ) ñòðóêòóðó âîëîêíà, êîòîðàÿ âî ìíîãîì

îïðåäåëÿåò ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ìàòåðèàëà. Ïðèâåäåíû äàííûå àíàëèçà ïðî-

ôèëåé ìàêñèìóìîâ 002 óãëåðîäíûõ îáðàçöîâ äî è ïîñëå óäàëåíèÿ CuKá2-ñîñòàâëÿþùåé.

Âûïîëíåíî ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ ðàçäåëåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûõ àñèììåò-

ðè÷íûõ äèôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ 002 íà ñèììåòðè÷íûå ìàêñèìóìû, îïèñûâàåìûå

ôóíêöèÿìè Ãàóññà, Ëîðåíöà è Âîéòà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðåäïî÷òèòåëüíî ðàçëîæåíèå íà

êîìïîíåíòû, îïèñûâàåìûå ôóíêöèÿìè Ãàóññà èëè Âîéòà.
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New possibilities for diagnosing the structure of carbon materials by X-ray diffraction analysis are de-

scribed. The studies were performed on an X-ray diffractometer D8 ADVANCE (filtered CuKá radiation)

using carbon fibers (CF) differed in the mode of heat treatment (~2300 to ~3000°C). It is shown that

when studying the structure of fibrous carbon materials characterized by a large depth of X-rays penetra-

tion, it is necessary to limit the thickness of the object under study to ~0.1 mm to provide the self-focusing
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condition for the entire sample volume engaged in formation of the diffracted beam. The material of high

modulus carbon fibers can be heterogeneous and contain coherent scattering regions wherein the crystal

structure parameters are somewhat different and experimentally observed diffraction peaks 002, 004, and

006 become asymmetric and are not described by the Gauss, Lorentz, or Voigt functions. Thus, the stan-

dard method used for determination of the average value of the interplanar spacing and the size of coher-

ent scattering regions does provide reliable information on the real structure of the material. The profile

of the asymmetric diffraction peak 002 was analyzed using the Origin program thus providing information

about fine (heterogeneous) structure of the carbon fiber material which largely determines the physicome-

chanical properties. The data on 002 diffraction peak profiles of carbon fibers before and after removal of

the CuKá
2

component are presented. The data on decomposition of the experimentally observed asym-

metric 002 diffraction peaks into symmetric peaks described by the Gaussian, Lorentz, and Voigt func-

tions are compared. The most preferable is the decomposition into the components described by the

Gaussian or Voigt functions.

Keywords: carbon fiber; X-ray diffraction analysis; coherent scattering region; component composition;

metastable states.

Ââåäåíèå

Íåîáõîäèìîñòü îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ

ñòðóêòóðû íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ìàòåðèàëîâ

âîçíèêàåò ïðè ðåøåíèè êàê ôóíäàìåíòàëüíûõ,

òàê è ïðèêëàäíûõ çàäà÷, íàïðèìåð, â ñëó÷àå èñ-

ñëåäîâàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, îïðåäåëå-

íèÿ ðàçìåðîâ îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ

(ÎÊÐ) è òåêñòóðû ïîëèìåðíûõ è óãëåðîäíûõ âî-

ëîêíèñòûõ ìàòåðèàëîâ íà ðàçëè÷íûõ ýòàïàõ ïî-

ëó÷åíèÿ óãëåðîäíûõ âîëîêîí (ÓÂ). Âìåñòå ñ òåì

êîíå÷íûå ñâîéñòâà ÓÂ çàâèñÿò â òîì ÷èñëå è îò

óñëîâèé òåðìîñòàáèëèçàöèè [1 – 8]. Òàê, â ñëó÷àå

ÓÂ íà îñíîâå ïîëèàêðèëîíèòðèëà (ÏÀÍ) ïðè

òåìïåðàòóðàõ ~250 °C â îáúåìå èñõîäíîé ÏÀÍ-

íèòè ôîðìèðóåòñÿ íîâàÿ íàíîñòðóêòóðà òåðìî-

ñòàáèëèçèðîâàííîãî âîëîêíà, äëÿ äèàãíîñòèêè

êîòîðîé øèðîêî ïðèìåíÿþò äèôðàêöèîííûå ìå-

òîäû èññëåäîâàíèÿ.

Íà ñòàäèè âûñîêîòåìïåðàòóðíîé (äî

~3000 °C) òåðìîìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêè â ïðî-

öåññå àêòèâíîé ïåðåêðèñòàëëèçàöèè óãëåðîäíîãî

ìàòåðèàëà ôîðìèðóþòñÿ çàäàííûé äèñïåðñíûé

ñîñòàâ è òåêñòóðà êîíå÷íîãî ïðîäóêòà, âî ìíîãîì

îïðåäåëÿþùèå åãî ñâîéñòâà [9 – 15]. Äëÿ îïðåäå-

ëåíèÿ îïòèìàëüíûõ ðåæèìîâ òåðìîìåõàíè÷åñêî-

ãî âîçäåéñòâèÿ íà èñõîäíîå ÏÀÍ-âîëîêíî íà âñåõ

ýòàïàõ ïîëó÷åíèÿ âûñîêîêà÷åñòâåííîãî ÓÂ íå-

îáõîäèìî èññëåäîâàòü âçàèìîñâÿçü ìåæäó ðå-

æèìàìè îáðàáîòêè è ñòðóêòóðíûìè èçìåíåíèÿìè

ìàòåðèàëà. Â ýòîì ñëó÷àå ðåíòãåíîñòðóêòóðíûé

àíàëèç — îäèí èç íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ è

ýôôåêòèâíûõ ìåòîäîâ êîíòðîëÿ ïàðàìåòðîâ

ñòðóêòóðû.

Äëÿ äèàãíîñòèêè ñòðóêòóðû ãðàôèòèðîâàí-

íûõ ìàòåðèàëîâ è ÓÂ íà ðàçëè÷íûõ ýòàïàõ äëè-

òåëüíîãî ìåõàíè÷åñêîãî äèñïåðãèðîâàíèÿ èëè

ðàäèàöèîííîãî âîçäåéñòâèÿ òàêæå ïðèìåíÿþò

ìåòîä ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêòîìåòðèè [16 – 19].

Îäíàêî ïðè åãî èñïîëüçîâàíèè äëÿ àíàëèçà

ñòðóêòóðû óãëåðîäíûõ è ïîëèìåðíûõ ìàòåðèà-

ëîâ âîçíèêàåò ðÿä ïðîáëåì. Âî-ïåðâûõ, ïðè ñòàí-

äàðòíûõ ìåòîäèêàõ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà

áîëüøàÿ ãëóáèíà ïðîíèêíîâåíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ

ëó÷åé â îáðàçåö îáóñëàâëèâàåò ó÷àñòèå â ôîðìè-

ðîâàíèè äèôðàãèðîâàííîãî ïó÷êà îáúåìîâ èññëå-

äóåìîãî âåùåñòâà, ðàñïîëîæåííûõ ñóùåñòâåííî

(íà ìèëëèìåòðû) íèæå ïëîñêîñòè ñàìîôîêóñè-

ðîâêè ïî Áðåããó – Áðåíòàíî, ÷òî ïðèâîäèò ê èñ-

êàæåíèþ ïðîôèëÿ äèôðàêöèîííîãî ìàêñèìóìà.

Âî-âòîðûõ, ìàòåðèàë ìîæåò áûòü íå ìîíîäèñ-

ïåðñåí, âêëþ÷àòü ÎÊÐ, ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷å-

ñêîé ñòðóêòóðû êîòîðûõ îòëè÷àþòñÿ. Â ðåçóëüòà-

òå ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûå äèôðàêöè-

îííûå ìàêñèìóìû òàêèõ ñòðóêòóð ñòàíîâÿòñÿ

àñèììåòðè÷íûìè è íå îïèñûâàþòñÿ ôóíêöèÿìè

Ãàóññà, Ëîðåíöà èëè Âîéòà. Â ÷àñòíîñòè, íà

ðåíòãåíîâñêèõ äèôðàêòîãðàììàõ âûñîêîìîäóëü-

íûõ ÓÂ ôèêñèðóåòñÿ ñóùåñòâåííàÿ àñèììåòðèÿ

ìàêñèìóìîâ 002, 004 è 006 êàê íà «áëèæíèõ»

(2è � 26°), òàê è íà «äàëüíèõ» (2è � 54 è ~87°)

óãëàõ äèôðàêöèè (CuKá-èçëó÷åíèå) [12].

Àñèììåòðèÿ ìàêñèìóìîâ çàâèñèò îò óñëîâèé

ïîëó÷åíèÿ ÓÂ. Òàê, àñèììåòðèÿ äèôðàêöèîííûõ

ìàêñèìóìîâ 002 ÓÂ è ïðèðîäíîãî ãðàôèòà, êî-

òîðàÿ íàáëþäàåòñÿ ïîñëå äëèòåëüíîãî ìåõàíè-

÷åñêîãî äèñïåðãèðîâàíèÿ [16, 19], âåðîÿòíî, îáó-

ñëîâëåíà îäíîâðåìåííûì ïðèñóòñòâèåì â ìàòå-

ðèàëàõ êîìïîíåíò, îòëè÷àþùèõñÿ ïî ðàçìåðàì

ÎÊÐ è âåëè÷èíå ìåæñëîåâîãî ðàññòîÿíèÿ. Ïîýòî-

ìó ïîëó÷àåìàÿ ïî öåíòðó òÿæåñòè è èíòåãðàëü-

íîé øèðèíå àñèììåòðè÷íûõ ìàêñèìóìîâ èíôîð-

ìàöèÿ î ñðåäíåì çíà÷åíèè ìåæïëîñêîñòíîãî ðàñ-

ñòîÿíèÿ è ñðåäíèõ ðàçìåðàõ ÎÊÐ íå îòðàæàåò ðå-

àëüíóþ ñòðóêòóðó ìàòåðèàëà. Óñòðàíèâ èñêàæå-

íèå äèôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ, îáóñëîâëåííîå

áîëüøîé ãëóáèíîé ïðîíèêíîâåíèÿ ðåíòãåíîâ-

ñêèõ ëó÷åé, ìîæíî ïîëó÷èòü áîëåå òî÷íûå äàí-

íûå î òîíêîé ñòðóêòóðå èçó÷àåìîãî ìàòåðèàëà.

Öåëü ðàáîòû — èññëåäîâàíèå òîíêîé ñòðóêòó-

ðû ÓÂ ìåòîäîì ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà.

Îáîðóäîâàíèå, ìåòîäû, ìàòåðèàëû

Ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîâñêîãî äèôðàêòîìåòðà

D8 ADVANCE (ôèëüòðîâàííîå CuKá-èçëó÷åíèå)
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èññëåäîâàëè îáðàçöû ÓÂ (ÓÂ1, ... ÓÂ-5), îòëè÷à-

þùèåñÿ òåìïåðàòóðíûìè (îò ~2300 äî ~3000 °C)

ðåæèìàìè òåðìîîáðàáîòêè. Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ñà-

ìîôîêóñèðîâêè äèôðàãèðîâàííîãî ïó÷êà ïî

Áðýããó – Áðåíòàíî âñåì îáúåìîì âåùåñòâà, ñ êî-

òîðûì âçàèìîäåéñòâóåò ðåíòãåíîâñêèé ïó÷îê,

èñïîëüçîâàëè îáðàçöû â âèäå òîíêîãî (~0,1 ìì)

ñëîÿ íèòåé. CuKá2-ñîñòàâëÿþùóþ óäàëÿëè ñ ïî-

ìîùüþ ïðîãðàììû DIFFRAC plus. Ïðîôèëè äè-

ôðàêöèîííûõ àñèììåòðè÷íûõ ìàêñèìóìîâ 002

ÎÊÐ ÓÂ àíàëèçèðîâàëè, èñïîëüçóÿ ïðîãðàììó

Origin. Äëÿ ýòîãî ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííûå

àñèììåòðè÷íûå ìàêñèìóìû (CuKá-èçëó÷åíèå),

à òàêæå ìàêñèìóìû ïîñëå óäàëåíèÿ CuKá2-ñî-

ñòàâëÿþùåé (ñîîòâåòñòâóþùèå âçàèìîäåéñòâèþ

ñ îáðàçöîì CuKá1-èçëó÷åíèÿ) ðàçëàãàëè íà êîì-

ïîíåíòû, ïðîôèëè êîòîðûõ îïèñûâàþòñÿ ôóíê-

öèÿìè Ãàóññà, Ëîðåíöà èëè Âîéòà. Ìèíèìàëüíîå

êîëè÷åñòâî òàêèõ êîìïîíåíò ðàçëîæåíèÿ îïðåäå-

ëÿëè ñîâïàäåíèåì ïðîôèëåé ñóììàðíîãî è ýêñïå-

ðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííîãî ìàêñèìóìîâ (êîýôôè-

öèåíò äåòåðìèíàöèè R2 = 0,9969 – 0,9998). Ìåæ-

ïëîñêîñòíîå ðàññòîÿíèå d002 è ñðåäíèå ðàçìåðû

L002 ÎÊÐ âûäåëåííûõ êîìïîíåíò âû÷èñëÿëè ïî

öåíòðó òÿæåñòè è ïîëóøèðèíå ìàêñèìóìîâ (â

óðàâíåíèè Ñåëÿêîâà – Øåððåðà êîíñòàíòó k ïðè-

íèìàëè ðàâíîé åäèíèöå). Êîëè÷åñòâåííîå ñîîò-

íîøåíèå êîìïîíåíò â ÓÂ îïðåäåëÿëè ïðîïîðöèî-

íàëüíî îòíîøåíèþ ïëîùàäåé ìàêñèìóìîâ êîì-

ïîíåíò ðàçëîæåíèÿ.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Âëèÿíèå óñëîâèé ïîëó÷åíèÿ ðåíòãåíîãðàììû

íà ïîëîæåíèå è ïðîôèëü äèôðàêöèîííûõ ìàêñè-

ìóìîâ èññëåäîâàëè íà òðåõ îáðàçöàõ ÓÂ-1

(ðèñ. 1). Â ïåðâîì îáðàçöå ïàðàëëåëüíî óëîæåí-

íûå óãëåðîäíûå íèòè ðàñïîëàãàëè â ñëîå òîëùè-

íîé ~0,1 ìì. Âî âòîðîì è òðåòüåì — îòðåçêè

æãóòîâ ÓÂ óêëàäûâàëè ïàðàëëåëüíî äðóã ê äðóãó

â êþâåòû ãëóáèíîé 2 è 4 ìì.

Âû÷èñëåííûå ïî ðåíòãåíîãðàììàì çíà÷åíèÿ

d002 è L002 ñîñòàâëÿëè 3,401, 3,449, 3,463 Å è 8,2,

7,34, 7,28 íì ñîîòâåòñòâåííî.

Óãëåðîäíûé ìàòåðèàë â ïðîöåññå ïåðåõîäà

èç ðåíòãåíîàìîðôíîãî ñîñòîÿíèÿ â ãðàôèò ïðîõî-

äèò ÷åðåç íåñêîëüêî ìåòàñòàáèëüíûõ ñîñòîÿíèé,

êîòîðûì ñîîòâåòñòâóþò ôèêñèðîâàííûå çíà÷åíèÿ

ìåæñëîåâîãî ðàññòîÿíèÿ: d
002

1 = 0,335, d
002

2 =

= 0,337, d
002

3 = 0,340, d
002

4 = 0,3425, d
002

5 =

= 0,3440 è d
002

6 = 0,355/0,368 íì [17 – 20].

Ñîñòîÿíèÿ (êîìïîíåíòû), ñîîòâåòñòâóþùèå ýòèì

çíà÷åíèÿì ìåæñëîåâûõ ðàññòîÿíèé, îáîçíà÷èëè

K1, K2, ..., K6.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå

ïðîôèëè äèôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ 002 îáðàç-

öîâ ÓÂ-1 è ÓÂ-2, à òàêæå ïðîôèëè òðåõ êîìïî-

íåíò ðàçëîæåíèÿ àñèììåòðè÷íûõ ìàêñèìóìîâ,

êîòîðûå îïèñûâàþòñÿ ôóíêöèÿìè Ãàóññà, Ëî-

ðåíöà è Âîéòà. Ïðîôèëè ñóììàðíîãî ìàêñèìóìà

êîìïîíåíò ðàçëîæåíèÿ è ýêñïåðèìåíòàëüíî ïî-

ëó÷åííûõ àñèììåòðè÷íûõ äèôðàêöèîííûõ ìàê-

ñèìóìîâ 002 ÓÂ ñîâïàäàþò.

Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà R2, âû÷èñëåííûå ïî

ðåçóëüòàòàì ðàçëîæåíèÿ îáðàçöîâ, îêàçàëèñü

íàèáîëüøèìè ïðè ïðèìåíåíèè ôóíêöèé Âîéòà è

Ãàóññà (ñì. òàáëèöó). Ñðåäíåå çíà÷åíèå R2, îïðå-

äåëåííîå ïî ïÿòè èññëåäîâàííûì ÓÂ (CuKá-èç-

ëó÷åíèå), ñîñòàâèëî 0,9995, 0,9994 (ôóíêöèè

Âîéòà è Ãàóññà) è 0,9976 (ôóíêöèÿ Ëîðåíöà).

Äëÿ îáðàçöà ÓÂ-1 êîìïîíåíòû ðàçëîæåíèÿ

àñèììåòðè÷íîãî ìàêñèìóìà 002 íà ñèììåòðè÷-
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Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîãðàììû îáðàçöîâ ÓÂ-1 ñ òîëùèíîé ñëîÿ

óãëåðîäíûõ íèòåé ~0,1 (1), 2 (2) è 4 ìì (3)

Fig. 1. Diffraction patterns of CF-1 samples with different

thickness of the carbon filaments layer: ~0.1 (1), 2 (2), and

4 mm (3)
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Ðèñ. 2. Ïðîôèëè àñèììåòðè÷íûõ äèôðàêöèîííûõ ìàê-

ñèìóìîâ 002 îáðàçöîâ ÓÂ-1 è ÓÂ-2 è êîìïîíåíò, êîòî-

ðûå îïèñûâàþòñÿ ôóíêöèÿìè Ãàóññà (à, á), Ëîðåíöà (â) è

Âîéòà (ã)

Fig. 2. Profiles of the asymmetric diffraction peaks 002 of

CF-1 and CF-2 samples and components described by the

Gaussian (a, b), Lorentz (c), and Voigt (d) functions



íûå ìîæíî îòíåñòè ê êîìïîíåíòàì K2, K3 è K5

(ñì. òàáë.). Ïðè ýòîì â ñëó÷àå ïðèìåíåíèÿ ôóíê-

öèé Ãàóññà è Âîéòà äëÿ àíàëèçà ïðîôèëÿ àñèì-

ìåòðè÷íîãî ìàêñèìóìà (ðàçëîæåíèÿ åãî íà êîì-

ïîíåíòû) ñðåäíèå ðàçìåðû L002 âûäåëåííûõ êîì-

ïîíåíò äîñòàòî÷íî áëèçêè (27,8, 13,6, 5,3 è 21,1,

14,2, 8,8 íì ñîîòâåòñòâåííî). Ïðè èñïîëüçîâàíèè

ôóíêöèè Ëîðåíöà çíà÷åíèÿ L002 ïî÷òè â 1,5 ðàçà

áîëüøå.

Êîìïîíåíòû ðàçëîæåíèÿ àñèììåòðè÷íîãî

ìàêñèìóìà 002 îáðàçöà ÓÂ-2, ïîëó÷åííîãî ïðè

áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðå, ïðè ïðèìåíåíèè
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Ïàðàìåòðû òîíêîé ñòðóêòóðû ÓÂ

Parameters of the CF fine structure

Îáðàçåö

(èçëó÷åíèå)
Ôóíêöèÿ

Êîìïîíåíòû

ðàçëîæåíèÿ

Ìåæñëîåâîå

ðàññòîÿíèå d002, Å

Ñðåäíèå ðàçìåðû

L002, íì

Ñîäåðæàíèå

êîìïîíåíò, %

Êîýôôèöèåíò

äåòåðìèíàöèè R2

Îáðàçöû ñ ðàçëè÷íûìè òåìïåðàòóðíûìè ðåæèìàìè âûñîêîòåìïåðàòóðíîé òåðìîìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêè

ÓÂ-1 (CuKá) Ãàóññ K2 3,372 27,8 16 0,9989

K3 3,403 13,6 45

K5 3,437 5,3 39

Ëîðåíö K2 3,370 33,1 26 0,9974

K3 3,398 22,7 34

K5 3,437 12,0 40

Âîéò K2 3,372 21,1 33 0,9994

K3 3,409 14,2 36

K5 3,467 8,8 31

ÓÂ-2 (CuKá) Ãàóññ K3 3,406 12,5 37 0,9990

K5 3,436 6,6 44

K6 3,515 2,6 19

Ëîðåíö K2 3,381 18,5 26 0,9969

K4 3,420 16,0 41

K5 3,469 9,5 33

Âîéò K3 3,400 10,0 51 0,9990

K5 3,444 7,8 32

K6 3,548 5,4 17

ÓÂ-3 (CuKá) Ãàóññ K3 3,402 11,4 33 0,9997

K4 3,432 6,4 43

K5 3,493 2,7 24

Ëîðåíö K2 3,379 15,6 28 0,9981

K4 3,423 13,1 41

K5 3,4978 67,5 31

Âîéò K3 3,399 10,1 27 0,9998

K4 3,423 6,2 50

K6 3,545 4,0 23

Îáðàçöû, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îáðàáîòêè îòðåçêîâ æãóòîâ

â ãðàôèòîâîì çàêðûòîì òèãëå

ÓÂ-4 (CuKá) Ãàóññ K1 3,361 28,2 21 0,9994

K2 3,384 16,0 43

K3 3,409 5,8 36

Ëîðåíö K1 3,355 40,3 21 0,9977

K2 3,375 29,0 36

K3 3,403 14,8 43

Âîéò K1 3,363 21,1 44 0,9997

K3 3,398 18,7 33

K5 3,435 8,5 23



ôóíêöèé Ãàóññà èëè Âîéòà — K3, K5 è K6. Â ñëó-

÷àå ôóíêöèè Ëîðåíöà ðåçóëüòàòû àíàëèçà ñóùå-

ñòâåííî îòëè÷àëèñü ðàçìåðàìè ÎÊÐ, à êîìïî-

íåíòíûé ñîñòàâ ñîîòâåòñòâîâàë ìåíüøèì çíà÷å-

íèÿì ìåæñëîåâîãî ðàññòîÿíèÿ (K2, K4 è K5).

Äëÿ îñòàëüíûõ èññëåäîâàííûõ ÓÂ ðàçìåðû

ÎÊÐ ðàçëîæåíèÿ, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ ôóíê-

öèé Ãàóññà è Âîéòà, òàêæå çàìåòíî îòëè÷àëèñü îò

ïîëó÷åííûõ ïðè èñïîëüçîâàíèè ôóíêöèè Ëîðåí-

öà. Çàìåòèì, ÷òî ñðåäíèå ðàçìåðû L002 ÎÊÐ âû-

äåëåííûõ êîìïîíåíò ðàçëîæåíèÿ âñåõ èññëåäî-

âàííûõ âîëîêîí îêàçàëèñü íàèìåíüøèìè ïðè

ïðèìåíåíèè ôóíêöèè Âîéòà äëÿ àíàëèçà àñèì-

ìåòðè÷íîãî ìàêñèìóìà 002.

Àíàëèç äèôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ 002 îá-

ðàçöîâ ÓÂ-4 è ÓÂ-5 äî è ïîñëå óäàëåíèÿ CuKá2-

ñîñòàâëÿþùåé ïîêàçàë, ÷òî êàê ïî êîìïîíåíòíî-

ìó ñîñòàâó (ìåæñëîåâûì ðàññòîÿíèÿì), òàê è ïî

ðàçìåðàì ÎÊÐ, ïîëó÷åííûå äàííûå áëèçêè.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ

ïîêàçàëè, ÷òî ïðè ðåíòãåíîñòðóêòóðíûõ èññëåäî-

âàíèÿõ ìàòåðèàëîâ, õàðàêòåðèçóþùèõñÿ áîëü-

øîé ãëóáèíîé ïðîíèêíîâåíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó-

÷åé, íåîáõîäèìî îãðàíè÷èâàòü òîëùèíó îáúåêòà

èññëåäîâàíèÿ äëÿ îáåñïå÷åíèÿ âûïîëíåíèÿ óñëî-

âèÿ ñàìîôîêóñèðîâêè âñåì îáúåìîì îáðàçöà,

ôîðìèðóþùèì äèôðàãèðîâàííûé ïó÷îê.

Ïðè àíàëèçå ïðîôèëÿ àñèììåòðè÷íûõ äè-

ôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ 002 óãëåðîäíîãî âî-

ëîêíà ïðåäïî÷òèòåëüíî ðàçëîæåíèå ýêñïåðèìåí-

òàëüíî ïîëó÷åííîãî ìàêñèìóìà íà êîìïîíåíòû,

îïèñûâàåìûå ôóíêöèÿìè Ãàóññà èëè Âîéòà. Ýòî

ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü íîâûå äàííûå î òîíêîé (ãå-

òåðîãåííîé) ñòðóêòóðå ìàòåðèàëà, êîòîðàÿ âî

ìíîãîì îïðåäåëÿåò åãî ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå

ñâîéñòâà è íàèáîëåå ÷óâñòâèòåëüíà ê èçìåíåíèþ

óñëîâèé ïîëó÷åíèÿ.
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Îáðàçåö

(èçëó÷åíèå)
Ôóíêöèÿ

Êîìïîíåíòû

ðàçëîæåíèÿ

Ìåæñëîåâîå

ðàññòîÿíèå d002, Å

Ñðåäíèå ðàçìåðû

L002, íì

Ñîäåðæàíèå

êîìïîíåíò, %

Êîýôôèöèåíò

äåòåðìèíàöèè R2

ÓÂ-4 (CuKá1) Ãàóññ K1 3,361 29,4 29 0,9992

K2 3,384 16,7 42

K3 3,408 5,9 37

Ëîðåíö K1 3,355 43,1 20 0,9974

K2 3,374 30,1 35

K3 3,402 15,1 45

Âîéò K1 3,361 23,2 36 0,9996

K3 3,392 17,2 42

K5 3,437 8,7 22

ÓÂ-5 (CuKá) Ãàóññ K2 3,367 26,4 44 0,9998

K3 3,388 14,8 32

K4 3,412 5,3 24

Ëîðåíö K1 3,353 47,3 23 0,9978

K2 3,375 34,7 42

K3 3,400 18,4 35

Âîéò K1 3,363 18,8 49 0,9998

K2 3,383 14,0 30

K5 3,442 8,9 21

ÓÂ-5 (CuKá1) Ãàóññ K2 3,367 26,7 44 0,9978

K3 3,388 15,2 31

K4 3,412 5,4 25

Ëîðåíö K1 3,353 48,1 23 0,9978

K2 3,374 34,9 42

K3 3,399 18,3 35

Âîéò K1 3,355 24,3 23 0,9997

K2 3,377 20,6 36

K4 3,411 12,6 41

Îêîí÷àíèå òàáëèöû
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ïðî÷íîñòü, òâåðäîñòü, èçíîñîñòîéêîñòü è äð.). Îäíàêî ïîòåíöèàëüíûå âîçìîæíîñòè èñïîëü-

çîâàíèÿ òàêèõ ìàòåðèàëîâ îãðàíè÷åíû, ïîñêîëüêó äàæå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ñðàâ-

íèòåëüíî áûñòðî ïðîèñõîäèò èõ îõðóï÷èâàíèå (ïîòåðÿ ïëàñòè÷íîñòè), êîòîðîå íå ìîæåò

áûòü âîññòàíîâëåíî ïóòåì òåðìîîáðàáîòêè àìîðôíîé ôàçû. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïëàñòè÷-

íîñòü ìîæíî âîññòàíîâèòü, ïðèìåíÿÿ òåðìîöèêëèðîâàíèå â èíòåðâàëå ìåæäó òåìïåðàòóðà-

ìè æèäêîãî àçîòà (77 Ê) è êîìíàòíîé (295 Ê). Ýòîò ïðîöåññ îáðàáîòêè, ïîëó÷èâøèé íàçâà-

íèå «îìîëîæåíèå» (rejuvenation), îêàçàëñÿ ïðèåìëåìûì òîëüêî äëÿ ìàññèâíûõ îáðàçöîâ,

ïîëó÷àåìûõ â âèäå ñòåðæíåé. Îí íåïðèãîäåí äëÿ îáðàçöîâ â âèäå ëåíò òîëùèíîé

20 – 50 ìêì (à èìåííî â òàêîì âèäå ïîëó÷àþò àáñîëþòíîå áîëüøèíñòâî àìîðôíûõ ñïëà-

âîâ). Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíà ìîäåðíèçèðîâàííàÿ ìåòîäèêà îáðàáîòêè òàêèõ îáðàçöîâ àìîð-

ôíûõ è ÷àñòè÷íî êðèñòàëëè÷åñêèõ ñïëàâîâ ñ ïîìîùüþ êðèîòåðìîöèêëèðîâàíèÿ, ïîçâîëÿ-

þùàÿ âîññòàíàâëèâàòü àìîðôíóþ ñòðóêòóðó è ïëàñòè÷íîñòü òîíêèõ ëåíò. Ðåíòãåíîãðàììû

ïðåäâàðèòåëüíî îòîææåííûõ ïðè òåìïåðàòóðå 170 °C ëåíòî÷íûõ îáðàçöîâ ñïëàâà

Al87Ni8Gd5 ñ äîëåé íàíîêðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû, íå ïðåâûøàþùåé 10 %, äî è ïîñëå íåñêî-

ëüêèõ ïîñëåäîâàòåëüíûõ öèêëîâ «îõëàæäåíèå – íàãðåâ» ïîêàçàëè, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì êîëè-

÷åñòâà öèêëîâ äî äâóõñîò àìîðôíàÿ ñòðóêòóðà èñõîäíîãî îáðàçöà ìîæåò áûòü ïîëíîñòüþ

âîññòàíîâëåíà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àìîðôíûå ìàòåðèàëû; âîññòàíîâëåíèå ñòðóêòóðû; êðèñòàëëèçàöèÿ;

òåðìîöèêëèðîâàíèå; êðèîîáðàáîòêà.

RESTORATION OF THE STRUCTURE OF AMORPHOUS AND PARTIALLY

CRYSTALLINE ALLOYS USING CRYOGENIC THERMOCYCLING

� Galina E. Abrosimova*, Nikita A. Volkov, Aleksandr S. Aronin

Institute of Solid State Physics, RAS; ul. Akademika Osipyana 2, Chernogolovka, Moscow obl., 142432, Russia;

*e-mail: gea@issp.ac.ru

Received April 18, 2019. Revised September 19, 2019. Accepted September 25, 2019.

Creation of the new technologies includes the development of the materials, among which composite

amorphous-nanocrystalline materials, characterized by a unique combination of the magnetic and me-

chanical properties (high strength, hardness, wear resistance, etc.) hold a specific position. However, their

potential application is limited due to the loss of plasticity (embrittlement) which occurs relatively soon

even at room temperature and cannot be restored by heat treatment of the amorphous phase. The plastic-

ity can be restored when thermocycling is carried out in a temperature range between the temperature of

liquid nitrogen (77 K) and room (295 K) temperature. This process dubbed “rejuvenation” turned out to

be acceptable only for bulk samples obtained in the form of rods etc. and appeared to be entirely unsuited

for ribbon samples with a thickness of 20 – 50 ìm (i.e., the thickness of the absolute majority of amor-

phous alloys currently obtained). We present a modernized method for processing thin samples of amor-

phous and partially crystalline alloys using cryogenic thermocycling, which provides restoration of the

amorphous structure and ductility of the samples. X-ray diffraction patterns of tape samples of Al
87

Ni
8
Gd

5

alloy annealed at 170°C with a fraction of the nanocrystalline phase not exceeding 10% before and after

several successive cooling-heating cycles show that with an increase in the number of cycles up to two

hundred the amorphous structure of the initial sample can be completely restored.

Keywords: amorphous materials; structure restoration; crystallization; thermal cycling; cryogenic

processing.
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Ââåäåíèå

Ñîçäàíèå íîâûõ òåõíîëîãèé áàçèðóåòñÿ íà

ðàçðàáîòêå íîâûõ ìàòåðèàëîâ, ÷òî, â ñâîþ î÷å-

ðåäü, òðåáóåò èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþ-

ùèõ â ìàòåðèàëàõ ïðè ðàçëè÷íûõ âíåøíèõ âîç-

äåéñòâèÿõ.

Â ïîñëåäíèå ãîäû íàèáîëåå àêòèâíî èññëå-

äóþò êîìïîçèòíûå àìîðôíî-íàíîêðèñòàëëè÷å-

ñêèå ìàòåðèàëû, õàðàêòåðèçóþùèåñÿ óíèêàëü-

íîé êîìáèíàöèåé ìàãíèòíûõ è ìåõàíè÷åñêèõ

ñâîéñòâ [1 – 7]. Ñðåäè ïîñëåäíèõ âûäåëèì âûñî-

êèå ïðî÷íîñòü, òâåðäîñòü, èçíîñîñòîéêîñòü è äð.

Ê ñîæàëåíèþ, ïîòåíöèàëüíûå âîçìîæíîñòè èñ-

ïîëüçîâàíèÿ òàêèõ ìàòåðèàëîâ îãðàíè÷åíû, ïî-

ñêîëüêó äàæå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ñðàâ-

íèòåëüíî áûñòðî ïðîèñõîäèò èõ îõðóï÷èâàíèå

(ïîòåðÿ ïëàñòè÷íîñòè), êîòîðàÿ íå ìîæåò áûòü

âîññòàíîâëåíà ïóòåì òåðìîîáðàáîòêè àìîðôíîé

ôàçû. Âîññòàíîâëåíèå ïëàñòè÷íîñòè ñ ïîìîùüþ

èíòåíñèâíîé ïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè [8 – 10]

òàêæå íå ïðèâåëî ê çàìåòíûì ðåçóëüòàòàì.

Îäíàêî îáíàðóæèëè, ÷òî ïëàñòè÷íîñòü ìîæíî

âîññòàíîâèòü ïðè ïðîâåäåíèè òåðìîöèêëèðîâà-

íèÿ â èíòåðâàëå ìåæäó òåìïåðàòóðàìè æèäêîãî

àçîòà (77 Ê) è êîìíàòíîé (295 Ê) [11 – 13]. Ýòîò

ïðîöåññ ïîëó÷èë íàçâàíèå «îìîëîæåíèå» (rejuve-

nation).

Òåðìîîáðàáîòêó ñ ïîìîùüþ òåðìîöèêëèðîâà-

íèÿ ïðèìåíÿþò ê ñàìûì ðàçíûì êðèñòàëëè÷å-

ñêèì ìàòåðèàëàì. Ïðè ýòîì, êàê ïðàâèëî, ïðîèñ-

õîäÿò çàìåòíûå èçìåíåíèÿ ìîðôîëîãèè ñòðóêòó-

ðû, ðàçìåðà ñòðóêòóðíûõ ñîñòàâëÿþùèõ, à â ðÿäå

ñëó÷àåâ — è ôàçîâîãî ñîñòàâà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî

òåðìîöèêëèðîâàíèå îáðàçöîâ èç àìîðôíûõ ñïëà-

âîâ â òðàäèöèîííîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð (ìåæ-

äó êîìíàòíîé è ïîâûøåííîé òåìïåðàòóðàìè) íå-

èçáåæíî ïðèâîäèò ê äåãðàäàöèè àìîðôíîé ôàçû

è ïîñòåïåííîé åå êðèñòàëëèçàöèè. Ïîýòîìó â êà-

÷åñòâå íèæíåé ãðàíèöû èíòåðâàëà âûáðàëè òåì-

ïåðàòóðó æèäêîãî àçîòà, ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî â ïðî-

öåññå ïîäîáíîãî êðèîòåðìîöèêëèðîâàíèÿ â íå-

îäíîðîäíîé àìîðôíîé ôàçå ìîæåò ïðîèñõîäèòü

èçìåíåíèå ñòðóêòóðû çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ äîëè

èçáûòî÷íîãî ñâîáîäíîãî îáúåìà, îáóñëîâëåííîãî

çíà÷èòåëüíûìè âíóòðåííèìè íàïðÿæåíèÿìè

[11]. Áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî ïîñëå òàêîé îáðàáîò-

êè, íàïðèìåð, ìàññèâíûå îáðàçöû èç àìîðôíîãî

ñïëàâà Zr55Cu30Al10Ni5 ñòàíîâèëèñü áîëåå ïëà-

ñòè÷íûìè, îäíàêî èçìåíåíèé ñòðóêòóðû íå ôèê-

ñèðîâàëè [11]. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû óêàçûâà-

ëè íà âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ ìåòîäà êðèîòåð-

ìîöèêëèðîâàíèÿ äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ íå òîëüêî

ñâîéñòâ, íî è ñòðóêòóðû ìàòåðèàëà, ñîáñòâåííî è

îïðåäåëÿþùåé ýòè ñâîéñòâà.

Ïåðâîíà÷àëüíî ïðè êðèîòåðìîöèêëèðîâàíèè

èñïîëüçîâàëè ìàññèâíûå îáðàçöû èç àìîðôíûõ

ñïëàâîâ â ôîðìå ñòåðæíåé, ïîëó÷åííûå ïðè çà-

êàëêå ðàñïëàâà ñ îòíîñèòåëüíî íåáîëüøîé ñêîðî-

ñòüþ îõëàæäåíèÿ (103 – 104 Ê/ñ) [11]. Îäíàêî òà-

êèì ñïîñîáîì ìîæíî ãîòîâèòü îáðàçöû èç ñðàâíè-

òåëüíî íåìíîãèõ ñïëàâîâ, èìåþùèõ âûñîêóþ

ñêëîííîñòü ê ñòåêëîâàíèþ. Àáñîëþòíîå áîëüøèí-

ñòâî îáðàçöîâ èç àìîðôíûõ ñïëàâîâ ïîëó÷àþò

ñêîðîñòíîé çàêàëêîé ðàñïëàâà (ñêîðîñòü îõëàæ-

äåíèÿ — ~106 Ê/ñ) â âèäå ëåíò òîëùèíîé 20 –

50 ìêì, êîòîðûå ïðè êðèîòåðìîöèêëèðîâàíèè

ëåãêî ãíóòñÿ. Â ñëó÷àå îõðóï÷èâàíèÿ èõ ïðè èç-

ãèáå î÷åíü ñëîæíî ïðåäîòâðàòèòü ðàçðóøåíèå

îáðàçöà. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â ïðîöåññå îáðàáîòêè

ôîðìà îáðàçöà äîëæíà îñòàâàòüñÿ íåèçìåííîé.

Ïîñêîëüêó ïðè òåðìîöèêëèðîâàíèè ìåíÿþòñÿ

ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöà (â ÷àñò-

íîñòè, ìîðôîëîãèÿ ÷àñòèö), ïðè êðèîîáðàáîòêå

àìîðôíûõ èëè ÷àñòè÷íî êðèñòàëëè÷åñêèõ ñïëà-

âîâ âàæíî íå äîïóñòèòü ðàçâèòèÿ ïðîöåññîâ êðè-

ñòàëëèçàöèè, à â èäåàëå — âîññòàíîâèòü èñõîä-

íóþ àìîðôíóþ ñòðóêòóðó.

Öåëü ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ìåòîäà êðèîòåð-

ìîöèêëèðîâàíèÿ, êîòîðûé ìîæíî èñïîëüçîâàòü

äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ àìîðôíîé ñòðóêòóðû è ïëà-

ñòè÷íîñòè òîíêèõ ëåíò èç àìîðôíûõ è ÷àñòè÷íî

êðèñòàëëè÷åñêèõ ñïëàâîâ.

Ìàòåðèàëû, ìåòîäû, îáîðóäîâàíèå

Ëåíòû àìîðôíûõ ñïëàâîâ íà îñíîâå àëþìè-

íèÿ íîìèíàëüíîãî ñîñòàâà Al87Ni8Gd5 ïîëó÷àëè

ìåòîäîì ñêîðîñòíîé çàêàëêè ðàñïëàâà íà áûñòðî-

äâèæóùåéñÿ ïîäëîæêå (òîëùèíà ëåíò — 30 ìêì,

øèðèíà — 1 ñì). Îáðàçöû îáðàáàòûâàëè ïî íå-

ñêîëüêèì ñõåìàì êðèîòåðìîöèêëèðîâàíèÿ: îõëàæ-

äåíèå â êðèîñòàòå ñ æèäêèì àçîòîì è çàòåì âû-

äåðæêà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íà âîçäóõå,

òî æå ïëþñ íàãðåâ òåïëûì âîçäóõîì ñ ïîìîùüþ

ôåíà èëè â êèïÿùåé âîäå. Ïðîäîëæèòåëüíîñòü

âûäåðæêè ïðè òåìïåðàòóðå æèäêîãî àçîòà è êîì-

íàòíîé (èëè ïîâûøåííîé) òåìïåðàòóðå â ðàçíûõ

ýêñïåðèìåíòàõ ìåíÿëàñü îò 0,5 äî 3 ìèí, êîëè÷å-

ñòâî öèêëîâ îáðàáîòêè ñîñòàâëÿëî 30 – 200.

Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíà ñõåìà îáðàáîòêè äëÿ ñëó-

÷àÿ òåðìîöèêëèðîâàíèÿ ñ âûäåðæêîé ïðè êîì-

íàòíîé òåìïåðàòóðå.

×òîáû îáåñïå÷èòü âîçìîæíîñòü ïîëíîãî ïî-

ãðóæåíèÿ îáðàçöà â æèäêèé àçîò áåç èçãèáà, èñ-

ïîëüçîâàëè ñïåöèàëüíûé äåðæàòåëü ñ ãðóçîì

(ðèñ. 2). Ìåòàëëè÷åñêèé ñòàêàí ãðóçà 3 çàêðåï-

ëÿëè íà ñòàëüíîé ïðîâîëîêå 1 (äèàìåòð ïðîâî-

ëîêè — 2 ìì, äëèíà — 70 ñì). Âíóòðü ñòàêàíà çà-

êëàäûâàëè ïîäãîòîâëåííûé çàðàíåå «êîíâåðò» 2

ñ îáðàçöîì. Ïîñêîëüêó è íàãðåâ, è îõëàæäåíèå

äîëæíû ïðîõîäèòü î÷åíü áûñòðî, ñòàêàí è «êîí-

âåðò» èçãîòàâëèâàëè èç ìàòåðèàëà ñ âûñîêèì

êîýôôèöèåíòîì òåïëîïðîâîäíîñòè (â íàøåì ñëó-

÷àå — àëþìèíèÿ). Âíóòðåííèé äèàìåòð ñòàêàíà

ñîñòàâëÿë 1,5, äëèíà — 5 ñì, òîëùèíà ñòåíîê —
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3 ìì, òîëùèíà àëþìèíèåâîé ôîëüãè — ìàòåðèà-

ëà «êîíâåðòà» — 11 ìêì. Ðàçìåðû îáðàçöîâ âàðü-

èðîâàëè â ñëåäóþùèõ ïðåäåëàõ, ñì: 0,5 – 1 — øè-

ðèíà, 0,7 – 3 — äëèíà. Ðàçìåðû «êîíâåðòà» —

1,3 × 3,5 ñì.

Äëèòåëüíîñòü ïðîöåññà îáðàáîòêè çàâèñåëà

îò ñêîðîñòåé íàãðåâà äî çàäàííîé òåìïåðàòóðû

è èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû â îáúåìå îáðàçöà. Òåì-

ïåðàòóðó îáðàçöà, èçâëå÷åííîãî èç æèäêîãî àçî-

òà, êîíòðîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ òåðìîïàðû, êî-

òîðàÿ íàõîäèëàñü âíóòðè «êîíâåðòà» è êàñàëàñü

îáðàçöà.

Ïðè òåðìîöèêëèðîâàíèè ñ ïîãðóæåíèåì ñòà-

êàíà ñ îáðàçöîì â æèäêèé àçîò è çàòåì åñòåñòâåí-

íûì íàãðåâîì íà âîçäóõå îêàçàëîñü, ÷òî íàãðåâ

ïðîèñõîäèò íåäîñòàòî÷íî áûñòðî, ïîýòîìó â

äàëüíåéøåì ñòàêàí îáäóâàëè òåïëûì âîçäóõîì

ñ ïîìîùüþ ôåíà. Ýòî ïîçâîëÿëî íàãðåòü îáðàçåö

äî 20 – 30 °C çà ïðèìåðíî 30 ñ. Ïðèìåíÿëè òàêæå

íàãðåâ â êèïÿùåé âîäå (äåðæàòåëü ñ îáðàçöîì

âíà÷àëå ïîãðóæàëè â êðèîñòàò ñ æèäêèì àçîòîì,

à çàòåì — â ñîñóä ñ êèïÿòêîì). Ïðè òàêîé îáðà-

áîòêå ñòàêàí ïîëíîñòüþ çàïîëíÿëñÿ êèïÿùåé

æèäêîñòüþ, òàê ÷òî îõëàæäåíèå è íàãðåâ îáðàçöà

ïðîõîäèëè ìàêñèìàëüíî áûñòðî (íå áîëåå 10 ñ).

Èçìåíåíèå ñòðóêòóðû îáðàçöîâ êîíòðîëèðî-

âàëè ìåòîäîì ðåíòãåíîãðàôèè, äëÿ ÷åãî èñïîëü-

çîâàëè äèôðàêòîìåòð Siemens D500 (CoKá-èçëó-

÷åíèå). Ïðè ðåíòãåíîñòðóêòóðíûõ èññëåäîâàíèÿõ

ïðèìåíÿëè ñïåöèàëüíûå ïîäëîæêè, íå äàþùèå

ñîáñòâåííûõ îòðàæåíèé [14]. Ðåíòãåíîãðàììû

ñíèìàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïîñëå çà-

âåðøåíèÿ ïðîöåññà êðèîòåðìîöèêëèðîâàíèÿ.

Õðàíèâøèåñÿ â æèäêîì àçîòå îáðàçöû èçâëåêàëè

íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä íà÷àëîì ñúåìêè.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Èññëåäîâàëè ÷àñòè÷íî çàêðèñòàëëèçîâàííûå

îáðàçöû àìîðôíîãî ñïëàâà Al87Ni8Gd5, èìåþùåãî

âûñîêèå ïðî÷íîñòíûå õàðàêòåðèñòèêè [15, 16].

Äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ÷àñòè÷íî êðèñòàëëè÷åñêîé

ñòðóêòóðû èñõîäíûå àìîðôíûå ëåíòû ïîäâåðãà-

ëè èçîòåðìè÷åñêîìó îòæèãó ïðè òåìïåðàòóðå

170 °C â òå÷åíèå 1 ÷, çàòåì îñóùåñòâëÿëè êðèî-

òåðìîöèêëèðîâàíèå.

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíà ðåíòãåíîãðàììà îáðàçöà

äî è ïîñëå êðèîòåðìîöèêëèðîâàíèÿ (200 öèêëîâ

ïðîäîëæèòåëüíîñòüþ 3 ìèí êàæäûé, ñòðåëêàìè

îòìå÷åíû îòðàæåíèÿ îò íàíîêðèñòàëëîâ Al).

Âèäíî, ÷òî îñíîâíàÿ ñòðóêòóðíàÿ ñîñòàâëÿ-

þùàÿ — àìîðôíàÿ ôàçà, îäíàêî âåðøèíà ìàê-

ñèìóìà çàîñòðåíà, ÷òî óêàçûâàåò íà íàëè÷èå

êðèñòàëëè÷åñêèõ âûäåëåíèé â íåé (êðèâàÿ 1). Íà

âðåçêå — ïðèìåð ðàçëîæåíèÿ íà äèôôóçíóþ (îò

àìîðôíîé ôàçû) è äèôðàêöèîííóþ (îò êðèñòàë-

ëîâ àëþìèíèÿ) ñîñòàâëÿþùèå (áåç ó÷åòà îòðàæå-

íèÿ (200) Al). Ïîñëå êðèîòåðìîöèêëèðîâàíèÿ èí-

òåíñèâíîñòü äèôðàêöèîííûõ îòðàæåíèé óìåíü-

øàåòñÿ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ñíèæåíèè äîëè

êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû â îáðàçöå, ò.å. âîññòàíîâ-

ëåíèè àìîðôíîé ñòðóêòóðû. Ñòåïåíü âîññòàíîâ-

ëåíèÿ çàâèñèò îò äëèòåëüíîñòè êðèîòåðìîöèêëè-

ðîâàíèÿ è äîëè íàíîêðèñòàëëè÷åñêîé ñîñòàâëÿþ-

ùåé äî íà÷àëà îáðàáîòêè.

Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíî èçìåíåíèå ôîðìû ìàêñè-

ìóìà â çàâèñèìîñòè îò êîëè÷åñòâà öèêëîâ òåðìî-

öèêëèðîâàíèÿ.

Ïîñëå ìèíèìàëüíîãî êîëè÷åñòâà öèêëîâ îá-

ðàáîòêè (êðèâàÿ 1) ðåíòãåíîãðàììà îáðàçöà ìà-

ëî îòëè÷àåòñÿ îò ðåíòãåíîãðàììû îòîææåííîãî

ñïëàâà (êðèâàÿ 1, ñì. ðèñ. 3). Îäíàêî ïî ìåðå óâå-

ëè÷åíèÿ öèêëîâ (êðèâûå 2 è 3) èíòåíñèâíîñòü

îòðàæåíèÿ îò íàíîêðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû ñíèæà-

åòñÿ. Ïðè ðîñòå ïðîäîëæèòåëüíîñòè îáðàáîòêè

ñïëàâà Al87Ni8Gd5 ñ äîëåé íàíîêðèñòàëëè÷åñêîé

ôàçû, íå ïðåâûøàþùåé 10 %, äî 200 öèêëîâ

àìîðôíàÿ ñòðóêòóðà ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ âîñ-

ñòàíàâëèâàåòñÿ.

Çàêëþ÷åíèå

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî

âîçìîæíî âîññòàíîâëåíèå àìîðôíîé ñòðóêòóðû â

÷àñòè÷íî çàêðèñòàëëèçîâàííûõ îáðàçöàõ ñ ïîìî-
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Ðèñ. 1. Ñõåìà êðèîòåðìîöèêëèðîâàíèÿ â òåìïåðàòóðíîì

èíòåðâàëå 77 – 295 Ê

Fig. 1. A scheme of cryogenic thermocycling within a tem-

perature range of 77 – 295 K

1

2

3

Ðèñ. 2. Äåðæàòåëü îáðàçöîâ: 1 —

ñòàëüíàÿ ïðîâîëîêà; 2 — ìåòàëëè÷å-

ñêèé êîíâåðò èç òîíêîé ôîëüãè, êóäà

ïîìåùàëè îáðàçåö; 3 — ìåòàëëè÷å-

ñêèé ñòàêàí

Fig. 2. Sample holder: 1 — steel wire;

2 — metal envelope from thin foil for



ùüþ ìåòîäà êðèîòåðìîöèêëèðîâàíèÿ. Íà îñíî-

âàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ ìîäåðíèçèðîâàíà

ìåòîäèêà îáðàáîòêè àìîðôíûõ è ÷àñòè÷íî êðè-

ñòàëëè÷åñêèõ ñïëàâîâ â ðàçíûõ òåìïåðàòóðíûõ

èíòåðâàëàõ. Ïðåäëîæåííûé ïîäõîä ïîçâîëÿåò

îñóùåñòâëÿòü êðèîòåðìîöèêëèðîâàíèå òîíêèõ

(òîëùèíà — 20 – 50 ìêì) ëåíò áåç èçãèáà. Óñòà-

íîâëåíî, ÷òî îáðàáîòêà òîíêèõ ëåíò èç ÷àñòè÷íî

êðèñòàëëè÷åñêîãî ñïëàâà Al87Ni8Gd5 ìåòîäîì

êðèîòåðìîöèêëèðîâàíèÿ äàåò âîçìîæíîñòü âîñ-

ñòàíîâèòü àìîðôíóþ ñòðóêòóðó è ïëàñòè÷íîñòü

îáðàçöîâ. Ïðè ýòîì ñòåïåíü âîññòàíîâëåíèÿ

àìîðôíîé ñòðóêòóðû çàâèñèò îò äëèòåëüíîñòè

êðèîîáðàáîòêè.

Ôèíàíñèðîâàíèå

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ãîñçàäàíèÿ
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Ðèñ. 3. Ðåíòãåíîãðàììà îáðàçöà èç îòîææåííîãî ñïëàâà

Al87Ni8Gd5 äî (1) è ïîñëå (2) êðèîòåðìîöèêëèðîâàíèÿ

Fig. 3. X-ray diffraction pattern of annealed Al
87

Ni
8
Gd

5

sample before (1) and after (2) cryogenic thermocycling
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2

3

Äèôðàêöèîííûé óãîë, 2 , ãðàä.è

Ðèñ. 4. Ðåíòãåíîãðàììà îáðàçöà ïîñëå êðèîòåðìîöèêëè-

ðîâàíèÿ: 10 (1), 100 (2) è 150 öèêëîâ (3)

Fig. 4. X-ray diffraction pattern of the sample after cryo-

genic thermocycling: 10 (1), 100 (2) and 150 cycles (3)
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Îäèí èç îñíîâíûõ êðèòåðèåâ çàìåíû ìîòîðíîãî ìàñëà ïðè ýêñïëóàòàöèè àâòîìîáèëÿ —

åãî ïðîáåã. Âìåñòå ñ òåì ïðîáëåìà êîíòðîëÿ ñîñòîÿíèÿ ðàáîòàþùåãî ìàñëà ââèäó îòñóò-

ñòâèÿ ñðåäñòâ êîíòðîëÿ íà ïðåäïðèÿòèÿõ è ñòàíöèÿõ òåõíè÷åñêîãî îáñëóæèâàíèÿ àêòóàëü-

íà. Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ñèíòåòè÷åñêèõ ìîòîðíûõ ìàñåë Ravenol 5W-40

SN/CF è Mobil 1 New Life 0W-40 SN/SM/SL/SJ ñ ïðèìåíåíèåì ôîòîìåòðè÷åñêîãî óñòðîé-

ñòâà, ïîçâîëÿþùåãî îñóùåñòâëÿòü ïðÿìîå ôîòîìåòðèðîâàíèå îáðàçöîâ. Ïðåäëîæåí ìåòîä

êîíòðîëÿ èíòåíñèâíîñòè ïðîöåññîâ ñòàðåíèÿ, âêëþ÷àþùèé îïðåäåëåíèå ïðèðàùåíèÿ ñêî-

ðîñòè èçìåíåíèÿ êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ñâåòîâîãî ïîòîêà â çàâèñèìîñòè îò ïðîáåãà

àâòîìîáèëÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðîöåññ ñòàðåíèÿ ìàñëà íîñèò íåñòàáèëüíûé õàðàêòåð. Ýòî âû-

çâàíî îáðàçîâàíèåì ïðîäóêòîâ ñòàðåíèÿ ðàçëè÷íîé îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè è ýíåðãîåì-

êîñòè. Óñòàíîâëåíî òàêæå, ÷òî èíòåíñèâíîñòü ïðîöåññîâ ñòàðåíèÿ çàâèñèò îò óñëîâèé è ðå-

æèìîâ ýêñïëóàòàöèè äâèãàòåëÿ, åãî òåõíè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ è ïðîèçâîäèòåëüíîñòè ñèñòå-

ìû î÷èñòêè. Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ äàííûõ ñäåëàí âûâîä îá ýôôåêòèâíîñòè ïðèìåíåíèÿ

ïðåäëîæåííîãî ìåòîäà êîíòðîëÿ ñîñòîÿíèÿ ìîòîðíûõ ìàñåë â ïåðèîä ýêñïëóàòàöèè äâèãà-

òåëåé è ïîäòâåðæäåíà èíäèâèäóàëüíîñòü ïðîöåññîâ ñòàðåíèÿ, èíòåíñèâíîñòü êîòîðûõ

ìîæíî îöåíèâàòü ïðèðàùåíèåì ñêîðîñòè èçìåíåíèÿ êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ñâåòîâîãî

ïîòîêà â çàâèñèìîñòè îò ïðîáåãà àâòîìîáèëÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ ñâåòîâîãî ïîòîêà; îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü;

ïðîáåã àâòîìîáèëÿ; ïðèðàùåíèå ñêîðîñòè ñòàðåíèÿ ìàñëà.
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Mileage is one of the main criteria for replacing engine oil during car operation. At the same time, the

problem of timely monitoring the state of working oil due to the lack of control at enterprises and service

stations remains an urgent challenge. The results of studying Ravenol 5W-40 SN/CF and Mobil 1 New Life

0W-40 SN/SM/SL/SJ synthetic motor oils using a photometric device which allows direct photometric

measurements of samples are presented. A method intended for control of the intensity of aging processes

is proposed, including determination of the increment in the rate of change in the absorption coefficient of

the light flux as a function of the vehicle mileage. Aging of the oil is shown to be an unstable process which

is attributed to the formation of aging products of different optical density and energy intensity. It is also

shown that the intensity of aging depends on conditions and operating modes of the engine, technical con-

dition and performance of the cleaning system. The proposed method for monitoring the condition of mo-

tor oils during engine operation is proved to be effective. The individual character of aging processes is

proved, the intensity of aging can be estimated by the incrementing rate of change of the light flux absorp-

tion coefficient depending on the vehicle mileage.

Keywords: absorption coefficient of the light flux; optical density; car mileage; increment of the oil aging

rate.
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Ââåäåíèå

Îäèí èç îñíîâíûõ êðèòåðèåâ çàìåíû ìîòîð-

íîãî ìàñëà ïðè ýêñïëóàòàöèè àâòîìîáèëÿ — åãî

ïðîáåã, âûðàæåííûé â êèëîìåòðàõ. Â äðóãèõ ñëó-

÷àÿõ ìàñëî ìåíÿþò ïî îáùåìó âðåìåíè åãî èñ-

ïîëüçîâàíèÿ. Îäíàêî ðåñóðñ ìàñëà çàâèñèò îò óñ-

ëîâèé è ðåæèìîâ ýêñïëóàòàöèè äâèãàòåëÿ, åãî

òåõíè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ, ñèñòåìû äîëèâà ìàñëà,

ïðîèçâîäèòåëüíîñòè ñèñòåìû ôèëüòðàöèè è îõ-

ëàæäåíèÿ, êà÷åñòâà ñàìîãî ìàñëà è òîïëèâà. Ïî-

ýòîìó ÷àñòî ïðîâîäèòñÿ çàìåíà ïðèãîäíîãî äëÿ

äàëüíåéøåãî èñïîëüçîâàíèÿ ìàñëà, ÷òî óâåëè÷è-

âàåò ýêñïëóàòàöèîííûå èçäåðæêè [1 – 6].

Â ïðîöåññå èññëåäîâàíèé ðàçðàáîòàíû ñðåä-

ñòâà êîíòðîëÿ è òåõíîëîãèè îïðåäåëåíèÿ ñîñòîÿ-

íèÿ ðàáîòàþùèõ ìàñåë ïðè ýêñïëóàòàöèè äâèãà-

òåëåé [7 – 12], ïðåäëîæåíû ïîêàçàòåëè ñîñòîÿíèÿ

ìîòîðíûõ ìàñåë, âêëþ÷àþùèå òàêèå ïàðàìåòðû,

êàê èõ êèíåìàòè÷åñêàÿ âÿçêîñòü è îïòè÷åñêèå

ñâîéñòâà [13 – 15].

Öåëü ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ìåòîäà êîíòðîëÿ

ïðîöåññîâ ñòàðåíèÿ ìîòîðíûõ ìàñåë ñ ïðèìåíå-

íèåì ôîòîìåòðèè.

Ìåòîäèêà, ìàòåðèàëû, îáîðóäîâàíèå

Èññëåäîâàëè ñèíòåòè÷åñêèå ìîòîðíûå ìàñëà

Ravenol 5W-40 SN/CF è Mobil 1 New Life 0W-40

SN/SM/SL/SJ ñ èñïîëüçîâàíèåì ôîòîìåòðè÷åñêî-

ãî óñòðîéñòâà, ïîçâîëÿþùåãî îñóùåñòâëÿòü ïðÿ-

ìîå ôîòîìåòðèðîâàíèå îáðàçöîâ.

Ñóùíîñòü ìåòîäà çàêëþ÷àëàñü â ñëåäóþùåì.

Îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà ðàáîòàþùèõ ìàñåë êîíòðî-

ëèðîâàëè ñ ìîìåíòà èõ çàëèâà â êàðòåð äâèãàòå-

ëÿ äî çàìåíû. Ïðîáû äëÿ àíàëèçà îòáèðàëè ÷åðåç

ðàçíûå ïðîáåãè àâòîìîáèëÿ èç êàðòåðà ñ ïîìî-

ùüþ çàìåðíîãî ùóïà. Ïðè îòáîðå ïðîáû ïðîáåã

ôèêñèðîâàëè. Îòîáðàííóþ ïðîáó íàíîñèëè íà

ôîòîìåòðè÷åñêóþ êþâåòó (òîëùèíà ôîòîìåòðè-

ðóåìîãî ñëîÿ — 0,15 ìì). Îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà

îöåíèâàëè ïî êîýôôèöèåíòó ïîãëîùåíèÿ ñâåòî-

âîãî ïîòîêà

Kï = (ö – öð)/ö, (1)

ãäå ö — ìîíîõðîìàòè÷åñêèé ñâåòîâîé ïîòîê,

ïàäàþùèé íà ñëîé ñìàçî÷íîãî ìàñëà (äëèíà âîë-

íû — 700 íì); öð — ñâåòîâîé ïîòîê, ïðîøåäøèé

÷åðåç ñëîé ðàáîòàþùåãî ìàñëà.

Ïî ïîëó÷åííûì Kï îïðåäåëÿëè ïðèðàùåíèå

ñêîðîñòè ÄVKï èçìåíåíèÿ êîýôôèöèåíòà ïîãëî-

ùåíèÿ ñâåòîâîãî ïîòîêà:

ÄVKï = (Kï2 – Kï1)/(S2 – S1), (2)

ãäå Kï2 è Kï1 — êîýôôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ ñâå-

òîâîãî ïîòîêà ïîñëåäóþùåãî è ïðåäûäóùåãî àíà-

ëèçîâ; S2 è S1 — ïðîáåãè àâòîìîáèëÿ ïîñëåäóþ-

ùèé è ïðåäûäóùèé.

Ïîêàçàòåëü ÄVKï õàðàêòåðèçóåò ïðèðàùåíèå

ñêîðîñòè ïðîöåññà ñòàðåíèÿ ðàáîòàþùåãî ìîòîð-

íîãî ìàñëà ìåæäó äâóìÿ àíàëèçàìè.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Íà ðèñóíêå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èñ-

ñëåäîâàíèÿ èíòåíñèâíîñòè ïðîöåññîâ ñòàðåíèÿ

ìîòîðíûõ ìàñåë â äâèãàòåëå (êàæäûé îïûò íà÷è-

íàëè ïîñëå çàëèâà â êàðòåð òîâàðíîãî îáðàçöà).

Âèäíî, ÷òî ïðîöåññ ñòàðåíèÿ íîñèò íåñòàáèëü-

íûé õàðàêòåð. Ýòî âûçâàíî îáðàçîâàíèåì â ìàñ-

ëàõ ïðîäóêòîâ ñòàðåíèÿ ðàçëè÷íîé îïòè÷åñêîé

ïëîòíîñòè è ýíåðãîåìêîñòè (ðàçíîé ñòðóêòóðû è

äëèíû óãëåâîäîðîäíûõ çâåíüåâ). Ôîðìèðîâàíèå

áîëåå ýíåðãîåìêèõ ïðîäóêòîâ (ñ áîëüøèì ÷èñëîì

óãëåâîäîðîäíûõ çâåíüåâ) òðåáóåò áîëüøå òåï-

ëîâîé ýíåðãèè è âðåìåíè, ïîýòîìó ïðèðàùåíèå

ñêîðîñòè èçìåíåíèÿ êîýôôèöèåíòà Kï áóäåò

óìåíüøàòüñÿ.

Ïåðåñå÷åíèå êðèâûìè îñè îðäèíàò õàðàêòå-

ðèçóåò ñòåïåíü çàãðÿçíåíèÿ ìàñëÿíîé ñèñòåìû

äâèãàòåëÿ ïðè ñëèâå îòðàáîòàííîãî è çàìåíå åãî

íîâûì òîâàðíûì ìàñëîì (÷åì íèæå çíà÷åíèå,

òåì ÷èùå ñèñòåìà). Äëÿ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ

ïîêàçàòåëè ñîñòàâèëè, ×10–5 êì–1: 3 è 2 —

Ravenol, 2,1 è 0,7 — Mobil.
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Â íà÷àëüíûé ïåðèîä ýêñïëóàòàöèè äâèãàòåëÿ

ïðèðàùåíèå ÄVKï óâåëè÷èâàåòñÿ çà ñ÷åò îáðàçî-

âàíèÿ ïåðâè÷íûõ ïðîäóêòîâ ñòàðåíèÿ, òðåáóþ-

ùèõ ìèíèìóì òåïëîâîé ýíåðãèè. Äëÿ ìàñëà

Ravenol ïðîäîëæèòåëüíîñòü ýòîãî ïåðèîäà ñîñòà-

âèëà 1046 (îïûò 1) è 2460 êì (îïûò 2). Îòìåòèì,

÷òî ïðèðàùåíèå â ïåðâîì ñëó÷àå çíà÷èòåëüíî

ìåíüøå, ò.å. ïðîöåññ ñòàðåíèÿ èíäèâèäóàëåí è

çàâèñèò îò óñëîâèé è ðåæèìîâ ýêñïëóàòàöèè äâè-

ãàòåëÿ.

Ñ óâåëè÷åíèåì ïðîáåãà ðîñò ïðèðàùåíèÿ

ÄVKï çàìåäëÿåòñÿ èç-çà îáðàçîâàíèÿ âòîðè÷íûõ

ïðîäóêòîâ ñòàðåíèÿ, òðåáóþùèõ áîëüøåãî êîëè-

÷åñòâà òåïëîâîé ýíåðãèè. Ïðîäîëæèòåëüíîñòü

ýòîãî ó÷àñòêà — 8700 è 6500 êì ñîîòâåòñòâåííî.

Äàëüíåéøèé ðîñò ïðîáåãà àâòîìîáèëÿ âû-

çûâàåò çíà÷èòåëüíûå êîëåáàíèÿ ïðèðàùåíèÿ

ñêîðîñòè. Ïîñëå 8500 êì (îïûò 2) ÄVKï èìååò

äàæå îòðèöàòåëüíûå çíà÷åíèÿ, ÷òî âûçâàíî äî-

ëèâîì ìàñëà. Òàêèå êîëåáàíèÿ ñâÿçàíû ñ ïåðå-

ðàñïðåäåëåíèåì òåïëîâîé ýíåðãèè ìåæäó ïåð-

âè÷íûìè è âòîðè÷íûìè ïðîäóêòàìè ñòàðåíèÿ,

à òàêæå âëèÿíèåì ñèñòåìû î÷èñòêè, êîòîðàÿ îò-

ôèëüòðîâûâàåò âòîðè÷íûå ïðîäóêòû, îñâåòëÿÿ

ìàñëî è óìåíüøàÿ êîýôôèöèåíò Kï (òåì ñàìûì

óìåíüøàÿ ïðèðàùåíèå ñêîðîñòè ïðîöåññîâ ñòà-

ðåíèÿ ÄVKï). Íà íà÷àëüíîì ýòàïå (äî 1046 è

2460 êì) ðîñò êîíöåíòðàöèè ïåðâè÷íûõ ïðîäóê-

òîâ âûçûâàë óâåëè÷åíèå ÄVKï, ïîñêîëüêó ñèñòå-

ìà ôèëüòðàöèè èõ íå çàäåðæèâàëà.

Äëÿ ìàñëà Mobil òàêæå õàðàêòåðíû êîëåáà-

íèÿ ÄVKï, âûçâàííûå ïåðåðàñïðåäåëåíèåì òåï-

ëîâîé ýíåðãèè ìåæäó ïðîäóêòàìè ñòàðåíèÿ è

âëèÿíèåì ñèñòåìû ôèëüòðàöèè íà êîýôôèöèåíò

ïîãëîùåíèÿ ñâåòîâîãî ïîòîêà.

Ñ ìîìåíòà çàëèâà â êàðòåð òîâàðíîãî ìàñëà

(ïðîáåã äî 1100 êì, îïûò 1) ïðèðàùåíèå ñêîðîñòè

âîçðàñòàëî (äî 5,5 · 10–5 êì–1) çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ

êîíöåíòðàöèè ïåðâè÷íûõ ïðîäóêòîâ ñòàðåíèÿ.

Ñ ðîñòîì ïðîáåãà (äî 3650 êì) êîëåáàíèÿ ÄVKï

ñâÿçàíû ñ ïåðåðàñïðåäåëåíèåì òåïëîâîé ýíåðãèè

ìåæäó ïåðâè÷íûìè è âòîðè÷íûìè ïðîäóêòàìè

ñòàðåíèÿ, à òàêæå âëèÿíèåì ñèñòåìû î÷èñòêè,

êîòîðàÿ óìåíüøàåò ÄVKï âñëåäñòâèå îòôèëüòðî-

âûâàíèÿ ïîñëåäíèõ. Îòìåòèì, ÷òî ïîíèæåíèå

ÄVKï äî íóëÿ (ïðîáåã 4750 êì) — ðåçóëüòàò äî-

ëèâà ìàñëà, à íå ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ òåïëîâîé

ýíåðãèè. Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå ïðîáåãà (äî

9500 êì) ñîïðîâîæäàëîñü ïîñòîÿííûì ðîñòîì

ÄVKï, ÷òî âûçâàíî ïîâûøåíèåì êîíöåíòðàöèè

ïåðâè÷íûõ ïðîäóêòîâ ñòàðåíèÿ (àíàëîãè÷íî íà-

÷àëüíîìó ýòàïó).

Â îïûòå 2 ñ ìîìåíòà çàëèâà òîâàðíîãî îá-

ðàçöà (ïðîáåã äî 2000 êì) ÄVKï âîçðàñòàëî äî

4,5 · 10–5 êì–1. Ñ óâåëè÷åíèåì ïðîáåãà (äî

4000 êì) ÄVKï óìåíüøàëîñü çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ

âòîðè÷íûõ ïðîäóêòîâ ñòàðåíèÿ, òðåáóþùèõ áîëü-

øåé òåïëîâîé ýíåðãèè è âðåìåíè ýêñïëóàòàöèè

äëÿ ïðåîáðàçîâàíèÿ ïåðâè÷íûõ ïðîäóêòîâ âî

âòîðè÷íûå. Ïîâòîðíûé ðîñò ÄVKï (4000 –

5000 êì) ñâÿçàí ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè

ïåðâè÷íûõ ïðîäóêòîâ ñòàðåíèÿ è îòôèëüòðîâû-

âàíèåì âòîðè÷íûõ. Ïðè äàëüíåéøåé ýêñïëóàòà-

öèè äâèãàòåëÿ (ïðîáåã 8750 êì) ÄVKï ïîñòîÿííî

ñíèæàëîñü (äî íóëÿ).

Çàêëþ÷åíèå

Íà îñíîâå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé äîêà-

çàíà ýôôåêòèâíîñòü ïðèìåíåíèÿ ïðåäëîæåííîãî

ìåòîäà êîíòðîëÿ ñîñòîÿíèÿ ìîòîðíûõ ìàñåë â ïå-

ðèîä ýêñïëóàòàöèè äâèãàòåëåé è ïîäòâåðæäåíà

èíäèâèäóàëüíîñòü ïðîöåññîâ ñòàðåíèÿ, èíòåí-

ñèâíîñòü êîòîðûõ ìîæíî îöåíèòü ïðèðàùåíèåì

ñêîðîñòè èçìåíåíèÿ êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ

ñâåòîâîãî ïîòîêà â çàâèñèìîñòè îò ïðîáåãà àâòî-

ìîáèëÿ.

ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ

1. Êîâàëüñêèé Á. È., Âåðåùàãèí Â. È., Ðóíäà Ì. Ì.,

ßíîâè÷ ß. Ñ., Øðàì Â. Ã. Âëèÿíèå êëèìàòè÷åñêèõ óñëîâèé

ýêñïëóàòàöèè äâèãàòåëåé íà ïðîöåññ ñòàðåíèÿ ìîòîðíîãî

ìàñëà / Ìèð íåôòåïðîäóêòîâ. Âåñòíèê íåôòÿíûõ êîìïàíèé.

2013. ¹ 12. Ñ. 8 – 10.

2. Âåðåùàãèí Â. È., Êîâàëüñêèé Á. È., Ðóíäà Ì. Ì. Ðå-

çóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ñîñòîÿíèÿ ìîòîðíîãî ìàñëà ïðè ýêñ-

ïëóàòàöèè äâèãàòåëÿ / Èçâåñòèÿ Òîìñêîãî ïîëèòåõí. óí-òà

(ÒÏÓ). 2013. Ò. 322. ¹ 2. Ñ. 157 – 159.

3. CEC L-48-A00: Oxidation stability of lubricating oils used in

automotive transmissions by artificial ageing. Coordinating

European Council for the Development of Performance Tests

for Fuels, Lubricants and Other Fluids. — West Conshohocken

(PA, USA), 2007. P. 12.

4. ASTM D.4742-08e1. Standard test method for oxidation stabil-

ity of gasoline automotive engine oils by thin-film oxygen upta-

ke (TFOUT). — West Conshohocken (PA, USA): ASTM Inter-

national, 2008. P. 11.

5. ASTM D.6335-09. Standard test method for determination

of high temperature deposits by thermo-oxidation engine oil

simulation test. — West Conshohocken (PA, USA): ASTM In-

ternational, 2009. P. 7.

6. Gracia N., Thomas S., Bazin P., Duponchel L., Thiba-

ult-Starzyk F., Lerasle O. Combination of mid-infrared spect-

roscopy and chemometric factorization tools to study the oxida-

tion of lubricating base oils / Catalysis Today. 2010. Vol. 155.

P. 255 – 260.

7. Êîâàëüñêèé Á. È., Áåçáîðîäîâ Þ. Í., Àáàçèí Ä. Ä.,

Ïåòðîâ Î. Í., Øðàì Â. Ã. Îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü êàê ïîêà-

çàòåëü òåðìîîêèñëèòåëüíîé ñòàáèëüíîñòè ìîòîðíûõ ìàñåë /

Èçâåñòèÿ ÒóëÃÓ. 2017. Âûï. 12. Ñ. 156 – 168.

8. Kovalski B. I., Shram V. G., Sokolnikov A. N., Pet-

rov O. N., Kravtsova E. G. Photometric monitoring of ther-

mal stability of motor oils and effect of thermal degradation

products on antiwear properties / Chemistry and Technology of

Fuels and Oils. 2016. Vol. 52. N 3. P. 318 – 324.

9. Shram V. G., Kowalski B. I., Sokolnikov A. N., Bezboro-

dov Yu. N., Petrov O. N. Control thermal oxidative stability

and anti-wear properties of engine oils / Journal of Mechanical

Engineering. 2015. Vol. 6. P. 17.

10. Petrov O. N., Shram V. G., Kowalski B. I., Sokolni-

kov A. N. A method for improving the lubricity of motor oils /

Journal of Mechanical Engineering. 2015. Vol. 4. P. 37.

11. Shram V. G., Lysyannikov A. V., Kovaleva M. A. The

Mechanism of Lubricants Protective Layers Formation in Fric-

tion Sliding / Procedia Engineering. 2016. Vol. 150. P. 458 – 463.

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2019. Òîì 85. ¹ 11 43



12. Êîâàëüñêèé Á. È., Ñîêîëüíèêîâ À. Í., Ïåòðîâ Î. Í.,

Àãðîâè÷åíêî Ä. Â., Øðàì Â. Ã. Âëèÿíèå ïðîöåññîâ îêèñ-

ëåíèÿ íà òåìïåðàòóðíóþ ñòîéêîñòü è ïðîòèâîèçíîñíûå ñâîé-

ñòâà ìèíåðàëüíîãî ìàñëà / Èçâåñòèÿ ÒóëÃÓ. 2014. ¹ 11-2.

Ñ. 185 – 192.

13. Lysyannikova N. N., Kovalski B. I., Bezborodov Yu. N.,

Lysyannikov A. V., Shram V. G., Kravtsova E. G. Control

Methods of Operational Properties of Lubricants / IOP Confe-

rence Series: Materials Science and Engineering. Vol. 132. N 1.

14. Êîâàëüñêèé Á. È., Ïóñòîâèò Ï. Þ., Øðàì Â. Ã., Ïåò-

ðîâ Î. Í. Ìåòîä êîíòðîëÿ òåìïåðàòóðíûõ ïàðàìåòðîâ ðàáî-

òîñïîñîáíîñòè ìîòîðíûõ ìàñåë / Ìèð íåôòåïðîäóêòîâ. Âåñò-

íèê íåôòÿíûõ êîìïàíèé. 2018. ¹ 3. Ñ. 34 – 36.

15. Êîâàëüñêèé Á. È., Àáàçèí Ä. Ä., Ïåòðîâ Î. Í., Ñîêîëü-

íèêîâ À. Í., Øðàì Â. Ã. Ïðèìåíåíèå ôîòîìåòðèè ïðè êîí-

òðîëå òåðìîîêèñëèòåëüíîé ñòàáèëüíîñòè ñìàçî÷íûõ ìàñåë /

Èçâåñòèÿ ÒóëÃÓ. 2017. Âûï. 12. Ñ. 232 – 245.

REFERENCES

1. Koval’skii B. I., Vereshchagin V. I., Runda M. M., Yano-

vich Ya. S., Shram V. G. Influence of climatic conditions of en-

gine operation on the process of engine oil aging / Mir Nefte-

prod. Vestn. Neft. Komp. 2013. N 12. P. 8 – 10 [in Russian].

2. Vereshchagin V. I., Koval’skii B. I., Runda M. M. The re-

sults of the study of the state of engine oil during engine opera-

tion / Izv. Tom. Politekhn. Univ. (TPU). 2013. Vol. 322. N 2.

P. 157 – 159 [in Russian].

3. CEC L-48-A00: Oxidation stability of lubricating oils used in

automotive transmissions by artificial ageing. Coordinating Eu-

ropean Council for the Development of Performance Tests for

Fuels, Lubricants and Other Fluids. — West Conshohocken

(PA, USA), 2007. P. 12.

4. ASTM D.4742-08e1. Standard test method for oxidation stabil-

ity of gasoline automotive engine oils by thin-film oxygen up-

take (TFOUT). — West Conshohocken (PA, USA): ASTM Inter-

national, 2008. P. 11.

5. ASTM D.6335-09. Standard test method for determination of

high temperature deposits by thermo-oxidation engine oil sim-

ulation test. — West Conshohocken (PA, USA): ASTM Interna-

tional, 2009. P. 7.

6. Gracia N., Thomas S., Bazin P., Duponchel L.,

Thibault-Starzyk F., Lerasle O. Combination of mid-infra-

red spectroscopy and chemometric factorization tools to study

the oxidation of lubricating base oils / Catalysis Today. 2010.

Vol. 155. P. 255 – 260.

7. Koval’skii B. I., Bezborodov Yu. N., Abazin D. D., Pet-

rov O. N., Shram V. G. Optical density as an indicator of ther-

mal oxidative stability of motor oils / Izv. TulGU. 2017. Issue 12.

P. 156 – 168 [in Russian].

8. Kovalski B. I., Shram V. G., Sokolnikov A. N., Pet-

rov O. N., Kravtsova E. G. Photometric monitoring of ther-

mal stability of motor oils and effect of thermal degradation

products on antiwear properties / Chemistry and Technology of

Fuels and Oils. 2016. Vol. 52. N 3. P. 318 – 324.

9. Shram V. G., Kowalski B. I., Sokolnikov A. N., Bezboro-

dov Yu. N., Petrov O. N. Control thermal oxidative stability

and anti-wear properties of engine oils / Journal of Mechanical

Engineering. 2015. Vol. 6. P. 17.

10. Petrov O. N., Shram V. G., Kowalski B. I., Sokolni-

kov A. N. A method for improving the lubricity of motor oils /

Journal of Mechanical Engineering. 2015. Vol. 4. P. 37.

11. Shram V. G., Lysyannikov A. V., Kovaleva M. A. The Mech-

anism of Lubricants Protective Layers Formation in Friction

Sliding / Procedia Engineering. 2016. Vol. 150. P. 458 – 463.

12. Koval’skii B. I., Sokolnikov A. N., Petrov O. N., Agrovi-

chenko D. V., Shram V. G. Influence of oxidation processes on

temperature resistance and antiwear properties of mineral oil /

Izv. TulGU. 2014. N 11 – 2. P. 185 – 192 [in Russian].

13. Lysyannikova N. N., Kovalski B. I., Bezborodov Yu. N.,

Lysyannikov A. V., Shram V. G., Kravtsova E. G. Control

Methods of Operational Properties of Lubricants / IOP Confer-

ence Series: Materials Science and Engineering. Vol. 132. N 1.

14. Koval’skii B. I., Pustovit P. Yu., Shram V. G., Petrov O. N.

Method of monitoring temperature parameters of engine oil

performance / Mir Nefteprod. Vestn. Neft. Komp. 2018. N 3.

P. 34 – 36 [in Russian].

15. Koval’skii B. I., Abazin D. D., Petrov O. N., Sokolni-

kov A. N., Shram V. G. The use of photometry in the control

of thermal-oxidative stability of lubricating oils / Izv. TulGU.

2017. Issue 12. P. 232 – 245 [in Russian].

44 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2019. Òîì 85. ¹ 11



Ìåõàíèêà ìàòåðèàëîâ:

ïðî÷íîñòü, ðåñóðñ, áåçîïàñíîñòü

Materials mechanics:

strength, durability, safety

DOI: https://doi.org/10.26896/1028-6861-2019-85-11-45-61

ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÊÈÍÅÒÈÊÈ ÐÀÇÐÓØÅÍÈß

ÎÄÍÎÍÀÏÐÀÂËÅÍÍÎÃÎ ËÀÌÈÍÀÒÀ Ñ ÏÐÈÌÅÍÅÍÈÅÌ ÀÊÓÑÒÈÊÎÉ

ÝÌÈÑÑÈÈ È ÂÈÄÅÎÐÅÃÈÑÒÐÀÖÈÈ

� Þðèé Ãðèãîðüåâè÷ Ìàòâèåíêî, Èãîðü Åâãåíüåâè÷ Âàñèëüåâ*,

Äìèòðèé Âèòàëüåâè÷ ×åðíîâ

Èíñòèòóò ìàøèíîâåäåíèÿ èì. À. À. Áëàãîíðàâîâà Ðîññèéñêîé àêàäåìèè íàóê, Ðîññèÿ, 101990, Ìîñêâà, Ìàëûé Õàðèòîíü-

åâñêèé ïåð., ä. 4; *e-mail: vie01@rambler.ru

Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 19 ìàðòà 2019 ã. Ïîñòóïèëà ïîñëå äîðàáîòêè 15 èþëÿ 2019 ã.

Ïðèíÿòà ê ïóáëèêàöèè 5 àâãóñòà 2019 ã.

Èññëåäîâàí ïðîöåññ ðàçðóøåíèÿ ïàêåòà îäíîíàïðàâëåííîãî ëàìèíàòà ïðè ðàñòÿæåíèè

ñ ïîìîùüþ àêóñòè÷åñêîé ýìèññèè è âèäåîðåãèñòðàöèè. Èçó÷åíà êèíåòèêà ïîâðåæäåíèé

è ðàçðóøåíèé ñòðóêòóðíûõ ñâÿçåé â îäíîíàïðàâëåííîì ëàìèíàòå îò äåéñòâèÿ ðàñòÿãèâà-

þùåé íàãðóçêè ñ ïðèìåíåíèåì àêóñòè÷åñêîé ýìèññèè è ñèíõðîííî âûïîëíÿåìîé âèäåî-

ñúåìêè. Óñòàíîâëåíî ñîîòâåòñòâèå ìåæäó ïðîèñõîäÿùèìè ðàçðóøåíèÿìè íà ìèêðî-, ìåçî-

è ìàêðîìàñøòàáíîì óðîâíÿõ ïàêåòà ëàìèíàòà è ðåãèñòðèðóåìûìè ïðè ýòîì ëîêàöèîííû-

ìè èìïóëüñàìè, èõ ýíåðãåòè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè, ôîðìîé è ñïåêòðîì. Âûïîëíåíî òåñòè-

ðîâàíèå íîâûõ êðèòåðèàëüíûõ ïàðàìåòðîâ, èñïîëüçóåìûõ ïðè àêóñòèêî-ýìèññèîííîì ìî-

íèòîðèíãå, âêëþ÷àþùèõ ÷àñòîòó ðåãèñòðàöèè ëîêàöèîííûõ èìïóëüñîâ â ýíåðãåòè÷åñêèõ

êëàñòåðàõ è èõ âåñîâîå ñîäåðæàíèå, à òàêæå ìåòîäèêè ðàçäåëåíèÿ ëîêàöèîííûõ èìïóëüñîâ

íà êëàñòåðû ñ ïîõîæèìè ñïåêòðàìè. Ïðåäëîæåííûå ïàðàìåòðû ïîçâîëÿþò êîëè÷åñòâåííî

îöåíèâàòü ñòåïåíü ðàçðóøåíèÿ ñòðóêòóðíûõ ñâÿçåé êîíñòðóêöèîííîãî ìàòåðèàëà íà âñåõ

ìàñøòàáíûõ óðîâíÿõ è ïðîãíîçèðîâàòü îñòàòî÷íóþ ïðî÷íîñòü èçäåëèÿ. Ñòðóêòóðíî-ôåíî-

ìåíîëîãè÷åñêèé ïîäõîä, ðåàëèçóåìûé ïóòåì ðàçäåëåíèÿ âñåãî ìàññèâà àêóñòèêî-ýìèññèîí-

íûõ äàííûõ íà ýíåðãåòè÷åñêèå êëàñòåðû, ïîçâîëèë êîíòðîëèðîâàòü ñòåïåíü ðàçðóøåíèÿ

ñòðóêòóðû ìàòåðèàëà ñ ïðèìåíåíèåì ÷àñòîòû ðåãèñòðàöèè è âåñîâîå ñîäåðæàíèå ëîêà-

öèîííûõ èìïóëüñîâ â êëàñòåðàõ íèæíåãî, ñðåäíåãî è âåðõíåãî ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé.

Ïóòåì ñîïîñòàâëåíèÿ ñîáûòèé àêóñòè÷åñêîé ýìèññèè, ðåãèñòðèðóåìûõ íà ñòàäèÿõ íàãðó-

æåíèÿ èñïûòûâàåìûõ îáðàçöîâ, ñ êàäðàìè âèäåîñúåìêè ìèêðîèññëåäîâàíèé íàêîïëåíèÿ

ïîâðåæäåíèé è ðàçðóøåíèÿ ñòðóêòóðíûõ ñâÿçåé â ïàêåòå îäíîíàïðàâëåííîãî ëàìèíàòà

óñòàíîâëåíî ñîîòâåòñòâèå ìåæäó ïðîèñõîäÿùèìè ðàçðóøåíèÿìè íà ìèêðî-, ìåçî- è ìàêðî-

ìàñøòàáíîì óðîâíÿõ, ãåíåðèðóåìûìè ïðè ýòîì àêóñòè÷åñêèìè âîëíàìè è ðåãèñòðèðóåìû-

ìè ïðåîáðàçîâàòåëÿìè àêóñòè÷åñêîé ýìèññèè ëîêàöèîííûìè èìïóëüñàìè, èõ ýíåðãåòè÷å-

ñêèìè ïàðàìåòðàìè, ôîðìîé è ñïåêòðîì.
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The kinetics of fracture of structural bonds in a unidirectional laminate package under the effect of tensile

load is studied using acoustic emission (AE) combined with video recording. A correspondence between
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the fractures occurred at micro-, meso-, and macroscale levels of the laminate package and the location

pulses thus recorded, their energy parameters, shape and spectrum is determined. Data on testing of the

new criterion parameters used in acoustic emission monitoring, including the frequency of registration of

location pulses in energy clusters and their weight content, as well as the methods providing separation of

location pulses into the lusters with similar spectra related to the same or similar types of acoustic emis-

sion events are presented. The proposed parameters and structural-phenomenological approach imple-

mented through dividing the entire array of acoustic-emission data into energy clusters make it possible to

quantify the degree of destruction of structural bonds of structural material at all scale levels and predict

the residual strength of the product. Fusion of the acoustic emission events recorded at different stages of

specimen loading and images of video recording of damage accumulation and fracture of the structural

bonds in a unidirectional laminate package revealed the a correspondence between the fracture of the

composite occurred at micro-, meso- and macro-scale levels, acoustic waves thus generated and location

pulses, their energy parameters, shape and spectrum.

Keywords: unidirectional laminate; acoustic emission; location pulses; energy clusters; weight content;

frequency of registration; video recording.

Ââåäåíèå

Â Èíñòèòóòå ìàøèíîâåäåíèÿ èì. À. À. Áëàãî-

íðàâîâà ÐÀÍ íà ïðîòÿæåíèè ðÿäà ëåò èññëåäóþò

âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ ìåòîäà àêóñòè÷åñêîé

ýìèññèè (ÀÝ) äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè ïðîöåñ-

ñà íàêîïëåíèÿ ïîâðåæäåíèé è îïðåäåëåíèÿ îñòà-

òî÷íîé ïðî÷íîñòè èçäåëèé [1 – 2], â òîì ÷èñëå èç-

ãîòîâëåííûõ èç ñîâðåìåííûõ òèïîâ êîíñòðóêöè-

îííûõ ìàòåðèàëîâ â óñëîâèÿõ âîçäåéñòâèÿ ðàç-

ëè÷íîãî âèäà ñòàòè÷åñêèõ [3 – 4] è öèêëè÷åñêèõ

íàãðóçîê [5 – 6]. Äëÿ òàêîé îöåíêè èñïîëüçóþò

ñòðóêòóðíî-ôåíîìåíîëîãè÷åñêèé ïîäõîä, ïîçâî-

ëÿþùèé óñòàíîâèòü ïåðåêðåñòíûå ñâÿçè ìåæäó

ïðîöåññàìè íàêîïëåíèÿ ïîâðåæäåíèé è ðàçðóøå-

íèÿ ñòðóêòóðíûõ ñâÿçåé êîíñòðóêöèîííîãî ìàòå-

ðèàëà íà ìèêðî-, ìåçî- è ìàêðîìàñøòàáíîì óðîâ-

íÿõ è ãåíåðèðóåìûìè ïðè ýòîì àêóñòè÷åñêèìè

ñèãíàëàìè — èõ ýíåðãèåé, ôîðìîé è ñïåêòðîì.

Ñîâðåìåííûå ìåòîäèêè êëàñòåðíîãî àíàëèçà

èìïóëüñîâ ÀÝ ñîáûòèé [7], ðåàëèçóåìûå ñ ïðèìå-

íåíèåì ìåòîäà êîíå÷íûõ ýëåìåíòîâ [8 – 9], íåé-

ðîííûõ ñåòåé [10 – 12], ñèíõðîííîé âèäåîñúåìêè

íàêîïëåíèÿ ïîâðåæäåíèé íà ðàçíûõ ñòðóêòóð-

íûõ óðîâíÿõ ìàòåðèàëà [13 – 15], âêëþ÷àþùèå

ôðàêòîãðàôè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ðàçðóøåíèé

[16], ñïåêòðàëüíûé è âåéâëåò-àíàëèç ðàñïðåäåëå-

íèÿ ïëîòíîñòè ýíåðãèè ñïåêòðîâ [17 – 20], ïðè

êîìïëåêñíîì èñïîëüçîâàíèè äàþò âîçìîæíîñòü

óñòàíîâèòü âçàèìîñâÿçü ìåæäó ïðîöåññàìè íàêî-

ïëåíèÿ ïîâðåæäåíèé íà ñòàäèÿõ ðàçðóøåíèÿ

êîíñòðóêöèîííîãî ìàòåðèàëà è ãåíåðèðóåìûìè

ïðè ýòîì èìïóëüñàìè ÀÝ [7, 21]. Êàê ïîêàçàë ìî-

íèòîðèíã îáðàçöîâ è ïàíåëåé èç êîìïîçèòíûõ

ìàòåðèàëîâ, â êîòîðûõ õàðàêòåð ðàñïðîñòðàíå-

íèÿ è çàòóõàíèÿ àêóñòè÷åñêèõ âîëí äîñòàòî÷íî

ïîõîæ, ïðè èñïîëüçîâàíèè îïðåäåëåííûõ ÀÝ ñèñ-

òåì, ÏÀÝ ñ îäèíàêîâûìè àìïëèòóäíî-÷àñòîò-

íûìè õàðàêòåðèñòèêàìè (À×Õ), öèôðîâûõ ôèëü-

òðîâ ñ çàäàííîé ïîëîñîé ïðîïóñêàíèÿ, à òàêæå

ôèêñèðîâàííîãî óðîâíÿ ïîðîãà äèñêðèìèíàöèè

ñèãíàëîâ ðåãèñòðèðóåìûå èìïóëüñû, èìåþùèå

ñõîäíûå ýíåðãåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû, ôîðìû è

ñïåêòðû, ìîãóò áûòü îòíåñåíû ê áëèçêèì ïî ïðè-

ðîäå èñòî÷íèêàì èçëó÷åíèÿ.

Êëàñòåðíûé àíàëèç

è êðèòåðèàëüíûå ïàðàìåòðû

Ïîä êëàñòåðèçàöèåé ïîíèìàåòñÿ ñïîñîá îáú-

åäèíåíèÿ áëèçêèõ ïî ñâîèì õàðàêòåðèñòèêàì

àíàëèçèðóåìûõ äàííûõ â ïîëå âûáðàííûõ èí-

ôîðìàòèâíûõ ïàðàìåòðîâ. Â îñíîâó àëãîðèòìà

êëàññèôèêàöèè ñèãíàëîâ ÀÝ ïîëîæåí êëàñòåð-

íûé ïîäõîä, ïîçâîëÿþùèé â ïîëå ýêñïåðèìåí-

òàëüíî óñòàíîâëåííûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ (äå-

ñêðèïòîðîâ), õàðàêòåðèçóþùèõ ðàçëè÷íûå àêóñ-

òèêî-ýìèññèîííûå ñâîéñòâà ðåãèñòðèðóåìûõ èì-

ïóëüñîâ, ïðîâîäèòü èõ êëàññèôèêàöèþ. Ñèãíàëû,

ñõîæèå äðóã ñ äðóãîì ïî ðÿäó çàðàíåå âûáðàííûõ

ïðèçíàêîâ, îòíîñÿò ê îäíîìó è òîìó æå êëàñòåðó.

Ïðè ýòîì îáúåêòîì êëàñòåðèçàöèè ÿâëÿþòñÿ èì-

ïóëüñû, îòíîñÿùèåñÿ ê çàðåãèñòðèðîâàííûì ÀÝ

ñîáûòèÿì, à â êà÷åñòâå ìåðû èõ ñõîæåñòè ïðèìå-

íÿþò óñòàíîâëåííûå ïðè òåñòèðîâàíèè ãðàíèöû

ëîêàëèçàöèè èõ ïàðàìåòðîâ íà ãðàôèêàõ äå-

ñêðèïòîðîâ. Ïîä òåðìèíîì «äåñêðèïòîðû» (îïè-

ñàòåëè) ïðèìåíèòåëüíî ê âûáðàííûì ïàðàìåò-

ðàì ðåãèñòðèðóåìûõ èìïóëüñîâ ÀÝ ïîíèìàþòñÿ

èäåíòèôèêàòîðû, ïîçâîëÿþùèå â ãðàíèöàõ çàðà-

íåå óñòàíîâëåííûõ ïàðàìåòðîâ ðàñïîçíàâàòü

âõîäÿùèå ñèãíàëû, ïîìåùàÿ èõ â êëàñòåðû,

ñâîéñòâåííûå îïðåäåëåííûì èñòî÷íèêàì ÀÝ.

Äëÿ ðàñïîçíàâàíèÿ ñèãíàëîâ ÀÝ ïî ýíåðãåòè-

÷åñêèì ïàðàìåòðàì è ôîðìå íàèáîëåå èíôîðìà-

òèâíû ìàêñèìàëüíàÿ àìïëèòóäà èìïóëüñà (um),

åãî îòíîñèòåëüíàÿ ýíåðãèÿ (Eè), äëèòåëüíîñòü

(tè), ÷èñëî îñöèëëÿöèé (Nè) îò ìîìåíòà ïåðåñå÷å-

íèÿ èìïóëüñîì óðîâíÿ ïîðîãà äèñêðèìèíàöèè

(uth) äî óõîäà èìïóëüñà ÀÝ ïîä ïîðîã, à òàêæå

êîìïëåêñíûå ïàðàìåòðû um/Nè, Nè/tè, õàðàêòåðè-

çóþùèå ñêîðîñòü çàòóõàíèÿ èìïóëüñà è óñðåä-

íåííóþ ÷àñòîòó îñöèëëÿöèé [3, 4].

Äëÿ âûáîðà óíèâåðñàëüíûõ êðèòåðèàëüíûõ

ïàðàìåòðîâ â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ èñ-

ïîëüçîâàëè íå òîëüêî êîíñòðóêöèîííî-ïîäîáíûå
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îáðàçöû (ÊÏÎ) àâèàöèîííûõ ïàíåëåé [1, 2], íî è

ôèçè÷åñêèå ìîäåëè — õðóïêèå îêñèäíûå òåíçî-

èíäèêàòîðû, íàêëåèâàåìûå íà ïîâåðõíîñòü ðàç-

ëè÷íûõ êîíñòðóêòèâíûõ ýëåìåíòîâ, èìèòèðó-

þùèå ñòðóêòóðó ðàçðóøåíèÿ ñýíäâè÷-ïàíåëåé è

êîìïîçèòîâ [4], à òàêæå íàñûïíîé êîíóñ ñòåêëî-

ãðàíóëÿòà, ïðè ôîðìèðîâàíèè êîòîðîãî ìîäåëè-

ðîâàëñÿ ïðîöåññ óñòàëîñòíîãî íàêîïëåíèÿ ïî-

âðåæäåíèé [22]. Íà ýòèõ ôèçè÷åñêèõ ìîäåëÿõ è

îáðàçöàõ, ïîçâîëÿþùèõ ñîçäàâàòü øèðîêóþ âà-

ðèàáåëüíîñòü óñëîâèé èñïûòàíèé, âèäîâ ïðèëà-

ãàåìûõ íàãðóçîê, ìåõàíèçìîâ ðàçðóøåíèÿ ñòðóê-

òóðû ìàòåðèàëà, ïðîâîäèëè òåñòèðîâàíèå è

îòáîð íàèáîëåå èíôîðìàòèâíûõ êðèòåðèàëüíûõ

ïàðàìåòðîâ, îòðàæàþùèõ îñíîâíûå òðåíäû è èñ-

òî÷íèêè íàêîïëåíèÿ ïîâðåæäåíèé íà ìèêðî-, ìå-

çî- è ìàêðîìàñøòàáíîì óðîâíÿõ, äàþùèõ âîç-

ìîæíîñòü ïðîâîäèòü îöåíêó îñòàòî÷íîé ïðî÷íî-

ñòè, âûÿâëÿòü èñòî÷íèêè ÀÝ ñîáûòèé, à òàêæå

ôîðìû è ñïåêòðû ñâîéñòâåííûõ èì ëîêàöèîííûõ

èìïóëüñîâ [2, 5, 6].

Â ïðîöåññå ðàçðóøåíèÿ ñòðóêòóðíûõ ñâÿçåé

êîíñòðóêöèîííîãî ìàòåðèàëà êàæäûé ëîêàöèîí-

íûé èìïóëüñ ðåãèñòðèðóåìîãî ÀÝ ñîáûòèÿ îòðà-

æàåò ýíåðãèþ, âûäåëÿåìóþ ïðè ðàçðûâå èëè ïî-

âðåæäåíèè òîé èëè èíîé ñòðóêòóðíîé ñâÿçè, õà-

ðàêòåðèçóåìóþ åãî ïàðàìåòðàìè, ôîðìîé è ñïåê-

òðîì. Äëÿ îöåíêè ñòåïåíè òàêèõ ïîâðåæäåíèé

ëîêàöèîííûå èìïóëüñû â ïðîöåññå ÀÝ ìîíèòî-

ðèíãà öåëåñîîáðàçíî ðàçäåëÿòü íà êëàñòåðû íèæ-

íåãî (Í), ñðåäíåãî (Ñ) è âåðõíåãî (Â) ýíåðãåòè÷å-

ñêèõ óðîâíåé. Ïðè ýòîì ãðàäàöèÿ êëàñòåðîâ ïî

ýíåðãåòè÷åñêîìó ïàðàìåòðó ñîñòàâëåíà òàêèì

îáðàçîì, ÷òîáû ôîðìèðóþùèå èõ èìïóëüñû îòðà-

æàëè ïðîöåññû ðàçðóøåíèÿ, ïðîèñõîäÿùèå â

êîíñòðóêöèîííîì ìàòåðèàëå, íà ìèêðî-, ìåçî- è

ìàêðîìàñøòàáíîì óðîâíÿõ. Îöåíêó ñòåïåíè ïî-

âðåæäåíèÿ ìàòåðèàëà íà ðàçíûõ ñòðóêòóðíûõ

óðîâíÿõ âûïîëíÿþò èñõîäÿ èç äèíàìèêè èçìåíå-

íèÿ âåñîâîãî ñîäåðæàíèÿ ëîêàöèîííûõ èìïóëü-

ñîâ â ýíåðãåòè÷åñêèõ êëàñòåðàõ: WÍ = (NÍ/N
Ó
) ×

× 100 %, WÑ = (NÑ/N
Ó
) · 100 %, WÂ = (NÂ/N

Ó
) ×

× 100 %, ãäå NÍ, NÑ, NÂ — êîëè÷åñòâî èìïóëüñîâ,

íàêîïëåííûõ â êëàñòåðàõ Í, Ñ, Â; N
Ó

— ñóììàð-

íîå êîëè÷åñòâî çàðåãèñòðèðîâàííûõ èìïóëüñîâ

ÀÝ ñîáûòèé.

Àëãîðèòì ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ âêëþ-

÷àåò ðàçäåëåíèå ðåãèñòðèðóåìûõ èìïóëüñîâ ÀÝ

ñîáûòèé íà ýíåðãåòè÷åñêèå êëàñòåðû â óñòàíîâ-

ëåííûõ ãðàíèöàõ ïàðàìåòðîâ Eè – Nè/tè, ïîäñ÷åò

÷àñòîòû èõ ðåãèñòðàöèè ùi(ô) êàæäóþ ñåêóíäó

ìîíèòîðèíãà, äèôôåðåíöèàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå

âåñîâîãî ñîäåðæàíèÿ ñèãíàëîâ ïî óðîâíþ ïàðà-

ìåòðà Eè â êëàñòåðàõ Í, Ñ, Â è åæåñåêóíäíîå âû-

÷èñëåíèå âåñîâîãî ñîäåðæàíèÿ èìïóëüñîâ â ýíåð-

ãåòè÷åñêèõ êëàñòåðàõ Wi(ô).

Ãðàíèöû ýíåðãåòè÷åñêèõ êëàñòåðîâ, ôîðìè-

ðóåìûõ èìïóëüñàìè ÀÝ ñîáûòèé â ïðîöåññå ìî-

íèòîðèíãà, óñòàíàâëèâàþò ïî ðåçóëüòàòàì ïðåä-

âàðèòåëüíîãî òåñòèðîâàíèÿ ìàòåðèàëà èçäåëèÿ,

èñõîäÿ èç ïðèðîäû èñòî÷íèêîâ èçëó÷åíèÿ èì-

ïóëüñîâ, âèäà íàãðóæåíèÿ, òèïà ïðèìåíÿåìûõ

ïðåîáðàçîâàòåëåé, íàñòðîåê ÀÝ ñèñòåìû, â ÷àñò-

íîñòè, ïîëîñû ïðîïóñêàíèÿ öèôðîâûõ ôèëüòðîâ

è óðîâíÿ ïîðîãà äèñêðèìèíàöèè ñèãíàëîâ [1, 2].

Êîíòðîëèðóÿ äèíàìèêó èçìåíåíèÿ ÷àñòîòû ðå-

ãèñòðàöèè è âåñîâîãî ñîäåðæàíèÿ ëîêàöèîííûõ

èìïóëüñîâ â ýíåðãåòè÷åñêèõ êëàñòåðàõ Í, Ñ, Â,

îöåíèâàþò ñòåïåíü ðàçðóøåíèÿ ìàòåðèàëà íà

ðàçíûõ ñòðóêòóðíûõ óðîâíÿõ è ïðîãíîçèðóþò îñ-

òàòî÷íóþ ïðî÷íîñòü èçäåëèÿ ïóòåì ñîïîñòàâëå-

íèÿ ñ ðåçóëüòàòàìè òåñòîâûõ èñïûòàíèé îáðàç-

öîâ ìàòåðèàëà èçäåëèÿ íà ðàçðóøåíèå.

Ïðè ñïåêòðàëüíîì àíàëèçå ðàçäåëåíèå ðåãè-

ñòðèðóåìûõ èìïóëüñîâ íà êëàñòåðû, â êîòîðûõ

ñèãíàëû ÀÝ èìåþò áëèçêèå ñïåêòðû, îòíîñÿùèå-

ñÿ ê àíàëîãè÷íûì èëè áëèçêèì òèïàì ÀÝ ñîáû-

òèé, âûïîëíÿþò íà ýòàïå ïîñòîáðàáîòêè ðåçóëü-

òàòîâ ÀÝ ìîíèòîðèíãà â ïîëå ïàðàìåòðîâ ç – Äf

ñ èñïîëüçîâàíèåì êîýôôèöèåíòà ïàðöèàëüíîé

ïëîòíîñòè ýíåðãèè ç = Hfm/HfR, âûäåëÿåìîé íà

ïèêîâîé ÷àñòîòå fm ðåãèñòðèðóåìîãî ìàêñèìóìà

è ÷àñòîòå ðåçîíàíñà fR ïðèìåíÿåìûõ ïðåîáðà-

çîâàòåëåé, â ïîëîñå ïðîïóñêàíèÿ Äf öèôðîâîãî

ôèëüòðà ÀÝ ñèñòåìû [5, 6].

Èñïûòàíèå îáðàçöîâ íà ðàñòÿæåíèå

è äèàãíîñòè÷åñêîå îáîðóäîâàíèå

Â ïðîâîäèìûõ ýêñïåðèìåíòàõ èñïîëüçîâàëè

îáðàçöû êîðñåòíîé ôîðìû äëèíîé 340 ìì, òîë-

ùèíîé 0,8 ìì, èìåþùèå øèðèíó â îáëàñòè çàõâà-

òîâ è â öåíòðàëüíîé çîíå 15 ìì, èçãîòîâëåííûå

ïî òåõíîëîãèè àâòîêëàâíîãî ôîðìîâàíèÿ èç ïðå-

ïðåãîâ îäíîíàïðàâëåííîãî ëàìèíàòà, âêëþ÷àþ-

ùåãî ÷åòûðå ñëîÿ òîëùèíîé 180 ìêì [0°]4S. Ïðè

ôîðìîâàíèè îáðàçöîâ â àâòîêëàâå â êà÷åñòâå

íàðóæíîãî ïîêðûòèÿ ïðèìåíÿëè òåðìîñòîéêóþ

ïîëèýòèëåíîâóþ ïëåíêó, êîòîðóþ âïîñëåäñòâèè

óäàëÿëè ñ ïîâåðõíîñòè.

Èñïûòàíèÿ îáðàçöîâ ïðîâîäèëè íà ýëåê-

òðîìåõàíè÷åñêîé óñòàíîâêå ôèðìû Shimadzu ñî

ñêîðîñòüþ ïåðåìåùåíèÿ àêòèâíîé òðàâåðñû

10 ìêì/ñ. Â ïðîöåññå èñïûòàíèÿ ðåãèñòðèðîâàëè

íàãðóçêó, ïåðåìåùåíèå àêòóàòîðà, äåôîðìàöèþ

â öåíòðàëüíîé îáëàñòè îáðàçöà (ìèíèìàëüíîì

ñå÷åíèè) ñ ïðèìåíåíèåì ýêñòåíçîìåòðà ñ áàçîé

èçìåðåíèÿ 25 ìì. Â õîäå íàãðóæåíèÿ ïðîâîäèëè

âèäåîñúåìêó ïðîöåññà ðàçðóøåíèÿ ñòðóêòóðû íà-

ðóæíîãî ñëîÿ ëàìèíàòà, ñèíõðîíèçèðîâàííóþ ñ

ÀÝ ìîíèòîðèíãîì ðåãèñòðàöèè ëîêàöèîííûõ èì-

ïóëüñîâ. Îáðàçöû èñïûòûâàëè êàê â óñëîâèÿõ

íåïðåðûâíî ïîâûøàþùåãîñÿ óðîâíÿ ðàñòÿ-

ãèâàþùåé íàãðóçêè äî ðàçðóøåíèÿ, òàê è ïðè

ïîýòàïíîì íàãðóæåíèè. Íà êàæäîì ýòàïå íàãðó-

æåíèÿ ñ ïðèìåíåíèåì îòðàæàòåëüíîãî ìèêðîñêî-
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ïà Bresser Science MTL-201 (ÔÐÃ), îáîðóäîâàí-

íîãî âèäåîêàìåðîé ToupCam U3CMO½16000KPA

(ÊÍÐ), èññëåäîâàëè ðàçðóøåíèÿ ìèêðîñòðóê-

òóðû íàðóæíûõ ñëîåâ ëèöåâîé è áîêîâîé ïîâåðõ-

íîñòåé â öåíòðàëüíîé ÷àñòè îáðàçöà. Òàêèå èñ-

ñëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè äëÿ ÷åòûðåõ ñòàäèé íà-

ãðóæåíèÿ, õàðàêòåðèçóåìûõ ðàçëè÷íîé èíòåí-

ñèâíîñòüþ ëîêàöèè ÀÝ ñîáûòèé, ðåãèñòðàöèåé

èìïóëüñîâ ñ ðàçëè÷íûìè âåëè÷èíîé ýíåðãåòè÷å-

ñêèõ ïàðàìåòðîâ, ôîðìîé è ñïåêòðîì, ñâîéñòâåí-

íûõ ðàçðóøåíèþ ïàêåòà ëàìèíàòà íà ìèêðî-,

ìåçî- è ìàêðîìàñøòàáíîì óðîâíÿõ. Èäåíòèôè-

êàöèþ èñòî÷íèêîâ ÀÝ ñîáûòèé, ãåíåðèðóþùèõ

ëîêàöèîííûå èìïóëüñû è ôîðìèðóþùèõ ýíåð-

ãåòè÷åñêèå êëàñòåðû Í, Ñ, Â íà ñòàäèÿõ íàãðó-

æåíèÿ îáðàçöîâ, îñóùåñòâëÿëè ïîñðåäñòâîì

âèäåîñúåìêè ñòðóêòóðû ìàòåðèàëà, ñèíõðîíèçè-

ðîâàííîé ñ ÀÝ äèàãíîñòèêîé, ÷òî äàâàëî âîç-

ìîæíîñòü ïðîâîäèòü ìîíèòîðèíã ðàçâèâàþùèõñÿ

ïðîöåññîâ ðàçðóøåíèÿ, ðåãèñòðèðóåìûõ íåïî-

ñðåäñòâåííî ïðè íàãðóæåíèè ïàêåòà îäíîíàïðàâ-

ëåííîãî ëàìèíàòà.

Äëÿ ñáîðà è îáðàáîòêè ðåãèñòðèðóåìûõ

ìàññèâîâ äàííûõ ïðèìåíÿëè âîñüìèêàíàëüíóþ

ñèñòåìó A-Line 32D, ïðîèçâîäñòâà ÎÎÎ «Èíòåð-

þíèñ-ÈÒ» (ÐÔ), è ÷åòûðåõêàíàëüíóþ ñèñòåìó

PCI-2 ôèðìû Mistras (ÑØÀ). Èñòî÷íèêè ÀÝ ñî-

áûòèé ðåãèñòðèðîâàëè îäíîâðåìåííî ðåçîíàíñ-

íûìè R15-á è øèðîêîïîëîñíûìè UT-1000 ïðåîá-

ðàçîâàòåëÿìè ôèðìû Mistras (ÑØÀ). Â êà÷åñòâå

ïðåäóñèëèòåëåé ðåãèñòðèðóåìûõ ñèãíàëîâ èñ-

ïîëüçîâàëè ÏÀÝÔ-014, âûïóñêàåìûå ÎÎÎ «Èí-

òåðþíèñ-ÈÒ», è 2-4-6 AST ôèðìû Mistras.

Ïåðåä ïðîâåäåíèåì èñïûòàíèé îïðåäåëÿëè

îïòèìàëüíûå íàñòðîéêè ÀÝ ñèñòåìû, âêëþ÷à-

þùèå: ïîðîã äèñêðèìèíàöèè ñèãíàëîâ ÀÝ —

uth = 36 äÁ; ïîëîñû ïðîïóñêàíèÿ öèôðîâûõ

ôèëüòðîâ, óñòàíîâëåííûõ äëÿ øèðîêîïîëîñíûõ

ÏÀÝ ¹ 1, 2 — Äfð = 50 – 2000 êÃö è ¹ 3, 4 —

Äfð = 30 – 500 êÃö; ñðåäíþþ ãðóïïîâóþ ñêîðîñòü

öóãà èíòåðôåðèðóþùèõ àêóñòè÷åñêèõ âîëí

Vg = 48 ìì/ìêñ ïðè ìàêñèìàëüíîì ðàçìåðå ëîêà-

öèè 240 ìì. Èñõîäÿ èç óðîâíÿ ïðèíÿòîãî ïîðîãà

äèñêðèìèíàöèè uth è ïîëîñû ïðîïóñêàíèÿ öèô-

ðîâûõ ôèëüòðîâ Äfð, äëÿ ëîêàöèîííîé ãðóïïû

ÏÀÝ ¹ 3, 4 óñòàíàâëèâàëè ãðàíèöû êëàñòåðîâ

êðèòåðèàëüíûõ ïàðàìåòðîâ äëÿ îöåíêè ñòåïåíè

ïîâðåæäåíèÿ ìàòåðèàëà â ïîëå äåñêðèïòîðîâ

Eè – Nè/tè: äëÿ êëàñòåðà Í — Eè = 55 – 85 äÁ,

Nè/tè = 10 – 280 êÃö; äëÿ êëàñòåðà Ñ — Eè =

= 85 – 115 äÁ, Nè/tè = 40 – 240 êÃö; äëÿ êëàñòåðà

Â — Eè = 115 – 145 äÁ, Nè/tè = 80 – 180 êÃö. Ýòè

ãðàíèöû êëàñòåðîâ îòðàæàþò ïðîöåññû, ñîîòâåò-

ñòâóþùèå ðàçðóøåíèþ ñòðóêòóðíûõ ñâÿçåé êîì-

ïîçèòíîãî ìàòåðèàëà íà ìèêðî-, ìåçî- è ìàêðî-

ìàñøòàáíîì óðîâíå.

Ðåçóëüòàòû ìîíèòîðèíãà

èñïûòàíèÿ íà ðàñòÿæåíèå ïàêåòà

îäíîíàïðàâëåííîãî ëàìèíàòà

Ðàññìîòðèì ðåçóëüòàòû èñïûòàíèÿ îáðàçöà â

óñëîâèÿõ íåïðåðûâíî ïîâûøàþùåãîñÿ óðîâíÿ

ðàñòÿãèâàþùåé íàãðóçêè äî ìîìåíòà ðàçðó-

øåíèÿ ñëîåâ ëàìèíàòà. Äàííûå ÀÝ ìîíèòîðèí-

ãà, ïîëó÷àåìûå ñ ïðèìåíåíèåì øèðîêîïîëîñíûõ

ïðåîáðàçîâàòåëåé UT-1000 è ñèñòåìû PCI-2, èñ-

ïîëüçîâàëè äëÿ âåðèôèêàöèè ÀÝ ñîáûòèé, ñîïî-

ñòàâëåíèÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ è âðåìåííûõ ïàðàìåò-

ðîâ, ôîðìû è ñïåêòðà ñèãíàëîâ, ðåãèñòðèðóåìûõ

ïðåîáðàçîâàòåëÿìè R15-á.

Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû ìîíèòîðèíãà

ÀÝ ñîáûòèé, çàðåãèñòðèðîâàííûõ ÏÀÝ ¹ 3, 4

â òå÷åíèå 415 ñ èñïûòàíèÿ ïðè íåïðåðûâíîì

ïîâûøåíèè óðîâíÿ ðàñòÿãèâàþùåé íàãðóçêè äî

Pâ = 11 880 Í.

Íà ðèñ. 1, à ïîêàçàíà êîîðäèíàòíàÿ ëîêàöèÿ

ÀÝ ñîáûòèé, çàðåãèñòðèðîâàííûõ ðåçîíàíñíûìè

ïðåîáðàçîâàòåëÿìè R15-á â õîäå èñïûòàíèé êîì-

ïîçèòíîãî îáðàçöà ïðè ïîâûøåíèè óðîâíÿ ðàñòÿ-

ãèâàþùåé íàãðóçêè äî Pâ = 11 880 Í. Íàèáîëü-

øàÿ èõ ïëîòíîñòü, äîñòèãàþùàÿ Në = 270 åä./ìì,

îòìå÷àëàñü â öåíòðàëüíîé îáëàñòè îáðàçöà — ìè-

íèìàëüíîì ñå÷åíèè, ãäå ðàçðóøåíèå ñòðóêòóðû

ÏÊÌ ïðîèñõîäèëî íàèáîëåå èíòåíñèâíî. Âñåãî â

ïðîöåññå èñïûòàíèé èññëåäóåìîãî îáðàçöà íà

ðàçðóøåíèå âòîðîé ãðóïïîé ÏÀÝ (¹ 3, 4) áûëî

çàðåãèñòðèðîâàíî (N
Ó
)ë = 7522 ÀÝ ñîáûòèÿ.

Äèíàìèêà íàêîïëåíèÿ ÀÝ ñîáûòèé â ïðîöåññå

ýêñïåðèìåíòà, ïðèâåäåííàÿ íà ðèñ. 1, á, õàðàêòå-

ðèçóåòñÿ òàíãåíñîì óãëà íàêëîíà êðèâîé íàêîï-

ëåíèÿ ñîáûòèé (ái = 1, ..., 4), êîòîðûé ïðåäñòàâëÿåò

ñîáîé ñðåäíèé óðîâåíü àêòèâíîñòè èõ ðåãèñòðà-

öèè â åäèíèöó âðåìåíè (ðèñ. 1, â). Èñõîäÿ èç óãëà

íàêëîíà á, ïðîöåññ íàêîïëåíèÿ ÀÝ ñîáûòèé (ñì.

ðèñ. 1, á) ìîæåò áûòü ðàçáèò íà ÷åòûðå õàðàêòåð-

íûå ñòàäèè íàãðóæåíèÿ (ô1 = 65 – 205 ñ, ô2 =

= 205 – 327 ñ, ô3 = 327 – 391 ñ, ô4 = 391 – 415 ñ),

êàæäàÿ èç êîòîðûõ îòðàæàåò ñòåïåíü ïîâðåæ-

äåíèÿ è ðàçðóøåíèÿ ñòðóêòóðíûõ ñâÿçåé êîìïî-

çèòíîãî ìàòåðèàëà íà ìèêðî-, ìåçî- è ìàêðîìàñ-

øòàáíîì óðîâíÿõ. Ïðè ýòîì ìàêñèìàëüíûå ðàñ-

òÿãèâàþùèå óñèëèÿ, ïðèêëàäûâàåìûå ê îáðàçöó,

â ðàññìàòðèâàåìûå èíòåðâàëû âðåìåíè äîñòèãà-

ëè: P1 = 4900 Í íà 205 ñ ïåðèîäà ô1; P2 = 9100 Í

íà 327 ñ ïåðèîäà ô2; P3 = 11 400 Í íà 391 ñ ïåðèî-

äà ô3; P4 = 11 960 Í íà 411 ñ ïåðèîäà ô4, ÷òî ñî-

ñòàâëÿëî 41, 77, 96 è 100,7 % îò ðàçðóøàþùåé

íàãðóçêè Pâ = 11 880 Í.

Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíû ðàñïðåäåëåíèå ðåãè-

ñòðèðóåìûõ ñîáûòèé ÀÝ â çîíå ëîêàöèè îáðàçöà,

èõ íàêîïëåíèå è àêòèâíîñòü ðåãèñòðàöèè â ïåðè-

îä ô1 = 65 – 205 ñ èñïûòàíèÿ, à òàêæå ÷àñòîòà ðå-

ãèñòðàöèè ëîêàöèîííûõ èìïóëüñîâ â êëàñòåðàõ

Í è Ñ.
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Êàê ñëåäóåò èç ðèñ. 2, à, íà ïåðâîé ñòàäèè èñ-

ïûòàíèÿ ô1 ïðè ïîâûøåíèè óðîâíÿ ðàñòÿãèâàþ-

ùåé íàãðóçêè â èíòåðâàëå ÄP1 = 1400 – 4900 Í

íàáëþäàëîñü äîñòàòî÷íî ðàâíîìåðíîå ðàñïðåäå-

ëåíèå ñîáûòèé ÀÝ â çîíå ëîêàöèè èññëåäóåìîãî

îáðàçöà, îòðàæàþùåå ðàññåÿííîå íàêîïëåíèå ïî-

âðåæäåíèé â ñòðóêòóðå êîìïîçèòíîãî ìàòåðèàëà.

Ïëîòíîñòü ëîêàöèè ñîáûòèé ÀÝ êîëåáàëàñü â

ïðåäåëàõ 1 – 7 åä./ìì. Ïåðâûå ëîêàöèîííûå èì-

ïóëüñû áûëè çàðåãèñòðèðîâàíû íà 65 ñ èñïûòà-

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2019. Òîì 85. ¹ 11 49

à ã æ

á ä ç

â å è

Ðèñ. 1. Ðåçóëüòàòû ÀÝ ìîíèòîðèíãà îáðàçöà êîìïîçèòíîãî ìàòåðèàëà ïðè èñïûòàíèÿõ íà ðàñòÿæåíèå, ïîëó÷åííûå âòî-

ðîé ëîêàöèîííîé ãðóïïîé (ÏÀÝ ¹ 3 è 4)

Fig. 1. Results of AE monitoring of the unidirectional laminate specimen during tensile tests obtained by the second location

group (AET Nos. 3 and 4)

à â

á ã

Ðèñ. 2. Ðàñïðåäåëåíèå ÀÝ ñîáûòèé â çîíå ëîêàöèè (à), ãðàôèê èõ íàêîïëåíèÿ (á), àêòèâíîñòü ðåãèñòðàöèè (â) è ÷àñòîòà

ðåãèñòðàöèè èìïóëüñîâ â êëàñòåðàõ Í è Ñ (ã) íà ïåðâîé ñòàäèè (ô1 = 65 – 205 ñ) íàãðóæåíèÿ ïðè ïîâûøåíèè óðîâíÿ ðàñ-

òÿãèâàþùåé äåôîðìàöèè îò 0,15 äî 0,54 % â èíòåðâàëå ÄP1 = 1400 – 4900 Í

Fig. 2. Distribution of AE events in the zone of location (a), their accumulation (b), registration activity (c) and frequency of

pulse registration in clusters H and C (d) at the first loading stage (ô
1

= 65 – 205 sec) with increasing level of tensile deforma-

tion from 0.15 to 0.54% in the range ÄP
1

= 1400 – 4900 N



íèÿ ïðè óðîâíå ðàñòÿãèâàþùåé íàãðóçêè ñâûøå

700 Í. Èç ðèñ. 2, á è â âèäíî, ÷òî â ïåðèîä ô1 ñóì-

ìàðíîå êîëè÷åñòâî íàêîïëåííûõ ÀÝ ñîáûòèé íå

ïðåâûøàëî (N
Ó
)ë = 302 åä., à ìàêñèìàëüíàÿ àê-

òèâíîñòü ÀÝ èçìåíÿëàñü îò Ñ = 2 åä./ñ â ìîìåíò

íà÷àëà ðåãèñòðàöèè ñîáûòèé äî Ñ = 10 – 11 åä./ñ

â êîíöå ðàññìàòðèâàåìîãî èíòåðâàëà (190 – 205 ñ

ìîíèòîðèíãà). Ñðåäíèé óðîâåíü àêòèâíîñòè ðå-

ãèñòðàöèè ñîáûòèé â ïåðèîä ô1 = 65 – 205 ñ ìî-

íèòîðèíãà íå ïðåâûøàë Ñ1 = 2,16 åä./ñ. Ñèí-

õðîííî ñ àêòèâíîñòüþ ÀÝ, êàê ñëåäóåò èç ñîïî-

ñòàâëåíèÿ ðèñ. 2, â è ã, èçìåíÿëàñü ÷àñòîòà ðåãè-

ñòðàöèè èìïóëüñîâ â ýíåðãåòè÷åñêèõ êëàñòåðàõ,

ìàêñèìàëüíûé óðîâåíü êîòîðîé â ïåðèîä ô1 â

íèæíåì êëàñòåðå ùÍ = 13 Ãö ïðàêòè÷åñêè âäâîå

ïðåâûøàë ÷àñòîòó ðåãèñòðàöèè â ñðåäíåì êëà-

ñòåðå ùÑ = 7 Ãö. Ïîýòîìó îñíîâíîé ìàññèâ èì-

ïóëüñîâ ñîñòàâëÿëè ñèãíàëû, îòíîñÿùèåñÿ ê íèæ-

íåìó ýíåðãåòè÷åñêîìó êëàñòåðó, âåñîâîå ñîäåð-

æàíèå êîòîðûõ, êàê ñëåäóåò èç ðèñ. 1, è, êîëåáà-

ëîñü â ïðåäåëàõ WÍ = 70 – 75 %. Ñîîòâåòñòâåííî,

èçìåíÿëîñü âåñîâîå ñîäåðæàíèå èìïóëüñîâ â êëà-

ñòåðå Ñ — WÑ = 25 – 30 % â ýòîò ïåðèîä ýêñïå-

ðèìåíòà.

Íà ðèñ. 1, ã – å îòðàæåíà äèíàìèêà èçìåíå-

íèÿ îñíîâíûõ ïàðàìåòðîâ ðåãèñòðèðóåìûõ èì-
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Ðèñ. 3. Òèïè÷íûå ôîðìû (à) è ñïåêòðû (á) èìïóëüñîâ, ðåãèñòðèðóåìûõ íà ïåðâîé ñòàäèè íàãðóæåíèÿ (ô1 = 65 – 205 ñ)

ïðè ïîâûøåíèè óðîâíÿ ðàñòÿãèâàþùåé äåôîðìàöèè â èíòåðâàëå Äå1 = 0,15 – 0,54 % â ðåçóëüòàòå ëîêàëüíîãî íàðóøåíèÿ

àäãåçèè ñâÿçóþùåãî íà ãðàíèöå ñêðåïëåíèÿ ñ àðìèðóþùèìè âîëîêíàìè (1) è îáðàçîâàíèÿ ìèêðîòðåùèí â ñòðóêòóðå ìàò-

ðèöû (2)

Fig. 3. Typical shapes (a) and spectra (b) of the pulses recorded at the first loading stage (ô
1

= 65 – 205 sec) at an increasing

level of tensile deformation in the range Äå
1

= 0.15 – 0.54% resulting from a local violation of binder adhesion at the interface

with reinforcing fibers (1) and due to formation of micro-cracks in the matrix structure (2)

à á

Ðèñ. 4. Âèäû ëîêàëüíîãî íàðóøåíèÿ àäãåçèè ñâÿçóþùåãî íà ãðàíèöå ñêðåïëåíèÿ ñ àðìèðóþùèì âîëîêíîì ïðè åãî ðàñ-

ïðÿìëåíèè (à) è çàðîæäåíèÿ ïåðâûõ ìèêðîòðåùèí â ñòðóêòóðå ìàòðèöû (á) íà ïåðâîé ñòàäèè íàãðóæåíèÿ

Fig. 4. Local violation of binder adhesion at the interface with reinforcing fibers (a) and formation of micro-cracks in the ma-

trix structure (b) at the first stage of loading



ïóëüñîâ â ïåðèîä ô1 = 65 – 205 ñ íàãðóæåíèÿ ïðè

ïîâûøåíèè óðîâíÿ ðàñòÿãèâàþùåé äåôîðìàöèè

îò 0,15 äî 0,54 % â èíòåðâàëå ÄP1 = 1400 –

4900 Í. Ïðè ýòîì óðîâíè ìàêñèìàëüíîé àìïëè-

òóäû um = 75 – 82 äÁ, îòíîñèòåëüíîé ýíåðãèè

Eè = 105 – 110 äÁ è äëèòåëüíîñòè îòäåëüíûõ èì-

ïóëüñîâ tè = 1300 – 1500 ìêñ. Îñíîâíîé ìàññèâ

ñîñòàâëÿëè ñèãíàëû ÀÝ ñ àìïëèòóäîé um = 40 –

60 äÁ, îòíîñèòåëüíîé ýíåðãèåé Eè = 70 – 90 äÁ è

äëèòåëüíîñòüþ tè � 300 ìêñ.

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû òèïè÷íûå ôîðìû è

ñïåêòðû èìïóëüñîâ, ðåãèñòðèðóåìûõ â íà÷àëü-

íûé ïåðèîä ô1 = 65 – 205 ñ íàãðóæåíèÿ îáðàçöà.

Íà ïåðâîé ñòàäèè íàãðóæåíèÿ ô1 îñíîâíîå

íàêîïëåíèå ðàññåÿííûõ ïîâðåæäåíèé â ïàêåòå

ëàìèíàòà îò äåéñòâèÿ ðàñòÿãèâàþùåé íàãðóçêè

ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå ðàñïðÿìëåíèÿ àðìèðó-

þùèõ âîëîêîí, ñîïðîâîæäàþùåãîñÿ ëîêàëüíûì

íàðóøåíèåì àäãåçèè íà ãðàíèöå èõ ñêðåïëåíèÿ

ñî ñâÿçóþùèì è çàðîæäåíèåì ìèêðîòðåùèí â

ñòðóêòóðå ìàòðèöû. Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíû ìîìåíòû

ëîêàëüíîãî íàðóøåíèÿ àäãåçèè è çàðîæäåíèÿ

ïåðâûõ òðåùèí â ñëîå ëàìèíàòà ïðè ïîâûøåíèè

óðîâíÿ ðàñòÿãèâàþùåé äåôîðìàöèè îò 0,15 äî

0,54 % ïðè ïîâûøåíèè íàãðóçêè îò 1400 äî

4900 Í, ñîñòàâëÿþùåé 41 % îò ïðåäåëüíîãî óðîâ-

íÿ Pâ = 11 880 Í.

Âòîðàÿ ñòàäèÿ íàãðóæåíèÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ

çàìåòíûì ðîñòîì íàêîïëåíèÿ ÀÝ ñîáûòèé è àê-

òèâíîñòè èõ ðåãèñòðàöèè, óðîâåíü êîòîðûõ, êàê

ñëåäóåò èç ðèñ. 1, á, â ïåðèîä ô2 = 205 – 327 ñ ìî-

íèòîðèíãà ïðè ïîâûøåíèè ðàñòÿãèâàþùåãî óñè-

ëèÿ äî P2 = 9100 Í ñîîòâåòñòâåííî ñîñòàâèë

(N
Ó
)ë = 1087 åä. è Ñ2 = 8,9 åä./ñ, ò.å. â ÷åòûðå

ðàçà ïðåâûñèë àêòèâíîñòü ÀÝ íà ïåðâîé ñòàäèè

íàãðóæåíèÿ. Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíî ðàñïðåäåëå-

íèå ðåãèñòðèðóåìûõ ñîáûòèé ÀÝ â çîíå ëîêàöèè

îáðàçöà, èõ íàêîïëåíèå è àêòèâíîñòü ðåãèñòðà-

öèè â èíòåðâàëå ô2, à òàêæå ÷àñòîòû ðåãèñòðàöèè

èìïóëüñîâ â êëàñòåðàõ Í, Ñ è Â.

Îñíîâíàÿ ëîêàöèÿ ÀÝ ñîáûòèé íà âòîðîé ñòà-

äèè íàãðóæåíèÿ íàáëþäàëàñü â öåíòðàëüíîé îá-

ëàñòè îáðàçöà (ñì. ðèñ. 5, à), ãäå èõ ìàêñèìàëü-

íàÿ ïëîòíîñòü äîñòèãàëà Në = 34 åä./ìì. Êàê âèä-

íî èç ðèñ. 5, á, íàêîïëåíèå ÀÝ ñîáûòèé íà ïðîòÿ-

æåíèè âñåãî ïåðèîäà ô2 ïðîèñõîäèëî äîñòàòî÷íî

ðàâíîìåðíî. Ìàêñèìàëüíàÿ àêòèâíîñòü èõ ðåãè-

ñòðàöèè ïîñòåïåííî âîçðàñòàëà îò Ñ = 10 –

15 åä./ñ â íà÷àëå äî Ñ = 20 – 24 åä./ñ â êîíöå ïå-

ðèîäà ô2. Ïðè ýòîì ñèíõðîííî èçìåíÿëàñü è ÷àñ-

òîòà ðåãèñòðàöèè ëîêàöèîííûõ èìïóëüñîâ â

ýíåðãåòè÷åñêèõ êëàñòåðàõ, ïîêàçàííàÿ íà

ðèñ. 5, ã. Íàèáîëüøóþ ÷àñòîòó ðåãèñòðàöèè, äîñ-

òèãàþùóþ ùÑ = 15 Ãö, èìåëè ëîêàöèîííûå èì-

ïóëüñû, îòíîñÿùèåñÿ ê êëàñòåðó Ñ, òîãäà êàê ÷àñ-

òîòà ðåãèñòðàöèè íèçêîýíåðãåòè÷åñêèõ ëîêàöè-

îííûõ èìïóëüñîâ â êëàñòåðå Í íå ïðåâûøàëà

ùÍ = 12 Ãö (ñì. ðèñ. 5, ã). Íàáëþäàëèñü îòäåëü-

íûå âûñîêîýíåðãåòè÷åñêèå èìïóëüñû, îòíîñÿ-

ùèåñÿ ê êëàñòåðó Â. Â ðàññìàòðèâàåìûé ïåðèîä

êàðäèíàëüíî ìåíÿåòñÿ õàðàêòåð ðàñïðåäåëåíèÿ

èìïóëüñîâ â ýíåðãåòè÷åñêèõ êëàñòåðàõ: ðåçêî

âîçðàñòàåò íàêîïëåíèå ëîêàöèîííûõ èìïóëüñîâ

â ñðåäíåì êëàñòåðå è ñèíõðîííî ñíèæàåòñÿ â
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à â

á ã

Ðèñ. 5. Ðàñïðåäåëåíèå ÀÝ ñîáûòèé â çîíå ëîêàöèè (à), ãðàôèê èõ íàêîïëåíèÿ (á), àêòèâíîñòü ðåãèñòðàöèè ÀÝ ñîáûòèé

(â) è ÷àñòîòà ðåãèñòðàöèè èìïóëüñîâ â êëàñòåðàõ Í, Ñ, Â (ã) íà âòîðîé ñòàäèè íàãðóæåíèÿ (ô2 = 205 – 327 ñ) ïðè ïîâûøå-

íèè óðîâíÿ ðàñòÿãèâàþùåé äåôîðìàöèè îò 0,54 äî 0,9 % â èíòåðâàëå ÄP2 = 4900 – 9100 Í

Fig. 5. Distribution of AE events in the zone of location (a), their accumulation (b), registration activity (c) and frequency of

pulse registration in clusters L, M, H (d) at the second stage of loading (ô
2

= 205 – 327 sec) at increasing level of tensile defor-

mation from 0.54 to 0.9% in the range ÄP
2

= 4900 – 9100 N



íèæíåì. Åñëè â íà÷àëüíûé ïåðèîä âòîðîé ñòà-

äèè óðîâíè WÍ = 71 % è WÑ = 29 %, òî â êîíöå

îíè ïðèáëèçèëèñü ê 50 % (ñì. ðèñ. 1, è), ò.å. äèíà-

ìèêà èçìåíåíèÿ âåñîâîãî ñîäåðæàíèÿ ëîêàöèîí-

íûõ èìïóëüñîâ ñâèäåòåëüñòâóåò î íà÷àëå èíòåí-

ñèâíîãî ðàçðóøåíèÿ ïàêåòà ëàìèíàòà íà ìåçî-

óðîâíå. Ðèñ. 1, ã – å, îòðàæàþùèå äèíàìèêó èç-

ìåíåíèÿ îñíîâíûõ ïàðàìåòðîâ ðåãèñòðèðóåìûõ

èìïóëüñîâ â ïåðèîä ô2, òàêæå ñâèäåòåëüñòâóþò îá

ýòîé òåíäåíöèè. Âîçðàñòàþò ìàêñèìàëüíûé è

ñðåäíèé óðîâíè îòíîñèòåëüíîé ýíåðãèè, àìïëè-

òóäû è äëèòåëüíîñòè ðåãèñòðèðóåìûõ èìïóëü-

ñîâ. Ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ýòèõ ïàðàìåòðîâ

ïîâûøàþòñÿ ñîîòâåòñòâåííî äî Eè = 120 –

135 äÁ, um = 90 – 110 äÁ, tè = 4000 – 7000 ìêñ.

Ïðè ýòîì îñíîâíîé ìàññèâ ñîñòàâëÿþò ñèãíàëû

ÀÝ ñ óðîâíÿìè um = 40 – 80 äÁ, îòíîñèòåëüíîé

ýíåðãèè Eè = 70 – 100 äÁ è äëèòåëüíîñòè tè =

= 100 – 750 ìêñ. Íàðÿäó ñ ðàíåå ðàññìîòðåííûìè

èìïóëüñàìè 1 è 2 (ñì. ðèñ. 3) â èíòåðâàëå ô2 ìàñ-

ñîâî ðåãèñòðèðîâàëè íîâûå òèïû èìïóëüñîâ,

ôîðìû è ñïåêòðû êîòîðûõ ïîêàçàíû íà ðèñ. 6.

Äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå óðîâíÿ ðàñòÿãèâà-

þùåé äåôîðìàöèè å1 â öåíòðàëüíîé çîíå îáðàçöà

îò 0,54 äî 0,9 % íà âòîðîé ñòàäèè íàãðóæåíèÿ âû-

çâàëî ýâîëþöèþ îáðàçîâàâøèõñÿ íà ïåðâîé ñòà-

äèè ïîâðåæäåíèé: èõ óêðóïíåíèå è ñëèÿíèå. Ïðè

ýòîì ðàçðóøåíèÿ ëàìèíàòà âîçíèêàëè óæå íà ìå-

çîìàñøòàáíîì óðîâíå â âèäå òðåùèí ðàçëè÷íîé

íàïðàâëåííîñòè â ìàòðèöàõ ñëîåâ, îòñëàèâàíèÿ

ñâÿçóþùåãî îò àðìèðóþùèõ âîëîêîí, èõ ðàçðûâà

è âûäåðãèâàíèÿ. Íà ðèñ. 7 ïðåäñòàâëåíû òèïè÷-

íûå ïîâðåæäåíèÿ â ìàòðèöàõ ñëîåâ ëàìèíàòà

ïðè ïîâûøåíèè ðàñòÿãèâàþùåé äåôîðìàöèè äî

å1 = 0,9 % ïðè íàãðóçêå P2 = 9100 Í, ñîñòàâëÿ-

þùåé 77 % îò ïðåäåëüíîé Pâ = 11 880 Í.

Íà òðåòüåé ñòàäèè íàãðóæåíèÿ ô3 = 327 – 391

óðîâåíü ðàñòÿãèâàþùåãî óñèëèÿ ïîâûñèëñÿ íà
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Ðèñ. 6. Òèïè÷íûå ôîðìû (à) è ñïåêòðû (á) èìïóëüñîâ, ðåãèñòðèðóåìûõ íà âòîðîé ñòàäèè íàãðóæåíèÿ (ô2 = 205 – 327 ñ)

ïðè ïîâûøåíèè óðîâíÿ ðàñòÿãèâàþùåé äåôîðìàöèè â èíòåðâàëå Äå1 = 0,54 – 0,9 % â ðåçóëüòàòå îòñëàèâàíèÿ ñâÿçóþùå-

ãî îò âîëîêîí (1), îáðàçîâàíèÿ òðåùèí ðàçëè÷íîé íàïðàâëåííîñòè â ìàòðèöàõ ñëîåâ (2), ðàçðûâà àðìèðóþùèõ âîëîêîí

(3) è èõ âûäåðãèâàíèÿ èç ñâÿçóþùåãî (4)

Fig. 6. Typical shapes (a) and spectra (b) of the location pulses recorded at the second loading stage (ô
2

= 205 – 327 sec) at in-

creasing level of tensile deformation in the range Äå
1

= 0.54 – 0.9%. Resulting from peeling of the binder from the fibers (1),

formation of multi-directional cracks in the matrices of layers (2), breakage of the reinforcing fibers (3), and their pulling out

of the binder (4)



ÄP = 2300 Í — äî P3 = 11 400 H, à äëèòåëüíîñòü

íàãðóæåíèÿ ñîêðàòèëàñü íà Äô3 = 64 ñ — ïî ñðàâ-

íåíèþ ïðåäûäóùèì ïåðèîäîì ô2 ïðàêòè÷åñêè

âäâîå. Ïðè ýòîì, êàê ñëåäóåò èç ðèñ. 1, á, â, ïî

ñðàâíåíèþ ñ ïðåäûäóùèì ïåðèîäîì íàêîïëåíèå

ÀÝ ñîáûòèé èñïûòàíèÿ âîçðîñëî áîëåå ÷åì â äâà

ðàçà, à ñðåäíèé óðîâåíü àêòèâíîñòè ðåãèñòðàöèè

çà ïåðèîä ô3 ïîâûñèëñÿ â ÷åòûðå ðàçà è ñîñòàâèë

Ñ3 = tg(ô3) = (N
Ó
)3/Äô3 = 2235/64 = 34,9 åä./ñ.

Íà ðèñ. 8 ïðèâåäåíû ãðàôèêè ðàñïðåäåëåíèÿ

ÀÝ ñîáûòèé â çîíå ëîêàöèè îáðàçöà, èõ íàêîïëå-

íèÿ, àêòèâíîñòè ðåãèñòðàöèè â ïåðèîä ô3, à òàê-

æå ïîêàçàíà äèíàìèêà èçìåíåíèÿ ÷àñòîòû ðåãè-

ñòðàöèè èìïóëüñîâ â êëàñòåðàõ Í, Ñ è Â. Ïðàêòè-

÷åñêè 90 % ëîêàöèé âñåõ ÀÝ ñîáûòèé ðåãèñòðè-

ðîâàëè â öåíòðàëüíîé îáëàñòè îáðàçöà, ãäå ìàê-

ñèìàëüíàÿ èõ ïëîòíîñòü Në = 70 åä./ìì (ñì.

ðèñ. 8, à).

Êàê âèäíî èç ðèñ. 8, â, ã, àêòèâíîñòü ðåãè-

ñòðàöèè ÀÝ ñîáûòèé è ÷àñòîòà ðåãèñòðàöèè èì-

ïóëüñîâ â ýíåðãåòè÷åñêèõ êëàñòåðàõ èçìåíÿëàñü

â òå÷åíèå ïåðèîäà ô3 äîñòàòî÷íî ñèíõðîííî. Íàè-

áîëüøóþ ÷àñòîòó ðåãèñòðàöèè ùÑ = 80 Ãö èìåëè

èìïóëüñû ñðåäíåãî ýíåðãåòè÷åñêîãî óðîâíÿ,

âäâîå ìåíüøóþ ÷àñòîòó, íå ïðåâûøàþùóþ ùÍ =

= 45 Ãö, — èìïóëüñû, îòíîñÿùèåñÿ ê êëàñòåðó

Í. Â òå÷åíèå âñåãî ïåðèîäà ô3 îòìå÷àëèñü òàêæå

ñèãíàëû ÀÝ âåðõíåãî ýíåðãåòè÷åñêîãî óðîâíÿ,

÷àñòîòà ðåãèñòðàöèè êîòîðûõ ùÂ = 1 – 2 Ãö.

Â èíòåðâàëå ô3 ïðè ïîâûøåíèè óðîâíÿ íàè-

áîëüøèõ ðàñòÿãèâàþùèõ äåôîðìàöèé â öåí-

òðàëüíîé îáëàñòè îáðàçöà äî å1 = 1,09 % íàáëþ-

äàëñÿ ñòàáèëüíûé ðîñò âåñîâîãî ñîäåðæàíèÿ

ëîêàöèîííûõ èìïóëüñîâ â êëàñòåðå Ñ è ñèíõðîí-

íîå ñíèæåíèå — â êëàñòåðå Í ñîîòâåòñòâåííî äî
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Ðèñ. 7. Òèïè÷íûå ïîâðåæäåíèÿ â ìàòðèöå ñëîåâ ëàìèíà-

òà: îòñëàèâàíèå ñâÿçóþùåãî (1); îáðàçîâàíèå òðåùèí ðàç-

ëè÷íîé íàïðàâëåííîñòè (2); âûäåðãèâàíèå èç ñâÿçóþùåãî

àðìèðóþùèõ âîëîêîí (3) è èõ ðàçðûâ (4) íà âòîðîé ñòà-

äèè íàãðóæåíèÿ

Fig. 7. Typical damage to the matrix of the laminate layers:

Peeling of the binder (1), formation of multi-directional

cracks in the matrix of layers (2), pulling out of the reinforc-

ing fibers from the binder (3) and their breakage (4) at the

second stage of loading

à â

á ã

Ðèñ. 8. Ðàñïðåäåëåíèå ÀÝ ñîáûòèé â çîíå ëîêàöèè (à), ãðàôèê èõ íàêîïëåíèÿ (á), àêòèâíîñòü ðåãèñòðàöèè ÀÝ ñîáûòèé

(â) è ÷àñòîòà ðåãèñòðàöèè èìïóëüñîâ â êëàñòåðàõ Í, Ñ, Â (ã) íà òðåòüåé ñòàäèè íàãðóæåíèÿ (ô3 = 327 – 391 ñ) ïðè ïîâûøå-

íèè óðîâíÿ ðàñòÿãèâàþùåé äåôîðìàöèè îò 0,9 äî 1,09 % â èíòåðâàëå ÄP3 = 9100 – 11 400 Í

Fig. 8. Distribution of AE events in the area of location (a), their accumulation graph (b), activity of registration (c) and fre-

quency of registration of the pulses (d) in clusters L, M, H at the third stage of loading (ô
3

= 327 – 391 sec) at increasing level

of tensile deformation from 0.9 to 1.09% in the range ÄP
3

= 9100 – 11,400 N



óðîâíåé WÑ = 60 % è WÍ = 39 % (ñì. ðèñ. 1, è).

Òàêàÿ äèíàìèêà èçìåíåíèÿ âåñîâîãî ñîäåðæàíèÿ

èìïóëüñîâ â ýíåðãåòè÷åñêèõ êëàñòåðàõ Ñ è Í îò-

ðàæàåò ïðîöåññ èíòåíñèâíîãî ðàçðóøåíèÿ ïàêå-

òà îäíîíàïðàâëåííîãî ëàìèíàòà íà ìåçîìàñ-

øòàáíîì óðîâíå.

Èç ðèñ. 1, ã – å âèäíà äèíàìèêà èçìåíåíèÿ îñ-

íîâíûõ ïàðàìåòðîâ ðåãèñòðèðóåìûõ èìïóëüñîâ â

ïåðèîä ô3 — ðîñò ìàêñèìàëüíûõ è ñðåäíèõ çíà÷å-

íèé îòíîñèòåëüíîé ýíåðãèè, àìïëèòóäû è äëè-

òåëüíîñòè ðåãèñòðèðóåìûõ èìïóëüñîâ. Ìàêñè-

ìàëüíûå çíà÷åíèÿ ýòèõ ïàðàìåòðîâ ñîîòâåòñò-

âåííî äîñòèãàëè: Eè = 130 äÁ; um = 100 – 105 äÁ;

tè = 5000 ìêñ. Ïðè ýòîì îñíîâíîé ìàññèâ ñîñòàâ-

ëÿëè èìïóëüñû, èìåþùèå ìàêñèìàëüíóþ àìïëè-

òóäó um = 50 – 80 äÁ, îòíîñèòåëüíóþ ýíåðãèþ Eè =

= 80 – 100 äÁ è äëèòåëüíîñòü tè = 100 – 1500 ìêñ.

Íàðÿäó ñ èìïóëüñàìè ÀÝ, ðåãèñòðèðóåìûìè

íà ïðåäûäóùèõ ñòàäèÿõ íàãðóæåíèÿ îáðàçöà (ñì.

ðèñ. 3 è 6), íà òðåòüåé ñòàäèè ìîíèòîðèíãà íà-

áëþäàëè íîâûå òèïû ëîêàöèîííûõ èìïóëüñîâ,

ýíåðãåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû, ôîðìû è ñïåêòðû êî-

òîðûõ (ðèñ. 9) ñâèäåòåëüñòâóþò î ïåðåõîäå ðàçðó-

øåíèé â ïàêåòå ëàìèíàòà îò ìåçî- ê ìàêðîìàñ-

øòàáíîìó óðîâíþ.

Ïîëó÷åííûå ïîâðåæäåíèÿ ñòðóêòóðû ñëîåâ

ëàìèíàòà íà ïðåäûäóùèõ ñòàäèÿõ íàãðóæå-

íèÿ ïðè ïîâûøåíèè ðàñòÿãèâàþùåé íàãðóçêè
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Ðèñ. 9. Ôîðìû âîëí (à) è ñïåêòðîâ (á) èìïóëüñîâ, ðåãèñòðèðóåìûå íà òðåòüåé ñòàäèè íàãðóæåíèÿ (ô3 = 327 – 391 ñ)

ïðè ïîâûøåíèè óðîâíÿ ðàñòÿãèâàþùåé äåôîðìàöèè â èíòåðâàëå å1 = 0,9 – 1,09 % â ðåçóëüòàòå ìàññîâîãî ðàçðûâà âîëî-

êîí (1), èõ âûäåðãèâàíèÿ èç ñâÿçóþùåãî (2) è ëîêàëüíîãî íàðóøåíèÿ ìåæñëîåâîé àäãåçèè (3)

Fig. 9. Typical shapes (a) and spectra (b) of the pulses, recorded at the third loading stage (ô
3

= 327 – 391 sec) at increasing

level of tensile deformation in the range å
1

= 0.9 – 1.09%. as a result of large scale breakage of fibers (1), their pulling out from

the binder (2) and local violation of interlayer adhesion (3)

à á

Ðèñ. 10. Âèäû ðàçðóøåíèÿ íà òðåòüåé ñòàäèè íàãðóæå-

íèÿ îáðàçöà: îáðàçîâàíèå ñåòêè òðåùèí â ñëîÿõ ëàìèíàòà

ñ ìàññîâûì ðàçðûâîì è âûäåðãèâàíèåì àðìèðóþùèõ âî-

ëîêîí (à); ëîêàëüíîå íàðóøåíèå ìåæñëîåâîé àäãåçèè (á)

Fig. 10. Fracture types at the third stage of specimen load-

ing: formation of a net of cracks in the laminate layers with

a large scale breakage of reinforcing fibers and their pulling

out (a), local violation of interlayer adhesion (b)



â ïåðèîä ô3 ïðèâåëè ê âîçíèêíîâåíèþ ðàçðó-

øåíèé íà âñåõ ñòðóêòóðíûõ óðîâíÿõ â âèäå îáðà-

çîâàíèÿ ñåòêè òðåùèí â ñëîÿõ ëàìèíàòà, ìàññî-

âîìó ðàçðûâó è âûäåðãèâàíèþ âîëîêîí, ëîêàëü-

íîìó íàðóøåíèþ ìåæñëîåâîé àäãåçèè. Íà ðèñ. 10

ïðåäñòàâëåíû òèïè÷íûå âèäû ðàçðóøåíèÿ

ñòðóêòóðû êîìïîçèòà íà òðåòüåé ñòàäèè íàãðóæå-

íèÿ îáðàçöà.

Íà ïîñëåäíåé ñòàäèè íàãðóæåíèÿ â ïåðèîä

ô4 = 391 – 415 ñ èñïûòàíèÿ ïðè ïîâûøåíèè óñè-

ëèÿ äî ïðåäåëüíîé íàãðóçêè Pâ = 11 880 H íàêîï-

ëåíèå ÀÝ ñîáûòèé è àêòèâíîñòü èõ ðåãèñòðàöèè

äîñòèãëè ñâîåãî ìàêñèìóìà è ñîîòâåòñòâåííî

ñîñòàâëÿëè: (N
Ó
)4 = 3948 åä. è Ñ4 = tg(á4) =

(N
Ó
)4/Äô4 = 3948/24 = 164,5 åä./ñ (ñì. ðèñ. 1, á, â).

Íà ðèñ. 11 ïîêàçàíî ðàñïðåäåëåíèå ðåãèñòðèðóå-

ìûõ ñîáûòèé ÀÝ â çîíå ëîêàöèè îáðàçöà, èõ íà-

êîïëåíèå è àêòèâíîñòü ðåãèñòðàöèè â ïåðèîä ô4,

à òàêæå ÷àñòîòà ðåãèñòðàöèè èìïóëüñîâ â êëàñòå-

ðàõ Í, Ñ è Â.

Âñåãî â ïåðèîä ô4 = 391 – 415 ñ èñïûòàíèÿ

ïðè ïîâûøåíèè óðîâíÿ ðàñòÿãèâàþùåé äåôîð-

ìàöèè äî å1 = 1,19 % ïðè Pâ = 11 880 Í ñëîöèðî-

âàíî (N
Ó
)ë = 3948 ñîáûòèé ÀÝ. Ïðèâåäåííàÿ íà

ðèñ. 11, à êàðòèíà èõ ðàñïðåäåëåíèÿ ñâèäåòåëü-

ñòâóåò î òîì, ÷òî áîëåå 90 % ëîêàöèé âñåõ ñîáû-

òèé ÀÝ ïðîèñõîäèëî â öåíòðàëüíîé îáëàñòè îá-

ðàçöà, ãäå ìàêñèìàëüíàÿ ïëîòíîñòü ñîáûòèé äîñ-

òèãàëà Në = 180 åä./ìì. Êðèâàÿ íàêîïëåíèÿ ÀÝ

ñîáûòèé íà ðèñ. 11, á ìîæåò áûòü ðàçáèòà íà òðè

ëèíåéíûõ ó÷àñòêà (391 – 396 ñ; 396 – 409 ñ è

409 – 415 ñ), íà êîòîðûõ àêòèâíîñòü ðåãèñòðàöèè

ÀÝ ñîáûòèé çàìåòíî îòëè÷àëàñü. Ìàêñèìàëüíóþ

àêòèâíîñòü ÀÝ N, ðàâíóþ 260 åä./ñ è 320 åä./ñ, ðå-

ãèñòðèðîâàëè ñîîòâåòñòâåííî â ïåðâûé è òðåòèé

ïåðèîäû ÷åòâåðòîé ñòàäèè íàãðóæåíèÿ. Ñèí-

õðîííî èçìåíÿëàñü è ÷àñòîòà ðåãèñòðàöèè ëîêà-

öèîííûõ èìïóëüñîâ â ýíåðãåòè÷åñêèõ êëàñòåðàõ

Í, Ñ è Â (ñì. ðèñ. 11, ã). Â ïåðèîä 409 – 415 ñ íà-

ãðóæåíèÿ ïðè ïîâûøåíèè óðîâíÿ íàèáîëüøèõ

ðàñòÿãèâàþùèõ äåôîðìàöèé äî å1 = 1,19 % ÷àñ-

òîòà ðåãèñòðàöèè èìïóëüñîâ â ýíåðãåòè÷åñêèõ

êëàñòåðàõ äîñòèãàëà ìàêñèìàëüíûõ çíà÷åíèé:

ùÍ = 112 Ãö; ùÑ = 324 Ãö; ùÂ = 5 Ãö. Â ðåçóëüòà-

òå ýòîãî â ìîìåíò ïîòåðè îáðàçöîì íåñóùåé ñïî-

ñîáíîñòè íà 415 ñ èñïûòàíèÿ âåñîâîå ñîäåðæàíèå

èìïóëüñîâ â êëàñòåðå Ñ ïîâûñèëîñü äî WÑ =

= 70 %, à â êëàñòåðå Í ñíèçèëîñü äî WÑ = 29 %

(ñì. ðèñ. 1, è). Íåñìîòðÿ íà ðîñò ÷àñòîòû ðåãè-

ñòðàöèè âûñîêîýíåðãåòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ äî ùÂ =

= 5 Ãö, âåñîâîå ñîäåðæàíèå íàêîïëåííûõ èì-

ïóëüñîâ â êëàñòåðå Â íå ïðåâûøàëî WÂ = 1 %.

Ðèñ. 1, ã – å, îòðàæàþò äèíàìèêó èçìåíåíèÿ

îñíîâíûõ ïàðàìåòðîâ ðåãèñòðèðóåìûõ èìïóëü-

ñîâ â ïîñëåäíèé ïåðèîä Äô4 = 409 – 415 ñ íàãðó-

æåíèÿ îáðàçöà — ðåçêî âîçðàñòàëè ìàêñèìàëü-

íûé è ñðåäíèé óðîâíè îòíîñèòåëüíîé ýíåðãèè,

àìïëèòóäû è äëèòåëüíîñòè ñèãíàëîâ ÀÝ. Ìàêñè-

ìàëüíûå çíà÷åíèÿ ýòèõ ïàðàìåòðîâ â îòäåëüíûõ

âûñîêîýíåðãåòè÷åñêèõ èìïóëüñàõ ñîîòâåòñòâåííî

äîñòèãàëè Eè = 135 – 145 äÁ, um = 100 – 110 äÁ,

tè = 9000 – 13 000 ìêñ. Îñíîâíîé ìàññèâ ñèãíàëîâ
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Ðèñ. 11. Ðàñïðåäåëåíèå ÀÝ ñîáûòèé â çîíå ëîêàöèè îáðàçöà (à), ãðàôèê èõ íàêîïëåíèÿ (á), àêòèâíîñòü ðåãèñòðàöèè (â) è

÷àñòîòà ðåãèñòðàöèè èìïóëüñîâ â êëàñòåðàõ Í, Ñ è Â (ã) íà ÷åòâåðòîé ñòàäèè (ô4 = 391 – 415 ñ) íàãðóæåíèÿ ïðè ïîâûøå-

íèè ðàñòÿãèâàþùåé äåôîðìàöèè îò 1,09 äî 1,19 % â èíòåðâàëå ÄP4 = 11 400 – 11 960 Í

Fig. 11. Distribution of AE events in the zone of location (a), their accumulation (b), registration activity (c) and frequency of

pulse registration in clusters L, M, H (d) at the fourth loading stage (ô
4

= 391 – 415 sec) at increasing level of tensile deforma-

tion from 1.09 to 1.19% in the range ÄP
4

= 11,400 – 11,960 N



ÀÝ èìåë ñëåäóþùèå ïàðàìåòðû: um = 40 – 90 äÁ,

Eè = 70 – 120 äÁ, tè = 100 – 5000 ìêñ. Íàðÿäó ñ

èìïóëüñàìè, ðåãèñòðèðóåìûìè íà ïðåäûäóùèõ

ñòàäèÿõ íàãðóæåíèÿ, â çàêëþ÷èòåëüíûé ïåðèîä

Äô4 = 409 – 415 ñ íàãðóæåíèÿ îòìå÷àëè íîâûå

òèïû ëîêàöèîííûõ èìïóëüñîâ, ôîðìû è ñïåêòðû

êîòîðûõ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 12.

Íà ðèñ. 13 ïðåäñòàâëåíà êàðòèíà ðàçðóøå-

íèÿ ïàêåòà ëàìèíàòà ïî òîëùèíå îáðàçöà, çàðå-

ãèñòðèðîâàííàÿ íà 415 ñ èñïûòàíèÿ ïðè ïîâû-

øåíèè óðîâíÿ ðàñòÿãèâàþùåé äåôîðìàöèè äî

å1 = 1,19 % ïðè Pâ = 11 880 Í. Ðàçðóøåíèå ñî-

ïðîâîæäàåòñÿ ìåæñëîåâûì ðàññëàèâàíèåì (1),

îáðàçîâàíèåì ìàãèñòðàëüíûõ òðåùèí (2), ïðîõî-

äÿùèõ ïî âñåé òîëùèíå ñëîåâ, è èõ ðàçðûâîì (3).

Â çàêëþ÷åíèå àíàëèçà ÀÝ äàííûõ ðàçäåëèì

âñå çàðåãèñòðèðîâàííûå íà ñòàäèÿõ íàãðóæåíèÿ

îáðàçöà ëîêàöèîííûå èìïóëüñû íà êëàñòåðû,

ñèãíàëû â êîòîðûõ èìåþò ïîõîæèå ñïåêòðû ðàñ-

ïðåäåëåíèÿ ïëîòíîñòè ýíåðãèè è îòíîñÿòñÿ ê àíà-

ëîãè÷íûì èëè áëèçêèì ïî ïðèðîäå èñòî÷íèêîâ

ÀÝ ñîáûòèÿì. Ðàçäåëåíèå ïðîâåäåì â ïîëå ïàðà-

ìåòðîâ ç – Äf, ãäå êîýôôèöèåíò ïàðöèàëüíîé

ïëîòíîñòè ýíåðãèè ç = Hfm/HfR, îòðàæàåò ñîîòíî-

øåíèå ïèêîâîé ïëîòíîñòè ýíåðãèè Hfm, ðåãèñòðè-

ðóåìîé íà ÷àñòîòå fm, ê ïëîòíîñòè ýíåðãèè HfR,

âûäåëÿåìîé íà ðåçîíàíñíîé ÷àñòîòå fR = 160 êÃö

ïðèìåíÿåìûõ ïðåîáðàçîâàòåëåé R15-á â ïî-

ëîñå ïðîïóñêàíèÿ Äf = 30 – 500 êÃö öèôðîâîãî

ôèëüòðà ÀÝ ñèñòåìû A-Line 32D. Íà ðèñ. 14 ïî-

êàçàíû ñôîðìèðîâàâøèåñÿ â ïîëå äåñêðèïòîðîâ

ç – Äf êëàñòåðû I – V ëîêàöèîííûõ èìïóëüñîâ,

õàðàêòåðíûå äëÿ îïðåäåëåííûõ òèïîâ èñòî÷íè-

êîâ ÀÝ ñèãíàëîâ.

Ýòè êëàñòåðû îòðàæàþò õàðàêòåðíûå îáëàñòè

÷àñòîò ñïåêòðà, íà êîòîðûõ âûäåëÿåòñÿ ìàê-

ñèìóì ýíåðãèè ðåãèñòðèðóåìûõ èìïóëüñîâ.

Êîýôôèöèåíò ïàðöèàëüíîé ýíåðãèè ç � 1 ñâè-

äåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå

âûäåëÿåìîé ýíåðãèè ïðîèñõîäèò íà ðåçîíàíñíîé

÷àñòîòå ïðèìåíÿåìûõ ÏÀÝ. Ïðè ç > 1 ïèêîâàÿ

÷àñòîòà, íà êîòîðîé ðåãèñòðèðóåòñÿ ìàêñèìóì

ýíåðãèè ñïåêòðà, îòëè÷àåòñÿ îò ðåçîíàíñíîé.

Óðîâåíü ïàðöèàëüíîãî êîýôôèöèåíòà ïîêàçûâà-

åò, âî ñêîëüêî ðàç ýíåðãèÿ, âûäåëÿåìàÿ íà ïèêî-

âîé ÷àñòîòå ðåãèñòðèðóåìîãî èìïóëüñà, ïðåâû-

øàåò ýíåðãèþ, âûäåëÿåìóþ íà ðåçîíàíñíîé ÷àñ-

òîòå ïðèìåíÿåìîãî ïðåîáðàçîâàòåëÿ ÀÝ.
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Ðèñ. 12. Ôîðìû (à) è ñïåêòðû (á) èìïóëüñîâ ÀÝ, ðåãèñòðèðóåìûõ íà ÷åòâåðòîé ñòàäèè íàãðóæåíèÿ (ô4 = 409 – 415 ñ) ïðè

ïîâûøåíèè óðîâíÿ ðàñòÿãèâàþùåé äåôîðìàöèè îò 1,09 äî 1,19 %, ãåíåðèðóåìûõ ïðîöåññàìè ìàêðîìàñøòàáíîãî ðàçðó-

øåíèÿ â ðåçóëüòàòå ðàññëîåíèÿ ïàêåòà ëàìèíàòà (1), îáðàçîâàíèÿ ìàãèñòðàëüíûõ òðåùèí (2) è ðàçðûâà ñëîåâ (3)

Fig. 12. Typical shapes (a) and spectra (b) of AE pulses recorded at the fourth loading stage (ô
4

= 409 – 415 sec) at increasing

level of tensile deformation in the range Äå
1

= 1.09 – 1.19% attributed to the processes of macro-scale fracture due to

delamination of the package (1), formation the main cracks (2) and breakage of the layers (3)



Êëàñòåð I âêëþ÷àåò èìïóëüñû, ãåíåðèðóåìûå

ïðè âûòÿãèâàíèè îáðàçöà èç çàõâàòîâ íàãðóæà-

þùåãî ñòåíäà è âûðûâàíèè âîëîêîí èç ñâÿçó-

þùåãî. Êëàñòåð II õàðàêòåðåí äëÿ ñèãíàëîâ,

âîçíèêàþùèõ â ïðîöåññå íàðóøåíèÿ àäãåçèè

êëååâîãî ñîåäèíåíèÿ è ðàññëàèâàíèÿ ïàêåòà ëà-

ìèíàòà íà ñòàäèÿõ ô3, ..., ô4 íàãðóæåíèÿ îáðàçöà.

Ê êëàñòåðó III îòíîñÿòñÿ èìïóëüñû, âîçíè-

êàþùèå ïðè îáðàçîâàíèè òðåùèí â ïàêåòå ëà-

ìèíàòà, ðàçðûâå âîëîêîí, îáðàçîâàíèè ìàãè-

ñòðàëüíûõ òðåùèí è ðàçðûâå ñëîåâ. Êëàñòåð IV

âêëþ÷àåò èìïóëüñû, ãåíåðèðóåìûå íà ñòàäèè ô1

íàãðóæåíèÿ îáðàçöà â ðåçóëüòàòå ðàñïðÿìëåíèÿ

àðìèðóþùèõ âîëîêîí è ëîêàëüíîãî íàðóøåíèÿ

àäãåçèè íà ãðàíèöå èõ ñêðåïëåíèÿ ñî ñâÿçóþùèì.

Êëàñòåð V õàðàêòåðåí äëÿ ñèãíàëîâ, âîçíèêà-

þùèõ ïðè îòñëàèâàíèè ñâÿçóþùåãî îò àðìèðó-

þùèõ âîëîêîí íà ñòàäèÿõ ô2, ..., ô4 íàãðóæåíèÿ

îáðàçöà.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ðàçäåëåíèå íà ýòà-

ïå ïîñòîáðàáîòêè çàðåãèñòðèðîâàííîãî â õîäå ÀÝ

ìîíèòîðèíãà ìàññèâà ëîêàöèîííûõ èìïóëüñîâ

íà õàðàêòåðíûå äëÿ âûäåëåííûõ èñòî÷íèêîâ ñèã-

íàëîâ êëàñòåðû áûëî ïîëó÷åíî ïðè èñïîëüçîâà-

íèè ïðåîáðàçîâàòåëåé R15-á ñ ðåçîíàíñíîé ÷àñ-

òîòîé fR = 160 êÃö ïðè ïîëîñå ïðîïóñêàíèÿ öèô-

ðîâîãî ôèëüòðà Äf = 30 – 500 êÃö ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ñèñòåìû A-Line 32D. Ïðè èñïîëüçîâàíèè

ÏÀÝ ñ èíîé ðåçîíàíñíîé ÷àñòîòîé è (èëè) ïîëî-

ñîé Äf ïðîïóñêàíèÿ öèôðîâîãî ôèëüòðà ãðàíèöû

êëàñòåðîâ âûäåëåííûõ èñòî÷íèêîâ ñèãíàëîâ è

ïîìåõ â ïîëå äåñêðèïòîðîâ ç – f ìîãóò çàìåòíî

îòëè÷àòüñÿ îò ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 14, òàê æå

êàê ôîðìû è ñïåêòðû èìïóëüñîâ, çàðåãèñòðèðî-

âàííûå ñ ïðèìåíåíèåì ðåçîíàíñíûõ ïðåîáðàçî-

âàòåëåé R15-á ïðè ïîëîñå ïðîïóñêàíèÿ öèôðîâî-

ãî ôèëüòðà ÀÝ ñèñòåìû Äf = 30 – 500 êÃö è ïîêà-

çàííûå íà ðèñ. 3, 6, 9 è 12. Òàêàÿ çàâèñèìîñòü

ïîäòâåðæäåíà ðåçóëüòàòàìè ÀÝ ìîíèòîðèíãà,

ïîëó÷åííûìè ñ ïðèìåíåíèåì øèðîêîïîëîñíûõ

ïðåîáðàçîâàòåëåé UT-1000 (ÏÀÝ ¹ 1, 2), ïðåä-

óñèëèòåëåé 2-4-6 AST, öèôðîâîãî ôèëüòðà ñ ïî-

ëîñîé ïðîïóñêàíèÿ ñèãíàëîâ Äf = 50 – 2000 êÃö

è ñèñòåìû ñáîðà è îáðàáîòêè ÀÝ äàííûõ PCI-2,

èñïîëüçîâàííîé äëÿ âåðèôèêàöèè ðåçóëüòàòîâ

ïðîâîäèìûõ èññëåäîâàíèé. Íà ðèñ. 15 ïîêàçàíû

òèïè÷íûå ôîðìû è ñïåêòðû ëîêàöèîííûõ èì-

ïóëüñîâ, ðåãèñòðèðóåìûõ øèðîêîïîëîñíûìè

ïðåîáðàçîâàòåëÿìè UT-1000 íà ðàçíûõ ñòàäèÿõ

íàãðóæåíèÿ îáðàçöà.

Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç èìïóëüñîâ, ãåíå-

ðèðóåìûõ îäíèìè è òåìè æå èñòî÷íèêàìè èçëó-

÷åíèÿ, ïîêàçàë, ÷òî ôîðìû, ñïåêòðû è ýíåðãå-

òè÷åñêèå ïàðàìåòðû ñèãíàëîâ ÀÝ ñóùåñòâåííûì

îáðàçîì çàâèñÿò îò àìïëèòóäíî-÷àñòîòíîé õà-

ðàêòåðèñòèêè ïðåîáðàçîâàòåëÿ, ïîëîñû ïðîïóñ-

êàíèÿ öèôðîâûõ ôèëüòðîâ, àêóñòè÷åñêîãî êàíà-

ëà, â òîì ÷èñëå óäàëåííîñòè ÏÀÝ îò èñòî÷íèêà

ÀÝ ñîáûòèé, èõ ýíåðãèè, óñòàíîâëåííîãî ïîðîãà

äèñêðèìèíàöèè ñèãíàëîâ uth, à òàêæå îò ÷àñòîòû

äèñêðåòèçàöèè ÀÝ ñèñòåìû.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ïðèìåíåíèå ÀÝ äèàãíîñòèêè è ñèíõðîííîé

âèäåîðåãèñòðàöèè ïðè èñïûòàíèÿõ êîìïîçèòíûõ

îáðàçöîâ íà ðàñòÿæåíèå ïîçâîëèëî îñóùåñòâèòü

ïîýòàïíûé ìîíèòîðèíã ïðîöåññà íàêîïëåíèÿ ïî-

âðåæäåíèé â ñòðóêòóðå îäíîíàïðàâëåííîãî ëàìè-

íàòà è èäåíòèôèöèðîâàòü ëîêàöèîííûå èìïóëü-
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Ðèñ. 13. Êàðòèíà ðàçðóøåíèÿ ïàêåòà ëàìèíàòà, çàðåãè-

ñòðèðîâàííàÿ íà 415 ñ èñïûòàíèÿ ïðè ïîâûøåíèè óðîâíÿ

ðàñòÿãèâàþùåé äåôîðìàöèè äî å1 = 1,19 % ïðè Pâ =

= 11 880 Í, ñîïðîâîæäàþùåãîñÿ ìåæñëîåâûì ðàññëàèâà-

íèåì (1), îáðàçîâàíèåì ìàãèñòðàëüíûõ òðåùèí (2) è ðàç-

ðûâîì ñëîåâ (3)

Fig. 13. The pattern of the laminate package fracture reg-

istered at 415 s of testing at increasing level of tensile defor-

mation up to å
1

= 1.19% at P
H

= 11880 N, accompanied by

delamination of the package (1), formation the main cracks

(2) and breakage of the layers (3)

Äf, êÃö

Ðèñ. 14. Êëàñòåðû I – V ëîêàöèîííûõ èìïóëüñîâ, çàðåãè-

ñòðèðîâàííûõ â ïðîöåññå ðàçðóøåíèÿ ïàêåòà îäíîíàï-

ðàâëåííîãî ëàìèíàòà, â ïîëå ïàðàìåòðîâ ç – Äf

Fig. 14. Clusters I – V of all location pulses registered dur-

ing fracture of the unidirectional laminate package in the

field of parameters ç – Äf



ñû, õàðàêòåðíûå äëÿ ïðîöåññîâ ðàçðóøåíèÿ ïà-

êåòà îäíîíàïðàâëåííîãî ëàìèíàòà [0°]4S íà ìèê-

ðî-, ìåçî- è ìàêðîìàñøòàáíîì óðîâíÿõ. Ïðîöåññ

íàêîïëåíèÿ ïîâðåæäåíèé è ðàçðóøåíèÿ ñòðóêòó-

ðû ÏÊÌ ïðè èñïûòàíèè îáðàçöîâ îäíîíàïðàâ-

ëåííîãî ëàìèíàòà íà ðàñòÿæåíèå áûë ðàçäåëåí

íà ÷åòûðå õàðàêòåðíûå ñòàäèè (ô1, ..., ô4), êàæäàÿ

èç êîòîðûõ îòðàæàåò ñòåïåíü ïîâðåæäåíèÿ è ðàç-

ðóøåíèÿ ñòðóêòóðíûõ ñâÿçåé â ïàêåòå îäíî-

íàïðàâëåííîãî ëàìèíàòà íà ìèêðî-, ìåçî- è ìàê-

ðîìàñøòàáíîì óðîâíÿõ. Èñõîäÿ èç ïîëó÷åííûõ

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, â òàáëèöå ïðèâåäå-

íû çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ äëÿ âûäåëåííûõ ñòàäèé

íàêîïëåíèÿ ïîâðåæäåíèé è ðàçðóøåíèÿ ïàêåòà

îäíîíàïðàâëåííîãî ëàìèíàòà îò äåéñòâèÿ ðàñòÿ-

ãèâàþùåé äåôîðìàöèè — âåñîâîå è ÷àñòîòíîå

ðàñïðåäåëåíèå ëîêàöèîííûõ èìïóëüñîâ â ýíåðãå-

òè÷åñêèõ êëàñòåðàõ, èõ îñíîâíûå ýíåðãåòè÷åñêèå

è âðåìåííûå õàðàêòåðèñòèêè, à òàêæå êëàñòåð-

íîå ðàçäåëåíèå ñèãíàëîâ ïî ñïåêòðàëüíîé ïëîò-

íîñòè ýíåðãèè.

Êàê ñëåäóåò èç àíàëèçà ðåçóëüòàòîâ ÀÝ ìîíè-

òîðèíãà ðàçðóøåíèÿ îäíîíàïðàâëåííîãî ëàìè-

íàòà, íàèáîëåå èíôîðìàòèâíûìè ïàðàìåòðàìè,

ïîçâîëÿþùèìè ïîëó÷èòü íàãëÿäíîå ïðåäñòàâ-

ëåíèå î íàêîïëåíèè ïîâðåæäåíèé â ïàêåòå ëàìè-

íàòà íà ìèêðî-, ìåçî- è ìàêðîìàñøòàáíîì óðîâ-

íÿõ, ÿâëÿþòñÿ ÷àñòîòà ðåãèñòðàöèè ùi è âåñîâîãî

ñîäåðæàíèÿ Wi ëîêàöèîííûõ èìïóëüñîâ â ýíåðãå-

òè÷åñêèõ êëàñòåðàõ Í, Ñ, Â. Äèíàìèêà èçìåíå-

íèÿ ýòèõ ïàðàìåòðîâ, ïîêàçàííàÿ íà ðèñ. 1, ç, è,

íàãëÿäíî îòðàæàåò òðåíäû íàêîïëåíèÿ ïîâðåæ-

äåíèé è äàåò ïðåäñòàâëåíèå îá èíòåíñèâíîñòè

ïðîèñõîäÿùèõ ðàçðóøåíèé â ïàêåòå îäíîíàïðàâ-

ëåííîãî ëàìèíàòà íà âñåõ ñòðóêòóðíûõ óðîâíÿõ.

Íà ôîòîèçîáðàæåíèÿõ âèäåîñúåìêè ðàçðóøå-

íèé êîìïîçèòíîãî ìàòåðèàëà, ïðèâåäåííûõ íà

ðèñ. 4, 7, 9, 13, îòðàæåíû òèïè÷íûå ìîìåíòû ïî-

âðåæäåíèé ñòðóêòóðíûõ ñâÿçåé îäíîíàïðàâëåí-

íîãî ëàìèíàòà íà ìèêðî-, ìåçî- è ìàêðîìàñøòàá-

íîì óðîâíÿõ, âîçíèêàþùèå íà ñòàäèÿõ ô1, ..., ô4

íàãðóæåíèÿ îáðàçöà. Ìîíèòîðèíã ïðîöåññà íàêî-

ïëåíèÿ ïîâðåæäåíèé è ðàçðóøåíèÿ ñòðóêòóðû

ÏÊÌ ñ ïðèìåíåíèåì ñèíõðîííîé âèäåî- è àêóñ-

òèêî-ýìèññèîííîé ðåãèñòðàöèè ÀÝ ñîáûòèé äàë

âîçìîæíîñòü âûÿâèòü îñíîâíûå òèïû ðàçðóøå-

íèÿ ñòðóêòóðû â ïàêåòå ëàìèíàòà íà âûäåëåí-

íûõ ñòàäèÿõ íàãðóæåíèÿ îáðàçöà è èäåíòèôèöè-

ðîâàòü ãåíåðèðóåìûå ïðè ýòîì ëîêàöèîííûå èì-

ïóëüñû, èõ ýíåðãåòè÷åñêèå è âðåìåííûå ïàðà-

ìåòðû, ôîðìó è ñïåêòð. Â õîäå ïîâûøåíèÿ óðîâ-

íÿ ðàñòÿãèâàþùåé äåôîðìàöèè íà ñòàäèÿõ ô1, ...,

ô4 íàãðóæåíèÿ îáðàçöà ðåãèñòðèðîâàëè ñëåäó-

þùèå òèïû ëîêàöèîííûõ èìïóëüñîâ.

1. Ñèãíàëû, îòíîñÿùèåñÿ ê íèæíåìó ýíåðãå-

òè÷åñêîìó êëàñòåðó Í, ñîîòâåòñòâóþùèå ðàçðó-

øåíèþ ñòðóêòóðíûõ ñâÿçåé íà ìèêðîìàñøòàáíîì

óðîâíå. Îíè âîçíèêàþò â ðåçóëüòàòå ïðîöåññà ëî-

êàëüíîãî îòñëàèâàíèÿ ñâÿçóþùåãî è îáðàçîâàíèÿ

ìèêðîòðåùèí â õðóïêîé ñòðóêòóðå ìàòðèöû ñëî-

åâ âñëåäñòâèå ðàñïðÿìëåíèÿ àðìèðóþùèõ âîëî-

êîí íà ïåðâîé ñòàäèè íàãðóæåíèÿ îáðàçöà (ô1 =

= 65 – 205 ñ) ïðè ïðåâûøåíèè óðîâíÿ íàèáîëü-

øèõ äåôîðìàöèé â çîíå ìèíèìàëüíîãî ñå÷åíèÿ

îáðàçöà å1 = 0,15 %.
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Parameters of the stages of the specimen loading, recorded events and AE pulses

Ïàðàìåòð
Ñòàäèè i

1 2 3 4

ô, ñ 65 – 205 205 – 327 327 – 391 391 – 415

P
i
/Pâ, % 11,7 – 41 41 – 77 77 – 96 96 – 100,7

å1, % 0,15 – 0,54 0,54 – 0,9 0,9 – 1,09 1,09 – 1,19

N
Ó
, åä. 302 1087 2235 3948

Ñ, åä./ñ 2,14 8,9 34,9 164,5

ùÍ, Ãö 13 12 45 112

ùÑ, Ãö 7 15 80 324

ùÂ, Ãö — — 1 – 2 5

WÍ, % 75 – 70 71 – 50 50 – 39 39 – 29

WÑ, % 25 – 30 29 – 50 50 – 60 60 – 70

WÂ, % — — 1 1

Eè, äÁ 70 – 90 70 – 100 80 – 110 80 – 120

u
m

, äÁ 40 – 60 40 – 80 50 – 85 50 – 90

tè, ñ 50 – 300 100 – 750 100 – 1500 100 – 5000

Êëàñòåðû ñïåêòðîâ III, IV I, ..., IV I, ..., V I, ..., V



2. Ñèãíàëû, îòíîñÿùèåñÿ ê ñðåäíåìó ýíåð-

ãåòè÷åñêîìó êëàñòåðó Ñ, íà ìåçîìàñøòàáíîì

óðîâíå, ãåíåðèðóåìûå ïðîöåññàìè îáðàçîâàíèÿ

òðåùèí ðàçëè÷íîé íàïðàâëåííîñòè â ìàòðèöàõ

ñëîåâ ëàìèíàòà â ðåçóëüòàòå îòñëàèâàíèÿ ñâÿ-

çóþùåãî îò àðìèðóþùèõ âîëîêîí, à òàêæå èõ

ðàçðûâà è âûäåðãèâàíèÿ. Íàèáîëüøóþ àêòèâ-

íîñòü ñèãíàëîâ âòîðîãî òèïà ðåãèñòðèðîâàëè íà

ñòàäèÿõ ô2, ..., ô4 ïðè ïðåâûøåíèè óðîâíÿ íàè-

áîëüøèõ äåôîðìàöèé â îáëàñòè öåíòðàëüíîãî

âûðåçà å1 = 0,54 %.

3. Ñèãíàëû, îòíîñÿùèåñÿ ê âåðõíåìó ýíåðãå-

òè÷åñêîìó êëàñòåðó Â, ñîîòâåòñòâóþùèå ðàçðó-

øåíèþ ñòðóêòóðíûõ ñâÿçåé ïðè ìàêðîìàñøòàá-

íûõ ðàçðóøåíèÿõ êîìïîçèòíîãî ìàòåðèàëà â

âèäå ìàññîâîãî ðàçðûâà àðìèðóþùèõ âîëîêîí è

èõ âûäåðãèâàíèÿ, ðàññëàèâàíèÿ ïàêåòà ëàìèíà-

òà, îáðàçîâàíèÿ ìàãèñòðàëüíûõ òðåùèí è ðàçðû-

âà ñëîåâ. Òàêèå èìïóëüñû ðåãèñòðèðîâàëè íà ïî-

ñëåäíèõ ñòàäèÿõ íàãðóæåíèÿ îáðàçöà ô3, ô4 ïðè

ïðåâûøåíèè óðîâíÿ ðàñòÿãèâàþùåé äåôîðìà-

öèè å1 = 0,9 %. Ïðè ýòîì èõ âåñîâîå ñîäåðæàíèå

WÂ � 1 %, à ÷àñòîòà ðåãèñòðàöèè ùÂ � 5 Ãö, ÷òî

áûëî îáóñëîâëåíî íèçêîé ñêîðîñòüþ íàãðóæåíèÿ

îáðàçöîâ, íå ïðåâûøàþùåé 10 ìêì/ñ.

Çàêëþ÷åíèå

Èñïîëüçîâàíèå ðàçðàáîòàííûõ êðèòåðèàëü-

íûõ ïàðàìåòðîâ, ìåòîäèê êëàñòåðíîãî è ñïåê-

òðàëüíîãî àíàëèçà ïðè àêóñòèêî-ýìèññèîííîé

äèàãíîñòèêå, îñóùåñòâëÿåìîãî ñèíõðîííî ñ âè-

äåîñúåìêîé íàêîïëåíèÿ ïîâðåæäåíèé â ìàòåðèà-

ëå îáðàçöà ïðè ðàñòÿæåíèè ïîçâîëèëî óñòàíî-

âèòü ïåðåêðåñòíûå ñâÿçè ìåæäó ïðîöåññîì ðàçðó-

øåíèÿ ñòðóêòóðíûõ ñâÿçåé â ïàêåòå îäíîíàïðàâ-

ëåííîãî ëàìèíàòà íà ìèêðî-, ìåçî- è ìàêðîìàñ-

øòàáíîì óðîâíÿõ, ãåíåðèðóåìûìè ïðè ýòîì

àêóñòè÷åñêèìè âîëíàìè è ðåãèñòðèðóåìûìè ïðå-

îáðàçîâàòåëÿìè ÀÝ ëîêàöèîííûìè èìïóëüñàìè:

èõ ýíåðãèåé, ôîðìîé è ñïåêòðîì.

Ñîïîñòàâëåíèå ÀÝ ñîáûòèé, ðåãèñòðèðóåìûõ

íà ñòàäèÿõ íàãðóæåíèÿ èñïûòûâàåìîãî îáðàçöà,

ñ êàäðàìè âèäåîñúåìêè è ìèêðîñòðóêòóðíûìè

èçìåðåíèÿìè ïîçâîëèëî ñâÿçàòü ÷àñòîòó ðåãè-

ñòðàöèè è âåñîâîå íàêîïëåíèå ëîêàöèîííûõ èì-

ïóëüñîâ â íèæíåì, ñðåäíåì è âåðõíåì ýíåðãåòè-

÷åñêèõ êëàñòåðàõ ñ ïðîèñõîäÿùèìè ðàçðóøåíèÿ-

ìè ïàêåòà îäíîíàïðàâëåííîãî ëàìèíàòà íà ìèê-

ðî-, ìåçî- è ìàêðîìàñøòàáíîì óðîâíÿõ. Àíàëèç

ýíåðãåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ, ôîðìû è ñïåêòðîâ

ëîêàöèîííûõ èìïóëüñîâ, ðåãèñòðèðóåìûõ íà ñòà-

äèÿõ íàãðóæåíèÿ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ, äàë âîç-

ìîæíîñòü âûÿâèòü õàðàêòåðíûå òèïû ñèãíàëîâ

ÀÝ, ãåíåðèðóåìûõ ïðè îòñëàèâàíèè ñâÿçóþùåãî

îò àðìèðóþùèõ âîëîêîí, îáðàçîâàíèè òðåùèí â

ìàòðèöàõ ñëîåâ, ðàçðûâå âîëîêîí, èõ âûäåðãèâà-

íèè èç ñâÿçóþùåãî, ðàññëàèâàíèè ïàêåòà ëàìè-

íàòà, îáðàçîâàíèè ìàãèñòðàëüíûõ òðåùèí è ðàç-

ðûâå ñëîåâ.

Âåñîâûå õàðàêòåðèñòèêè Wi ðåãèñòðàöèè

èìïóëüñîâ ÀÝ â êëàñòåðàõ íèæíåãî, ñðåäíåãî è
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Ðèñ. 15. Ôîðìû (à) è ñïåêòðû (á) ëîêàöèîííûõ èìïóëü-

ñîâ, ðåãèñòðèðóåìûõ ïðåîáðàçîâàòåëÿìè UT-1000 íà ñòà-

äèÿõ íàãðóæåíèÿ îáðàçöà, ãåíåðèðóåìûõ ïðîöåññàìè îò-

äåëåíèÿ ñâÿçóþùåãî (1) îò âîëîêîí, îáðàçîâàíèÿ òðåùèí

â ìàòðèöàõ ñëîåâ (2), ðàçðûâà âîëîêîí (3), èõ âûðûâàíèÿ

èç ñâÿçóþùåãî (4), ìåæñëîåâîãî ðàññëàèâàíèÿ (5)

Fig. 15. The shapes (a) and spectra (b) of the location

pulses recorded by the UT-1000 transducers at the stages of

specimen loading, attributed to binder peeling from the fi-

bers (1), formation of cracks in the matrix of layers (2),

breakage of the fibers (3), their pulling out from the binder

(4), and interlayer delamination (5)



âåðõíåãî ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé äàþò èíôîðìà-

öèþ î ïðîöåññå íàêîïëåíèÿ ïîâðåæäåíèé íà ìèê-

ðî-, ìåçî- è ìàêðîìàñøòàáíîì óðîâíÿõ, à ÷àñòîò-

íûå ïàðàìåòðû ùi îòðàæàþò ñòåïåíü âîçäåéñòâèÿ

ïðèëàãàåìîé íàãðóçêè íà ïðîöåññ ïîâðåæäåíèÿ è

ðàçðóøåíèÿ ñòðóêòóðíûõ ñâÿçåé êîíñòðóêöèîí-

íîãî ìàòåðèàëà. Êîìïëåêñíîå èñïîëüçîâàíèå ÷àñ-

òîòíûõ ùi è âåñîâûõ Wi ïàðàìåòðîâ ðåãèñòðàöèè

ëîêàöèîííûõ èìïóëüñîâ â ýíåðãåòè÷åñêèõ êëà-

ñòåðàõ Í, Ñ è Â ïðè ÀÝ äèàãíîñòèêå èññëåäóåìûõ

ýëåìåíòîâ êîíñòðóêöèé ïîçâîëÿåò â ðåæèìå ðå-

àëüíîãî âðåìåíè ïîëó÷èòü áîëåå èíôîðìàòèâíóþ

êàðòèíó íàêîïëåíèÿ ïîâðåæäåíèÿ è ðàçðóøåíèÿ

êîíñòðóêöèîííîãî ìàòåðèàëà íà âñåõ ñòðóêòóð-

íûõ óðîâíÿõ, à ñëåäîâàòåëüíî, ïîâûñèòü äîñòî-

âåðíîñòü îöåíêè îñòàòî÷íîé ïðî÷íîñòè èçäåëèÿ.

Ôèíàíñèðîâàíèå

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Ðîññèéñêî-

ãî íàó÷íîãî ôîíäà (ïðîåêò ¹ 18-19-00351).
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Äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ ïðîñâåòà ñòåíîçèðîâàííûõ êðîâåíîñíûõ ñîñóäîâ èñïîëüçóþò ìåòàëëè-

÷åñêèå ñòåíòû, êîòîðûå ïîñëå èìïëàíòàöèè ïîæèçíåííî îñòàþòñÿ â îðãàíèçìå ÷åëîâåêà.

Íåîáõîäèìûå óñëîâèÿ óñïåøíîãî èñïîëüçîâàíèÿ òàêèõ èìïëàíòàòîâ — âûñîêèå çíà÷åíèÿ

èõ óñòàëîñòíîé ïðî÷íîñòè è äîëãîâå÷íîñòè. Óñòðîéñòâà ïî îïðåäåëåíèþ óñòàëîñòíîé äîë-

ãîâå÷íîñòè ñòåíòîâ ÷àùå âñåãî îñíîâàíû íà èñïîëüçîâàíèè èçìåíåíèÿ äèàìåòðà ïîëèìåð-

íîé òðóáêè, èìèòèðóþùåé êðîâåíîñíûé ñîñóä, â êîòîðóþ ïîìåùåí ñòåíò ñîîòâåòñòâóþùå-

ãî äèàìåòðà. Óñòàíîâêè ïî îïðåäåëåíèþ óñòàëîñòíîé äîëãîâå÷íîñòè ñòåíòîâ â îñíîâíîì

ïðåäñòàâëåíû çàðóáåæíûìè ôèðìàìè è èìåþò âûñîêóþ ñòîèìîñòü. Àâòîðàìè ðàçðàáîòàíà

ñðàâíèòåëüíî ïðîñòàÿ è íåäîðîãàÿ èññëåäîâàòåëüñêàÿ óñòàíîâêà, â êîòîðîé öèêëè÷åñêîå

íàãðóæåíèå ðåàëèçóåòñÿ ïî ñõåìå «èçãèá ñ âðàùåíèåì». Äëÿ ïðîâåäåíèÿ èñïûòàíèé ñòåíò

ïîìåùàþò âíóòðü ñèëèêîíîâîé òðóáêè, äèàìåòð êîòîðîé ñîîòâåòñòâóåò äèàìåòðó êðîâåíîñ-

íîãî ñîñóäà, â êîòîðîì áóäåò óñòàíîâëåí äàííûé ñòåíò. Êîíöû òðóáêè çàêðåïëÿþò íà âðà-

ùàþùèõñÿ âàëàõ, ðàñïîëîæåííûõ â ïîäøèïíèêàõ. Ïåðåìåùàÿ îäèí èç ïîäøèïíèêîâ,

ìîæíî ìåíÿòü ðàäèóñ èçãèáà òðóáêè R è, ñîîòâåòñòâåííî, ñòåïåíü äåôîðìàöèè ýëåìåíòîâ

ñòåíòà. Ïëàòôîðìó ñî ñòåíòîì ðàçìåùàþò â ðåçåðâóàðå, çàïîëíåííîì ôèçèîëîãè÷åñêèì

ðàñòâîðîì. Âíóòðè ðåçåðâóàðà ïîñðåäñòâîì ðàäèàòîðà ïîääåðæèâàþò ïîñòîÿííóþ òåìïå-

ðàòóðó. ×àñòîòó âðàùåíèÿ âàðüèðóþò äî 60 Ãö, îäíîâðåìåííî ìîæíî èñïûòûâàòü ïÿòü

ñòåíòîâ. Â ïðîöåññå èñïûòàíèé ðåàëèçóåòñÿ öèêëè÷åñêîå íàãðóæåíèå ñ êîýôôèöèåíòîì

àñèììåòðèè öèêëà, ðàâíûì –1. Íà èçãîòîâëåííîé óñòàíîâêå ïðîâåäåíû êîíòðîëüíûå èñ-

ïûòàíèÿ ñàìîðàñøèðÿþùèõñÿ ñòåíòîâ èç ñïëàâà íà îñíîâå íèêåëèäà òèòàíà äâóõ òèïîðàç-

ìåðîâ: ïåðâûé — äèàìåòðîì 8 è äëèíîé 60 ìì, âòîðîé — äèàìåòðîì 4 ìì è äëèíîé 30 ìì.

Òåìïåðàòóðà ôèçèîëîãè÷åñêîãî ðàñòâîðà — (37 ± 2) °C, ÷àñòîòà âðàùåíèÿ âàëà — 50 Ãö.

Ðàäèóñ èçãèáà R � 250 ìì. Èñïûòàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ðàçðàáîòàííîå óñòðîéñòâî ìîæåò áûòü

ýôôåêòèâíî èñïîëüçîâàíî äëÿ ïðîâåäåíèÿ óñêîðåííûõ óñòàëîñòíûõ èñïûòàíèé ñòåíòîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âíóòðèñîñóäèñòûé ñòåíò; öèêëè÷åñêîå íàãðóæåíèå; óñòàëîñòíàÿ äîëãî-

âå÷íîñòü; êðîâåíîñíûé ñîñóä.

DEVICE FOR DETERMINATION OF THE FATIGUE DURABILITY
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Metal stents used to restore the lumen of stenotic blood vessels remain in the human body for life after

their implantation. Their high fatigue strength and durability are necessary conditions for the successful

use of the implants. Devices intended for testing the fatigue durability of stents are most often based on

using a polymer tube of changeable diameter which imitates the blood vessel into which the stent of the

corresponding size is placed. The devices are often foreign made and rather expensive. The authors devel-

oped a relatively simple and not expensive research facility in which cyclic loading is realized by “rotating

bending” scheme. A stent is placed inside the silicone tube having the diameter corresponding to that of

the blood vessel in which the stent will be installed. The ends of the tube are fixed on the rotating shafts,

which in turn are located in the bearings. Moving one of the bearings changes the bending radius of the

tube R and, accordingly, the degree of deformation of the stent elements. The platform with the stent is lo-

cated in the tank filled with saline solution. A radiator maintains a constant temperature inside the tank.

The rotation frequency can be varied up to 60 Hz, five stents can be tested simultaneously. Cyclic loading

is realized with a stress ratio equal to 1. We have tested two typical sizes of self-expanding stents made of
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the alloy based on titanium nickelide: the first being 8 mm in diameter and 60 mm in length, and the sec-

ond one — 4 mm in diameter and 30 mm in length. The temperature of the saline solution was (37 ± 2)°C,

the rotation frequency of the shaft — 50 Hz. The bending radius was R � 250 mm. Tests showed that the

developed device can be effectively used for accelerated fatigue tests of stents.

Keywords: intravascular stent; cyclic loading; fatigue durability; blood vessel.

Ââåäåíèå

Ïðè çàáîëåâàíèÿõ àòåðîñêëåðîçîì ÷àñòûì îñ-

ëîæíåíèåì ÿâëÿåòñÿ ñóæåíèå ïðîñâåòà êðîâåíîñ-

íûõ ñîñóäîâ â ðåçóëüòàòå îáðàçîâàíèÿ áëÿøåê.

Äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ ïðîñâåòà ñîñóäîâ èñïîëüçó-

þò ìåòàëëè÷åñêèå ñòåíòû, êîòîðûå ïðåäñòàâëÿ-

þò ñîáîé öèëèíäðè÷åñêóþ ñåò÷àòóþ êîíñòðóê-

öèþ, èìåþùóþ ðàçëè÷íûå äèàìåòð è äëèíó â çà-

âèñèìîñòè îò äèàìåòðà ñîñóäà è äëèíû ñóæåííî-

ãî ñåãìåíòà. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñòåíò óñòàíàâëè-

âàþò â ñîñóä ïóòåì ýíäîâàñêóëÿðíîé îïåðàöèè

[1]. Ñòåíòû ïîñëå èìïëàíòàöèè ïîæèçíåííî îñ-

òàþòñÿ â îðãàíèçìå ÷åëîâåêà. Â êðîâåíîñíûõ ñî-

ñóäàõ ñòåíòû ïîñòîÿííî èñïûòûâàþò öèêëè÷å-

ñêèå íàãðóçêè, ñâÿçàííûå êàê ñ èçìåíåíèåì äèà-

ìåòðà ñîñóäà ïðè èçìåíåíèè àðòåðèàëüíîãî äàâ-

ëåíèÿ, òàê è ñ äåôîðìàöèåé â ðåçóëüòàòå åñòåñò-

âåííûõ äâèæåíèé ÷åëîâåêà. Ïîýòîìó îäíèì èç

íåîáõîäèìûõ óñëîâèé óñïåøíîãî èñïîëüçîâàíèÿ

òàêèõ èìïëàíòàòîâ ÿâëÿåòñÿ èõ âûñîêàÿ óñòàëî-

ñòíàÿ äîëãîâå÷íîñòü. Â Ðîññèè äëÿ ïîëó÷åíèÿ

ðàçðåøåíèÿ Ðîñçäðàâíàäçîðà íà ïðîèçâîäñòâî è

ïðèìåíåíèå âíóòðèñîñóäèñòûõ ñòåíòîâ èõ óñòà-

ëîñòíàÿ äîëãîâå÷íîñòü äîëæíà ñîîòâåòñòâîâàòü

òðåáîâàíèÿì ÃÎÑÒ Ð ÈÑÎ 25539-2-2012 [2], êî-

òîðûé èäåíòè÷åí ìåæäóíàðîäíîìó ñòàíäàðòó

ISO 25539-2:2008 [3]. Â ýòèõ ñòàíäàðòàõ óñòàíîâ-

ëåíî íîðìàòèâíîå êîëè÷åñòâî öèêëîâ íàãðóæå-

íèÿ (400 · 106), êîòîðîå íå äîëæíî ïðèâîäèòü ê

íàðóøåíèþ öåëîñòíîñòè ñòåíòîâ. Ýòî êîëè÷åñòâî

öèêëîâ ðàññ÷èòàíî èç ïðåäïîëîæåíèÿ 10-ëåòíåé

ðàáîòû èìïëàíòàòà â îðãàíèçìå ÷åëîâåêà ïðè

÷àñòîòå ïóëüñà 70 óäàðîâ â ìèíóòó. Ïî÷òè òàêîå

æå êîëè÷åñòâî öèêëîâ (380 · 106) óêàçàíî è â àìå-

ðèêàíñêîì ñòàíäàðòå ASTM F2477-07 [4].

Â ýòèõ æå ñòàíäàðòàõ ðåãëàìåíòèðîâàíî, ÷òî

îöåíêà óñòàëîñòíîé äîëãîâå÷íîñòè ñòåíòîâ äîëæ-

íà áûòü âûïîëíåíà ïðè îæèäàåìûõ ôèçèîëîãè-

÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íå ñòàíäàð-

òèçèðîâàíû ìåòîäû èñïûòàíèÿ äëÿ îöåíêè âëèÿ-

íèÿ ôèçèîëîãè÷åñêèõ âèäîâ íàãðóçêè, êðîìå ðà-

äèàëüíîé ñèëû. Ïîýòîìó â êà÷åñòâå îñíîâíîé ðå-

êîìåíäîâàíà ñõåìà èñïûòàíèé íà óñòàëîñòíóþ

ïðî÷íîñòü ñòåíòîâ â óñëîâèÿõ öèêëè÷åñêîé ðàäè-

àëüíîé íàãðóçêè (Pulsatile Durability Testing of

Vascular Stents), êîòîðàÿ çàêëþ÷àåòñÿ â ñëåäó-

þùåì. Èñïûòóåìûé ñòåíò ïîìåùàþò â ýëàñ-

òè÷íóþ òðóáêó (èç ëàòåêñà èëè ñèëèêîíà) äèà-

ìåòðîì, ñîîòâåòñòâóþùèì êðîâåíîñíîìó ñîñóäó.

Â òðóáêó ïîä äàâëåíèåì ïîäàåòñÿ æèäêîñòü (êàê

ïðàâèëî, ôèçèîëîãè÷åñêèé ðàñòâîð). Ïîä âîçäåé-

ñòâèåì äàâëåíèÿ æèäêîñòè òðóáêà óâåëè÷èâàåòñÿ

â äèàìåòðå, èìèòèðóÿ óâåëè÷åíèå äèàìåòðà ñî-

ñóäà ïðè ïîâûøåíèè êðîâÿíîãî äàâëåíèÿ.

Ïîñêîëüêó [1] äèàìåòð ñòåíòà â ðàñêðûòîì ñî-

ñòîÿíèè äîëæåí áûòü áîëüøå âíóòðåííåãî äèà-

ìåòðà ñîñóäà, êàê ïðàâèëî, íà 1 èëè 2 ìì, òî

âìåñòå ñ óâåëè÷åíèåì äèàìåòðà òðóáêè ñîîòâåò-

ñòâåííî óâåëè÷èâàåòñÿ è äèàìåòð ñòåíòà. Èçìå-

íåíèå äàâëåíèÿ âûáèðàåòñÿ èñõîäÿ èç ôèçèî-

ëîãè÷åñêèõ çíà÷åíèé ñèñòîëè÷åñêîãî è äèàñòîëè-

÷åñêîãî äàâëåíèÿ â èìèòèðóåìîì êðîâåíîñíîì

ñîñóäå. Â ÷àñòíîñòè, äëÿ êîðîíàðíîãî ñòåíòà

ïðåäëàãàåìûé äèàïàçîí äàâëåíèÿ ñîñòàâëÿåò îò

80 äî 160 ìì ðò.ñò. [4]. Ïðè âûáîðå ÷àñòîòû èçìå-

íåíèÿ äàâëåíèÿ èñõîäÿò èç êîìïðîìèññà ìåæäó

ñîêðàùåíèåì âðåìåíè èñïûòàíèé äî ðåãëàìåíò-

íîãî çíà÷åíèÿ êîëè÷åñòâà öèêëîâ è ìèíèìèçàöè-

åé âëèÿíèÿ ÷àñòîòû íàãðóæåíèÿ íà óñòàëîñòíûå

õàðàêòåðèñòèêè ñòåíòà. Óñòàëîñòíûå èñïûòàíèÿ

ñòåíòîâ ïî îïèñàííîé ñõåìå ïðîâîäÿò íà óñòàíîâ-

êàõ çàðóáåæíûõ ôèðì. Íàïðèìåð, ôèðìà TA In-

struments ïðîâîäèò ñèñòåìó èññëåäîâàíèÿ ñòåí-

òîâ DuraPulse SGT, ôèðìà Dynatek Labs èçãî-

òàâëèâàåò ñèñòåìó SVP-24 Stent Tester. Â Ðîññèè

óñòàíîâêè ïîäîáíîãî òèïà íå ïðîèçâîäÿò.

Â áîëüøèíñòâå ïóáëèêàöèé ïðèâîäÿòñÿ ñâå-

äåíèÿ îá èñïîëüçîâàíèè ÷àñòîòû íàãðóæåíèÿ îò

30 [5] äî 50 – 60 Ãö [6 – 8]. Íî äàæå ïðè ÷àñòîòå

50 Ãö äëÿ íàáîðà 400 · 106 öèêëîâ òðåáóåòñÿ íå-

ïðåðûâíàÿ ðàáîòà èñïûòàòåëüíîãî îáîðóäîâàíèÿ

â òå÷åíèå 90 ñóòîê. Ïîýòîìó íà ñòàäèè ðàçðàáîò-

êè äèçàéíà è òåõíîëîãèè èçãîòîâëåíèÿ ñòåíòîâ

äëÿ îöåíêè èõ óñòàëîñòíûõ ñâîéñòâ èñïîëüçóþò

ìîäåëèðîâàíèå ìåòîäîì êîíå÷íûõ ýëåìåíòîâ

[9 – 17]. Òåì íå ìåíåå äëÿ âåðèôèêàöèè ñòåíòîâ,

ðàçðàáîòàííûõ ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäîâ êîìïüþ-

òåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ, íåîáõîäèìî ïðîâåäåíèå

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé. Ïðè ýòîì

óñòàëîñòíûå èñïûòàíèÿ ñòåíòîâ ìîãóò áûòü ïðî-

âåäåíû ïðè îòëè÷íûõ îò êîìïüþòåðíûõ ìîäåëåé

ñõåìàõ èõ íàãðóæåíèÿ è ïðè ìåíüøèõ çíà÷åíèÿõ

êîëè÷åñòâà öèêëîâ.

Â ñòàíäàðòå ASTM [18] ïðèâåäåíû ñõåìû

óñòàëîñòíûõ èñïûòàíèé ñòåíòîâ ïðè îñåâîì íà-

ãðóæåíèè, èçãèáå è êðó÷åíèè, êîòîðûå èñïîëüçî-

âàíû â ðÿäå èññëåäîâàíèé [19]. Â äàííîé ðàáîòå

äëÿ îïðåäåëåíèÿ óñòàëîñòíûõ õàðàêòåðèñòèê

âíóòðèñîñóäèñòûõ ñòåíòîâ ïðåäëîæåíî èñïîëü-

çîâàòü ñõåìó íàãðóæåíèÿ «èçãèá ñ âðàùåíèåì».

Òàêàÿ ñõåìà øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ èññëåäîâà-

íèÿ óñòàëîñòè öèëèíäðè÷åñêèõ îáðàçöîâ è èçäå-

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2019. Òîì 85. ¹ 11 63



ëèé. Îäíèì èç âàðèàíòîâ èñïûòàíèé ïî äàííîé

ñõåìå ÿâëÿåòñÿ ñïîñîá èñïûòàíèÿ òîíêèõ ïðîâî-

ëîê [20]. Îäíàêî äëÿ èñïûòàíèÿ âíóòðèñîñóäè-

ñòûõ ñòåíòîâ, èìåþùèõ äîñòàòî÷íî ñëîæíóþ

ôîðìó, ñóùåñòâóþùèå óñòàíîâêè íå ïðèãîäíû.

Óñòàíîâêà äëÿ èñïûòàíèÿ ñòåíòîâ

Â ÈÔÏÌ ÑÎ ÐÀÍ ðàçðàáîòàíà ñðàâíèòåëüíî

ïðîñòàÿ èññëåäîâàòåëüñêàÿ óñòàíîâêà, â êîòîðîé

öèêëè÷åñêîå íàãðóæåíèå ðåàëèçóåòñÿ ïî ñõåìå

«èçãèá ñ âðàùåíèåì». Ôîòîãðàôèÿ ðàçðàáîòàí-

íîé óñòàíîâêè ïðèâåäåíà íà ðèñ. 1. Îñíîâîé óñ-

òàíîâêè ÿâëÿåòñÿ ðåçåðâóàð, êîòîðûé èçãîòîâëåí

èç ïðîçðà÷íîãî ïîëèêàðáîíàòà òîëùèíîé 10 ìì.

Ïðè èñïûòàíèÿõ ýòîò ðåçåðâóàð â ñîîòâåòñòâèè ñ

òðåáîâàíèÿìè ÃÎÑÒ Ð ÈÑÎ 25539-2-2012 çàïîë-

íÿåòñÿ ôèçèîëîãè÷åñêèì ðàñòâîðîì òàêèì îáðà-

çîì, ÷òîáû ïðè èñïûòàíèÿõ ñòåíòû ïîëíîñòüþ

íàõîäèëèñü â ðàñòâîðå. Âíóòðè ðåçåðâóàðà âáëè-

çè äíà ðàñïîëîæåí ðàäèàòîð èç ìåäíîé òðóáêè,

ïî êîòîðîìó ïîñòîÿííî ïðîãîíÿåòñÿ æèäêèé

òåïëîíîñèòåëü (ïðîïèëåíãëèêîëü) ñ ïîñòîÿííîé

òåìïåðàòóðîé, êîòîðàÿ â àâòîìàòè÷åñêîì ðåæèìå

ïîääåðæèâàåòñÿ ñ ïîìîùüþ òåðìîñòàòà LAUDA

Ecoline Staredition RE 106. Òåìïåðàòóðà òåïëî-

íîñèòåëÿ ïîäáèðàåòñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ôè-

çèîëîãè÷åñêèé ðàñòâîð â ïðîöåññå èñïûòàíèé

èìåë òåìïåðàòóðó (37 ± 2) °C, ò.å. òåìïåðàòóðó

÷åëîâå÷åñêîãî îðãàíèçìà. Äëÿ êîíòðîëÿ èñïîëü-

çóåòñÿ òåðìîìåòð ýëåêòðîííûé ëàáîðàòîðíûé

ËÒ-300.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ èñïûòàíèé ïî ñõåìå «èçãèá

ñ âðàùåíèåì» ñòåíò òàê æå, êàê è ïðè ñõåìå

èñïûòàíèé «ïóëüñèðóþùåå ðàäèàëüíîå íàãðóæå-

íèå», ïîìåùàåòñÿ âíóòðü ñèëèêîíîâîé èëè ëà-

òåêñíîé òðóáêè. Âíóòðåííèé äèàìåòð äàííîé

òðóáêè ñîîòâåòñòâóåò âíóòðåííåìó äèàìåòðó êðî-

âåíîñíîãî ñîñóäà, äëÿ êîòîðîãî ïðåäíàçíà÷åí

äàííûé ñòåíò (ðèñ. 2). Íà êîíöàõ âàëîâ, íà êîòî-

ðûõ êðåïÿòñÿ ïîëèìåðíûå òðóáêè ñ ðàñïîëîæåí-

íûì âíóòðè ñòåíòîì, ïðåäóñìîòðåíà âîçìîæ-

íîñòü èçìåíåíèÿ èõ äèàìåòðà ñ ïîìîùüþ ðåçüáî-

âîãî ñîåäèíåíèÿ ñ âàëîì äîïîëíèòåëüíûõ òðóáîê

èç íåðæàâåþùåé ñòàëè ñîîòâåòñòâóþùåãî äèà-

ìåòðà. Íà ðèñ. 2 âèäíû êîíöû âåðõíåãî è íèæíå-

ãî âàëîâ ñ ïîñàäî÷íûìè ìåñòàìè äëÿ ïîëèìåð-

íûõ òðóáîê ñ âíóòðåííèìè äèàìåòðàìè 4 è 8 ìì.

Â âàëàõ, ðàçìåùåííûõ íà ïîäøèïíèêàõ, èìå-

þòñÿ îòâåðñòèÿ, ÷òîáû ôèçèîëîãè÷åñêèé ðàñòâîð

öèðêóëèðîâàë âíóòðè òðóáêè è îìûâàë ñòåíò

âî âðåìÿ èñïûòàíèé. Êîíåö âàëà, ðàñïîëîæåí-

íîãî â âåðõíåé ÷àñòè, ñîåäèíåí ìÿãêîé ìóôòîé

ñ ýëåêòðîìîòîðîì. Âåðõíèé è íèæíèé ïîäøèïíè-
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Ðèñ. 1. Óñòàíîâêà ïî îïðåäåëåíèþ óñòàëîñòíîé äîëãî-

âå÷íîñòè ñòåíòîâ

Fig. 1. Device for determination of the fatigue durability of

stents

à á

Ðèñ. 2. Ôîòî ôðàãìåíòà óçëà ðàçìåùåíèÿ ñòåíòîâ â ïîëèìåðíûõ òðóáêàõ íà óñòàíîâêå (à) è ñõåìà ðàçìåùåíèÿ ñòåíòà (á)

Fig. 2. Photo of the fragment of the stent placement unit in the polymer tube on the device (a) and the stent placement

scheme (b)



êè, â ñâîþ î÷åðåäü, ñ íåáîëüøèì íàòÿãîì ðàçìå-

ùåíû â îòâåðñòèÿõ ñïåöèàëüíî èçãîòîâëåííûõ

îïðàâîê èç êàïðîëîíà. Ýòè îïðàâêè ìîãóò ïå-

ðåìåùàòüñÿ ìåæäó äâóìÿ ïàðàëëåëüíûìè ïëà-

ñòèíàìè ïî ñäåëàííûì â íèõ ïðîðåçÿì, îáåñïå÷è-

âàÿ íåîáõîäèìûé ðàäèóñ èçãèáà ïîëèìåðíîé

òðóáêè ñî ñòåíòîì.

Âåðõíèé âàë ñ ïîäøèïíèêîì íà îïðàâêå æå-

ñòêî çàêðåïëåí íà ïëàòôîðìå. Íà ýòîé æå ïëàò-

ôîðìå óñòàíîâëåí ýëåêòðîìîòîð ïîñòîÿííîãî

òîêà, îñü êîòîðîãî ïîëèìåðíîé òðóáêîé ñîåäèíå-

íà ñ âûñòóïàþùèì êîíöîì âåðõíåãî âàëà. Ýëåê-

òðîïèòàíèå ìîòîðà îñóùåñòâëÿåòñÿ îò èñòî÷íèêà

ïîñòîÿííîãî òîêà Mastech HY10010E. Íà òàêîé

óñòàíîâêå îäíîâðåìåííî ìîæíî èñïûòûâàòü ïÿòü

ñòåíòîâ êàê îäíîãî òèïîðàçìåðà ñ îäèíàêîâûì

èëè ðàçëè÷íûì ðàäèóñîì èçãèáà ïîëèìåðíîé

òðóáêè, òàê è ðàçíûõ òèïîðàçìåðîâ. Ìàêñèìàëü-

íàÿ ÷àñòîòà âðàùåíèÿ — 60 Ãö, ÷àñòîòà íàãðóæå-

íèÿ êîíòðîëèðóåòñÿ ÷àñòîòîìåðîì Testo 465.

Ïðîâåäåííûé íà ïåðâîì ýòàïå ïðîåêòèðîâà-

íèÿ óñòàíîâêè àíàëèç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ïî-

êàçàë, ÷òî ïðè ñîïîñòàâèìîì èçìåíåíèè äëèíû

ñòåíòà ïðè ñõåìàõ «ïóëüñèðóþùåå íàãðóæåíèå â

ðàäèàëüíîì íàïðàâëåíèè» è «÷èñòûé èçãèá» ìàê-

ñèìàëüíûå íàïðÿæåíèÿ è äåôîðìàöèè â ýëåìåí-

òàõ ñòåíòà çàìåòíî âûøå âî âòîðîì ñëó÷àå [11].

Îñíîâíûìè êîíñòðóêòèâíûìè ýëåìåíòàìè

ñòåíòà ÿâëÿþòñÿ êîðîíû èç V-îáðàçíûõ ýëåìåí-

òîâ, êàæäûé èç êîòîðûõ îáðàçîâàí ñòðàòàìè, êî-

ðîíû ñîåäèíåíû ìîñòàìè (ðèñ. 3, à). Ïðè èñïûòà-

íèÿõ ïóëüñèðóþùèì íàãðóæåíèåì â ðàäèàëüíîì

íàïðàâëåíèè äèàìåòð ñòåíòà óâåëè÷èâàåòñÿ

âñëåäñòâèå ïîäà÷è ìàêñèìàëüíîãî äàâëåíèÿ æèä-

êîñòè â òðóáêè, â êîòîðûõ ðàçìåùåíû ñòåíòû,

êîíöû V-îáðàçíûõ ýëåìåíòîâ ñòåíòà ðàñõîäÿòñÿ

è óãîë ìåæäó íèìè ñòàíîâèòñÿ áîëüøå — äëèíà

ñòåíòà óìåíüøàåòñÿ. Ïðè ñáðîñå äàâëåíèÿ äî ìè-

íèìàëüíîé âåëè÷èíû óãîë ðàñêðûòèÿ V-îáðàç-

íûõ ýëåìåíòîâ ñòåíòà âîçâðàùàåòñÿ ê èñõîäíîé

âåëè÷èíå. Ïðè èñïûòàíèè ñòåíòà ïî ñõåìå «èç-

ãèá ñ âðàùåíèåì» äëèíà L1 ñòîðîíû ñòåíòà, êîòî-

ðàÿ îáðàùåíà âíóòðü îêðóæíîñòè, ïî äóãå êîòî-

ðîé èçãèáàåòñÿ ñòåíò, óìåíüøàåòñÿ, à äëèíà L2

åãî ñòîðîíû, êîòîðàÿ îáðàùåíà íàðóæó, óâåëè÷è-

âàåòñÿ (ðèñ. 3, á). Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ïðåäïî-

ëàãàòü, ÷òî äåôîðìàöèÿ ñòåíòà ïðè îáåèõ ñõåìàõ

èñïûòàíèé áóäåò ïîäîáíîé.

Ðàäèóñ îêðóæíîñòè, ïî äóãå êîòîðîé èçãèáà-

åòñÿ ñòåíò, ðàññ÷èòûâàëè ñëåäóþùèì îáðàçîì.

Ñòðàòû â ñòðóêòóðå ñòåíòà îáðàçóþò V-îáðàçíûé

ýëåìåíò, èëè ðàâíîáåäðåííûé òðåóãîëüíèê, ñòî-

ðîíàìè êîòîðîãî îíè ÿâëÿþòñÿ, îñíîâàíèå ýòîãî

òðåóãîëüíèêà P — ýòî ÷àñòü äëèíû îêðóæíîñòè

ñòåíòà Lîêð (ñì. ðèñ. 3, à). Ïðè èñïûòàíèÿõ ïóëü-
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Ðèñ. 3. Ýëåìåíòû ñòðóêòóðû âíóòðèñîñóäèñòîãî ñòåíòà (à) è ñõåìà ðàçìåùåíèÿ âíóòðèñîñóäèñòîãî ñòåíòà (á): 1 — êîðî-

íà; 2 — ñòðàòà; 3 — ìîñò

Fig. 3. Elements of the intravascular stent structure (a) and the stent placement scheme (b): 1 — crown; 2 — strut; 3 —

bridge



ñèðóþùèì íàãðóæåíèåì â ðàäèàëüíîì íàïðàâëå-

íèè [5 – 8] ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå äèàìåòðà ñòåí-

òà íà 5 – 10 %. Òàêèì îáðàçîì, çíàÿ âåëè÷èíó èç-

ìåíåíèÿ äèàìåòðà ñòåíòà, ìîæíî íàéòè èçìåíå-

íèå äëèíû åãî îêðóæíîñòè Lîêð Çíàÿ èçìåíåíèå

Lîêð, îïðåäåëÿåì îñíîâàíèå òðåóãîëüíèêà P è, ñî-

îòâåòñòâåííî, óãîë ðàñêðûòèÿ ìåæäó ñòðàòàìè

áñòð. Ïðè óâåëè÷åíèè äëèíû îêðóæíîñòè óâåëè-

÷èâàåòñÿ îñíîâàíèå ðàâíîáåäðåííîãî òðåóãîëü-

íèêà è, ñëåäîâàòåëüíî, óìåíüøàåòñÿ åãî âûñîòà

h, ïîñêîëüêó äëèíà ñòðàò (áîêîâûõ ñòîðîí òðå-

óãîëüíèêà) íå èçìåíÿåòñÿ. Òàê êàê âûñîòà òðå-

óãîëüíèêà óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì äèàìåòðà,

ñîêðàùàåòñÿ è äëèíà ñòåíòà (âûñîòà îáðàçîâàí-

íîãî òðåóãîëüíèêà — ýòî âûñîòà êîðîíû, îò êîòî-

ðîé çàâèñèò äëèíà ñòåíòà). Çíàÿ P, Lîêð è áñòð, íà-

õîäèì âûñîòó òðåóãîëüíèêà h, êîòîðàÿ áóäåò ðàç-

íàÿ äëÿ ñòåíòà â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè è ïðè óâå-

ëè÷åíèè äèàìåòðà íà 10 %. Çíàÿ èçìåíåíèå âû-

ñîòû h, ïîëó÷èì èçìåíåíèå äëèíû ñòåíòà:

(hèñõ – häåô)Nê = ÄLñ, (1)

ãäå hèñõ — âûñîòà êîðîíû ñòåíòà â èñõîäíîì ñî-

ñòîÿíèè; häåô — âûñîòà êîðîíû ñòåíòà ïðè óâå-

ëè÷åíèè åãî äèàìåòðà íà 10 %; Nê — êîëè÷åñòâî

êîðîí â ñòåíòå; ÄLñ — äëèíà ñòåíòà ïðè óâåëè÷å-

íèè åãî äèàìåòðà íà 10 %.

Äëÿ ñîîòâåòñòâèÿ äåôîðìàöèé ñòåíòà ïðè

èñïûòàíèè ïî ñõåìå «èçãèá ñ âðàùåíèåì» è ïðè

èñïûòàíèè ïî ñõåìå «ïóëüñèðóþùåå íàãðóæåíèå

â ðàäèàëüíîì íàïðàâëåíèè» ïîëó÷àåì, ÷òî äëèíà

L1 ñòîðîíû ñòåíòà, êîòîðàÿ îáðàùåíà âíóòðü

îêðóæíîñòè, ïî äóãå êîòîðîé èçãèáàåòñÿ ñòåíò,

äîëæíà óìåíüøàòüñÿ íà ÄLñ è ñîîòâåòñòâîâàòü

äëèíå ñòåíòà ïðè óâåëè÷åíèè åãî äèàìåòðà íà

10 %. Çíàÿ äëèíó äóãè ïî îñè ñòåíòà (äëèíà ñòåí-

òà â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè) è äëèíû äóã ïî âíó-

òðåííåé è íàðóæíîé åãî ïîâåðõíîñòÿì (L1 è L2),

à òàêæå èçìåíåíèå ðàäèóñà îêðóæíîñòè, ïî êîòî-

ðîé áóäåò èçãèáàòüñÿ ñòåíò,

�R
L L

�

��

�

��180 180
1 2

�� ��

(2)

(ÄR ðàâíî äèàìåòðó ñòåíòà), ìîæíî âû÷èñëèòü

öåíòðàëüíûé óãîë á, îáðàçóþùèé äóãó äàííîé

îêðóæíîñòè.

Èç (2) ñëåäóåò

�

�

�

� �180
1 2

( )
.

L L

R�

(3)

Òîãäà ðàäèóñ îêðóæíîñòè, ïî äóãå êîòîðîé èçãè-

áàåòñÿ ñòåíò, ñîñòàâèò

R
L

�

��180
2

��

. (4)

Ïðè èñïûòàíèè ïî ñõåìå «èçãèá ñ âðàùåíè-

åì» ýëåìåíòû ñòåíòà èñïûòûâàþò äåôîðìàöèè,

ñõîæèå ñ äåôîðìàöèÿìè ïðè èñïûòàíèè ïî ñõåìå

«ïóëüñèðóþùåå íàãðóæåíèå â ðàäèàëüíîì íà-

ïðàâëåíèè» (êîíöû V-îáðàçíûõ ýëåìåíòîâ ñòåíòà

ðàñõîäÿòñÿ è ñõîäÿòñÿ è óãîë ìåæäó íèìè óâå-

ëè÷èâàåòñÿ è óìåíüøàåòñÿ èç-çà èçìåíåíèÿ äëè-

íû ñòåíòà). Â ïðîöåññå èñïûòàíèé äîïîëíèòåëü-

íî ðåàëèçóåòñÿ öèêëè÷åñêîå íàãðóæåíèå èçãè-

áîì âñåõ ýëåìåíòîâ ñòåíòà (âêëþ÷àÿ ìîñòû, ñî-

åäèíÿþùèå êîðîíû). Íàãðóæåíèå âñåõ ýëåìåíòîâ

ñòåíòà ïðè ðåàëèçàöèè ñõåìû èñïûòàíèé «èçãèá

ñ âðàùåíèåì» ïðîèñõîäèò ñ êîýôôèöèåíòîì

àñèììåòðèè àìïëèòóäû äåôîðìàöèè öèêëà, ðàâ-

íûì –1 [21], ÷òî îáåñïå÷èâàåò áîëåå æåñòêèé ðå-
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Fig. 4. Destruction of the stent element (a), fracture surface (b)



æèì èñïûòàíèé, ÷åì ïðè ñòàíäàðòíûõ ñõåìàõ

èñïûòàíèé.

Áàëëîíîðàñøèðÿåìûå ñòåíòû, èçãîòîâëåí-

íûå èç íåðæàâåþùåé ñòàëè èëè êîáàëüòîõðîìî-

âûõ ñïëàâîâ, ðàçìåùàþò â óñòàíîâêå äëÿ èñïûòà-

íèé ñ ïîìîùüþ ñèñòåìû äîñòàâêè. Íåðàñêðûòûé

ñòåíò íà ñæàòîì áàëëîíå ââîäÿò â ïîëèìåðíóþ

òðóáêó, çàòåì â áàëëîí ïîä äàâëåíèåì íàãíåòàþò

æèäêîñòü, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ñòåíò ðàñêðûâàåòñÿ

äî òðåáóåìîãî äèàìåòðà. Äëÿ ñàìîðàñøèðÿþùèõ-

ñÿ ñòåíòîâ íà îñíîâå íèêåëèäà òèòàíà íåîáõîäè-

ìîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ñèñòåìû äîñòàâêè îòñóò-

ñòâóåò. Ðàñêðûòûé ñòåíò äîñòàòî÷íî îõëàäèòü äî

òåìïåðàòóðû, ðàâíîé ïðèìåðíî 0 °C, ïîñëå ÷åãî

ìîæíî ñæàòü äî äèàìåòðà, ïðè êîòîðîì îí ñâî-

áîäíî ïîìåñòèòñÿ â ïîëèìåðíîé òðóáêå. Ïðè íà-

ãðåâå äî òåìïåðàòóðû èñïûòàíèé ñòåíò ïðèíè-

ìàåò çàäàííóþ èñõîäíóþ ôîðìó. Êîíöû ïîëè-

ìåðíîé òðóáêè, â êîòîðîé ðàçìåùåí ñòåíò, ñ íà-

òÿãîì çàêðåïëÿþò íà âàëàõ, èçãîòîâëåííûõ èç

íåðæàâåþùåé ñòàëè. Êàê ïîêàçàëè ïðåäâà-

ðèòåëüíûå èñïûòàíèÿ, ïðè ïðàâèëüíîì ïîäáîðå

äèàìåòðà ñèëèêîíîâîé òðóáêè è äèàìåòðà âàëîâ

íåîáõîäèìîñòü äîïîëíèòåëüíîãî çàêðåïëåíèÿ

òðóáêè íà âàëàõ âî èçáåæàíèå ïðîñêàëüçûâàíèÿ

íå âîçíèêàåò.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ óñòàëîñòíîé äîëãîâå÷íîñòè

ñòåíòîâ ñëåäóåò îïðåäåëèòü, ïðè êàêîì ÷èñëå

öèêëîâ ïðîèñõîäèò ðàçðóøåíèå êàêîãî-ëèáî ýëå-

ìåíòà èëè îáðàçîâàíèå óñòàëîñòíîé òðåùèíû.

Îïûò èñïûòàíèé ïîêàçàë, ÷òî âíóòðè ïîëèìåð-

íîé òðóáêè ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíî îïðåäåëèòü

(âèçóàëüíî èëè ñ ïîìîùüþ êàêîãî-ëèáî îïòè-

÷åñêîãî ïðèáîðà) ðàçðóøåíèå ýëåìåíòà ñòåíòà.

Ïîýòîìó êàæäûé ñòåíò ïîñëå îïðåäåëåííîãî ÷èñ-

ëà öèêëîâ ïðèõîäèòñÿ ñíèìàòü ñ óñòàíîâêè è èç-

âëåêàòü èç òðóáêè, ðàçðåçàÿ åå. Ïðåæäå íåîáõî-

äèìî îñëàáèòü âèíò â äåðæàòåëå, ôèêñèðóþùèé

âåðõíþþ ïëàòôîðìó, è âûíóòü èç ðåçåðâóàðà

ïëàòôîðìó ñ çàêðåïëåííîé íà íåé òðóáêîé ñî

ñòåíòîì. Ñòåíò, èçâëå÷åííûé èç òðóáêè, îñìàòðè-

âàþò âèçóàëüíî èëè ñ èñïîëüçîâàíèåì îïòè÷å-

ñêîãî èëè ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêî-

ïà. Åñëè ðàçðóøåíèÿ êàêîãî-ëèáî ýëåìåíòà ñòåí-

òà íå îáíàðóæåíî, òî ñòåíò ðàçìåùàþò â íîâîé

òðóáêå è ïðîäîëæàþò èñïûòàíèå. Äëÿ ðåãëàìåí-

òèðîâàííîãî (ÃÎÑÒ Ð ÈÑÎ 25539-2-2012) äëÿ ñî-

ñóäèñòûõ ñòåíòîâ êîëè÷åñòâà öèêëîâ (4 · 108 öèê-

ëîâ), ïî-âèäèìîìó, îñìîòð öåëåñîîáðàçíî ïðîâî-

äèòü íå ÷àùå, ÷åì ÷åðåç 5 · 107 öèêëîâ.

Íà ðàçðàáîòàííîé óñòàíîâêå áûëè ïðîâåäåíû

êîíòðîëüíûå èñïûòàíèÿ îäíîâðåìåííî ïÿòè ñà-

ìîðàñøèðÿþùèõñÿ ñòåíòîâ èç ñïëàâà íà îñíîâå

íèêåëèäà òèòàíà äâóõ òèïîðàçìåðîâ: ïåðâûé —

äèàìåòðîì 8 è äëèíîé 60 ìì, âòîðîé — äèàìåò-

ðîì 4 è äëèíîé 30 ìì. Èñïûòàíèÿ ïðîâîäèëè ïðè

÷àñòîòå âðàùåíèÿ âàëà 30 Ãö äî íàáîðà 5 · 107

öèêëîâ. Ñîîòâåòñòâóþùèå ðàäèóñû èçãèáà R

áûëè âûáðàíû èç óñëîâèÿ ïîäîáèÿ äåôîðìàöèè

ýëåìåíòîâ ñòåíòà ïðè óâåëè÷åíèè åãî äèàìåòðà

íà 10 % ïðè èñïûòàíèÿõ ïî ñõåìå «ïóëüñèðó-

þùåå íàãðóæåíèå» â ðàäèàëüíîì íàïðàâëåíèè.

Íåêîòîðûå ñòåíòû ðàçðóøèëèñü äî îêîí÷àíèÿ

èñïûòàíèé. Íà ðèñ. 4, à ïîêàçàíî ðàçðóøåíèå

ýëåìåíòà ñòåíòà, êîòîðîå ïðîèçîøëî ïîñëå

12 · 106 öèêëîâ. Ïîâåðõíîñòü óñòàëîñòíîãî ðàç-

ðóøåíèÿ ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 4, á. Ðàçðóøåíèå

ýëåìåíòîâ ñòåíòà ïðîèçîøëî â íàèáîëåå íà-

ãðóæåííûõ ó÷àñòêàõ (âåðøèíû ñòðàò, ìîñòû), êî-

òîðûå äëÿ èñïûòàííûõ ñòåíòîâ áûëè ðàññ÷èòàíû

ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ïîäâèæíûõ êëåòî÷íûõ àâòî-

ìàòîâ [22].

Çàêëþ÷åíèå

Ñõåìà èñïûòàíèé «èçãèá ñ âðàùåíèåì» íå ÿâ-

ëÿåòñÿ ýêâèâàëåíòíîé ñòàíäàðòíûì ñõåìàì, òà-

êèì êàê èñïûòàíèÿ ïóëüñèðóþùèì íàãðóæåíèåì

â ðàäèàëüíîì íàïðàâëåíèè èëè öèêëè÷åñêèå èñ-

ïûòàíèÿ íà èçãèá, è íå èñêëþ÷àåò èõ ïðèìåíå-

íèå. Äàííàÿ ñõåìà è ðàçðàáîòàííàÿ óñòàíîâêà ïî

îïðåäåëåíèþ óñòàëîñòíûõ õàðàêòåðèñòèê âíóò-

ðèñîñóäèñòûõ ñòåíòîâ ìîãóò áûòü ýôôåêòèâíî

èñïîëüçîâàíû äëÿ óñêîðåííûõ óñòàëîñòíûõ èñ-

ïûòàíèé ñòåíòîâ íà ñòàäèè èõ ðàçðàáîòêè.

Êîíñòðóêöèÿ óñòàíîâêè ïðîñòà â èçãîòîâëå-

íèè è îáñëóæèâàíèè. Åå ïðåèìóùåñòâàìè ÿâëÿ-

þòñÿ íåâûñîêàÿ ñòîèìîñòü, îòñóòñòâèå äîðîãî-

ñòîÿùèõ è äåôèöèòíûõ êîìïëåêòóþùèõ è ìàòå-

ðèàëîâ; áîëüøèíñòâî äåòàëåé ìîæíî èçãîòîâèòü

â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìàñòåðñêèõ íà îáû÷íîì

îáîðóäîâàíèè.

Ôèíàíñèðîâàíèå ðàáîòû

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ Ïðîãðàììû ôóí-

äàìåíòàëüíûõ íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé ãîñóäàðñò-

âåííûõ àêàäåìèé íàóê íà 2013 – 2020 ãîäû, íà-

ïðàâëåíèå III.23.
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Ñîðîê ëåò íàçàä ñòàòèñòèêà íå÷èñëîâûõ äàííûõ áûëà âûäåëåíà êàê ñàìîñòîÿòåëüíàÿ îá-

ëàñòü ìàòåìàòè÷åñêèõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ. Ïåðâîíà÷àëüíî èñïîëüçîâàëñÿ òåðìèí «ñòà-

òèñòèêà îáúåêòîâ íå÷èñëîâîé ïðèðîäû». Ñòàòèñòèêà íå÷èñëîâûõ äàííûõ — îäíà èç ÷åòû-

ðåõ îñíîâíûõ îáëàñòåé ïðèêëàäíîé ñòàòèñòèêè (íàðÿäó ñî ñòàòèñòèêîé ÷èñåë, ìíîãîìåð-

íûì ñòàòèñòè÷åñêèì àíàëèçîì, ñòàòèñòèêîé âðåìåííûõ ðÿäîâ è ñëó÷àéíûõ ïðîöåññîâ).

Ñòàòèñòèêà íå÷èñëîâûõ äàííûõ äåëèòñÿ íà ñòàòèñòèêó â ïðîñòðàíñòâàõ îáùåé ïðèðîäû è

ðàçäåëû, ïîñâÿùåííûå êîíêðåòíûì òèïàì íå÷èñëîâûõ äàííûõ (ñòàòèñòèêà èíòåðâàëüíûõ

äàííûõ, ñòàòèñòèêà íå÷åòêèõ ìíîæåñòâ, ñòàòèñòèêà áèíàðíûõ îòíîøåíèé è äð.). Â íàñòîÿ-

ùåå âðåìÿ ñòàòèñòèêà â ïðîñòðàíñòâàõ îáùåé ïðèðîäû — öåíòðàëüíàÿ ÷àñòü ïðèêëàäíîé

ñòàòèñòèêè, à âêëþ÷àþùàÿ åå ñòàòèñòèêà íå÷èñëîâûõ äàííûõ — îñíîâíàÿ îáëàñòü ïðè-

êëàäíîé ñòàòèñòèêè. Ýòî óòâåðæäåíèå ïîäòâåðæäàåòñÿ àíàëèçîì ïóáëèêàöèé â ðàçäåëå

«Ìàòåìàòè÷åñêèå ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ» íàøåãî æóðíàëà. Äàííàÿ ñòàòüÿ ïîñâÿùåíà àíà-

ëèçó îñíîâíûõ èäåé ñòàòèñòèêè íå÷èñëîâûõ äàííûõ íà ôîíå ðàçâèòèÿ ïðèêëàäíîé ñòàòè-

ñòèêè. Îñíîâîé ÿâëÿåòñÿ íîâàÿ ïàðàäèãìà ìàòåìàòè÷åñêèõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ. Ðàñ-

ñìîòðåíû ðàçëè÷íûå âèäû íå÷èñëîâûõ äàííûõ. Ðàññêàçàíî î ðàçâèòèè ñòàòèñòèêè íå÷èñ-

ëîâûõ äàííûõ. Ðàçîáðàíû îñíîâíûå èäåè ñòàòèñòèêè â ïðîñòðàíñòâàõ îáùåé ïðèðîäû:

ñðåäíèå âåëè÷èíû, çàêîíû áîëüøèõ ÷èñåë, ýêñòðåìàëüíûå ñòàòèñòè÷åñêèå çàäà÷è, íåïàðà-

ìåòðè÷åñêèå îöåíêè ïëîòíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ âåðîÿòíîñòåé, ìåòîäû êëàññèôèêàöèè (äèà-

ãíîñòèêè è êëàñòåð-àíàëèçà), ñòàòèñòèêè èíòåãðàëüíîãî òèïà. Êðàòêî ðàññìîòðåíû íåêîòî-

ðûå ñòàòèñòè÷åñêèå ìåòîäû àíàëèçà äàííûõ, ëåæàùèõ â êîíêðåòíûõ ïðîñòðàíñòâàõ íå÷èñ-

ëîâîé ïðèðîäû: íåïàðàìåòðè÷åñêàÿ ñòàòèñòèêà (â ïîäàâëÿþùåì áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ðåà-

ëüíûå ðàñïðåäåëåíèÿ ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ îò íîðìàëüíûõ), ñòàòèñòèêà íå÷åòêèõ ìíî-

æåñòâ, òåîðèÿ ýêñïåðòíûõ îöåíîê (ìåäèàíà Êåìåíè — âûáîðî÷íîå ñðåäíåå ýêñïåðòíûõ

óïîðÿäî÷åíèé) è äð. Îáñóæäàþòñÿ íåêîòîðûå íåðåøåííûå çàäà÷è ñòàòèñòèêè íå÷èñëîâûõ

äàííûõ.
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Forty years ago, the statistics of nonnumeric data was singled out into an independent area of mathemati-

cal research methods. First the term “statistics of objects of nonnumeric nature” was used. The textbook

on nonnumeric statistics is entitled “Nonnumeric Statistics.” Statistics of nonnumeric data is one of the

four main fields of applied statistics (along with the statistics of numbers, multivariate statistical analysis,

statistics of time series and random processes). Statistics of nonnumeric data is divided into statistics in

spaces of general nature and sections devoted to specific types of nonnumeric data (statistics of interval

data, statistics of fuzzy sets, statistics of binary relations, etc.). Currently, statistics in spaces of general na-

ture is the central part of applied statistics, and the statistics of nonnumeric data that includes it is the
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main area of applied statistics. This statement is confirmed by analysis of publications in the section

“Mathematical Methods of Research” of our journal. This article is devoted to analysis of the main ideas of

statistics of nonnumeric data against the background of the development of applied statistics on the basis

of the new paradigm of the methods of mathematical research. Different types of nonnumeric data are

considered along with the history of development of the statistics of nonnumeric data and statistical

science. The basic ideas of statistics in spaces of general nature are analyzed: mean values, laws of large

numbers, extreme statistical problems, nonparametric estimators of the probability distribution density,

classification methods (diagnostics and cluster analysis), and statistics of the integral type. Some statisti-

cal methods for data analysis in specific nonnumeric spaces are briefly discussed: nonparametric statistics

(in most cases, real distributions significantly differ from normal), statistics of fuzzy sets, expert estima-

tion theory (Kemeny median as a sample average of expert orderings), etc. Some unsolved problems in sta-

tistics on nonnumeric data are also discussed.

Keywords: mathematical research methods; applied statistics; nonnumeric data; statistics in spaces of

general nature; optimization problems; averages; laws of large numbers; nonparametric density esti-

mates; integral type statistics; nonparametric statistics; expert estimation; unsolved problems.

Ââåäåíèå

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñòàòèñòèêà íå÷èñëîâûõ

äàííûõ — îäíà èç ÷åòûðåõ îñíîâíûõ îáëàñòåé

ïðèêëàäíîé ñòàòèñòèêè (íàðÿäó ñî ñòàòèñòèêîé

÷èñåë, ìíîãîìåðíûì ñòàòèñòè÷åñêèì àíàëèçîì,

ñòàòèñòèêîé âðåìåííûõ ðÿäîâ è ñëó÷àéíûõ ïðî-

öåññîâ). Ñòàòèñòèêà íå÷èñëîâûõ äàííûõ äåëèòñÿ

íà ñòàòèñòèêó â ïðîñòðàíñòâàõ îáùåé ïðèðîäû è

ðàçäåëû, ïîñâÿùåííûå êîíêðåòíûì òèïàì íå÷è-

ñëîâûõ äàííûõ (ñòàòèñòèêà èíòåðâàëüíûõ äàí-

íûõ, ñòàòèñòèêà íå÷åòêèõ ìíîæåñòâ, ñòàòèñòèêà

áèíàðíûõ îòíîøåíèé è äð.). Íàó÷íûå ðåçóëüòà-

òû, ïîëó÷åííûå â ðàìêàõ ñòàòèñòèêè â ïðîñòðàí-

ñòâàõ îáùåé ïðèðîäû, ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû

äëÿ êîíêðåòíûõ âèäîâ äàííûõ (íàïðèìåð, íå-

ïàðàìåòðè÷åñêèå îöåíêè ïëîòíîñòè). Ñëåäîâà-

òåëüíî, ñòàòèñòèêà â ïðîñòðàíñòâàõ îáùåé ïðè-

ðîäû — öåíòðàëüíàÿ ÷àñòü ïðèêëàäíîé ñòàòèñòè-

êè, à âêëþ÷àþùàÿ åå ñòàòèñòèêà íå÷èñëîâûõ

äàííûõ — îñíîâíàÿ îáëàñòü ïðèêëàäíîé ñòàòè-

ñòèêè. Ýòî óòâåðæäåíèå ïîäòâåðæäàåòñÿ àíàëè-

çîì ïóáëèêàöèé â ðàçäåëå «Ìàòåìàòè÷åñêèå ìå-

òîäû èññëåäîâàíèÿ» íàøåãî æóðíàëà — íà ïåð-

âîå ìåñòî âûøëà èìåííî ñòàòèñòèêà íå÷èñëîâûõ

äàííûõ. Òàê, çà äåñÿòü ëåò (2006 – 2015 ãã.) åé ïî-

ñâÿùåíû 27,6 % âñåõ ïóáëèêàöèé, ò.å. 63,0 % ñòà-

òåé ïî ïðèêëàäíîé ñòàòèñòèêå [1].

Ïåðâîíà÷àëüíî èñïîëüçîâàëñÿ òåðìèí «ñòà-

òèñòèêà îáúåêòîâ íå÷èñëîâîé ïðèðîäû». Âïåð-

âûå îí ïîÿâèëñÿ â 1979 ã. â ìîíîãðàôèè [2] äëÿ

îáîçíà÷åíèÿ ñîâîêóïíîñòè íåêîòîðûõ ïîëó÷åí-

íûõ íàó÷íûõ ðåçóëüòàòîâ. Â òîì æå ãîäó â ñòàòüå

[3] áûëà ðàçâåðíóòà ïðîãðàììà ïîñòðîåíèÿ ýòîé

íîâîé îáëàñòè ñòàòèñòè÷åñêèõ ìåòîäîâ, ïðèâåäå-

íû ïåðâîíà÷àëüíûå ôîðìóëèðîâêè ðÿäà îñíîâ-

íûõ òåîðåì. ×åðåç ãîä â æóðíàëå «Çàâîäñêàÿ ëà-

áîðàòîðèÿ» ïîÿâèëàñü îáîáùàþùàÿ ñòàòüÿ [4] àâ-

òîðîâ, çàíèìàâøèõñÿ ðàçëè÷íûìè àñïåêòàìè

ñòàòèñòèêè íå÷èñëîâûõ äàííûõ. Èòîãè ïåðâûõ

äåñÿòè ëåò ðàçâèòèÿ íîâîé îáëàñòè ïðèêëàäíîé

ñòàòèñòèêè áûëè ïîäâåäåíû â îáñòîÿòåëüíîì îá-

çîðå [5] (120 ëèòåðàòóðíûõ ññûëîê). Äàëüíåéøåå

ðàçâèòèå áûëî íå ìåíåå ïëîäîòâîðíûì. Îáçîð [6]

çà òðèäöàòü ëåò ñîäåðæàë 150 ëèòåðàòóðíûõ ññû-

ëîê. Ê òðèäöàòèëåòèþ âûøåë è ïåðâûé ó÷åáíèê

ïî íå÷èñëîâîé ñòàòèñòèêå [7]. Òåðìèí «íå÷èñëî-

âàÿ ñòàòèñòèêà» ïðåäñòàâëÿåòñÿ ñëèøêîì êðàò-

êèì, â òî âðåìÿ êàê èñõîäíûé òåðìèí «ñòàòèñòè-

êà îáúåêòîâ íå÷èñëîâîé ïðèðîäû» — ñëèøêîì

òÿæåëîâåñíûì. Â äàííîé ñòàòüå áóäåì íàçûâàòü

ðàññìàòðèâàåìóþ îáëàñòü ïðèêëàäíîé ñòàòèñ-

òèêè «ñòàòèñòèêîé íå÷èñëîâûõ äàííûõ». Âñå òðè

òåðìèíà (ñòàòèñòèêà îáúåêòîâ íå÷èñëîâîé ïðèðî-

äû, ñòàòèñòèêà íå÷èñëîâûõ äàííûõ, íå÷èñëîâàÿ

ñòàòèñòèêà) — ñèíîíèìû.

Îáñóäèì ñîäåðæàíèå, ðàçâèòèå è îñíîâíûå

èäåè ñòàòèñòèêè íå÷èñëîâûõ äàííûõ, îñîáîå âíè-

ìàíèå óäåëèâ èññëåäîâàíèÿì, îïóáëèêîâàííûì â

íàøåì æóðíàëå (ñì. òàêæå ñâîäêó [1]).

Íîâàÿ ïàðàäèãìà ìàòåìàòè÷åñêèõ

ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ

Ïîÿâëåíèå è ðàçâèòèå ñòàòèñòèêè íå÷èñëî-

âûõ äàííûõ çíàìåíóåò ïåðåõîä ê íîâîé ïàðàäèã-

ìå ìàòåìàòè÷åñêèõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ.

Ïàðàäèãìà (îò ãðå÷. paradeigma — ïðèìåð,

îáðàçåö) — ñîâîêóïíîñòü íàó÷íûõ äîñòèæåíèé,

ïðèçíàâàåìûõ âñåì íàó÷íûì ñîîáùåñòâîì â òîò

èëè èíîé ïåðèîä âðåìåíè è ñëóæàùèõ îñíîâîé è

îáðàçöîì íîâûõ íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé. Ïîíÿòèå

«ïàðàäèãìà» ïîëó÷èëî øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå

ïîñëå âûõîäà â ñâåò êíèãè [8] àìåðèêàíñêîãî èñ-

òîðèêà íàóêè Ò. Êóíà «Ñòðóêòóðà íàó÷íûõ ðåâî-

ëþöèé» (1962 ã.).

Ìàòåìàòè÷åñêèå ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ èñ-

ïîëüçóþòñÿ äëÿ ðåøåíèÿ ïðàêòè÷åñêèõ çàäà÷ ñ

äàâíèõ âðåìåí. Â Âåòõîì Çàâåòå ðàññêàçàíî î

âåñüìà êâàëèôèöèðîâàííî ïðîâåäåííîé ïåðå-

ïèñè âîåííîîáÿçàííûõ (×åòâåðòàÿ êíèãà Ìîè-

ñååâà «×èñëà»). Â ïåðâîé ïîëîâèíå ÕÕ â. áûëà

ðàçðàáîòàíà êëàññè÷åñêàÿ ïàðàäèãìà ìåòîäîâ îá-

ðàáîòêè äàííûõ, ïîëó÷åííûõ â ðåçóëüòàòå èçìå-

ðåíèé (íàáëþäåíèé, èñïûòàíèé, àíàëèçîâ, îïû-

òîâ). Ìàòåìàòè÷åñêèå ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ, ñî-
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îòâåòñòâóþùèå êëàññè÷åñêîé ïàðàäèãìå, øèðîêî

èñïîëüçóþòñÿ. Ñî ñòîðîíû ìîæåò ïîêàçàòüñÿ, ÷òî

â ýòîé îáëàñòè îñíîâíîå äàâíî èçâåñòíî, ñîâðå-

ìåííûå ðàáîòû íàïðàâëåíû íà ìåëêèå óñîâåð-

øåíñòâîâàíèÿ. Îäíàêî ýòî ñîâñåì íå òàê. Íîâàÿ

ïàðàäèãìà ìàòåìàòè÷åñêèõ ìåòîäîâ èññëåäîâà-

íèÿ ïðèíöèïèàëüíî ìåíÿåò ïðåæíèå ïðåäñòàâëå-

íèÿ. Îíà çàðîäèëàñü â 1980-õ ãîäàõ, íî áûëà ðàç-

âèòà â ñåðèè ìîíîãðàôèé è ó÷åáíèêîâ óæå â

XXI â. (ñì. [9 – 11] è äð.).

Òèïîâûå èñõîäíûå äàííûå â íîâîé ïàðàäèã-

ìå — îáúåêòû íå÷èñëîâîé ïðèðîäû (ýëåìåíòû

íåëèíåéíûõ ïðîñòðàíñòâ, êîòîðûå íåëüçÿ ñêëà-

äûâàòü è óìíîæàòü íà ÷èñëî, íàïðèìåð, ìíîæå-

ñòâà, áèíàðíûå îòíîøåíèÿ), à â ñòàðîé — ÷èñëà,

êîíå÷íîìåðíûå âåêòîðû, ôóíêöèè [12]. Ðàíåå (â

êëàññè÷åñêîé ñòàðîé ïàðàäèãìå) äëÿ ðàñ÷åòîâ èñ-

ïîëüçîâàëè ðàçíîîáðàçíûå ñóììû, îäíàêî îáúåê-

òû íå÷èñëîâîé ïðèðîäû íåëüçÿ ñêëàäûâàòü, ïî-

ýòîìó â íîâîé ïàðàäèãìå ïðèìåíÿåòñÿ äðóãîé ìà-

òåìàòè÷åñêèé àïïàðàò, îñíîâàííûé íà ðàññòîÿ-

íèÿõ ìåæäó îáúåêòàìè íå÷èñëîâîé ïðèðîäû è ðå-

øåíèè çàäà÷ îïòèìèçàöèè.

Èçìåíèëèñü ïîñòàíîâêè çàäà÷ àíàëèçà äàí-

íûõ. Ñòàðàÿ ïàðàäèãìà èñõîäèò èç èäåé íà÷àëà

XX â., êîãäà Ê. Ïèðñîí ïðåäëîæèë ÷åòûðåõïàðà-

ìåòðè÷åñêîå ñåìåéñòâî ðàñïðåäåëåíèé äëÿ îïèñà-

íèÿ ðàñïðåäåëåíèé ðåàëüíûõ äàííûõ. Â ýòî ñå-

ìåéñòâî, â ÷àñòíîñòè, âõîäÿò ïîäñåìåéñòâà íîð-

ìàëüíûõ, ýêñïîíåíöèàëüíûõ, Âåéáóëëà – Ãíåäåí-

êî, ãàììà-ðàñïðåäåëåíèé. Ñðàçó áûëî ÿñíî, ÷òî

ðàñïðåäåëåíèÿ ðåàëüíûõ äàííûõ, êàê ïðàâèëî,

íå âõîäÿò â ñåìåéñòâî ðàñïðåäåëåíèé Ïèðñîíà

(îá ýòîì ãîâîðèë, íàïðèìåð, àêàäåìèê Ñ. Í. Áåðí-

øòåéí â 1927 ã. â äîêëàäå íà Âñåðîññèéñêîì ñúåç-

äå ìàòåìàòèêîâ [13]). Îäíàêî ìàòåìàòè÷åñêàÿ

òåîðèÿ ïàðàìåòðè÷åñêèõ ñåìåéñòâ ðàñïðåäåëå-

íèé (ìåòîäû îöåíèâàíèÿ ïàðàìåòðîâ è ïðîâåðêè

ãèïîòåç) îêàçàëàñü äîñòàòî÷íî èíòåðåñíîé, è

èìåííî íà íåé äî ñèõ ïîð îñíîâàíî ïðåïîäàâàíèå

âî ìíîãèõ âóçàõ. Èòàê, â ñòàðîé ïàðàäèãìå îñíîâ-

íîé ïîäõîä ê îïèñàíèþ äàííûõ — ðàñïðåäåëåíèÿ

èç ïàðàìåòðè÷åñêèõ ñåìåéñòâ, à îöåíèâàåìûå âå-

ëè÷èíû — èõ ïàðàìåòðû, â íîâîé ïàðàäèãìå ðàñ-

ñìàòðèâàþò ïðîèçâîëüíûå ðàñïðåäåëåíèÿ, à îöå-

íèâàþò õàðàêòåðèñòèêè è ïëîòíîñòè ðàñïðåäåëå-

íèé, çàâèñèìîñòè, ïðàâèëà äèàãíîñòèêè è äð.

Öåíòðàëüíàÿ ÷àñòü òåîðèè — óæå íå ñòàòèñòèêà

÷èñëîâûõ ñëó÷àéíûõ âåëè÷èí, à ñòàòèñòèêà â

ïðîñòðàíñòâàõ ïðîèçâîëüíîé ïðèðîäû.

Â ñòàðîé ïàðàäèãìå èñòî÷íèêè ïîñòàíîâîê

íîâûõ çàäà÷ — òðàäèöèè, ñôîðìèðîâàâøèåñÿ ê

ñåðåäèíå XX âåêà, à â íîâîé — ñîâðåìåííûå ïî-

òðåáíîñòè ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ è

àíàëèçà äàííûõ (XXI âåê), ò.å. çàïðîñû ïðàêòè-

êè. Êîíêðåòèçèðóåì ýòî îáùåå ðàçëè÷èå. Â ñòà-

ðîé ïàðàäèãìå òèïîâûå ðåçóëüòàòû — ïðåäåëü-

íûå òåîðåìû, â íîâîé — ðåêîìåíäàöèè äëÿ êîí-

êðåòíûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ, â ÷àñòíîñòè,

îáúåìîâ âûáîðîê. Èçìåíèëàñü ðîëü èíôîðìàöè-

îííûõ òåõíîëîãèé — ðàíåå îíè èñïîëüçîâàëèñü

â îñíîâíîì äëÿ ðàñ÷åòà òàáëèö (â ÷àñòíîñòè, èí-

ôîðìàòèêà íàõîäèëàñü âíå ìàòåìàòè÷åñêîé ñòà-

òèñòèêè), òåïåðü æå îíè — èíñòðóìåíòû ïîëó÷å-

íèÿ âûâîäîâ (èìèòàöèîííîå ìîäåëèðîâàíèå, äàò-

÷èêè ïñåâäîñëó÷àéíûõ ÷èñåë, ìåòîäû ðàçìíîæå-

íèÿ âûáîðîê, â òîì ÷èñëå áóòñòðåï, è äð.). Âèä

ïîñòàíîâîê çàäà÷ ïðèáëèçèëñÿ ê ïîòðåáíîñòÿì

ïðàêòèêè — ïðè àíàëèçå äàííûõ îò îòäåëüíûõ

çàäà÷ îöåíèâàíèÿ è ïðîâåðêè ãèïîòåç ïåðåøëè ê

ñòàòèñòè÷åñêèì òåõíîëîãèÿì (òåõíîëîãè÷åñêèì

ïðîöåññàì àíàëèçà äàííûõ). Âûÿâèëàñü âàæ-

íîñòü ïðîáëåìû «ñòûêîâêè àëãîðèòìîâ» — âëèÿ-

íèÿ âûïîëíåíèÿ ïðåäûäóùèõ àëãîðèòìîâ â òåõ-

íîëîãè÷åñêîé öåïî÷êå íà óñëîâèÿ ïðèìåíèìîñòè

ïîñëåäóþùèõ àëãîðèòìîâ. Â ñòàðîé ïàðàäèãìå

ýòà ïðîáëåìà íå ðàññìàòðèâàëàñü, äëÿ íîâîé —

âåñüìà âàæíà.

Åñëè â ñòàðîé ïàðàäèãìå âîïðîñû ìåòîäîëî-

ãèè ìîäåëèðîâàíèÿ ïðàêòè÷åñêè íå îáñóæäàëèñü,

äîñòàòî÷íûìè ïðèçíàâàëèñü ñõåìû íà÷àëà XX â.,

òî â íîâîé ïàðàäèãìå ðîëü ìåòîäîëîãèè (ó÷åíèÿ

îá îðãàíèçàöèè äåÿòåëüíîñòè) [14] ÿâëÿåòñÿ îñíî-

âîïîëàãàþùåé. Ðåçêî ïîâûñèëàñü ðîëü ìîäåëè-

ðîâàíèÿ — îò îòäåëüíûõ ñèñòåì àêñèîì ïðîèçî-

øåë ïåðåõîä ê ñèñòåìàì ìîäåëåé. Ñàìà âîçìîæ-

íîñòü ïðèìåíåíèÿ âåðîÿòíîñòíîãî ïîäõîäà òå-

ïåðü — íå «íàëè÷èå ïîâòîðÿþùåãîñÿ êîìïëåêñà

óñëîâèé» (ðåëèêò ôèçè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ âå-

ðîÿòíîñòè, èñïîëüçîâàâøåãîñÿ äî àêñèîìàòèçà-

öèè òåîðèè âåðîÿòíîñòåé À. Í. Êîëìîãîðîâûì â

1930-õ ãîäàõ), à íàëè÷èå îáîñíîâàííîé âåðîÿòíî-

ñòíî-ñòàòèñòè÷åñêîé ìîäåëè. Åñëè ðàíüøå äàí-

íûå ñ÷èòàëèñü ïîëíîñòüþ èçâåñòíûìè, òî äëÿ íî-

âîé ïàðàäèãìû õàðàêòåðåí ó÷åò ñâîéñòâ äàííûõ,

â ÷àñòíîñòè, èíòåðâàëüíûõ è íå÷åòêèõ. Èçìå-

íèëîñü îòíîøåíèå ê âîïðîñàì óñòîé÷èâîñòè âû-

âîäîâ — â ñòàðîé ïàðàäèãìå ïðàêòè÷åñêè îòñóò-

ñòâîâàë èíòåðåñ ê ýòîé òåìàòèêå, â íîâîé ðàç-

ðàáîòàíà ðàçâèòàÿ òåîðèÿ óñòîé÷èâîñòè (ðîáàñò-

íîñòè) âûâîäîâ ïî îòíîøåíèþ ê äîïóñòèìûì îò-

êëîíåíèÿì èñõîäíûõ äàííûõ è ïðåäïîñûëîê

ìîäåëåé.

Ñòàòèñòèêà íå÷èñëîâûõ äàííûõ ðàçâèâàåòñÿ

â ñîîòâåòñòâèè ñ íîâîé ïàðàäèãìîé ìàòåìàòè÷å-

ñêèõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ.

Ðàçëè÷íûå âèäû íå÷èñëîâûõ äàííûõ

Òèïè÷íûé èñõîäíûé îáúåêò â ïðèêëàäíîé

ñòàòèñòèêå — ýòî âûáîðêà, ò.å. ñîâîêóïíîñòü íå-

çàâèñèìûõ îäèíàêîâî ðàñïðåäåëåííûõ ñëó÷àé-

íûõ ýëåìåíòîâ. Êàêîâà ïðèðîäà ýòèõ ýëåìåíòîâ?

Â êëàññè÷åñêîé ìàòåìàòè÷åñêîé ñòàòèñòèêå ýëå-

ìåíòû âûáîðêè — ýòî ÷èñëà. Â ìíîãîìåðíîì ñòà-

òèñòè÷åñêîì àíàëèçå — âåêòîðû. À â ñòàòèñòèêå
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íå÷èñëîâûõ äàííûõ ýëåìåíòû âûáîðêè — ýòî

îáúåêòû íå÷èñëîâîé ïðèðîäû, êîòîðûå íåëüçÿ

ñêëàäûâàòü è óìíîæàòü íà ÷èñëà. Äðóãèìè ñëî-

âàìè, îáúåêòû íå÷èñëîâîé ïðèðîäû ëåæàò â ïðî-

ñòðàíñòâàõ, íå èìåþùèõ âåêòîðíîé (ëèíåéíîé)

ñòðóêòóðû.

Ïðèìåðàìè îáúåêòîâ íå÷èñëîâîé ïðèðîäû

ÿâëÿþòñÿ:

çíà÷åíèÿ êà÷åñòâåííûõ ïðèçíàêîâ, â òîì ÷èñ-

ëå ðåçóëüòàòû êîäèðîâêè îáúåêòîâ ñ ïîìîùüþ çà-

äàííîãî ïåðå÷íÿ êàòåãîðèé (ãðàäàöèé);

óïîðÿäî÷åíèÿ (ðàíæèðîâêè) ýêñïåðòàìè îáú-

åêòîâ ýêñïåðòèçû — îáðàçöîâ ïðîäóêöèè (ïðè

îöåíêå å¸ òåõíè÷åñêîãî óðîâíÿ, êà÷åñòâà è êîíêó-

ðåíòîñïîñîáíîñòè, åå õàðàêòåðèñòèê), çàÿâîê íà

ïðîâåäåíèå íàó÷íûõ ðàáîò (ïðè ïðîâåäåíèè êîí-

êóðñîâ íà âûäåëåíèå ãðàíòîâ) è ò.ï.;

êëàññèôèêàöèè, ò.å. ðàçáèåíèÿ îáúåêòîâ,

ñõîäíûõ ìåæäó ñîáîé, íà ãðóïïû (êëàñòåðû);

òîëåðàíòíîñòè, ò.å. áèíàðíûå îòíîøåíèÿ,

îïèñûâàþùèå ñõîäñòâî îáúåêòîâ ìåæäó ñîáîé,

íàïðèìåð, ñõîäñòâî òåìàòèê íàó÷íûõ ðàáîò, îöå-

íèâàåìîå ýêñïåðòàìè â öåëÿõ ðàöèîíàëüíîãî

ôîðìèðîâàíèÿ ýêñïåðòíûõ ñîâåòîâ âíóòðè îïðå-

äåëåííîé îáëàñòè íàóêè;

ðåçóëüòàòû ïàðíûõ ñðàâíåíèé èëè êîíòðîëÿ

êà÷åñòâà ïðîäóêöèè ïî àëüòåðíàòèâíîìó ïðèçíà-

êó («ãîäåí» – «áðàê»), ò.å. ïîñëåäîâàòåëüíîñòè èç

0 è 1;

ìíîæåñòâà (îáû÷íûå èëè íå÷åòêèå), íàïðè-

ìåð, çîíû, ïîðàæåííûå êîððîçèåé, èëè ïåðå÷íè

âîçìîæíûõ ïðè÷èí àâàðèè, ñîñòàâëåííûå ýêñ-

ïåðòàìè íåçàâèñèìî äðóã îò äðóãà;

ñëîâà, ïðåäëîæåíèÿ, òåêñòû;

ãðàôû;

âåêòîðû, êîîðäèíàòû êîòîðûõ — ñîâîêóï-

íîñòü çíà÷åíèé ðàçíîòèïíûõ ïðèçíàêîâ, íàïðè-

ìåð, ðåçóëüòàò ñîñòàâëåíèÿ ñòàòèñòè÷åñêîãî îò-

÷åòà î íàó÷íî-òåõíè÷åñêîé äåÿòåëüíîñòè îðãàíè-

çàöèè èëè àíêåòà ýêñïåðòà, â êîòîðîé îòâåòû íà

÷àñòü âîïðîñîâ íîñÿò êà÷åñòâåííûé õàðàêòåð, à

íà ÷àñòü — êîëè÷åñòâåííûé;

îòâåòû íà âîïðîñû ýêñïåðòíîé, ìåäèöèíñêîé,

ìàðêåòèíãîâîé èëè ñîöèîëîãè÷åñêîé àíêåòû,

÷àñòü èç êîòîðûõ íîñèò êîëè÷åñòâåííûé õàðàê-

òåð (âîçìîæíî, èíòåðâàëüíûé), ÷àñòü ñâîäèòñÿ ê

âûáîðó îäíîé èç íåñêîëüêèõ ïîäñêàçîê, à ÷àñòü

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òåêñòû, è ò.ä.

Âñå ñðåäñòâà èçìåðåíèÿ èìåþò ïîãðåøíîñòè.

Îäíàêî äî íåäàâíåãî âðåìåíè ýòî î÷åâèäíîå îá-

ñòîÿòåëüñòâî íèêàê íå ó÷èòûâàëîñü â ñòàòèñòè-

÷åñêèõ ïðîöåäóðàõ. Òîëüêî ñ êîíöà 1970-õ ãîäîâ

íà÷àëà ðàçâèâàòüñÿ ñòàòèñòèêà èíòåðâàëüíûõ

äàííûõ, â êîòîðîé ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî èñõîäíûå

äàííûå — ýòî íå ÷èñëà, à èíòåðâàëû. Ñòàòèñòèêó

èíòåðâàëüíûõ äàííûõ ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê

÷àñòü èíòåðâàëüíîé ìàòåìàòèêè. Âûâîäû â íåé

÷àñòî ïðèíöèïèàëüíî îòëè÷íû îò êëàññè÷åñêèõ.

Ðàçëè÷íûì ïîäõîäàì ê ñòàòèñòè÷åñêîìó àíà-

ëèçó èíòåðâàëüíûõ äàííûõ ïîñâÿùåíà äèñêóñ-

ñèÿ [15]. Â íàó÷íîé øêîëå À. Ï. Âîùèíèíà èçó-

÷åíû ïðîáëåìû ðåãðåññèîííîãî àíàëèçà, ïëàíè-

ðîâàíèÿ ýêñïåðèìåíòà, ñðàâíåíèÿ àëüòåðíàòèâ è

ïðèíÿòèÿ ðåøåíèé â óñëîâèÿõ èíòåðâàëüíîé íå-

îïðåäåëåííîñòè [16 – 22]. Â ðàçðàáîòàííîé íàìè

àñèìïòîòè÷åñêîé ñòàòèñòèêå èíòåðâàëüíûõ äàí-

íûõ íà çíà÷åíèÿ ñëó÷àéíûõ âåëè÷èí íàëîæåíû

ìàëûå èíòåðâàëüíûå íåîïðåäåëåííîñòè (ñì., íà-

ïðèìåð, [23]). Îñíîâíûå ðåçóëüòàòû ýòîãî íà-

ïðàâëåíèÿ ïîäðîáíî èçëîæåíû â ãëàâàõ ó÷åá-

íèêîâ [7, 24, 25] è ìîíîãðàôèè [26]. Êðîìå äâóõ

îñíîâíûõ íàïðàâëåíèé (ïîëó÷åííûå â íèõ íå-

äàâíèå ðåçóëüòàòû îòðàæåíû â ñòàòüÿõ [27 – 29]),

ðàçðàáàòûâàëèñü è èíûå ïîäõîäû (ñì., íàïðè-

ìåð, [30]).

Èíòåðâàëüíûå äàííûå ìîæíî ðàññìàòðèâàòü

êàê ÷àñòíûé ñëó÷àé íå÷åòêèõ ìíîæåñòâ. Åñëè õà-

ðàêòåðèñòè÷åñêàÿ ôóíêöèÿ íå÷åòêîãî ìíîæåñòâà

ðàâíà åäèíèöå íà íåêîòîðîì èíòåðâàëå è ðàâíà

íóëþ âíå ýòîãî èíòåðâàëà, òî çàäàíèå òàêîãî íå-

÷åòêîãî ìíîæåñòâà ýêâèâàëåíòíî çàäàíèþ èíòåð-

âàëà. Ñ ìåòîäîëîãè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ âàæíî,

÷òî òåîðèÿ íå÷åòêèõ ìíîæåñòâ â îïðåäåëåííîì

ñìûñëå ñâîäèòñÿ ê òåîðèè ñëó÷àéíûõ ìíîæåñòâ.

Öèêë ñîîòâåòñòâóþùèõ òåîðåì ïðèâåäåí â ìîíî-

ãðàôèè [2], à òàêæå â ó÷åáíèêàõ [7, 24, 25, 31],

ìîíîãðàôèè [26], íåäàâíåé ñòàòüå [32]. Êàçàëîñü

áû, ïóáëèêàöèé ìíîãî. Íî ïðèõîäèòñÿ êîíñòàòè-

ðîâàòü, ÷òî îòíþäü íå âñå ñïåöèàëèñòû çíàêîìû

ñ òåîðåìàìè î ñâåäåíèè òåîðèè íå÷åòêèõ ìíî-

æåñòâ ê òåîðèè âåðîÿòíîñòåé.

Èñòîðè÷åñêèé ïóòü ñòàòèñòè÷åñêîé íàóêè

Ðàçâèòèå ñòàòèñòè÷åñêèõ ìåòîäîâ â íàøåé

ñòðàíå ïîêàçàíî â ãëàâå 2 ìîíîãðàôèè [33,

ñ. 13 – 21]. Ïðèâåäåì êðàòêóþ ñâîäêó, ïîçâîëÿ-

þùóþ âûÿâèòü ðîëü ñòàòèñòèêè íå÷èñëîâûõ

äàííûõ.

Ê 60-ì ãîäàì XX â. â íàøåé ñòðàíå ñôîðìèðî-

âàëàñü íàó÷íî-ïðàêòè÷åñêàÿ äèñöèïëèíà, êîòî-

ðóþ íàçûâàåì êëàññè÷åñêîé ìàòåìàòè÷åñêîé ñòà-

òèñòèêîé. Íîâîå ïîêîëåíèå ó÷èëîñü òåîðèè ïî

ôóíäàìåíòàëüíîé ìîíîãðàôèè øâåäñêîãî ìàòå-

ìàòèêà Ã. Êðàìåðà [34], íàïèñàííîé â âîåííûå

ãîäû è âïåðâûå èçäàííîé íà ðóññêîì ÿçûêå â

1948 ã. Èç ïðèêëàäíûõ ðóêîâîäñòâ íàçîâåì ó÷åá-

íèê [35] è òàáëèöû ñ êîììåíòàðèÿìè [36].

Çàòåì âíèìàíèå ìíîãèõ ñïåöèàëèñòîâ ñîñðå-

äîòî÷èëîñü íà èçó÷åíèè ìàòåìàòè÷åñêèõ êîí-

ñòðóêöèé, èñïîëüçóåìûõ â ñòàòèñòèêå. Ïðèìåð

òàêèõ ðàáîò — ìîíîãðàôèÿ [37], â êîòîðîé ïðåä-

ñòàâëåíû ïðîäâèíóòûå ìàòåìàòè÷åñêèå ðåçóëü-

òàòû, íî òðóäíî âûäåëèòü ðåêîìåíäàöèè äëÿ ñòà-

òèñòèêà, àíàëèçèðóþùåãî êîíêðåòíûå äàííûå.
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Êàê ðåàêöèÿ íà óõîä â ìàòåìàòèêó âûäåëè-

ëàñü íîâàÿ íàó÷íàÿ äèñöèïëèíà — ïðèêëàäíàÿ

ñòàòèñòèêà. Â áàçîâîì ó÷åáíèêå ïî ïðèêëàäíîé

ñòàòèñòèêå [24] â êà÷åñòâå ðóáåæà, êîãäà ýòî ñòà-

ëî î÷åâèäíûì, óêàçàí 1981 ã. — äàòà âûõîäà ìàñ-

ñîâûì òèðàæîì (33 940 ýêç.) ñáîðíèêà [38], â íà-

çâàíèè êîòîðîãî èñïîëüçîâàí òåðìèí «ïðèêëàä-

íàÿ ñòàòèñòèêà». Ñ ýòîãî âðåìåíè ëèíèè ðàçâè-

òèÿ ìàòåìàòè÷åñêîé ñòàòèñòèêè è ïðèêëàäíîé

ñòàòèñòèêè ðàçîøëèñü. Ïåðâàÿ èç ýòèõ äèñöèï-

ëèí ïîëíîñòüþ óøëà â ìàòåìàòèêó, ïîòåðÿâ èí-

òåðåñ ê ïðàêòè÷åñêèì äåëàì. Âòîðàÿ [24] ïîçè-

öèîíèðîâàëà ñåáÿ â êà÷åñòâå íàóêè îá îáðàáîòêå

äàííûõ — ðåçóëüòàòîâ íàáëþäåíèé, èçìåðåíèé,

èñïûòàíèé, àíàëèçîâ, îïûòîâ, îáñëåäîâàíèé.

Âïîëíå åñòåñòâåííî, ÷òî â ïðèêëàäíîé ñòàòè-

ñòèêå ñòàëè ðàçâèâàòüñÿ ìàòåìàòè÷åñêèå ìåòîäû

è ìîäåëè. Íåîáõîäèìîñòü èõ ðàçâèòèÿ âûòåêàåò

èç ïîòðåáíîñòåé êîíêðåòíûõ ïðèêëàäíûõ èññëå-

äîâàíèé. Ýòî ìàòåìàòèçèðîâàííîå ÿäðî ïðèêëàä-

íîé ñòàòèñòèêè íàçîâåì òåîðåòè÷åñêîé ñòàòèñ-

òèêîé. Òîãäà ïîä ñîáñòâåííî ïðèêëàäíîé ñòàòè-

ñòèêîé ñëåäóåò ïîíèìàòü îáøèðíóþ ïðîìåæóòî÷-

íóþ îáëàñòü ìåæäó òåîðåòè÷åñêîé ñòàòèñòèêîé è

ïðèìåíåíèåì ñòàòèñòè÷åñêèõ ìåòîäîâ â êîíêðåò-

íûõ îáëàñòÿõ. Â íåå âõîäÿò, â ÷àñòíîñòè, âîïðîñû

ôîðìèðîâàíèÿ âåðîÿòíîñòíî-ñòàòèñòè÷åñêèõ ìî-

äåëåé è âûáîðà êîíêðåòíûõ ìåòîäîâ àíàëèçà

äàííûõ (ò.å. ìåòîäîëîãèÿ ïðèêëàäíîé ñòàòèñòèêè

è äðóãèõ ñòàòèñòè÷åñêèõ ìåòîäîâ), ïðîáëåìû ðàç-

ðàáîòêè è ïðèìåíåíèÿ èíôîðìàöèîííûõ ñòàòè-

ñòè÷åñêèõ òåõíîëîãèé, îðãàíèçàöèè ñáîðà è àíà-

ëèçà äàííûõ, ò.å. ðàçðàáîòêè ñòàòèñòè÷åñêèõ

òåõíîëîãèé.

Òàêèì îáðàçîì, îáùàÿ ñõåìà ñîâðåìåííîé

ñòàòèñòè÷åñêîé íàóêè âûãëÿäèò ñëåäóþùèì îá-

ðàçîì (îò àáñòðàêòíîãî ê êîíêðåòíîìó).

1. Ìàòåìàòè÷åñêàÿ ñòàòèñòèêà — ÷àñòü ìàòå-

ìàòèêè, èçó÷àþùàÿ ñòàòèñòè÷åñêèå ñòðóêòóðû.

Ñàìà ïî ñåáå íå äàåò ðåöåïòîâ àíàëèçà ñòàòèñòè-

÷åñêèõ äàííûõ, îäíàêî ðàçðàáàòûâàåò ìåòîäû,

ïîëåçíûå äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â òåîðåòè÷åñêîé

ñòàòèñòèêå.

2. Òåîðåòè÷åñêàÿ ñòàòèñòèêà — íàóêà, ïîñâÿ-

ùåííàÿ ìîäåëÿì è ìåòîäàì àíàëèçà êîíêðåòíûõ

ñòàòèñòè÷åñêèõ äàííûõ.

3. Ïðèêëàäíàÿ ñòàòèñòèêà (â óçêîì ñìûñëå)

ïîñâÿùåíà ñòàòèñòè÷åñêèì òåõíîëîãèÿì ñáîðà è

îáðàáîòêè äàííûõ. Îíà âêëþ÷àåò â ñåáÿ ìåòîäî-

ëîãèþ ñòàòèñòè÷åñêèõ ìåòîäîâ, âîïðîñû îðãàíè-

çàöèè âûáîðî÷íûõ èññëåäîâàíèé, ðàçðàáîòêè

ñòàòèñòè÷åñêèõ òåõíîëîãèé, ñîçäàíèÿ è èñïîëüçî-

âàíèÿ ñòàòèñòè÷åñêèõ ïðîãðàììíûõ ïðîäóêòîâ.

4. Ïðèìåíåíèå ñòàòèñòè÷åñêèõ ìåòîäîâ â

êîíêðåòíûõ îáëàñòÿõ (â ýêîíîìèêå è ìåíåäæ-

ìåíòå — ýêîíîìåòðèêà, â áèîëîãèè — áèîìåòðè-

êà, â õèìèè — õåìîìåòðèÿ, â òåõíè÷åñêèõ èññëå-

äîâàíèÿõ — òåõíîìåòðèêà è ò.ä.).

×àñòî ïîçèöèè 2 è 3 âìåñòå íàçûâàþò ïðè-

êëàäíîé ñòàòèñòèêîé. Èíîãäà ïîçèöèþ 1 èìåíó-

þò òåîðåòè÷åñêîé ñòàòèñòèêîé. Ýòè òåðìèíîëîãè-

÷åñêèå ðàñõîæäåíèÿ ñâÿçàíû ñ òåì, ÷òî îïèñàí-

íîå âûøå ðàçâèòèå ðàññìàòðèâàåìîé íàó÷íî-

ïðèêëàäíîé îáëàñòè íå ñðàçó, íå ïîëíîñòüþ è íå

âñåãäà àäåêâàòíî îòðàæàåòñÿ â ñîçíàíèè ñïåöèà-

ëèñòîâ. Òàê, äî ñèõ ïîð âûïóñêàþò ó÷åáíèêè, ñî-

îòâåòñòâóþùèå ñòàðîé ïàðàäèãìå — óðîâíþ

ïðåäñòàâëåíèé ñåðåäèíû XX âåêà.

Ïðèìå÷àíèå. Ìû óòî÷íèëè ñõåìó âíóòðåííå-

ãî äåëåíèÿ ñòàòèñòè÷åñêîé òåîðèè, ïðåäëîæåí-

íóþ â [39]. Åñòåñòâåííûé ñìûñë ïðèîáðåëè òåð-

ìèíû «òåîðåòè÷åñêàÿ ñòàòèñòèêà» è «ïðèêëàäíàÿ

ñòàòèñòèêà» (â óçêîì ñìûñëå). Îäíàêî íåîáõî-

äèìî èìåòü â âèäó, ÷òî â áàçîâîì ó÷åáíèêå [24]

ïðèêëàäíàÿ ñòàòèñòèêà ïîíèìàåòñÿ â øèðîêîì

ñìûñëå, ò.å. êàê îáúåäèíåíèå ïîçèöèé 2 è 3. Ê ñî-

æàëåíèþ, â íàñòîÿùåå âðåìÿ íåâîçìîæíî îòî-

æäåñòâèòü òåîðåòè÷åñêóþ ñòàòèñòèêó ñ ìàòåìàòè-

÷åñêîé, ïîñêîëüêó ïîñëåäíÿÿ (êàê ÷àñòü ìàòåìà-

òèêè — íàó÷íîé ñïåöèàëüíîñòè «òåîðèÿ âåðîÿò-

íîñòåé è ìàòåìàòè÷åñêàÿ ñòàòèñòèêà») çàìåòíî

îòîðâàëàñü îò çàäà÷ ïðàêòèêè.

Îòìåòèì, ÷òî ìàòåìàòè÷åñêàÿ ñòàòèñòèêà,

êàê è òåîðåòè÷åñêàÿ ñ ïðèêëàäíîé, çàìåòíî îòëè-

÷àþòñÿ îò âåäîìñòâåííîé íàóêè îðãàíîâ îôè-

öèàëüíîé ãîñóäàðñòâåííîé ñòàòèñòèêè. ÖÑÓ,

Ãîñêîìñòàò, Ðîññòàò ïðèìåíÿëè è ïðèìåíÿþò

ëèøü ïðîâåðåííûå âðåìåíåì ïðèåìû XIX âåêà.

Âîçìîæíî, ñëåäîâàëî áû îò ýòîãî âåäîìñòâà ïîë-

íîñòüþ îòìåæåâàòüñÿ è ñìåíèòü íàçâàíèå íàó÷-

íîé äèñöèïëèíû, íàïðèìåð, íà «Àíàëèç äàí-

íûõ». Â íàñòîÿùåå âðåìÿ êîìïðîìèññíûì ÿâëÿ-

åòñÿ òåðìèí «ñòàòèñòè÷åñêèå ìåòîäû».

Âî âòîðîé ïîëîâèíå 80-õ ãîäîâ ðàçâåðíóëîñü

îáùåñòâåííîå äâèæåíèå â öåëÿõ ñîçäàíèÿ ïðî-

ôåññèîíàëüíîãî îáúåäèíåíèÿ ñòàòèñòèêîâ. Àíà-

ëîãàìè ÿâëÿþòñÿ áðèòàíñêîå Êîðîëåâñêîå ñòàòè-

ñòè÷åñêîå îáùåñòâî (îñíîâàíî â 1834 ã.) è Àìåðè-

êàíñêàÿ ñòàòèñòè÷åñêàÿ àññîöèàöèÿ (ñîçäàíà â

1839 ã.). Ê ñîæàëåíèþ, äåÿòåëüíîñòü ó÷ðåæäåí-

íîé â 1990 ã. Âñåñîþçíîé ñòàòèñòè÷åñêîé àññî-

öèàöèè îêàçàëàñü ïàðàëèçîâàííîé â ðåçóëüòàòå

ðàçâàëà ÑÑÑÐ. Ñðåäè ñòðàí ÑÍÃ íàèáîëüøóþ

àêòèâíîñòü â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðîÿâëÿþò óçáåê-

ñêèå èññëåäîâàòåëè, ðåãóëÿðíî ïðîâîäÿùèå ïðåä-

ñòàâèòåëüíûå êîíôåðåíöèè ïî ñòàòèñòèêå è åå

ïðèìåíåíèÿì.

Î ðàçâèòèè ñòàòèñòèêè

íå÷èñëîâûõ äàííûõ

Ñ 70-õ ãîäîâ XX â. â îñíîâíîì íà îñíîâå çà-

ïðîñîâ òåîðèè ýêñïåðòíûõ îöåíîê (à òàêæå òåõ-

íè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé, ýêîíîìèêè, ñîöèîëîãèè

è ìåäèöèíû) ðàçâèâàëèñü ðàçëè÷íûå íàïðàâëå-

íèÿ ñòàòèñòèêè íå÷èñëîâûõ äàííûõ. Áûëè óñòà-
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íîâëåíû îñíîâíûå ñâÿçè ìåæäó êîíêðåòíûìè

âèäàìè òàêèõ îáúåêòîâ, ðàçðàáîòàíû äëÿ íèõ áà-

çîâûå âåðîÿòíîñòíûå ìîäåëè [40]. Ñâîäêà ïîëó-

÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ äàíà â ìîíîãðàôèè [2], ïðå-

ïðèíòå [41]. Ýòî — ïðåäûñòîðèÿ ñòàòèñòèêè

íå÷èñëîâûõ äàííûõ. À èñòîðèÿ íà÷èíàåòñÿ ñ

îñìûñëåíèÿ ñîçäàííîãî, êîíñòàòàöèè [2, 3] â

1979 ã. ïîÿâëåíèÿ íîâîé îáëàñòè ïðèêëàäíîé ñòà-

òèñòèêè.

Ñëåäóþùèé ýòàï (80-å ãîäû) — ðàçâèòèå ñòà-

òèñòèêè íå÷èñëîâûõ äàííûõ â êà÷åñòâå ñàìîñòîÿ-

òåëüíîãî íàó÷íîãî íàïðàâëåíèÿ â ðàìêàõ ìàòå-

ìàòè÷åñêèõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ, ÿäðîì êîòîðî-

ãî ÿâëÿþòñÿ ìåòîäû ñòàòèñòè÷åñêîãî àíàëèçà

äàííûõ ïðîèçâîëüíîé ïðèðîäû. Äëÿ ðàáîò ýòîãî

ïåðèîäà õàðàêòåðíà ñîñðåäîòî÷åííîñòü íà âíóò-

ðåííèõ (âíóòðèìàòåìàòè÷åñêèõ) ïðîáëåìàõ ñòà-

òèñòèêè íå÷èñëîâûõ äàííûõ. Ïðîâîäèëè âñå-

ñîþçíûå êîíôåðåíöèè, âûïóñêàëè ìîíîãðà-

ôèè, ñáîðíèêè òðóäîâ, çàùèùàëè äèññåðòàöèè

(À. È. Îðëîâ, Ê. À. Ïÿðíà, Ã. Â. Ðûäàíîâà,

Ã. À. Ñàòàðîâ, Â. À. Òðîôèìîâ, À. Ï. Øåð,

Ä. Ñ. Øìåðëèíã è äð.). Íàèáîëåå ïðåäñòàâèòåëü-

íûì ÿâëÿåòñÿ ñáîðíèê [42], ïîäãîòîâëåííûé êî-

ìèññèåé «Ñòàòèñòèêà îáúåêòîâ íå÷èñëîâîé ïðè-

ðîäû» Íàó÷íîãî Ñîâåòà ÀÍ ÑÑÑÐ ïî êîìïëåêñ-

íîé ïðîáëåìå «Êèáåðíåòèêà» ñîâìåñòíî ñ Èíñòè-

òóòîì ñîöèîëîãè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ÀÍ ÑÑÑÐ.

Êîíêðåòíàÿ èíôîðìàöèÿ ïî ðàáîòàì 80-õ ãîäîâ

èìååòñÿ â îáçîðàõ [5, 6].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â ñâÿçè ñ àêòèâíûì èñ-

ïîëüçîâàíèåì íàóêîìåòðè÷åñêèõ ïîêàçàòåëåé

ðàçíîîáðàçíûìè àäìèíèñòðàòîðàìè íàó÷íîé

äåÿòåëüíîñòè ðàñïðîñòðàíèëàñü ïðåóâåëè÷åííàÿ

îöåíêà ðîëè æóðíàëîâ â ðàçâèòèè íàóêè. Îïûò

ñòàòèñòèêè íå÷èñëîâûõ äàííûõ ïîêàçûâàåò, ÷òî

åñòåñòâåííàÿ öåïî÷êà ðàçâèòèÿ íàó÷íîãî ðåçóëü-

òàòà òàêîâà: òåçèñû äîêëàäà — òåìàòè÷åñêèé

ñáîðíèê — ìîíîãðàôèÿ — ó÷åáíèê — øèðîêîå

èñïîëüçîâàíèå [43, 44]. Äëÿ ðàçâèòèÿ íîâîãî íà-

ïðàâëåíèÿ ïóáëèêàöèè â íàó÷íûõ æóðíàëàõ, âî-

îáùå ãîâîðÿ, íå îáÿçàòåëüíû. ßñíî, ÷òî èçäàíèå

ñîáñòâåííûõ æóðíàëîâ èëè çàâîåâàíèå ïîçèöèé

â óæå ñóùåñòâóþùèõ âîçìîæíî ëèøü íà ýòàïå

çðåëîñòè íîâîãî íàïðàâëåíèÿ, íî íå íà ýòàïå åãî

ñîçäàíèÿ.

Ê 90-ì ãîäàì ñòàòèñòèêà íå÷èñëîâûõ äàííûõ

ñ òåîðåòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ áûëà äîñòàòî÷íî

õîðîøî ðàçâèòà, îñíîâíûå èäåè, ïîäõîäû è ìåòî-

äû áûëè ðàçðàáîòàíû è èçó÷åíû ìàòåìàòè÷åñêè,

â ÷àñòíîñòè, äîêàçàíî äîñòàòî÷íî ìíîãî òåîðåì.

Îäíàêî îíà îñòàâàëàñü íåäîñòàòî÷íî àïðîáèðî-

âàííîé íà ïðàêòèêå. È â 90-å ãîäû íàñòóïèëî

âðåìÿ ïåðåõîäà îò òåîðåòèêî-ñòàòèñòè÷åñêèõ èñ-

ñëåäîâàíèé ê ïðèìåíåíèþ ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòà-

òîâ íà ïðàêòèêå, à òàêæå âêëþ÷åíèÿ èõ â ó÷åá-

íûé ïðîöåññ, ÷òî è áûëî ñäåëàíî. Â 90-å ãîäû â

íàøåì æóðíàëå îïóáëèêîâàíû îáçîðû [5, 12, 40]

ïî ñòàòèñòèêå îáúåêòîâ íå÷èñëîâîé ïðèðîäû è

ìíîãî÷èñëåííûå êîíêðåòíûå èññëåäîâàíèÿ, ðàñ-

ñìîòðåííûå â [6].

2000-å ãîäû îòìå÷åíû ïîÿâëåíèåì ðàçâåðíó-

òûõ ïóáëèêàöèé îñíîâíûõ ðåçóëüòàòîâ ñòàòèñòè-

êè èíòåðâàëüíûõ äàííûõ â ó÷åáíèêàõ ïî ïðè-

êëàäíîé ñòàòèñòèêå, òåîðèè ïðèíÿòèÿ ðåøåíèé,

ýêîíîìåòðèêå (ñì., íàïðèìåð, [24, 25, 31]). Âûïó-

ùåí ïåðâûé ó÷åáíèê ïî ñòàòèñòèêå èíòåðâàëü-

íûõ äàííûõ [7].

Â 2010-å ãîäû ïðåäñòàâëåííàÿ íàó÷íîé îáùå-

ñòâåííîñòè íîâàÿ ïàðàäèãìà ìàòåìàòè÷åñêèõ ìå-

òîäîâ èññëåäîâàíèÿ çàêðåïèëà ïîëîæåíèå ñòà-

òèñòèêè íå÷èñëîâûõ äàííûõ êàê öåíòðàëüíîé

áûñòðî ðàñòóùåé ÷àñòè ñîâðåìåííîé ïðèêëàäíîé

ñòàòèñòèêè [1].

Ñòàòèñòèêà â ïðîñòðàíñòâàõ

ïðîèçâîëüíîãî âèäà

Â ÷åì ïðèíöèïèàëüíàÿ íîâèçíà ñòàòèñòèêè

íå÷èñëîâûõ äàííûõ? Äëÿ êëàññè÷åñêîé ìàòåìà-

òè÷åñêîé ñòàòèñòèêè õàðàêòåðíà îïåðàöèÿ ñëî-

æåíèÿ. Ïðè ðàñ÷åòå âûáîðî÷íûõ õàðàêòåðèñòèê

ðàñïðåäåëåíèÿ (âûáîðî÷íîãî ñðåäíåãî àðèôìåòè-

÷åñêîãî, âûáîðî÷íîé äèñïåðñèè è äð.), â ðåãðåñ-

ñèîííîì àíàëèçå è äðóãèõ îáëàñòÿõ ýòîé íàó÷íîé

äèñöèïëèíû ïîñòîÿííî èñïîëüçóþòñÿ ñóììû.

Ìàòåìàòè÷åñêèé àïïàðàò — çàêîíû áîëüøèõ ÷è-

ñåë, Öåíòðàëüíàÿ ïðåäåëüíàÿ òåîðåìà è äðóãèå

òåîðåìû — íàöåëåí íà èçó÷åíèå ñóìì. Ïðèíöè-

ïèàëüíî âàæíî, ÷òî â ñòàòèñòèêå íå÷èñëîâûõ

äàííûõ íåëüçÿ èñïîëüçîâàòü îïåðàöèþ ñëîæå-

íèÿ, ïîñêîëüêó ýëåìåíòû âûáîðêè ëåæàò â ïðî-

ñòðàíñòâàõ, ãäå íåò ýòîé îïåðàöèè. Ìåòîäû îáðà-

áîòêè íå÷èñëîâûõ äàííûõ îñíîâàíû íà ïðèíöè-

ïèàëüíî èíîì ìàòåìàòè÷åñêîì àïïàðàòå — íà

ïðèìåíåíèè ðàçëè÷íûõ ðàññòîÿíèé â ïðîñòðàí-

ñòâàõ îáúåêòîâ íå÷èñëîâîé ïðèðîäû.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ñòàòèñòèêå íå÷èñëî-

âûõ äàííûõ îäíà è òà æå ìàòåìàòè÷åñêàÿ ñõåìà

ìîæåò ñ óñïåõîì ïðèìåíÿòüñÿ âî ìíîãèõ ïðè-

êëàäíûõ îáëàñòÿõ, äëÿ àíàëèçà äàííûõ ðàçëè÷-

íûõ òèïîâ, à ïîòîìó åå ëó÷øå âñåãî ôîðìóëèðî-

âàòü è èçó÷àòü â íàèáîëåå îáùåì âèäå, äëÿ îáúåê-

òîâ ïðîèçâîëüíîé ïðèðîäû.

Êðàòêî ðàññìîòðèì íåñêîëüêî èäåé, ðàçâè-

âàåìûõ â ñòàòèñòèêå íå÷èñëîâûõ äàííûõ äëÿ

ýëåìåíòîâ âûáîðîê, ëåæàùèõ â ïðîñòðàíñòâàõ

ïðîèçâîëüíîãî âèäà. Îíè íàöåëåíû íà ðåøåíèå

êëàññè÷åñêèõ çàäà÷ îïèñàíèÿ äàííûõ, îöåíèâà-

íèÿ, ïðîâåðêè ãèïîòåç, íî — äëÿ íåêëàññè÷åñêèõ

äàííûõ, à ïîòîìó íåêëàññè÷åñêèìè ìåòîäàìè.

Ïåðâîé îáñóäèì ïðîáëåìó îïðåäåëåíèÿ ñðåä-

íèõ âåëè÷èí. Â ðàìêàõ òåîðèè èçìåðåíèé óäàåò-

ñÿ óêàçàòü âèä ñðåäíèõ âåëè÷èí, ñîîòâåòñòâóþ-

ùèõ òåì èëè èíûì øêàëàì èçìåðåíèÿ [45]. Òåî-

ðèÿ èçìåðåíèé [2, 46, 47], â ñåðåäèíå XX â. ðàñ-
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ñìàòðèâàâøàÿñÿ êàê ÷àñòü ìàòåìàòè÷åñêîãî îáåñ-

ïå÷åíèÿ ïñèõîëîãèè, ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ïðè-

çíàíà îáùåíàó÷íîé äèñöèïëèíîé. Ïðîáëåìû òåî-

ðèè èçìåðåíèé ïîñòîÿííî ðàññìàòðèâàþòñÿ

â ðàçäåëå æóðíàëà «Ìàòåìàòè÷åñêèå ìåòîäû èñ-

ñëåäîâàíèÿ» [48 – 51].

Â êëàññè÷åñêîé ìàòåìàòè÷åñêîé ñòàòèñòèêå

ñðåäíèå âåëè÷èíû ââîäÿò ñ ïîìîùüþ îïåðàöèé

ñëîæåíèÿ (âûáîðî÷íîå ñðåäíåå àðèôìåòè÷åñêîå,

ìàòåìàòè÷åñêîå îæèäàíèå) èëè óïîðÿäî÷åíèÿ

(âûáîðî÷íàÿ è òåîðåòè÷åñêàÿ ìåäèàíû). Â ïðî-

ñòðàíñòâàõ ïðîèçâîëüíîé ïðèðîäû ñðåäíèå çíà-

÷åíèÿ íåëüçÿ îïðåäåëèòü ñ ïîìîùüþ îïåðàöèé

ñëîæåíèÿ èëè óïîðÿäî÷åíèÿ. Òåîðåòè÷åñêèå è

ýìïèðè÷åñêèå ñðåäíèå ïðèõîäèòñÿ ââîäèòü êàê

ðåøåíèÿ ýêñòðåìàëüíûõ çàäà÷. Òåîðåòè÷åñêîå

ñðåäíåå îïðåäåëÿåòñÿ êàê ðåøåíèå çàäà÷è ìèíè-

ìèçàöèè ìàòåìàòè÷åñêîãî îæèäàíèÿ (â êëàññè÷å-

ñêîì ñìûñëå) ðàññòîÿíèÿ îò ñëó÷àéíîãî ýëåìåíòà

ñî çíà÷åíèÿìè â ðàññìàòðèâàåìîì ïðîñòðàíñòâå

äî ôèêñèðîâàííîé òî÷êè ýòîãî ïðîñòðàíñòâà (ìè-

íèìèçèðóåòñÿ óêàçàííàÿ ôóíêöèÿ îò ýòîé òî÷êè).

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ýìïèðè÷åñêîãî ñðåäíåãî ìàòåìà-

òè÷åñêîå îæèäàíèå áåðåòñÿ ïî ýìïèðè÷åñêîìó

ðàñïðåäåëåíèþ, ò.å. áåðåòñÿ ñóììà ðàññòîÿíèé îò

íåêîòîðîé òî÷êè äî ýëåìåíòîâ âûáîðêè è çàòåì

ìèíèìèçèðóåòñÿ ïî ýòîé òî÷êå (ïðèìåðîì ÿâëÿ-

åòñÿ ìåäèàíà Êåìåíè [52], ìåòîäàì íàõîæäåíèÿ

êîòîðîé ïîñâÿùåíû íåäàâíèå ðàáîòû [53 – 55]).

Ïðè ýòîì è ýìïèðè÷åñêîå, è òåîðåòè÷åñêîå ñðåä-

íèå êàê ðåøåíèÿ ýêñòðåìàëüíûõ çàäà÷ ìîãóò

áûòü íå åäèíñòâåííûìè ýëåìåíòàìè ðàññìàòðè-

âàåìîãî ïðîñòðàíñòâà, à ÿâëÿòüñÿ íåêîòîðûìè

ìíîæåñòâàìè òàêèõ ýëåìåíòîâ. Îíè ìîãóò îêà-

çàòüñÿ è ïóñòûìè. Òåì íå ìåíåå óäàëîñü ñôîðìó-

ëèðîâàòü è äîêàçàòü çàêîíû áîëüøèõ ÷èñåë äëÿ

ñðåäíèõ âåëè÷èí, îïðåäåëåííûõ óêàçàííûì îá-

ðàçîì, ò.å. óñòàíîâèòü ñõîäèìîñòü (â ñïåöèàëüíî

îïðåäåëåííîì ñìûñëå) ýìïèðè÷åñêèõ ñðåäíèõ ê

òåîðåòè÷åñêèì [7, 56, 57].

Îêàçàëîñü, ÷òî ìåòîäû äîêàçàòåëüñòâà çàêî-

íîâ áîëüøèõ ÷èñåë äîïóñêàþò áîëåå øèðîêóþ îá-

ëàñòü ïðèìåíåíèÿ, ÷åì òà, äëÿ êîòîðîé îíè áûëè

ðàçðàáîòàíû. À èìåííî, óäàëîñü èçó÷èòü [7, 58]

àñèìïòîòèêó ðåøåíèé ýêñòðåìàëüíûõ ñòàòèñòè-

÷åñêèõ çàäà÷, ê êîòîðûì, êàê èçâåñòíî, ñâîäèòñÿ

áîëüøèíñòâî ïîñòàíîâîê ïðèêëàäíîé ñòàòèñòè-

êè. Â ÷àñòíîñòè, êðîìå çàêîíîâ áîëüøèõ ÷èñåë,

óñòàíîâëåíà ñîñòîÿòåëüíîñòü îöåíîê ìèíèìàëü-

íîãî êîíòðàñòà, â òîì ÷èñëå îöåíîê ìàêñèìàëüíî-

ãî ïðàâäîïîäîáèÿ è ðîáàñòíûõ îöåíîê. Ê íàñòîÿ-

ùåìó âðåìåíè ïîäîáíûå îöåíêè èçó÷åíû òàêæå è

â ñòàòèñòèêå èíòåðâàëüíûõ äàííûõ. Ïîëó÷åííûå

ðåçóëüòàòû îòíîñèòåëüíî àñèìïòîòèêè ðåøåíèé

ýêñòðåìàëüíûõ ñòàòèñòè÷åñêèõ çàäà÷ ïðèìåíÿ-

þòñÿ, íàïðèìåð, â ðàáîòàõ [59 – 61].

Â ñòàòèñòèêå â ïðîñòðàíñòâàõ ïðîèçâîëüíîãî

âèäà áîëüøóþ ðîëü èãðàþò íåïàðàìåòðè÷åñêèå

îöåíêè ïëîòíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ âåðîÿòíîñòåé,

èñïîëüçóåìûå, â ÷àñòíîñòè, â ðàçëè÷íûõ àëãî-

ðèòìàõ ðåãðåññèîííîãî, äèñêðèìèíàíòíîãî, êëà-

ñòåðíîãî àíàëèçîâ. Â ñòàòèñòèêå íå÷èñëîâûõ

äàííûõ ïðåäëîæåí è èçó÷åí ðÿä òèïîâ íåïàðà-

ìåòðè÷åñêèõ îöåíîê ïëîòíîñòè â ïðîñòðàíñòâàõ

ïðîèçâîëüíîé ïðèðîäû, â òîì ÷èñëå â äèñêðåò-

íûõ ïðîñòðàíñòâàõ [73 – 75]. Â ÷àñòíîñòè, äîêà-

çàíà èõ ñîñòîÿòåëüíîñòü, èçó÷åíà ñêîðîñòü ñõî-

äèìîñòè è óñòàíîâëåí (äëÿ ÿäåðíûõ îöåíîê

ïëîòíîñòè) ïðèìå÷àòåëüíûé ôàêò ñîâïàäåíèÿ

íàèëó÷øåé ñêîðîñòè ñõîäèìîñòè â ïðîèçâîëüíîì

ïðîñòðàíñòâå ñ òîé, êîòîðàÿ èìååò ìåñòî â êëàñ-

ñè÷åñêîé òåîðèè äëÿ ÷èñëîâûõ ñëó÷àéíûõ âåëè-

÷èí [74].

Ââåäåì îáîçíà÷åíèÿ. Ïóñòü (Z, A) — èçìåðè-

ìîå ïðîñòðàíñòâî, p è q — ñèãìà-êîíå÷íûå ìåðû

íà (Z, A), ïðè÷åì p àáñîëþòíî íåïðåðûâíà îòíî-

ñèòåëüíî q, ò.å. èç q(B) = 0 ñëåäóåò p(B) = 0 äëÿ

ëþáîãî ìíîæåñòâà B èç ñèãìà-àëãåáðû A. Â ýòîì

ñëó÷àå íà (Z, A) ñóùåñòâóåò íåîòðèöàòåëüíàÿ èç-

ìåðèìàÿ ôóíêöèÿ f(x) òàêàÿ, ÷òî

q C f x p dx

C

( ) ( ) ( )�
�

(1)

äëÿ ëþáîãî ìíîæåñòâà C èç ñèãìà-àëãåáðû èçìå-

ðèìûõ ìíîæåñòâ A. Ôóíêöèÿ f(x) íàçûâàåòñÿ

ïðîèçâîäíîé Ðàäîíà – Íèêîäèìà ìåðû q ïî ìåðå

p, à â ñëó÷àå, êîãäà q — âåðîÿòíîñòíàÿ ìåðà, ýòà

ôóíêöèÿ ÿâëÿåòñÿ òàêæå ïëîòíîñòüþ âåðîÿò-

íîñòè q ïî îòíîøåíèþ ê ìåðå p [62, ñ. 460].

Ïóñòü X1, X2, ..., Xn — íåçàâèñèìûå îäèíàêîâî

ðàñïðåäåëåííûå ñëó÷àéíûå ýëåìåíòû (âåëè÷è-

íû), ðàñïðåäåëåíèå êîòîðûõ çàäàåòñÿ âåðîÿòíî-

ñòíîé ìåðîé q. Â ñòàòüÿõ [63, 64] ââåäåíî íå-

ñêîëüêî âèäîâ íåïàðàìåòðè÷åñêèõ îöåíîê ïëîò-

íîñòè âåðîÿòíîñòè q ïî âûáîðêå X1, X2, ..., Xn.

Ïîäðîáíåå èçó÷åíû ëèíåéíûå îöåíêè. Â ñòàòüÿõ

[65, 66] ðàññìîòðåíû èõ ÷àñòíûå ñëó÷àè — ÿäåð-

íûå îöåíêè ïëîòíîñòè â ïðîñòðàíñòâàõ ïðî-

èçâîëüíîé ïðèðîäû. Â ñòàòüÿõ [67, 68] àñèìï-

òîòè÷åñêàÿ òåîðèÿ ÿäåðíûõ îöåíîê ïëîòíîñòè

ðàçâèòà, ïðåæäå âñåãî, äëÿ íóæä ñòàòèñòèêè êîí-

êðåòíûõ âèäîâ îáúåêòîâ íå÷èñëîâîé ïðèðîäû,

â êîòîðîé îñíîâíîé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò êî-

íå÷íûå ïðîñòðàíñòâà Z. Ìåðà p ïðè ýòîì íå íå-

ïðåðûâíàÿ, à äèñêðåòíàÿ, íàïðèìåð ñ÷èòàþùàÿ.

Òàêèì îáðàçîì, â ðàìêàõ åäèíîãî ïîäõîäà óäàåò-

ñÿ ðàññìîòðåòü îöåíêè ïëîòíîñòåé è îöåíêè âåðî-

ÿòíîñòåé.

Â ïðåäïîëîæåíèè íåïðåðûâíîñòè íåèçâåñò-

íîé ïëîòíîñòè f(x) ïðåäñòàâëÿåòñÿ öåëåñîîáðàç-

íûì «ðàçìàçàòü» êàæäûé àòîì ýìïèðè÷åñêîé

ìåðû, ò.å. ðàññìîòðåòü ëèíåéíûå îöåíêè, ââåäåí-
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íûå â ïåðâîé ðàáîòå àâòîðà ïî íå÷èñëîâîé ñòà-

òèñòèêå [3, ñ. 24],

f x
n

g x Xn n i

i n

( ) ( , ),�

� �

�

1

1

gn: Z2
� R1, (2)

â êîòîðûõ äåéñòâèòåëüíîçíà÷íûå ôóíêöèè gn

óäîâëåòâîðÿþò íåêîòîðûì óñëîâèÿì ðåãóëÿð-

íîñòè.

Ïóñòü d — ïîêàçàòåëü ðàçëè÷èÿ (ñèíîíèì —

ìåðà áëèçîñòè) íà Z [4] (â íàèáîëåå âàæíûõ ÷àñò-

íûõ ñëó÷àÿõ — ìåòðèêà íà Z). Â [69] ââåäåíû

ÿäåðíûå îöåíêè ïëîòíîñòè — îöåíêè âèäà (2) ñ

g x X
b h x

K
d x X

h
n i

n

i

n

( , )
( , )

( , )
,�

�

�

�

�

�

 

!

!

1

K: [0, +") � R1, (3)

ãäå K = K(u) — ÿäðî (ÿäåðíàÿ ôóíêöèÿ); hn — ïî-

ñëåäîâàòåëüíîñòü ïîëîæèòåëüíûõ ÷èñåë (ïîêàçà-

òåëåé ðàçìûòîñòè); b(hn, x) — íîðìèðîâî÷íûé

ìíîæèòåëü. Â [70] ëèíåéíûå îöåíêè (2) ñ ôóíê-

öèÿìè gn èç (3) íàçâàíû «îáîáùåííûìè îöåíêà-

ìè òèïà Ïàðçåíà – Ðîçåíáëàòòà», òàê êàê â ÷àñò-

íîì ñëó÷àå Z = R1, d(x, Xi) = |x – Xi|, b(hn, x) =

= hn îíè ïåðåõîäÿò â èçâåñòíûå îöåíêè, ââåäåí-

íûå Ðîçåíáëàòòîì [71] è Ïàðçåíîì [72].

Öåëü ñòàòåé [73, 74] — çàâåðøåíèå öèêëà ðà-

áîò, ïîñâÿùåííîãî ìàòåìàòè÷åñêîìó èçó÷åíèþ

àñèìïòîòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ðàçëè÷íûõ âèäîâ íåïà-

ðàìåòðè÷åñêèõ îöåíîê ïëîòíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ

âåðîÿòíîñòè â ïðîñòðàíñòâàõ îáùåé ïðèðîäû.

Èçó÷åí ñðåäíèé êâàäðàò îøèáêè ÿäåðíîé îöåíêè

ïëîòíîñòè. Ñ öåëüþ ìàêñèìèçàöèè ïîðÿäêà åãî

óáûâàíèÿ îáîñíîâàí âûáîð ÿäåðíîé ôóíêöèè è

ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ïîêàçàòåëåé ðàçìûòîñòè.

Îñíîâíûå ïîíÿòèÿ — êðóãîâàÿ ôóíêöèÿ ðàñïðå-

äåëåíèÿ è êðóãîâàÿ ïëîòíîñòü. Ïîðÿäîê ñõîäè-

ìîñòè â îáùåì ñëó÷àå òîò æå, ÷òî è ïðè îöåíèâà-

íèè ïëîòíîñòè ÷èñëîâîé ñëó÷àéíîé âåëè÷èíû

[75], íî îñíîâíûå óñëîâèÿ íàëîæåíû íå íà ïëîò-

íîñòü ñëó÷àéíîé âåëè÷èíû, à íà êðóãîâóþ ïëîò-

íîñòü. Äàëåå ðàññìàòðèâàåì äðóãèå âèäû íåïàðà-

ìåòðè÷åñêèõ îöåíîê ïëîòíîñòè — ãèñòîãðàìì-

íûå îöåíêè è îöåíêè òèïà Ôèêñ – Õîäæåñà. Çà-

òåì èçó÷àåì íåïàðàìåòðè÷åñêèå îöåíêè ðåãðåñ-

ñèè è èõ ïðèìåíåíèå äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷

äèñêðèìèíàíòíîãî àíàëèçà â ïðîñòðàíñòâå îá-

ùåé ïðèðîäû.

Äèñêðèìèíàíòíûé, êëàñòåðíûé, ðåãðåññèîí-

íûé àíàëèçû â ïðîñòðàíñòâàõ ïðîèçâîëüíîé

ïðèðîäû îñíîâàíû ëèáî íà ïàðàìåòðè÷åñêîé òåî-

ðèè (è òîãäà ïðèìåíÿåòñÿ ïîäõîä, ñâÿçàííûé ñ

àñèìïòîòèêîé ðåøåíèÿ ýêñòðåìàëüíûõ ñòàòèñòè-

÷åñêèõ çàäà÷), ëèáî íà íåïàðàìåòðè÷åñêîé òåî-

ðèè (è òîãäà èñïîëüçóþòñÿ àëãîðèòìû íà îñíîâå

íåïàðàìåòðè÷åñêèõ îöåíîê ïëîòíîñòè).

Äëÿ àíàëèçà íå÷èñëîâûõ, â ÷àñòíîñòè, ýêñ-

ïåðòíûõ äàííûõ, âåñüìà âàæíû ìåòîäû êëàññè-

ôèêàöèè [76 – 78]. Èíòåðåñíî äâèæåíèå ìûñëè â

îáðàòíîì íàïðàâëåíèè — íàèáîëåå åñòåñòâåííî

ñòàâèòü è ðåøàòü çàäà÷è êëàññèôèêàöèè, îñíî-

âàííûå íà èñïîëüçîâàíèè ðàññòîÿíèé èëè ïîêà-

çàòåëåé ðàçëè÷èÿ, èìåííî â ðàìêàõ ñòàòèñòèêè

îáúåêòîâ íå÷èñëîâîé ïðèðîäû (à íå, ñêàæåì,

ìíîãîìåðíîãî ñòàòèñòè÷åñêîãî àíàëèçà). Ýòî êà-

ñàåòñÿ êàê ðàñïîçíàâàíèÿ îáðàçîâ ñ ó÷èòåëåì

(äðóãèìè ñëîâàìè, äèñêðèìèíàíòíîãî àíàëèçà),

òàê è ðàñïîçíàâàíèÿ îáðàçîâ áåç ó÷èòåëÿ (êëà-

ñòåðíîãî àíàëèçà). Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì çàäà÷è

ìíîãîìåðíîãî øêàëèðîâàíèÿ, ò.å. âèçóàëèçàöèè

äàííûõ [79 – 81], òàêæå åñòåñòâåííî îòíåñòè ê

ñòàòèñòèêå îáúåêòîâ íå÷èñëîâîé ïðèðîäû. Âàæ-

íû ìåòîäû îöåíêè èñòèííîé ðàçìåðíîñòè ïðè-

çíàêîâîãî ïðîñòðàíñòâà [82].

Îòìåòèì íåñêîëüêî êîíêðåòíûõ íàó÷íûõ ðå-

çóëüòàòîâ ìàòåìàòè÷åñêîé òåîðèè êëàññèôèêà-

öèè. Â çàäà÷àõ äèàãíîñòèêè (äèñêðèìèíàíòíîãî

àíàëèçà), êàê ñëåäóåò èç ëåììû Íåéìàíà – Ïèð-

ñîíà, öåëåñîîáðàçíî ñòðîèòü àëãîðèòìû íà îñíî-

âå îòíîøåíèÿ íåïàðàìåòðè÷åñêèõ îöåíîê ïëîò-

íîñòåé ðàñïðåäåëåíèÿ âåðîÿòíîñòåé, ñîîòâåò-

ñòâóþùèõ êëàññàì [83]. Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàè-

ëó÷øèì ïîêàçàòåëåì êà÷åñòâà àëãîðèòìà äèàã-

íîñòèêè ÿâëÿåòñÿ ïðîãíîñòè÷åñêàÿ ñèëà [84].

Óñòîé÷èâîñòü êëàññèôèêàöèè îòíîñèòåëüíî âû-

áîðà ìåòîäà êëàñòåð-àíàëèçà îáîñíîâûâàåò âû-

âîä î ðåàëüíîñòè êëàñòåðîâ [85], è ò.ä. (ñì. ñîîò-

âåòñòâóþùèé ðàçäåë â îáçîðå [1]).

Äëÿ ïðîâåðêè ãèïîòåç â ïðîñòðàíñòâàõ íå÷è-

ñëîâîé ïðèðîäû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ñòàòè-

ñòèêè èíòåãðàëüíîãî òèïà [3, 86], â ÷àñòíîñòè,

òèïà îìåãà-êâàäðàò [87, 88]. Îòìåòèì, ÷òî ïðå-

äåëüíàÿ òåîðèÿ òàêèõ ñòàòèñòèê, ïîñòðîåííàÿ

ïåðâîíà÷àëüíî â êëàññè÷åñêîé ïîñòàíîâêå, ïðè-

îáðåëà åñòåñòâåííûé (çàâåðøåííûé, èçÿùíûé)

âèä èìåííî äëÿ ïðîñòðàíñòâ ïðîèçâîëüíîãî âèäà

[89, 90], ïîñêîëüêó ïðè ýòîì óäàëîñü ïðîâåñòè

ðàññóæäåíèÿ, îïèðàÿñü íà áàçîâûå ìàòåìàòè÷å-

ñêèå ñîîòíîøåíèÿ, à íå íà òå ÷àñòíûå (ñ îáùåé

òî÷êè çðåíèÿ), ÷òî áûëè ñâÿçàíû ñ êîíå÷íîìåð-

íûì ïðîñòðàíñòâîì.

Î íåêîòîðûõ îáëàñòÿõ ñòàòèñòèêè

íå÷èñëîâûõ äàííûõ

Êðàòêî ðàññìîòðèì íåêîòîðûå ñòàòèñòè÷å-

ñêèå ìåòîäû àíàëèçà äàííûõ [91], ëåæàùèõ â

êîíêðåòíûõ ïðîñòðàíñòâàõ íå÷èñëîâîé ïðèðîäû.

Íåïàðàìåòðè÷åñêàÿ ñòàòèñòèêà — ýòî ïðåæäå

âñåãî ðàíãîâàÿ ñòàòèñòèêà, ò.å. îñíîâàííàÿ íà

ðàíãàõ — íîìåðàõ ýëåìåíòîâ âûáîðîê â âàðèàöè-

îííûõ ðÿäàõ. Ðàíãè èçìåðåíû â ïîðÿäêîâûõ

øêàëàõ, à çíà÷åíèÿ ðàíãîâûõ ñòàòèñòèê èíâàðè-

àíòíû îòíîñèòåëüíî ëþáûõ ñòðîãî âîçðàñòàþùèõ
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ïðåîáðàçîâàíèé — äîïóñòèìûõ ïðåîáðàçîâàíèé

â òàêèõ øêàëàõ. Íåïàðàìåòðè÷åñêàÿ ñòàòèñòèêà

ïîçâîëÿåò äåëàòü ñòàòèñòè÷åñêèå âûâîäû, îöåíè-

âàòü õàðàêòåðèñòèêè è ïëîòíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ,

ïðîâåðÿòü ñòàòèñòè÷åñêèå ãèïîòåçû áåç ñëàáî

îáîñíîâàííûõ ïðåäïîëîæåíèé î òîì, ÷òî ôóíê-

öèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ âûáîðêè âõîäèò â

òî èëè èíîå ïàðàìåòðè÷åñêîå ñåìåéñòâî. Íàïðè-

ìåð, øèðîêî ðàñïðîñòðàíåíà âåðà â òî, ÷òî ñòàòè-

ñòè÷åñêèå äàííûå ÷àñòî ïîä÷èíÿþòñÿ íîðìàëü-

íîìó ðàñïðåäåëåíèþ. Ìàòåìàòèêè äóìàþò, ÷òî

ýòî — ýêñïåðèìåíòàëüíûé ôàêò, óñòàíîâëåííûé

â ïðèêëàäíûõ èññëåäîâàíèÿõ. Ïðèêëàäíèêè óâå-

ðåíû, ÷òî ìàòåìàòèêè äîêàçàëè íîðìàëüíîñòü ðå-

çóëüòàòîâ íàáëþäåíèé. Ìåæäó òåì àíàëèç êîí-

êðåòíûõ ðåçóëüòàòîâ íàáëþäåíèé, â ÷àñòíîñòè,

ïîãðåøíîñòåé èçìåðåíèé, ïðèâîäèò âñåãäà ê îä-

íîìó è òîìó æå âûâîäó — â ïîäàâëÿþùåì áîëü-

øèíñòâå ñëó÷àåâ ðåàëüíûå ðàñïðåäåëåíèÿ ñó-

ùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ îò íîðìàëüíûõ. Íà ýòîò

îáúåêòèâíûé ôàêò îáðàùàë âíèìàíèå Â. Â. Íà-

ëèìîâ â ñâîåé êëàññè÷åñêîé ìîíîãðàôèè [92].

Íàó÷íàÿ øêîëà ìåòðîëîãà Ï. Â. Íîâèöêîãî ìíî-

ãî÷èñëåííûìè ýêñïåðèìåíòàìè ïîäòâåðäèëà îò-

ñóòñòâèå íîðìàëüíîñòè ïîãðåøíîñòåé èçìåðåíèé

[93]. Îïóáëèêîâàííàÿ â æóðíàëå ñâîäêà [94] (ñì.

òàêæå [95]) âêëþ÷åíà â ó÷åáíèêè [24, 31]. Â [96]

óñòàíîâëåíî, ÷òî ïî âûáîðêàì îáúåìîâ 6 – 50, êàê

ïðàâèëî, íå óäàåòñÿ îòëè÷èòü íîðìàëüíîå ðàñ-

ïðåäåëåíèå îò äðóãèõ âèäîâ ðàñïðåäåëåíèé.

Íåêðèòè÷åñêîå èñïîëüçîâàíèå ãèïîòåçû íîð-

ìàëüíîñòè ÷àñòî ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíûì

îøèáêàì, íàïðèìåð, ïðè îòáðàêîâêå ðåçêî âûäå-

ëÿþùèõñÿ ðåçóëüòàòîâ íàáëþäåíèé (âûáðîñîâ),

ïðè ñòàòèñòè÷åñêîì êîíòðîëå êà÷åñòâà è â äðóãèõ

ñëó÷àÿõ [24]. Ïîýòîìó öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçî-

âàòü íåïàðàìåòðè÷åñêèå ìåòîäû, â êîòîðûõ íà

ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ðåçóëüòàòîâ íàáëþäå-

íèé íàëîæåíû âåñüìà ñëàáûå òðåáîâàíèÿ. Îáû÷-

íî ïðåäïîëàãàåòñÿ ëèøü èõ íåïðåðûâíîñòü. Ê íà-

ñòîÿùåìó âðåìåíè ñ ïîìîùüþ íåïàðàìåòðè÷å-

ñêèõ ìåòîäîâ ìîæíî ðåøàòü ïðàêòè÷åñêè òîò æå

êðóã çàäà÷, ÷òî ðàíåå ðåøàëñÿ ïàðàìåòðè÷åñêèìè

ìåòîäàìè. Ïðèìåðû — îöåíèâàíèå õàðàêòåðè-

ñòèê ðàñïðåäåëåíèÿ [97] è ïðîâåðêà ãèïîòåçû îä-

íîðîäíîñòè äëÿ íåçàâèñèìûõ [87, 99, 100] è ñâÿ-

çàííûõ [88] âûáîðîê. Îäíàêî ýòà èíôîðìàöèÿ

åùå íå âîøëà â ìàññîâîå ñîçíàíèå. Äî ñèõ ïîð òó-

ïèêîâîé òåìàòèêå ïàðàìåòðè÷åñêîé ñòàòèñòèêè

ïîñâÿùåíû îáøèðíûå ðàçäåëû ó÷åáíèêîâ è ïðî-

ãðàììíûõ ïðîäóêòîâ.

Ñîâðåìåííîå ñîñòîÿíèå íåïàðàìåòðè÷åñêîé

ñòàòèñòèêè ðàññìîòðåíî â [101, 102]. Ýòà îáëàñòü

èññëåäîâàíèé ïðîäîëæàåò àêòèâíî ðàçâèâàòüñÿ.

Îòìåòèì íàó÷íûå ðåçóëüòàòû êàê âíóòðè íå¸

[103, 104], òàê è íà ñòûêå ñ äðóãèìè îáëàñòÿìè

[105, 106].

Ïðåäñòàâëÿþò ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ ðåçóëü-

òàòû, ñâÿçàííûå ñ êîíêðåòíûìè îáëàñòÿìè ñòà-

òèñòèêè îáúåêòîâ íå÷èñëîâîé ïðèðîäû, â ÷àñò-

íîñòè, ñî ñòàòèñòèêîé íå÷åòêèõ ìíîæåñòâ [107] è

ñî ñòàòèñòèêîé ñëó÷àéíûõ ìíîæåñòâ (íàïîìíèì,

÷òî òåîðèÿ íå÷åòêèõ ìíîæåñòâ â îïðåäåëåííîì

ñìûñëå ñâîäèòñÿ ê òåîðèè ñëó÷àéíûõ ìíîæåñòâ

[32]), ñ íåïàðàìåòðè÷åñêîé òåîðèåé ïàðíûõ ñðàâ-

íåíèé è ëþñèàíîâ (áåðíóëëèåâñêèõ áèíàðíûõ

âåêòîðîâ) [108], ñ àêñèîìàòè÷åñêèì ââåäåíèåì

ìåòðèê â êîíêðåòíûõ ïðîñòðàíñòâàõ îáúåêòîâ íå-

÷èñëîâîé ïðèðîäû [109], à òàêæå ñ ðÿäîì äðóãèõ

êîíêðåòíûõ ïîñòàíîâîê.

Ðåçóëüòàòû êîíòðîëÿ øòó÷íîé ïðîäóêöèè ïî

àëüòåðíàòèâíîìó ïðèçíàêó ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé

ïîñëåäîâàòåëüíîñòè èç 0 è 1 — îáúåêòû íå÷èñëî-

âîé ïðèðîäû (ëþñèàíû), à ïîòîìó òåîðèþ ñòàòè-

ñòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ îòíîñÿò ê ñòàòèñòèêå íå÷è-

ñëîâûõ äàííûõ [5, 6]. Ðàáîòû ïî ýòîé òåìàòèêå

ïðåäíàçíà÷åíû äëÿ ñïåöèàëèñòîâ ïî ñòàòèñòè÷å-

ñêèì ìåòîäàì óïðàâëåíèÿ êà÷åñòâîì ïðîäóêöèè

[110 – 112].

Ñòàòèñòèêà íå÷èñëîâûõ äàííûõ ïîðîæäåíà

ïîòðåáíîñòÿìè ïðàêòèêè, ïðåæäå âñåãî â îáëàñòè

ýêñïåðòíûõ îöåíîê. Ìîæíî êîíñòàòèðîâàòü, ÷òî

àíàëèç ýêñïåðòíûõ îöåíîê [113] — ýòî ïðèêëàä-

íîå «çåðêàëî» îáùåé òåîðèè. Ðåøåíèÿ çàäà÷ òåî-

ðèè ýêñïåðòíûõ îöåíîê îáîáùàëèñü â ñòàòèñòèêå

íå÷èñëîâûõ äàííûõ. Ïðè äâèæåíèè ìûñëè â îá-

ðàòíîì íàïðàâëåíèè ðåçóëüòàòû ñòàòèñòèêè â

ïðîñòðàíñòâàõ îáùåé ïðèðîäû èíòåðïðåòèðîâà-

ëèñü äëÿ àíàëèçà ýêñïåðòíûõ îöåíîê. Êàê è äëÿ

ñòàòèñòèêè íå÷èñëîâûõ äàííûõ â öåëîì, ïóá-

ëèêàöèè øëè ïî òðàåêòîðèè: òåçèñû äîêëàäà —

òåìàòè÷åñêèé ñáîðíèê — ìîíîãðàôèÿ — ó÷åá-

íèê — øèðîêîå èñïîëüçîâàíèå [43, 44]. Âïîëíå

åñòåñòâåííî, ÷òî íàçâàíèÿ ñáîðíèêîâ òðóäîâ íå-

ôîðìàëüíîãî íàó÷íîãî êîëëåêòèâà, ðàçâèâàþùå-

ãî ñòàòèñòèêó íå÷èñëîâûõ äàííûõ, íà÷èíàëèñü

ñî ñëîâ «Ýêñïåðòíûå îöåíêè» [114 – 117]. Îòìå-

òèì, ÷òî ïóáëèêàöèè â æóðíàëàõ íå ñûãðàëè çíà-

÷èòåëüíîé ðîëè â ðàçâèòèè ðàññìàòðèâàåìûõ íà-

ó÷íûõ íàïðàâëåíèé. Îáçîð ðàçâèòèÿ ýêñïåðòíûõ

òåõíîëîãèé â íàøåé ñòðàíå äàí â ñòàòüÿõ

[118 – 120].

Âîïðîñû âíåäðåíèÿ ìàòåìàòè÷åñêèõ ìåòîäîâ

èññëåäîâàíèÿ âñåãäà áûëè â öåíòðå âíèìàíèÿ

æóðíàëà «Çàâîäñêàÿ ëàáîðàòîðèÿ. Äèàãíîñòèêà

ìàòåðèàëîâ» [121 – 123]. Ïîä÷åðêèâàëèñü áîëü-

øîå òåîðåòè÷åñêîå è ïðèêëàäíîå çíà÷åíèå ñòàòè-

ñòèêè íå÷èñëîâûõ äàííûõ [124], íåîáõîäèìîñòè

ïåðåõîäà îò îòäåëüíûõ ìåòîäîâ àíàëèçà äàííûõ

ê ðàçðàáîòêå âûñîêèõ ñòàòèñòè÷åñêèõ òåõíîëîãèé

[125, 126] è èñïîëüçîâàíèÿ ñîâðåìåííûõ ñèñòåì

âíåäðåíèÿ ìàòåìàòè÷åñêèõ ìåòîäîâ, òàêèõ êàê

ñèñòåìà «Øåñòü ñèãì» è åå àíàëîãè [127]. Îáñóæ-

äàëèñü ïðîáëåìû ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ

[128 – 131]. Îäíàêî ïðèõîäèòñÿ êîíñòàòèðîâàòü,
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÷òî ñîçäàíèå ëèíåéêè ñîâðåìåííûõ ïðîãðàìì-

íûõ ïðîäóêòîâ ïî ñòàòèñòèêå íå÷èñëîâûõ äàí-

íûõ — ïîêà äåëî áóäóùåãî.

Íåðåøåííûå çàäà÷è ñòàòèñòèêè

íå÷èñëîâûõ äàííûõ

Íà÷íåì ñ îáñóæäåíèÿ âëèÿíèÿ îòêëîíåíèé îò

òðàäèöèîííûõ ïðåäïîñûëîê. Â âåðîÿòíîñòíîé

òåîðèè ñòàòèñòè÷åñêèõ ìåòîäîâ âûáîðêà îáû÷íî

ìîäåëèðóåòñÿ êàê êîíå÷íàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü

íåçàâèñèìûõ îäèíàêîâî ðàñïðåäåëåííûõ ñëó÷àé-

íûõ âåëè÷èí èëè âåêòîðîâ. Â óñòàðåâøåé ïàðà-

äèãìå ñåðåäèíû XX â. ÷àñòî ïðåäïîëàãàþò, ÷òî

ýòè âåëè÷èíû (âåêòîðû) èìåþò íîðìàëüíîå ðàñ-

ïðåäåëåíèå.

Ïðè âíèìàòåëüíîì âçãëÿäå ñîâåðøåííî ÿñíà

íåðåàëèñòè÷íîñòü ïðèâåäåííûõ êëàññè÷åñêèõ

ïðåäïîñûëîê. Íåçàâèñèìîñòü ðåçóëüòàòîâ èçìå-

ðåíèé îáû÷íî ïðèíèìàåòñÿ «èç îáùèõ ïðåäïîëî-

æåíèé», ìåæäó òåì âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ î÷åâèäíà

èõ êîððåëèðîâàííîñòü. Îäèíàêîâàÿ ðàñïðåäå-

ëåííîñòü òàêæå âûçûâàåò ñîìíåíèÿ èç-çà èçìå-

íåíèÿ âî âðåìåíè ñâîéñòâ èçìåðÿåìûõ îáðàçöîâ,

ñðåäñòâ èçìåðåíèÿ è ïñèõîôèçè÷åñêîãî ñîñòîÿ-

íèÿ ñïåöèàëèñòîâ, ïðîâîäÿùèõ èçìåðåíèÿ (èñ-

ïûòàíèÿ, àíàëèçû, îïûòû). Äàæå îáîñíîâàí-

íîñòü ñàìîãî ïðèìåíåíèÿ âåðîÿòíîñòíûõ ìîäå-

ëåé èíîãäà âûçûâàåò ñîìíåíèÿ, íàïðèìåð, ïðè

ìîäåëèðîâàíèè óíèêàëüíûõ èçìåðåíèé (ñîãëàñ-

íî êëàññè÷åñêèì âîççðåíèÿì, òåîðèþ âåðîÿòíî-

ñòåé îáû÷íî ïðèâëåêàþò ïðè èçó÷åíèè ìàññîâûõ

ÿâëåíèé). È óæ ñîâñåì ðåäêî ðàñïðåäåëåíèÿ ðå-

çóëüòàòîâ èçìåðåíèé ìîæíî ñ÷èòàòü íîðìàëüíû-

ìè [24, 31].

Èòàê, ìåòîäû êëàññè÷åñêîé ìàòåìàòè÷åñêîé

ñòàòèñòèêè îáû÷íî èñïîëüçóþò âíå ñôåðû èõ

îáîñíîâàííîé ïðèìåíèìîñòè. Êàêîâî âëèÿíèå îò-

êëîíåíèé îò òðàäèöèîííûõ ïðåäïîñûëîê íà ñòà-

òèñòè÷åñêèå âûâîäû? Â íàñòîÿùåå âðåìÿ îá ýòîì

èìåþòñÿ ëèøü îòðûâî÷íûå ñâåäåíèÿ. Òàê, òðè

ïðèìåðà â ñòàòüå [6] ïîêàçûâàþò âåñü ñïåêòð âîç-

ìîæíûõ ñâîéñòâ êëàññè÷åñêèõ ðàñ÷åòíûõ ìåòî-

äîâ â ñëó÷àå îòêëîíåíèÿ îò íîðìàëüíîñòè. Ìåòî-

äû ïîñòðîåíèÿ äîâåðèòåëüíîãî èíòåðâàëà äëÿ

ìàòåìàòè÷åñêîãî îæèäàíèÿ îêàçûâàþòñÿ âïîëíå

ïðèãîäíûìè ïðè òàêèõ îòêëîíåíèÿõ. Ìåòîäû

ïðîâåðêè îäíîðîäíîñòè äâóõ íåçàâèñèìûõ âûáî-

ðîê ñ ïîìîùüþ äâóõâûáîðî÷íîãî êðèòåðèÿ Ñòüþ-

äåíòà ïðèãîäíû â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ. Â çàäà÷å

îòáðàêîâêè (èñêëþ÷åíèÿ) ðåçêî âûäåëÿþùèõñÿ

íàáëþäåíèé (âûáðîñîâ) ðàñ÷åòíûå ìåòîäû, îñíî-

âàííûå íà íîðìàëüíîñòè, îêàçàëèñü ïîëíîñòüþ

íåïðèãîäíûìè.

Èòàê, îòìåòèì íåîáõîäèìîñòü èçó÷åíèÿ

ñâîéñòâ ðàñ÷åòíûõ ìåòîäîâ êëàññè÷åñêîé ìàòåìà-

òè÷åñêîé ñòàòèñòèêè, îïèðàþùèõñÿ íà ïðåäïîëî-

æåíèå íîðìàëüíîñòè, â ñèòóàöèÿõ, êîãäà ýòî

ïðåäïîëîæåíèå íå âûïîëíåíî. Àïïàðàòîì äëÿ

òàêîãî èçó÷åíèÿ íàðÿäó ñ ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî

ìîãóò ïîñëóæèòü ïðåäåëüíûå òåîðåìû òåîðèè âå-

ðîÿòíîñòåé, ïðåæäå âñåãî ÖÏÒ, ïîñêîëüêó èíòå-

ðåñóþùèå íàñ ðàñ÷åòíûå ìåòîäû îáû÷íî èñïîëü-

çóþò ðàçíîîáðàçíûå ñóììû. Ïîêà ïîäîáíîå èçó-

÷åíèå íå ïðîâåäåíî, îñòàåòñÿ íåÿñíîé íàó÷íàÿ

öåííîñòü, íàïðèìåð, ïðèìåíåíèÿ îñíîâàííîãî íà

ïðåäïîëîæåíèè ìíîãîìåðíîé íîðìàëüíîñòè ôàê-

òîðíîãî àíàëèçà ê âåêòîðàì èç ïåðåìåííûõ, ïðè-

íèìàþùèõ íåáîëüøîå ÷èñëî ãðàäàöèé è ê òîìó

æå èçìåðåííûõ â ïîðÿäêîâîé øêàëå.

Íåðåøåííûì ïðîáëåìàì ñòàòèñòèêè ïî-

ñâÿùåíû ñòàòüè [132, 133]. Îäíà èç âàæíûõ ïðî-

áëåì — èñïîëüçîâàíèå àñèìïòîòè÷åñêèõ ðåçóëü-

òàòîâ ïðè êîíå÷íûõ îáúåìàõ âûáîðîê. Êîíå÷íî,

åñòåñòâåííî èçó÷èòü ñâîéñòâà àëãîðèòìà ñ ïî-

ìîùüþ ìåòîäà Ìîíòå-Êàðëî. Îäíàêî èç êàêîãî

êîíêðåòíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ áðàòü âûáîðêè ïðè

ìîäåëèðîâàíèè? Îò âûáîðà ðàñïðåäåëåíèÿ çàâè-

ñèò ðåçóëüòàò. Êðîìå òîãî, äàò÷èêè ïñåâäî-

ñëó÷àéíûõ ÷èñåë ëèøü èìèòèðóþò ñëó÷àéíîñòü.

Äî ñèõ ïîð íåèçâåñòíî, êàêèì äàò÷èêîì öåëåñîîá-

ðàçíî ïîëüçîâàòüñÿ â ñëó÷àå âîçìîæíîãî áåçãðà-

íè÷íîãî ðîñòà ðàçìåðíîñòè ïðîñòðàíñòâà. Â íà-

øåì æóðíàëå ïðîäîëæàåòñÿ äèñêóññèÿ, íà÷àòàÿ

ñòàòüÿìè [134, 135].

Äðóãàÿ ïðîáëåìà — îáîñíîâàíèå âûáîðà îä-

íîãî èç ìíîãèõ êðèòåðèåâ äëÿ ïðîâåðêè êîíêðåò-

íîé ãèïîòåçû. Íàïðèìåð, äëÿ ïðîâåðêè îäíîðîä-

íîñòè äâóõ íåçàâèñèìûõ âûáîðîê ìîæíî èñïîëü-

çîâàòü êðèòåðèè Ñòüþäåíòà, Êðàìåðà – Óýë÷à,

Ëîðäà, õè-êâàäðàò, Âèëêîêñîíà (Ìàííà – Óèòíè),

Âàí-äåð-Âàðäåíà, Ñýâèäæà, Í. Â. Ñìèðíîâà, òèïà

îìåãà-êâàäðàò (Ëåìàíà – Ðîçåíáëàòòà), Ðåíüè,

Ã. Â. Ìàðòûíîâà è äð. [87, 103]. Êàêîé âûáðàòü?

Êðèòåðèè îäíîðîäíîñòè ïðîàíàëèçèðîâàíû â

[136]. Åñòåñòâåííûõ ïîäõîäîâ ê ñðàâíåíèþ êðè-

òåðèåâ íåñêîëüêî — íà îñíîâå àñèìïòîòè÷åñêîé

îòíîñèòåëüíîé ýôôåêòèâíîñòè ïî Áàõàäóðó, Õîä-

æåñó – Ëåìàíó, Ïèòìåíó. È êàæäûé èç ïåðå÷èñ-

ëåííûõ êðèòåðèåâ ÿâëÿåòñÿ îïòèìàëüíûì ïðè

ñîîòâåòñòâóþùåé àëüòåðíàòèâå èëè ïîäõîäÿùåì

ðàñïðåäåëåíèè íà ìíîæåñòâå àëüòåðíàòèâ. Ïðè

ýòîì ìàòåìàòè÷åñêèå âûêëàäêè îáû÷íî èñïîëü-

çóþò àëüòåðíàòèâó ñäâèãà, ñðàâíèòåëüíî ðåäêî

âñòðå÷àþùóþñÿ â ïðàêòèêå àíàëèçà ðåàëüíûõ

ñòàòèñòè÷åñêèõ äàííûõ. Èòîã ïå÷àëåí — áëåñòÿ-

ùàÿ ìàòåìàòè÷åñêàÿ òåõíèêà, ïðîäåìîíñòðèðî-

âàííàÿ â [136], íå ïîçâîëÿåò äàòü ðåêîìåíäàöèè

äëÿ âûáîðà êðèòåðèÿ ïðîâåðêè îäíîðîäíîñòè

ïðè àíàëèçå ðåàëüíûõ äàííûõ.

Ïðîáëåìû ðàçðàáîòêè âûñîêèõ ñòàòèñòè÷å-

ñêèõ òåõíîëîãèé ïîñòàâëåíû â [125, 126] (ñì. òàê-

æå îäíîèìåííûé ñàéò http://orlovs.pp.ru). Èñ-

ïîëüçóåìûå ïðè îáðàáîòêå ðåàëüíûõ äàííûõ

ñòàòèñòè÷åñêèå òåõíîëîãèè ñîñòîÿò èç ïîñëåäîâà-

òåëüíîñòè îïåðàöèé, êàæäàÿ èç êîòîðûõ, êàê ïðà-
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âèëî, õîðîøî èçó÷åíà, ïîñêîëüêó ñâîäèòñÿ ê îöå-

íèâàíèþ (ïàðàìåòðîâ, õàðàêòåðèñòèê, ðàñïðå-

äåëåíèé) èëè ïðîâåðêå òîé èëè èíîé ãèïîòåçû.

Îäíàêî ñòàòèñòè÷åñêèå ñâîéñòâà ðåçóëüòàòîâ îá-

ðàáîòêè, ïîëó÷åííûõ â õîäå ïîñëåäîâàòåëüíîãî

ïðèìåíåíèÿ òàêèõ îïåðàöèé, ìàëî èçó÷åíû

[137]. Íåîáõîäèìà òåîðèÿ, ïîçâîëÿþùàÿ èçó÷àòü

ñâîéñòâà ñòàòèñòè÷åñêèõ òåõíîëîãèé è òàê èõ

êîíñòðóèðîâàòü, ÷òîáû îáåñïå÷èòü âûñîêîå êà÷å-

ñòâî îáðàáîòêè äàííûõ.

Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì, ÷òî ðàçâåðíóòîå îïè-

ñàíèå ñòàòèñòèêè íå÷èñëîâûõ äàííûõ äàíî â ìî-

íîãðàôèÿõ [7, 24, 31]. Ïðè äàëüíåéøåì ðàçâèòèè

èññëåäîâàíèé âàæíî îïèðàòüñÿ íà ñîâðåìåííóþ

ìåòîäîëîãèþ [14, 138].
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