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ФЛУКТУАЦИЯ ЗАРЯДОВ ПРИ ДИСПЕРГИРОВАНИИ 

И МОДИФИЦИРУЮЩАЯ АКТИВНОСТЬ НАНОЧАСТИЦ 

 
При изготовлении композиционных материалов у них появляются новые физические и техноло-

гические свойства. Это обусловлено высокой модифицирующей активностью используемых наночастиц. 

Причиной модифицирующего действия являются активные заряженные центры. Увеличение концент-

рации наполнителя улучшает свойства композита, но до определенного предела. Установлены причины 

ухудшения качества композита при достижении ее барьерного значения. 

 

Введение 

При создании композиционных материалов обязательно наличие двух типов ве-

ществ: вещество основы (или матрица) и частицы наполнителя-модификатора. Основа 

представляет собой непрерывную (континуальную) среду. Наполнитель – дискретное 

(дисконтинуальное) распределение частиц различных веществ в матрице. Основное на-

значение этих частиц заключается в том, что молекулы основы в приповерхностном 

слое на частице наполнителя имеют молекулярную конфигурацию, отличную от той, 

что соответствует основе, свободной от наличия в ней других веществ. Таким образом, 

в системе существуют, по крайней мере, три типа молекулярных конфигураций. На ри-

сунке 1 схематически представлены области композитной зоны. В действительности же 

эти области не имеют резких границ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

М – матрица-основа, М.С. – модифицированный слой, Ч.М. – частица модификатора 
 

Рисунок 1. – Три области в композитной зоне 
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Наличие модифицированных областей придает веществу новые, по сравнению 

с исходной основой, свойства [1]. На рисунке 1 прямолинейные отрезки соответствуют 

молекулам основы, которые имеют случайную ориентацию. В качестве примера можно 

рассмотреть полимерный композит. Поверхность частицы модификатора (ЧМ) упоря-

дочивает взаиморасположение молекул полимера, создавая модифицированный слой 

(МС). Граница между модифицированным слоем и веществом четко выражена и опре-

деляется, например, дисперсией угла между осями диполей и нормалями к поверхности 

частиц. Очевидно, что чем больше толщина модифицированного слоя, тем больше мо-

дифицирующая активность частиц модификатора. Эта активность определяется плот-

ностью и силовыми характеристиками активных зарядовых центров (АЗЦ). 

 

Возникновение поверхностных активных зарядовых центров на частицах 

модификаторов композитов 

Активными зарядовыми центрами на поверхности наполнителей-модификаторов 

являются точки, в которых наблюдается взаимодействие атомов (молекул) вещества 

матрицы с атомами, молекулами, радикалами прилегающих к ним слоев матрицы. При-

чины возникновение активных зарядовых центров (АЗЦ) на поверхности кристалла – 

некомпенсированные атомно-молекулярные связи поверхностных атомов. Поверхность 

вещества объекта для макроскопических образцов рассматривается как бесконечно тон-

кая (воображаемая) пленка, по одну сторону от которой находятся атомы и молекулы 

анализируемого вещества, а по другую они отсутствуют. Поверхность – это двухмер-

ный дефект, который приводит к разрушениям межатомных связей. Взаимодействие 

между атомами отличается от взаимодействий во внутренних областях образца. Это, 

во-первых, приводит к возникновению поверхностных сил, а во-вторых, оказывает вли-

яние на атомные слои в приповерхностном слое. Это влияние, в зависимости от свойств 

образца, может распространяться на 3–7 атомных слоев [2]. Следовательно, при перехо-

де к атомноразмерным масштабам следует говорить не о поверхности, а о поверхност-

ном слое, который, вследствие колебаний атомов, является динамической системой. 

Поверхностный энергетический барьер не может рассматриваться как функция 

 
 

 








образцавнеrU
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т.е. в этом случае на поверхности функция  rU  имеет разрыв первого рода (рисунок 2). 

Во внешней области функция  rU  имеет вид: 

   rUrU  exp0 ,             (1) 

где 0U  – значение потенциала на границе,   – коэффициент, зависящий от вещества 

и его поверхности. 

Если молекула или атом другого вещества приближены к поверхности, то он 

не только испытывает влияние поверхности, но и сам влияет на функцию ( )U r . 

При диспергировании монокристаллов x -расколы происходят по плоскостям 

с наибольшей ретикулярной плотностью. Именно поэтому габитус кристаллов соответ-

ствует их точечной группе. Кристаллы с весьма совершенной спайностью имеют форму 

пластин (слоистые силикаты, монокристаллы, частицы и др.). 

В начальные моменты раскола в области между вновь образованными ювениль-

ными поверхностями возникает потенциальные барьер. Если концентрации дефектов 

по обе стороны от области раскола различные, то и энергии кристаллических решеток 

также будут неодинаковыми (рисунок 3). 
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Рисунок 2. – Изменение энергетических характеристик внутренних и внешних 

приповерхностных областей кристалла при разрыве первого рода (сверху)  

и непрерывный поверхностный потенциал (снизу) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Рисунок 3. – Схема изменения потенциала при разрушении кристалла 

 

Проницаемость барьера при проникновении зарядов из 1 в 2 и из 2 в 1 различ-

ная. На ювенильной поверхности возникает электростатическая мозаика, которая для 

кристаллов и определяет их модифицирующую активность как наполнителей при со-

здании полимерных композитов. Эти заряды на поверхностях имеют электретные свой-

ства. Зарядовая мозаика на поверхности некоторых диэлектриков, например, слоистых 

силикатов, может сохраняться в течение достаточного временного промежутка [3]. 

В середине прошлого века Г.И. Дистлером была исследована электростатиче-

ская мозаика на поверхностях поликристаллических сталей [4–6]. Этот эффект изучали 

и другие [7]. Причиной появления ячеек зарядовой мозаики на поверхностях поликрис-

таллов сплавов на основе железа является контакт кристаллита с их различными кри-

сталлографическими поверхностями. Если поверхность Ферми не сферическая, как 

у железа, то при контакте поверхностей с различными уровнями Ферми  
FE  происхо-
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дит притяжение электрона от частиц 1 к частицам 2, если 21 FF EE  . Именно поэтому 

электростатическая мозаика практически отсутствует на металлах с поверхностями Фе-

рми со сферической симметрией. 

 

Зарядовые флуктуации на наночастицах металлов 

При разделении крупного металлического объекта на две равные по объему час-

ти число электронов на этих частях будет одинаковым в исключительно редких случа-

ях. Наиболее вероятным является неравенство этих чисел. Для макрообъектов эти флу-

ктуации в распределении зарядов роли не играют. Однако при переходе к наночасти-

цам флуктуации зарядов наночастиц, полученных как диспергированием макрообъекта 

(метод «сверху»), так и выращиванием их из расплава, раствора или газовой среды (ме-

тод «снизу»), играет существенную роль. Любая наночастица обладает двумя основны-

ми свойствами. Во-первых, она должна иметь поверхность, то есть ее можно выделить 

из смеси с другими частицами механическим способом. Во-вторых, параметры физиче-

ских свойств наночастиц зависят от их размера. Следовательно, существует размерная 

граница между наносостоянием и макроскопической фазой  
0L . Если размер частицы 

0Lr  , то этот объект находится в макросостоянии. Если 0Lr  , то в наносостоянии ра-

змерная граница 0L  не является резкой, и соответствующие свойства проявляются тем 

ярче, чем сильнее указанные неравенства. Значения 0L , как показано в работе [1], для 

металлов не превышают 20 нм. 

Итак, пусть исходный объект имеет сферическую форму с радиусом R . Примем 

условие, что после диспергирования частицы имеют сферическую форму с радиусом r . 

Число полученных частиц равно: 
3











r

R
N .              (2) 

Если объем композита равен V , то среднее число частиц в единице объема (объемная 

плотность частиц) равна 

1

3










 V

r

R

V

N
n .             (3) 

Очевидно, что объемная концентрация модификатора равна: 

13

3

4  VRV  .             (4) 

Среднее расстояние между центрами частиц равно 

R

rV
n

3

1

3

1




.             (5) 

Если h  – средняя толщина модифицированного слоя, то объем модифицированного 

слоя равен: 

 
  3

3

3

4

3

4







 


r

Rhr

V
hrnW


 .           (6) 

Степень модификации в этом случае равна: 

  3

23

4







 


r

Rhr

VV

W
q


.            (7) 

В таблице 1 приведены примеры расчета геометрических параметров компози-

тов для нескольких значений hV ,  и r  при 
31мV  . 
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Для анализа электрического взаимодействия наночастиц наполнителя в полиме-

ре примем условие наличия на частицах электрического заряда, равного e  и находяще-

гося в среде с диэлектрической проницаемостью 3  и 5 . В этом случае сила взаи-

модействия между зарядами равна: 

2

2

04

1




e
Fe


.             (8) 

Для оценки силы электростатического взаимодействия, сравним ее с силой тяже-

сти этих частиц. В качестве примера рассмотрим наночастицы меди 









3
8920

м

кг
 . То-

гда сила тяжести равна: 

.1067,3
3

4 193 НgrmgF              (9) 

Сравнение результатов таблицы 1 и таблицы 2 показывает, что силы электростати-

ческого взаимодействия в 43 1010   раз больше силы гравитационного взаимодействия. 

При создании композиционных материалов, например, на основе полимеров, 

стремятся к тому, чтобы частицы модификатора были распределены равномерно, Для 

этого осуществляется перемешивание разжиженного полимера вместе с частицами мо-

дификатора. В этом случае вследствие флуктуации расстояний между частицами эти 

частицы с одноименными зарядами будут отталкиваться друг от друга, а с разноимен-

ными притягиваться. Был рассмотрен случай, когда каждая частица имеет заряд e . 

Очевидно, что этот заряд в общем случае равен en , где 1n . В этом случае две час-

тицы с разными по знаку зарядами образуют заряженную пару, которая, в свою оче-

редь, может соединяться с другими частицами, тогда при перемешивании произойдет 

не равномерное распределение частиц, а образуется кластер (произойдет «комкова-

ние»), что и наблюдается экспериментально. 
 

Таблица 1. – Геометрические параметры композитов 

нмr,  нмh,  %,V  3, мn  м,  3,мW  %,q  

10 10 

1 

2,39E+21 7,48E-08 0,08 8 

10 15 2,39E+21 7,48E-08 0,16 16 

15 10 7,07E+20 1,12E-07 0,05 5 

15 15 7,07E+20 1,12E-07 0,08 8 

10 10 

1,5 

3,58E+21 6,54E-08 0,12 12 

10 15 3,58E+21 6,54E-08 0,23 23 

15 10 1,06E+21 9,80E-08 0,07 7 

15 15 1,06E+21 9,80E-08 0,12 12 

10 10 

2 

4,77E+21 5,94E-08 0,16 16 

10 15 4,77E+21 5,94E-08 0,31 31 

15 10 1,41E+21 8,91E-08 0,09 9 

15 15 1,41E+21 8,91E-08 0,16 16 

10 10 

2,5 

5,97E+21 5,51E-08 0,20 20 

10 15 5,97E+21 5,51E-08 0,39 39 

15 10 1,77E+21 8,27E-08 0,12 12 

15 15 1,77E+21 8,27E-08 0,20 20 
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Таблица 2. – Оценка силы электростатического взаимодействия 

%,V  нмh,  м,  НF ,3  НF ,5  Нmg,  
mg

F 3  
mg

F 5  

1 0 7,48E-08 1,37E-14 8,22E-15 3,6654E-19 3,74E+04 2,24E+04 

2 0 5,94E-08 2,18E-14 1,31E-14 3,6654E-19 5,94E+04 3,56E+04 

1 5 7,48E-08 1,37E-14 8,22E-15 3,6654E-19 3,74E+04 2,24E+04 

2 15 5,94E-08 2,18E-14 1,31E-14 3,6654E-19 5,94E+04 3,56E+04 
 

Заключение 

Одним из необходимых условий создания композиционных материалов с физи-

ческими и технологическими свойствами, отличными от аналогичных для основы, яв-

ляется выбор наполнителя с достаточно высокой модифицирующей активностью. При-

чина модификации – это наличие активных заряженных центров на поверхности. Эти 

заряды на диэлектриках обусловлены так называемым барьерным эффектом, когда 

в плоскости раскола возникают ювенильные плоскости с различными потенциалами. 

На поверхности поликристаллических металлов зарядовая мозаика возникает в резуль-

тате контакта с разными уровнями Ферми и при диспергировании создаются металли-

ческие частицы с разными зарядами. Наличие электрических зарядов на частицах обус-

ловлено флуктуационными процессами. Показано, что при небольших концентрациях 

наполнителя и практически стандартных размерах наночастиц и толщины модифициро-

ванного поверхностного слоя коэффициент модификации может быть достаточно боль-

шим. Если модифицированные области начинают примыкать друг к другу, то свойства 

композита могут существенно ухудшиться по сравнению с исходной матрицей. 
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In the manufacture of composite materials in which there are new physical and technological properties. 

This is due to the high modifying activity of nanoparticles used. The reason for modifying actions are charged 

active centers. Increasing the concentration of filler improves the properties of the composite, but to a certain 

limit. The causes of the deterioration of the quality of the composite barrier in achieving its value. 
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