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Методом конечных элементов построены компьютерные модели пропускания терагерцового излучения

сквозь образцы пористой композитной керамики на основе гидроксиапатита с добавками углеродных

нанотрубок. Данные модели позволили оценить влияние добавок нанотрубок в содержании 0.1 и 0.5mass%

на структуру и оптические свойства образцов. Используя результаты моделирования интенсивности и

скорости пропускания THz-излучения, были определены оптические свойства модельных образцов, такие,

как показатель преломления и коэффициент поглощения. Обнаружено, что с ростом пористости материала

наблюдается увеличение коэффициента поглощения и снижение показателя преломления, что обусловлено

более плотной структурой материала при добавлении нанотрубок. Полученные в результате компьютерного

моделирования оптические параметры моделей образцов гидроксиапатита и гидроксиапатита с добавками

нанотрубок имеют качественное согласие с экспериментальными данными, а также с литературными

параметрами костных тканей.
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Введение

Создание материалов для замещения дефектов кост-

ной ткани, обладающих механическими свойствами,

близкими к свойствам кости [1–3], является актуальным

направлением материаловедения.

При создании имплантатов для реконструкции кост-

ных тканей широко используется керамика на основе

гидроксиапатита (ГА) благодаря структурному сходству

с минеральным компонентом, высокой биологической

активности и биосовместимости с костной тканью чело-

века [4,5]. В то же время свойства ГА керамики, такие,

как прочность, вязкость разрушения, а также пористость,

значительно отличаются от таковых костной ткани че-

ловека [6,7], что ограничивает использование в местах

имплантации с высокими механическими нагрузками.

Одним из важных структурных параметров материа-

лов, в том числе керамических, является пористость [8],
которая напрямую оказывает влияние на механиче-

ские [3] и оптические [9–11] свойства, что необходимо

учитывать при разработке имплантатов на их основе.

Пористость керамики на основе ГА может изменяться

при введении в керамическую матрицу различных ар-

мирующих добавок, таких, как многостенные углерод-

ные нанотрубки (МУНТ). Добавки МУНТ заполняют

поровое пространство матрицы ГА [12,13] и повыша-

ют плотность композитов за счет активации процесса

спекания в керамике [1,14]. Это приводит к укреплению

границ зерен керамики ГА и сохранению микрострукту-

ры матрицы, и, как следствие, к предотвращению или

замедлению возникновения и распространения трещин

в керамическом композите [15], что позволяет получить

материал с более низкой пористостью по сравнению с

ГА без добавок.

Так, в работе [16] поверхностная пористость ком-

позита на основе ГА при введении добавок 4mass%

МУНТ снизилась с 10± 1.5 до 5± 2.5%. При этом

наблюдается более высокая пористость в центре образца

(10%), чем на периферии (5%), что является резуль-

татом градиента уплотнения. В работе [17] изучалось

влияние функционализации керамики ГА без добавок и

с добавками МУНТ на механические и биологические

свойства композитов. В нефункционализированных об-

разцах керамики ГА при добавлении 1mass% МУНТ

происходит незначительное уменьшение пористости с 2

до 1.5%. В работе [18] исследовалось влияние МУНТ

на структуру и механические свойства керамики ZrO2.

Добавление 0.5mass% МУНТ вместе с Ni в матрицу

ZrO2 привело к уменьшению пористости материала с

93.8 до 88%. В работе [19] 1.5mass% МУНТ вводятся в

керамику Al2O3, что привело к уменьшению пористости

с 8 до 4%. Следовательно, использование МУНТ в

качестве армирующих добавок в различные матрицы

способствует получению композитного материала с за-

данной структурой.

358



11-й Международный симпозиум по оптике и биофотонике 25–29 сентября, 2023, Саратов, Россия 359

Одним из методов исследования пористой структуры

материалов является терагерцовая (THz) спектроскопия

во временной области [20–22]. Изучение поведения THz-

импульса позволяет исследовать внутреннюю структуру

материалов и определять их оптические свойства, такие,

как коэффициент поглощения, показатель преломления

и временная задержка распространения THz-импульса,

используемые для качественного анализа пористости

материалов [23].

Оптические свойства керамических материалов зави-

сят от эффектов, связанных с пространственным распре-

делением локальных электрических полей, и обуслов-

ливается рассеянием THz-излучения как отдельными

структурными элементами, так и их группами [24].
Таким образом, определение оптических свойств позво-

ляет получить важную информацию о внутренней струк-

туре, что необходимо учитывать при анализе пористости

материалов.

Исследования оптических свойств материала обуслов-

лены необходимостью получения множества экспери-

ментальных образцов с различным содержанием добавок

МУНТ, а также обработки большого количества экспе-

риментальных данных.

Для оптимизации исследовательской задачи имеет

смысл применять методы компьютерного моделирова-

ния, среди которых наиболее предпочтительным яв-

ляется метод конечных элементов (МКЭ). Данный

метод зарекомендовал себя в области инженерно-

математического моделирования в задачах структурного

анализа, теплопередачи, потока жидкости, массоперено-

са и электромагнитного потенциала [25].

Так, в работе [26] МКЭ применялся для моделирова-

ния электрической проводимости двумерной и трехмер-

ной сред при наличии идеально проводящих или изо-

лирующих включений. Другим примером использования

МКЭ является моделирование наночастиц типа ядро-

оболочка, которые сочетают в себе деформационно-

связанную магнитострикционную и пьезоэлектрическую

фазы, и анализируется их магнитоэлектрическое пове-

дение [27]. Настоящая работа направлена на разработ-

ку имитационных моделей пропускания THz-излучения

через пористую структуру материалов на основе ГА с

добавлением 0.1 и 0.5mass% МУНТ.

1. Методы исследования

1.1. Моделирование структуры

Для проведения вычислительного эксперимента при-

меняются компьютерные программы, позволяющие мо-

делировать исследуемые объекты и происходящие с

ними процессы, а также позволяющие получить массивы

выходных рассчитанных значений [28–30]. Для решения

поставленной в настоящей работе задачи используется

среда моделирования COMSOL Multiphysics [30], осно-
ванная на методе конечных элементов.

В данной среде создана программа для автоматиче-

ского построения структурных моделей композитного

материала по заданным параметрам, таким, как размеры

образца, количество пор, максимальный и минимальный

радиусы пор, минимальное и максимальное количество

углеродных нанотрубок (УНТ) в порах.

Алгоритм создания моделей пористой структуры ма-

териалов с включениями в виде нанотрубок:

1) создание основы модели в виде цилиндра радиусом

20µm и высотой 40µm;

2) формирование шаров радиусом от 0.1 до 1µm

и вырезание их из основного цилиндра с помощью

инструмента Difference для образования пор;

3) создание цилиндра с радиусом 9 nm и высотой

15µm в случайном направлении в каждой сформирован-

ной поре для моделирования УНТ;

4) добавление к каждому цилиндру, созданному в

поре, аналогичных по размеру цилиндров с различными

углами наклона для образования агломератов УНТ;

5) образование вокруг УНТ внешнего слоя из ГА с

радиусом 45µm и высотой, равной высоте УНТ;

6) создание дополнительных цилиндров, равных ос-

новному по размерам для обрезки каждой УНТ с по-

верхности модели при помощи инструмента Intersection.

В данном исследовании предлагаются модели компо-

зитного материала, основанные на упрощенном пред-

ставлении МУНТ в форме сплошного цилиндра. Клю-

чевым параметром данных моделей является диаметр

цилиндра, который составляет 18 nm, что соответствует

экспериментально-определенному диаметру МУНТ.

Этапы создания модели структуры композитного ма-

териала на основе ГА с добавлением УНТ графически

показаны на рис. 1.

1.2. Моделирование процесса пропускания
THz-излучения

Для расчета оптических свойств моделей, таких, как

показатель преломления и коэффициент поглощения,

был использован метод конечных элементов (МКЭ),
встроенный в среду COMSOL Multiphysics [31]. Модуль

Release from Grid был использован для построения

компьютерной модели пропускания THz-излучения по-

средствам задания сети точек для источников излуче-

ния. С помощью этого модуля была построена сеть

цилиндрического типа, в которой начальные точки для

лучей находятся на окружности, а сами лучи направлены

перпендикулярно заданной плоскости. Были построены

две сети для анализа влияния площади распространения

излучения на оптические свойства модели (рис. 2).
При расчете траектории движения, когда луч дости-

гает границы раздела между двумя средами с разными

показателями преломления, происходит разделение луча

на отраженный и преломленный (рис. 3), направление
движения которых вычисляется по закону Снеллиуса (1):

n1θ1 = n2θ2, (1)
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1 2 3

6 5 4

Рис. 1. Этапы создания модели пористой структуры цилиндрического образца: 1 — создание цилиндрической основы, 2 —

формирование пор, 3 — создание осевой УНТ, 4 — добавление остальных УНТ, 5 — добавление внешнего слоя ГА вокруг

нанотрубок, 6 — обрезка нанотрубок на границе с поверхностью.

a b

Рис. 2. Источники излучения в цилиндрическом образце: прохождение излучения через центр радиального сечения (a), через всю
поверхность радиального сечения (b).

Incident ray
Ref lected ray

Interface

Refracted ray

Рис. 3. Разделение луча на отраженный и преломленный на границе сред [31].
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a b c

Рис. 4. Модели структур керамических образцов на основе ГА трех типов: а — ГА, b — ГА-0.1mass% УНТ, c — ГА-0.5mass%

УНТ.

a b

Рис. 5. Модели пропускания THz-излучения для образца ГА без добавок: а — через центр радиального сечения, b — через всю

поверхность радиального сечения.

где n1 — показатель преломления среды, из которой свет

падает на границу раздела, θ1 — угол между падающим

на поверхность лучом и нормалью к поверхности, n2 —

показатель преломления среды, в которую свет падает,

пройдя границу раздела, θ2 — угол между прошедшим

через поверхность лучом и нормалью к поверхности.

Для моделирования прохождения лучей была выбрана

плоская волна с заданной частотой 1 THz. Изначаль-

ная интенсивность излучения составляла 1000W/m2.

Частота излучения была определена на основе экспе-

римента, проводимого в частотном диапазоне от 0.25

до 1.3 THz [32]. В связи с тем что погрешность из-

мерений увеличивалась при приближении к граничным

значениям, было принято решение использовать среднее

значение частоты. Кроме того, выбор частоты излучения

при моделировании обусловлен наличием максимально-

го пика поглощения при частоте ∼ 1 THz, объяснение

которого представлено в [32].

2. Моделирование оптических свойств
керамических образцов на основе
гидроксиапатита

На рис. 4 представлены модели пористых структур

керамических образцов на основе ГА трех типов: без

добавок УНТ, с добавлением 0.1 и 0.5mass% УНТ.

Пропускание THz-излучения сквозь данные структуры

было смоделировано двумя способами: через центр и

всю поверхность радиального сечения модели. Результат

прохождения излучения для ГА без добавок представлен

на рис. 5, для ГА с добавками 0.1 и 0.5mass% УНТ — на

рис. 6.

Интенсивность излучения для каждой модели была

рассчитана с использованием модуля The Ray Optics

Module [31]. На основе полученных данных были вы-

числены коэффициенты поглощения по закону Бугера-
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a b

c d

Рис. 6. Пропускание THz-излучения для моделей ГА-0.1mass% УНТ: а — через центр радиального сечения, c — через всю

поверхность радиального сечения; ГА-0.5mass% УНТ: b — через центр радиального сечения, d — через всю поверхность

радиального сечения.

Ламберта-Бера (2):

I(l) = I0e−kλ l, (2)

где I(l) — выходная интенсивность, [W/m2], I0 — интен-

сивность входного сигнала, [W/m2], kλ — коэффициент

поглощения, [ cm−1], l — толщина материала, [mm].

На рис. 7 представлены зависимости интенсивностей

и коэффициентов поглощения от пористости моделей

образцов с различным содержанием УНТ в матрице

ГА (1 — ГА без добавок, 2 — ГА-0.1mass% УНТ,

3 — ГА-0.5mass% УНТ). Пористость P определялась

как отношение объема сформированных пор к общему

объему материала [8] по формуле (3):

P =

(

Vp

V0

)

· 100%, (3)

где Vp — объем пор в материале, V0 — объем основного

цилиндра.

Показано, что с увеличением пористости материа-

ла наблюдаются снижение интенсивности прохождения

THz-луча и рост коэффициента поглощения.

Далее был рассчитан абсолютный показатель прелом-

ления по формуле

n =
c

vsample

, (4)

где n — показатель преломления, c — скорость света в

вакууме, vsample — скорость распространения излучения

в веществе [33].
На рис. 8 показаны зависимости показателя прелом-

ления от пористости моделей (1 — ГА, 2 — ГА-

0.1mass% УНТ, 3 — ГА-0.5mass% УНТ). Видно, что с

ростом пористости показатель преломления уменьшает-

ся. Обобщенные результаты оптических свойств моделей

сведены в табл. 1.

Полученные данные моделирования пористости и

оптических свойств сравнивались с результатами экс-

периментального исследования композитной керамики
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Рис. 7. Зависимости интенсивностей и коэффициентов поглощения от пористости моделей: а — через центр радиального сечения,

b — через всю поверхность радиального сечения.
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Рис. 8. Зависимости показателей преломления от пористости моделей: а — через центр радиального сечения, b — через всю

поверхность радиального сечения.

Таблица 1. Результаты моделирования оптических свойств

Пропускание пучка THz-излучения через

центр радиального сечения модели

УНТ, mass% Пористость, %
Интенсивность, Показатель Коэффициент

W/m2 преломления поглощения, cm−1

0.0 25.98 52.05 1.654 29.56

0.1 25.71 52.77 1.655 29.42

0.5 25.24 56.34 1.660 28.76

Пропускание пучка THz-излучения

через всю поверхность радиального сечения модели

0.0 25.98 52.05 1.6191 21.19

0.1 25.71 52.77 1.6199 20.75

0.5 25.24 56.34 1.6210 19.45
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Таблица 2. Экспериментальные данные оптических свойств ГА керамики [32]

Экспериментальные данные THz-спектроскопии

МУНТ, mass% Пористость, %
Показатель Коэффициент

преломления поглощения, cm−1

0.0 27.5 2.54 34.69

0.1 23 2.70 28.5

0.5 8 2.83 27.6

Таблица 3. Литературные данные оптических свойств мате-

риалов

Материал Показатель
Коэффициент

преломления поглощения, cm−1

ГА 1.64 [34] 37.08 [35]

Кортикальная кость
1.94 [36] 43.42 [36]
2.34 [37] 56.54 [37]

Трабекулярная кость 0.97 [38] 19.6 [38]

Эмаль 2.91 [39] 43.33 [40]

Дентин 2.41 [39] 48.76 [40]

ГА-МУНТ методом THz-спектроскопии во временной

области в частотном диапазоне от 0.2 до 1.3 THz [32]
(табл. 2). Пористость образцов экспериментально опре-

делялась методом Архимеда с использованием теоре-

тической плотности 3.167 g/cm3 для стехиометрическо-

го ГА и изменялась от 8 до 27.5% с увеличением

содержания добавок МУНТ до 0.5mass%. Детальное

описание методики получения композитной керамики

представлено в работе [1].

Сравнение результатов моделирования поглощения и

преломления композитов ГА-УНТ показало количествен-

ное согласие с литературными данными оптических

свойств ГА и костных тканей человека, в частности, с

кортикальной и трабекулярной костями [36 38] (табл. 3).

Адекватность полученных моделей подтверждается

качественным согласием с параметрами, полученны-

ми в ходе проведения эксперимента исследования по-

ристой структуры керамики ГА-МУНТ методом THz-

спектроскопии [32]. Наиболее приближенной к экспери-

ментальной методике исследования оптических свойств

является модель с пропусканием излучения через центр

радиального сечения образца.

Заключение

Разработана программа по автоматизированному со-

зданию пористой структуры образцов на основе ГА с

добавлением различных концентраций УНТ. С помо-

щью данной программы построены структурные моде-

ли трех типов: ГА керамика без добавок и компози-

ты ГА-0.1mass% УНТ, ГА-0.5mass% УНТ, через который

методом конечных элементов смоделирован процесс

пропускания THz-излучения, позволяющий оценить вли-

яние добавок УНТ на структуру и оптические свойства

образцов. Смоделировано два вида прохождения THz-

излучения через центр и всю поверхность радиального

сечения моделей, из которых наибольшим сходством

с экспериментом обладают модели с пропусканием

излучения через центр сечения образца. Для каждой

модели проводились расчеты коэффициентов поглоще-

ния в соответствии с законом Бугера-Ламберта-Бера с

использованием значений интенсивностей пропускания

THz-излучения, а также абсолютных показателей пре-

ломления. По результатам расчетов установлена корре-

ляция между оптическими параметрами и пористостью

моделей керамических образцов на основе ГА. Показано,

что на структуру и оптические параметры керамики

можно влиять путем изменения пористости, варьируя

концентрации добавок УНТ. Как для экспериментальных

образцов, так и для полученных моделей, пористость

снижается при внедрении добавок УНТ, которые, распо-

лагаясь в поровом пространстве матрицы ГА, приводят

к получению более плотного материала.

Разработанные компьютерные модели позволят со-

кратить временные и производственные затраты, как

на синтез реальных образцов, так и на проведение

исследований за счет дополнения экспериментальных

данных результатами моделирования.
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