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Впервые описан синтез новых энергоемких соединений, – 7-аллил-7Н-трифуразано[3,4-b:3',4'-
f:3",4"-d]азепина (AzAll) и 7-аллил-7Н-дифуразано[3,4-b:3',4'-f]фуроксано[3",4"-d]азепина (Az(O)All).
Рентгеноструктурным анализом определены основные параметры кристаллической решетки, полу-
чены экспериментальные данные по теплотам сгорания и энтальпиям образования AzAll и Az(O)All.
Проведен термодинамический анализ эффективности этих соединений как компонентов смесевых
твердых топлив и газогенерирующих топлив. Показано, что соединения AzAll и Az(O)All не имеют
перспектив применения в смесевых твердых топливах, но они весьма эффективны как потенциаль-
ные диспергаторы твердых топлив для газогенераторных двигателей.
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ВВЕДЕНИЕ
За последние 20 лет много работ было посвя-

щено изучению высокоэнтальпийных энергети-
ческих соединений [1–9], среди которых есть
группа производных азепина с фуразановыми
кольцами [10–14]. Они характеризуются высоки-
ми значениями энтальпии образования, применя-
ются как компоненты взрывчатых составов [10, 11]
и рассматриваются в качестве составляющих для
смесевых твердых топлив [15–17]. В последние три
года некоторые подобные структуры, например
7-амино-7Н-трифуразано[3,4-b:3',4'-f:3",4"-d]азепин
(AzNH2) и (7-амино-7Н-дифуразано[3,4-b:3',4'-
f]фуроксано[3",4"-d]азепин (Az(O)NH2), начали
изучать в качестве потенциальных диспергаторов
для твердых газогенерирующих топлив [18].

Расчеты показали, что эти соединения (AzNH2

и Az(O)NH2) как диспергаторы в сравнении с
множеством (более 50) высокоэнтальпийных N-
гетероциклов могут обеспечить практически мак-
симальные энергетические показатели твердых
топлив [18]. Дальнейшее увеличение энергетиче-
ских показателей можно ожидать при модифика-
ции AzNH2 и Az(O)NH2, например, при замене бо-
кового заместителя –NH2 на группы с кратными
связями, что увеличит теплоту сгорания и, воз-
можно, энтальпию образования, а повышение
любой из этих величин при прочих равных усло-
виях однозначно ведет к увеличению дальности
полета. В качестве первой попытки решено было
синтезировать и изучить компоненты, близкие по
строению к AzNH2 и Az(O)NH2, но с заменой
аминной группы на аллильную.

В настоящей работе рассмотрены два новых
компонента, AzAll (7-аллил-7Н-трифуразано[3,4-
b:3',4'-f:3",4"-d]азепин) и Az(O)All (7-аллил-7Н-
дифуразано[3,4-b:3',4'-f]фуроксано[3",4"-d]азе-
пин):
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ЛЕМПЕРТ и др.

их синтез, основные свойства, кристаллическая
структура. Экспериментально определены тепло-
ты сгорания, энтальпии образования и оценены
возможности их применения в энергетических
композициях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез AzAll и Az(O)All

Соединения AzAll и Az(O)All были получены
алкилированием 7Н-трифуразано[3,4-b:3',4'-
f:3",4"-d]азепина (Схема 1) и 7Н-дифуразано[3,4-
b:3',4'-f]фуроксано[3",4"-d]азепина аллилброми-
дом (Схема 2)

Схема 1. Синтез 7-аллил-производного 7Н-
трифуразано[3,4-b:3',4'-f:3",4"-d]азепина (R =
= CH2CH=CH2)

Схема 2. Синтез 7-аллил-производного 7Н-ди-
фуразано[3,4-b:3',4'-f]фуроксано[3",4"-d]азепина
(R = CH2CH=CH2)

Синтез AzAll и Az(O)All проводили следующим
образом: в 150 мл ДМФА растворяют 0.1 моль со-
ответствующего азепина, при интенсивном пере-
мешивании присыпают 20 г (0.15 моль) K2CO3.
При этом наблюдается интенсивное окрашива-
ние реакционной массы в красный цвет за счет
образования калиевой соли азепина. Затем при-
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ливают 1.3 моль аллилбромида (15.7 г, т.е. 11.2 мл).
Реакционную массу нагревают до 60°С и переме-
шивают при этой температуре до исчезновения
красной окраски раствора (5–6 ч). По окончании
реакции реакционную массу выливают в 500 мл
холодной воды. Выпавший осадок отфильтровы-
вают и промывают в 100 мл воды дважды. Осадок
отжимают от воды на фильтре и растворяют в
150–200 мл метанола. Добавляют 1–2 г активиро-
ванного угля и после перемешивания в течение
15 мин фильтруют горячим. Фильтрат нагревают до
кипения и при перемешивании добавляют по кап-
лям воду до начала кристаллизации. Охлаждают при
перемешивании до 10°С и отделяют выпавший оса-
док фильтрованием. Выход – 65%. Исходный 7Н-
трифуразано[3,4-b:3',4'-f:3",4"-d]азепин (Схема 1)
был синтезирован по методу, изложенному в работе
[19], а исходный 7Н-дифуразано[3,4-b:3',4'-f:3",4"-d]
(Схема 2) – в работе [12].

Поскольку степень чистоты исследуемых ком-
понентов существенно влияет на полученный ре-
зультат при определении экспериментальной эн-
тальпии образования  для получения преци-
зионно чистых образцов соединений применяли
двукратную перекристаллизацию из водного ме-
танола с добавлением активированного угля.
Удаление остаточных растворителей осуществля-
ли сушкой в вакууме (15–20 Торр) при 90°С. Кон-
троль чистоты полученных соединений проводи-
ли с помощью высокоэффективной жидкостной
хроматографии (ВЭЖХ). Содержание примесей
не превышало 0.1%.

Хроматографический анализ образцов прово-
дили на жидкостном хроматографе фирмы “Shi-
madzu” серии 20 с термостатом колонок и диод-
но-матричным детектором. Колонка Luna С18(2)
250 × 4.6 × 5μ (“Phenomenex”, USА). Подвижная
фаза: 70% MeCN и 30% Н2О. Температура термо-
стата и детектора – 40°C; скорость подачи элюен-
та – 0.8 мл/мин. Детектирование осуществлялось
на длинах волн 209, 230 и 254 нм.

ИК-спектры кристаллических образцов реги-
стрировали на ИК-фурье-спектрометре ALPHA
фирмы “BRUKER” в диапазоне волновых чисел
360–4000 см–1 с разрешением 2 см–1. Количество
сканов для каждого спектра составляло 16. Образ-
цы для съемки готовили по стандартной методике
таблетирования с KBr. В качестве образца сравне-
ния использовали таблетку из чистого KBr. Вол-
новые числа полос ИК-спектров, см–1:

AzAll: 1589 (с.), 1543 (ср.), 1505, (с.), 1450 (сл.),
1432 (сл.), 1416 (ср.), 1368 (сл.), 1343 (сл.),
1329 (сл.), 1264 (ср.), 1197 (сл.), 1187 (ср.), 1163,
1089, 1033 (сл.), 1023, 1000 (сл.), 988 (ср.), 984 (ср.),
963 (сл.), 932 (ср.), 915, 905 (ср.), 898 (ср.), 885 (сл.),
871 (сл.), 815, 722;

°Δ ,fH
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Az(O)All: 1656 (с.), 1612 (ср.) 1592 (с.), 1568 (с.),
1535 (с.), 1483 (ср.), 1453 (сл.), 1434 (сл.), 1419 (сл.),
1390 (ср.), 1360 (ср.), 1343 (сл.), 1290 (сл.), 1231 (ср.),
1173 (сл.), 1143 (ср.), 1099, 1077 (сл.), 1033 (сл.),
993 (ср.), 973 (ср.), 934 (ср.), 915 (сл.), 897 (ср.),
830 (ср.), 788 (сл.), 728 (сл.).

Элементный анализ на C, H, N выполнен на
анализаторе элементного состава модели Vario EL
cube (Elementar, Germany, 2016) с использованием
классического метода Дюма–Прегля – сжигании
пробы в присутствии окислителя (кислорода) в
токе инертного газа (гелия) с точностью 0.1% от
абсолютной величины при одновременном опре-
делении C, H, N. Процентное содержание эле-
мента рассчитывается из вычисленного абсолют-
ного содержания элемента и навески образца.

AzAll (брутто-формула C9H5N7O3, ММ = 259.19).
Найдено, (мас.%): С – 41.79, H – 1.81, N – 37.97. Вы-
числено, (мас.%): С – 41.71, H – 1.94, N – 37.82;

Az(O)All (брутто-формула C9H5N7O4, ММ =
= 275.18). Найдено, (мас.%): С – 39.38, H – 1.68,
N – 35.66. Вычислено, (мас.%): С – 39.28, H –
1.83, N – 35.63.

ЯМР-спектры высокого разрешения 1Н регистри-
ровали на фурье-ЯМР-спектрометре AVANCE III
500 MГц (“Bruker”, Germany) с рабочей частотой
500 МГц при температуре 22.2 ± 1°С. Исследуемые
растворы в дейтерированном диметилсульфокси-
де (ДМСО-d6) помещали в стандартные ампулы
диаметром 5 мм. Калибровка шкалы химического
сдвига проводилась относительно сигнала ДМСО
(2.50 м.д.). Получены следующие хим. сдвиги:

AzAll, м.д.: 5.97 (1Н), 5.49 (1Н), 5.29 (1Н), 4.79 (2Н);
Az(O)All, м.д.: 5.97 (1Н), 5.48 (1Н), 5.30 (1Н),

4.79 (2Н).
Расчет скорости и давления детонации прово-

дили с использованием программы Shock and
Detonation (S&D) Version 4.5 [20].

Монокристальные рентгенодифракционные
эксперименты проводили на монокристальном
дифрактометре Agilent XCalibur c детектором EOS
при температуре образца 100 K. Сбор, обработка
данных, определение и уточнение параметров
элементарной ячейки выполнены с использова-
нием программы CrysAlis PRO [21]. Кристалличе-
ская структура соединения AzAll расшифрована
прямым методом. Позиции и температурные па-
раметры неводородных атомов уточнены в изо-
тропном, а затем в анизотропном приближении
полноматричным методом наименьших квадра-
тов. Позиции атомов водорода рассчитаны гео-
метрически и уточнены по схеме “наездника”.
Кристаллическая структура Az(O)All расшифро-
вана прямым методом с последующей серией
синтезов Фурье. Было установлено, что молекула
Az(O)All разупорядочена как минимум по двум
позициям. Структура уточнена в анизотропном

приближении с ограничениями на длины связей,
тепловые параметры – с учетом того, что суммар-
ная заселенность разупорядоченных позиций мо-
лекулы равна 1. Позиции атомов водорода рас-
считаны геометрически и уточнены по схеме “на-
ездника”. При уточнении обеих структур было
учтено, что они являются двойниками. Все расче-
ты выполнены с использованием комплекса про-
грамм SHELXL [22].

Экспериментальное определение теплот сгорания 
и энтальпий образования Az(O)All и AzAll

Калориметрическое измерение величин энер-
гии сгорания и энтальпии образования Az(O)All и
AzAll выполняли на прецизионном автоматиче-
ском калориметре сжигания АБК-1В конструк-
ции лаборатории термодинамики Института хи-
мической физики им. Н.Н. Семенова РАН [23].
Определение теплового значения калориметра
W = (5436.6 ± 0.6) Дж/град осуществляли сжига-
нием эталонной бензойной кислотой марки К-3
производства ВНИИ метрологии им. Д.И. Мен-
делеева. Энергия сгорания эталонного образца
бензойной кислоты (ГСО 5504 90) в стандартных
условиях равна (26434 ± 5) Дж/г.

Вещества сжигали с применением бензойной
кислоты в качестве вспомогательного вещества.
Перед проведением эксперимента в бомбу вводи-
ли 1 мл дистиллированной воды для растворения
небольших количеств азотной кислоты, образую-
щейся в побочной реакции в процессе сгорания,
и создания давления насыщенного пара, чтобы
вся образующаяся при горении вещества вода на-
ходилась в жидком состоянии. Начальное давле-
ние кислорода в бомбе составляло 2.94 МПа. По
окончании опытов бомбу вскрывали и промыва-
ли дистиллированной водой. Полученный рас-
твор титровали 0.1 н раствором гидроксида калия.
По результатам анализов вводили поправку на
теплоту реакции образования азотной кислоты в
продуктах реакции. Взвешивание образцов про-
водили на весах ВЛР-20 с погрешностью 0.025 мг.
Сгорание соединений в условиях бомбы было
полным, т.е. без остатков несгоревшего углерода
или иных углеродистых соединений.

Энергия сгорания соединений в условиях бомбы
при постоянном объеме рассчитывалась встроен-
ной программой персонального компьютера,
входящего в комплект калориметра, согласно
следующему уравнению:

–ΔUB = (Q – qHNO3 – qt – qba – qign)/ms,
где ms – масса вещества, приведенная к вакууму;
Q = WΔT – общее количество тепла, выделивше-
гося в результате опыта; ΔТ – подъем температу-
ры с учетом поправки на теплообмен;  – по-
правка на образование азотной кислоты в про-
дуктах реакции сгорания; qt – энергия сгорания

3HNOq
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хлопчатобумажной (х/б) нити; qign – энергия под-
жига; qba – поправка на теплоту сгорания бензой-
ной кислоты, –ΔUB – теплота сгорания вещества
в условиях бомбы. Расчет перечисленных выше по-
правок проводили с использованием следующих
вспомогательных данных по теплотам сгорания ве-
ществ в условиях бомбы, определенных в отдель-
ных опытах: бензойной кислоты – (26442 ± 5) Дж/г,
х/б нити – (16336 ± 6) Дж/г. Теплота образова-
ния раствора азотной кислоты в бомбе равна
58000.0 Дж/моль [24]. Энергия поджига во всех
экспериментах была равна 16 Дж.

В табл. 1 представлены результаты по опреде-
лению теплоты сгорания Az(O)All и AzAll. Сред-
ние значения теплоты сгорания соединений
Az(O)All и AzAll в стандартных условиях –ΔU°,
рассчитанные с учетом поправки Уошберна [25],
равны (4989 ± 5), (4990 ± 7) кДж/моль соответ-
ственно. Погрешность полученных результатов

вычисляли по формуле  для

95%-ного доверительного интервала, где х – от-
клонение каждого результата от среднеарифме-
тического, N – число опытов, k – соответствую-
щий коэффициент Стьюдента.

Метод оценки эффективности AzAll и Az(O)All 
как диспергаторов газогенерирующих топлив

Оценка эффективности компонентов как дис-
пергаторов топлив для прямоточных воздушно-
реактивных двигателей (ПВРД) проводили двумя
способами: первым, описанным в работе [26], –
по величине расчетной низшей объемной тепло-

 
σ =  

−  


1 22

( 1)

x
k

N N

ты сгорания  бинарного топлива – “диспер-
гатор с изопреновым каучуком СКИ-3” – при та-
ком соотношении входящих компонентов, чтобы
было обеспечено достижение расчетной темпера-
туры адиабатического превращения Tad, равной
1500 К при 50 атм, и вторым – с помощью специ-
альной пользовательской программы расчета
дальностей полета летательных аппаратов с
ПВРД [18], где оптимизируется композиция по
величине дальности полета заданного летатель-
ного аппарата при условии, что массовая доля ка-
учука не ниже 20%, а Tad не ниже 1500 К. Расчет
баллистической эффективности вели примени-
тельно к летательному аппарату “Метеор”.

Испытания на чувствительность
Чувствительность к удару измеряли на приборе

Копер К-44-II: масса груза – 10 кг, высота – 25 см,
роликовый прибор № 1, температура – 20°С. Чув-
ствительность к трению – на приборе Копер
К-44-III: масса груза – 1.5 кг, температура – 20°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Исследование образцов методами рентгено-

структурного анализа (РСА), ЯМР 1Н-спектро-
скопии, ИК-спектроскопии и элементный ана-
лиз гарантируют идентичность и высокий уро-
вень чистоты веществ. Температуры плавления
составили 116.1 (AzAll) и 125.5°С (Az(O)All), плот-
ность по РСА – 1.525 и 1.543 г/см3 соответственно.

Исследования соединений AzAll и Az(O)All на
чувствительность к механическим воздействиям
зафиксировали частоту взрывов для AzAll и
Az(O)All 0 и 4% соответственно. Испытания на

( )v

lowQ

Таблица 1. Результаты экспериментов по определению теплоты сгорания Az(O)All и AzAll

№ 
эксперимента

ms, г
Q qt qba 

–∆Ub, Дж/г –∆ , 
кДж/мольДж

Az(O)All
1 0.502452 26727.8 32.4 80.8 17476.5 18155.2 4989.7
2 0.500111 26750.3 29.3 88.0 17537.0 18155.9 4989.9
3 0.500097 26725.7 28.0 79.2 17536.0 18130.3 4982.9
4 0.501477 26771.5 32.0 91.1 17536.2 18139.1 4985.3
5 0.499722 26695.3 23.7 89.3 17491.9 18159.0 4990.8
6 0.499772 26729.6 26.8 91.1 17511.7 18176.3 4995.5

AzAll
1 0.498061 27169.9 30.9 82.9 17451.9 19251.1 4983.3
2 0.499777 27079.8 27.0 88.0 17327.9 19250.5 4983.2
3 0.498712 27280.9 31.3 83.7 17526.6 19296.4 4995.1
4 0.498612 27176.4 28.5 83.3 17428.9 19293.0 4994.2
5 0.499692 27306.1 23.1 86.0 17544.9 19284.2 4992.0

3HNOq °cU
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трение показали для AzAll и Az(O)All величины
3400 ± 200 и (2900 ± 200) кг/cм2 соответственно.
Таким образом, чувствительность к удару этих со-
единений сопоставима с нитрогуанидином, а к тре-
нию – с динитродиаминоэтиленом (FOX-7), т.е.
они являются малочувствительными соединения-
ми. Если сравнивать чувствительности AzAll и
Az(O)All к удару и трению с их аминозамещенны-
ми аналогами (AzNH2 и Az(O)NH2), то последние
характеризуются близкими величинами чувстви-
тельности к трению (3400 ± 200 и 3100 ± 200 кг/cм2)
и существенно большей чувствительностью к
удару (32 ± 4 и 96 ± 4%), т.е. замена аминной груп-
пы на аллильную в AzNH2 и Az(O)NH2 привела к
значительному снижению чувствительности к
удару, что делает соединения AzAll и Az(O)All бо-

лее приемлемыми компонентами с точки зрения
безопасности при производстве и эксплуатации.

Структура исследуемых AzAll и Az(O)All

Структура AzAll. Параметры элементарных
ячеек соединений AzAll и Az(O)All и основные
кристаллографические данные представлены в
табл. 2. В табл. 3 представлены межатомные рас-
стояния и валентные углы для AzAll.

Соединение AzAll кристаллизуется в триго-
нальной сингонии. Кристаллическая структура
уточнена в нецентросимметричной простран-
ственной группе R3c. На рис. 1 показана молеку-
лярная структура. На одну ячейку приходится 18
молекул.

Таблица 2. Основные кристаллографические данные и параметры уточнения кристаллических структур соединений 
AzAll и Az(O)All

Параметр
Значения параметров

AzAll Az(O)All

Формула C9H5N7O3 C9H5N7O4

Молекулярный вес 259.20 275.20
Температура, K 100(1) 100(1)
Длина волны, Å 0.71073 0.71073
Сингония тригональная тригональная
Пространственная группа R3c R3c
a, Å 28.283(2) 28.759(3)
b, Å 28.283(2) 28.759(3)
c, Å 7.0248(4) 7.1415(4)
α, град 90 90
β, град 90 90
γ, град 120 120

V, Å3 4866.6(8) 5115.4(10)

Z 18 18

ρcalc, г/cм3 1.592 1.608

μ, мм–1 0.126 0.132

F(000) 2376 2520
Размер кристалла, мм 0.30 × 0.20 × 0.10 0.5 × 0.3 × 0.2
Диапазон съемки Θ, град 31.470 26.060
Измеренные отражения 4573 3568
Независимые отражения 2819 1950
Число уточняемых параметров 172 248
Goоf 1.020 1.015
R1 [I > 2σ(I)] 0.0395 0.1053
wR2 (по всем отражениям) 0.0902 0.3537
Остаточная электронная плотность 
(ρmin,ρmax), e Å–3

0.247, –0.185 0.335, –0.180
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Согласно полученным данным длины двой-
ных связей N–C и O–N в молекуле одинаковы в
пределах 3σ. Связи С–С в кольце так же совпада-
ют в пределах 3σ, то же самое наблюдается и для
N–O-связей.

На рис. 2 показана проекция кристаллической
структуры AzAll на плоскость гексагональной
ячейки (ab). Как видно из проекции, в кристалли-
ческой структуре AzAll вдоль оси с элементарной
ячейки наблюдаются сквозные полости, образо-
ванные концевыми =СН2-группами аллильного
заместителя. Тщательный анализ разностных
синтезов не обнаружил в этих полостях дополни-
тельно каких-либо пиков электронной плотно-
сти. Можно предположить, что установленный
тип упаковки молекул в кристалле приводит к по-
ниженной плотности.

Кристаллическая структура AzAll стабилизиру-
ется за счет ван-дер-ваальсовых взаимодействий.

В табл. 4 представлены сокращенные значения
межмолекулярных контактов.

Также были определены параметры элемен-
тарных ячеек при температуре 295 К. При повы-
шении температуры симметрия не менялась, эле-
ментарные ячейки оставались гексагональными.
В табл. 5 приведены параметры элементарных
ячеек при 295 К.

Используя кристаллографические данные для
двух температур, нами была рассчитана плот-
ность при 295 К. Для этого плотность при темпе-
ратуре 100 К была умножена на объем элементар-
ной ячейки при 100 К и эта величина поделена на
объем ячейки при 295 К. В результате расчетная
плотность AzAll при 295 К составила 1.525 г/см3,
что на 0.067 г/см3 меньше плотности при 100 К.

Структура Az(O)All. Соединение Az(O)All кри-
сталлизуется в тригональной сингонии, кристал-
лическая структура определена так же в про-

Таблица 3. Длины связей и валентные углы AzAll при 100 К

Тип связи Длина связи, Å Тип связи Длина связи, Å

O(1)–N(3) 1.375(3) C(4)–C(3) 1.422(3)
O(1)–N(2) 1.392(3) C(4)–C(5) 1.446(4)
O(2)–N(4) 1.376(3) N(3)–C(2) 1.303(3)
O(2)–N(5) 1.381(3) N(4)–C(3) 1.312(3)
N(1)–C(1) 1.375(3) C(6)–C(5) 1.437(3)
N(1)–C(6) 1.383(3) C(7)–C(8) 1.494(4)
N(1)–C(7) 1.483(3) N(6)–C(5) 1.312(3)
N(7)–C(6) 1.310(3) C(3)–C(2) 1.449(3)
N(7)–O(3) 1.391(3) N(2)–C(1) 1.314(3)
O(3)–N(6) 1.372(3) C(1)–C(2) 1.442(3)
C(4)–N(5) 1.314(3) C(8)–C(9) 1.313(4)

Тип связи Валентный угол ω, град Тип связи Валентный угол ω, град

N(3)–O(1)–N(2) 111.07(17) N(1)–C(7)–C(8) 112.3(2)
N(4)–O(2)–N(5) 112.01(17) C(5)–N(6)–O(3) 105.7(2)
C(1)–N(1)–C(6) 124.72(19) N(6)–C(5)–C(6) 108.8(2)
C(1)–N(1)–C(7) 117.57(19) N(6)–C(5)–C(4) 121.4(2)
C(6)–N(1)–C(7) 117.49(19) C(6)–C(5)–C(4) 129.8(2)
C(6)–N(7)–O(3) 105.17(19) N(4)–C(3)–C(4) 109.3(2)
N(6)–O(3)–N(7) 111.47(16) N(4)–C(3)–C(2) 124.3(2)
N(5)–C(4)–C(3) 109.1(2) C(4)–C(3)–C(2) 126.3(2)
N(5)–C(4)–C(5) 124.3(2) C(1)–N(2)–O(1) 105.6(2)
C(3)–C(4)–C(5) 126.6(2) N(2)–C(1)–N(1) 120.2(2)
C(4)–N(5)–O(2) 104.72(19) N(2)–C(1)–C(2) 108.1(2)
C(2)–N(3)–O(1) 105.8(2) N(1)–C(1)–C(2) 131.6(2)
C(3)–N(4)–O(2) 104.9(2) N(3)–C(2)–C(1) 109.3(2)
N(7)–C(6)–N(1) 120.1(2) N(3)–C(2)–C(3) 121.4(2)
N(7)–C(6)–C(5) 108.9(2) C(1)–C(2)–C(3) 129.2(2)
N(1)–C(6)–C(5) 131.0(2) C(9)–C(8)–C(7) 123.5(3)
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странственной группе R3c. На рис. 3 представле-
на молекулярная структура Az(O)All. На одну
ячейку приходится 18 молекул. Молекула разупо-
рядочена по двум позициям.

Молекулы в обеих позициях одинаковы, ана-
лиз заселенности их дает значения 0.63 и 0.37. По-
скольку структуру Az(O)All удалось уточнить
только с ограничением на длины связи и тепло-
вые параметры, то данные по длинам связей и уг-
лам в молекуле не приводятся. Следует отметить,
что учет разупорядочения не привел к уменьше-
нию среднеквадратичных смещений атомов. Это
позволяет предположить, что, скорее всего, в
данном случае молекула в структуре разупорядо-
чена по большему количеству позиций, а те, что
уточнялись, являются средними от близко нахо-
дящихся слабо заселенных позиций. Только этим
можно объяснить большие среднеквадратичные
смещения атомов молекул.

Таблица 4. Межмолекулярные контакты в структуре AzAll

Атом 1 Атом 2 d, Å

N4 N5 3.054
C6 O3 3.131
C6 N6 3.130
C5 N6 3.090
C3 N5 3.171
N2 O2 2.936
C1 N3 3.035

Рис. 1. Молекулярная структура соединения AzAll. Атомы представлены в виде эллипсоидов 50%-ной вероятности.

Рис. 2. Проекция кристаллической структуры AzAll на плоскость гексагональной ячейки (ab).

a c

b
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Кристаллическая упаковка соединения Az(O)All
совпадает с упаковкой AzAll. Кристаллическая
структура Az(O)All также стабилизируется за счет
ван-дер-ваальсовых взаимодействий.

Была определена ячейка Az(O)All при комнат-
ной температуре. В табл. 5 представлены значе-
ния параметров элементарной ячейки. По той же
методике, как описано выше, была рассчитана
плотность Az(O)All при 295 К, она составляет
1.543 г/см3. С повышением температуры от 100 до
295 К значение уменьшается на 0.065 г/см3.

Проведенные методом РСА исследования по-
казали, что расчетная плотность AzAll при 100 K
на 0.016 г/см3 меньше, чем для Az(O)All, т.е. до-
бавление атома кислорода не приводит к замет-
ному увеличению плотности, несмотря на то, что
при этом увеличивается объем элементарной
ячейки. С увеличением температуры до 295 К раз-
ность между в плотностями составила 0.018 г/см3.

Экспериментальные величины энтальпий 
образования Az(O)All и AzAll

Уравнения реакции сгорания Az(O)All и AzAll
имеют следующий вид:

C9H5N7O4(кр) + 8.25 O2(газ) = 
= 9 CO2(газ) + 2.5 H2O(ж) + 3.5 N2(газ)

C9H5N7O3(кр) + 8.75 O2(газ) = 
= 9 CO2(газ) + 2.5 H2O(ж) + 3.5 N2(газ)

По среднему значению величины ΔU° с учетом
поправки на работу расширения газов в бомбе,
ΔnRT, где Δn – разность количеств молей газа в
правой и левой частях химического уравнения,
выражающего процесс сгорания одного моля ве-
щества, были вычислены стандартные энтальпии

сгорания  и образования  соединений:

для Az(O)All  = –(4979 ± 5) кДж/моль; =
= (722 ± 5) кДж/моль (2630 ± 20 кДж/кг);

для AzAll  = –(4980 ± 7) кДж/моль;  =
= (724 ± 7) кДж/моль (2790 ± 30 кДж/кг).
При расчетах стандартных энтальпий образова-
ния исследуемых соединений использовали сле-

дующие значения стандартных  известных

веществ:  (CO2, г) = –393.514 кДж/моль;

(Н2Ож) = –285.830 кДж/моль [27].

При сопоставлении полученной  Az(O)All и

ранее определенной  7-амино-7Н-дифураза-
но[3,4-b:3',4'-f]фуроксано[3",4"-d]азепина (Az(O)NH2)
(701.7 кДж/моль) [16] найдено, что энергетиче-
ский инкремент замещения аминогруппы на ал-

°Δ сH °Δ fH

°Δ сH °Δ fH

°Δ сH °Δ fH

°Δ fH

°Δ fH

°Δ fH

°Δ fH

°Δ fH

Таблица 5. Параметры элементарных ячеек при Т = 295 К

Параметры
Значения параметров

AzAll Az(O)All

a, Å 28.763(2) 29.223(3)
b, Å 28.763(2) 29.223(3)
c, Å 7.0915(4) 7.2058(7)
α, град 90.0 90.0
β, град 90.0 90.0
γ, град 120.0 120.0

V, Å3 5329.2(10) 5329.2(10)

T, K 295(1) 295(1)

Рис. 3. Молекулярная структура соединения Az(O)All. Шариками обозначены атомы молекулы с меньшей заселенно-
стью. Атомы водорода не обозначены.
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лильную в дифуразано-фуроксано-азепиновом
кольце составляет 20.7 кДж/моль.

Баллистическая эффективность AzAll и Az(O)All 
в энергоемких композициях

В качестве взрывчатых веществ AzAll и Az(O)All
не показывают хороших результатов, расчетные
скорости их детонации равны 7.05 и 7.23 км/с, а
давления детонации составляют 17.2 и 18.7 ГПа
(это близко к параметрам тротила), что неудиви-
тельно из-за низкой плотности и небольшой ве-
личины α при не очень высокой  Рассматри-
вать соединения AzAll и Az(O)All как компоненты
смесевых твердых топлив можно только в каче-
стве энергетических добавок к основному неорга-
ническому окислителю, например, ПХА, как это
сделано во многих работах, когда речь шла о вы-
сокоэнтальпийных компонентах с величиной α
ниже 0.5–0.7 [28–31]. Но в AzAll и Az(O)All кисло-
рода слишком мало (величины α равны 0.146 и
0.195 соответственно). Расчет величин удельного
Isp и эффективного импульсов Ief(3) для компози-
ций без металла, содержащих 18 об.% активного
связующего, ПХА и высокоэнтальпийный ком-
понент с пониженным коэффициентом α, как это
было сделано с другими ВЭК [15, 28, 32], показы-
вает, что в таких составах с Az(O)All можно до-
стигнуть величины Ief(3) только на уровне значе-
ний 245 с. Даже соединение Az(O)NH2, аналог
Az(O)All, содержащий вместо аллильной группы
аминную, характеризующийся более высоким
коэффициентом α (0.31 против 0.195), при при-

°Δ .fH

мерно близких величинах  не может приве-
сти к достижению эффективным импульсом зна-
чения 250 с (рис. 4), а доступный октоген позво-
ляет обеспечить величину этого импульса на
уровне 255 с. Таким образом, возможность ис-
пользования AzAll и Az(O)All в качестве компо-
нентов смесевых твердых топлив не выглядит
перспективной.

Однако AzAll и Az(O)All можно рассматривать
как перспективные компоненты твердых газоге-
нерирующих топлив, использующих в качестве
окислителя забортный воздух. В публикациях по-
следних лет было рассмотрено много высокоэн-
тальпийных компонентов в качестве диспергато-
ров для таких топлив [18, 33].

Основным окислителем этих топлив является
забортный воздух, но для того, чтобы реализовать
потенциальную энергию сгорания топлива требу-
ется находящееся в газогенераторе топливо перед
подачей в камеру дожигания газифицировать и
диспергировать в отсутствие внешнего окислите-
ля. Это достигается путем введения в компози-
цию определенного количества окислителя, на-
пример, ПХА, или другого высокоэнергетическо-
го соединения, способного самостоятельно или в
результате реакции с другими компонентами топ-
лива к адиабатическому экзотермическому пре-
вращению при прогревании всего топлива до
температур, обеспечивающих его газификацию и
диспергирование.

Энергетическая эффективность безметальных
топлив для ПВРД близка к линейной зависимо-
сти от величины низшей объемной теплоты сго-
рания  [34], с учетом того, что конечными
продуктами сжигания органических компонен-
тов являются газообразный CO2 и пары (не кон-
денсат!) воды при 25°C. Основными компонента-
ми этих топлив являются твердые углеводороды с
величинами  выше 37 МДж/л, а  самых вы-
сокоэнтальпийных полазотистых компонентов
существенно ниже, поэтому введение таких дис-
пергаторов, тем более ПХА (  = ~3 МДж/л),
снижает  всего топлива. Таким образом, в
первом приближении эффективность полиазоти-
стых высокоэнтальпийных диспергаторов можно
охарактеризовать двумя параметрами – темпера-
турой адиабатического превращения Tad и низ-
шей объемной теплотой сгорания. Но каждая из
этих величин отдельно еще не характеризует эф-
фективность.

Есть сложнейшие компьютерные программы,
рассчитывающие дальность полета летательного
аппарата с учетом множества параметров двига-
теля, заданного режима полета, всевозможные
режимы теплопередачи и т.д. На первичном уров-
не оценки относительной эффективности дис-

°Δ fH

v
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v

lowQ v

lowQ

v

lowQ

v

lowQ

Рис. 4. Достигаемые величины Ief(3) топливных ком-
позиций, содержащих 18 об.% активного связующе-
го, высокоэнтальпийный компонент и остальное
ПХА: 1 – Az(O)All; 2 – НХМ; 3 – L-43.
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пергаторов нами предложено использовать рас-
четную величину  такой смеси “диспергатор +
+ изопреновый каучук СКИ-3”, для которой
Tad = 1500 K. (Можно принять и другое значение
температуры из диапазона 1300–1500 К, но пока-
зано, что это практически не меняет количе-
ственной оценки относительной эффективности
диспергатора на величину дальности полета.)

Расчет Tаd выполняли с помощью стандартной
программы расчета высокотемпературных равно-
весий ТЕРРА [35], равно как и величины Mgas (ко-
личество образовавшихся газообразных продук-
тов при адиабатическом превращении заданной
смеси, моль/кг). Величины Mgas пропорциональ-
ны объему этих газов (чем значение Mgas выше, тем
легче будет протекать процесс выноса диспергиро-
ванных продуктов из газогенератора в камеру дожи-
гания). Результаты представлены в табл. 6. В каче-
стве сравнения в этой таблице представлены и соот-
ветствующие величины композиций с Az(O)NH2,
одного из наиболее эффективных диспергаторов,
который широко изучают в настоящее время [18].
Из табл. 6 видно, что, судя по величине  все
три диспергатора очень близки – для систем с
AzAll  чуть выше остальных, для Az(O)All –
чуть ниже. Отношения величин  при разных
температурах (1500 и 1300 К) для трех диспергато-
ров находятся в диапазоне 0.951–0.958.

Таким образом, можно считать, что эти три
диспергатора очень близки по эффективности,
максимальное различие по достигаемой величине

 составляет 1.3%; в порядке убывания их мож-
но расположить как AzAll – Az(O)NH2 – Az(O)All.
Следует отметить, что применение упрощенного
метода сравнения эффективности разных диспе-
гаторов [26], описанного в экспериментальной
части, дало практически тот же результат (отно-
сительная дальность полета аппаратов с топли-

v

lowQ

v ,lowQ

v

lowQ

v

lowQ

v

lowQ

вом на базе диспергаторов AzAll, Az(O)All и
Az(O)NH2 соотносятся как 1.010 : 0.997 : 1.000), что
и расчет по специализированной программе [18],
где соотношение дальностей было оценено как
1.016 : 1.004 : 1.000. Судя по величине объемов вы-
деляемых газов Mgas при адиабатическом превра-
щении исследуемой топливной композиции при
давлении 5 МПа, все три диспергатора тоже близ-
ки. Таким образом, выбор наиболее подходящего
из них будет решен при исследовании других экс-
плуатационных характеристик, в первую очередь,
закономерностей горения и термостабильности.

ВЫВОДЫ
1. Впервые синтезированы новые энергоемкие

соединения AzAll – 7-аллил-7Н-трифуразано[3,4-
b:3',4'-f:3",4"-d]азепин и Az(O)All – 7-аллил-7Н-
дифуразано[3,4-b:3',4'-f]фуроксано[3",4"-d]азепин.

2. Рентгеноструктурным анализом установлено,
что оба синтезированных соединения кристаллизу-
ются в тригональной сингонии. Кристаллическая
структура уточнена в нецентросимметричной про-
странственной группе R3c. Определены параметры
кристаллической решетки, плотности веществ.
При комнатной температуре плотность соединения
AzAll равна 1.525 г/см3, Az(O)All – 1.543 г/см3.

3. Определены экспериментально величины
стандартных энтальпий образования: для AzAll
ее величина равна 725 ± 7, а для Az(O)All – 722 ±
± 5 кДж/моль.

4. Термодинамическим анализом установле-
но, что применение соединений AzAll и Az(O)All в
качестве диспергаторов твердых топлив для газо-
генерирующих двигателей может обеспечить
примерно ту же дальность полета, что и широко
изучаемый сегодня наиболее перспективный
диспергатор Az(O)NH2 (7-амино-7Н-дифураза-
но[3,4-b:3',4'-f]фуроксано[3",4"-d]азепин).

Работа выполнена по темам госзаданий (реги-
страционные номера АААА-А19-119101690058-9,
АААА-А19-119120690042-9 и АААА-А19-
119092390076-7).
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ВВЕДЕНИЕ
Явление люминесценции известно очень дав-

но. Люминесценцией интересовался еще Аристо-
тель, а понять ее природу пытались такие извест-
ные ученые, как Бойль, Ньютон, Ломоносов, Эй-
лер, Брюстер, Стокс, Беккерель и многие другие.
Однако создание физической теории люминес-
ценции стало возможным только с появлением
квантовой механики. В развитии учения о люми-
несценции выдающуюся роль сыграли работы
С.И. Вавилова и его школы, в которых были
сформулированы основные законы, управляю-
щие процессами излучения световой энергии в
люминофорах.

Люминесценция является предметом как фун-
даментальных, так и прикладных исследований.
С одной стороны, она играет большую роль с точ-
ки зрения практического применения, а с другой
стороны, благодаря исследованиям люминесцен-
ции были не только открыты новые физические
явления, но и сам люминесцентный метод стал
мощным инструментом изучения структуры и
свойств вещества.

Еще в 1864 году на заседании Королевского
общества Дж. Стокс предложил использовать лю-
минесценцию как метод химического анализа
для идентификации различных органических ве-
ществ, но люминесцентный анализ в современ-
ном понимании возник только лишь в середине

прошлого века. Основным достоинством люми-
несцентного анализа является его исключительно
высокая чувствительность. Даже на обычном спек-
трофлуориметре легко регистрируются концентра-
ции вещества ∼10–5–10–7 M, а предел обнаружения
как минимум еще на 2–3 порядка меньше.

Однако эти оценки относятся к так называе-
мому качественному химическому анализу. В
случае многокомпонентных систем и необходи-
мости количественного определения их состава
методом люминесцентного анализа дело обстоит
гораздо сложнее. Как правило, спектры люми-
несценции сложных органических молекул име-
ют вид бесструктурных широких полос, и поэто-
му считается, что это сильно ограничивает селек-
тивность и избирательность даже качественного
люминесцентного анализа. Тем не менее за по-
следние десятилетия в результате многочислен-
ных исследований отечественных и зарубежных
ученых достигнут значительный прогресс как в
направлении развития и совершенствования лю-
минесцентного анализа, так и в области исследо-
вания люминесценции в целом.

1. ЗАКОНЫ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ

Люминесценцией, согласно определению
С.И. Вавилова, называют свечение, превышаю-
щее по интенсивности собственное тепловое из-

УДК 535.37:544.52

ВЛИЯНИЕ ВНЕШНИХ ФАКТОРОВ 
НА ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ
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лучение вещества в данном спектральном диапа-
зоне при данной температуре, которое возникает
в результате внешнего воздействия на люминофор
и характеризуется эффектом “послесвечения”, т.е.
люминесценция после внешнего воздействия воз-
никает с временем задержки, значительно превос-
ходящим характерный период колебаний свето-
вой волны. Характерное время люминесценции
составляет величину, большую по крайней мере
10–12–10–10 с.

Необходимым условием возникновения лю-
минесценции является наличие в структуре энер-
гетических уровней запрещенной зоны. По этой
причине металлы не обладают люминесценцией.
Физическая природа люминесценции по своей
сути состоит в излучательных переходах электро-
нов из электронно-возбужденного состояния в
основное электронное состояние вещества.

Спектром люминесценции называют зависи-
мость интенсивности люминесцентного излуче-
ния от длины волны испускаемого света. В силу эф-
фекта послесвечения спектр люминесценции ин-
дивидуального вещества не зависит от способа его
возбуждения. Далее мы будем говорить только о
фотолюминесценции, т.е. люминесценции, возни-
кающей в результате поглощения возбуждающего
света.

Спектры молекулярной люминесценции
определяются переходами с поглощением или из-
лучением света между различными электронно-
колебательными уровнями молекулы. Вероятно-
сти этих переходов определяются принципом
Франка–Кондона, суть которого состоит в том,
что за время элементарного акта поглощения или
излучения кванта света относительное располо-
жение ядер и их кинетическая энергия не изменя-
ются и переход с большей вероятностью происхо-
дит на тот электронно-колебательный уровень,
который имеет то же значение межъядерного рас-
стояния. Впервые этот принцип был сформули-
рован в 1925 году Дж. Франком на основе по-
луклассических представлений, а Э. Кондон в
1926 году дал его квантово-механическую трак-
товку [1].

Первым законом люминесценции, сформули-
рованным еще в середине XIX века, было правило
Стокса–Ломмеля, согласно которому спектр фо-
толюминесценции сдвинут относительно спектра
поглощения в сторону длинных волн. Разница
длин волн максимумов спектров поглощения и
флуоресценции называется стоксовым сдвигом.
Данное явление связано с потерей некоторой ча-
сти поглощенной световой энергии на тепловое
движение. Однако теперь мы знаем, что возмо-
жен и обратный процесс, когда излучаемый квант
света имеет бóльшую энергию, чем поглощен-
ный. Это явление называется антистоксовой лю-
минесценцией, при которой тепловая энергия

переходит в световую. Таким образом, энергети-
ческий КПД фотолюминесценции может превы-
шать 100%, но как показал Л.Д. Ландау, эффек-
тивность антистоксовой люминесценции опреде-
ляется вторым законом термодинамики [2],
который накладывает определенные ограниче-
ния на его значения:

где Eвозб – поток энергии возбуждающего света, а
ΔS – разность потоков энтропии люминесценции
и возбуждающего света. Следует заметить, что
именно С.И. Вавилов обратил внимание Ландау
на проблему антистоксовой люминесценции в
процессе своей работы над основным законом
фотолюминесценции, о котором речь пойдет да-
лее. Впоследствии была опубликована работа, в
которой максимальное теоретическое значение
КПД оценивалось величиной ∼160% [3]. Заметим
также, что несмотря на то, что люминесценция по
своей природе является неравновесным процес-
сом, далее мы так или иначе будем использовать
термодинамические подходы для ее описания.

В результате большого цикла исследований,
проведенных в 20–40-х годах прошлого века
С.И. Вавиловым, был сформулирован основной
закон люминесценции, устанавливающий зави-
симость квантового выхода фотолюминесценции
от длины волны возбуждающего света [4]. Со-
гласно закону Вавилова, квантовый выход люми-
несценции постоянен при изменении в широких
пределах длины волны возбуждающего света в
стоксовой области и падает, если длина волны воз-
буждающего света лежит в антистоксовой области
спектральной полосы поглощения. В соответ-
ствии с постоянством квантового выхода энерге-
тический выход люминесценции растет с увели-
чением длины волны возбуждающего света и па-
дает в антистоксовой области.

Закон Вавилова связан с независимостью спек-
тра люминесценции от длины волны возбуждаю-
щего света и обусловлен быстрой по сравнению с
временем жизни электронного возбуждения коле-
бательной релаксацией на каждом электронном
уровне. Падение квантового и энергетического
выходов при возбуждении люминесценции в ан-
тистоксовой области обусловлено уменьшением
вероятности электронного перехода на возбужден-
ный уровень, т.е. в антистоксовой области возрас-
тает доля “неактивного” поглощения света. Однако
константы скорости флуоресценции и безызлуча-
тельного перехода в основное состояние не могут
зависеть от того, каким образом молекула оказа-
лась в возбужденном состоянии. Поэтому кван-
товый выход люминесценции не должен зависеть
от длины волны возбуждающего света и в анти-

 Δ≤ + ⋅ 
 возб

КПД 1 100%,Т S
E
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стоксовой области, если его рассчитывать по от-
ношению к “активному” поглощению.

Физический смысл закона Вавилова состоит в
том, что за время жизни люминесценции много-
атомная молекула, находящаяся в возбужденном
состоянии, приходит в термодинамическое рав-
новесие с окружением и “забывает” о предысто-
рии, связанной с возбуждением, потому что ха-
рактерное значение константы скорости излуче-
ния по крайней мере на 2–3 порядка меньше
константы скорости колебательной релаксации.
Другими словами, для люминофора поглощение
и излучение света являются независимыми между
собой процессами. Тем не менее оказалось, что
существуют связи между спектрами поглощения
и излучения люминофора. Об одной из них –
правиле Стокса–Ломмеля мы уже говорили. А в
1931 году В.Л. Лёвшин сформулировал еще одно
правило, устанавливающее связь спектров погло-
щения и люминесценции, согласно которому
электронно-колебательные спектры поглощения
и люминесценции молекул, представленные в за-
висимости от волнового числа v, зеркально сим-
метричны относительно частоты электронного
перехода [5]. Объяснение зеркальности спектров
было дано Д.И. Блохинцевым в 1939 году, из ко-
торого следует, что правило Лёвшина выполняет-
ся в том случае, когда колебательные частоты мо-
лекулы в основном и возбужденном электронных
состояниях одинаковы, а прямые и обратные
электронные переходы равновероятны [6].

В 1950 году американский ученый Михаэль
Каша обобщил описанные выше закономерности
люминесценции в виде простого тезиса (правило
Каша), согласно которому для органических мо-
лекул в конденсированной фазе излучение фото-
на (люминесценция) всегда происходит с низше-
го возбужденного уровня данной мультиплетно-
сти. Поэтому независимость в целом спектров и
квантового выхода люминесценции от длины
волны возбуждающего света можно рассматри-
вать как следствие правила Каша.

2. СООТНОШЕНИЕ КЕННАРДА–
СТЕПАНОВА–ВАН РОСБРУКА–ШОКЛИ

В 1957 году Б.И. Степанов [7], рассматривая
излучательные переходы между равновесно засе-
ленными колебательными подуровнями основ-
ного и возбужденного электронных состояний в
многоатомных молекулах, спектры люминесцен-
ции которых не зависят от длины волны возбуж-
дающего света, получил следующее соотношение
между спектрами поглощения, ε(λ), и люминес-
ценции, f(λ):

(1)
ε λ λ

 � �
� � 4

λ 1
exp ,

λ B

f hc
k T
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где λ – длина волны света, h – постоянная План-
ка, c – скорость света, kB – постоянная Больцма-
на, T – температура. Это соотношение по форме
аналогично формуле Кирхгофа, определяющей
универсальную связь между излучательной, A(λ),
и поглощательной, B(λ), способностями любого
материального тела:

(2)

Отличие формулы (2) от формулы (1) состоит
лишь в том, что в (1) вместо знака равенства стоит
знак пропорциональности, и при этом формула
Планка P(λ, T) – функция спектрального распре-
деления излучения черного тела представлена в
приближении Вина, что вполне естественно, по-
тому что при обычных температурах энергия
квантов люминесценции намного больше kBT. На
первый взгляд, соотношение (1) представляется
достаточно неожиданным. Почему для люминес-
ценции, которая по определению является нерав-
новесным излучением, выполняется соотноше-
ние, справедливое для равновесного теплового
излучения? Здесь следует также вспомнить, что в
своей основополагающей работе [8] Кирхгоф
особо отметил, что полученное им соотношение
(2) “…справедливо только лишь в том случае, ко-
гда поток световой энергии, поглощаемый телом,
преобразуется в тепло. Таким образом, этот уни-
версальный закон может оказаться недействи-
тельным в некоторых частных случаях, например,
когда тело испускает свет не в результате теплово-
го движения материи, а в результате какого-то
внешнего нетеплового возмущения”. Среди та-
ких частных случаев Кирхгоф выделил различные
типы люминесценции.

Тем не менее вывод формулы (1), представлен-
ный Степановым в работе [7], достаточно очеви-
ден. Скорость люминесценции и скорость погло-
щения света на заданной длине волны определяют-
ся суммированием скоростей всех элементарных
переходов между соответствующими подуровня-
ми возбужденного, S1, и основного, S0, электрон-
ных состояний, приводящих к излучению или по-
глощению кванта света с энергией hc/λ, как это
показано на рис. 1. Следовательно,

(3)

где ρ(E*) = N*g*(E*)exp(–E*/kBT) и ρ(E) = Ng(E) ×
× exp(–E*/kBT) – функции больцмановского рас-
пределения заселенности колебательных под-
уровней нижнего возбужденного, S1, и основно-
го, S0, электронных состояний; g*(E*) и g(E) –
статистические веса соответствующих уровней
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энергии, A(  λ) – коэффициент Эйнштейна,
определяющий вероятность в единицу времени
спонтанного перехода с колебательного подуров-
ня E* возбужденного электронного состояния S1
на колебательный подуровень E основного элек-
тронного состояния S0 с излучением кванта света
с длиной волны λ; B(Eλ, λ) – коэффициент Эйн-
штейна, определяющий вероятность в единицу
времени вынужденного поглощения кванта света
с частотой λ с переходом с колебательного под-
уровня энергии E основного электронного состо-
яния S0 на колебательный подуровень энергии E*
возбужденного электронного состояния S1. Отно-
шение коэффициентов Эйнштейна определяется
известной формулой:

(4)

Для заданной длины волны λ значения энергий E
и E* связаны между собой уравнением (рис. 1)

(5)

Проведя в интеграле в числителе формулы (3) за-
мену переменных, согласно (5), и, приняв во вни-
мание (4), приходим к уравнению (1).

Соотношение Степанова в свое время вызвало
большой интерес. Появились многочисленные
исследования по его экспериментальной провер-
ке, которые показали, что оно выполняется для
большинства красителей [9, 10]. Оказалось также,
что немного ранее, в 1954 году, Вилли Ван Росбрук
и Уильям Шокли получили похожее соотношение

λ
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для полупроводников [11], которое также было экс-
периментально подтверждено [12–15].

В работе [16] было указано, что почти идентич-
ный результат был получен еще в 1918 году в рабо-
те Эрла Кеннарда [17] из более общих термодина-
мических соображений. Тогда этот результат не
был воспринят научным сообществом и о нем за-
были. Сейчас формулу (1) называют соотноше-
нием Кеннарда–Степанова.

В работе [17] Е. Кеннард, исходя из того, что
термодинамическое равновесие должно устанав-
ливаться для любых материальных тел, а следова-
тельно, и для люминофоров тоже, предложил сле-
дующую более общую формулировку закона
Кирхгофа: “Поглощение любого тела при задан-
ной температуре пропорционально сумме терми-
ческого и люминесцентного излучения тела для
каждой длины волны света”. Таким образом, фор-
мулу (2) Кеннард переписал в следующем виде:

(6)
где h(λ) – термическое излучение, а f(λ) – фото-
люминесценция, которая определяется инте-
гральным соотношением

(7)

где F(λ', λ) – так называемая характеристическая
функция люминофора или матрица “возбужде-
ние–люминесценция” (“excitation–emission ma-
trix”), которую можно определить как интенсив-
ность люминесценции на длине волны λ в резуль-
тате поглощения люминофором единичного
потока света на длине волны λ'.

Как далее предположил Кеннард, в силу неза-
висимости процессов термического и люминес-
центного излучения поглощательную способность
тела можно также представить в виде суммы терми-
ческого и “люминесцентного” поглощения:

(8)
Согласно принципу детального равновесия

скорость поглощения света, отвечающего за лю-
минесценцию, должна быть равна скорости излу-
чения света в виде люминесценции, точно так же
как скорость “теплового” поглощения должна
быть равна скорости теплового излучения. Одна-
ко если для “тепловой” составляющей принцип
детального равновесия приводит к равенству ско-
ростей излучения и поглощения на каждой от-
дельно взятой длине волны света:

(9)
то для фотолюминесценции длина волны излуча-
емого света в общем случае не равна длине волны
поглощаемого света. Поэтому для фотолюминес-
ценции принцип детального равновесия приво-
дит к следующему уравнению:

(10)

= + =(λ) (λ) (λ) (λ) (λ, ),A h f B P T

= (λ) (λ',λ) (λ', ) λ',f F P T d

= +(λ) (λ) (λ).h fB b b

=(λ) (λ) (λ, ),hh b P T

=(λ', ) (λ',λ) (λ, ) (λ,λ').P T F P T F

Рис. 1. К выводу формулы Степанова: схема перехо-
дов с поглощением и излучением кванта света задан-
ной энергии.
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Если для люминофора выполняется закон Ва-
вилова о независимости спектра люминесценции
от длины волны возбуждающего света, то из урав-
нения детального баланса (10) для люминесцен-
ции следует соотношение Степанова, так как в
этом случае характеристическую функцию люми-
нофора можно представить в виде

(11)

и, подставляя выражение (11) в уравнение (10),
после небольшого преобразования получим

Это равенство может выполняться для всех длин
волн λ и λ' только в том случае, если обе части
равенства не зависят от длины волны. Отсюда в
приближении Вина следует соотношение (1).

3. УНИВЕРСАЛЬНЫЙ ЗАКОН 
ФОТОЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ

Несмотря на фундаментальный характер соот-
ношения (10), оно до самого недавнего времени
не привлекало к себе вообще никакого внимания
исследователей: во всяком случае, публикаций на
эту тему не было. Кроме того, это соотношение не
является априорно очевидным и требует более
строгого доказательства, потому что если прямой
процесс при λ < λ' является стоксовой люминес-
ценцией, то обратный процесс будет неизбежно
антистоксовой люминесценцией, и в равновесии
их скорости должны быть равны. В 1926 году Кен-
нард предпринял попытку проверить соотноше-
ние (10) на модельной системе, используя подход
Эйнштейна при выводе формулы Планка [18].
Однако очевидно, что если соотношение (10) дей-
ствительно является общим для любого люмино-
фора, то должно существовать и его строгое теоре-
тическое доказательство, в котором не используют-
ся никакие модельные соображения. В нашей
работе [19] впервые был представлен такой вывод
и проведена экспериментальная проверка выпол-
нения принципа детального равновесия для лю-
минесценции на примере раствора коллоидных
квантовых точек фосфида индия с оболочкой
сульфида цинка (InP/ZnS), для которых не вы-
полняется закон Вавилова. Оказалось, что точное
выражение для принципа микроскопической об-
ратимости для люминофора, находящегося в тер-
модинамическом равновесии с тепловым излуче-
нием, имеет следующий вид:

(12)

λ',λ) ε(λ') (λ),F fF f(

ε ε=
(λ', ) (λ') (λ, ) (λ).

(λ') (λ)
P T P T

f f

( )

( )

+ =

= +

1 1 1 24
1

2 2 2 14
2

1 [1 (λ , )] (λ , ) λ ,λ ,
λ

1 [1 (λ , )] (λ , ) λ ,λ , ,
λ

n T n T F t

n T n T F t

где n(λ, T) – среднее число фотонов в заданной
моде с длиной волны λ согласно статистике Бо-
зе–Эйнштейна, а F(λ', λ, t) – зависящая от време-
ни характеристическая функция люминофора,
определяющая интенсивность люминесценции
на длине волны λ в момент времени t после дей-
ствия дельта-импульса возбуждающего света с
длиной волны λ'.

Строго говоря, формула (12) выражает не прин-
цип детального равновесия, а равенство вероятно-
стей двух процессов: индуцированного флуктуаци-
ей теплового фона на длине волны λ1 излучения
люминофора на длине волны λ2 и индуцированного
флуктуацией теплового фона на длине волны λ2
излучения люминофора на длине волны λ1. Это
следует из того, что в соответствии со статисти-
кой Бозе–Эйнштейна дисперсия флуктуации
теплового излучения на длине волны λ пропор-
циональна [1 + n(λ, T)]n(λ, T).

При n(λ, T)  1 формулу (12) можно перепи-
сать в виде

(13)

где PL(λ0, λ, t) – спектр люминесценции при воз-
буждении на длине волны λ0, измеряемый в мо-
мент времени t после действия дельта-импульса
возбуждающего света; PLE(λ, λ0, t) – спектр воз-
буждения люминесценции при наблюдении на
длине волны λ0, измеряемый в момент времени t
после действия дельта-импульса возбуждающего
света с длиной волны λ.

Таким образом, уравнение (13) есть математи-
ческое выражение нового универсального закона
фотолюминесценции, в соответствии с которым
для любого люминесцирующего тела отношение
спектра люминесценции PL(λ0, λ, t) в момент
времени t при возбуждении на заданной длине
волны λ0 к спектру возбуждения люминесценции
PLE(λ, λ0, t) при наблюдении в тот же момент вре-
мени t на той же длине волны λ0 является универ-
сальной функцией, определяемой спектром излу-
чения абсолютно черного тела, P(λ, T) [20].

Теперь рассмотрим уравнение (12) при фикси-
рованных значениях λ1 и λ2 только как функцию
времени и представим его в следующем виде:

(14)

Зависящая от времени характеристическая
функция люминофора F(λ1, λ2, t) при фиксиро-
ванных значениях аргументов λ1 и λ2 представля-
ет собой функцию затухания люминесценции на
длине волны λ2 при возбуждении дельта-импуль-
сом света с длиной волны λ1, а F(λ2, λ1, t) – кине-
тическую функцию затухания флуоресценции на

!
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длине волны λ1 при возбуждении дельта-импуль-
сом света с длиной волны λ2. Так как правая часть
уравнения (14) не зависит от времени, то кинети-
ческие кривые затухания люминесценции при
перестановке длин волн возбуждения и наблюде-
ния должны совпадать.

В работе [21] мы провели экспериментальную
проверку этого теоретического вывода для нано-
размерных кластеров коллоидных квантовых то-
чек InP/ZnS, люминесцентные свойства которых
кроме всего прочего определяются безызлучатель-
ным ферстеровским переносом энергии внутри
кластера, состоящего из 103–104 отдельных наноча-
стиц. Кинетика затухания люминесценции в этом
случае является неэкспоненциальной и зависит
от длины волны возбуждения, но при этом инва-
риантность кинетики спада люминесценции при
перестановке длин волн возбуждения и наблюде-
ния выполнялась достаточно точно.

Одним из практических применений уравне-
ния (13) может быть дистанционное определение
температуры с помощью регистрации фотолюми-
несценции. Действительно, если выбрать некото-
рую длину волны λ0 и измерить спектр фотолю-
минесценции при возбуждении на этой длине
волны, PL0(λ) ≡ EEM(λ0, λ), и спектр возбужде-
ния фотолюминесценции при наблюдении на
этой же длине волны, PLE0(λ) ≡ EEM(λ, λ0), то
можно построить следующую зависимость от об-
ратной длины волны:

По тангенсу угла наклона графика зависимости от
обратной длины волны логарифма отношения
спектра люминесценции  к
спектру возбуждения люминесценции 

 умноженного на  вычисля-
ется температура T.

4. СПЕКТРАЛЬНЫЙ ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫХ 
АНАЛИЗ МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ 

СИСТЕМ
В идеале спектральный анализ многокомпо-

нентной системы должен давать спектры отдель-
ных компонент и их вклады в спектр смеси. Одним
из наиболее распространенных видов спектрально-
го анализа является анализ с использованием опти-
ческих спектров поглощения или спектров люми-
несценции многокомпонентной системы. Слож-
ность решения задачи анализа зависит от
наличия априорной информации относительно
спектров поглощения или люминесценции от-
дельных компонент, при этом люминесцентные
данные и данные спектров поглощения рассмат-
риваются независимо друг от друга. И в том, и в

( )
( )

 
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λ≡ λ 0PLE , ( ,  ),t 4
0( λ λ ) ,

другом случае, если не известны спектры отдель-
ных компонент, то для решения задачи анализа
необходимо иметь набор независимых экспери-
ментальных данных с разным соотношением этих
компонент. Этот набор данных может быть ре-
зультатом определенного внешнего воздействия
на исследуемую многокомпонентную систему.
Примером такого воздействия может быть, на-
пример, фотохимическое превращение одних
компонент системы в другие при облучении све-
том. В наших работах [22–24] путем применения
метода сингулярного разложения к набору экспе-
риментальных спектров трехкомпонентной смеси
продуктов реакций фотоизомеризации и фотоцик-
лизации обнаружен одноквантовый процесс обра-
зования транс-1,2-ди(2-нафтил)этилена (ДНЭ) при
фотолизе 4а,4b-дигидробензфенантрена. Не-
обычным эффектом в этом экспериментальном
исследовании было то, что процесс цис-транс-
фотоизомеризации происходил при поглощении
кванта света с энергией, существенно меньшей,
чем барьер реакции цис-транс-перехода.

Существенным шагом в люминесцентном
анализе многокомпонентных систем был переход к
совместному анализу спектров люминесценции и
поглощения путем рассмотрения матрицы “воз-
буждение–люминесценция”. Впервые на важность
матрицы “возбуждение–люминесценция” для лю-
минесцентного анализа многокомпонентных си-
стем было обращено внимание в работе [25]. Дей-
ствительно, измерение матрицы “возбуждение–
люминесценция” для смеси всего лишь одного
состава сразу позволяет определить число незави-
симых компонент. Дальнейшее развитие этого
подхода показало плодотворность применения
матрицы “возбуждение–люминесценция” к ана-
лизу многокомпонентных систем [26–29].

Универсальное соотношение (13) открывает
новые возможности для спектрально-люминес-
центного анализа многокомпонентных систем мат-
рицы “возбуждение–люминесценция”, которую
для смеси простых фотолюминофоров, подчиняю-
щихся закону Вавилова, можно представить в виде

где PLi(λ) и PLEi(λ) – некоторым образом норми-
рованные спектры люминесценции и возбужде-
ния люминесценции отдельных компонент сме-
си, нумеруемые индексом “i”. Часто из экспери-
мента известна функция F(λex, λem), но требуется
знать (с точностью до множителя) функции
PLi(λ) и PLEi(λ). Эту задачу можно пытаться ре-
шать с помощью неотрицательного матричного
разложения [30]:

(15)
где A, X и Y есть матрицы, задающие в табличном
виде соответственно функции F(λex, λem), PLEi(λ)

( ) ( ) ( )= λ ,λ PLE λ PL λ ,ex em i ex i em
i

F

≈ ,A XY
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и PLi(λ): столбцы матриц A и X задают спектры
возбуждения люминесценции, а строки матриц A
и Y – спектры люминесценции; количество
столбцов матрицы X равно количеству строк мат-
рицы Y и количеству компонент смеси; при раз-
ложении (15) налагается условие, что компонен-
ты матриц X и Y являются неотрицательными.
Однако неотрицательное матричное разложение
обладает тем недостатком, что оно обычно не яв-
ляется единственным. Действительно, если, ска-
жем, некоторая пара матриц X и Y является иско-
мым разложением, то пара матриц вида XP, P–1Y
также будет им являться для любых обратимых
матриц P, не нарушающих требование неотрица-
тельности искомого разложения. Использование
уравнения (12) может смягчить проблему неодно-
значности решения за счет сведения ее к нахож-
дению симметричного неотрицательного мат-
ричного разложения:

(16)
где W есть заданная матрица, а H – искомая мат-
рица с неотрицательными элементами. Действи-
тельно, из уравнения (12) видно, что выражение

является симметричным относительно переста-
новки длин волн λ1 и λ2 и поэтому его табличное
представление может быть использовано в каче-
стве матрицы W. Затем найденная из разложения
(16) матрица H может быть использована для вы-
числения функций PLi(λ) и PLEi(λ).

5. КОНФОРМАЦИОННАЯ ИЗОМЕРИЯ 
ДИАРИЛЭТИЛЕНОВ И НАРУШЕНИЕ 

ЗАКОНА ВАВИЛОВА

Как уже было сказано выше, для большинства
известных люминофоров при обычных условиях
спектр люминесценции и ее квантовый выход не
зависят от длины волны возбуждения, а кинетика
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распада возбужденного состояния является мо-
ноэкспоненциальной с характерным временем,
также не зависящим от длины волны возбужде-
ния. Однако, как будет подробно изложено далее,
для транс-изомеров диарилэтиленов (ДАЭ) закон
Вавилова не выполняется; при этом наблюдается
неэкспоненциальная кинетика затухания люми-
несценции и существенная зависимость спектров
и квантового выхода люминесценции от длины
волны возбуждающего света. Как оказалось, это
обусловлено наличием конформационной изо-
мерии в транс-ДАЭ.

На рис. 2 показаны три конформера транс-1,2-
ди(2-нафтил)этилена, между которыми устанав-
ливается термическое равновесие в основном со-
стоянии за счет вращения арильных фрагментов
молекулы вокруг одинарных связей. Барьер вра-
щения составляет всего несколько сотых долей эВ.
Однако в электронно-возбужденном состоянии
величина барьера вращения арильного фрагмен-
та вокруг одинарной связи значительно повыша-
ется за счет ослабления центральной этиленовой
связи и перераспределения электронной плотно-
сти на соседние одинарные связи. Поэтому пере-
ход между различными конформациями молеку-
лы люминофора в возбужденном состоянии по
времени происходит гораздо медленнее распада
этого состояния, и с точки зрения процесса лю-
минесценции каждая конформация может фак-
тически рассматриваться как независимое инди-
видуальное соединение. А поскольку различные
конформации молекул обладают различными
спектральными характеристиками, то в этом слу-
чае для всей системы будет наблюдаться зависи-
мость характеристик люминесценции от длины
волны возбуждения.

Впервые на аномальные люминесцентные
свойства ДНЭ, обусловленные конформацион-
ной изомерией, было обращено внимание в на-
ших работах [31, 32], а потом в 1980-х годах эф-
фект был многократно подтвержден (см. обзоры
[33, 34] и статью [35]), а в работе [36] даже удалось
с помощью определенным образом модифициро-

Рис. 2. Конформеры транс-1,2-ди(2-нафтил)этилена.
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ванного метода главных компонент получить
спектры люминесценции отдельных конформе-
ров. В 2002 году вышла работа [37], в которой тем
же методом наряду со спектрами люминесценции
отдельных конформеров были получены также их
спектры возбуждения, а в 2018 году в нашей рабо-
те [38] спектры поглощения и люминесценции
отдельных конформеров ДНЭ были установлены
путем анализа матрицы “возбуждение–люмин-
сценция”.

В конечном счете исследования по конформа-
ционной изомерии позволили найти очень эле-
гантный подход к изучению необычных механиз-
мов фотоизомеризации арильных производных
этилена, о чем речь пойдет в следующем разделе.

6. МЕХАНИЗМ “HULA-TWIST” 
ЦИС-ТРАНС-ФОТОИЗОМЕРИЗАЦИИ 

ДИАРИЛЭТИЛЕНОВ

Цис-транс-фотоизомеризация является одной
из основных реакций в фотохимии, которая вы-
полняет роль “спускового крючка” для ряда важ-
ных биохимических процессов. Одним из таких
наиболее известных процессов является фоторе-
цепция. При поглощении света в зрительном бел-
ке родопсине его хромофорная группа (11-цис-ре-
тиналь) изомеризуется, переходя в транс-форму
(рис. 3), и запускает цепь биохимических реак-
ций, которые сопровождаются изменением про-
ницаемости мембран в палочках и колбочках сет-
чатки глаза и создают потенциал действия, при-
водящий в конечном итоге к возникновению
соответствующего нервного импульса.

Всегда считалось, что механизм цис-транс-фо-
тоизомеризации представляет собой вращение
соответствующего фрагмента молекулы вокруг
этиленовой связи: так называемый механизм
OBF (one bond flip). При фотовозбуждении С=С-
связь значительно ослабляется и барьер враще-
ния, составляющий в основном состоянии вели-

чину ∼102 кДж/моль, становится сравнимым с
тепловой энергией: 2–3 кДж/моль. Однако, как
показали времяразрешенные измерения, цис-
транс-переход в ретинале происходит в субпико-
секундном интервале времен. В работе [39] при-
водятся данные, полученные при возбуждении
ретиналя импульсом света с длиной волны 500 нм
и длительностью 35 фс, свидетельствующие о
том, что характерное время цис-транс-превраще-
ния хромофора ретиналя в родопсине составляет
величину порядка 200 фс. Фактически это самая
быстрая известная в настоящее время фотохими-
ческая реакция. Возникает естественный вопрос:
как за такое короткое время может произойти
вращение такого большого фрагмента молекулы
в стесненных условиях белковой молекулы ро-
допсина? В 1976 году Варшел постулировал меха-
низм “велосипедной педали” [40], в котором две
соседних одинарных C–H-связи, находящихся
между двумя чередующимися двойными связями,
вращаются согласованно (рис. 4). Конечным ре-
зультатом является одновременная изомеризация
двух связей, при этом лишь небольшая часть хро-
мофора подвергается внеплоскостному враще-
нию. Очевидно, что для этого требуется меньший
объем, чем просто для вращения вокруг этилено-
вой связи, но все равно не ясно, как это может
произойти за 0.1 пс.

В 1985 году был предложен еще один ориги-
нальный механизм фотоизомеризации, получив-
ший название “hula-twist” (HT), в котором сосед-
няя пара одинарных и двойных связей вращается
одновременно [41, 42]. Этот механизм предпола-
гает, что только одна группа СН этиленовой свя-
зи вращается с выходом из плоскости молекулы, а
заместители реорганизуются, оставаясь в плоско-
сти (рис. 4). Прямым экспериментальным дока-
зательством принципиальной возможности НТ-
механизма фотоизомеризации оказалась наша
работа, опубликованная двумя годами раньше
[35], в которой обсуждался процесс фотохимиче-
ского получения неравновесной концентрации

Рис. 3. Схема цис-транс-фотоизомеризации хромофорной группы родопсина.
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конформеров диарилэтиленов в стеклообразных
растворах при 77 K. Суть работы сводилась к сле-
дующему. Как было установлено ранее, в стекло-
образных растворах фотоизомеризация диарил-
этиленов является необратимой и протекает
только в сторону образования транс-формы. Это
объяснялось тем, что в силу стерической напряжен-
ности цис-изомера и его существенно непланарной
структуры цис-форма занимает в стеклообразной
матрице больший объем, чем транс-изомер (рис. 5).
Таким образом, непланарная молекула цис-изоме-
ра как бы запасает некоторый свободный объем
для изомеризации, которая в конечном счете
происходит с уменьшением молекулярного объе-
ма. В то же время обратный процесс, т.е. транс-

цис-фотоизомеризация, должен идти с увеличе-
нием молекулярного объема, и поэтому в твердой
стеклообразной матрице не происходит.

В нашей работе [35] было показано, что спек-
тры поглощения и люминесценции транс-фор-
мы, полученной в результате цис-транс-фотоизо-
меризации в стеклообразных растворах, суще-
ственно отличаются от спектров транс-изомеров,
полученных путем охлаждения жидкого раствора
транс-изомеров до 77 К. Двумя годами позже это
же исследование было проведено в работе [44].

Мы объяснили это явление тем, что в процессе
цис-транс-фотоизомеризации в стеклообразных
растворах образуется другой (неравновесный) со-
став конформеров транс-формы. Действительно,

Рис. 4. Два альтернативных механизма цис-транс-фотоизмеризации 11-цис-ретиналя; BP – bicycle-pedal, HT – hula-
twist.
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если после цис-транс-фотоизомеризации в стек-
лообразном растворе постепенно повышать тем-
пературу последнего, то спектры изменяются и в
конечном счете система приходит к равновесно-
му конформационному составу (рис. 6).

Прочитав нашу статью [35], профессор Роберт
Лью (Robert Liu), предложивший новый меха-
низм HT цис-транс-фотоизомеризации, понял,
что детальный анализ неравновесного состава
конформеров может быть прямым эксперимен-
тальным подтверждением того или иного механиз-
ма цис-транс-фотоизомеризации в стеклообразных
растворах. Это следует из того, что конформацион-

ная структура транс-изомера, получающаяся в ре-
зультате цис-транс-фотоизомеризации, зависит от
того, по какому механизму, OBF или HT, проис-
ходит переход из цис-изомера в транс-изомер.
Это наглядно продемонстрировано на примере
фенил-(2-нафтил)этилена (рис. 7).

Последовавший за этим большой цикл работ
убедительно показал, что механизм НТ действи-
тельно реализуется для различных производных
этилена и дает новую основу для понимания ме-
ханизма фоторецепции, а также и ряда других
биохимических процессов [45–50].

7. ФОТОИЗОМЕРИЗАЦИЯ В ЭТАНОЛЬНЫХ 
СТЕКЛАХ В ИНТЕРВАЛЕ ТЕМПЕРАТУР 

4.2–100 К

Отметим еще один немаловажный аспект ис-
следований цис-транс-фотоизомеризации в стек-
лообразных растворах, состоящий в том, что эту
реакцию можно использовать как тест на струк-
турную неоднородность стеклообразного состоя-
ния вещества. Описанные выше исследования
проводились в этанольных стеклах при 77 К, что
примерно соответствует температуре стеклова-
ния этих оптически прозрачных матриц. А что же
произойдет, если температура твердого раствора
будет существенно ниже точки стеклования? В
работе [51] мы провели исследования цис-транс-
фотоизомеризации в этанольных стеклах в интер-
вале температур 4.2–100 К.

Рис. 6. Спектры поглощения 1-фенил-(2-нафтил)этилена. а – Кинетика в процессе облучения при 77 К в твердом
стеклообразном растворе цис-изомера (красные кривые); конечный спектр, соответствующий транс-форме, показан
жирной синей кривой. б – Спектр поглощения конечного продукта (транс-изомера), полученного в процессе облуче-
ния (сплошная синяя линия), изменение спектра поглощения при нагревании до 200 К (штриховая красная линия) и
в результате последующего охлаждения до 77 К (сплошная красная линия) [45].
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Оказалось, что с понижением температуры
уменьшается максимальный выход транс-изоме-
ров ηmax (рис. 8а). Это говорит о том, что при сни-
жении температуры уменьшается доля молекул,
способных к фотоизомеризации, которая опреде-
ляется наличием в стекле микрогетерогенных об-
ластей с достаточно высокой молекулярной по-
движностью, в то время как квантовый выход фото-
изомеризации в расчете на долю изомеризующихся
молекул даже увеличивается с понижением темпе-
ратуры (рис. 8б). Заметим, что при 4.2 К наблюдает-
ся заметная глубина превращения с ηmax = 3%.
Сам факт наблюдения в твердой фазе при столь
низких температурах фотоизомеризации свиде-
тельствует о сохранении в стеклообразных раство-
рах “жидкоподобных” областей, так что уменьше-
ние ηmax при понижении температуры раствора обу-
словлено уменьшением их объемной доли.

8. ЦИС-ТРАНС-ФОТОИЗОМЕРИЗАЦИЯ 
В КРИСТАЛЛИЧЕСКОМ СОСТОЯНИИ

В 1978 году в работе [52] нами было показано,
что в кристаллическом и аморфном состояниях

диарилэтиленов, так же как и в стеклообразных
растворах, имеет место реакция цис-транс-фото-
изомеризации. При этом обратная реакция не
идет, а в аморфном состоянии наблюдается и фо-
тоинициированный фазовый переход – кристал-
лизация переохлажденного аморфного состояния
диарилэтилена [53–58].

Механизм цис-транс-фотоизомеризации в мо-
нокристаллах диарилэтиленов был установлен
нами в результате проведения комплексного кри-
сталлохимического исследования и люминес-
центного анализа [43]. Оказалось, что в монокри-
сталлах размером 2–3 мкм цис-транс-фотоизоме-
ризация идет без разрушения кристаллической
решетки вещества.

Можно предположить, что, по-видимому, ре-
акция происходит непосредственно в узлах кри-
сталлической решетки, но при этом, как показа-
ли рентгеноструктурные исследования, конфор-
мационная структура цис- и транс-изомеров
соответствует механизму OBF (рис. 9). Довольно
очевидно, что для вращения нафтильного фраг-
мента явно не хватает свободного пространства в

Рис. 8. Кинетика цис-транс-фотоизмеризации в этанольных стеклах при различных температурах в линейных (а) и по-
лулогарифмических (б) координатах. На вставке показана зависимость относительного квантового выхода фотоизо-
меризации, ϕ, от температуры.
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достаточно плотно упакованной кристалличе-
ской решетке.

Предложенный нами механизм реакции вклю-
чает две стадии (рис. 10): первая стадия – это по-
глощение кванта света цис-изомером и образова-
ние нестабильного циклобутанового димера в
электронно-возбужденном состоянии, а вторая –
вращение нафтильного фрагмента молекулы в воз-
бужденном димерном комплексе с образованием
транс-изомера и затем дезактивация возбужденно-
го состояния димера с образованием транс-изомера
в основном электронном состоянии.

9. ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ И КИНЕТИКА 
ФОТОИЗОМЕРИЗАЦИИ 

В КРИСТАЛЛИЧЕСКОМ СОСТОЯНИИ
Достаточно необычным представляется кине-

тический аспект протекания цис-транс-фотоизо-
меризации в кристаллическом и аморфном со-
стояниях, а именно в изменении во времени лю-
минесценции и концентрации транс-изомера
(рис. 11). Он состоит в том, что кинетические за-
висимости изменения люминесценции и концен-
трации транс-изомера в твердой фазе существен-
но разные. В нашей работе [59] было показано,
что при облучении светом в кристалле происхо-
дит не только цис-транс-фотоизомеризация, но и
миграция электронного возбуждения по узлам
кристаллической решетки.

Решение этой достаточно сложной кинетиче-
ской задачи приводит к следующей зависимости
интенсивности люминесценции F(η) от глубины
превращения η – относительной доли молекул
транс-изомера в твердой фазе:

где J – скорость поглощения света кристаллом в
расчете на одну молекулу, γ – квантовый выход
цис-транс-фотоизомеризации отдельно взятой
молекулы цис-изомера, α и β – вероятности внут-
римолекулярной дезактивации возбужденного
состояния находящихся в кристаллической ре-
шетке молекул цис- и транс-изомеров соответ-
ственно. Величины (1 – α – γ) и (1 – β) определя-
ют вероятности передачи возбуждения на сосед-
ний узел кристаллической решетки от молекул

=
+ − η + −

βη(η) ,
α γ (γ α β)

JF

цис- и транс-изомеров соответственно. Таким
образом, цис-транс-фотоизомеризация в кри-
сталле происходит не только в результате погло-
щения кванта света непосредственно молекулой
цис-изомера, но и в результате переноса энергии
электронного возбуждения с соседних молекул
цис- или транс-изомеров. Именно этим обстоя-
тельством определяется необычное изменении во
времени люминесценции и концентрации транс-
изомера.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Подводя итог данной обзорной работы, следу-
ет отметить, что люминесцентный анализ являет-
ся достаточно простым, удобным и эффективным
методом для изучения кинетики химических и
особенно фотохимических превращений в кон-
денсированной фазе. Люминесцентный метод
позволяет регистрировать кинетику химических
реакций в масштабе реального времени, а также с
достаточно высоким временным разрешением,
предельное значение которого определяется ха-
рактерным временем электронных возбужденных
состояний, т.е. вплоть до 10–8–10–9 с. Последнего
вопроса мы практически не касались в данном
обзоре, потому что это вообще отдельная и доста-
точно обширная тема, хотя время жизни люми-
несценции является очень важной характеристи-
кой с точки зрения химического анализа.

Применение современных математических
методов обработки спектральных данных, вклю-
чая совместную обработку спектров поглощения
и люминесценции на основе метода матрицы
“возбуждение–люминесценция”, дало суще-
ственное продвижение и развитие новых направ-
лений люминесцентного анализа за последние
несколько десятилетий.

Рис. 10. Две стадии механизма цис-транс-фотоизоме-
ризации в монокристаллах.

hν

*

Рис. 11. Кинетика изменения фотолюминесценции
(сплошная кривая) и концентрации транс-изомера в
процессе облучения цис-изомера в твердом состоя-
нии.
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Существенно новые перспективы в развитии
люминесцентного анализа появились буквально
в последние несколько лет в связи с открытием
универсального соотношения между спектрами
люминесценции и возбуждения люминесценции,
что позволяет симметризовать матрицу “возбуж-
дения–люминесценция” и тем самым реализо-
вать чрезвычайно эффективные методы разложе-
ния матрицы “возбуждения–люминесценция”
многокомпонентных систем на ее составляющие,
т.е. фактически найден эффективный способ ре-
шения основной задачи люминесцентного спек-
трального анализа. Однако в этом направлении
предстоит еще много поработать, сейчас у нас
есть пока только общее понимание того, куда
двигаться дальше, а разработка новых алгоритмов
и экспериментальная проверка их эффективно-
сти требуют немалых усилий.

В заключение я хотел бы выразить глубокую
благодарность все тем, с кем мне посчастливи-
лось вместе работать на протяжении этих 50 лет и,
конечно, в первую очередь – моему научному ру-
ководителю академику Михаилу Владимировичу
Алфимову, а также сотрудникам моей лаборато-
рии, которые в разное время работали и внесли
неоценимый вклад в те исследования, о которых
было упомянуто в этом обзоре, в том числе Брич-
кину Сергею Борисовичу, Гадомской Анне Вла-
димировне, Иванченко Антонине Григорьевне,
Кварацхелии Татьяне Георгиевне, Казакову Сер-
гею Петровичу, Мартьяновой Елене Геннадьев-
не, Попову Леониду Сергеевичу, Рачинскому
Александру Геннадьевичу, Спирину Максиму
Геннадьевичу, Товстуну Сергею Александровичу,
Шевченко Геннадию Александровичу, а также
моим коллегам из других лабораторий: Алдошину
Сергею Михайловичу, Галашину Анатолию Евге-
ньевичу, Кузьмину Владимиру Александровичу,
Рябенко Александру Григорьевичу, Филиппову
Павлу Геннадьевичу и многим другим, с которы-
ми мне так или иначе довелось общаться по рабо-
те за эти годы.

Автор благодарит С.А. Товстуна за помощь в
оформлении обзора и полезную дискуссию при
обсуждении его содержания.

Работа выполнена по теме госзадания № АААА-
А19-119070790003-7.
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Установлено, что обжиг образцов (гранул) в слое из офлюсованных магнетитовых железорудных
концентратов сопровождается протеканием сложных физико-химических процессов, связанных с
окислением магнетита и разложением карбонатов. При их нагреве наряду с теплообменными про-
цессами протекают и массообменные. Эти процессы взаимосвязаны и оказывают влияние друг на
друга, а также на степень завершенности процессов окисления и декарбонизации в слое. Рассмот-
рен механизм окисления образцов, содержащих магнетит. Уточнена модель процесса массообмена
для периода разложения карбонатов. Предложено уравнение, описывающее кинетику окисления
магнетита в образцах при нагреве для более общего вида краевых условий. Приведено уравнение,
позволяющее определять константу скорости процесса окисления в зависимости от характеристик
газа-теплоносителя и свойств материала. Разработана методика расчета коэффициента диффузии
кислорода в продуктах сгорания различных топлив. Проведены эксперименты по изучению кине-
тики процессов окисления и декарбонизации в слое гранул на экспериментальной установке, поз-
воляющие моделировать эти процессы в различные периоды их термообработки в тепловых уста-
новках и рассчитывать коэффициенты массообмена. Это позволит определять степени завершен-
ности процессов по высоте слоя при заданных значениях температуры и продолжительности
обжига.

Ключевые слова: офлюсованные магнетитовые образцы, окисление магнетита, разложение карбона-
тов, массообмен, кинетика, коэффициент диффузии кислорода, коэффициенты массообмена, об-
жиг, температура, диффузия, тепловые установки.
DOI: 10.31857/S0207401X23020164, EDN: IXXXOZ

ВВЕДЕНИЕ
В промышленных технологиях наряду с тепло-

обменными широко распространены и масооб-
менные процессы. Очень часто они идут совмест-
но, и от интенсивности одних зависит скорость
протекания других [1–3]. Это в полной мере от-
носится и к процессу термической обработки об-
разцов из офлюсованных магнетитовых концен-
тратов, которые широко используются в метал-
лургии при производстве чугуна или стали в
качестве железосоставляющей в шихте. При на-
греве в таких образцах возникают как потоки кис-
лорода, принимающие участие в окислении маг-
нетита, так и встречные потоки диоксида углеро-
да, которые образовались в процессе разложения
карбонатов [4–12]. Таким образом, основными
источниками образования потоков массы веще-
ства при обжиге офлюсованных магнетитовых
образцов являются реакции окисления магнетита
до гематита и разложения карбонатов [13–19].

При этом неизбежно взаимное наложение этих
потоков, несмотря на различия начальных темпе-
ратур их возникновения и продолжительности
существования.

В обжигаемом слое из образцов протекают фи-
зико-химические процессы в пространстве между
гранулами (их форма близка к сферической), в
порах материала, а также на поверхности раздела
фаз. При этом нужно иметь в виду, что решающее
значение при термообработке имеют гетероген-
ные процессы, связанные с окислением магнетита
и разложением карбонатов, причем перенос тепло-
ты и массы будет происходить не только в пределах
самих образцов (гранул), но и через поверхность
раздела между твердой и газовой фазами.

Основная задача расчета процессов массопе-
редачи связана с определением коэффициентов
пропорциональности в уравнениях кинетики или
коэффициентов массообмена [20]. Аналитиче-
ское определение коэффициентов массообмена
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при обжиге гранул весьма сложно и требует зна-
ния многих дополнительных величин. Более пер-
спективно экспериментальное определение этих
коэффициентов.

В настоящей работе не ставилась задача анали-
тического описания процессов окисления и де-
карбонизации, происходящих при обжиге гранул.
Для этого потребовалось бы совместное решение
дифференциальных уравнений тепло- и массооб-
мена в неподвижном плотном слое материала.
Однако такое решение чрезвычайно сложно и для
него прежде всего необходимо изучить массооб-
менные характеристики. Цель работы состояла в
исследовании физико-химических и массооб-
менных процессов при окислительном обжиге
офлюсованных гранул и определении коэффици-
ентов массообмена в процессах окисления и де-
карбонизации.

ИЗУЧЕНИЕ МЕХАНИЗМА 
И КИНЕТИКИ МАССООБМЕНА 

ПРИ ОБЖИГЕ ОКОМКОВАННЫХ 
ЖЕЛЕЗОРУДНЫХ ГРАНУЛ

Что касается механизма окисления магнетито-
вых гранул, то необходимо отметить следующее.
Процесс окисления сферических гранул идет в
направлении от периферии к центру концентри-
ческим фронтом [21, 22]. При обжиге гранул в по-
токе газа внешнее диффузионное сопротивление
уменьшается с повышением скорости движения
газа и в реальных условиях становится пренебре-
жимо малым по сравнению с внутренним диффу-
зионным сопротивлением [23, 24]. Химическая
кинетика протекания реакции окисления магне-
тита до гематита практически не влияет на общую
продолжительность массообменных процессов,
что подтверждается величинами энергии актива-
ции, представленными в работе [25].

Сравнение величин константы скорости окис-
ления Fe3O4 до Fe2O3 в атмосфере кислорода при
диффузии его через слой твердого оксида Fe2O3 с
найденными значениями константы окисления в
атмосфере воздуха показывает, что последние на
два порядка меньше первых. Влияние состава газа
указывает на то, что при обжиге гранул действует
механизм диффузии кислорода не в твердой, а в
газовой фазе, находящейся в порах гранулы.

Процессам массообмена в пористых телах по-
священ ряд работ [23, 24], в которых предложено
рассматривать диффузию газового компонента к
поверхности реагирования по схеме газ–твердое
тело. Такой подход не позволяет учитывать влия-
ния состава газовой фазы, давления в системе, а
также индивидуальных свойств материала на
протекание массообменных процессов при обжи-
ге гранул в слое.

Доставка кислорода к поверхности реагирова-
ния зависит от строения капилляров в пористом
теле гранулы и определяется лабиринтным фак-
тором, характеризующим влияние свойств мате-
риала на протекание диффузионных процессов
[26]. Результаты изменения этого или аналогич-
ного параметра в зависимости от температуры для
железорудных гранул получены в работе [23]. Мо-
лекулы кислорода, достигнув границы раздела
фаз магнетит–гематит, должны вступать в реак-
цию и переходить из газообразной фазы в твер-
дую, что должно приводить к созданию разреже-
ния в порах и поступлению новых объемов газа.
Однако при изучении механизма окисления маг-
нетитовых гранул автором работы [22] влияние
данного явления на скорость и ход процесса не
обнаружено.

Приведенное в работах [22, 27] уравнение ки-
нетики окисления справедливо для диффузион-
ной области и для случая, когда начальная сте-
пень окисления гранулы равна нулю, а концен-
трация кислорода в газовом потоке постоянна.
Это ограничивает его применение для анализа ра-
боты промышленных агрегатов, так как при пере-
ходе из одной технологической зоны в другую
степень окисления гранул отлична от нуля, а кон-
центрация кислорода в газе-теплоносителе суще-
ственно изменяется.

Для общего случая краевых условий:

(1)

решение уравнения кинетики окисления имеет
следующий вид:

(2)

где ψ0 и ψ – степени окисления гранулы в началь-
ный и текущий моменты времени, доли ед.;  –
концентрация кислорода в газовом потоке, доли ед.;
τ – продолжительность процесса, с; k – константа
скорости окисления, с–1.

При рассмотрении диффузионных процессов
в пористых телах в работе [27] и в ряде других ав-
торы предлагают использовать для расчетов эф-
фективный коэффициент диффузии кислорода к
фронту реагирования, найденный для системы
газ–твердое тело. Такой подход методически
прост, но ограничивает использование экспери-
ментальных данных, так как в действительности
диффузионный перенос осуществляется через га-
зовый слой, заполняющий поры гранулы [23], и
коэффициент диффузии в этом случае зависит от
состава газовой фазы. Наиболее логично измене-
ние свойств материала, влияющих на диффузи-
онные процессы, представлять в виде зависимо-
сти от температуры, а состав газовой фазы учиты-
вать для каждого конкретного случая.

τ=ψ = ψ =
20 0 O tи consC

( ) ( )ψ + − ψ = ψ + − ψ − τ2/3 2/3
0 0

1 1 1 11 1 ,
3 2 3 2

k

2OC
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Зависимость константы скорости окисления k
от характеристик газа-теплоносителя и свойств
материала приведена в работе [22]. После ряда
преобразований она принимает следующий вид:

(3)

где  – коэффициент диффузии кислорода в газо-
вой фазе, м2/с; P0 – давление, при котором опреде-
лялась величина ψ, Па; r – радиус гранулы, м; M –
молекулярная масса кислорода, кг/кмоль; R – уни-
версальная газовая постоянная, Дж/кмоль · К; T –
температура, К; ρ – истинная плотность гранулы,
кг/м3;  – начальное содержание монооксида
железа в гранулах, доли ед.; ε – пористость гра-
нул, доли ед.; k1 – безразмерный множитель, учи-
тывающий форму частиц; Cp – равновесное пар-
циальное давление кислорода по реакции
Fe3O4 ↔ Fe2O3, доли ед. Необходимо отметить,
что величины  и T следует определять при тем-
пературе нагреваемого материала, так как газ, за-
полняющий поры гранулы, является термически
тонкой средой.

Величина  входящая в фор-
мулу (3), характеризует влияние свойств материа-
ла на процесс диффузии кислорода к поверхно-
сти реагирования. Так как теоретически возмож-
но представить только качественную картину
изменения этой составляющей выражения (3),
для ее практического применения при использо-
вании выражений (2) и (3) были проанализирова-
ны результаты лабораторных исследований, по-
лученные в работе [28].

Обработка экспериментальных данных [28]
показала, что функция ε(T) имеет экстремальный
характер и приближенно представляется в виде

(4)

где a, b, d – постоянные (для известняка: a = 705.2;
b = 10.73; d = –8.712, а для доломита: a = 2094; b =
= 12.37; d = –9.991).

Свойства железорудных гранул в процессе на-
грева претерпевают изменения. Так, например,
при температурах до 1000°C протекают процессы
рекристаллизации [29], в связи с этим возможное
увеличение реакционной поверхности и пори-
стости приведет к возрастанию величины ε(T).
Уменьшение этой величины при температурах
выше 1000°C связано с развитием твердофазного
спекания зерен, появлением жидких фаз, пере-
крывающих поры, а значит, и уменьшением доли
широко разветвленных мелких и открытых пор
[27, 30].

Состав газовой фазы оказывает влияние на
окислительные процессы, происходящие при об-

( )
−ε=
−ρ − ε2

2

p
O 0 2 2

OFeO 1

11 9 ln ,
11H

CMk D P
RT Cr g k

2OD

FeO
Hg

2OD

( ) ( )ε − ε = ε2
1 1 ,k T

( ) ( ) ( )ε = exp ,
1000 1000

bT TT a d

жиге магнетитовых гранул. В реальных условиях
диффузия кислорода протекает в смеси газов,
представляющих собой продукты сгорания жид-
кого или газообразного топлива, заполняющие
поры материала.

Коэффициент диффузии компонента k в смеси с
i-тыми инертными составляющими равен [20]

(5)

где Dik – коэффициент диффузии для двойных га-
зовых систем i ↔ k; yk, yi – мольные доли компо-
нентов газовой смеси.

Были проведены расчеты по определению ко-
эффициента диффузии кислорода в продуктах
сгорания природного газа пяти месторождений;
смеси доменного газа с природным (в соотноше-
ниях 1 : 1 и 7 : 3) и малосернистого мазута при из-
менении коэффициента расхода воздуха (α) от 1.5
до 3.0, а также температуры рассматриваемых ма-
териалов от 165 до 1400°С. Расчеты показали, что
для всех видов природного газа коэффициент 
при одной и той же температуре практически
одинаков. Характерной особенностью природно-
го газа является большая величина отношения
объема воздуха, идущего на горение, к объему га-
за. Это обеспечивает преимущественное содер-
жание в продуктах горения азота, чем и объясня-
ется примерное постоянство величины  для
газа разных месторождений.

По этой же причине значения коэффициен-
та диффузии в воздухе и продуктах сгорания при-
родного газа весьма близки. Так, при 1100°С и α =
= 1.5 в атмосфере азота  а в ат-
мосфере продуктов сгорания природного газа –
3.354 · 10–4 м2/с, т.е. они различаются менее чем
на 1%.

Для случая обжига офлюсованных гранул в
температурных интервалах, соответствующих
процессу разложения карбонатов, определение
коэффициента диффузии усложняется. Диффу-
зионные процессы можно представить двумя мо-
делями [23]. Если реакция разложения карбона-
тов (обычно кальция и магния) протекает доста-
точно медленно и давление в порах гранул не
превышает давления газа-теплоносителя, то про-
цесс подчиняется второму закону Фика, а вели-
чина  будет меняться за счет изменения моль-
ных долей всех компонентов газа в порах гранул.
Если же процесс разложения протекает быстро, в
порах создается избыточное давление и диффу-
зия затормаживается.

Для выявления типа модели массообмена в пе-
риод разложения карбонатов проводили экспе-
рименты по изучению кинетики процесса окис-
ления и декарбонизации при скоростях нагрева,

( )
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которые имеют место в промышленных агрегатах.
Гранулы, содержащие 9% известняка, нагревали
в потоке воздуха и непрерывно фиксировали из-
менение их массы. Уменьшение массы образца
при полном разложении карбонатов должно бы-
ло составлять 3.96%, что и наблюдалось при ско-
рости нагрева vt = 1100°C/мин, когда декарбони-
зация значительно опережает окисление. При vt =
= 30°C/мин заметное разложение карбонатов на-
чинается выше температуры 700°C и завершается
примерно при 930°C. Изменение массы образца в
этом случае составляет всего 3%. Следовательно,
в период разложения карбонатов кальция окис-
лительные процессы продолжаются.

Расчеты, выполненные с использованием
опытных данных, показали, что на 2.4 · 10–3 молей
кислорода, поглощенного в результате окисления
магнетита, выделяется 1.7 · 10–3 молей диоксида
углерода [21]. Хорошая соизмеримость потоков
свидетельствует о том, что в указанных условиях
обжига CO2 будет выделяться из пор гранулы
диффузионным путем, а повышения давления,
тормозящего перенос кислорода, не происходит.
Если выбранная модель процесса справедлива, то
разложение карбонатов начнется после того, как
материал нагреется до температуры, при которой
равновесное парциальное давление  станет
равным парциальному давлению CO2 в потоке.
Это явление должно сопровождаться температур-
ной остановкой [31].

Однако в условиях обжига гранул диоксид уг-
лерода, выделяющийся в газовую фазу, заполня-
ющую поры, повышает его парциальное давление
и этим приводит к тому, что в дальнейшем про-
цесс разложения может идти лишь с повышением
температуры. При достижении температуры, при
которой давление  (tм – температура
материала °С) становится равным давлению в га-
зовом потоке (Pобщ), условия для дальнейшего по-
вышения температуры отсутствуют. Но то обстоя-
тельство, что нагревается малое количество карбо-
натов в смеси с концентратом, должно привести
лишь к замедлению процесса нагрева. После завер-
шения диссоциации карбонатов скорость нагрева
должна возрасти.

2COP

( )=
2CO мP f t

Такая картина изменения температуры гранул
действительно наблюдалась при скорости нагре-
ва vt = 100°C/мин. При достижении температур
860–880°C обнаруживается заметное уменьше-
ние скорости нагрева, а при температуре ∼910°C
она вновь возрастает.

Пользуясь зависимостью давления диссоциа-
ции тонкодисперсного карбоната кальция от аб-
солютной температуры [31]:

(6)

найдем температуру, при которой  и
сравним ее с результатами эксперимента (табл. 1).
Как видно из приведенных данных, эксперимен-
тальные значения температуры, соответствую-
щей началу интенсивного разложения карбона-
тов, несколько ниже расчетных, что вполне объ-
яснимо по причине более раннего развития
диссоциации в присутствии оксидов кремния и
железа, а также образования ферритов и силика-
тов кальция [31].

Формулу (6) можно использовать для опреде-
ления равновесного парциального давления диок-
сида углерода  в порах гранулы в период разло-
жения карбонатов, когда мольная доля CO2 равна

(7)

(8)

где  и  – мольные доли компонента j соответ-
ственно в поре и потоке газа;  и  – моль-
ные доли CO2 в поре и потоке газа.

Выделяющийся в газовую фазу диоксид угле-
рода должен снижать процентное содержание
кислорода в потоке теплоносителя. Однако рас-
четы показывают, что на 1 м3 газа-теплоносителя
выделяется примерно 0.015 м3 CO2, что соответ-
ствует снижению концентрации кислорода на
1.5%. При рассмотрении процессов окисления
магнетита таким изменением концентрации кис-
лорода можно пренебречь.

Коэффициент диффузии кислорода определя-
ли по формуле (5), но с учетом действительного

= +
2COlg 8600 7.5,P T

=
2CO общ,P P

2COP

=
2 2CO CO общ ,'y P P
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Таблица 1. Значения температур начала процесса диссоциации и при достижении условия 

Номер 
эксперимента

Барометрическое 
давление Pобщ, 

Торр

Содержание CO2 
в газе-

теплоносителе, %

Температура 
начала процесса 

разложения 
CaCO3, °C

Температура, при которой 
 °C

расчет опыт

1 758 8.8 742 887 860–880
2 733 – – 880 860–880
3 750 10.8 760 885 860–880

=
2CO общP P

=
2CO общ,P P
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содержания газовых компонентов в порах (см.
формулы (7) и (8)). Расчеты по изменению вели-
чины  проводили применительно к нагреву
офлюсованных гранул в атмосфере продуктов
сгорания природного газа, мазута и обогащенно-
го доменного газа (70% доменного газа плюс 30%
природного газа) при двух значениях общего дав-
ления в системе: 730 и 760 Торр. Из данных, пред-
ставленных на рис. 1 видно, что с повышением
температуры до 800°C скорость роста коэффици-
ента диффузии  снижается, а выше 800–810°C
значения его уменьшаются за счет насыщения
пор гранулы диоксидом углерода [23].

Начиная с момента времени, когда 
и до завершения процесса разложения углекис-
лых соединений, можно считать, что диффузия
кислорода осуществляется в атмосфере диоксида
углерода, а величину  следует определять для
двойной газовой системы  В условиях
разложения карбонатов коэффициент диффузии
кислорода снижается до 40% (по сравнению с его
значением, относящимся к продуктам сгорания
жидкого или газообразного топлив). Это явление
особенно важно для случая, когда в качестве
флюсующей добавки применяется доломит. При
этом температурный интервал разложения карбо-
натных соединений существенно растягивается,

2OD

2OD

=
2CO общ,P P

2OD
2 2CO O .

так как начало разложения смещается в область
более низкой температуры.

Получим выражение для коэффициента массо-
обмена. Для этого найдем приращение массы мате-
риала ΔGм за интервал времени, в течение которого
степень окисления изменится на величину Δψ:

(9)

В то же время величина ΔGм пропорциональна
разности концентраций кислорода на поверхно-
сти реагирования (граница раздела фаз Fe3O4 и
Fe2O3) и внешней поверхности гранулы, а также
продолжительности протекания процесса:

(10)

Приравнивая выражения (9) и (10), после ряда
преобразований с учетом уравнения (4) получим

(11)

В уравнениях (9)–(11): 1/9 – коэффициент,
учитывающий массу кислорода, расходуемую на
окисление единицы массы FeO до Fe2O3; f – по-
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Рис. 1. Изменение коэффициента диффузии кислорода при обжиге офлюсованных гранул продуктами сгорания при-
родного газа (1), мазута (2) и обогащенного доменного газа (3) в температурных интервалах разложения СаСО3 при
двух значениях общего давления: 730 (пунктирные линии) и 760 Торр (сплошные линии).
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розность слоя, доли ед.; ΔV – элемент объема
слоя, м3/м2; KV – объемный коэффициент массо-
обмена, кг/м3 · с; C – парциальное давление кис-
лорода в пограничном слое, доли ед.; Δτ – время
протекания процесса, с; P(h) – изменение общего
давления газа по высоте слоя, Па.

Практическое применение уравнения (11) за-
труднено из-за необходимости знания большого
количества дополнительных величин. Аналити-
ческое определение коэффициентов массообме-
на при обжиге гранул (как отмечалось выше) так-
же весьма сложно. Совместное решение уравне-
ний тепло- и массообмена было бы полезным при
использовании теоретических зависимостей ко-
эффициентов массообмена от температуры, ко-
торые не найдены и вряд ли будут найдены в бли-
жайшее время. Поэтому ниже приводятся резуль-
таты экспериментального определения этих
коэффициентов.

Эксперименты проводили на установке, со-
стоящей из обжиговой чаши диаметром 200 мм,

газового горна, баллонов с пропан-бутановой
смесью, регулирующей и контрольно-измери-
тельной аппаратуры. Сырые гранулы диаметром
14–15 мм готовили на чашевом грануляторе из тща-
тельно перемешанной смеси, %: соколовско-сар-
байский концентрат – 91; известняк – 8; бентонит –
1. Влажность гранул перед опытами составляла 7–
8%. Установка позволяла фиксировать в каждом
опыте время отдельных периодов термообработки
(отличающихся температурой подаваемого газа):
I – сушка (tг = 410°C), II – подогрев (tг = 1000°C),
III – обжиг (tг = 1275°C) и IV – охлаждение.

В табл. 2 приведены исследованные режимы
термообработки гранул, а также данные по изме-
нению их химического и минералогического со-
ставов в процессе обжига. Отношение CaO : SiO2
в гранулах поддерживали в интервале 1.1–1.2.
Слой нагревался продуктами сгорания смеси
пропана и бутана, имевшей теплоту сгорания
86150 кДж/м3. Скорость фильтрации v в экспери-
ментах меняли от 0.6 до 1.0 м/с. В ходе опыта с по-
мощью платинородий-платиновых термопар из-

Таблица 2. Влияние режима термообработки гранул из офлюсованных железорудных концентратов на изменение 
их химического и минералогического составов

Примечание. Состав исходных сырых гранул, %: Fe3O4 – 80.1; Fe2O3 – 5.4; CaCO3 – 9.6; пр. – 4.9.
* Прочие минералы и стекло.

v, 
м/с

∆τ, периодов 
обработки, мин h, 

мм

Содержание, %

I II III IV Fe3O4 Fe2O3 CaCO3 CaO CaSO4 Ca2Fe2O5 Fe2SiO4 CaFeSiO4 Ca3SiO5 CaFe2O4 Ca2SiO4 Пр.*

1.0 5 – 5 3.0 150 34.6 49.2 0.5 0.3 1.1 2.0 0.7 1.7 0.7 2.1 0.6 6.5
9.0 100 29.7 55.3 1.8 0.4 1.1 0.1 0.7 0.9 0.7 1.3 0.9 7.1

17 50 31.2 54.3 4.3 0.3 1.2 нет 0.3 0.3 0.2 0.5 0.1 7.3
5 – 10 4.0 150 30.2 53.0 0.4 0.4 1.2 1.5 0.7 1.1 0.6 2.2 1.1 7.6

7.0 100 25.2 57.9 0.4 0.3 1.2 2.4 0.6 1.7 0.6 2.5 0.6 6.6
11.0 50 30.2 55.0 1.9 0.2 1.3 0.8 0.3 0.6 0.7 1.9 0.6 6.5

5 – 20 2.0 150 18.8 66.0 0.3 0.3 1.0 1.4 0.3 0.5 0.7 2.7 0.5 7.5
8.0 100 29.4 54.7 0.2 0.1 0.5 2.5 0.3 0.6 0.3 4.0 0.3 7.1

12.0 50 27.8 56.4 0.2 0.1 0.2 2.3 0.3 0.6 0.2 4. 0.3 7.4
0.7 5 – 7 1.0 150 17.8 64.0 1.1 0.6 0.7 3.5 0.6 0.6 0.7 3.7 1.3 5.4

13.0 100 24.2 54.6 0.2 0.3 0.8 4.7 0.3 0.7 0.8 5.0 2.1 6.3
19.0 50 18.7 61.4 0.2 0.4 1.0 3.6 0.3 0.6 0.8 4.0 2.5 6.5

5 – 17 1.5 150 7.7 72.4 0.9 0.5 0.7 4.0 0.2 0.3 0.9 4.5 1.3 6.6
5.0 100 17.9 61.5 0.1 0.2 0.1 4.2 0.1 0.3 0.6 6.4 0.8 7.8
9.0 50 14.2 65.9 0.2 0.2 0.2 3.6 0.1 0.3 0.7 6.1 1.9 6.6

5 3 10 1.0 150 16.7 62.4 0.8 0.4 0.7 4.2 0.2 0.2 0.8 6.0 1.2 6.4
5.0 100 20.8 58.2 0.1 0.2 0.1 5.1 0.2 0.2 0.7 6.0 1.8 6.6
7.0 50 22.1 57.9 0.2 0.2 0.1 4.3 0.2 0.3 0.7 5.6 2.1 6.3

5 3 20 0.5 150 6.6 72.5 0.8 0.5 0.6 4.1 0.1 0.3 0.7 6.0 1.0 6.8
4.0 100 9.7 71.4 0.2 0.2 0.1 3.9 0.1 0.2 0.7 4.7 1.7 7.1
6.0 50 13.7 67.5 0.1 0.2 0 3.5 0.1 0.2 0.8 5.2 1.8 6.9
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меряли температуру на границе раздела “по-
стель”–слой, а также на расстояниях h, равных
50, 100, 150 мм от “постели” по высоте слоя. С по-
мощью двух отсасывающих термопар фиксировали
температуру газов на входе в слой и выходе из него.

Особенность опытов состояла в том, что после
частичной термической обработки гранул в пери-
од обжига их охлаждали в токе аргона со скоро-
стью 80–90 °C/мин. Таким образом, в заданный
момент времени мгновенно прекращали разви-

Таблица 3. Влияние условий термообработки гранул из офлюсованных железорудных концентратов на степень раз-
вития (β) в них процессов окисления (А) и декарбонизации (Б), а также на коэффициент массообмена, характеризу-

ющий эти процессы

* В знаменателе – средняя температура (° С), для которой выполнен расчет.

v, м/с
∆τ, периода обработки, мин

h, мм
β, %  кг/м3 · с

I II III А Б А Б

1.0

5 – 5

150 57 95

100 63 81

50 61 55 –

5 – 20

150 76 97

100 63 98

50 65 98 –

5 – 7

150 78 88

100 70 98 –

50 76 98 –

0.7

5 – 17

150 90 91

100 78 99

50 82 98 –

5 3 10

150 79 92

100 74 99

50 72 98 –

0.7 5 3 20

150 92 92

100 88 98

50 83 99

,VK

0.60
900*

0.21
900

0.68
800

0.68
800

0.67
800
0.21
1000

0.02
1000

0.17
900

0.06
900

0.18
700
0.58
800

1.30
800

0.49
700
0.55
600
0.27
970

0.03
970

0.23
850

0.12
850

0.24
670
0.30
1000

0.03
1000

0.27
850

0.15
850

0.27
550
0.20
1100

0.01
1100

0.20
900

0.07
900

0.19
800

0.39
800
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тие окислительных процессов и резко замедляли
процесс разложения карбонатов. Охлажденные
гранулы подвергали химическому и минералоги-
ческому анализам. Для расчета коэффициентов
массообмена использовали уравнение (10), в ко-
тором  где ω – площадь сечения аппа-
рата, м2, Δh – высота элемента слоя, м.

Коэффициенты массообмена, характеризую-
щие процессы окисления и декарбонизации, рас-
считывали отдельно для каждого процесса. Из
полученных результатов расчетов (табл. 3) следу-
ет, что с увеличением продолжительности обра-
ботки гранул в зоне обжига с 10 до 20 мин коэф-
фициент массообмена, связанный с процессом
окисления материала на одном и том же горизон-
те слоя (150 мм), уменьшается. Это объясняется
повышением степени окисленности и появлени-
ем диффузионных затруднений.

При одинаковой выдержке материала в зоне
обжига величина KV уменьшается в направлении
к нижним горизонтам слоя, что обусловлено сни-
жением температуры материала. Коэффициент
массообмена, связанный с процессом декарбони-
зации, увеличивается по мере снижения темпера-
туры (табл. 3) из-за уменьшения давления диссо-
циации карбоната и значения разности (C – Cp) в
выражении (10). Химическим анализом установ-
лено, что при выдержке гранул в зоне обжига бо-
лее 10 мин степень их окисления менялась незна-
чительно, а содержание FeO достигало расчетной
величины, равной 5% (16% Fe3O4). К концу пери-
ода обжига степень окисления гранул по магнети-
ту в среднем составляла 80%. Увеличение дли-
тельности выдержки гранул в зоне обжига свыше
10 мин не приводит к заметному изменению и
степени декарбонизации гранул в слое. Завер-
шенность этого процесса к концу периода обжига
составляет практически 100%.

Найденные по экспериментальным данным
усредненные значения коэффициентов массооб-
мена характеризуют скорость протекания про-
цессов окисления и декарбонизации в слое гранул
в период обжига. Сопоставление их абсолютных
значений не дает представления о количественной
характеристике процессов. Однако применение
найденных значений KV дает возможность опре-
делять степень завершенности процессов на лю-
бом горизонте и в среднем по слою при заданных
значениях температуры и продолжительности об-
жига. Другими словами, коэффициент KV можно
использовать при расчетах массообменных про-
цессов в качестве константы и рассчитывать хи-
мический состав материалов, входящих в зону об-
жига, по результатам анализа конечного продукта
или находить конечный состав материала по ре-
зультатам анализа исходной пробы.

Формула (10) пригодна для расчета не только
усредненных значений коэффициентов массооб-

Δ = ωΔ ,V h

мена, но и локальных. Для этого необходимо иметь
данные об истинном времени протекания процес-
сов окисления и декарбонизации, для чего требует-
ся проведение специальных исследований.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе проведено изучение процессов окис-

ления и разложения карбонатов при обжиге
офлюсованных магнетитовых гранул. Предложе-
но кинетическое уравнение для описания про-
цесса окисления гранул. Уточнена модель массо-
обмена для периода разложения карбонатов в
гранулах и разработана методика расчета коэф-
фициента диффузии кислорода. Определены ко-
эффициенты массообмена, характеризующие
скорость протекания процессов окисления и де-
карбонизации в слое гранул в период обжига и
позволяющие определять степень завершенности
этих процессов в различные периоды термообра-
ботки.
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леобразных топлив. Для одиночных частиц гелеобразного топлива размерами 0.25–2.00 мм, нагре-
ваемых в воздушной среде при температурах 750–1473 К, времена задержки воспламенения состав-
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Ключевые слова: гелеобразное топливо, органический полимерный загуститель, горючая частица,
разогретый воздух, математическая модель, время задержки воспламенения.
DOI: 10.31857/S0207401X23020073, EDN: IWPQCU

ВВЕДЕНИЕ
Перспективными направлениями развития

авиакосмической отрасли являются разработка и
внедрение новых топлив, в первую очередь геле-
образных составов на основе горючих жидкостей
[1–3], которые по классификации агрегатного
состояния занимают промежуточное положение
между типичными жидкими и твердыми топлива-
ми. Гелеобразные топлива не изменяют свои экс-
плуатационные свойства при хранении более 10
лет [4–7]. Агрегатное состояние гелеобразных
топлив, в том числе металлизированных, в обыч-
ном состоянии не требует реализации мероприя-
тий по поддержанию их стабильного состояния,
сверхнизких температур окружающей среды, гер-
метичности топливных баков.

Интенсивное развитие исследований по тема-
тике гелеобразных топлив [2, 8–13] в последнее
время обусловлено широким разнообразием как
компонентных составов, так и направлений их
практических приложений. Несмотря на много-
численность результатов экспериментальных ис-
следований, физико-химические процессы, про-
текающие при зажигании и горении гелеобраз-

ных топлив, в полной мере не изучены ввиду
большого разнообразия компонентов, применя-
ющихся при их приготовлении, и, соответствен-
но, закономерностей взаимосвязанных процес-
сов, протекающих при горении. Составление со-
ответствующей базы данных, применимой при
разработке практических приложений, потребует
колоссальных затрат временных и экономических
ресурсов. Поэтому разработка математических мо-
делей, позволяющих достоверно прогнозировать
характеристики процессов, протекающих при за-
жигании горючих частиц гелеобразных топлив в
высокотемпературной газовой среде в условиях ва-
рьирования параметров в рассматриваемой си-
стеме в широких диапазонах, является актуаль-
ной задачей.

Для топливных составов с самовоспламеняю-
щимися при контакте компонентами гелеобраз-
ного топлива в работе [8] выполнено сравнение
различных подходов к разработке соответствую-
щей математической модели процесса. С целью
теоретического исследования характеристик за-
жигания полидисперсного спрея гелеобразного
топлива в разогретой газовой среде в работе [9]
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разработана математическая модель, описываю-
щая физико-химические процессы при условии
равенства и постоянства температур совокупно-
сти частиц топлива разных размеров в течение
периода индукции. В работе [10] для случая вза-
имодействия одиночных горючих частиц несим-
метричного диметилгидразина с окислителем
четырехокиси азота установлены характеристи-
ки зажигания и горения частицы гелеобразного
топлива, приготовленного с добавлением орга-
нического загустителя. Там же на основе экспе-
риментальных данных разработана математиче-
ская модель нестационарного горения частицы
топлива, в рамках которой изучены процессы за-
жигания и горения в условиях, соответствующих
условиям пуска двигателя и стационарного горе-
ния топлива.

При проведении теоретических исследований
в качестве начальных условий, например разме-
ров топливных частиц, применимы результаты
проведенного в работе [11] экспериментального
изучения характеристик распыления гелеобраз-
ного топлива. Как правило, высокоскоростная
видеорегистрация позволяет достаточно досто-
верно устанавливать распределения частиц топ-
лива (капель расплава) по размерам при различ-
ных значениях давления впрыска топлива в каме-
ру сгорания.

Соломон с соавт. [2] исследовали процессы,
протекающие при горении частиц неметаллизи-
рованного гелеобразного топлива на основе керо-
сина и Thixatrol 289 (смесь жидкого метилэтилке-
тона и гидрогенизированного касторового масла)
с диаметрами в диапазоне 1.0–3.5 мм. Получен-
ные результаты послужили в дальнейшем осно-
вой для разработки математической модели про-
цесса.

Джиоти, Насим, Бэк (Jyoti, Naseem, Baek) в ра-
боте [12] провели сравнение характеристик само-
воспламенения металлизированных и неметал-
лизированных гелеобразных топлив на основе
этаноламина. В качестве загустителя горючей
жидкости использовался неорганический компо-
нент (SiO2), в качестве окислителя – пероксид во-
дорода. Установлены наиболее важные свойства
такого топлива для инициирования самовоспла-
менения (например, предельная концентрация
катализатора для стабильного зажигания), а так-
же выявлено влияние концентрации загустителя
и катализатора на время задержки воспламене-
ния. Такие результаты применимы для верифика-
ции соответствующих математических моделей и
алгоритмов численного решения.

Несмотря на многочисленность результатов
экспериментальных исследований, физико-хи-
мические процессы, протекающие при зажига-
нии и горении гелеобразных топлив, в полной
мере не изучены ввиду большого разнообразия

компонентов, применяющихся при их приготов-
лении, и, соответственно, закономерностей взаи-
мосвязанных процессов, протекающих при горе-
нии [14]. Цели работы – разработка на основании
результатов ранее выполненных эксперимен-
тальных исследований [3, 15, 16] математической
модели зажигания частицы гелеобразного топли-
ва на основе органического полимерного загусти-
теля в условиях ее нагрева в разогретом воздухе и
теоретическое исследование влияния группы
значимых факторов (температуры источника на-
грева, начального размера горючей частицы топ-
лива, его компонентного состава) на характери-
стики процесса.

Наиболее характерное отличие разрабатываемой
модели от широко известных моделей зажигания и
горения гелеобразных топлив будет заключаться в
учете совокупности взаимосвязанных физико-хи-
мических процессов, протекающих как в конденси-
рованной фазе, так и в газовой среде. При этом
большая часть этих процессов протекает одновре-
менно, например: прогрев гелеобразного топлива
и плавление его приповерхностного слоя; испа-
рение компонентов топлива с поверхности части-
цы (тонкая пленка расплава) и движение фронта
плавления в глубь частицы; прогрев капли рас-
плава, испарение с поверхности капли, формиро-
вание парогазовой смеси в окрестности капли;
изменение размеров капли вследствие испарения
компонентов, прогрев парогазовой смеси, ее вы-
горание до достижения условий воспламенения.

ФИЗИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ

На основании результатов эксперименталь-
ных исследований [3] разработана схема области
решения задачи зажигания частицы типичного
гелеобразного топлива (50 об.% масла + 48 об.%
10%-ного водного раствора поливинилового
спирта (ПВС) + 2 об.% эмульгатора [17]) в разо-
гретом воздухе (рис. 1).

Перечислим основные характеристики топ-
ливных компонентов [18].

1. Индустриальное масло И-40А (по ГОСТ
20799-88, Россия): кинематическая вязкость –
61–75 мм2/с (при 40°С), плотность – 868 кг/м3

(при 20°С), зольность – не более 0.005 мас.%,
температура замерзания – не выше минус 15°С,
температура вспышки – не ниже 220°С.

2. Дистиллированная вода: электропровод-
ность – не более 5 мкСм/см.

3. Поливиниловый спирт марки Poval 15-99
производства компании Kuraray Co., Ltd (Japan):
динамическая вязкость 4%-го водного раствора при
20°С – (15 ± 2.5) мПа · с, степень гидролиза –
(98.4 ± 0.4)%, остаточное содержание ацетильных
групп – (1.5 ± 0.4)%, зольность – не более 0.5%.
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4. Эмульгатор – полисорбат Твин 80 производ-
ства АО “Вектон” (Россия).

Предполагается, что частица холодного топли-
ва (с начальной температурой T = T0) сфериче-
ской формы радиусом rp в начальный момент вре-
мени (t = 0) вводится в область разогретого до вы-
соких температур неподвижного воздуха (T = Ta);
рис. 1, стадия I. При прогреве горючей частицы
температура ее поверхности достигает температуры
плавления гелеобразного топлива (Tmelt = 330 К) и
формируется фронт плавления, граница которого
перемещается в направлении центра частицы
(рис. 1, стадия II). Расплав топлива в приповерх-
ностном слое горючей частицы представляет собой
смесь горючей жидкости и загустителя. После плав-
ления гелеобразного топлива его компоненты раз-
деляются. Из-за различия поверхностных натяже-
ний жидких компонентов на поверхности расплава
формируется тонкий слой загустителя, под которым
расположена горючая жидкость (рис. 1, стадия III).
Толщина слоя загустителя уменьшается до полного
его испарения (рис. 1, стадия IV). После этого на-
чинает испаряться горючая жидкость со свобод-
ной поверхности (рис. 1, стадия IV).

В окрестности капли расплава топлива в ре-
зультате диффузии формируется горючая парога-
зовая смесь (рис. 1, стадия IV). Конвективные те-
чения газов в этой области не описывались по
двум причинам. Во-первых, процесс зажигания
рассматривался в неподвижной воздушной среде.
Во-вторых, результаты экспериментального [3] и
теоретического [19] исследований иллюстрируют,
что термогравитационная конвекция оказывает
влияние на закономерности физико-химических
процессов уже после воспламенения топлива.

При достижении предельных условий проис-
ходит воспламенение в газовой среде (рис. 1, ста-
дия V). В качестве критерия воспламенения при-
нято выполнение условия быстрого роста темпе-
ратуры горючей газовой смеси в окрестности
частицы топлива выше значения Та, соответству-
ющее выполнению условий теплового воспламе-
нения Н.Н. Семенова и Д.А. Франк-Каменецко-

го. Какие-либо дополнительные критерии, сви-
детельствующие об устойчивости исследуемого
процесса и его дальнейшем переходе в стацио-
нарное горение, не принимались, так как экспе-
риментально установлено [3, 15], что топливо
полностью выгорало после воспламенения. Крат-
ковременные вспышки (неустойчивый процесс
инициирования горения) не были зарегистриро-
ваны в экспериментах.

Сложность решения сформулированной зада-
чи состоит в динамическом изменении положе-
ния границ компонентов в системе (рис. 1) на
разных этапах индукционного периода вслед-
ствие протекания взаимосвязанных процессов
плавления топлива и испарения его компонен-
тов. Интенсивности протекания этих процессов
различаются, поэтому границы компонентов пе-
ремещаются в пространстве также с разными ско-
ростями в направлении центра горючей частицы
топлива. Размер последней (r = rp) уменьшается в
течение индукционного периода при испарении
компонентов топлива.

По данным выполненных экспериментальных
исследований [17, 20] процессов зажигания оди-
ночных частиц типичных гелеобразных топлив в
неподвижном разогретом воздухе (при варьирова-
нии температуры в диапазоне 800–1000°С) были
установлены максимальные размеры области, в ко-
торой происходило воспламенение горючей паро-
газовой смеси, формирующейся в течение периода
индукции. На основании достаточно большого
объема экспериментальных данных сделан обосно-
ванный вывод, что размер (радиус) области горю-
чей парогазовой смеси в окрестности капли рас-
плава гелеобразного топлива не превышает 5 мм
для близких к предельным условий зажигания,
когда длительность периода индукции и, соответ-
ственно, время формирования горючей парогазо-
вой смеси максимальны. Это означает, что в рам-
ках алгоритма численного решения задачи зажи-
гания в момент воспламенения ни газообразные
продукты испарения топлива, ни формирующий-
ся фронт горения не достигают внешней границы

Рис. 1. Схема области решения задачи зажигания горючей частицы гелеобразного топлива.
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области решения задачи с координатой rl = 5 мм.
Таким образом, координаты внешней границы
(r = rl) области решения (рис. 1) при постановке
задачи приняты постоянными. Кроме этого, ин-
тенсивность экзотермической реакции в газовой
среде напрямую зависит от диффузии компонен-
тов (горючее и окислитель) в этой области при
формировании горючей газовой смеси.

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ

Процессы тепломассопереноса и экзотерми-
ческого реагирования в области решения задачи
зажигания (рис. 1) описываются системой диф-
ференциальных уравнений в частных производ-
ных, записанных в сферической системе коорди-
нат. Математическая модель сформулирована в
одномерной постановке, описывающей измене-
ние характеристик в рассматриваемой системе
вдоль радиуса вследствие равномерности подвода
теплоты к поверхности сферической частицы
топлива.

Алгоритм решения задачи зажигания предпо-
лагает реализацию нескольких вычислительных
схем, каждая из которых определялась геометри-
ческой структурой области решения задачи, соот-
ветствующей разным этапам протекания физико-
химических процессов в течение индукционного
периода (рис. 1). В рамках каждого из приведен-
ных ниже этапов нумерация координат границ
разных компонентов системы “частица топлива –
воздух” осуществлялась от центра горючей части-
цы топлива (r = 0) в направлении внешней грани-
цы области решения (r = rl). Типичный вариант
схемы области решения задачи приведен на
рис. 1, стадия III.

Первый этап при 0 ≤ t ≤ t1 (рис. 1, стадия I)

Уравнение теплопроводности для гелеобраз-
ного топлива (0 < r < r1) есть

(1)

где C – теплоемкость, Дж/кг · К; λ – теплопро-
водность, Вт/м · К; ρ – плотность, кг/м3; r – ради-
альная координата, м.

Уравнение теплопроводности для воздуха (r1 <
< r < rl) есть

(2)

Начальные условия:

(3)

где μ – массовая концентрация.
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Граничные условия:

(4)

(5)

где ε – степень черноты.

(6)

Второй этап при t1 < t ≤ t2 (рис. 1, стадия II)

Уравнение теплопроводности для гелеобраз-
ного топлива (0 < r < r1) есть

(7)

Уравнение теплопроводности для расплава ге-
леобразного топлива (r1 < r < r2) –

(8)

Уравнение теплопроводности для воздуха (r2 <
< r < rl) –

(9)

Начальные условия соответствуют условиям
окончания предыдущего этапа. Граничные условия:

(10)

(11)

(12)

(13)

Третий этап при t2 < t ≤ t3 (рис. 1, стадия III)

Уравнение теплопроводности для гелеобраз-
ного топлива (0 < r < r1) есть

(14)
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жидкости (r1 < r < r2) –

(15)
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Уравнение теплопроводности для загустителя
(r2 < r < r3) –

(16)

Уравнение теплопроводности для парогазовой
смеси (r3 < r < rl) –

(17)

Уравнение диффузии паров загустителя в воз-
духе (r3 < r < rl) –

(18)

где D – коэффициент диффузии, м2/с;

(19)

При реализации данного этапа исследуемого
процесса предполагалось, что пары загустителя
являются инертным компонентом газовой смеси,
который не участвует в химических реакциях,
протекающих в окрестности частицы топлива.
Процессы испарения и диффузии относительно
холодных паров загустителя оказывают влияние
только на формирование температурного поля в
области решения задачи зажигания (рис. 1).

Теплофизические характеристики газовой
смеси вычислялись по объемным концентрациям
воздуха и паров загустителя:

(20)

где ϕ – объемная концентрация.
Начальные условия соответствуют условиям

окончания предыдущего этапа. Граничные усло-
вия:

(21)

(22)

(23)

(24)

(25)

∂ ∂∂  =  
 ∂ ∂ ∂

24 4
4 4 4 2

1ρ λ .T TC r
t r rr

∂ ∂∂  =  ∂ ∂ ∂ 
25 5

5 5 5 2
1ρ λ .T TC r

t r rr

∂ ∂ ∂=  ∂ ∂ ∂ 
2

5 5 5 2

μ μ1ρ ρ ,g gD r
t r rr

+ =μ μ 1.g a

= + = + = +

+ = + =
+

5 5 5ρ ρ φ ρ φ , μ μ , λ λ φ
μ ρ

λ φ , φ , φ φ 1,
μ   ρ μ ρ

g g a a g g a a g g

g g
a a g g a

g g a a

С С С

∂ = =
∂

1 0 при 0;T r
r

∂∂ = = =
∂ ∂

31
1 3 1 3 1–λ –λ , при ;TT T T r r

r r

∂ ∂= = =
∂ ∂

3 4
3 4 3 4 2–λ –λ , при ;T T T T r r

r r

( )∂∂ = +
∂ ∂

= =

4 454
4 5 4 4 4

4 5 3

 –λ –λ –εσ – ,

при ;

a
TT T T Q W

r r
T T r r

∂ ∂ = 4где –ρ μ ;g g gD r W

∂ ∂= = = =
∂ ∂5 l
μ μ, 0, 0 при .g a

aT T r r
r r

Четвертый этап при t3 < t ≤ t4 (рис. 1, стадия IV)

Уравнение теплопроводности для гелеобраз-
ного топлива (0 < r < r1) –

(26)

Уравнение теплопроводности для горючей
жидкости (r1 < r < r2) –

(27)

Уравнение энергии для парогазовой смеси
(r2 < r < rl) –

(28)

Уравнение диффузии паров горючей жидко-
сти в воздухе (r2 < r < rl) –

(29)

(30)

Предполагалось, что при постановке задачи на
этом этапе газовая смесь в окрестности частицы
состоит из паров горючей жидкости и воздуха.
Присутствие паров загустителя, формирующихся
на предыдущем этапе исследуемого процесса, в
составе парогазовой смеси не учитывалось. Со-
гласно физике процесса пары загустителя вытес-
няются из окрестности частицы топлива в окру-
жающую газовую среду при формировании горю-
чей газовой смеси в условиях интенсивного вдува
паров горючей жидкости с поверхности капли
расплава топлива в среду окислителя.

Теплофизические характеристики газовой
смеси вычислялись по объемным концентрациям
паров горючей жидкости и воздуха:

(31)

Начальные условия соответствуют условиям окон-
чания предыдущего этапа. Граничные условия:

(32)
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(35)

Пятый этап при t4 < t ≤ td (рис. 1, стадия V)
Уравнение теплопроводности для горючей

жидкости (0 < r < r1) есть

(36)

Уравнение энергии для парогазовой смеси
(r1 < r < rl) –

(37)

Уравнение диффузии паров горючей жидко-
сти в воздухе (r1 < r < rl) –

(38)

(39)

Теплофизические характеристики газовой
смеси вычислялись аналогично (31). Начальные
условия соответствуют условиям окончания преды-
дущего этапа. Граничные условия:

(40)

(41)

(42)

Массовые скорости испарения горючей жид-
кости (W3) и загустителя (W4) задавались постоянны-
ми и соответствующими средним значениям характе-
ристик, установленным экспериментально [17]. Ско-
рость реакции окисления парогазовой смеси
описывается аррениусовской зависимостью:

(43)

где E – энергия активации, Дж/моль; k – пред-
экспоненциальный множитель, с–1; Rt – универ-
сальная газовая постоянная, Дж/моль · К. Поло-
жение фронта плавления гелеобразного топлива
определялось по координатам изотермы, темпе-
ратура которой соответствовала значению темпе-
ратуры плавления топлива T = Tmelt.
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Для решения системы нелинейных нестацио-
нарных дифференциальных уравнений в частных
производных с соответствующими начальными и
нелинейными граничными условиями разрабо-
тан алгоритм (рис. 2), основанный на примене-
нии группы численных методов: конечных разно-
стей, локально-одномерного, итераций и прогон-
ки с использованием неявной четырехточечной
разностной схемы. Выражения “≥3”, “≤3”, “≥6”,
приведенные в блок-схеме алгоритма численного
решения (рис. 2), иллюстрируют параметры раз-
ностной сетки. Численные значения в элементах
сравнения характеризуют число узлов разност-
ной сетки. Так как в рамках разработанного алго-
ритма описывается динамическое изменение
большой группы границ (фронт плавления, гра-
ница “горючая жидкость – расплав загустителя”,
граница поверхности капли расплава топлива), то
для реализации корректных вычислений в пределах
различных областей необходимо не менее трех уз-
лов разностной сетки (в соответствии с используе-
мой четырехточечной разностной схемой), прихо-
дящихся на соответствующие области.

Алгоритм решения (рис. 2) предполагает по-
следовательную проверку на каждом шаге по вре-
мени условий, соответствующих реализации од-
ного из пяти основных этапов индукционного
процесса, пересчета на соответствующих этапах
координат границ “гелеобразное топливо – рас-
плав” (рис. 1, стадия II), “гелеобразное топливо –
горючая жидкость”, “горючая жидкость – загу-
ститель”, “загуститель – газ” (рис. 1, стадия III),
“горючая жидкость – газ” (рис. 1, стадия IV), а
также проверку условий прекращения вычисле-
ний характеристик процесса, соответствующих
сформулированному критерию зажигания. Вре-
мя задержки воспламенения гелеобразного топ-
лива соответствовало значению времени в мо-
мент останова работы вычислительного алгорит-
ма. В условиях, когда зажигание топлива не
происходило, расчет характеристик процесса
продолжался до полного испарения всех компо-
нентов топлива (т.е. при условии rp → 0).

Положения координат подвижных границ в
области решения задачи зажигания (рис. 1) опре-
делялись следующим образом:

– координата границы “гелеобразное топливо –
расплав” r = r1 (рис. 1, стадия II) соответствовала
координате изотермы T = Tmelt;

– координата границы “гелеобразное топливо –
горючая жидкость” r = r1 (рис. 1, стадия III) после
разделения расплава топлива на исходные компо-
ненты аналогично границе “гелеобразное топли-
во – расплав” r = r1 (рис. 1, стадия II) соответство-
вала координате изотермы T = Tmelt;

– координата границы “горючая жидкость –
загуститель” r = r2 (рис. 1, стадия III) вычислялась
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в соответствии с соотношением концентраций
компонентов гелеобразного топлива (горючая
жидкость, загуститель) по выражению

(44)
 +=  + 

1 33 3
4 3 4 3 1

2
4 3 4

ρ   μ ρ     ;
μ ρ ρ
r rr

– координата границы “загуститель – газ” r =
= r3 = rp (рис. 1, стадия III) вычислялась в соответ-
ствии со скоростью испарения загустителя:

(45)( ) + Δ Δ= + Δ 
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Рис. 2. Блок-схема алгоритма численного решения задачи зажигания гелеобразного топлива.
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Третий этап (рис. 1, стадия III)
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Четвертый этап (рис. 1, стадия IV)
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Пятый этап (рис. 1, стадия V)
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– координата границы “горючая жидкость –
газ” r = r2 = rp (рис. 1, стадия IV) после полного ис-
парения сформировавшейся пленки загустителя
вычислялась в соответствии со скоростью испа-
рения горючей жидкости:

(46)

Верификация разработанных математической
модели (1)–(46) и алгоритма численного решения
(рис. 2) выполнена путем проверки консерватив-
ности используемой разностной схемы. Погреш-
ность выполнения закона сохранения энергии в
области решения задачи зажигания (рис. 1) вы-
числялась на каждом шаге по времени. При ва-
рьировании в достаточно широких диапазонах
значений шага по пространственной координате
(Δr = 10–100 мкм) и шага по времени (Δt = 0.001–
10 мс) установлено, что относительно небольшая
погрешность выполнения баланса энергии (инте-
гральное значение не превышало 4.3%) в рассмат-
риваемой системе (рис. 1) наряду с малыми вы-
числительными затратами по определению ха-
рактеристик зажигания достигается при шагах
Δr = 12.5 мкм и Δt = 1 мс.

В рамках выполненного исследования среди
прочих подходов для верификации разработан-
ной математической модели и результатов чис-
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ленного моделирования использован широко
распространенный подход сопоставления по-
следних с данными экспериментальных исследо-
ваний. Графическая иллюстрация этого будет
представлена в следующем разделе.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Численное моделирование зажигания гелеоб-

разного топлива на основе маслонаполненного
криогеля (50 об.% масло + 48 об.% 10%-ного вод-
ного раствора ПВС + 2 об.% эмульгатор) выполне-
но в системе “частица топлива – воздух” (рис. 1)
при соответствующих теплофизических свой-
ствах веществ и материалов (табл. 1), а также ха-
рактеристиках процессов фазовых превращений
и химических реакций (табл. 2). Здесь горючая
жидкость – индустриальное масло И-40А, загу-
ститель – водный раствор ПВС. Размер области
решения задачи зажигания rl = 5 мм; начальный
размер частицы топлива rp = 1.25 мм; начальная
температура топлива T0 = 300 К; температура
разогретого воздуха Ta = 750–1473 К; температура
плавления гелеобразного топлива Tmelt = 330 К.

В результате численного моделирования про-
цесса зажигания установлены температурные
профили в системе “частица топлива – воздух”
(типичные профили приведены на рис. 3–5) для
моментов времени t = 0.1 с, t = td (td – время за-

Таблица 1. Теплофизические характеристики компонентов системы “частица топлива – воздух”

Компонент ρ, кг/м3 C, Дж/кг · К λ, Вт/м · К Источник

Воздух 1.161 1190 0.026  [21–23]
Гелеобразное топливо 1010 1380 0.16  [24, 25]
Расплав топлива 941 2565 0.17  [21–23]
Горючая жидкость (в составе топлива) 890 1850 0.10  [21–23]
Загуститель (в составе топлива) 998.2 4183 0.60  [21–23]
Пары горючего 2.5 3876 0.072  [24, 25]
Пары загустителя 0.017 1877 0.024  [21–23]

Таблица 2. Характеристики физико-химических процессов

* Средние значения установлены при анализе экспериментальных данных [3].

Характеристика Значение Источник

Тепловой эффект испарения горючей жидкости (Q3), Дж/кг 0.14 ∙ 106  [26]

Тепловой эффект испарения загустителя (Q4), Дж/кг 2.26 ∙ 106  [26]

Тепловой эффект реакции окисления парогазовой смеси (Q5), Дж/кг 38 ∙ 106  [26]

Предэкспоненциальный множитель (k5
0), с–1 8 ∙ 105  [21–23]

Энергия активации (E5), Дж/моль 60 ∙ 103  [21–23]

Массовая скорость процесса испарения горючей жидкости (W3), кг/м2 · с (25 ∙ 10–3)*  [3]

Массовая скорость процесса испарения загустителя (W4), кг/м2 · с (15.3 ∙ 10–3)*  [3]
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держки воспламенения, с) и трех промежуточных
значений температур разогретого воздуха (Ta) с
равным шагом по времени в диапазоне 800–
1200 К. Точки перегиба на температурных профи-
лях при 0 < r ≤ rp соответствуют координате по-
верхности капли расплава топлива.

Полученные результаты иллюстрируют
(рис. 3–5) основные закономерности физико-хи-
мических процессов, протекающих в течение пе-
риода индукции. В начальный момент времени
частица относительно холодного топлива при
температуре 300 К помещается в разогретый до
температуры Ta воздух (окислитель). Прогрев го-
рючей частицы топлива ведет к плавлению при-
поверхностного слоя и испарению компонентов.
Так как температура плавления топлива состав-
ляет Tmelt = 330 К, то относительно холодные пары
с температурой не менее 330 К поступают в
окрестность горючей частицы топлива (разогре-
тый до высоких температур окислитель), тем са-
мым снижая температуру газовой среды в этой
области (кривые 3 на рис. 3–5). При прогреве ча-
стицы фронт плавления топлива смещается в глу-
бинные слои (рис. 1), температура расплава топ-
лива повышается, интенсивность испарения его
компонентов (загустителя и горючей жидкости)
возрастает. Это ведет к более существенному сни-
жению температуры газовой смеси в окрестности
горючей частицы топлива (кривые 2 на рис. 3–5)
вследствие роста поглощения теплоты испарения
и концентрации относительно холодных паров.

По мере формирования газовой смеси в результа-
те диффузии паров ее температура повышается
при перемешивании продуктов испарения топли-
ва (с температурой немногим более 330 К) с разо-

Рис. 3. Температурные профили в системе “частица
топлива – воздух” при Ta = 800 К в разные моменты
времени t: 1 – 0.1 с, 2 – 2.04 с, 3 – 4.07 с, 4 – 6.11 с, 5 –
8.15 с.
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Рис. 4. Температурные профили в системе “частица
топлива – воздух” при Ta = 1000 К в разные моменты
времени t: 1 – 0.1 с, 2 – 0.55 с, 3 – 1.09 с, 4 – 1.64 с, 5 –
2.19 с.
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Рис. 5. Температурные профили в системе “частица
топлива – воздух” при Ta = 1200 К в разные моменты
времени t: 1 – 0.1 с, 2 – 0.386 с, 3 – 0.77 с, 4 – 1.16 с, 5 –
1.55 с.
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гретым воздухом (кривые 3 и 4 на рис. 3–5). В ре-
зультате экзотермической реакции горючего
компонента и окислителя температура газовой
смеси стремится к значению Ta. При достижении
предельных условий происходит ее воспламене-
ние, о чем свидетельствует быстрый рост темпе-
ратуры газовой смеси в окрестности частицы топ-
лива выше значения Ta (кривые 5 на рис. 3–5).

Температура источника энергии оказывает су-
щественное влияние на интенсивность физико-
химических процессов в течение индукционного
периода. Чем выше Ta, тем выше градиент темпе-
ратуры в горючей частице топлива (температура
поверхности соответствует Tmelt, а температура в
центре частицы – T0), меньше время задержки
воспламенения, менее существенно изменяется
размер частицы топлива в течение периода ин-
дукции, ближе к поверхности частицы располага-
ется зона зажигания (вследствие меньшей кон-
центрации горючих паров в окрестности частицы
топлива), характеризующаяся температурным
экстремумом (кривые 5 на рис. 3–5) аналогично
экспериментальным зависимостям [27]. Выяв-
ленные закономерности будут более подробно
проанализированы при дальнейшем обсуждении
результатов численного моделирования.

На рис. 6 приведена зависимость времени за-
держки воспламенения горючей частицы гелеоб-
разного топлива от температуры разогретого возду-

ха. Температура Ta = 800 К является минимально
необходимой для зажигания частицы гелеобразно-
го топлива. При меньших значениях температуры
воздуха топливо не горит. В результате прогрева
горючей частицы топливо плавится. Компоненты
расплава (загуститель и горючее) испаряются. В
таких условиях энергии источника нагрева недо-
статочно для воспламенения формирующейся
парогазовой смеси. Результаты численного моде-
лирования хорошо соответствуют эксперимен-
тальным данным [3], полученным в идентичных
условиях. Различия времен задержки воспламе-
нения не превышают случайной погрешности
(20%) регистрации td в экспериментах [3]. Можно
сделать вывод о достаточно достоверном прогно-
зе характеристик зажигания частицы гелеобраз-
ного топлива на основе органического полимер-
ного загустителя в рамках разработанной матема-
тической модели (1)–(46). Стоит отметить, что
теоретически установленные времена задержки
воспламенения топлива в диапазоне температур
разогретого воздуха 800–1473 К снижаются более
чем в 6 раз (рис. 6). При близких к предельным
условиям зажигания (когда td = 8.15 с) длительность
индукционного периода асимптотически стремит-
ся к бесконечности при Ta → 800 К (рис. 6). При от-
носительно высокой интенсивности физико-хими-
ческих процессов (при Ta > 1150 К) время задержки
воспламенения топлива не превышает 1.3 с (рис. 6).

Длительность индукционного периода услов-
но можно разделить на два этапа. Первый этап –
преобладание процессов тепломассопереноса
при прогреве частицы топлива, формировании
горючей парогазовой смеси, ее прогреве. Второй
этап – преобладание химических реакций при
взаимодействии компонентов газовой смеси. Ха-
рактерные времена этих этапов достаточно суще-
ственно различаются. Длительность первого эта-
па составляет 70–90% от времени td (в зависимо-
сти от температуры разогретого воздуха). Второй
этап протекает гораздо интенсивнее, и его дли-
тельность зависит в основном от кинетических
параметров химической реакции горючего ком-
понента и окислителя. Поэтому процессы тепло-
массопереноса оказывают достаточно существен-
ное влияние на интенсивность зажигания топли-
ва в целом.

В табл. 3 приведены значения радиусов капель
расплава топлива в момент зажигания, расстоя-
ний от их поверхности до зоны воспламенения в
газовой среде при разных температурах разогре-
того воздуха (Ta = 800–1473 К), а также соответ-
ствующих объемов испарившихся компонентов
топлива в течение индукционного периода. По-
ложение зоны воспламенения в газовой среде
контролировалось по координате максимума
температуры соответствующего температурного
профиля (см. кривые 5 на рис. 3–5) в системе “ча-

Рис. 6. Зависимость времени задержки воспламене-
ния горючей частицы гелеобразного топлива от тем-
пературы разогретого воздуха: d – данные числитель-
ного моделирования, j – экспериментальные дан-
ные [3].
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стица топлива – воздух”. Полученные результаты
(табл. 3) иллюстрируют ранее выявленную тен-
денцию закономерностей протекания физико-
химических процессов в течение индукционного
периода. При температурах разогретого воздуха
не более 1000 К частица гелеобразного топлива в
течение индукционного периода плавится во
всем объеме. Топливо гарантированно не зажига-
ется до полного испарения пленки загустителя,
поэтому в таких условиях (при Ta = 800–1000 К)
размер капли расплава и, соответственно, ее объ-
ем изменяются существенно. Последний к мо-
менту зажигания уменьшается более чем в 2 раза
по сравнению с начальным объемом горючей ча-
стицы топлива. Также при разной интенсивности
подвода теплоты к топливу по-разному распола-
гается зона воспламенения в газовой среде отно-
сительно поверхности капли расплава топлива.
При близких к предельным условиям зона зажи-
гания расположена на расстоянии от поверхности
капли, превышающем rp. В условиях более интен-
сивного подвода теплоты (Ta → 1500 К) удаление
зоны зажигания от поверхности капли расплава
не превышает и половины rp (табл. 3).

На основании вышеизложенного можно сде-
лать вывод, что разработанная математическая
модель может быть использована на практике для
достоверного прогноза характеристик процесса
зажигания частиц типичных гелеобразных топ-
лив на основе органического полимерного загу-
стителя в разогретом воздухе. Результаты такого
исследования являются основой для проведения
опытно-конструкторских работ при разработке
технологий применения перспективных топлив,
в том числе содержащих мелкодисперсные части-
цы металлов [28–30], в авиакосмической технике.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработанная математическая модель описы-

вает процесс зажигания в рамках предельного ре-
жима, при котором скорость подвода теплоты от
источника к топливу и горючей парогазовой сме-
си ограничена, т.е. характерное время прогрева
много больше характерного времени химической
реакции. В этом случае лимитирующими факто-
рами интенсивности процесса являются тепло-
подвод и диффузия, а экзотермическую реакцию
можно полагать протекающей равновесно с уче-
том соответствующих условий в газовой среде в
окрестности горючей частицы топлива. Как пра-
вило, длительность первого и второго этапов со-
ставляет соответственно 70–90% и 30–10% от
времени задержки воспламенения td = 0.3–10.0 с
(в зависимости от температуры разогретого воз-
духа Ta = 800–1473 К).

Показано, что температура источника энергии
оказывает достаточно существенное влияние на
интенсивность физико-химических процессов в
течение индукционного периода. Чем выше тем-
пература воздуха, тем выше градиент температу-
ры в частице топлива, меньше время задержки
воспламенения (различие времен составляет до 8
раз в диапазоне температур источника нагрева
800–1473 К), менее существенно уменьшается
размер горючей частицы топлива (до 15% относи-
тельно начального значения) в течение периода
индукции, ближе к поверхности частицы распо-
лагается зона зажигания (вследствие меньшей
концентрации горючих паров в газовой среде).

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда № 18-13-00031; https://
rscf.ru/project/18-13-00031/.
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Методом молекулярной динамики исследованы структуры двухслойного силицена и поддержива-
ющей его пленки 4H-модификации карбида кремния, выполняющих роль анода литий-ионного
аккумулятора. Поведение такого комбинированного анода рассмотрено в условиях его вертикаль-
ного заполнения литием. В листах силицена присутствовали вакансионные дефекты в виде би-,
три- и гексавакансий. Ионы лития, направляемые перпендикулярно плоскости силицена, осажда-
лись на листах силицена, оставались в силиценовом канале и частично проникали на поверхность
подложки. Вертикальные смещения атомов в верхнем листе силицена после интеркаляции лития
существенно превосходили соответствующие смещения в нижнем листе, соприкасающемся с под-
ложкой. Построение многогранников Вороного отдельно для Si- и C-подсистем карбида кремния
позволило выявить структурные особенности каждой из подсистем исследуемой двумерной слои-
стой структуры.
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ВВЕДЕНИЕ
Теоретически использование кремния вместо

углерода в качестве материала анода литий-ион-
ного аккумулятора (ЛИА) может на порядок уве-
личить емкость этого электрода [1]. Однако объ-
ем кремниевого электрода существенно (в 3 раза)
увеличивается после интеркаляции лития [2]. По-
сле нескольких циклов зарядки/разрядки проис-
ходит растрескивание материала анода, приводя-
щее к выходу из строя всей батареи. Таким обра-
зом, кристаллический кремний оказывается
непригодным в конструировании литий-ионных
источников тока. Казалось бы, ситуацию можно
исправить, опираясь на сильную связь углерода с
кремнием, т.е. внедряя атомы углерода в кремни-
евый материал. В частности, углерод можно ис-
пользовать как герметизирующий слой, покрыва-
ющий поверхность кремниевого электрода [3].
Такая конструкция эффективно компенсирует
изменение объема и во многом способствует со-
хранению емкости [4]. Однако такой материал
оказывается недостаточно устойчивым к динами-
ческим циклам, сопровождающим работу элек-
трохимического устройства. Кроме того, сильная

склонность к связыванию Si и C создает тенден-
цию к образованию карбида кремния (SiC) [5].
Исследования показали, что благодаря примене-
нию анода из карбида кремния можно достичь
достаточно высокой обратимой емкости (напри-
мер, 1200 мА · ч · г–1 за 200 циклов) [6]. Однако по-
прежнему остается нерешенной проблема увели-
чения времени жизненного цикла такого элек-
трода.

Силицен может выдерживать большие “кре-
сельные”, “зигзагообразные” и двухосные дефор-
мации (>0.15) [7]. Упругие константы второго по-
рядка и модуль Юнга в плоскости также указыва-
ют на то, что силицен механически стабилен.
Механические свойства силицена демонстриру-
ют изотропное поведение. Модуль Юнга силице-
на как в направлении “зиг-заг”, так и в направле-
нии “кресло” близок к значению в 199.3 ГПа, а
коэффициент Пуассона составляет 0.17 [8]. В то
же время кристаллический кремний не является
упругоизотропным материалом [9]. Значения мо-
дуля Юнга и коэффициента Пуассона для него
равны 140–180 ГПа и 0.265–0.275 соответственно.
Силицен наследует электрохимические свойства
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кремния. Однако емкость силиценового электро-
да может быть ограничена его прочностью.

Молекулярно-динамические эксперименты по-
казали, что силицен (при его расположении на раз-
личных металлических подложках (Ag, Ni, Cu), а
также на графене) может оставаться стабильным в
ходе циклов литирования/делитирования [10–14].
Силицен не разрушается и возвращается в исход-
ный объем. При этом бездефектный силицен мо-
жет иметь более значительные напряжения и
меньшую емкость, чем силицен, модифицирован-
ный вакансионными дефектами [15]. Силицен, ле-
гированный фосфором (в результате трансмута-
ции), проявляет необычайную стабильность и
улучшенные зарядовые характеристики при ли-
тиировании, когда он находится на никелевой
подложке, легированной медью [16, 17], а также
на графитовой подложке, легированной азотом
[18]. Заметим, что на графитовой подложке могут
быть получены и устойчивые металлические (Au,
Cu, Ni, Pd) покрытия, которые сохраняют це-
лостность при адсорбции водорода [19, 20].

Все еще проведено мало работ, посвященных
исследованию механизма электрохимической ре-
акции SiC-анода с Li+ [6, 21]. Есть мнение, что
при взаимодействии SiC с Li+ происходит реак-
ция конверсии, т.е. сначала происходит разложе-
ние SiC с получением элементарного Si. Это об-
ратимая реакция. Ион Li+ может обратимо реаги-
ровать с Si [21]. Чаще всего SiC применяется для
анодов ЛИА в виде наноразмерных частиц и про-
волоки [22, 23], в то время как в микроэлектрони-
ке больше всего используется пленка SiC. Отме-
тим, что использование пленки SiC в качестве
анодного материала имеет ряд преимуществ, сре-
ди которых – более высокие однородность и ско-
рость осаждения лития. Однако применение
пленки карбида кремния в качестве анода ЛИА
требует дополнительного изучения.

В настоящей работе исследуется примени-
мость гибридного материала, полученного совме-
щением тонкой SiC-пленки с двухслойным сили-
ценом, в качестве анодного материала ЛИА. Для
этой цели используется пористый силицен, поры
которого представляют собой би-, три- и гексава-
кансии. При этом интеркаляция системы литием
проводится вертикальным способом, т.е. ионы
лития, заполняющие в первую очередь двухслой-
ный дефектный силицен, направляются перпен-
дикулярно к его поверхности. Такой способ за-
полнения силиценового анода литием является
более щадящим и почти не исследованным [24].

Цель настоящей работы – изучить интеркаля-
цию ионов лития в гибридный анод, выполнен-
ный в виде дефектного двухслойного силицена,
находящегося на подложке из двумерного карби-

да кремния. Основное внимание в этом исследо-
вании уделяется изучению структурных измене-
ний, происходящих в пленке 4H-SiC после про-
веденной вертикальной интеркаляции.

КОМПЬЮТЕРНАЯ МОДЕЛЬ

К настоящему времени идентифицировано
более 250 полиморфов карбида кремния [25].
Наиболее тщательно исследованы структурные,
упругие и электронные свойства политопов 2H-SiC
и 4H-SiC. Именно эти политопы имеют наиболее
благоприятное структурное, упругое и электрон-
ное поведение. Прямую аналогию со структурой
вюрцита имеет структура 2H-SiC. Она состоит
только из элементов A и B, сложенных в виде
ABABAB. Структура 4H-SiC обладает вдвое более
длинным периодом укладки элементов A и B,
вторая половина которого отличается от укладки
2H-SiC. Это отличие выражено в закручивании
элементов, так что в модификации 4H-SiC фор-
мируется укладка ABCB [25]. Полная энергия
этой модификации незначительно ниже соответ-
ствующей модификации 2H-SiC, т.е. структура
4H-SiC более устойчива.

Модель комбинированного “силицен/SiC”-
анода была сконструирована следующим обра-
зом. Подложка SiC была представлена тонкой
пленкой 4H-модификации гексагонального карби-
да кремния с постоянными решетки a = 0.3073 нм,
c = 1.0053 нм и содержала 6000 атомов. Гексаго-
нальные кольца C покрывали верхнюю поверх-
ность подложки, на которой размещался двух-
слойный силицен. Лист совершенного силицена
содержал 528 атомов Si. Однако моделирование
проводилось с использованием дефектного сили-
цена. В каждом листе силицена примерно равно-
мерно по его поверхности размещалось по девять
вакансионных дефектов. Силиценовый лист мог
быть заполнен би-, три-, или гексавакансиями.
Поэтому в зависимости от типа размещенных на
листе дефектов он был сформирован 510, 501 или
474 атомами. Силицен имел цветочную структу-
ру, экспериментально наблюдаемую на Ag(111)-
подложке [26]. Другими словами, элементарная
ячейка силицена содержала 18 атомов, шесть из
которых возвышались над остальными, отдаля-
ясь от них на 0.74 Å. Листы силицена укладыва-
лись со смещением, воспроизводя укладку Бер-
нала ABAB… При этом выступающие шесть ато-
мов элементарных ячеек листов силицена были
обращены наружу. Зазор между листами силице-
на составлял 0.75 нм. В работах [27–29] было по-
казано, что такой зазор является оптимальным
при горизонтальной интеркаляции лития. Имен-
но при таком зазоре наблюдалось максимальное
заполнение канала литием, так как с одной сторо-
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ны, осуществлялась возможность перемещения
ионов Li+ по каналу, а с другой – достигалось вы-
сокое сцепление иона со стенками канала, что
препятствовало выходу Li+ из канала. Зазор меж-
ду нижним листом силицена и подложкой состав-
лял 0.27 нм, т.е. имел такое же значение как при
моделировании системы “двухслойный силицен
на графитовой подложке” [30, 31].

Для описания взаимодействий между атомами
Si внутри листов силицена и атомами Si и C в со-
единении SiC был использован апробированный
и хорошо зарекомендовавший себя для модели-
рования двумерных систем [10–13] потенциал
Терсоффа [32]. Взаимодействие между атомами
Si, принадлежащими разным листам силицена, а
также между атомами Si силицена и атомами под-
ложки (C и Si) описывалось потенциалом Морзе
с параметрами из работы [33]. Потенциал Лен-
нарда-Джонса был применен для описания взаи-
модействий Li–Li, Li–Si, Li–C с параметрами из
работы [34].

Все частицы в системе, за исключением ато-
мов Si, располагающихся по периметру листов
силицена, двигались в соответствии с законом
ньютоновской механики. Атомы Si, образующие
периметр силиценовых листов, были зафиксиро-
ваны для поддержания устойчивости в целом
очень небольшой системы (от 7094 до 7171 ато-
мов) и проходимости силиценового канала. Ин-
тегрирование уравнений движения осуществля-
лось с временным шагом ∆t = 10–16 с. В отличие от
работ [27–29], в настоящей работе представлены
результаты вертикального заполнения силицено-
вого канала литием. Этот метод оказался более
предпочтительным перед горизонтальным запол-
нением, так как приводил к меньшему искаже-
нию силиценового канала. Изначально ионы Li+

случайным образом размещались над верхним
листом силицена на высоте 0.6 нм. Они последо-
вательно отправлялись в сторону моделируемого
анода через равные промежутки времени, состав-
ляющие 10 пс. В течение этого времени ион обя-
зательно попадал в сферу действия атомов Si. До до-
стижения верхнего листа силицена ион Li+ двигался
вертикально вниз под действием постоянного элек-
трического поля напряженностью 104 В/м. Оказав-
шись на поверхности верхнего листа силицена,
ион двигался вдоль нее, пока не находил пору, че-
рез которую мог пройти дальше вниз. Далее под
действием поля ион мог двигаться вдоль поверх-
ности нижнего листа до встречи с порой, присут-
ствующей в этом листе, и даже попадать под ниж-
ний лист, проходя через эту пору. Часть ионов Li+

(атомов Li) задерживается в силиценовом канале
или закрепляется на каком-либо из листов силице-
на. Время жизни иона Li+ было определено интер-

валом в 10 пс, по прошествии которого он превра-
щался в нейтральный атом и утрачивал способность
“чувствовать” электрическое поле. Согласно терра-
герцовой теории излучения ион Li+ должен пре-
вращаться в нейтральный атом в среде с отрица-
тельным электрическим потенциалом всего за
1 пс [35]. Полное время интеркаляции составило
1.51 нс. За это время в сторону системы “сили-
цен/SiC” был запущен 151 ион Li+.

Коэффициент самодиффузии рассчитывали
через среднеквадратичное смещение атомов

где Γ = 3 – размерность пространства, а угловые
скобки означают усреднение по времени.

В компьютерном эксперименте информация о
детальной структуре малых объектов может быть
получена на основе построения многогранников
Вороного (МВ). При этом ближний порядок в
размещении атомов представляется в форме ста-
тистических распределений МВ по числу граней,
граней по числу сторон, или в виде распределения
углов, образуемых парами геометрических соседей
с центральным атомом (центром МВ). Эти распре-
деления в совокупности дают представление о про-
странственной (трехмерной) структуре атомных
упаковок, которое нельзя получить с помощью од-
номерной функции радиального распределения.

Все расчеты были выполнены методом моле-
кулярной динамики с использованием парал-
лельных вычислений и кода открытого доступа
LAMMPS [36]. Расчеты проводились на гибрид-
ном вычислителе кластерного типа “УРАН” при
ИММ УрО РАН с пиковой производительностью
216 Tflop/s и 1864 CPU.

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТА
Конфигурация системы “силицен/SiC” после

интеркаляции 151 иона Li+ показана на рис. 1.
Видно, что в ходе интеркаляции листы силицена
значительно деформировались. На каждом из них
появилась выпуклость, направленная внутрь ка-
нала, сформированного этими листами. Искрив-
ление листов затрудняет движение атомов Li по
каналу. Нижний, прилегающий к подложке лист
силицена деформируется в меньшей степени, чем
верхний. Тепловое движение атомов Si и C приве-
ло к искривлению атомных рядов в пленке карби-
да кремния (подложке). Признаков разрушения
системы “силицен/SiC” не наблюдалось.

Горизонтальные проекции листов силицена,
построенные после интеркаляции 151 иона ли-
тия, свидетельствуют о сохранении дефектов при

( )[ ]2Δ :tr

( )[ ]
→∞
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2Γ

,
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t
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удовлетворительном сохранении их формы после
проведенной интеркаляции. На рис. 2 показаны
силиценовые листы с тривакансиями вместе с
прикрепляемыми к ним атомами Li после завер-
шения интеркаляции. Как видно из этого рисун-
ка, в целом силиценовые листы сохранили свою
целостность и атомную структуру. Наблюдается
образование островков из атомов лития, которые
в основном располагаются на периферии наруж-
ной поверхности верхнего и нижнего листов. В
последнем случае – внутри силиценового канала.
В средней части листов атомы Li в основном рас-
средоточены.

Рисунок 3 показывает, что шероховатость
верхнего и нижнего листов силицена неодинакова.
Лист силицена, непосредственно соприкасающий-
ся с подложкой, имеет в 2–4 раза более низкую ше-
роховатость, чем вышележащий лист. Причем ми-
нимальное значение параметра шероховатости Ra
нижнего листа достигается в случае присутствия в
нем тривакансий, а максимальное – тогда, когда
дефектами являются бивакансии. Для верхнего
листа, напротив, наличие в нем тривакансий со-
здает максимальную шероховатость, в то время
как верхний лист с бивакансиями характеризует-
ся минимальной шероховатостью. Такое поведе-
ние Ra вызвано стабилизирующим влиянием под-
ложки на нижний лист силицена и ударным воз-
действием интеркалируемых ионов лития на
верхний лист.

Парциальные функции радиального распреде-
ления  усредненно отражают характер( )−Si Lig r

размещения атомов Li вокруг атомов Si. Чем вы-
ше первый пик этой функции при близких значе-
ниях его полуширины, тем значительнее запол-
нена атомами Li первая координационная сфера
атомов Si. Из рис. 4 видно, что интенсивность
первого пика функции  убывает при изме-
нении типа дефектов в силицене от бивакансий до
гексавакансий, т.е. с увеличением их размера. Это
означает, что плотность заполнения атомами Li
первой координационной сферы Si уменьшается с
увеличением размера дефектов в стенках силицено-
вого канала. Высота первого пика функции 
не увеличилась, а полученная зависимость от типа
дефектов сохранилась, когда эквивалентное за-
полнение идентичной “силицен/SiC”-системы
литием было выполнено в горизонтальном на-
правлении. На рис.4 для примера показана функ-
ция  полученная при горизонтальной ин-
теркаляции, в случае присутствия гексавакансий
в силицене. Таким образом, плотность заполне-
ния литием первой координационной сферы для
атомов Si в основном определяется типом дефек-
тов, созданных в листах силицена.

Угловые распределения ближайших геометри-
ческих соседей в Si- и C-подсистемах SiC-под-
ложки указывают на значительную разницу в
ближнем порядке атомов этих подсистем (рис. 5).
Это различие проявляется при всех типах вакан-
сионных дефектов, присутствующих в силицене.
В случае Si-подсистемы наблюдаются четко вы-
раженные пики ϕ-распределения, приходящиеся
на углы 38°, 51°, 63° и 94°. Здесь есть также не-

( )−Si Lig r

( )−Si Lig r

( )−Si Li ,g r

Рис. 1. Система “силицен/SiC” после вертикального заполнения ее литием за 1.5 нс; каждый лист двухслойного сили-
цена содержит по девять бивакансий.
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сколько слабо выраженных пиков, соответствую-
щих углам большей величины (111°, 123° и 152°).
Такой тип углового распределения говорит о при-
сутствии определенной регулярности в упаковке
атомов Si. В то же время для С-подсистемы угло-
вые распределения вне зависимости от типа де-
фектов, присутствующих в силицене, имеют су-
щественно более гладкую форму. Только два сла-
бо выступающих пика, приходящиеся на углы 63°
и 94°, присутствуют в этих ϕ-распределениях.
Еще два слабо заметных выступа обнаруживают-
ся при углах 123° и 153°. Эти распределения сви-
детельствуют о присутствии очень небольшой до-
ли регулярности в упаковке атомов C-подсисте-
мы. В основном упаковка атомов C в подложке
выглядит как нерегулярная. Полученные угловые
распределения являются однотипными при раз-
ных типах вакансий в силицене, поэтому ϕ-рас-

пределения, полученные в присутствии трива-
кансий, на рис. 5 не показаны.

Важной топологической характеристикой яв-
ляется распределение МВ по числу граней (n-рас-
пределение), которое показывает количествен-
ный состав геометрических соседей (рис. 6). По-
лученные при вертикальном заполнении системы
литием n-распределения говорят о том, что в слу-
чае Si-подсистемы чаще всего атомы Si окружа-
ются 11 однотипными соседями, а для C-подси-
стемы максимальное соседство между однотип-
ными атомами C определяется числом 12. Кроме
того, n-распределения для C-подсистемы прости-
раются до n = 18, в то время как протяженность та-
ких распределений для Si-подсистемы ограничива-
ется числом n = 15. Другими словами, n-спектр для
Si-подсистемы беднее, чем для C-подсистемы. Рас-
считанные математические ожидания и асиммет-
рии для n-спектров Si- и C-подсистем различают-
ся значительно (табл. 1). В то же время различие
стандартных отклонений n-распределений таких
систем не столь существенно. Отметим, что асим-
метрия для n-распределений C-подсистемы име-
ет противоположный (отрицательный) знак по
отношению к этой характеристике для соответ-
ствующих распределений Si-подсистемы.

Распределения граней МВ по числу сторон
(m-распределения) имеют еще более слабую зави-
симость от типа вакансионных дефектов, присут-
ствующих в силицене по сравнению с n-распре-
делениями (рис. 7). Математические ожидания,
стандартные отклонения и асимметрия распреде-
лений граней МВ по числу сторон представлены в
табл. 1. Как видно из этой таблицы, принадлеж-

Рис. 2. Горизонтальные проекции верхнего и нижне-
го листов силицена с тривакансиями после верти-
кальной интеркаляции ионов Li+ за время 1.51 нс;
атомы лития, не прошедшие в силиценовый канал
(вверху) и попавшие в него (внизу) показаны черны-
ми кружками.
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Рис. 3. Шероховатость листов силицена, содержащих
различные вакансионные дефекты, в системе “сили-
цен/SiC” после ее заполнения литием за 1.51 нс.
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Рис. 4. Парциальные функции радиального распределения  полученные после вертикальной (в) и горизон-
тальной (г) интеркаляции лития для систем “силицен/SiC”, в стенках силиценовых каналов которых присутствуют
вакансионные дефекты.
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Рис. 5. Угловое распределение ближайших геометрических соседей для Si- и C-подсистем карбида кремния, выпол-
няющего роль подложки дефектного двухслойного силицена, вертикально интеркалированного литием в течение 1.51 нс.
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Рис. 6. Распределение многогранников Вороного по числу граней, построенное для Si- и C-подсистем карбида крем-
ния, после вертикального заполнения системы “силицен/SiC” литием в течение 1.51 нс; в скобках указан тип дефек-
тов в силицене.
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Тип подсистемы в SiCЧисло граней

Таблица 1. Математическое ожидание (μ), стандартное 
отклонение (σ) и асимметрия (А) распределений МВ по 

числу граней и граней по числу сторон

Характеристика 
подсистемы μ(n) σ(n) A(n) μ(m) σ(m) A(m)

Si (бивакансии) 9.28 3.966 0.490 4.88 2.474 0.976
Si (тривакансии) 9.23 4.385 0.757 4.90 2.463 0.968
Si (гексавакансии) 9.30 3.962 0.478 4.89 2.991 1.099
C (бивакансии) 11.23 4.478 –0.140 5.14 2.848 1.035
C (тривакансии) 11.18 4.476 –0.112 5.14 2.850 1.037
C (гексавакансии) 11.16 4.475 –0.098 5.14 2.850 1.037

ность к C-подсистеме хорошо проявляется по со-
вокупности параметров μ(m), σ(m) и A(m). Одна-
ко в случае Si-подсистемы, когда в силицене при-
сутствуют гексавакансии, значения параметров
σ(m) и A(m) отклоняются от характерных значе-
ний, присущих этой группе при наличии в сили-
цене би- и тривакансий. Отметим, что во всех
случаях максимум m-распределений приходится
на значение m = 5. Доминирование вращательной
симметрии 5-го порядка свойственно для нерегу-
лярной упаковки атомов. Однако в данном случае
появление максимума в m-распределениях при
m = 5 связано с высоким уровнем мелкомасштаб-
ных тепловых флуктуаций в рассматриваемых
подсистемах.

После исключения мелких ребер в МВ с дли-
ной l < 0.5  где  – средняя длина ребра МВ, рас-
пределение граней по числу сторон принимает
вид, показанный на рис. 8. Как видно из этого ри-
сунка, число четырехсторонних граней становится
преобладающим в случае Si-подсистемы и по-
прежнему уступает числу граней с m = 5 для C-под-
системы. Таким образом, фактор разупорядочения
в большей степени проявляется в C-подсистеме,
чем в Si-подсистеме.

ОБСУЖДЕНИЕ

Представленные в настоящей работе результа-
ты показывают, что вертикальная интеркаляция
лития не привела к сколько-нибудь существенно-
му разрушению листов силицена, хотя они не-
сколько деформировались. Направление (верти-
кальное или горизонтальное) проводимой интерка-
ляции никак не отразилось на степени заполнения
анода литием, т.е. при обоих направлениях запол-
няемость была практически одинаковой. Однако
при горизонтальном заполнении небольшая часть
лития попадала внутрь SiC-подложки, а профиль
силиценового канала искажался сильнее, чем при
вертикальной интеркаляции.

Процесс вертикального литиирования сопро-
вождается появлением напряжений в материале,
в который интеркалируются ионы лития. В ис-

,l l
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следуемой здесь модели наиболее сильному воз-
действию лития подвергается верхняя часть ано-
да, т.е. двухслойный силицен. Напряжения в си-
лицене в процессе внедрения лития возникают
из-за неоднородности структуры, связанной с
присутствием вакансионных дефектов, а также
из-за неоднородного сжатия и растяжения сили-
цена, связанного с его взаимодействием с лити-
ем, которое проявляется даже в более сильной
форме при заполнении литием силиценового ка-
нала с совершенными стенками [37]. Литиирова-
ние может создавать в силицене как упругие, так
и неупругие напряжения. Экспериментально бы-
ло показано, что напряжение, создаваемое внут-
ри соединения LixSi оказывается много ниже, чем
предел текучести [38]. Аналогичный вывод был
получен при молекулярно-динамическом моде-
лировании заполнения силиценового канала ли-
тием при его нахождении на металлических [39] и
графитовой [40] подложках.

Существует две точки зрения на механизм
диффузии гостевых атомов в материале, находя-
щемся в напряженном состоянии. Описать эти
механизмы можно, опираясь на диаграмму сво-
бодной энергии. В первом случае диффузия вы-
зывается напряжением, индуцированным сдви-
гом барьера активационной энергии [41, 42]. При
этом скорость реакции зависит от разности сво-
бодных энергий основного и переходного состоя-
ний, т.е. от энергии активации. Во втором случае
диффузия объясняется изменением разницы сво-
бодных энергий подложки и материала (т.е. сили-
ценом) под действием созданного напряжения
[43, 44]. Другими словами, различие в свободной
энергии является движущей силой реакции. При
рассмотрении диффузии лития в находящемся
под напряжением силицене необходимо учиты-
вать оба эти эффекта. Коэффициент диффузии Li
в силицене (DLi) является ключевым параметром,
определяющим время литиирования. В свою оче-
редь, градиент концентрации Li влияет на интер-
каляционное напряжение. Коэффициент само-
диффузии лития является сильно флуктуирую-
щей функцией от числа интеркалированных
атомов Li. Средние значения этой характеристи-
ки, полученные на всем временнóм интервале
интеркаляции (1.51 нс), представлены в табл. 2.
Как видно из этой таблицы, самый низкий коэф-

Рис. 7. Распределение граней многогранников Вороного по числу сторон, построенное для Si- и C-подсистем карбида
кремния, после вертикального заполнения системы “силицен/SiC” литием в течение 1.51 нс; в скобках указан тип де-
фектов в силицене.

0

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.1

С
оо

тн
ош

ен
ие

I – Si в SiC (бивакансии)
II – Si в SiC (триавакансии)
III – Si в SiC (гексавакансии)
IV – С в SiC (бивакансии)
V – С в SiC (триавакансии)
VI – С в SiC (гексавакансии)

I – Si в SiC (бивакансии)
II – Si в SiC (триавакансии)
III – Si в SiC (гексавакансии)
IV – С в SiC (бивакансии)
V – С в SiC (триавакансии)
VI – С в SiC (гексавакансии)

I
II

III
IV

V
VI

Тип подсистемы в SiC

4

6

8

10

Число сторон в гранях

Таблица 2. Средние значения коэффициента самодиф-
фузии лития при вертикальной интеркаляции

Тип вакансий в силицене DLi, 10–5 см2/с

Бивакансии 3.16
Тривакансии 2.88
Гексавакансии 3.05
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фициент самодиффузии наблюдается в присут-
ствии тривакансий в силицене.

Замедление диффузии лития в силицене обу-
словлено фракталообразной формой этих дефек-
тов, что приводит к значительной локальной де-
формации силицена при внедрении лития. На-
против, в случае дефектов меньшего размера, т.е.
бивакансий, локальная деформация силицена яв-
ляется минимальной, а коэффициент самодиф-
фузии достигает наибольшего значения. Гексава-
кансии хоть и являются самыми крупными из
рассматриваемых дефектов, их форма не такая
зигзагообразная, как у тривакансий. Ионы Li+,
проходящие через гексавакансии, в меньшей сте-
пени воздействуют на силицен, чем ионы, проходя-
щие через три- или бивакансии. Однако силицен с
гексавакансиями оказывается более ослабленным,
чем силицен с бивакансиями, ввиду изъятия при
образовании дефектов большего числа атомов Si и
сохранения меньшего числа ковалентных связей.
Поэтому при интеркаляции лития силицен с бива-
кансиями испытывает меньшие локальные дефор-
мации, чем силицен с гексавакансиями. Отме-
тим, что коэффициент самодиффузии атомов ли-
тия, движущихся по отдельно стоящему листу
силицена, составляет 5.0 · 10–5 см2/с [45], а выпол-
нение горизонтальной интеркаляции при тех же
условиях, что и в настоящем исследовании, приво-
дит к увеличению величины DLi в среднем на 38%.

Выполненные нами расчеты указывают на
возможность прохождения структурного перехо-
да в пленке карбида кремния, подверженной
внешнему воздействию. Такой переход может
инициироваться более мобильной C-подсисте-
мой, в которой кристаллический порядок в упаков-
ке атомов менее устойчив, чем в Si-подсистеме.
Возможно, что поликристаллическая микрострук-
тура будет отвечать более устойчивому состоянию
SiC-пленки, испытывающей воздействие заполня-
емого литием двухслойного силицена. Экспери-
ментальное исследование кристаллизации, наблю-
даемой при отжиге тонких аморфных пленок SiC,
позволило установить механизм процесса, который
происходит посредством зарождения и роста кри-
сталлических зерен с энергией активации, равной
5.1 эВ [46]. Закристаллизовавшиеся пленки име-
ли поликристаллическое строение.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Вертикальная интеркаляция лития в комбини-
рованный “силицен/SiC”-анод исследована ме-
тодом молекулярной динамики. Показано, что
плотность заполнения первой координационной
сферы Si тем выше, чем меньше размер пор в ли-
стах силицена. В первую очередь осажденные на
силицен атомы лития заполняют периферийную
часть верхнего листа, располагаясь по его пери-

Рис. 8. Распределение граней огрубленных многогранников Вороного по числу сторон, построенное для Si- и C-под-
систем карбида кремния, после вертикального заполнения системы “силицен/SiC” литием в течение 1.51 нс; в скоб-
ках указан тип дефектов в силицене.
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метру. Однако для нижнего листа сначала проис-
ходит заполнение литием его средней части. При
интеркаляции верхний лист силицена испытыва-
ет значительно большие вертикальные деформа-
ции, чем нижний лист. Это проявляется в высо-
кой шероховатости верхнего листа. После интер-
каляции шероховатость нижнего листа силицена
уменьшается, т.е. становится ниже его первона-
чальной шероховатости. Кремниевая подсистема
SiC-подложки подвержена меньшему разупоря-
дочению, чем C-подсистема. Это подтверждается
формой угловых распределений, а также распре-
делениями многогранников Вороного по числу
граней и граней по числу сторон. Исключение
мелких ребер в МВ приводит к ситуации, когда
для Si-подсистемы преобладающей является вра-
щательная симметрия 4-го порядка, в то время
как для C-подсистемы сохраняется приоритет
вращательной симметрии 5-го порядка. Диффу-
зия атомов лития в системе проходит наиболее ин-
тенсивно, когда в листах силицена присутствуют
бивакансии, а наиболее слабая диффузия наблюда-
ется при наличии в силицене тривакансий. Верти-
кальное заполнение литием может быть использо-
вано для комбинированного “силицен/SiC”-анода
при зарядке литий-ионного аккумулятора.

Работа выполнена по теме госзадания
№ 122020100205-5 (FUME-2022-0005) и в рамках
соглашения № 075-03-2022-011 от 14.01.2022
(FEUZ-2020-0037).
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В работе представлены результаты исследований одной из распространенных систем в синтезе при
горении растворов: Ni(NO3)2 · 6H2O (гексагидрат нитрата никеля) – C6H12N4 (гексаметилентетра-
мин) с применением методов ДТА/ТГ, РФА и сканирующей электронной микроскопии. Указанная
система изучена в виде порошковой смеси, геля, полученного путем растворения исходных реаген-
тов в дистилированной воде, и того же геля, прошедшего термическую обработку при 100°C. Уста-
новлено, что образование металлического никеля возможно лишь в том случае, если смесь реаген-
тов предварительно переводится в состояние геля. Проведен расчет значений эффективных энер-
гий активации процессов образования NiO и металлического никеля и представлены особенности
протекания взаимодействий в зависимости от метода приготовления исследуемых образцов.

Ключевые слова: синтез при горении растворов, методы ДТА, ТГ, ДТГ, РФА, гексагидрат нитрата
никеля, гексметилентетрамин.
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ВВЕДЕНИЕ

В течение последних лет метод синтеза при го-
рении растворов (СГР, solution combustion synthe-
sis) приобретает все более широкое применение
как новый метод получения наноразмерных ма-
териалов, применяемых в сфере катализа, разра-
ботки топливных элементов, биотехнологии
и т.д. [1–6]. Метод СГР основан на экзотермиче-
ской самораспрoстраняющейся реакции, которая
протекает в насыщенном растворе металлсодер-
жащего окислителя (как правило, нитрата метал-
ла) и горючего, какими являются водораствори-
мые органические соединения: амины, кислоты,
аминокислоты и т.д. [7, 8]. При нагреве подобно-
го раствора до определенной температуры, кото-
рая в зависимости от системы в среднем не пре-
вышает 400–450°С, происходит разложение ком-
понентов системы (нитрата и органического
горючего) и инициируется самораспространяю-
щаяся экзотермическая реакция, сопровождаю-
щаяся выделением большого количества газооб-
разных продуктов. Главные особенности данного
метода, заключающиеся в следующем: исходные
вещества перемешиваются в растворе на молеку-
лярном уровне, а также выделяется большое ко-
личество газообразных продуктов, позволяют в

качестве твердых продуктов реакции получать на-
норазмерные материалы [3–6]. Как правило, это
оксиды металлов [9, 10], однако при достаточном
количестве горючего возможно и восстановление
соответствующего металла [11–13].

Несмотря на распространенность и потенциал
метода СГР для современного материаловедения,
изучению кинетики и механизма процессов син-
теза в литературе посвящено немного исследова-
ний. Это обычно объясняется протеканием этих
процессов при высоких скоростях нагрева веще-
ства в реакционной зоне, что создает определен-
ные трудности для их исследования. С целью пре-
одоления возникших затруднений исследования
процессов СГР можно проводить в более мягких,
управляемых условиях с применением методов тер-
мического анализа [14–17] в сочетании с рентгено-
фазовым анализом и сканирующей электронной
микроскопией.

В данной работе представлены результаты ис-
следований системы гексагидрат нитрата никеля
Ni(NO3)2 · 6H2O (далее – ГГНН) – гексаметилен-
тетрамин C6H12N4 (далее – ГМТА) методами диф-
ференциального термического анализа (ДТА) и
термогравиметрии (ТГ). Исследованы фазовый со-
став и микроструктура продуктов превращения.

УДК 544.4+54-383+543.57+543.573
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Исследованы три различных типа образцов
вышеназванной системы: I – механическая смесь
порошков исходных реагентов, II – гель, III –
гель II после термической обработки при 100°C в
течение 24 ч (далее – “просушенный гель”). Та-
кое изучение позволило сформировать представ-
ление об особенностях протекания процесса в за-
висимости от метода подготовки образцов.

Исследования проводили на дериватографе Q-
1500D фирмы “MOM” (Венгрия), подключенной
к персональному компьютеру через DTA/DTG-
контроллер, позволяющий проводить оцифровку
сигналов посредством десятиразрядного АЦП и
управление температурными режимами дерива-
тографа. Полученные данные обрабатывались
программой DTA-DTG.exe. (DTA/DTG-контрол-
лер и программа DTA-DTG.exe разработаны в ла-
боратории Макрокинетики твердофазных реак-
ций ИХФ НАН Армении).

С целью изучения влияния неизотермичности
на поведение исследуемых образцов в относи-
тельно широком диапазоне скоростей нагрева
проведено расширение возможностей вышеупо-
мянутого дериватографа по скорости нагрева ис-
следуемых образцов с помощью увеличения элек-
трической мощности нагревателя. Таким обра-
зом обеспечивается нагрев исследуемых образцов
с постоянной скоростью нарастания температу-
ры, достигающей 50°С/мин, по сравнению с име-
ющимся ранее максимальным значением, рав-
ным 20°С/мин. Следует отметить, что, несмотря
на увеличение скорости нарастания температуры,
нагрев исследуемых образцов происходит в усло-
виях отсутствия температурного градиента в об-
разце. Таким образом, сохраняется одно из ос-
новных требований в термическом анализе. Без-
градиентный нагрев исследуемых образцов в новом
расширенном диапазоне скоростей нагрева был
подтвержден путем нагрева термографического
стандартного вещества (СаСО3) и сопостовления
ДТА/ТГ-кривых с полученными в стандартном
диапазоне скоростей нагрева: были зарегистриро-
ваны близость температурных интервалов и сов-
падение формы отклонения термических эффек-
тов на кривых ДТА/ТГ/ДТГ.

Эксперименты проводили в условиях линей-
ного нагрева исследуемых образцов с различны-
ми скоростями нагрева (5, 10, 20, 30, 50°С/мин) в
потоке азота (скорость потока – 2 мл/с) с исполь-
зованием стандартных корундовых тиглей ци-
линдрической формы. При подготовке исследуе-
мых образцов использовали следующие реаген-
ты: ГГНН производства компании Alfa Aesar
(Germany) с чистотой 98% и ГМТА производства
компании Sigma-Aldrich (USA) с чистотой 99%.
Чистота азота – 99.97%.

Состав исследуемых образцов был подобран
исходя из результатов предварительных исследо-
ваний, проведенных для реализации синтеза при
горении раствора ГГНН и ГМТА, где оптимальное
мольное соотношение между реагентами, приводя-
щее к образованию металла, составляло 1 : 0.1.

Исследуемые образцы были приготовлены
тремя различными способами:

I. Механическую смесь готовили путем пере-
мешивания исходных порошкообразных реаген-
тов ГГНН и ГМТА в мольном соотношении 1 : 0.1
в агатовой ступке в течение 15 мин.

II. Гель ГГНН/ГМТА был получен путем пере-
мещивания исходных реагентов с небольшим ко-
личеством воды.

III. “Просушенный гель” ГГНН/ГМТА, полу-
ченный путем подсушивания полученного геля II
при температуре 100°С в течение 24 ч.

Заранее взвешенные образцы (∼50 и 100 мг) по-
мещали в тигель и нагревали с постоянной скоро-
стью. Предварительно изучали поведение как
ГГНН, так и ГМТА в аналогичных условиях нагрева.

По завершению превращений проводили рент-
генофазные (дифрактометр ДРОН-3.0 с Cu(Kα)-из-
лучением, работающий при 25 кВ и 10 мА; Буре-
вестник, Россия) и микроскопические (сканиру-
ющий электронный микроскоп Prisma E с
энергодисперсионным анализатором, EDS произ-
водства компании Thermo Fisher Scientific (USA))
исследования продуктов. С этой целью охлажде-
ние образцов до комнатной температуры осу-
ществляли в потоке азота.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
ДТА/ТГ-исследование ГГНН и ГМТА

На рис. 1 приведены результаты ДТА/ТГ-ис-
следования процессов разложения ГГНН и ГМТА.
Нагрев ГМТА со скоростью 20°/мин сопровожда-
ется его эндотермическим превращением в темпе-
ратурном интервале от 190 до 320°С, в результате
чего ГМТА полностью разлагается на газообразные
продукты (кривые ДТА-1 и ТГ-1, рис. 1), как это
описано в работе [18].

Согласно форме кривых ДТА-2 и ТГ-2, приве-
денных на рис. 1, при нагреве ГГНН, начиная с
130°С, наблюдается ряд последовательных эндотер-
мических стадий, сопровождающихся потерей мас-
сы образца. Согласно литературным данным [19],
этим превращениям сопутствуют стадийная дегид-
ратация ГГНН до образования Ni(NO3)2 · 2H2v и за-
тем процесс превращения последнего с образова-
нием Niv в температурном интервале 310–380°С.
Образование Niv в качестве конечного продукта
процесса разложения ГГНН в указанных услови-
ях подтверждается методом ТГ (рис. 1, кривая ТГ-2),
так как количество продукта реакции (~25% от
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исходного ГГНН) примерно соответствует содер-
жанию Niv в исходном ГГНН (25.7%).

Дериватографическое исследование механической 
смеси порошков ГГНН/ГМТА

На рис. 2 приведены результаты дериватогра-
фического исследования механической смеси
Ni(NO3)2 · 6H2O + 0.1 ГМТА, где на ТГ- и ДТГ-
кривых наблюдаются три последовательные ста-
дии, сопровождающиеся убылью массы. На кри-
вой ДТА регистрируются две эндотермические
стадии превращения в температурных интервалах
110–270°C и 310–380°C соответственно. Сравни-
вая приведенные данные с результатами, полу-
ченными при нагреве ГГНН в аналогичных усло-
виях (рис. 1, кривые ДТА-2, ТГ-2), можно заклю-
чить, что в данной смеси реагентов протекает
процесс разложения компонента смеси ГГНН,
так как совпадают температурные интервалы
превращений. С другой стороны, по окончании
превращения регистрируемое на кривой ТГ коли-
чество вещества (28 мг или 28% от исходной мас-
сы) примерно соответствует количеству NiO в ис-
ходной смеси (∼25%). Следует отметить также,
что стадия разложения ГМТА, протекающая в
температурном интервале от 190 до 320 °С (рис. 1,
кривая ДТА-1), предположительно проявляется
на кривой ДТГ (рис. 2) в температурном интерва-
ле 255–270°С в виде небольшого отклонения, так
как ГМТА присутствует в смеси в достаточно ма-
лом количестве (4.6%).

Дериватографическое исследование геля 
ГГНН/ГМТА

Согласно результатам дериватографического
исследования геля ГГНН + 0.1 ГМТА в данной
системе имеет место двухстадийное превращение

(рис. 3, кривая ДТА). Наличие воды-растворите-
ля в исследуемом образце, использованной для
получения геля ГГНН/ГМТА, обуславливает на-
чало первой стадии превращения еще при темпе-
ратуре 60°С. До температуры 200°С из исследуе-
мого образца удаляется как вода-растворитель,
так и частично кристаллическая вода, входящая в
состав ГГНН (рис. 3, кривые ТГ, ДТГ). За этой
стадией, в отличие от случая с порошковой сме-
сью реагентов ГГНН/ГМТА, непременно следует
экзотермическое превращение в температурном
интервале 200–250°С. Оно сопровождается убы-
лью массы и согласно термогравиметрическому
анализу по завершении стадии количество веще-
ства составляет 23.7% от исходной массы смеси.
Учитывая, что содержание элементарного никеля
в исходном веществе составляет 19.3%, на этой
стадии имеет место экзотермический процесс,
предположительно приводящий к восстановле-
нию никеля на 94.5%. Зарегистрированное коли-
чество вещества, составляющее 23.7% от массы
исходной смеси, указывает на ~80%-ное содержа-
ние металлического никеля в продукте.

Дериватографическое исследование 
“просушенного геля” ГГНН/ГМТА

В отличие от предыдущих двух систем при на-
греве “просушенного геля” ГГНН + 0.1 HMTA
наблюдается всего одна экзотермическая стадия
превращения, сопровождающаяся убылью массы
в температурном интервале 180–240°С (рис. 4).
По завершении превращения количество продук-
та составляет 21% от массы исходного вещества
(рис. 4, кривая ТГ), тогда как содержание элемен-
тарного никеля в исходном веществе составляет
19.3%. Это предполагает восстановление никеля
на 98%, т.е. продукт превращения на 92% состоит
из металлического никеля.

Рис. 1. ДТА/ТГ-кривые разложения ГМТА (1) и
ГГНН (2); V = 20°С/мин, m = 50 мг.
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Рис. 2. Дериватограмма порошковой смеси ГГНН +
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Температура начала превращения, как и в слу-
чае с гелем ГГНН/ГМТА, близка к температуре
разложения ГМТА (рис. 1, кривая 1). Следователь-
но, можно предположить, что в реакцию восстанов-
ления вступают продукты разложения ГМТА.

Рентгенофазовый и микроструктурный анализ 
продуктов превращения

Результаты рентгенофазового анализа (РФА),
которые были получены для продуктов превраще-
ний в системах механическая смесь ГГНН/ГМТА,
гель ГГНН/ГМТА и “просушенный гель”
ГГНН/ГМТА приведены на рис. 5. Согласно ис-
следованиям в продукте превращения механиче-
ской смеси ГГНН/ГМТА обнаруживается лишь
оксид никеля NiO (рис. 5, кривая a), что подтвер-
ждает отсутствие процесса восстановления Ni в
изученной системе. Между тем продукт превра-
щения геля ГГНН/ГМТА состоит в основном из
металлического никеля с определенным количе-
ством оксида никеля NiO (рис. 5, кривая б), тогда
как продукт превращения “просушенного геля”
ГГНН/ГМТА представляет собой преимуще-
ственно металлический никель (рис. 5, кривая в).
Данные локального рентгенспектрального ана-
лиза (EDS) приведены в табл. 1.

Расчет эффективной энергии активации

Исследования вышеуказанных образцов про-
водились также при различных скоростях нагрева
(5, 10, 20, 25, 50°С/мин). Известно, что скорость
нагрева влияет на температурный интервал про-
текания взаимодействий, сдвигая его в сторону
более высоких значений температур при увеличе-
нии скорости нагрева [20]. Соответственно, с уве-
личением скорости нагрева в сторону более высо-
ких значений смещается и значение температуры,
соответствующее максимальному отклонению на
кривой ДТА  характеризующему тепловой
эффект. Описанное явление лежит в основе мето-
да Киссинджера [21], используемого для расчета
кинетических параметров в неизотермическом
анализе.

По методу Киссинджера значение эффективной
энергии активации рассчитывается на основе ре-
зультатов экспериментов, проведенных при различ-
ных скоростях нагрева V (°С/мин), исходя из пря-
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Рис. 3. Дериватограмма геля ГГНН + 0.1 ГМТА в по-
токе азота; m = 100 мг, V = 20°С/мин.
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где  – температура, соответствующая макси-
мальному отклонению на кривой ДТА. С помо-
щью приведенного уравнения рассчитаны значе-
ния эффективной энергии активации изученных
в данной работе процессов, в том числе процесса
разложения Ni(NO3)2 ⋅ 6H2O.

На рис. 6 на примере двух систем: геля
ГГНН/ГМТА и “просушенного геля”
ГГНН/ГМТА, продемонстрирован расчет эф-
фективных значений энергий активации процес-
сов восстановления никеля гексаметилентетра-
мином в исследуемых образцах. Рассчитанные
значения энергий активации исследованных про-
цессов приведены в табл. 2 (расчетные данные
приводятся с точностью ±1 ккал/моль). Согласно
приведенным данным процесс превращения от-
дельного ГГНН и процесс превращения, проте-
кающий в порошковой смеси ГГНН + ГМТА, ха-
рактеризуются достаточно близкими значениями
энергии активации: 23.9 и 22.6 ккал/моль соот-
ветственно. Как уже было отмечено, эти превра-
щения происходят в одном и том же температур-
ном интервале и соответствуют образованию NiО
согласно данным гравиметрического, рентгено-
фазового анализов и микроскопии. Близкие зна-
чения энергии активации были получены и авто-
рами работ [22, 23], в которых изучен процесс раз-
ложения ГГНН в неизотермических условиях.

С другой стороны, близкими значениями
энергии активации описываются и превращения
в системах гель ГГНН/ГМТА и “просушенный
гель” ГГНН/ГМТА (19.7 и 19.3 ккал/моль соответ-
ственно), приводящие к образованию металличе-
ского никеля, обнаруженного в продуктах реакции в
результате сопоставления результатов термограви-
метрического и рентгенофазового анализов, а также
зафиксированного с помощью анализа элеметно-
го состава образца.

Анализ и сопоставление полученных выше ре-
зультатов позволяет предположить, что восста-
новление никеля из ГГНН в описанных выше
условиях происходит в том случае, когда смесь
реагентов предварительно переводится в состоя-
ние геля. Это обусловлено тем, что в подобных
системах металлсодержащий окислитель (в дан-
ном случае – нитрат металла) и горючее, каковым
в изученной системе является ГМТА, при перехо-
де в состояние геля, согласно работам [24–28],
образуют координационные комплексные соеди-
нения, высвобождающие металл в процессе экзо-
термического разложения. В частности, в работе
[25] выделено и изучено комплексное соединение
нитрата никеля с ГМТА и установлен механизм
экзотермического разложения последнего.

Близость полученных значений эффективной
энергии активации, рассчитанных по методу
Киссинджера для образцов гель ГГНН/ГМТА и
“просушенный гель” ГГНН/ГМТА, подтвержда-

DTATmax

ет, что в обоих случаях речь идет об одном и том
же процессе, т.е. об образовании никеля в резуль-
тате экзотермического превращения, что под-
тверждается также фазовым составом продуктов
взаимодействия (рис. 5).

Немаловажен и тот факт, что температура раз-
ложения комплексного соединения, образующе-
гося в системе ГГНН/ГМТА при переходе в со-
стояние геля, близка по значению к температуре
разложения ГМТА – горючего-восстановителя.
Таким образом, температура разложения образо-
ванного комплекса, а следовательно, и темпера-
турный интервал образования металла обуслов-

Таблица 1. Результаты анализа элементного состава про-
дуктов превращения порошковой смеси ГГНН/ГМТА и 

“просушенного геля” ГГНН/ГМТА

Продукты преврашения 
системы ГГНН/ГМТА

Элементный состав, мас.%

Ni O

Порошковая смесь 80.7 19.3
Просушенный гель 97.75 2.25

Рис. 6. Расчет эффективных значений энергий акти-
вации процессов восстановления никеля гексамети-
лентетрамином в исследуемых образцах геля (кривая 1)
и “просушенного геля” (кривая 2).
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Таблица 2. Рассчитанные значения энергий активации 
исследованных процессов

Исследованный образец Eа, ккал/моль

Ni(NO3)2 ⋅ 6H2O 23.9
Механическая смесь ГГНН/ГМТА 22.6
Гель ГГНН/ГМТА 19.7
“Просушенный гель” ГГНН/ГМТА 19.3
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лены температурой разложения входящего в со-
став комплекса ГМТА.

ВЫВОДЫ

1. Методом дифференциально-термического
анализа изучены особенности протекания терми-
ческих превращений в системе Ni(NO3)2 · 6H2O –
C6H12N4 в зависимости от метода подготовки иссле-
дуемых образцов: порошковой смеси компонентов
системы, геля ГГНН/ГМТА и “просушенного ге-
ля” ГГНН/ГМТА.

2. Установлено, что образование металличе-
ского никеля возможно лишь в том случае, если
смесь реагентов предварительно переводится в
состояние геля через стадию образования ком-
плексного соединения ГГНН + ГМТА.

3. Рассчитаны эффективные значения энергий
активации образования никеля и NiO в системе
ГГНН/ГМТА.
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В настоящей работе изучены образование и динамика кавитационных пузырей, возникающих в
различных зонах предовуляторных ооцитов мыши в результате оптического пробоя под действием
фемтосекундных лазерных импульсов с длиной волны 790 нм. Динамика роста и схлопывания ка-
витационного пузыря определена по временнóй зависимости интенсивности рассеянного света на
пузыре. Было численно охарактеризовано различие в порогах оптического пробоя и динамике ка-
витационного пузыря между различными регионами ооцита и водного буферного раствора.

Ключевые слова: лазерная микрохирургия, фемтосекундные лазерные импульсы, нелинейное погло-
щение света, оптический пробой, оптическая кавитация, действие лазерного излучения на живые
системы.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Остро сфокусированное излучение фемтосе-

кундного лазера позволяет проводить малоинва-
зивные хирургические операции биологических
клеток или тканей. Взаимодействие сфокусиро-
ванного объективом микроскопа излучения лазе-
ра с биологическим материалом происходит в
предельно малом вокселе в окрестности фокаль-
ного пятна. Высокая плотность энергии, достижи-
мая при низкой энергии фемтосекундного импуль-
са, обеспечивает минимальный нагрев и пренебре-
жимо малое разрушение биологического материала
за пределами зоны воздействия, что определяет ма-
лоинвазивность хирургического вмешательства,
например возможность проводить операции с
внутренними органеллами клетки без разруше-
ния внешней мембраны.

Со времени первой демонстрации Кенигом [1]
фемтосекундная клеточная хирургия показала се-
бя отличным инструментом для минимально ин-
вазивной и чрезвычайно точной манипуляции
отдельными клетками как in vitro [2–5] так и in vi-
vo [6–8]. При фокусировке фемтосекундных ла-

зерных импульсов объективом с большой число-
вой апертурой (NA > 0.8) в биологическом мате-
риале создаются интенсивности излучения,
достаточные для индуцирования многофотонной
ионизации в субфемтолитровом объеме. Комби-
нированный эффект многофотонной и ударной
ионизации создает очень большие плотности
свободных электронов, что приводит к абляции
биологических тканей с размерами надрезов ме-
нее 100 нм [2, 9].

Существует два режима фемтосекундной ла-
зерной хирургии, различающихся параметрами ла-
зерного излучения. В одном подходе используется
небольшое число усиленных импульсов (от одного
до сотен) с частотой повторения около 1 кГц и
энергией импульса от ∼100–101 нДж [4, 10, 11].
Плотности свободных электронов, генерирую-
щиеся в этом режиме, способны вызывать кави-
тационные пузыри и ударные волны в жидкости.
Быстрое расширение кавитационного пузыря
вызывает разрывы в биологическом материале
[12, 13]. Второй подход основан на использовании
длинных цугов импульсов (от тысяч до миллио-
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нов импульсов) лазерного осциллятора с часто-
той повторения около 80 МГц и энергиями им-
пульсов, меньшими порога оптического пробоя
[2, 14, 15]. В этом режиме создается так называе-
мая плазма низкой плотности, которая через сво-
бодные электроны вызывает химическую деком-
позицию (разрыв связей) биомолекул [9, 16, 17].
Помимо этого, лазерная ионизация и диссоциа-
ция молекул воды ведут к генерации активных
форм кислорода (АФК), таких как гидроксил ра-
дикал (OH•) и супероксид  [18]. Известно,
что АФК эффективно реагируют с биомолекулами,
такими как азотистые основания нуклеиновых кис-
лот, и таким образом могут вызывать гибель клеток
в высокой концентрации [19–21]. Аккумуляция
описанных выше химических эффектов при погло-
щении многих импульсов приводит к абляции
биологического материала.

В ряде работ были теоретически рассмотрены
фундаментальные механизмы оптического про-
боя и кавитации в водной среде и исследован во-
прос о пороге пробоя [9, 12, 22]. Однако хорошо
проработанная теория оптического пробоя была
создана только для модельной среды – чистой во-
ды. Реальный биологический материал содержит
органические молекулы, обладающие меньшим,
чем вода, потенциалом ионизации, и поэтому мо-
жет более эффективно генерировать электрон-
ную плазму при нелинейном поглощении излуче-
ния. В экспериментальных работах показано вли-
яние загрязнений и растворенных веществ на
пороги кавитации в водной среде [12]. Помимо
этого, биологический материал отличается от во-
ды по своим гидродинамическим свойствам, до-
полнительные вязкие и упругие силы могут вли-
ять на динамику развития кавитационного пузы-
ря. Известны работы по изучению кавитации под
действием наносекундных лазерных импульсов в
ооцитах мыши [23, 24], в которых было показано,
что пороги кавитации в материале ооцита значи-
тельно меньше, чем в воде, в силу наличия эндо-
генных хромофоров, поглощающих лазерное из-
лучение. Кроме того, рост кавитационных пузы-
рей в ооцитах был ограничен упругими силами,
возникающими при деформации биологического
материала. Однако эти результаты не являются в
полной мере применимыми для описания кави-
тации под действием фемтосекундных лазерных
импульсов ввиду различия режимов взаимодей-
ствия излучения с веществом.

В настоящей работе, мы исследовали процесс
кавитации, вызванной влиянием фемтосекунд-
ных лазерных импульсов в различных зонах пре-
довуляторных (GV) ооцитов мыши при регистра-
ции динамики роста и схлопывания отдельного
кавитаиционного пузыря по интенсивности рас-
сеянного света. Были численно охарактеризова-
ны различия в порогах оптического пробоя и ди-

( )−
2O

намике кавитационного пузыря между различны-
ми зонами ооцита и дистиллированной водой.

2. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Для получения ооцитов использовали самок
мышей гибридной линии F1 (CBA/C57Bl) в воз-
расте от 1.5 до 2.5 месяцев. Протокол выделения
ооцитов описан в работе [8]. При лазерном воз-
действии ооциты находились на покровном стек-
ле микроскопа в капле фосфатного буферного
раствора PBS (Sigma-Aldrich (USA)) объемом
50 мкл [9].

Схема установки. Фемтосекундные лазерные
импульса на длине волны 790 нм c частотой по-
вторения 80 МГЦ и энергией до 30 нДж генериро-
вались титан-сапфировым осциллятором “Tsuna-
mi” компании Spectra-Physics (USA)). Импульсы
проходили через ячейку Поккельса производства
компании Avesta Project Ltd. (Россия), которая
использовалась для выделения одиночных им-
пульсов. Одиночные импульсы усиливались в са-
модельном четырехпроходном усилителе на базе
титан-сапфирового осциллятора модели TiF-20
(Avesta Project Ltd., Россия), характерная энергия
составляла 100–200 нДж. Энергия лазерного им-
пульса варьировалась с помощью лазерного атте-
нюатора, состоящего из полуволновой пластины
и поляризационного куба. Лазерные импульсы
заводились в инвертированный оптический мик-
роскоп Olympus IX71 с помощью коротковолно-
вого фильтра FESH0750 производства компании
Thorlabs (USA), установленного под углом 45°, на
предметном столике которого помещался обра-
зец – капля раствора с ооцитами на покровном
стекле. Импульсы фокусировались на образце
объективом UPlanFLN 40×/0.75NA (Olympus).
Размеры фокального пятна имели следующие па-
раметры: радиус перетяжки лазерного пучка w0 =
= 0.64 мкм и длина перетяжки (параметр Релея)

= 1.63 мкм (k – волновое число). Длительность
импульса в фокальной плоскости измерялась ав-
токоррелятором модели AA-M (Avesta Project
Ltd., Россия). Призменный компрессор исполь-
зовался для компенсации дисперсии групповых
скоростей в объективе и прочих оптических эле-
ментах.

Для регистрации кавитации использовалось
непрерывное излучение синего лазерного диода
на длине волны 445 нм с мощностью 80 мВт, ко-
торое заводилось в объектив микроскопа соосно с
фемтосекундными лазерными импульсами. Рас-
сеянное на пузыре в обратном направлении синее
излучение собиралось тем же объективом и на-
правлялось через боковой выход микроскопа на
систему регистрации, состоящую из фотоэлек-
трического умножителя, электрический сигнал с
которого выводился на цифровой осциллограф
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модели WaveSurfer 62Xs производства компании
LeCroy (USA). Запись сигнала осциллографом
была синхронизована с приходом фемтосекунд-
ного импульса через электрический сигнал с
электронного блока ячейки Поккельса. Временнóе
разрешение составляло около 5 нс. Для того что-
бы исключить постоянную засветку ооцитов си-
ним излучением, луч диода перекрывался электро-
механическим затвором (Sh05 компании Thorlabs
(USA)), который открывался по электрическому
сигналу, синхронизованным с работой ячейки
Поккельса, на время 40 мс. Для компенсации инер-
ционности затвора его открывание начиналось за
10 мс до срабатывания ячейки Поккелься и при-
хода лазерного импульса.

На предметном столике микроскопа была
установлена двухкоординатная сканирующая пъ-
езоплатформа модели NT-MDT (Россия), кото-
рая позволяла перемещать образец относительно
фокуса объектива в поле 120 × 120 мкм с шагом до
нескольких нанометров. Перемещение платфор-
мы осуществлялось через персональный компью-
тер с помощью джойстика. Открывание затвора и
срабатывание ячейки Поккельса происходило по
электрическому сигналу, генерировавшемуся при
нажатии гашетки джойстика. Наблюдение за образ-
цом в реальном времени проводилось с помощью
установленной на микроскопе CMOS-камеры
DCC1545M компании Thorlabs (USA). Видео экс-
перимента записывалось в виде файла на ком-
пьютере.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ

На рис. 1 показана кинетическая кривая рассе-
яния излучения при кавитации, вызванной по-
глощением излучения одиночного фемтосекунд-
ного импульса в растворе PBS. Данная кинетиче-
ская зависимость позволяет проследить процесс
образования, расширения и схлопывания кавита-
ционного пузыря. При нелинейном поглощении
излучения импульса происходит формирование
электронной плазмы большой плотности в обла-
сти фокуса объектива. При термализация и ре-
комбинация электронов плазмы в фокальной об-
ласти образуется перегретая жидкость. Суще-
ственным является то, что нагрев происходит за
время, существенно меньшее времен тепловой и
акустической релаксации, что приводит к появ-
лению значительных локальных напряжений в
жидкости. Акустическая релаксация напряжения
приводит к появлению волны разгрузки (отрица-
тельному давлению) в жидкости. При соответ-
ствующей температуре и отрицательном давле-
нии может быть перейдена граница метастабиль-
ного состояния и в этом случае образуется
пузырь, заполненный водяным паром. Давление
пара вызывает расширение пузыря, которое про-
является как рост сигнала рассеяния. По мере

расширения давление пара в пузыре падает и ста-
новится меньше давления окружающей жидкости.
Под действием внешнего давления пузырь схлопы-
вается (падение сигнала рассеяния на рис. 1). Для
долгоживущих пузырей могло наблюдаться не-
сколько циклов расширения–схлопывания с за-
тухающей амплитудой. Высокочастотные осцил-
ляции сигнала рассеяния вблизи вершины пика,
по-видимому, связаны с зависимостью интен-
сивности рассеяния в обратном направлении от
радиуса пузыря в соответствии с теорией Ми [25].

В однородной жидкости максимальный ради-
ус пузыря связан с длительностью цикла расши-
рения–схлопывания пузыря (временем осцилля-
ции Tosc) и может быть в предположении вязкой
несжимаемой жидкости оценен из теории Релея:

(1)

где ρ – плотность жидкости,  – давление в жид-
кости вдали от пузыря, pv – давление газа внутри
пузыря.

Для воды, считая давление в жидкости атмо-
сферным и пренебрегая давлением газа внутри
пузыря, получаем

(2)
Для относительно небольших пузырей необхо-

димо также учитывать влияние поверхностного
натяжения. Используя теорию Гилмора [26], можно
получить следующие приблизительные формулы
для максимального размера пузыря [27]:

(3)
где

(4)

Практически мы измеряли время жизни пузыря
как ширину пика рассеяния на уровне 5% от мак-
симальной амплитуды; наряду с этим при каждом
измерении записывалась также величина ампли-
туды.

Хотя формулы (3), (4) и можно использовать
для оценки размера кавитационного пузыря в во-
де или водном растворе, их применимость при ка-
витации в среде с вязкоэластичными свойствами,
такой как материал клетки, не является очевид-
ной. Поэтому Rmax внутри ооцита оценивалась по
величине амплитуды A сигнала рассеяния. Изме-
ренная в ходе эксперимента величина интенсив-
ности рассеяния пробного излучения являлась
монотонно возрастающей функцией Tosc. В вод-
ном растворе мы могли рассчитать Rmax по форму-
лам (3), (4) и таким образом получить калибро-

∞ − =  ρ 
v

1 2

0.546 ,osc
p pR Tmax

∞p

=  5.46 .max oscR T
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− = + × 
 

− −   × + +   
   

( ) 0.43238 exp 0.47292
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вочную зависимость А(Rmax). Мы предположили,
что эта калибровочная зависимость может быть
использована для оценки размера пузыря внутри
клетки. Это предположение в дальнейшем было
подтверждено оценками Rmax по модели Релея–
Гилмора.

Период осцилляций, а следовательно, и раз-
мер кавитационного пузыря зависели от энергии
импульса. На рис. 2 показана зависимость Rmax от
энергии, измеренная для дистиллированной во-
ды и раствора PBS при прочих равных условиях.
Обращает на себя внимание практически совпа-
дающий ход обеих зависимостей. Кроме того, мы
могли найти величину порога кавитации, опреде-
ляемую как наименьшее значение энергии, при
котором на осциллограмме рассеяния наблюдал-
ся различимый сигнал рассеяния. Эта величина
была одинаковой для воды и PBS и составляла
примерно 20.6 нДж. Отсюда можно сделать вы-
вод, что нелинейное поглощение фемтосекунд-
ного излучения и плотность образующейся при
нелинейном поглощении излучения электрон-
ной плазмы для этих двух сред практически не
различались. Это является достаточно нетриви-
альным результатом, поскольку фосфатный бу-
ферный раствор в отличие от воды имеет замет-
ное линейное поглощение в спектральной обла-
сти 190–250 нм. Таким образом, в этом растворе
возможно возбуждение при четырехфотонном
поглощении, которому соответствует длина вол-
ны 790/4 = 198 нм.

Далее мы провели измерения кавитации внут-
ри GV-ооцита. Результаты опыта показали суще-
ственно различные реакции на фемтосекундные
импульсы различных областей клетки. Чтобы по-
казать это наглядно, в ходе эксперимента и при
обработке результатов ооцит был разделен на три
области, хорошо различаемые на оптическом
изображении: цитоплазму, ядро и ядрышко. Для

Рис. 1. Осциллограмма рассеяния при кавитации под действием одиночного лазерного импульса в буферном растворе
PBS. Нулевое время соответствует приходу лазерного импульса. Энергия импульса составляла 28 нДж. Показаны ам-
плитуда пика рассеяния и время осцилляции пузыря.
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Рис. 2. Зависимость максимального размера кавита-
ционного пузыря от энергии импульса в дистиллиро-
ванной воде (j) и растворе PBS (d). В каждой точке
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графом по 50 измерениям. Значение Rmax пузыря вы-
числялось из усредненного времени осцилляции по
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каждого значения энергии проводилось 10 изме-
рений в произвольной точке в каждой из обла-
стей. Одновременно проводилось 10 измерений в
буферном растворе возле ооцита. Положение фо-
куса объектива оставалось неизменным в течение
всей серии. Для каждого из 10 измерений находи-
лись значения периода осцилляций Tosc, амплиту-
ды сигнала рассеяния А и с помощью описанной
выше процедуры калибровки находился средний
радиус пузыря. В то же время мы могли рассчи-
тать вероятность кавитации, которая определя-
лась как отношение числа зарегистрированных
актов рождения пузыря к числу испытаний. На
рис. 3 показаны измеренные зависимости размера
кавитационного пузыря и вероятности кавитации
от энергии импульса при кавитации в буферном
растворе, ядрышке, ядре и цитоплазме ооцита.

Вероятность образований пузыря могла быть
приближена логистической функцией, как пока-
зано на рис. 3. Из этого приближения находился
порог кавитации, который определялся как зна-
чение энергии, при котором вероятность была
равна 0.5. Обращают на себя внимание близкие
значения порогов кавитации для всех четырех
сред. Для буферного раствора, цитоплазмы и ядра
пороги практически совпадали и составляли
20.8–20.9 нДж, в ядрышке порог был несколько
ниже – 19.8 нДж. Как было показано выше, эти
пороги практически совпадают с порогом пробоя
дистиллированной воды. Нами были проведены
аналогичные измерения в нескольких ооцитах, и
во всех случаях порог пробоя внутри клетки ока-
зывался примерно совпадающим с порогом про-
боя водного раствора.

Как и в водном растворе, внутри клетки увели-
чение энергии импульса сопровождалось ростом

размера пузыря. Важно отметить, что при относи-
тельно небольших энергиях и радиусе пузырей
менее 2–3 мкм различия в значениях радиуса пу-
зырей находились в пределах ошибки измерений.
Однако при увеличении энергии пузыри внутри
ооцита были уже заметно меньше, чем в водном
растворе. Этот эффект, по всей видимости, вы-
зван влиянием эластичных сил внутри материала
клетки, которые препятствуют расширению пу-
зыря.

Помимо среднего значения важной характе-
ристикой был также разброс между значениями
периода осцилляций и размерами пузыря для раз-
ных измерений. Эксперименты вывили следую-
щую качественную картину: в среде измеренные
значения Tosc и Rmax были ближе к среднему значе-
нию, чем внутри ооцита, где встречались точки с
очень большим отклонением от среднего. Для бо-
лее строгой формализации этого наблюдения на-
ми были проведены по 20 измерений в растворе
PBS, цитоплазме, ядре и ядрышке ооцита при
одинаковых экспериментальных условиях. Кро-
ме того, с помощью процедуры калибровки, опи-
санной выше, оценивался максимальный размер
пузыря. Результаты измерений средних значений
Rmax и среднеквадратичного отклонения (σ) от
среднего для этих четырех сред представлены в
табл. 1.

Как можно видеть, для буферного раствора все
измеренные значения лежали вблизи среднего
значения, в то время как внутри ооцита разброс
значений был гораздо выше, а в цитоплазме он
был даже сравним с самим средним значением.
Как уже говорилось выше, соотношение между
средним периодом осцилляции в различных об-
ластях ооцита и в среде не было постоянным и из-

Рис. 3. Зависимость вероятности образования (а) и максимального радиуса (б) кавитационного пузыря от энергии им-
пульса для раствора PBS (j), ядра (d), ядрышка (m) и цитоплазмы (. на рис. 3а и r на рис. 3б) ооцита. Вероятность
образования приближалась логистической кривой.
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менялось от опыта к опыту. Тем не менее общей
была качественная картина: наименьший разброс
по времени жизни был в буферном растворе, наи-
больший – в цитоплазме. Аналогичная картина
наблюдалась и для максимальных значений ради-
уса пузыря. Средние значения радиуса пузырей
для буферного раствора и ядрышка PBS были до-
вольно близки, а в ядре и цитоплазме они были
меньше на 20–25%. Необходимо отметить, что
различия средних значений радиуса пузырей на-
ходились в пределах ошибки измерений; таким
образом, деформации материала клетки не ока-
зывали критического влияния на расширение пу-
зырей относительно небольшого размера.

Различия во времени осцилляции могли воз-
никать по двум причинам. Во-первых, в основе их
могло лежать различие в динамике процессов ро-
ста и схлопывания кавитационного пузыря в
клетке из-за наличия дополнительных вязко-
упругих сил в среде (раствор PBS). В этом случае
модель Релея–Гилмора уже не в полной мере
описывала бы динамику пузыря, что привело бы
к другому соотношению между Tosc и Rmax. Во-вто-
рых, различия значений Tosc могут указывать на
различия в максимальном размере пузыря в соот-
ветствии с формулами (2)–(4). Описать эту про-
блему можно с помощью диаграммы, на которой
представлены результаты измерений параметров
кавитационного пузыря в координатах радиус –
период осцилляции. На рис. 4 приведен пример
таких диаграмм для четырех сред; для сравнения
также приведена кривая, соответствующая форму-
лам (3), (4). Энергия импульса составляла 23.9 нДж.

Анализ диаграмм позволяет сделать следую-
щие выводы. Для раствора PBS, как и следовало
ожидать, положение экспериментальных точек
хорошо описывалось теоретической моделью Ре-
лея–Гилмора. В цитоплазме, несмотря на боль-
ший разброс результатов, большинство точек ле-
жало вблизи кривой, соответствующей той же мо-
дели, хотя имелся и их разброс. Для ядра
результаты измерений приближались к теорети-
ческой кривой, однако наблюдалось некоторое
затягивание периода осцилляций. В среднем Tosc
было на 9% выше значений, предсказываемых

теоретической моделью. Наиболее интересными
были результаты, полученные для ядрышка ооци-
та. Здесь все экспериментальные точки лежали
значительно выше “теоретической” кривой.
Продолжительность цикла расширение-схлопы-
вания пузыря была в среднем на 60% дольше, чем
следовало из модели Релея–Гилмора. Следует
также отметить, что динамика и роста, и схлопы-
вания пузыря в ядрышке существенно отличалась
от динамики в случае водного раствора (рис. 5).

Форма пика светорассеяния на кавитацион-
ном пузыре в ядрышке была несимметричной –
задний фонт был существенно длиннее передне-
го. Это указывает на то, что схлопывание пузыря
по времени продолжалась дольше, чем расшире-
ние. Оценка времени жизни пузыря по формулам
(2)–(4) предполагает, что длительность роста пу-
зыря (время от рождения до достижения макси-
мального размера) равна длительности схлопыва-
ния. Измерения светорассеяния в водном раство-
ре указывают на качественную правильность
этого предположения – длительности переднего
и заднего фронта пика рассеяния примерно рав-
ны (рис. 5).

Таким образом, можно сделать вывод, что ма-
териал ядрышка ооцита обладает особенностями,
связанными с его механическими свойствами,
которые влияют на динамику образования кави-
тационных пузырей. В материале ооцита вне яд-
рышка динамика образования пузырей хорошо
согласуется с моделью Релея–Гилмора.

Возвращаясь к диаграммам, приведенным на
рис. 4, следует также отметить различия в распре-
делении пузырей по размеру в различных обла-
стях ооцита. В цитоплазме и ядре было зареги-
стрировано значительное число небольших пузы-
рей радиусом 1 мкм и меньше, в то время как в
ядрышке, несмотря на значительную ширину
распределения пузырей по размерам, все они бы-
ли больше 1 мкм.

Получить дополнительную информацию о не-
однородности цитоплазмы ооцита можно, сопо-
ставляя размер и время жизни кавитационого пу-
зыря с положением точки прицеливания. Для
этого нами проводилась серия измерений из 20–
40 выстрелов по произвольно выбранным точкам
в цитоплазме ооцитам. Параллельно велась ви-
деосъемка. Наблюдалось соответствие между по-
ложением точки в цитоплазме клетки и величи-
ной и временем жизни пузыря. На рис. 6 пред-
ставлены точки, в которых проводилась серия
измерения из 32 выстрелов на одном из ооцитов.

Для удобства представлений результатов все
измерения были поделены на две группы – с пе-
риодом осцилляции пузыря, большим и мень-
шим 0.9 мкс, которые помечены на рис. 6 красны-
ми (крупные) и синими (мелкие) кружками соот-
ветственно. Как можно видеть, все измерения

Таблица 1. Сравнение значений максимального радиуса и 
времени жизни (τ) пузыря в среде и различных частях 

ооцита (энергия импульса – 23.9 нДж)

Среда и части 
ооцита τ, мкс σ, мкс

Rmax, 
мкм

ΔRmax, 
мкм

PBS 0.261 0.029 1.650 0.107
Цитоплазма 0.305 0.288 1.273 0.551
Ядро 0.234 0.112 1.167 0.517
Ядрышко 0.429 0.108 1.504 0.356
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при больших значениях Tosc оказались локализо-
ванными в одном и том же секторе цитоплазмы.
Усредненные значения Tosc в этих двух группах из-
мерений оказались равными 1.32 и 0.47 мкс, т.е.
различались примерно в три раза. Можно сделать
вывод, что существовала область в цитоплазме с
более сильным откликом на лазерные импульсы.
Следует отметить, что для серий измерений с раз-
ной энергией импульса на одном и том же ооците
области с “сильным” и “слабым” откликом при-
мерно совпадали. Нами было обследовано два
ооцита. В обоих ядро располагалось не в центре, а
было сдвинуто к краю клетки. Для обоих ооцитов
и во всех измерениях область “сильного” сигнала
кавитации располагалась между ядром и ближай-
шим к ядру краем ооцита (см. рис. 5).

Еще одним интересным явлением было обра-
зование долгоживущих возмущений в материале
ооцита при лазерном пробое. В то время как вре-

мя жизни кавитационного пузыря не превышало
единиц микросекунд, длительность возмущений
составляла доли секунд и более, так что их можно
было зарегистрировать на видеоизображении.
Согласно данным светорассеяния существует за-
метная корреляция между периодом осцилляции
кавитационного пузыря Tosc и величиной и дли-
тельностью возмущений. Небольшие возмуще-
ния на видеоизображении, проявлявшиеся как
локальные движения в цитоплазме, начинали на-
блюдаться при Tosc > 0.4 мкс. При длительности
периода осцилляции  мкс в материале ооцита
образовывались хорошо заметные на изображе-
нии долгоживущие пузыри. В цитоплазме они
схлопывались за времена порядка долей секунд. В
ядрышке могло оставаться остаточное поврежде-
ние, которое не исчезало за времена вплоть до де-
сятков минут. Пример долгоживущего пузыря в
цитоплазме ооцита, зарегистрированного на ви-

0.8*

Рис. 4. Диаграммы, построенные в координатах максимальный радиус пузыря – время осцилляции, при кавитации в
растворе PBS (a), цитоплазме (б), ядре (в) и ядрышке (г) ооцита. Энергия импульса – 23.9 нДж. Каждая точка соответ-
ствует одному акту кавитации, в каждой из сред сделано 20 измерений. Штриховая линия соответствует зависимости
Rmax(Tosc), согласно модели Релея–Гилмора (формулы (3), (4)).
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деоизображении, показан на рис. 6. Характерный
размер остаточных пузырей составлял микромет-
ры (например, около 4 мкм на рис. 7). При этом
максимальный диаметр соответствующего кави-
тационного пузыря, оцененный по амплитуде
сигнала светорассеяния, составлял ≈16 мкм, т.е.
был в разы большим.

Образование пузыря происходило за время,
меньшее периода следования кадров; в результате
на видеоизображении оно выглядело “мгновен-
ным”. Получить информацию о динамике фор-
мирования пузыря можно по данным светорассе-
яния (пример приведен на рис. 8).

Как в среде, так и в цитоплазме при пробое на-
блюдался короткий (до нескольких мкс) пик, свя-
занный с образованием кавитационного пузыря.
При этом было заметно несколько циклов расши-
рения и схлопывания (в среде – два, в цитоплазме –
четыре). После этого в буферном растворе сигнал
рассеяния выходил на нуль. В цитоплазме вместо
этого происходил рост сигнала рассеяния, который
выходил на максимум за время около 20–25 мкс по-
сле выстрела. Этот рост мы связываем с образова-
нием долгоживущего остаточного пузыря. Сиг-
нал рассеяния оставался на ненулевом уровне в
течение всего временнóго диапазона (4 мс) изме-
рения скорости рассеяния.

4. ОБСУЖДЕНИЕ

Одним из основных результатов этой работы
является близкое совпадение порогов пробоя
биологического материала и чистой воды фемто-
секундными лазерными импульсами. Таким об-
разом, содержащиеся в биоматериале органиче-

ские вещества и эндогенные хромофоры оказы-
вают малое влияние на пробой, несмотря на то,
что они имеют поглощение в более длинноволно-
вой области и, следовательно, меньший порядок
многофотонного поглощения в сравнении с во-
дой. В этом отношении фемтосекундные лазер-
ные импульсы радикально отличаются от более
длинных наносекундных. Как было показано в
работах [23, 24], для наносекундных импульсов
порог пробоя материала клетки был в несколько
раз меньше порога пробоя воды. Добавление в во-
ду содержащихся в клетке хромофоров, таких как
NADH оказывало схожее действие на величину
порога. Таким образом, уменьшение длительно-
сти импульса изменяет характер поглощения в
биоматериале.

Схожие явления наблюдались и при исследо-
вании лазерного пробоя в водных растворах: для
наносекундных импульсов порог пробоя сильно
зависел от содержащихся в воде загрязнений и
растворенных веществ, в то время как для субна-
носекундных импульсов он практически не зави-
сел от степени очистки воды. Значения порога
пробоя для физиологического раствора и дистил-
лированной воды также практически совпадали
[12]. К подобному же выводу приводит модель-
ный расчет порога лазерного пробоя на основе
кинетических уравнений электронной плотности
в воде при нелинейном поглощении лазерных
импульсов [28].

Рис. 5. Сравнение кинетических кривых светорассея-
ния на кавитационных пузырях с близкими амплиту-
дами в растворе PBS (1) и ядрышке ооцита (2). Энер-
гия импульса – 23.9 нДж.
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Рис. 6. Серия из 32 измерений периода осцилляции
кавитационного пузыря в цитоплазме ооцита. Синие
(более мелкие) кружки – Tosc < 0.9 мкс, красные (бо-
лее крупные) – Tosc > 0.9 мкс. Энергия импульса была
постоянной и составляла 28.2 нДж.
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Для наносекундных импульсов ИК-диапазона
наличие загрязнений, которое учитывалось как
фоновая плотность свободных электронов в жид-
кости, на порядок снижало порог пробоя, в то
время как для импульсов длительностью от ≤10 пс
загрязнения практически не влияли на порог
пробоя.

На качественном уровне подобные явления
можно объяснить более эффективным возбужде-
нием многофотонного поглощения сверхкорот-
кими лазерными импульсами. Для наносекундых
импульсов генерация электронной плазмы про-
исходит по механизму лавинной ионизации, при
этом содержащиеся в водной среде загрязнения и
добавки “поставляют” начальную электронную
плотность для развития лавины. Развитие лавины
и достигнутая к концу импульса электронная
плотность сильным образом зависят от степени
чистоты воды. Ультракороткие импульсы за счет
больших пиковых интенсивностей позволяют
проводить эффективную многофотонную иони-
зацию молекул воды, создавая плотность элек-
тронов, достаточную для дальнейшей ударной
ионизации даже в чистой воде [12, 28]. Таким об-
разом, при фемтосекундном пробое загрязнения
и растворенные в воде вещества больше не явля-
ются лимитирующим фактором при генерации
плазмы.

Еще одной особенностью фемтосекундных
импульсов является способность производить
пробой в ограниченной области и создавать кави-
тационные пузыри размером в микрометры и до-
ли микрометров, добиваясь тем самым практиче-
ски “точечного воздействия” на биоматериал.
Нами было показано, что внутри материала клет-
ки вблизи порога пробоя кавитационные пузыри
могут иметь радиус до сотен нанометров (рис. 3).
Динамика подобных пузырей внутри клетки име-
ет свои особенности с сравнении с большими по

размеру кавитационными пузырями, создавае-
мыми при лазерном пробое наносекундными ла-
зерными импульсами. Для последних наблюдал-
ся эффект ограничения роста пузыря силами,
возникающими при деформации биоматериала.
В результате при прочих равных условиях пузыри
внутри клеток имели существенно меньший ра-
диус, чем в воде [23]. В нашем случае размеры пу-
зырей в воде и ооците были близкими в пределах
экспериментальной погрешности (рис. 3) Только
при увеличении радиуса пузыря свыше ≈2 мкм
наблюдался ограничивающий эффект биологи-
ческой матрицы. Таким образом, мы можем сде-
лать вывод, что для динамики кавитационных пу-
зырей в клетке характерны два режима. Для не-

Рис. 7. Серия кадров из видеоизображения ооцита при пробое. Энергия импульса – 28.2 нДж; а – до выстрела, б – спу-
стя 50 мс после выстрела, в – спустя 500 мс после выстрела. Время жизни пузыря согласно видеоизображению состав-
ляло 200–250 мс. Максимальный диаметр – ≈3.9 мкм. Время жизни соответствующего кавитационного пузыря, изме-
ренное по сигналу светорассеяния, составляло 1.47 мкс.

а б в

Рис. 8. Сравнение сигналов светорассеяния при оп-
тическом пробое в буферном растворе (1) и в цито-
плазме ооцита (2). Энергия импульса – 68 нДж.
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больших размеров пузырей можно пренебрегать
деформациями биоматериала и силами, возника-
ющими при деформации. В этом случае расшире-
ние пузыря происходит примерно так же, как и в
воде. При радиусе больше нескольких микромет-
ров силы деформации начинают играть суще-
ственную роль и ограничивают рост пузыря.

Наконец, еще одна величина, с помощью ко-
торой можно характеризовать кавитацию в мате-
риале клетки, – это однородность характеристик
кавитационного пузыря (максимальный радиус и
период осцилляций). Как было показано выше, в
материале ооцита эта однородность существенно
ниже, чем в водном растворе. Большая величина
разброса размеров кавитационного пузыря долж-
на быть связана с оптической неоднородностью
ооцита. Можно предположить, что в биоматериа-
ле присутствовали небольшие, сильно поглоща-
ющие частицы. Когда эти частицы оказываются
вблизи фокуса объектива, мы наблюдаем силь-
ный кавитационный отклик за счет повышенного
поглощения. В то же время потери на поглоще-
ние и рассеяние, а также искажения, вызванные
аберрациями лазерного пучка, способны умень-
шить эффективную интенсивность излучения в
области фокуса. В этом случае поглощенная в фо-
кальной области энергия, а следовательно, и раз-
мер пузыря будут существенно меньше средних
значений. Данные рассуждения позволяют объяс-
нить причины разброса в значениях характеристик
пузыря в цитоплазме и ядре ооцита. Ядрышко отли-
чается гораздо большей оптической однородно-
стью: на изображении в оптическом микроскопе у
него отсутствует сколько-нибудь заметная структу-
ра. Следовательно, для ядрышка явления, связан-
ные с потерями излучения и аберрациями на оп-
тическом пути через материал ооцита, должны
быть менее выраженными, чем для цитоплазмы
или ядра.

Действительно, на диаграмме, представлен-
ной на рис. 4г, в ядрышке не было зарегистриро-
вано кавитационных пузырей размером <1 мкм.
Тем не менее существуют механизмы, приводя-
щие к уширению распределения кавитационных
пузырей в ядрышке по размеру. В частности
имеются заметные выбросы в область радиуса
около 2 мкм и выше. По современным представ-
лениям ядрышко GV-ооцитов животных имеет
неоднородное строение, и представляет собой
губчатую структуру со сгущениями материала
(так называемыми фибриллярными центрами),
имеющими характерный размер ≈1 мкм [29, 30].
Можно предположить, что при попадании сфоку-
сированного фемтосекундного импульса в более
плотные области фибриллярных центров поглоща-
ется большая доля энергии импульса, что и приво-
дит к появлению пузырей большего размера. В этом
случае неоднородность поглощения является ос-
новным механизмом, приводящим к разбросу раз-

меров кавитационных пузырей. Дополнительным
механизмом могут быть искажения, вносимые
преломлением лазерного пучка на границе разде-
ла ядро–ядрышко. Простые оценки, основанные
на численных расчетах согласно обобщенной
теории Лоренца–Ми для известных показателей
преломления нуклеоплазмы и материала ядрыш-
ка (1.3544 и 1.3744 соответственно [29]) показыва-
ют, что в зависимости от положения фокуса пуч-
ка внутри ядрышка интенсивность излучения в
фокальном пятне может варьироваться вплоть до
6–7% как в сторону уменьшения, так и увеличе-
ния в сравнении со случаем фокусировки в одно-
родной среде.

Еще один вопрос, который был исследован на-
ми, – это соответствие динамики кавитационных
пузырей в ооците упрощенной теоретической мо-
дели Релея. Экспериментальные измерения пока-
зали, что в целом соотношение между максималь-
ным радиусом пузыря и периодом осцилляций хо-
рошо согласуется с этой моделью: наблюдалась
пропорциональность между Rmax и Tosc. Отметим,
что схожие результаты были получены ранее для
наносекундного лазерного пробоя в ооцитах [23].
Коэффициент пропорциональности при пробое в
ядре и особенно в ядрышке был, однако, заметно
больше модельного. Наиболее очевидная причи-
на этого различия – неточность калибровки, про-
веденной в водном растворе при измерениях
внутри клетки. Дело в том, что потери на рассея-
ние и аберрации пробного излучения диода в оп-
тически неоднородном биоматериале приводят к
уменьшению амплитуды сигнала рассеяния, за-
регистрированного фотоэлектронным умножи-
телем. Как следствие, значение радиуса пузыря,
полученное из калибровки, будет заниженным, а,
значит, отношение Tosc/Rmax – завышенным. Чис-
ленно измерить потери на рассеяние сложно ввиду
оптической неоднородности ооцита; представляет-
ся разумной оценка неточности метода в несколько
процентов. Далее, как следует из формулы (1), ко-
эффициент пропорциональности между Rmax и Tosc
зависит от плотности среды:

(5)

В более плотной среде этот коэффициент должен
быть выше. Используя аппросимацию экспери-
ментальных данных формулой (1), мы получаем
для плотности материала ядра оценку в 1.18 г/см3.
Из сказанного выше, следует, что это оценка
сверху, которая не учитывает потери пробного
излучения в ооците.

Для ядрышка ооцита приближение экспери-
ментальных данных формулой (1) дает для плот-
ности материала явно завышенную величину –
2.4 г/см3. Кроме того, в ядрышке динамика схло-
пывания пузырей заметно отклонялась от модели

max
.oscT

R
 �
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Релея. Это отклонение можно объяснить особен-
ностью свойств материала ядрышка, в частности
наличием у него конечной вязкости и упругопла-
стичных свойств. Теоретический анализ пробле-
мы схлопывания пузыря в вязкой жидкости пока-
зывает, что при учете параметров конечной среды
время схлопывания отклоняется от теоретиче-
ских данных расчета по модели Релея и растет с
увеличением вязкости [31].

Численное моделирование осцилляций пузы-
ря, возникающих при лазерном пробое в вязко-
упругой и пластичной среде, имитирующей ре-
альную биоткань, было проведено в работе [32].
Результаты расчетов показывают, что отношение
Tosc/Rmax растет с ростом коэффициента вязкости,
модуля упругости и напряжения пластического
течения. Кроме того, учет упругих и пластических
свойств приводит к несимметричному характеру
цикла расширения–схлопывания пузыря: фаза
схлопывания становится длиннее фазы расшире-
ния. Таким образом, мы можем качественно объ-
яснить наблюдавшиеся в эксперименте отклоне-
ния осцилляций кавитационного пузыря в яд-
рышке от релеевской модели.

С практической точки зрения то, что в матери-
але ооцита, исключая ядрышко, соотношение
между Rmax и Tosc с хорошей численной точностью
соответствует модели Релея–Гилмора, означает,
что период осцилляций, измеренный оптически-
ми методами или с помощью гидрофона, можно
использовать для вычисления размера кавитаци-
онных пузырей в клетке по формулам (2)–(4).
Стоит отметить, что измерение соотношения
между максимальным радиусом и периодом ос-
цилляций пузыря может быть использовано для
качественной или даже количественной оценки
плотности, вязкости и других свойств материала.

Наконец, остановимся на процессе формиро-
вания долгоживущих пузырей внутри ооцита.
Следует подчеркнуть его отличие от лазерной ка-
витации, при которой паровые пузыри не явля-
ются стационарными, а живут ограниченный пе-
риод времени – до микросекунд в наших экспе-
риментах, схлопываясь под действием внешнего
давления. Остаточные пузыри наблюдались на
существенно больших временных масштабах – до
сотен миллисекунд. Это означает, что они явля-
лись квазистационарными, и давление в жидко-
сти было уравновешено давлением содержащего-
ся в пузыре газа. Можно предположить, что оста-
точные пузыри были заполнены в основном
парами воды, образующимися при нагреве жид-
кости после поглощения лазерного импульса. В
этом случае парообразование можно рассматри-
вать как сложный двухстадийный процесс.

На первой стадии сразу после лазерного про-
боя происходят быстрый нагрев жидкости в пере-
гретое состояние и взрывное кипение по дости-

жении спинодальной кривой на фазовой диа-
грамме [33]. Взрывное кипение происходит за
субмикросекундные времена, меньшие характер-
ного временнóго масштаба теплопереноса. Оно
охватывает только относительно небольшой объ-
ем, где произошла генерация плазмы при лазер-
ном пробое.

На второй стадии происходит переход в паро-
вую фазу части нагретой жидкости, окружающей
кавитационный пузырь. Этот процесс происхо-
дит при меньших температурах, чем взрывное ки-
пение и является более медленным. По данным
светорассеяния по времени он занимает до десят-
ков микросекунд и на первых этапах происходит
параллельно осцилляциям кавитационного пу-
зыря (рис. 8). Последний выступает как зародыш,
постепенно расширяющийся по мере заполнения
парами воды. Однако остаточный паровой пу-
зырь даже при максимальном расширении не до-
стигает размеров предшествовавшего ему кавита-
ционного пузыря. Это видно как по амплитуде
сигнала на осциллограмме рассеяния, так и по
размерам остаточного пузыря, оценивавшихся по
видеоизображению. По достижении паровым пу-
зырем максимальных размеров наступает доста-
точно длительный стационарный период, в тече-
ние которого идет постепенная конденсация со-
держащихся в нем водяных паров. По мере
конденсации и уменьшения содержания водяно-
го пара в пузыре он постепенно сжимается внеш-
ним давлением, так что давление пара в нем оста-
ется равным атмосферному, что поддерживает
равновесие стенок пузыря.

Возникает вопрос, почему остаточные пузыри
при тех же экспериментальных условиях не на-
блюдались при пробое в водном растворе, а толь-
ко внутри ооцита, ведь процессы парообразова-
ния и роста парового пузыря не являются специ-
фичными для биоматериала. Мы полагаем, что
причиной этого являются значительные потоки
жидкости в том числе и конвективного характера
и действие архимедовой силы, которые приводят
к тому, что зародившийся в фокальной области
пузырь затем смещается из фокуса. Как следствие,
он плохо регистрируется как на видеоизображении,
так и на осциллограмме светорассеяния. Внутри
клетки пузырь оказывается “вмороженным” внутрь
биологической матрицы, которая препятствует его
перемещению. Таким образом, мы можем реги-
стрировать его в течение всех стадий его жизни.
Специфический случай составляет ядрышко
ооцита, где видимое остаточное повреждение со-
хранялось в течение десятков минут. По-видимо-
му, этот факт связан с особенностями строение
ядрышка, представляющего собой более плотную
в сравнении с остальными областями клетки губ-
чатообразную структуру, состоящую преимуще-
ственно из белковых молекул.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе предложен экспериментальный ме-

тод образования кавитационных пузырей с помо-
щью фемтосекундного лазера, позволяющий де-
тектировать динамику развития кавитационного
пузыря, используя комбинацию флеш-изображе-
ния и кинетику рассеяния зондирующего излуче-
ния на поверхности пузыря. Данный метод поз-
воляет регистрировать динамику для каждого ин-
дивидуального случая. Также была показаны
возможность индуцирования пузырей, имеющих
размер порядка сотен нанометров, и отличие ди-
намики образования пузыря в зависимости от
среды, в которой наблюдалось явление. Методи-
ка апробирована в растворе PBS и в различных
зонах GV-ооцита мыши и показано, что получен-
ная с помощью нее динамика хорошо соответ-
ствует теоретической модели Релея. Получено
подтверждение особенного строения ядрышка,
значительно отличающегося по своей структуре
от других частей ооцита.

Работа выполнена при поддержке грантом Рос-
сийского фонда фундаментальных исследований
19-53-52007, MOST 108-2923-M-259-002-MY3.
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ВВЕДЕНИЕ

В условиях эксплуатации электрооборудова-
ния нередко имеют место случаи воздействия
плесневых грибов на лакотканевую изоляцию
электропроводов (лакоткань), приводящие к
снижению диэлектрических характеристик лако-
ткани и даже ее разрушению. Наиболее часто
микроорганизмы заселяют участки материала,
уже имеющие признаки изменений (деградации)
структуры поверхности (растрескивание, набуха-
ние, травление, повышение шероховатости др.).
В повреждающих процессах участвуют, как пра-
вило, сообщества микроорганизмов, среди кото-
рых основную роль большинство исследователей
отводят некоторым видам плесневых грибов. В
очагах повреждения часто обнаруживаются куль-
туры, принадлежащие двум-четырем видам этих
микроорганизмов [1, 2]. Необходимым условием
протекания вызываемого ими процесса биопо-
вреждения является начальное адгезионное взаи-
модействие спор грибов с материалом [3–5]. Оно
обуславливает такое состояние пары “споры гри-
ба – поверхность”, когда требуется сила для ее
разделения. Чем больше эта сила, тем меньше
имеется возможностей удаления микроорганиз-
мов с поверхности материала в результате различ-
ных внешних воздействий и, следовательно, тем

менее стоек материал к заражению грибами (био-
заражению).

В работах [6–9] нами исследованы кинетиче-
ские закономерности адгезии спор гриба Aspergil-
lus niger (А. niger) к лакоткани и некоторым другим
полимерным материалам при различных темпе-
ратурно-влажностых условиях внешней среды.
Процесс характеризовали предельной (макси-
мальной), достигаемой при завершении формиро-
вания адгезионного взаимодействия величиной
числа адгезии γ∞ (далее – γmax), представляющего
собой отношение количества спор, оставшихся на
образце после воздействия определенной по ве-
личине силы отрыва, к числу спор, находившихся
на нем первоначально.

Результаты исследований [6–10] показали, что
параметр γmax чувствителен к природе полимерно-
го материала, температуре и относительной влаж-
ности воздуха. Это дает основание предположить
зависимость этого параметра адгезии от видовой
принадлежности гриба-биодеструктора и состоя-
ния поверхности поражаемого им материала, в
частности ее шероховатости. Проверка этой ги-
потезы была целью настоящей работы. Обнару-
жение таких зависимостей позволит расширить
возможности использования показателя адгезии
для оценки и прогнозирования практически важ-
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ной характеристики деталей и изделий – их зара-
жаемости микроорганизмами-биодеструкторами
материалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследовали лакоткань, представляющую
собой хлопчатобумажную нитяную основу,
пропитанную этилцеллюлозным лаком ЭЦ-959
(ТУ-6-10-691-74). Этот материал способен поддер-
живать интенсивный рост плесневых грибов [1].
Образцы для испытаний размером 50 × 20 мм вы-
рубали специальным штампом-ножом из предва-
рительно удаленной с провода марки БПВЛ
(ТУ 16.505.911-76) лакотканевой оплетки и накле-
ивали на подложки из алюминиевого сплава с це-
лью придания им жесткости. Образцы с различ-
ной шероховатостью поверхности получали, об-
рабатывая лакотканевую оплетку наждачной
бумагой, отличающейся зернистостью абразива.
Шероховатость лакоткани определяли профило-
метром “Talysurf-10” компании Taulor Hobson
(Great Britain) по неровности профиля сечения
реальной поверхности воображаемой плоскостью и
характеризовали в соответствии с ГОСТ 2789-73 [11]
средним шагом неровностей профиля по верши-
нам (S).

В исследованиях использовали следующие
грибы: А. niger, штамм ВКМ F–2039; Penicillium
brevicompactum (P. brevicompactum) ВКМF–234,
Penicillium chrysogenum (P. chrysogenum), штамм
ВКМF–3067; Aspergillus terreus (A. terreu), штамм
ВКМF–1025. Каждая из культур индивидуально
и их сообщество способны повреждать полимер-
ные материалы, в том числе и лакоткань [1, 6–10,
12, 13]. Все работы с микроскопическими гриба-
ми (пересев, выращивание, хранение культур,
приготовление суспензии спор, определение ее
концентрации, заражение, инкубирование образ-
цов и др.) проводили, используя стандартизован-
ные приемы, методы и режимы [14, 15]. Грибы вы-
ращивали на агаризованной среде Чапека–Докса
при температуре (29 ± 2)°С в течение 12 сут. Вы-
росшие споры каждого вида гриба с помощью
бактериологической петли переносили в колбу с
дистиллированной водой. Методом электрон-
ной микроскопии с использованием микроско-
па “Полам” Р-111 производства ООО “Западпри-

бор” (Россия) измеряли концентрацию спор в
суспензии и их геометрические размеры. Предва-
рительные исследования показали, что споры
всех исследуемых видов грибов имеют форму,
близкую к шаровидной. Их геометрические раз-
меры характеризовали величиной среднего ради-
уса (r). Концентрации суспензий, определяемые с
помощью счетной камеры Горяева, составляли
~106 спор в 1 мл воды. Значения радиусов спор,
измеренные оккулярным микрометром, приведе-
ны в табл. 1.

Суспензию каждого вида гриба капельным ме-
тодом наносили на предварительно очищенные
от внешних загрязнений образцы. Количество
спор гриба на их поверхности (N0) составляло
(1÷2) ∙ 105. После заражения образцы выдержива-
ли до испарения воды с поверхности в течение
20–40 мин и помещали в камеру тепла и влаги
КТВ-0.15 (150 л), где поддерживали режим с наи-
более благоприятными для развития используе-
мых грибов температурой (29 ± 2)°С и относи-
тельной влажностью воздуха 98% [12–15].

Определение величины максимального дости-
гаемого в эксперименте числа адгезии γmax спор
грибов к лакоткани проводили методом центри-
фугирования, подробно изложенным в работе [8].
Часть образцов извлекали из камеры, размещали
в центрифужных стаканах и центрифугировали в
воздушной среде с использованием центрифуги
марки К-24 Janezki производства компании
Heinz Janetzki (Germany). Режимы центрифугиро-
вания экспериментально обоснованы в работе [8].
Скорость вращения центрифуги составляла
7000 об/мин, время вращения – 15 мин. Возника-
ющая при вращении центробежная сила, обеспе-
чивающая отрыв спор, равна (но противоположна
по знаку) силе их адгезионного взаимодействия с
материалом. После окончания воздействия сило-
вого поля определяли количество отделившихся
от материала спор (Nотд). Для этого образец из-
влекали из центрифужного стакана и фиксиро-
ванным объемом дистиллированной воды (4 мл)
смывали со дна и стенок отделившиеся от лакотка-
ни споры гриба. В полученной суспензии определя-
ли количество спор путем ее разведений и высевов
на твердую питательную среду Чапека–Докса. За-
тем рассчитывали величину числа адгезии γ = [(N0 –
‒ Nотд)/N0] ∙ 100%. Определение проводили пе-
риодически, раз в сутки, и прекращали, если
полученные в трех последовательных отборах
значения γ не увеличивались. Это значение при-
нимали равным γmax. В экспериментах испытыва-
ли семь образцов для одного определения вели-
чины γ.

Обработку экспериментальных данных прово-
дили по алгоритмам программы STATISTICA 6.1.
Разброс результатов характеризовали величиной
отношения среднего квадратичного отклонения

Таблица 1. Значения показателей адгезии (γmax) спор 
грибов к лакоткани и радиусов спор (r)

Вид гриба γmax, % r, мкм

A. niger 81.23 ± 6.57 3.92 ± 1.06
P. brevicompactum 52.51 ± 3.23 2.34 ± 0.52
P. chrysogenum 47.84 ± 3.31 2.12 ± 0.54
A. terreus 11.73 ± 1.17 1.14 ± 0.31
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к математическому ожиданию. Он не превышал
10% при определении γmax, 27% при определении r
и 15% при определении S.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В табл. 1 приведены значения показателя адге-
зии спор различных видов грибов к образцам ла-
коткани, не обработанной абразивом. Как следу-
ет из полученных данных, каждому виду присуще
свое значение максимального числа адгезии,
причем этот показатель изменяется в очень ши-
роких пределах (табл. 1).

В работе [16] с помощью электронной микро-
скопии показано, что в процессе адгезии проис-
ходит деформирование спор, сопровождающееся
увеличением площади их контакта с материалом,
что, в свою очередь, приводит к возрастанию си-
лы адгезии. В этом случае, исходя из шаровидной
формы спор, можно предположить, что площадь
контакта должна быть пропорциональна величи-
не их радиуса. Значит споры, имеющие большие
радиусы, будут иметь, соответственно, и большие
площади адгезионного контакта, а следователь-
но, и более высокую силу адгезии к поверхности.
Это подтверждается данными табл. 1, в которой
наряду с γmax приведены значения размеров ради-
усов r спор исследуемых видов грибов. Видно, что
значения r и γmax симбатно возрастают в изучен-
ном ряду грибов. Таким образом, размер спор во
многом определяет силу их адгезии к поверхно-
сти лакоткани.

Этот вывод позволяет объяснить результаты
исследования адгезии грибов А. niger на различа-
ющихся шероховатостью образцах лакоткани.

Результаты экспериментов приведены в табл. 2.
Видно, что соотношение размеров спор и неров-
ностей (шероховатости) поверхности оказывает
существенное влияние на адгезионное взаимо-
действие. Аналогичный эффект наблюдается для
частиц небиологической природы и объясняется
изменением площади контакта вступающих в ад-
гезионное взаимодействие объектов [17].

Полученные данные позволяют выделить три
возможных случая влияния шероховатости под-
ложки на адгезию. Первый характеризует взаимо-
действие спор с гладкой (не обработанной абра-
зивом) поверхностью. Второй случай реализует-
ся, когда средний шаг неровностей профиля
поверхности по вершинам меньше радиуса спор.
При этом, как показывают данные табл. 2, пло-
щадь контакта взаимодействующих объектов
(спор и лакоткани) уменьшается. Это, вероятно,
приводит к наблюдаемому снижению величины
γmax по сравнению с ее значением, полученным
при использовании не обработанных абразивом
образцов. В третьем случае шероховатость по-
верхности приводит к возрастанию силы адгезии.
Средний шаг неровностей при этом соизмерим с
радиусом спор, что, по-видимому, обеспечивает
увеличение площади их контакта. Это дает осно-
вание заключить, что, так же как и для частиц не-
биологической природы, шероховатость поверх-
ности влияет на площадь ее контакта со спорами,
и может как уменьшать, так и увеличивать силу их
адгезии.

Таким образом, полученные данные показы-
вают существование зависимости максимального
числа адгезии спор гриба к лакоткани от видовой

Таблица 2. Влияние шероховатости поверхности лакоткани на адгезию спор гриба A. niger (радиус спор – r = 
= (3.92 ± 1.06) мкм)

Средний шаг неровностей профиля 
поверхности по вершинам, мкм

γmax, %
Схемы контакта спор 

с поверхностью лакоткани

0 81.22 ± 6.57

3.21 ± 0.85 59.32 ± 5.91

22.77 ± 2.72 93.48 ± 5.67
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принадлежности гриба и шероховатости поверх-
ности материала.

В работе [9] на основе результатов изучения
влияния температурно-влажностных условий на
адгезию спор грибов A. niger к лакоткани предло-
жена гипотеза о физико-химической природе
процесса. Авторы [9] предположили, что при вы-
сокой относительной влажности (более 65%) ад-
гезия связана прежде всего с протеканием физи-
ческих процессов молекулярного взаимодей-
ствия. В условиях высокой влажности образуется
фазовая пленка воды, которая обеспечивает “ак-
тивацию” поверхностей спор и материала за счет
увеличения молекулярной подвижности. Кроме
того, вода обуславливает возникновение способ-
ствующих адгезии капиллярных сил на границе
раздела трех конденсированных фаз: полимер –
спора гриба – жидкость (вода или водный раствор
ответственного за адгезию вещества внешней по-
верхности клеточной стенки).

Автором монографии [17] и в работах [18, 19]
теоретически и экспериментально обосновано,
что адгезия частиц небиологической природы,
обусловленная молекулярными и капиллярными
силами, возрастает с увеличением радиуса частиц.
Как показывают приведенные в табл. 1 данные, эта
закономерность выполняется и для процесса взаи-
модействия спор различных видов грибов-биоде-
структоров с лакотканью. Следовательно, получен-
ные экспериментальные данные подтверждают
предложенную ранее гипотезу о природе иссле-
дованных адгезионных процессов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что использование в качестве пара-
метра адгезии спор гриба к лакоткани максималь-
но достигаемого в эксперименте числа адгезии
γmax позволяет оценивать способность пары “ма-
териал – микроорганизм” к адгезионному взаи-
модействию в зависимости от видовой принад-
лежности гриба и шероховатости поверхности
материала. Величина этого параметра для различ-
ных видов грибов и шероховатых поверхностей во
многом определяется площадью их контакта. На
гладкой поверхности параметр адгезии возраста-
ет при увеличении радиуса спор грибов. На шеро-
ховатой поверхности он может как уменьшаться,
так и увеличиваться в зависимости от соотноше-
ния радиуса спор и расстояния между вершинами
неровностей поверхности лакоткани. Результаты
исследований целесообразно учитывать при раз-
работке методов оценки и прогнозирования
стойкости материалов к заражению грибами-
биодеструкторами.

Выявленная зависимость параметра γmax от ве-
личины радиуса спор грибов является дополни-
тельным подтверждением сформулированной ра-

нее [9] гипотезы о ведущей роли молекулярных и
капиллярных сил в процессах, обуславливающих
адгезию спор грибов к лакоткани в условиях вы-
сокой влажности (более 65%). Молекулярное вза-
имодействие макромолекул материала и спор ак-
тивируется фазовой пленкой воды, роль которой
может усиливаться вследствие ее капиллярной
конденсации в зазоре между контактирующими
поверхностями.

Следует отметить, что в цикле работ [6–9, 12],
так же как и в настоящей статье, нами рассматри-
валась адгезия к полимерным поверхностям спор
грибов из их водной суспензии. Вместе с тем в ре-
альных условиях заражение чаще всего происходит
воздушным путем. В целях расширения представ-
лений о процессе адгезии целесообразно провести
его исследование в условиях переноса спор на мате-
риал из воздушной среды.

Настоящая работа была выполнена в рамках
Программы фундаментальных научных исследо-
ваний РФ.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Семенов С.А., Гумаргалиева К.З., Заиков Г.Е. //

Вестн. МИТХТ. 2008. Т. 3. № 2. С. 3.
2. Spina F., Tummino M.L., Poli A. et al. // Environ. Pol-

lut. 2021. V. 274. 116548; 
https://doi.org/10.1016/j.envpol.2021.116548

3. Camesano T.A., Liu Y., Datta M. // Adv. Water Re-
sources. 2007. V. 30. P. 1470.

4. Burgers R., Hahnel S., Reichert Torsten E. et al. // Acta
Biomater. 2010. № 6. P. 2307.

5. Vivi V.K., Martins-Franchetti S.M., Attili-Angelis D. //
Folia Microbiol. 2019. V. 64. P. 1; 
https://doi.org/10.1007/s12223-018-0621-4

6. Gumargalieva K.Z., Sevenov S.A., Kalinina I.G. et al. //
RFP (Rubber, Fibres, Plastics) Intern. 2011. V. 6. № 2.
P. 114.

7. Калинина И.Г., Гумаргалиева К.З., Казарин В.В. Се-
менов С.А. // Хим. физика. 2017. Т. 36. № 3. С. 54; 
https://doi.org/10.7868/S0207401X17030062

8. Калинина И.Г., Семенов С.А., Гумаргалиева К.З., Ка-
зарин В.В. // Хим. физика. 2018. Т. 37. № 2. С. 78; 
https://doi.org/10.7868/S0207401X18020103

9. Калинина И.Г., Семенов С.А., Иванов В.Б., Каза-
рин В.В. // Хим. физика. 2021. Т. 40. № 6. С. 71; 
https://doi.org/10.31857/S0207401X21060054

10. Whitehead K.A., Deisenroth T., Preuss A., Liauw Ch.M.,
Verran J. // Colloids Surf. B. 2011. V. 82. P. 483.

11. ГОСТ 2789-73. Шероховатость поверхности. Пара-
метры и характеристики. М.: Стандартинформ,
2018.

12. Калинина И.Г., Иванов В.Б., Семенов С.А., Каза-
рин В.В., Жданова О.А. // Хим. физика. 2020. Т. 39.
№ 11. С. 48; 
https://doi.org/10.31857/S0207401X20110060

13. Калинина И.Г., Иванов В.Б., Семенов С.А., Каза-
рин В.В., Жданова О.А. // Хим. физика. 2022. Т. 41.



82

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 42  № 2  2023

КАЛИНИНА и др.

№ 2. С. 57; 
https://doi.org/10.31857/S0207401X22020042

14. ГОСТ 9.048-89. ЕСЗКС. Изделия технические.
Методы лабораторных испытаний на стойкость к
воздействию плесневых грибов. М.: Изд-во стан-
дартов, 1989.

15. ГОСТ 9.049-91. ЕСЗКС. Материалы полимерные и
их компоненты. Методы лабораторных испытаний
на стойкость к воздействию плесневых грибов. М.:
Изд-во стандартов, 1992.

16. Казначеев И.В., Гумаргалиева К.З., Миронова С.Н.,
Моисеев Ю.В. // Микробиол. журн. 1988. Т. 50.
№ 6. С. 68.

17. Зимон А.Д. Адгезия пыли и порошков. М.: Химия,
1967. С. 43.

18. Дохликова Н.В., Озерин С.А., Доронин С.В. и др. //
Хим. физика. 2022. Т. 41. № 6. С. 72; 
https://doi.org/10.31857/S0207401X22060024

19. Дохликова Н.В., Гатин А.К., Сарвадий С.Ю. и др. //
Хим. физика. 2022. Т. 41. № 7. С. 76; 
https://doi.org/10.31857/S0207401X22070044



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА, 2023, том 42, № 2, с. 83–87

83

МЕХАНИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ СОПОЛИМЕРА 
АКРИЛОНИТРИЛА, БУТАДИЕНА И СТИРОЛА, ПОДВЕРГНУТОГО 

ВОЗДЕЙСТВИЮ СВЕРХВЫСОКОЧАСТОТНОГО ИЗЛУЧЕНИЯ
© 2023 г.   Е. А. Лебедева1*, С. А. Астафьева1, Д. К. Трухинов1,

Е. В. Корнилицина1, Э. М. Нуруллаев2

1Институт технической химии Уральского отделения Российской академии наук Пермского федерального 
исследовательского центра Уральского отделения Российской академии наук, Пермь, Россия
2Пермский национальный исследовательский политехнический университет, Пермь, Россия

*E-mail: itch.elena@mail.ru
Поступила в редакцию 23.08.2022;

после доработки 08.09.2022;
принята в печать 20.09.2022

Исследовано влияние обработки сверхвысокочастотным излучением широко используемого для
3D-печати технического полимера акрилонитрил-бутадиен-стирола (АБС) с целью улучшения его
механических свойств. Проведена оценка механических характеристик и химической структуры
исходного и наполненного 3 мас.% углеродного волокна образцов АБС-пластика, облученного
сверхвысокочастотным излучением в течение 300, 600, 900 и 1200 с. Показано, что эффективное
время воздействия сверхвысокочастотного излучения для улучшения механических свойств АБС-
пластика, наполненного углеродным волокном, составляет 300 с; существенного изменения меха-
нических характеристик ненаполненного акрилонитрил-бутадиена-стирола не обнаружено.

Ключевые слова: СВЧ-излучение, сополимер акрилонитрила, бутадиена и стирола, ИК-спектроско-
пия, механическое напряжение, деформация.
DOI: 10.31857/S0207401X23020103, EDN: IXABJP

ВВЕДЕНИЕ

В последнее десятилетие аддитивное произ-
водство (АП) является стремительно развиваю-
щейся отраслью. Эта технология широко исполь-
зуется в производстве изделий из термопластич-
ного сополимера акрилонитрила, бутадиена и
стирола (АБС) [1, 2]. Ключевой проблемой для
деталей, изготовленных методом AП в инженер-
ных приложениях, является слабая межслойная
адгезия, которая обычно приводит к расслоению
и механическому разрушению.

В работе [1] было обнаружено, что обработка
микроволновым излучением улучшает межслой-
ную адгезию напечатанных на 3D-принтере дета-
лей без их деформации вследствие отсутствия
объемного нагрева. Микроволновое излучение
приводит к выделению большого количества теп-
ла, которое используется для плавления АБС-
пластика в течение очень короткого периода вре-
мени. Уникальные характеристики микроволн
(селективный, объемный и быстрый нагрев) де-
лают СВЧ-излучение эффективным методом на-
грева с целью минимизации потребления энергии
при изготовлении изделий из АБС-пластика [3].

Оно привлекательно также с точки зрения потен-
циального нетеплового влияния СВЧ-волн на
скорость химических реакций [4–7].

Однако АБС-пластик чувствителен к различ-
ным воздействиям из-за наличия двойных связей
в бутадиеновых звеньях, что приводит к очевид-
ному ухудшению его структуры и характеристик
[8–10]. Ненасыщенные связи C=C в полибутади-
еновых сегментах полимера АБС чувствительны к
фото- и термическому окислению. Реакции де-
градации начинаются с образованием свободных
радикалов, генерируемых гомолитическим насы-
щением связей C–H, прилегающих к ненасыщен-
ным связям [11]. Эти свободные радикалы реагиру-
ют с кислородом и образуют гидропероксиды, ко-
торые запускают цепные реакции окисления,
включающие образование эпоксидов, карбонилов
и гидроксилов [12–14].

Исследования прочности модифицированных
в электромагнитном СВЧ-поле объектов 3D-пе-
чати, армированных композитом с углеродным
волокном (УВ), показали, что дополнительная
обработка армированного образца в СВЧ-поле
частотой 2450 МГц в течение 10°С приводит к
увеличению разрывного усилия по сравнению с
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контрольным в 1.74 раза, а модуля упругости – в
3.5 раза [15]. Согласно изложенному в работе [16],
улучшение износостойкости АБС-пластика по-
сле микроволновой обработки было объяснено
увеличением его твердости. Изменения кристалли-
ческой структуры аморфного АБС-пластика при
этом были незначительны. Авторами работы [17]
установлено, что при воздействии СВЧ-излуче-
ния на АБС-пластик его разрывное напряжение
возрастает.

Цель настоящей работы – исследование влия-
ния сверхвысокочастотного излучения на меха-
нические характеристики и химическую структу-
ру АБС-пластика.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве объектов исследования выбраны
доступный коммерческий АБС-пластик с диа-
метром прутка (1.75 ± 5) мм (ООО “Профлекс
Плюс”) и углеродное волокно (Toho Tenax,
Германия), в качестве растворителя – ацетон
(C3H6O) марки “ЧДА” (ЗАО “База № 1 Химреак-
тивов”).

Для оценки влияния СВЧ-облучения на пла-
стик из него были изготовлены пленки [2]. Пру-
ток АБС-пластика измельчали и растворяли в
ацетоне. Концентрация АБС-пластика в ацетоне
составляла 10 мас.%. Полученную суспензию за-
тем оставляли при комнатной температуре в от-
крытом фторопластовом лотке (контейнере) и
периодически перемешивали для удаления пу-
зырьков; вязкость увеличивалась по мере испаре-
ния ацетона. После выдержки образцов в течение
24 ч при комнатной температуре затем их выдер-
живали в сушильном шкафу при температуре
60°C в течение суток, чтобы обеспечить эффек-
тивное удаление любого количества оставшегося
ацетона. Затем пленку разрезали на пластинки
длиной 7 см и шириной 1 см. Толщина всех пле-
нок составляла (0.25 ± 0.01) мм. Данные пленки
подвергали СВЧ-облучению. Затем они были ис-
следованы методом ИК-спектроскопии с после-
дующим измерением их физико-механических
характеристик.

В случае наполненных образцов углеродные
волокна в количестве 3 мас.% вводили в суспен-
зию АБС-пластика, находящуюся во фторопла-
стовом лотке. Далее суспензию механически пе-
ремешивали до полного распределения углерод-
ных волокон в растворе. Последующие этапы
были аналогичны описанным выше для ненапол-
ненного АБС-пластика.

Для изучения изменений, происходящих на
поверхности АБС-пластика, использовали ин-
фракрасную спектроскопию (ИК, FTIR) с преоб-
разованием Фурье. ИК-спектры снимали мето-
дом нарушенного полного внутреннего отражения

(НПВО) в диапазоне частот от 4000 до 400 см–1 с
разрешением 4 см–1 с помощью спектрометра
IFS66/S производства компании Bruker (Germa-
ny). Спектры нормализовали по полосе при
1492 см–1, неизменной в условиях эксперимента и
характеризующей колебания стирольного кольца.

Физико-механические характеристики мо-
дельных образцов: условную разрывную проч-
ность σ и относительную деформацию разруше-
ния ε при растяжении (скорость растяжения –
10 мм · мин–1, температура – 298 K определяли на
универсальной испытательной машине IN-
STRON-3365 (USA).

В качестве источника СВЧ-излучения исполь-
зовали СВЧ-генератор с частотой излучения 2.45
ГГц и мощностью 600 Вт. С помощью регулятора
таймера изменяли время воздействия СВЧ-излу-
чения на материал [18].

Облучение образцов
Генератор размещали на открытой площадке,

размеры которой исключали влияние на образцы
СВЧ-излучения, отраженного от окружающих
предметов. Образцы для облучения помещали в
герметичный контейнер из пенопласта. Пено-
пласт абсолютно прозрачен для СВЧ-излучения и
в процессе облучения предотвращает внешнее
воздействие и прежде всего – охлаждение. Пено-
пластовый контейнер с облучаемыми образцами
располагали непосредственно на срезе рупорной
антенны генератора.

При подготовке к воздействию СВЧ-излуче-
ния образцы были разделены на группы. Каждая
группа была разделена на четыре партии, время
воздействия на которые было различно. При за-
кладке партий образцов в контейнер для облуче-
ния измерили их начальную температуру, кото-
рая для всех образцов составляла 296 К. После
воздействия СВЧ-излучения партия образцов
остывала в естественных условиях в помещении,
где проводили их закладку в контейнер.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 и 2 представлены ИК-спектры

НПВО исходных и облученных в течение 300,
600, 900 и 1200 с образцов АБС и АБС/УВ. Все
представленные спектры содержат характеристи-
ческие полосы, соответствующие АБС-пластику.
Валентные колебания ароматических и алифати-
ческих связей C–H в АБС-образце четко видны в
диапазонах частот 3200–3000 и 3000–2800 см–1

соответственно. Наблюдается пик при 2235 см–1,
относящийся к нитрильной группе из полиакри-
лонитрильных сегментов. Полосы поглощения
при 1635, 966 и 910 см–1 соответствуют связи С=С
и колебаниям связей С–Н в 1,4-бутадиене и 1,2-
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Рис. 1. ИК-спектры образца АБС: исходного (1) и облученного СВЧ-излучением в течение 180 (2), 300 (3), 600 (4),
900 (5) и 1200 с (6) в диапазонах частот 4000–2000 (а) и 2000–400 см–1 (б).
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Рис. 2. ИК-спектры образца АБС/УВ: исходного (1) и облученного СВЧ-излучением в течение 300 (2), 600 (3), 900 (4)
и 1200 с (5) в тех же диапазонах частот, что и на рис. 1.
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бутадиене соответственно. Пик при 1068 см−1

также указывает на наличие кумулированных
связей, а следовательно и на наличие изомера 1,2-
бутадиена. Обнаружены растягивающие колеба-
ния стирольного кольца, расположенные в области
1492–1602 см–1; также имеются полосы с максиму-
мами при 758 и 686 см–1, относящиеся к внеплос-
костным деформационным колебаниям фенильно-
го кольца полистирола [19]. Полученные резуль-
таты согласуются с данными, представленными в
работах [8, 20].

Изменения, происходящие в АБС-пластике
под воздействием СВЧ-излучения, определяли
по относительному уменьшению или увеличению
интенсивности пика в ИК-спектре, связанного с
функциональными группами, присутствующими
в образцах полимера (рис. 3). Анализ данных,
представленных на диаграммах рис. 3, показыва-
ет, что изменения структуры образца АБС, содер-
жащего УВ, под влиянием СВЧ-излучения доста-

точно глубоки по сравнению с образцом АБС, не
содержащим УВ.

Снижение механических свойств АБС-пла-
стика часто объясняется термоокислительной де-
струкцией полибутадиеновой (ПБ) фазы пласти-
ка [13]. Сверхвысокочастотное излучение приво-
дит к равномерному прогреву всего пластика, что
также может стать причиной преждевременного
старения материала по механизму термоокисли-
тельной деструкции.

Для ненаполненого образца АБС воздействие
СВЧ-излучения в течение 300 и 600 с приводит к
постепенному увеличению интенсивности полос,
соответствующих бутадиеновым группам, при 910 и
966 см–1 D910 и D966, что говорит о структурирую-
щем воздействии электромагнитного излучения
на ненаполненный пластик. Как видно, при этом
механические свойства (рис. 4) практически не
изменяются.

Принципиально разный эффект наблюдается
при действии СВЧ-излучения на АБС-пластик,
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наполненный углеродным волокном. При воз-
действии СВЧ-излучения в течение 300 с интен-
сивность полос D910 и D966 резко снижается; при
этом также происходит резкое увеличение интен-
сивности полосы, соответствующей карбониль-
ной группе, D1735. При этом прочность увеличива-
ется незначительно, а значение деформации воз-
растает почти на 40%. Локальный селективный
нагрев УВ передает тепло посредством теплопро-
водности полимерной матрице, что улучшает ме-
ханические свойства полимерного композита за
счет более прочного сцепления на границе разде-
ла УВ/матрица [21, 22].

Дальнейшее воздействие СВЧ-излучения при-
водит к обратному процессу – увеличению ин-

тенсивности полос бутадиеновых групп, D910 и
D966, и уменьшению интенсивности полосы кар-
бонильной группы, D1735, почти в два раза. Это
приводит к постепенной деградации механиче-
ских свойств в результате термоокислительной
деструкции материала. Также можно предполо-
жить ухудшение межфазного взаимодействия на
границе УВ/матрица вследствие снижения коли-
чества кислородсодержащих групп. Согласно
данным ИК-спектроскопии это можно объяс-
нить протеканием двух конкурирующих процессов
при воздействии СВЧ-излучения: структурирова-
ния, приводящего к упрочнению, которое, возмож-
но, обусловлено нарастанием интенсивности полос
связей С–Н, и деградации пластика в результате его
окисления.

Рис. 3. Диаграммы изменения относительных интенсивностей полос колебаний для образцов АБС (а) и АБС/УВ (б)
от времени СВЧ-облучения: 1 – D910, 2 – D966, 3 – D1735, 4 – D3298.
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Рис. 4. Зависимости условной разрывной прочности σ (1) и относительной деформации разрушения ε (2) от времени
воздействия СВЧ-излучения образцов АБС (а) и АБС/УВ (б).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучено влияние сверхвысокочастотного из-
лучения на механические характеристики исход-
ного и наполненного 3 мас.% углеродного волок-
на образцов акрилонитрил-бутадиен-стирола в
течение 300, 600, 900 и 1200 с. При определенном
времени воздействия АБС-пластик можно рас-
сматривать как устойчивую к СВЧ-излучению
полимерную матрицу для композитов, использу-
емых в электронных и микроволновых устройствах.
Воздействие сверхвысокочастотного излучения в
течение 300 с позволило увеличить прочность на-
полненного углеродным волокном АБС-пластика
на 13%, а деформация увеличилась на ∼40%. Ис-
пользование сверхвысокочастотного излучения в
качестве метода, повышающего межслойную ад-
гезию в аддитивных технологиях, может приво-
дить к неоднозначным результатам по измене-
нию прочности готового материала, так как эта
зависимость является многофакторной.

Работа выполнена с использованием оборудо-
вания ЦКП “Исследования материалов и веще-
ства” ПФИЦ УрО РАН (г. Пермь).

Исследование выполнено при финансовой
поддержке Правительством Пермского края в
рамках научного проекта № С-26/702.
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В рамках формализма Ландауэра–Буттикера и неортогонального гамильтониана сильной связи с
параметризацией NTBM исследованы электронная трансмиссия и проводимость металлических
нанотрубок кресельного типа субнанометрового диаметра. Мы рассмотрели влияние различных
структурных дефектов (дефект Стоуна–Уэльса, моновакансия, замещающий атом азота) и адсорби-
рованных на поверхности радикалов (H, O, OH, COOH) на электронные характеристики углерод-
ных нанотрубок (УНТ). Установлено, что структурные дефекты и адсорбаты по-разному влияют на
проводимость УНТ. При этом наблюдается два конкурирующих процесса. С одной стороны, это
ослабление проводящих свойств УНТ из-за увеличения числа рассеивающих центров, а с другой –
усиление проводимости за счет процессов структурной релаксации.

Ключевые слова: нанотрубки, сенсоры, электронная трансмиссия, формализм Ландауэра–Буттике-
ра, модель сильной связи.
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ВВЕДЕНИЕ
С момента своего открытия в 1991 году одно-

стенные углеродные нанотрубки (УНТ) активно
привлекают внимание исследователей. Они пред-
ставляют собой углеродный материал с трубчатой
структурой, состоящий из свернутых графеновых
листов. Существует множество способов получе-
ния УНТ: электродуговой синтез [1–3], лазерный
синтез [4, 5], электронно- или ионно-лучевое ис-
парение графита [6], испарение графита под дей-
ствием солнечного света [7] и др.

Исследовательский интерес к УНТ обусловлен
их уникальными свойствами. Геометрические
параметры одностенных бездефектных УНТ пол-
ностью задаются парой целых чисел (n,m), кото-
рые называют индексами хиральности. Они обо-
значают относительное положение пары атомов
графенового фрагмента, которые при скручива-
нии друг на друга образуют трубку. В зависимости
от индексов хиральности, УНТ могут иметь по-
добную металлам электронную структуру и элек-
тропроводность [8, 9] или проявлять полупровод-
никовые свойства [10, 11]. За счет своего строения
и прочности связей между атомами углерода УНТ
обладают исключительной прочностью на растя-
жение [12–14], теплопроводностью [15, 16] и

упругостью [17, 18]. Кроме этого, их можно хими-
чески модифицировать, что позволяет добивать-
ся разнообразия свойств УНТ, необходимых в
различных областях [19–22]. В частности, УНТ
применяются в качестве устройств биомедицин-
ской инженерии [23–25], элементов новых акку-
муляторов [26] и сенсоров парниковых и ядови-
тых газов [27–29].

Газовые сенсоры на основе УНТ привлекают
внимание благодаря своей высокой чувствительно-
сти и селективности, что особенно важно для обна-
ружения опасных газов. Так, например, функцио-
налазиация нанотрубок способствует селектив-
ной идентификации вредных веществ в питьевой
воде или высокоэнергоемких материалов в газо-
вой среде [30–33]. Также датчики на нанотрубках
обладают такими преимуществами, как порта-
тивность, стабильность работы, низкий предел
обнаружения, быстрое восстановление, низкие
рабочая температура и температурное влияние на
отклик [34–37]. Принцип действия сенсоров ос-
новывается на резком изменении свойств нано-
трубки (как правило, электропроводности или
оптического спектра) даже при небольшой кон-
центрации адсорбировавшихся на ней газовых
молекул. Эффективность УНТ связана с их низ-
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кой размерностью (1D), обуславливающей боль-
шую удельную поверхность. Изготовленные сен-
соры на основе УНТ позволяют детектировать
различные газы: NO2 при концентрации 10 ppm
[28] и даже 50 ppb [28], CO при концентрации
2 ppm [28], NH3 при концентрации 10 ppm [38].

Действие перечисленных сенсоров основано
на измерении электрической проводимости НТ и
ее изменении под действием адсорбатов. В насто-
ящей работе мы теоретически исследуем влияние
адсорбатов и характерных структурных дефектов
на проводимость металлических нанотрубок.
Один из реализованных экспериментов по балли-
стической проводимости нанотрубок осуществ-
лялся в присутствии палладиевого омического
контакта. Это обеспечивает хорошую воспроиз-
водимость длины свободного пробега в 0.5 мкм
при комнатной температуре, а в случае пониже-
ния температуры она увеличивалась до 4 мкм [39].
Рассматривались металлические нанотрубки кре-
сельного типа с индексами хиральности (n, n), n =
= 4–6. Эти НТ обладают субнанометровым диа-
метром и могут быть получены как путем химиче-
ского осаждения из паров (CVD) [2, 40], так и из
многослойных УНТ [3, 41]. Они характеризуются
высокой проводимостью по сравнению с трубка-
ми зигзагообразного типа и обладают повышен-
ной химической активностью по отношению к
радикалам благодаря сильной кривизне своей по-
верхности.

МЕТОДИКА МОДЕЛИРОВАНИЯ
Начальная геометрическая структура нанотру-

бок конструировалась при помощи программы
Nanotube Modeler [42]. В центральной области
трубки вручную “создавались” дефекты (монова-
кансии, дефекты Стоуна–Уэльса, замещающий
атом азота) или присоединялись функциональ-
ные группы H, O, OH, COOH. Получившиеся
структуры оптимизировались при помощи неор-
тогональной модели сильной связи [43] с пара-
метризацией [44], реализованной в программном
пакете NTBM [45]. Релаксация проводилась до
момента, когда остаточные силы становились

меньше 0.001 эВ/Å. Модель NTBM обладает высо-
кой производительностью и более высокой точно-
стью, чем альтернативные полуэмпирические под-
ходы [46]. Она верно предсказывает структуру, про-
водимость и электронные свойства нанотрубок
[47, 48], а также родственных углеродных систем
[49–52].

При расчетах проводимости и плотности энер-
гетических состояний мы пользовались форма-
лизмом Ландауэра–Буттикера и неравновесными
функциями Грина [53–56], как это описано в ра-
ботах [43, 57–59]. Дефектный участок УНТ рас-
сматривается как рассеивающий центр, а безде-
фектные участки выступают в роли полубеско-
нечных периодических контактов, как показано
на рис. 1. Дефектный участок описывается га-
мильтонианом HD и соответствующей матрицей
перекрытия SD. Проводимость дефектной нано-
трубки, G, рассчитывалась в рамках теории Лан-
дауэра для квантового транспорта:

где G – проводимость, G0 =  – квант прово-
димости, E – энергия падающего электрона, T –
след соответствующей матрицы, G – запаздываю-
щая функция Грина, ГL/R – матрицы, описываю-
щие сцепления дефектной области с левым/правым
полубесконечными контактами. Матрицы ГL/R
связаны с матрицами “самоэнергий” контактов
соотношениями

Матрицы “самоэнергий” определялись через
транспортные матрицы переноса:

( ) ( )+= 0 Г ,L RG E G T GГ G
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Рис. 1. Структура дефектной нанотрубки. Центральная область, содержащая дефекты, рассматривается как рассеива-
ющий центр (выделена белым), а бездефектные области играют роль полубесконечных периодических контактов (вы-
делены серым).
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где SL/R – собственные энергии прибор-контакт-
ной системы; η – произвольно малая величина
(мы использовали значение 10–6 эВ); SLD/DR и
HLD/DR – матрицы перекрытия и гамильтониана,
описывающие спаривание рассеивающего цен-
тра (D) с элементарной ячейкой левого/правого

контакта;  и  – матрицы перекрытия и га-
мильтониана элементарной ячейки контакта;

  – матрицы спаривания соседних эле-
ментарных ячеек контакта; TL/R – матрицы пере-
носа контактов, которые вычисляются через вы-
шеперечисленные матрицы с помощью итератив-
ной процедуры [46, 60–62]. Запаздывающая
функция Грина рассчитывается по формуле

Все гамильтонианы и матрицы перекрытия опре-
делялись в рамках той же параметризации –
NTBM. Аналогичный подход, основанный на со-
четании модели NTBM с формализмом Ландауэ-
ра–Буттикера, ранее использовался в работе [57]
для расчета проводимости допированных кубиле-
новых цепочек.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Влияние дефектов и функциональных групп 

на проводимость УНТ
На первом этапе мы рассмотрели бездефект-

ную УНТ кресельного типа с индексами хираль-
ности (5, 5). Коэффициент ее трансмиссии вбли-
зи уровня Ферми равен двум, что соответствует
баллистической проводимости 2G0; такое же зна-
чение было получено и обосновано в работе [63].
Наличие дефектов и функциональных групп во
всех случаях понижает трансмиссию, поскольку
эти неоднородности работают как рассеивающие
центры. Изменения проводимости в зависимости
от типа и количества неоднородностей показаны
в табл. 1 и на рис. 2. Оно рассчитывалось как сред-
нее значение трансмиссии в области EF ± kT, где
EF – энергия Ферми, kT = 26 мэВ.

При рассмотрении двух функциональных
групп они помещались в пара-положение, кото-
рое наиболее энергетически выгодно, согласно
исследованию, проведенному в работе [64]. При
рассмотрении нескольких замещающих атомов
азота они помещались на противоположных сторо-
нах УНТ, поскольку они эффективно отталкивают-
ся друг от друга [65]. Также располагались и другие
дефекты – вакансии и дефекты Стоуна–Уэльса.

Из табл. 1 видно, что разные неоднородности
по-разному влияют на проводимость УНТ. Ато-

0
/L RS 0

/L RH

01
/ ,L RS 01

/L RH

( ) ( )[ ]−= + η − − − 1Σ Σ .D D L RG E E i S H

мы азота практически не искажают структуру
трубки и очень слабо изменяют ее проводимость.
Самое значительное снижение проводимости вы-
зывают вакансии и гидроксильные группы. В слу-
чае атомов водорода и вакансий наблюдается не-
монотонная зависимость проводимости от числа
дефектов: пара дефектов “компенсируют” струк-
турные искажения, вызываемые каждым дефек-
том по отдельности, что приводит к некоторому
восстановлению проводимости. Иногда два де-
фекта частично компенсируют искажения, вы-
званные друг другом, поэтому проводимость уве-
личивается при осаждении пары дефектов.

В результате независимо проявляются два
конкурирующих процесса. С одной стороны,
проводимость снижается из-за увеличения числа
рассеивающих центров, а с другой, напротив, на-
блюдается усиление проводящих свойств за счет
структурной релаксации, что и объясняет частое
осаждение функциональных групп парами в ре-
альных системах [66]. Искажение геометрической
формы нанотрубки под действием различных де-
фектов и адсорбатов может служить физическим
принципом, обеспечивающим селективность сен-
соров на основе УНТ.

Таблица 1. Зависимость проводимости G/G0 УНТ типа 
(5,5) от наличия функциональных групп (H, O, OH, 

COOH) или структурных дефектов (моновакансий V, де-
фектов Стоуна–Уэльса SW, замещающих атомов азота N). 
Количество функциональных групп или дефектов в рас-

сеивающей области нанотрубки составляло m = 1–3

Тип 
неоднородностей m G/G0

H 1 1.28
2 1.50

N 1 1.99
2 1.98
3 1.93

O 1 1.86
2 1.46

OH 1 0.90
2 1.54

SW 1 1.79
2 1.33

V 1 1.51
2 0.71

COOH 1 1.17
2 1.44
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Влияние диаметра дефектной УНТ 
на ее проводимость

В экспериментах по синтезу субнанометровых
УНТ трудно контролировать их диаметр. Как
правило, удается синтезировать массив трубок,
диаметры которых распределены вблизи желае-
мого значения. Чтобы оценить влияние диаметра
дефектной нанотрубки на ее проводимость, мы
рассмотрели аналогичные рассеивающие центры

в нанотрубках с индексами хиральности (4,4) и
(6,6). На рис. 3 показано несколько характерных
зависимостей электронной трансмиссии дефект-
ных УНТ от энергии электрона E. Более узкие на-
нотрубки характеризуются более широкой обла-
стью энергий, при которых G/G0 близко к двум.
Однако эти различия слабо влияют на трансмис-
сию вблизи уровня Ферми при разумных темпе-
ратурах kT < 100 мэВ, соответствующих экспери-

Рис. 2. Электронная трансмиссия G/G0 через УНТ типа (5,5) как функция энергии электрона E (уровень Ферми EF вы-
бран за начало отсчета): а – бездефектная трубка (сплошная серая линия) и трубка с двумя моновакансиями (точечная
черная линия); б – трубка, функционализированная двумя атомами H (сплошная серая линия) и двумя группами OH
(точечная черная линия); в – трубка с тремя замещающими атомами азота (сплошная серая линия) и двумя дефектами
Стоуна–Уэльса (точечная черная линия); г – трубка, функционализированная двумя атомами O (сплошная серая ли-
ния) и одной группой COOH (точечная черная линия).
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ментальным условиям. Таким образом, небольшое
изменение диаметра нанотрубки незначительно
влияет на ее проводимость.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Несмотря на синтез множества новых низко-

размерных материалов, нанотрубки и другие уг-
леродные структуры остаются наиболее доступ-
ными и часто используемыми структурами, а тех-
нология их получения и обработки хорошо
развита и постоянно совершенствуется. Измере-
ние баллистической проводимости индивидуаль-
ных нанотрубок и создание устройств на их осно-
ве постепенно становится рутинной процедурой.
Кроме того, нанотрубки служат структурными
элементами или прекурсорами для более слож-
ных систем – различных композитов, колонного
графена, углеродных пиподов и др.

Как и для многих других материалов, именно
дефекты определяют реально наблюдаемые свой-
ства нанотрубок. В рамках настоящей работы мы
показали, как распространенные функциональ-
ные группы и обычные для УНТ дефекты пони-
жают их баллистическую проводимость. В част-
ности, баллистическая проводимость кресельных
нанотрубок с индексом хиральности n = 4, 5, 6 со-
ответствует приблизительно 2G0. Обнаруженная
разница во влиянии различных неоднородностей
на проводимость может послужить основой для
селективности сенсоров на основе УНТ, которая
сопровождается двумя противоположными про-
цессами, а именно увеличением числа рассеива-
ющих центров, снижающих проводимость нано-
трубки, и структурной релаксации, приводящей к
усилению проводящих свойств.

Работа выполнена за счет гранта Российского
научного фонда № 22-23-00154; https://rscf.ru/
project/22-23-00154.
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