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Расплавленные соли используются как теплопроводящие среды в жидко-солевых реакторах и 
в солнечных установках. Знание теплопроводности расплавленной соли необходимо для безопасной 
эксплуатации этих агрегатов. Вычислительные методы являются альтернативой труднодоступному 
экспериментальному пути определения теплопроводности. В настоящей работе методом равно-
весной молекулярной динамики рассчитана температурная зависимость теплопроводности рас-
плавленной соли FLiNaK, а также этого солевого расплава с растворенным в нем NdF3. Темпера-
турное поведение теплопроводности, а также ее изменение после растворения NdF3 во FLiNaK 
объясняется на основе определения динамической сети ионных связей, существующей в модели 
солевых расплавов. Установлены сети ионных связей с верхним пределом межионного расстояния, 
равным 0.2 нм для обоих типов солевых расплавов, и с пределом в 0.27 нм для связанной сети Nd–F 
в расплаве, содержащем NdF3. Эти сети связей со временем появляются в разных частях системы 
и могут полностью исчезать. Общая численность узлов динамических сетей, определенная за время 
корреляции тепловых потоков, имеет влияние на значение теплопроводности моделируемой сис-
темы. Новый метод интерпретации температурного поведения теплопроводности расплавленной 
соли в компьютерной модели может быть использован для прогнозирования процесса растворения 
в солевых расплавах фторидов различных лантаноидов и актиноидов.

Ключевые слова: динамическая ионная связь, молекулярная динамика, расплавленная соль, тепло-
проводность, фонон, фторид.
DOI: 10.31857/S0207401X25010017

1. ВВЕДЕНИЕ

Интерес к расплавленным фторидным солям 
во многом продиктован их использованием в жид-
косолевых реакторах (ЖСР) [1, 2]. Причем в за-
висимости от типа реактора жидкая фторидная 
соль может выступать как в роли теплоносителя, 
так и одновременно быть растворителем ядерного 
топлива. Такое применение фторидных солей 
связано с их стабильностью при облучении, ми-
нимальным “паразитным” поглощением нейтро-
нов и относительно низкой температурой плав-
ления. Высокотемпературная расплавленная соль 
действует как аккумулятор тепла и используется 
в качестве теплоносителя на солнечных тепловых 
электростанциях, дающих бесперебойное элек-
троснабжение в часы пик [3]. За счет высокой 

активности фтора низкомолекулярные фторпо-
лимеры при пиролитической переработке спо-
собны формировать новые аналоги [4].

При переработке отработанного ядерного 
топлива (ОЯТ) ставится цель извлечь и отделить 
друг от друга все полезные элементы, в том числе 
редкоземельные, а также минимизировать ра-
диоактивные отходы. Редкоземельные элементы 
практически значимы. Они используются при 
создании волоконной оптики, электронно-лу-
чевых трубок и жидкокристаллических дисплеев 
[5]. Редкоземельные элементы имеют свойства, 
схожие со свойствами актиноидов. Редкоземель-
ный элемент неодим (Nd) входит в состав ОЯТ. 
Элемент Nd нерадиоактивен, он может служить 
в качестве имитатора актиноида в модельных 
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экспериментах по переработке ядерного топ-
лива. 

Расплавленные соли представляют собой не-
безопасную коррозионную среду. Этим продик-
тована необходимость знания их теплофизических 
свойств, ключевым среди которых является теп-
лопроводность [6, 7]. Погрешность определения 
экспериментальных данных по теплопроводности 
высока, а точность расчетных данных подверга-
ется сомнению [8, 9]. Согласно традиционным 
представлениям, теплопроводность должна быть 
обратно пропорциональна расстоянию между 
атомами [10]. Фторидные расплавленные соли 
имеют положительный коэффициент теплового 
расширения [11]. С ростом температуры межа-
томные расстояния во фторидном солевом рас-
плаве увеличиваются. Поэтому его теплопровод-
ность должна уменьшаться. Однако многие экс-
периментальные данные указывают на увеличение 
теплопроводности этих систем с ростом темпера-
туры [12, 13].

Есть мнение, что нестандартное поведение 
теплопроводности при росте температуры сис-
темы связано с пренебрежением вкладов, обу-
словленных излучением и конвекцией. Это под-
крепляется данными для однокомпонентных 
хлоридных солей, полученными методом вынуж-
денного рэлеевского рассеяния [14]. Данные рас-
сеяния демонстрируют отрицательный темпера-
турный ход теплопроводности соли. Однако тот 
же самый метод, примененный к фторидной соли 
(FLiNaK), указывает на небольшой, но слегка 
положительный температурный ход [15]. Такие 
исследования были выполнены для расплава соли 
FLiNaK эвтектического состава: LiF/NaF/KF в 
соотношении 46.5/11.5/42 мольн.%. Измерения 
проводятся на слишком коротких временных ин-
тервалах (мкс) и расстояниях (мкм), чтобы кон-
векция могла играть роль в теплопередаче. Радиа-
ционный вклад при этом методе измерения теп-
лопроводности также невелик. Таким образом, 
до сих пор явлению увеличения теплопроводности 
фторидного солевого расплава с ростом темпера-
туры не было дано сколько-нибудь разумного 
объяснения.

Термин “фонон” или квант энергии упругих 
колебаний среды до определенного времени трак-
товался как согласованное колебательное движе-
ние атомов твердого тела. Однако постепенно этот 
термин был распространен на жидкое состояние. 

В простой жидкости коллективные возбуждения 
акустического типа с короткими волнами были 
обнаружены в жидком рубидии [16]. Они появля-
ются из-за вязкоупругой реакции жидкости. 
В многокомпонентных жидкостях, содержащих 
заряды обоих знаков, экспериментально обнару-
жены коллективные возбуждения как акустиче-
ского, так и оптического типа [17]. Появление 
последних может быть вызвано колебательным 
процессом взаимной диффузии ионов.

Можно привести некоторые эксперимен-
тальные и теоретические факты, подтверждающие 
существование фононов в расплавах галогенидов 
щелочных металлов. Исследование фононной 
динамики расплавленного NaI методом неупру-
гого рентгеновского рассеяния показало возмож-
ность распространения быстрой звуковой моды, 
примерно на 45% превышающей скорость рас-
пространения звука в ультразвуковом диапазоне 
[18]. Оптические фононоподобные возбуждения 
были найдены расчетным путем в расплавленном 
NaCl [19]. Авторы полагают, что подобные воз-
буждения могут быть связаны с быстрыми флук-
туациями концентрации массы (заряда в NaCl). 
Наличие взаимной зависимости у источников 
волн приводит к совместной генерации волн раз-
личной природы [20].

Цель настоящей работы – разработка метода 
предсказания поведения температурного поведе-
ния теплопроводности чистого расплавленного 
FLiNaK, а также этой солевой смеси с растворен-
ным в ней трифторидом неодима (NdF3), мольная 
концентрация которого составляла 15 мольн.%.

2. КОМПЬЮТЕРНАЯ МОДЕЛЬ

Молекулярно-динамическое (МД) моделиро-
вание выполнялось с использованием модели 
расплавленной солевой смеси FLiNaK, содержа-
щей 20000 частиц. Состав солевой смеси LiF–
NaF–KF определялся как 46.5/11.5/42 мольн.%, 
т.е. соответствовал эвтектическому составу 
FLiNaK. Таким образом, модель состояла из 9300 
ионов компонента LiF, 2300 ионов компонента 
NaF и 8400 ионов компонента KF. Интегрирова-
ние уравнений движения выполнялось с времен-
ным шагом 0.1 фс. В расчетах были задействованы 
термостат и баростат Нозе–Гувера. 

Взаимодействие между ионами в расплавлен-
ной солевой смеси FLiNaK определялось с ис-
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пользованием потенциала Борна–Хаггинса–
Майера [21]. Это означает, что расплавленный 
FLiNaK моделировался как система точечных 
зарядов в среде с единичной диэлектрической 
проницаемостью, т.е. эффекты поляризуемости 
не учитывались. Основой представления потен-
циала является модель твердой сферы Борна. Пол-
ная энергия, описывающая взаимодействие между 
ионами в форме Фуми–Този [22], представляется 
в виде

	 ( ) ( ) ( ) ( ).tot rep disp q q
ij ij ij ijU r U r U r U r−= + + 	

Вклад Uij
rep, описывающий короткодействующее 

отталкивание, характеризует “перекрывающиеся” 
силы, возникающие между ионами. Форму оттал-
кивающего взаимодействия предложили Хаггинс 
и Майер [21]:

	 ( ) .
σ + σ −  σ − = ≡   ρ ρ  

exp expi jrep
ij

r r
U r A A

Здесь параметр A для ионов, входящих в расплав 
FLiNaK, определялся по параметрам Полинга 
[23], а для описания взаимодействия неодима 
с FLiNaK значение A было установлено путем 
квантовомеханического расчета [24]. Параметры 
si и sj определяются как “базовые радиусы” для 
ионов i и j; r – “параметр жесткости”, характери-
зующий конкретную соль.

Дисперсионные силы типа Ван-дер-Ваальса 
записываются как

	 = − +
6 8

( )
ij ijdisp

ij

C D
U r

r r
,	

где Cij и Dij – коэффициенты соответственно ди-
поль-дипольной и диполь-квадрупольной дис-

персии, полученные Майером из квантовомеха-
нических расчетов на основе экспериментальных 
данных по поглощению ультрафиолета; было 
показано, что взаимодействия более высокого 
порядка пренебрежимо малы [25].

Последний вклад определяется парным куло-
новским взаимодействием:

	 − =( )
i jq q

ij

q q
U r

r
, 

где qi и qj – заряды ионов.
Параметры потенциала Борна–Хаггинса–

Мейера для компонентов расплавленной соли 
FLiNaK показаны в табл. 1 [26]. Параметры взаи-
модействия ионов расплава FLiNaK с добавкой 
NdF3 определялись в отдельных расчетах с при-
менением теории функционала плотности (DFT) 
[24]. Эти данные приведены в табл. 2. Дисперси-
онное взаимодействие в этом случае отсутство-
вало, т.е. полагалось, что Cij = 0 и Dij = 0. 

При использовании периодических граничных 
условий (ПГУ) кулоновские взаимодействия 
между ионами рассчитывалось с использованием 
метода PPPM (Particle-Particle Particle-Mesh) [27]. 
Данные, полученные в МД-расчетах, в которых 
используются ПГУ, могут быть распространены 
на случай ограничения основной МД ячейки 
атомно гладкими металлическими стенками, на 
которых энергетическая стабильность осажден-
ного атома не зависит от места адсорбции [28]. 
Как и при выполнении работы [24], моделирова-
ние включало два этапа. Сначала осуществлялось 
плавление кристаллов LiF, NaF, KaF, NdF3 
в NVT-ансамбле. При этом система перегревалась 
до 3000 К, и в течение 0.5 нс было достигнуто 

Таблица 1. Параметры потенциала Борна–Хаггинса–Мейера для компонентов расплавленной соли FLiNaK [26]

Ионная пара A, эВ s, Å r, Å Cij, эВ · Å6 Dij, эВ · Å8

F-–F- 0.15795 2.358 0.330 10.31 12.26
F-–Li+ 0.29007 1.995 0.299 0.449 0.374
F-–Na+ 0.21096 2.349 0.330 2.8 2.37
F-–K+ 0.21096 2.642 0.338 12.17 13.107

Li+–Li+ 0.42192 1.632 0.299 0.0455 0.0187
Li+–Na+ 0.29007 1.986 0.3145 0.54 0.25885
Li+–K+ 0.29007 2.279 0.2855 7.6 7.49

Na+–Na+ 0.2637 2.340 0.330 1.04 0.499
Na+–K+ 0.2637 2.633 0.334 8.1 7.7345
K+–K+ 0.2637 2.926 0.338 15.16 14.97
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хорошее перемешивание в равновесном расплаве. 
На втором этапе (в условиях ансамблей NPT и 
NVE) осуществлялись доведение системы до эк-
спериментального значения плотности, геомет-
рическая оптимизация, релаксация и расчет фи-
зико-химических свойств. По прошествии 2.5 нс, 
когда система достигала равновесия, переходили 
к расчету теплопроводности (λ). На рис. 1 пока-
зана система FLiNaK + 15 мольн.% NdF до плав-
ления (слева) и по окончании получения равно-
весного расплава при T = 1020 K (справа).

Будем устанавливать ка тегориальные коллек-
тивные колебания в модели, исходя из состава 
солевого расплава. Это связано с тем, что ионы, 
имеющие одинаковый электрический заряд, но 
различающиеся размером и массой, по-разному 
ведут себя в расплавленной соли. За содержанием 
связей в системе следила специальная, написан-
ная нами программа, с помощью которой можно 
было определить, какие ионы и в каком количе-
стве образуют связную сеть с определенным раз-
мером длины связи. В первую очередь при иссле-
довании систем FLiNaK и FLiNaK+NdF3 нас 
интересовало количество связей Li+ с F-. Это 

связано с тем, что ионы Li+ являются самыми 
представительными среди положительных ионов 
в этих системах. Кроме того, это самые динамич-
ные ионы, которые резче всех других положитель-
ных ионов реагируют на изменение внешних 
условий, т.е. температуры и плотности. Наконец, 
эти ионы формируют с ионами F- самые тесные 
мгновенные связи, характеризуемые наименьшей 
длиной. По данным работы [29], химическая ко-
валентная связь между парами атомов Li–F и 
Nd–F образуется при их сближении на расстоя-
ниях 0.185 и 0.258 соответственно. Программа 
определения связности ионов в системе анализи-
ровала координаты всех ионов системы, записан-
ные через одинаковые промежутки времени (5 пс). 
С помощью этой программы было установлено, 
что при всех рассмотренных температурах и плот-
ностях связи с длиной, не большей чем 0. 2 нм 
устанавливаются почти исключительно между 
ионами Li+ и F- . На долю всех других положи-
тельных ионов приходилось меньше 0.1% таких 
связей с ионами F-. Таким образом, величина 
порогового расстояния, равная 0.2 нм, служила 
основным параметром связности в моделях ис-
следуемых солевых расплавов. Вследствие боль-
шого заряда ионы Nd3+ значительно сильнее при-
тягивают к себе ионы F-, чем одновалентные 
ионы. Поэтому, когда исследовалась система с 
растворенным NdF3, обращалось также внимание 
на образование сети связей, состоящей из ионов 
Nd3+ и F-. В этом случае пороговым значением 
для образования связи служила величина, равная 
0.27 нм. Оба пороговых расстояния (0.20 и 0.27 нм) 
попадают в диапазон между первыми максимумом 

Таблица 2. Параметры взаимодействия Nd3+ 
с компонентами расплавленной соли FLiNaK 

Ионная пара A, эВ ρ, Å σ, Å
Nd3+ – Nd3+ 0.723 0.117 1.96
Nd3+ – F– 1.634 0.3328 2.31
Nd3+ – Li+ 0.012 0.110 1.74
Nd3+ – Na+ 0.028 0.121 2.00
Nd3+ – K+ 0.032 0.146 2.36

F3

LiF

NaF

KF

Рис. 1. Общий вид системы FLiNaK + 15 мольн.% NdF3 перед МД-расчетом (t = 0 с, на рисунке слева) и в конце 
расчета, когда был получен расплав при T  = 1020 K (t  = 2.5 нс, на рисунке справа).
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и минимумом соответствующей парциальной 
функции радиального распределения. Минималь-
ное расстояние между ионами Li+ и F- в расплав-
ленном FLiNaK и этой соли, содержащей триф-
торид неодима при различных температурах, со-
ставляло ~0.14–0.17 нм, а между ионами Nd3+ и 
F- оно составляло 0.203–0.207 нм.

Принцип работы программы связности осно-
ван на выборе расстояний между всеми (или ка-
кими-то определенными) положительными и 
всеми отрицательными ионами системы, которые 
удовлетворяют условию связности. При сохране-
нии списка таких расстояний одновременно со-
хранялись номера ионов, между которыми уста-
навливались эти малые расстояния. После полной 
такой обработки всей конфигурации на основе 
сохраненных номеров отобранных ионов прово-
дился анализ связности выбранных заряженных 
частиц. Необходимым условием для получения 
связной структуры, т.е. сети, было наличие у каж-
дого отобранного иона не менее двух связей (близ-
ких соседей). Другими словами, номер каждого 
связанного иона должен был появляться в списке 
номеров не менее двух раз. Таким образом, на 
выходе мы имели координаты и номера ионов, 
образующих связанную сеть. Теперь, чтобы уста-
новить номера и количество разных ионов, обра-
зующих сеть, достаточно было выполнить еще 
одно сокращение списка ионов так, чтобы в нем 
каждый из образующих сеть ионов появлялся 
один раз. В результате мы получали номера, а 
следовательно, и координаты ионов, образующих 
сеть связей. Кроме того, были определены мини-
мальное и максимальное расстояния в полученной 
сети связей. Количество ионов (как положитель-
ных, так и отрицательных), формирующих свя-
занную сеть, наглядно представлять в относитель-
ных единицах или процентах по отношению 
к полному числу ионов в системе. В дальнейшем 
будут рассматриваться два типа динамических 
категориальных связей, длины которых не пре-
вышают 0.2 и 0.27 нм. Первые в основном отно-
сятся к ионной паре Li+–F-, а вторые – к паре 
Nd3+–F-.

Теплопроводность предварительно уравнове-
шенных структур рассчитывалась в соответствии 
с формализмом Грина–Кубо [30]:

	 2
0

1
( ) (0) ,

B

S t S dt
k VT

∞

α α αλ = ∫  	

где kB – постоянная Больцмана, t – время, T и 
V – температура и объем системы, а 〈Sa(t)Sa(0)〉 – 
текущая автокорреляционная функция a-компо-
ненты теплоты. Полное время корреляции состав-
ляло 50 пс, а моделирование продолжалось в те-
чение 2.1 нс.

Каждая из компонент α = x, y, z теплового по-
тока определялась согласно выражению

	 ( ) ( )    ,
= ≠ = ≠

 
= + + 

  
∑ ∑ ∑∑2

1 1

1 1
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i j i i j i
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где mi и Vi – масса и скорость иона i; u(rij) – вклад 
в потенциальную энергию от взаимодействия ио-
нов i и j, а rij – расстояние между этими ионами; 
сила взаимодействия между ионами i и j обозна-
чена как Fij; N – число ионов в системе.

Здесь первое слагаемое отражает поток полной 
энергии, второе слагаемое – поток, связанный с 
силами, действующими между атомами. Значение 
λ определялось как среднее арифметическое для 
трех ее компонент: λx, λy и λz. 

РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ

Распределение по количеству узлов сети связей 
в течение времени корреляции при расчете теп-
лопроводности системы FLiNaK + 15 мольн.% 
NdF3 показано на рис. 2. Рисунок 2а показывает 
количество узлов, образованных ионами Li+ и 
F- в сети, в то время как рис. 2б – число узлов 
в  сети, сформированной ионами Nd3+ и F-. 
В обоих случаях число узлов сетки представлено 
в процентном отношении к полному числу ионов 
во всей системе. Из этого рисунка видно, что те 
и другие сети тесно связанных ионов могут появ-
ляться и исчезать в ходе эволюции системы. Число 
ионов Li+ в системе более чем в 5 раз превосходит 
количество ионов Nd3+. Поэтому сети, образо-
ванные с участием ионов Li+ более представи-
тельны. Можно отметить, что среднее число узлов 
в Nd–F-сети уменьшается с ростом температуры, 
начиная с T = 850 K. Однако такая закономер-
ность не прослеживается в случае Li–F-сети.

Ионы Li+ заполняют весь объем МД-ячейки, 
отражающей систему FLiNaK + 15 мольн.% NdF3 
(рис. 3). Однако нельзя сказать, что их распреде-
ление по объему ячейки является однородным. 
Периферия ячейки менее заселена ионами Li+, 
чем ее центр. Возможно, это связано со специфи-
кой выполнения периодических граничных 
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условий в неупорядоченной многокомпонентной 
ионной системе. 

На рис. 4 представлена наибольшая из наблю-
даемых ионная Li–F-сеть в системе с NdF3. Сле-
дует отметить, что в целом флуктуирующие во 

времени Li–F-сети в системе, содержащей вклю-
чение NdF3, более представительны, чем сети 
в чистом FLiNaK при аналогичных внешних усло-
виях. Значит разбавление солевого расплава путем 
введения значительно более тяжелых трехвален-
тных ионов Nd3+, а также внесения дисбаланса 
между числом положительных и отрицательных 
ионов в исследуемую систему (при соблюдении 
равенства общих зарядов между теми и другими 
ионами) способствует сближению ионов Li+ и 
F - и их объединению в единую сеть с размером 
звена сети ≤0.2 нм.

Тяжелые ионы Nd+ распределены по объему 
МД неравномерно (рис. 5). Эта неравномерность 
может быть обусловлена рядом факторов: формой 
используемых потенциалов взаимодействия, пре-
небрежением влияния поляризуемости на взаи-
модействие ионов, влиянием периодических гра-
ничных условий и др. Однако не исключено, что 
такая неоднородность будет встречаться и в ре-
альных системах расплавленных солей в силу не-
которых других причин, например недостаточно 
эффективного перемешивания. Трехвалентные 
ионы Nd3+ склонны удерживать возле себя ионы 
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Рис. 2. Относительное количество взаимосвязанных положительных и отрицательных ионов в системе FLiNaK + 
+ 15 мольн.% NdF3, образующих связи Li+–F-, длина которых не превышает 0.2 нм (а) и связи Nd3+–F- с длиной 
≤0.27 (б); штриховые линии и цифры у кривых показывают средние значения числа связанных ионов Nb. 
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Рис. 3. Размещение ионов Li+ в системе FLiNaK  + 
+ 15 мольн.% NdF3 (800 K) в конце расчета.
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F -. В силу малой подвижности ионов Nd3+ кар-
тина их распределения по МД ячейке мало меня-
ется с ростом температуры. В этом случае темпе-
ратурные изменения морфологии Nd–F-сети 
происходят в основном благодаря значительно 
более подвижным ионам F -. Сеть Nd–F, полу-
ченная при температуре 1020 K, выглядит как 
скопление неправильной формы (рис. 6). При 
всех рассмотренных температурах размер Nd–F-
сетей уступает размеру Li–F-сетей. Однако их 

появление также должно оказывать влияние на 
значение коэффициента теплопроводности соле-
вой смеси.

Среднее число ионов, образующих временную 
сеть связей в системах расплавленных солей 
FLiNaK и FLiNaK + 15 мольн.% NdF3, в зависи-
мости от температуры показано на рис. 7. Как 
видно ил рисунка, среднее число ионов Li+ и F-, 
создающих сеть в системе, содержащей ионы 
Nd3+, при всех рассмотренных температурах пре-
восходит аналогичную характеристику для таких 
же ионов в системе FLiNaK. Создающие свою 
сеть ионы Nd3+ и F- увеличивают совокупность 
ионов, производящих временные ионные сети, 
доводя их среднее число в температурном диапа-
зоне 750  ≤ T  ≤ 1020 K до 8.05% от общего числа 
ионов в системе. В чистом расплавленном FLiNaK 
в этом же температурном интервале средняя доля 
ионов Li+ и F-, создающих ионную сеть, составила 
5.10%. Таким образом, растворение в расплавлен-
ном FLiNaK трифторида неодима увеличивает 
ионное сетеобразование, что, в свою очередь, 
усиливает теплопроводность солевого расплава. 
Тенденция изменения температурных зависимо-
стей представлена на рис. 7 штриховыми линиями. 
Верхняя штриховая линия отражает линейную 
аппроксимацию двух показанных на рисунке тем-
пературных зависимостей для системы, содержа-
щей ионы Nd3+, а нижняя относится к чистому 

Z

X
Y0.2 нм

Рис. 4. Узлы наибольшей сетки связей с длинами свя-
зей не более 0.2 нм между положительными и отри-
цательными ионами в системе FLiNaK + 15 мольн.% 
NdF3 при температуре 800 K. 

Рис. 6. Узлы сетки связей между ионами Nd3+ и F- в 
системе FLiNaK + 15 мольн.% NdF3 с длинами связей 
не более 0.27 нм в конце расчета при температуре 
1020 K.

Рис. 5. Размещение ионов Nd3+ в системе FLiNaK + 
+ 15 мольн.% NdF3 в конце расчета при температуре 
1020 К.
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FLiNaK. Видно, что в случае обоих систем доля 
узлов ионной сети уменьшается с ростом темпе-
ратуры. Мы полагаем, что появление ионных се-
тей является важным фактором повышения теп-
лопроводности системы. Поэтому и в той, и дру-
гой системе следует ожидать уменьшения тепло-
проводности с ростом температуры.

На рис. 8 показаны рассчитанные нами в МД-
модели температурные зависимости теплопро-
водности солевых расплавленных смесей  FLiNaK 
и FLiNaK + 15 мольн.% NdF3. Здесь также при-
ведена экспериментальная температурная зави-
симость чистого FLiNaK, полученная методом 
лазерной вспышки [31]. Как видно из этого ри-
сунка, все представленные на нем зависимости 
имеют отрицательный температурный ход. Кроме 
того, каждая из зависимостей хорошо аппрокси-
мируется линейным приближением. Наблюдается 
хорошее соответствие рассчитанных данных для 
чистого FLiNaK с соответствующими экспери-
ментальными данными. Коэффициент λ, полу-
ченный при всех рассмотренных температурах для 
солевого расплава с растворенным NdF3, оказы-
вается выше соответствующего коэффициента, 
рассчитанного для чистого FLiNaK. В среднем 
различие между теплопроводностями систем 
FLiNaK и FLiNaK + 15 мольн.% на температур-

ном интервале 750 ≤ T ≤ 870 K составило 6.7%. 
Есть основание полагать, что рост теплопровод-
ности в солевом расплаве, содержащем NdF3, до-
стигается за счет увеличения размера пульсиру-
ющих ионных сетей при появлении этой добавки. 
Средний размер ионных сеток в системах с NdF3 
увеличился на 25.2% в температурном интервале, 
на котором определена теплопроводность. 

ОБСУЖДЕНИЕ

В общепринятом понимании теплопроводность 
описывает, насколько легко материал может пе-
редавать тепло при наличии приложенного тем-
пературного градиента. Решеточной теплопро-
водностью обычно называют теплопроводность, 
обусловленную колебаниями ионов решетки 
в твердом теле. Взаимодействие фононов вызы-
вает ангармонизм колебаний. В результате взаи-
модействия двух мод (w1, q1 и w2, q2) может по-
явиться третья мода (w3, q3). Ненулевая вероят-
ность этого процесса существует, если w1 + w2 = w3 
и q1 + q2 = q3 + Q. Когда Q равен вектору обратной 
решетки, возникает так называемый процесс пе-
реброса. В этом случае суммарный поток фононов 
меняет направление. Именно процессы переброса 
вызывают термическое сопротивление, а не нор-
мальные процессы, когда Q = 0. Физические ме-
ханизмы, объясняющие теплопроводность рас-
плавленных солей, все еще недостаточно изучены.

Есть экспериментальные факты, указывающие 
на зависимость теплопроводности от координа-
ционного числа и степени связности атомов в раз-
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Рис. 7. Температурная зависимость относительного 
числа связанных ионов для систем FLiNaK и 
FLiNaK + 15 мольн.% NdF3; штриховые линии – ли-
нейная аппроксимация представленных зависимостей; 
на рисунке термин “общее число” означает, что учи-
тываются длины связей Lb всех положительных ионов 
с F -, не превышающие 0.2 нм, а также Lb растворенных 
ионов со связями Nd3+–F - не более 0.27 нм.

Рис. 8. Теплопроводность систем FLiNaK и FLiNaK + 
+ 15 мольн.% NdF3, определенная в молекулярно-
динамическом расчете (настоящая работа) и в экспе-
рименте по определению коэффициента λ методом 
лазерной вспышки [31]. 
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личных системах с ковалентными связями. Было 
показано, что при гидрировании пленок a-SiO, 
a-SiC и a-Si их теплопроводность может снизиться 
до 2 раз [32]. Установлено, что скорость звука, 
атомная плотность и теплоемкость не могут объ-
яснить измеренное снижение теплопроводности 
тонких аморфных пленок. Передача энергии про-
исходит через неводородную сеть атомов. Нару-
шение связности основных атомов есть причина 
снижения теплопроводности аморфных пленок.

Разрыв сплошности среды может привести 
к резкому снижению теплопроводности. Так, 
в случае упрочнения композиционного материала 
на основе алюминия путем армирования графе-
новыми чешуйками теплопроводность композита 
сократилась (по отношению к алюминию) в 9 раз 
[33]. 

Теплопроводность тонкой пленки нитрида 
алюминия уменьшалась в 3.6 раза при ее нагреве 
от 100 до 400 К [34]. Резкое снижение теплопро-
водности авторы объясняют образованием в про-
цессе нагрева вакансий, наличие которых вызы-
вает наибольшую диссипацию. При этом вклад 
в теплопроводность от фононов с длиной волны 
менее 0.3 мкм составлял 50%.

Изменением теплопроводности можно управ-
лять, меняя координацию атомов. На основе МД-
моделирования было показано, что массовая 
плотность и координация атомов существенно 
влияют на фундаментальные колебательные ха-
рактеристики системы a-SiC:H [30]. Медианная 
координация атомов увеличивается с ростом плот-
ности, что влечет за собой линейный рост тепло-
проводности.

Ионы в солевом расплаве совершают колеба-
ния и оказываются подверженными воздействию 
тепловой энергии. При столкновениях ионы пе-
редают кинетическую энергию соседям, которые 
затем возбуждают ионы еще дальше по потоку от 
источника тепла. Колебания, вызванные тепловой 
энергией, распространяются через материал к бо-
лее холодным областям. Теплопроводность боль-
шинства жидкостей уменьшается с ростом тем-
пературы, а при приближении к температуре ки-
пения снижение теплопроводности становится 
почти линейным.

За счет кулоновского дальнодействия от-
дельные, мгновенно локально стабилизированные 
части солевого расплава оказываются связанными 

между собой [35]. Поэтому в области низких тем-
ператур есть предпосылки реализации в солевом 
расплаве фононно-подобного механизма тепло-
проводности. Здесь фононы распространяются 
на небольшие расстояния в течение короткого 
промежутка времени, и низкотемпературный рас-
плав имеет высокую теплопроводность. С ростом 
температуры наблюдается разрушение частично 
связной структуры расплава. Разрывы в непре-
рывном связывании фрагментов солевого рас-
плава, часто повторяющиеся во времени, создают 
препятствия для распространения фононов. 
С ростом температуры таких препятствий стано-
вится все больше. Поэтому вследствие усиления 
рассеяния фононов теплопроводность солевого 
расплава уменьшается с ростом температуры. Раз-
личные примеси, существующие в реальной сис-
теме, могут способствовать консолидации или, 
наоборот, созданию разрыва сплошности солевого 
расплава. В результате температурное поведение 
теплопроводности в физическом эксперименте 
может принимать несколько неожиданные 
формы, например быть малочувствительным 
к температурным изменениям или даже увеличи-
ваться с ростом температуры. 

В настоящей работе мы рассмотрели только 
два типа категорийных связей, создаваемых па-
рами ионов Li+–F- и Nd3+–F -. Эти флуктуирую-
щие связи являются более прочными, чем связи, 
образуемые ионами Na+ и K+ с ионами F -. Это 
объясняется тем, что катионы Li+ из-за их малого 
размера могут сближаться с анионами F - на более 
близкие расстояния, чем это способны делать 
ионы Na+ и K+. В то же время ионы Nd3+ из-за их 
большого электрического заряда обладают суще-
ственно большей способностью притягивать ионы 
F - по сравнению с ионами Na+ и K+. Другими 
словами, категорийные сети связей, сформиро-
ванные парами Li+–F - и Nd3+–F -, по характеру 
воздействия на теплопроводность (а также вяз-
кость) оказываются существенно более эффек-
тивными.

В этой работе впервые обращено внимание на 
связность ионов, наблюдаемую в расплавленной 
солевой смеси. Каждая конфигурация ионной 
сети является короткоживущей. Она возникает и 
исчезает. Кроме того, ионная сеть способна пе-
ремещаться по объему системы. Ранее при изуче-
нии структуры расплавов соли обращалось вни-
мание только на образование комплексных ион-
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ных групп, например в расплаве Na3AlF6 форми-
ровались группы Al–F [36, 37]. В этом случае 
система состоит из достаточно легких ионов трех 
типов: Na+, Al3+ и F-. С использованием перво-
принципной молекулярной динамики, были об-
наружены три достаточно стабильных образова-
ния в такой расплавленной соли: AlF4, AlF5 и AlF6 
[37]. 

Когда в солевых фторидных расплавах AF - 
(A=Li+, Na+, K+) растворены тяжелые ионы, такие 
как Th4+ и U4+, катионы тория и урана могут со-
бирать около себя в среднем восемь ионов F- [38]. 
Образование таких комплексов при растворении 
в электролите до 35 мольн.% ThF4 или UF4 при-
водит к увеличению вязкости солевого расплава.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработка новых реакторов и солнечных энер-
гетических систем нуждается в точном предска-
зании теплофизических свойств расплавленных 
солей. Теплопроводность является одним из наи-
более важных свойств в этом отношении. В на-
стоящей работе методом молекулярной динамики 
рассчитана температурная зависимость теплопро-
водности расплавленной соли FLiNaK, в том 
числе с растворенным в ней трифторидом нео-
дима. Для объяснения изменения теплопровод-
ности, вызванного растворением соли лантаноида 
NdF3 в этой солевой смеси, а также температур-
ного тренда теплопроводности чистого FLiNaK, 
исследовано образование определенных ионных 
связей в рассматриваемых системах. Установлено 
существование связности между ионами, созда-
ющими наиболее короткие связи (≤0.2 нм) в обоих 
типах рассматриваемых систем, а также связности 
ионов Nd3+ и F- (с длиной связи ≤0.27 нм) в сис-
теме с растворенным NdF3. Выявленные динами-
ческие сети ионных связей имеют пульсирующий 
характер во времени, т.е. они могут время от вре-
мени появляться в разных частях системы и пол-
ностью или частично исчезать. Установлена кор-
реляция между общим числом узлов ионной сети, 
в среднем существующих на временном́ интервале 
определения автокорреляционной функции по-
токов тепла, и значением теплопроводности ис-
следуемой системы. Таким образом, определяя 
степень развития динамических ионных сетей 
установленных категорий, можно предсказывать 
изменения теплопроводности системы, вызванные 

растворением фторидов тяжелых ионов и темпе-
ратурными изменениями.

Разработанный метод предсказания поведения 
теплопроводности будет полезен при прогнози-
ровании этого важного теплофизического свой-
ства для многокомпонентных солевых расплавов 
с растворенными фторидами лантаноидов и ак-
тиноидов.

Работа выполнена по теме госзадания 
№ 122020100205-5 (FUME-2022-0005) и в рамках 
соглашения № 075-03-2023-006 от 16.01.2023 
(FEUZ-2020-0037).
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FORMATION OF IONIC NETWORKS IN MOLTEN SALT MIXTURES. 
COMPUTER EXPERIMENT
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Molten salts are used as heat-conducting media in liquid salt reactors and solar installations. Knowledge of 
the thermal conductivity of molten salt is necessary for the safe operation of these units. Computational 
methods are an alternative way to the hard-to-reach experimental way of determining thermal conductivity. 
In this work, the temperature dependence of the thermal conductivity of the molten salt FLiNaK, as well 
as this molten salt with NdF3 dissolved in it, was calculated using the method of equilibrium molecular 
dynamics. The temperature trend of thermal conductivity, as well as its change after the dissolution of NdF3 
in FLiNaK, is explained based on the determination of the dynamic network of ionic bonds that exists in 
the molten salt model. Networks of ionic bonds were established with an upper limit of interionic distance 
of 0.2 nm for both types of salt melts and with a limit of 0.27 nm for the Nd–F network in a melt containing 
NdF3. These networks of bonds appear in different parts of the system over time and may disappear 
completely. The total number of dynamic network nodes, determined during the correlation of heat flows, 
has an impact on the thermal conductivity value of the simulated system. A new method for interpreting 
the temperature behavior of the thermal conductivity of molten salt in a computer model can be used for 
predictive purposes when fluorides of various lanthanides and actinides are dissolved in salt melts.

Keywords: dynamic ionic bond, fluoride, molecular dynamics, molten salt, phonon, thermal conductivity 
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Показано, что число спинов в кластерах когерентных коррелированных состояний, возникающих 
в условиях многоквантового ЯМР в твердом теле, экспоненциально растет со временем. Для ис-
следования указанных выше процессов использовано уравнение Смолуховского. Возможные 
процессы деградации кластеров не учитывались. Полученные результаты хорошо совпадают 
с экспериментальными данными, по крайней мере, примерно до 105 спинов в кластере.

Ключевые слова: cпин, радиоспектроскопия, многоквантовый ЯМР, парамагнетик, квантовые 
технологии, спиновая динамика, многоспиновые корреляции.
DOI: 10.31857/S0207401X25010026

1. ВВЕДЕНИЕ

Бурное (как экспериментальное, так и теоре-
тическое [1–3]) развитие многоимпульсной ко-
герентной спектроскопии ЯМР твердого тела, 
начавшееся в конце 1960-х годов привело к появ-
лению и дальнейшему интенсивному развитию 
начиная с 1980-х годов многоквантовой (МК) 
спектроскопии ЯМР [4–6]. Новые методы ЯМР, 
появившиеся в связи с совершенствованием МК-
спектроскопии, оказались чрезвычайно полезны 
и эффективны, например, при исследовании клас-
теров и локальных структур, сформированных, 
в частности, на поверхностях [7], структур жидких 
кристаллов [8], полостей наноразмеров [9], для 
исследования структуры макромолекул, например 
белков (Нобелевская премия по химии за 2002 год) 
[10] и т.п.

В основе МК-спектроскопии лежит наблюде-
ние за поведением многоспиновых/многокван-
товых когерентных состояний. Многоквантовыми 
когерентностями называют корелированные (ко-
герентные) состояния спиновых систем, между 
которыми возможны переходы с изменением маг-
нитного квантового числа больше чем на единицу. 
Обычно в МК-спектроскопии ЯМР это изменение 
отсчитывается от основного заполненного со-

стояния системы с полным спином, равным 0, 
при высоких температурах. Величина изменения 
магнитного (спинового) квантового числа назы-
вается порядком когерентности. Упомянутые 
выше когерентные состояния возникают вслед-
ствие так называемой “спиновой алхимии”, когда 
действующий обычно в твердом теле секулярный 
гамильтониан межъядерных диполь-дипольных 
взаимодействий (см. ниже) заменяется (вслед-
ствие очень быстрого облучения образца опреде-
ленной последовательностью радиочастотных 
импульсов) трансформированным гамильтониа-
ном (из “гамильтониана свинца – гамильтониан 
золота”), несекулярным по отношению к внеш-
нему постоянному магнитному полю [1, 4–6]. 
Возникающие под действием появившегося но-
вого гамильтониана коррелированные когерент-
ные состояния распространяются по образцу, 
образуя кластеры коррелированных состояний.

Возникающие когерентные состояния оказа-
лись принципиально важны и при изучении фи-
зических процессов, необходимых для развития 
квантовой информатики (создания квантовых 
регистров) [11]. Дело в том, что система ядерных 
магнитных моментов (спинов) твердого тела, на-
блюдаемая методами ЯМР, служит хорошим при-
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мером замкнутой системы, а, как известно, в 
замкнутой системе квантовая информация сохра-
няется со временем [11]. При этом изначально 
локализованная в одночастичных (односпиновых) 
состояниях эта информация перераспределяется 
по множеству степеней свободы, что может быть 
отображено появлением временны́х корреляци-
онных функций (ВКФ) весьма сложной струк-
туры. Оказывается, что эти ВКФ описывают 
в  принципе распространение (“растекание”) 
квантовой информации практически по любой 
многочастичной системе. Указанный процесс 
распространения принято называть скремблингом 
(scrambling) (см., например, [12–14] и приведен-
ную там библиографию), а упомянутые выше 
ВКФ носят в известном смысле универсальный 
характер.

Построение последовательной теории, описы-
вающей высокотемпературную спиновую дина-
мику твердых тел и сколько-нибудь строгий рас-
чет соответствующих ВКФ, представляет собой 
чрезвычайно сложную многочастичную и до сих 
пор малоисследованную задачу. В традиционной 
статистической модели [4, 5] при помощи про-
стейшей алгебраической оценки числа переходов 
между уровнями больших кластеров для распре-
деления когерентностей различного порядка M 
в МК-спектре было фактически эмпирически 
предложено распределение Гаусса:

	 ( ) exp .
( )( )

21
M

M
G T

KK

 
= − τπ τ  

	 (1) 

Второй момент (дисперсия) распределения в 
этой модели K(τ)/2 определяется средним числом 
спинов K(τ), между которыми за время пригото-
вления τ установилась динамическая корреляция 
[5, 15]. Это число, получившее название числа 
коррелированных спинов или эффективного 
(среднего) размера кластера, растет с увеличением 
времени приготовления τ. 

В работах [15, 16] нами было установлено, что 
для трехмерных ядерных спиновых систем с се-
кулярным диполь-дипольным взаимодействием 
(или с эффективным двухспиновым/двухкван-
товым взаимодействием (см. ниже)) второй мо-
мент МК ЯМР, определяющий число коррели-
рованных спинов, при отсутствии каких-либо 
сторонних возмущений растет экспоненциально 
со временем τ. Хотя указанный результат был 
получен с помощью специально развитой в ра-

боте [15] весьма сложной диаграммной техники 
итерационного типа, что существенно затрудняло 
качественное понимание общей картины про-
исходящего, полученные в работах [15, 16] фор-
мулы позволили, в частности, корректно описать 
экспериментальные данные работ [17–20] по 
наблюдению возникающих кластеров коррели-
рованных спинов, содержащих вплоть до при-
мерно 105 частиц.

Цель настоящей работы – описание функцио-
нальной зависимости роста и скорости роста 
числа коррелированных частиц в кластерах на 
основе уравнения Смолуховского, описывающего 
агрегацию частиц [21, 22]. Это позволяет дать 
качественное описание вышеуказанных экспери-
ментальных фактов. Будем здесь рассматривать 
процесс разрастания корреляций как процесс 
слияния (агрегации) кластеров. При этом один 
спин – это тоже “одночастичный кластер”.

2. ГАМИЛЬТОНИАН, СПИН-СПИНОВЫЕ 
ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ И ПРОЦЕСС 
ФОРМИРОВАНИЯ КОРРЕЛЯЦИЙ

Как известно [23], основной причиной уши-
рения линий ЯМР в неметаллических диамагнит-
ных твердых телах является секулярная часть ме-
жъядерных диполь-дипольных взаимодействий, 
которая и определяет полностью динамику ядер-
ной спиновой системы:

	 ( ) ( ) ,
≠

+ − − +
≠

= −

− + = +

∑

∑ 01/4

d ij zi zj
i j

ij i j i j zz ff
i j

H b S S

b S S S S H H  	(2)

где bij = g2
h(1 – 3cos2qij)/rij

3,  rij – вектор, соединяю-
щий спины i и j, qij –угол, образуемый вектором  
rij с постоянным внешним магнитным полем, g – 
гиромагнитное отношение, Sai – a-компонента 
(a  = z,+,–) векторного оператора спина в узле i. 
Здесь и далее энергия выражается в частотных 
единицах. 

Обычно при использовании импульсных ме-
тодов в ЯМР твердого тела базовый гамильтониан 
(2) преобразуют с помощью “спиновой алхимии” 
в другие гамильтонианы, представляющие инте-
рес для исследователя [1]. Например, в традици-
онной МК-спектроскопии ЯМР исходный га-
мильтониан трансформируют в эффективный 
гамильтониан [4, 5]:
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	 ( ) ( ),1/4eff ij i j i j
i j

H b S S S S+ + − −
≠

= − +∑  	  (3)

несекулярный по отношению к внешней намаг-
ниченности. Под его воздействием на так назы-
ваемом “подготовительном периоде” некоторой 
длительностью τ первоначальная намагничен-
ность “перекачивается” в различные ВКФ до-
вольно сложной структуры, зависящие от произ-
ведения различного числа (Q) спиновых опера-
торов, которые будем называть кластерами. 
Иными словами, равновесная высокотемператур-
ная матрица плотности в сильном постоянном 
магнитном поле, имеющая вид [23] 

	 req  ,0

1

1
N

z j
j

H
S

kT =

γ
+ ∑h 	 (3а)

где k – постоянная Больцмана, Т – температура, 
N – полное число спинов в образце, превращается 
в неравновесную матрицу плотности, которую 
удобно представить в виде суммы недиагональных 
элементов rМ с определенной разностью М маг-
нитных квантовых чисел, получивших название 
многоквантовых когерентностей (М – порядок 
когерентности):

( ) exp{ } exp{ } ( ),eff eq eff M
M

iH iHρ τ = − τ ρ τ = ρ τ∑  	 (4)

	
=

=

ρ τ = τ∑ ∑ ∑ { }
{ }

( ) ( ) { }
Q N

M QMp i
Q M i p

g QMp i ,

где |QMp{i}〉 – базисный оператор, в котором Q 
односпиновых операторов формируют произве-
дение, связывающие различающиеся на М единиц 
зеемановские состояния; {i} – номера узлов крис-
таллической решетки, занимаемых данным кла-
стером. Таким образом, {i} здесь по существу 
представляет собой мультииндекс. Суммирование 
по {i} подразумевает суммирование как по мно-
жеству кластеров, так и по множеству спинов 
внутри каждого кластера. Тогда это выражение 
зависит только от разностей задаваемых им коор-
динат, т.е. зависимость от одной из координат 
отсутствует. Задав эту координату произвольной, 
получим, что по другим координатам функция 
достаточно быстро затухает. Кластером здесь на-
зывается группа спинов, для которой это выра-
жение не пренебрежимо мало. Индекс “p” нуме-
рует разные базисные состояния с одинаковыми 
значениями Q и М, N – полное число спинов в 

системе. Возникшие за время приготовления τ 
когерентности можно пометить с помощью фа-
зового сдвига j, пропорционального времени 
[4, 5]. Возникающий фазовый сдвиг пропорцио-
нален Мj, где М – целое число. Тем самым Q-спи-
новые коpреляции различают еще и по числу 
квантов (М ≤ Q) [4–6]. Далее этим когерентностям 
можно позволить релаксировать (если это целе-
сообразно) в течение времени t, называемого пе-
риодом свободной эволюции, под действием, 
например, секулярного диполь-дипольного (или 
его же, но усредненного импульсной последова-
тельностью [1]) гамильтониана (2).

По окончании периода свободной эволюции 
к системе прикладывается новая импульсная по-
следовательность, изменяющая знак эффектив-
ного гамильтониана (3) на противоположный и 
тем самым производится “обращение времени” 
[24, 25], вследствие чего порядок вновь перека-
чивается в наблюдаемую величину – однокван-
товую продольную намагниченность. При необ-
ходимости амплитуду парциальной (для данного 
значения М) намагниченности или ее полную 
величину без “квалификации по сортам” (т.е. по 
М) можно измерить с помощью p/2-импульса, 
поворачивающего намагниченность в плоскость, 
перпендикулярную внешнему магнитному полю. 

Следует особо отметить, что наблюдение сиг-
налов МК-когерентностей возможно лишь при 
выполнении определенных условий, вследствие 
которых все вклады в когерентность данного по-
рядка появляются (после периода восстановления 
(смешивания)) с одинаковой фазой [4]. В связи 
с принципиальной важностью этого обстоятель-
ства обсудим указанный аспект МК-спектроско-
пии подробно.

Амплитуда и фаза парциальной намагничен-
ности полностью определяются предысторией 
развития спиновой системы. Так, если на подго-
товительном периоде развитие системы происхо-
дит под действием гамильтониана (3) (соответ-
ствующий пропагатор U(τ) = exp(-iHeffτ)), а в те-
чение периода смешивания τ′ – под действием 
некоторого, вообще говоря, другого гамильтони-
ана H ′eff (соответствующий пропагатор V(τ′) = 
= exp(-iH ′effτ′)), полная амплитуда намагниченно-
сти описывается следующим выражением [4]:
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Вычислим след этого выражения в базисе из соб-
ственных функций секулярного диполь-диполь-
ного гамильтониана (2), обозначив их через  
| i 〉, |  j 〉. Записав комплексные матричные элементы 
в виде 
Pij(t) = 〈i|U +(t)SzU(t)| j 〉; Qij(t′) = 〈i|V +(t′)SzU(t′)| j 〉, 
получим 
	 ( ), ,0Г t ′τ τ    

,
( ) ( ) { ( ) }.expij ji i j

i j

P Q i t′τ τ − ω − ω∑
Здесь ωi, ωj – собственные значения (в частотных 
единицах) гамильтониана (2). 

Из изложенного видно, что если гамильтони-
аны, управляющие развитием спиновой системы 
на подготовительном периоде и на периоде сме-
шивания различны, то МК-когерентности, со-
зданные на подготовительном периоде, на пе-
риоде смешивания будут претерпевать лишь до-
полнительную трансформацию. Если же оператор, 
управляющий развитием системы на периоде 
смешивания, спроектирован так, что V +(τ΄) = 
= U(τ), либо он отличается от U(τ) только фазовым 
множителем φ, т.е. V += exp(-ijSz)U exp(ijSz), а 
именно эта ситуация и реализуется с помощью 
“обращения времени”, наблюдаемый сигнал при-
обретает вид ряда Фурье по когерентностям раз-
личного порядка [4]:

	 ( ), ,0Г t ′τ τ     { }
,

( )( ) .
2

exp exp i jij
n i j

i tP in − ω − ωϕ∑∑
Таким образом, при вышеописанном развитии 

событий каждая из парциальных когерентностей 
включает в себя вклады от всех когерентностей 
данного порядка, различаясь с соседними по фазе 
на ±j. 

3. ДИНАМИКА РОСТА И ЭВОЛЮЦИЯ 
КЛАСТЕРОВ КОГЕРЕНТНЫХ СОСТОЯНИЙ

В данной работе мы предполагаем рассмотреть 
только прямое и обратное воздействие на ядерную 
спиновую систему несекулярного гамильтониана 
(3), приводящего к развитию спиновых корреля-
ций. Воздействие на спиновую систему предпо-
лагается двухэтапным: подготовительный период 
сменяется непосредственно периодом смешива-
ния после “обращения времени”. Возможный 
между этими этапами промежуточный период 
свободной эволюции (релаксации) отсутствует 

[4–6]. Кроме того, мы не будем рассматривать 
здесь процессы деградации когерентных состоя-
ний (процессы декогеренцизации). Рассмотрение 
будем проводить в целом, не учитывая возмож-
ного разделения по “квантовости”, М. Выдви-
нутые ограничения позволят в чистом, хотя и 
несколько идеализированном виде исследовать 
зависимость скорости развития коррелированных 
кластеров от времени подготовительного периода. 

Будем далее рассматривать процесс разраста-
ния корреляций как процесс слияния (агрегации) 
кластеров. Как отмечено авторами в работе [26]: 
“процессы агрегации повсеместны: от скисания 
молока и коагуляции крови до образования звезд 
посредством гравитационной аккреции”. Отме-
тим, что при описании процессов агрегации ши-
роко используются представления и методы не-
равновесной статистической механики и реали-
зуются многие ее базовые понятия, такие как 
скейлинг, фазовые переходы и т.п. 

Описание агрегации опирается на бесконечный 
набор основных кинетических уравнений, опи-
сывающих эволюцию распределения масс клас-
теров ck(t). При этом для нас важно, что, если все 
“мономолекулярные единицы” имеют одинако-
вую массу, символ k становится просто числом 
частиц в соответствующем кластере и приводимое 
ниже уравнение [26] становится уравнением для 
распределения по числу частиц в кластере:

	
+ = ≥

= −∑ ∑
1

1
.

2
k

ij i k ik i
i j k i

dc
D c c c D c

dt
	 (5)

Перечислим основные предположения [26], 
лежащие в основе уравнения (5), 

1. Пространственная однородность. Предпо-
лагается, что система хорошо перемешана, так что 
вероятности того, что реагенты в непосред-
ственной близости друг к другу факторизуются в 
произведение одночастичных плотностей – это 
приближение среднего поля.

2. Предполагается только “парное” взаимодей-
ствие кластеров.

3. Масса (количество частиц в кластере) – 
единственная динамическая переменная. Форма 
кластера несущественна для эволюции.

4. Термодинамический предел: система доста-
точно большая, чтобы можно было пренебречь 
влиянием дискретности.

Приближение среднего поля обычно является 
асимптотически точным в физическом случае трех 

В
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измерений [26]. Основное кинетическое уравне-
ние (5) – чрезвычайно сложный, бесконечный 
набор взаимозависимых дифференциальных урав-
нений, которые решаются только для нескольких 
специальных видов ядра Di,j. Впервые решение 
было исследовано Смолуховским [21] для ядер 
Di,j = const. Однако вообще же вид ядра Di,j неиз-
вестен. Иногда его пытаются определить из по-
лученных экспериментальных данных. 

 В случае непрерывного распределения, когда 
размеры частиц, участвующих в процессах агре-
гации, являются непрерывными переменными, 
дискретная система (5) может быть заменена ин-
тегро-дифференциальным уравнением:

( , ) ( , ) ( , ) ( , )

( , ) ( , ) ( , ) .
∞

∂ = − − −
∂

−

∫

∫

0

0

1
2

kf k t
D k y y f k y t f y t dy

t

D k y f x t f y t dy 	 (6)

Оператор D называют ядром коагуляции/агре-
гации. Он описывает скорость, с которой частицы 
размера k1 коагулируют с частицами размера k2. 
Аналитическое решение уравнения (6) существует 
к настоящему моменту для трех видов ядра: 
D = const, D = k1+ k2, D = k1k2. Для каждой из 
перечисленных фиксированных функций ядра 
существует единственное решение этого уравне-
ния [27].

Далее будем рассматривать интегро-диффе-
ренциальное уравнение типа (6) с постоянным 
ядром (константой D, равной р). Тогда уравнение 
(6) принимает вид [22]

	 ∂ = − + −′ ′ ′
∂ ∫

0

( , )
( , ) ( , ) ( , ) .

k
f k t

pf k t p f k t f k k t dk
t

	(7)

Здесь функция распределения нормирована усло-

вием 
∞

=∫
0

( , ) 1,f k t dk  а p – константа скорости аг-

регации. Подчеркнем, что, как мы здесь полагаем, 
она не зависит от размеров ассоциирующих клас-
теров, а, следовательно, и от количества частиц в 
кластере. Для удобства решение уравнения (7) 
приведено в Приложении и имеет вид 

	  = −  
1

( , ) exp
k

f k t
K K

.	 (8)

Здесь 
∞

= ∫
0

( , )K kf k t dk  – среднее число частиц 
в кластере в данный момент времени. Отметим, 
что решение (8) уравнения (7) справедливо, если 
t >> 1/p и при этих значениях приведенное реше-
ние автомодельно [22].

Автомодельное решение не зависит от началь-
ных условий и “самоподобно” при развитии во 
времени. Подстановка выражения (8) в (7) далее 
дает

	 =dK
pK

dt
,	 (9)

что влечет (если параметр p не зависит от времени) 
простой экспоненциальный рост среднего числа 
коррелированных спинов в образце со временем, 
наблюдавшееся экспериментально при условиях, 
описанных в начале этого раздела статьи в работах 
[17–20].

Наша [15, 16] оценка экспериментальных ре-
зультатов, полученных в работах [17–20] показы-
вает, что для кристаллов адамантана (C10H16) и 
фторида кальция (CaF2), имеющих совершенно 
различные кристаллические структуры, рост числа 
коррелированных спинов очень хорошо описы-
вается экспоненциальной зависимостью:

	 = ex) ,( { }pе eN t А a t  	 (10)

причем 

	 ( )= 1/2
20.3 .ea М 	 (11)

Для адамантана параметры, найденные [15, 16] 
методом наименьших квадратов, равны: Ае

(А)= 
= 3.24, ae = 0.0083 мкс-1. Второй момент адаман-
тана, был рассчитан в работе [28]: (М2)1/2 = = 4.19 
кГц. К сожалению, для фторида кальция на осно-
вании результатов экспериментальной работы 
[20] определить численные значения констант ae 
и Ае непосредственно не представляется возмож-
ным, поскольку эксперимент, описанный в этой 
работе, выполнен на монокристаллическом 
образце, а ориентация кристалла не указана. 
Между тем второй момент в монокристаллах CaF2 
весьма существенно зависит от ориентации крис-
талла по отношению к внешнему магнитному 
полю [23]. Однако, если ассоциировать показатель 
экспоненты с показателем Ляпунова, значение 
константы ae по крайней мере для трех главных 
ориентаций внешнего магнитного поля хорошо 
согласуется [29] с формулой (11). 
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4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выше мы рассмотрели процессы роста клас-
теров коррелированных спинов в идеальных усло-
виях, когда ничто не препятствует их росту. Од-
нако, в принципе, существует множество причин, 
вызывающих потери когерентности и тем самым 
деградацию кластеров коррелированных спинов. 
Изучение этих процессов весьма важно для по-
нимания/исследования процессов распростране-
ния квантовой информации. Это является одной 
из причин, по которой часто в промежутках между 
подготовительным периодом и периодом смеши-
вания при использовании стандартной методики 
МК ЯМР [4] включают период свободной эволю-
ции. В течение этого промежутка система разви-
вается под влиянием обычного диполь-диполь-
ного взаимодействия (см. уравнение (2)). С целью 
исследования процессов потери когерентности в 
работе [30] стандартная методика МК ЯМР впер-
вые была существенно модифицирована. Декла-
рируемая цель модификации — исследовать во-
прос о том, насколько далеко квантовая инфор-
мация может передаваться при наличии вентилей 
конечной (и контролируемой экспериментатором) 
“точности”? Другими словами, авторы исследо-
вали вопрос, сколь большого размера может в 
таких условиях вырасти кластер коррелированных 
спинов? В связи с этим, авторы работ [31, 32] на-
блюдали рост кластеров коррелированных спинов, 
вводя контролируемое возмущение в создающий 
их гамильтониан (2). Как предполагалось [30, 31], 
максимальный размер кластера в такой ситуации 
окажется ограниченным, причем кластеры мак-
симального размера будут находиться в состоянии 
динамического равновесия с окружением. Если 
изначальный размер кластера больше его равно-
весного значения, он под действием возмущаю-
щего гамильтониана (по мнению авторов работ 
[29, 30]) уменьшается, в то время как невозму-
щенный гамильтониан приводит лишь к неогра-
ниченному росту размера кластера. Указанный 
равновесный размер кластера, по мнению авто-
ров, уменьшается с ростом интенсивности возму-
щения. Все изложенное, в соответствии с концеп-
цией работ [30, 31], означает процесс локализации 
по Андерсону [32], несмотря на фактически бес-
конечно высокую температуру спиновой системы 
(см. формулу (3а)).

В связи с изложенным целесообразно отметить, 
что развиваемый в настоящей работе подход к 

указанным проблемам открывает новые возмож-
ности для исследований распространения корре-
лированных состояний и их возможную дегра-
дацию в спиновой системе, включая возможную 
локализацию. В частности, можно (а, вероятно, 
даже и следует) предполагать, что константа ско-
рости агрегации p из уравнения (6) зависит от 
времени, что, по-видимому, повлечет нетриви-
альные последствия. Наконец отметим, что про-
веденное исследование может быть полезным как 
для других разделов спектроскопии [33, 34] (вклю-
чая фемтосекундную спектроскопию), так и для 
прикладных структурных исследований [35–37].

Благодарим В.Е. Зобова и В.С. Посвянского за 
полезные обсуждения и замечания.

Работа выполнена в рамках госзадания Ми-
нистерства науки и высшего образования Россий-
ской Федерации (тема № 122040500060-4).

Данная работа финансировалась за счет средств 
бюджета Федерального исследовательского центра 
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ПРИЛОЖЕНИЕ
Рассмотрим исходное уравнение

( , ) ( , ) ( , ) ( , ) .
0

k
f k t

pf k t p f k t f k k t dk
t

∂ = − + −′ ′ ′∂ ∫ 	 (П.1)

с условием нормировки 

	
0

( ,0) 1;     — любое.f k dk p
∞

=∫ 	 (П.2)

Пусть

	 ( , ) ( , )e .
0

skg s t f k t dk
∞

−= ∫ 	 (П.3)

Обычно преобразование Фурье используется 
в форме

	 ω=
∂ ω = −

∂ 0
( , )

(0)exp( ).
g i t

K pt
t

	 (П.4)

Если положить f(k,t) = 0 при k < 0, то при  
s = iω отличие выражения (П.4) от (П.3) будет 
только в множителе, равном 1/(2p)1/2. Таким обра-
зом, учитывая теорему о свертках [36], получаем 
уравнение

	 ( , ) ( , ) ( , ).2g s t pg s t pg s t
t

∂ = − +
∂ 	 (П.5)
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Это уравнение легко решается следующим 
образом:

	 ωω =
ω − ω −

( ,0)
( , ) .

( ,0) ( ( ,0) 1) pt

g i
g i t

g i g i e
	 (П.6)

Далее из решения (П.6) следует, что g(0,t) = 1, 
и окончательно получаем

	 ( , ) ( , )exp( ) .1
2

f k t g i t i k d
∞

−∞

= ω ω ω
π ∫ 	 (П.7)

Покажем, что функция f(k,t) из выражения 
(П.7), где g(iw, t) записана в форме (П.6), при 
условии tp  >> 1 имеет вид

( , ) exp ; ( ) ( , ) .
0

1 k
f k t K K t kf k t dk

K K

∞ = − ≡ =  ∫ 	 (П.8)

Продифференцируем g(iw, t) из выражения 
(П.3) по ω и положим ω = 0. Тогда

	 ( , ) ( , ) ( ).0
0

g i t
kf k t dk K t

t

∞

ω=
∂ ω = − = −

∂ ∫ 	 (П.9)

С другой стороны, продифференцировав g(iw, t) 
из выражения (П.6) и положив ω = 0, получим

	
( , ) ( )exp( ).0 0

g i t
K pt

t ω=
∂ ω = −

∂ 	 (П.10)

Сравнивая выражения (П.9) и (П.10), найдем
	 =( ) (0)exp( )K t K pt .	 (П.11)

Поскольку ( , )2

0

f k t dk M
∞

<∫ =1 и при условии, 

что ( , ) ,2

0

f k t dk M
∞

<∫  где М – не слишком большое 

число, можно предположить, что функция g(iw, t)
близка к единице только в окрестностях нуля. 
Поэтому в формуле (П.6) при условии tp >> 1 сле-
дует учесть следующий член в разложении g(iw, t)
при малых ω. Получим
	 ( , ) ( ) .0 1 0g i K iω ≈ − ω 	 (П.12)

Таким образом, формула (П.6) для g(iw, t) при 
малых ω может быть записана в виде

    − ωω ≈
− ω + ω

1 (0)
( , ) .

1 (0) (0)exp( )
i K

g i t
i K i K pt

	 (П.13)

Так как ω мало, окончательно получим выра-
жение

	 ( , ) .
( )exp( )

ω ≈
+ ω

1
1 0

g i t
i K pt

	 (П.14)

Теперь (П.11) с использованием функции f (k,t) 
с помощью обратного преобразования Фурье 
функции g(iw, t) из выражения (П.14) может быть 
записана в виде

	 exp( )( , ) .
( )

1
2 1

i k
f k t d

i K t

∞

−∞

ω≈ ω
π + ω∫ 	 (П.15)

Вычислив этот интеграл (например, с помощью 
таблиц [38]), мы получим соотношение (8). 

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Министерством науки и высшего образования 
Российской Федерации в рамках госзадания (тема 
№ 125012200611-5).
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KINETICS THE PROLIFERATION OF CORRELATIONS IN MULTIPLE 
QUANTUM NMR SPECTROSCOPY

V. L. Bodneva, A. S. Vetchinkin, B. V. Lidskiy, A. A. Lundin*,  
Y. A. Chaikina, A. I. Shushin, S. Y. Umanskii

Semenov Federal Research Center for Chemical Physics, Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia
*E-mail: ya-andylun2012@yandex.ru

It is shown that the number of spins in clusters of coherently correlated states arising under conditions of 
multiplequantum NMR – spectroscopy in a solid increases exponentially with time. The Smolukhovsky 
equation was used to study the above processes. Possible processes of cluster degradation were not taken 
into account. The results obtained are in good agreement with the experimental data, at least up to about 
105 spins in the cluster.

Keywords: spin, radio spectroscopy, multi-quantum NMR, paramagnet, quantum technologies, spin 
dynamics, multi-spin correlations
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Изучена кинетика катодного восстановления водорода на низкоуглеродистой стали в 2 M растворе 
соляной кислоты (t = 25 °C), содержащей ингибиторы коррозии – катамин АБ и ИФХАН-92. 
Определены основные константы скорости стадий выделения газообразного водорода и внедрения 
атомов водорода в сталь. Добавки катамина АБ и ИФХАН-92 тормозят катодное восстановление 
водорода и его проникновение в сталь в растворе HCl. Наиболее эффективным ингибитором аб-
сорбции водорода является ИФХАН-92. Ингибирующий эффект данного соединения обусловлен 
уменьшением отношения концентрации водорода в фазе металла к степени заполнения водородом 
поверхности. Снижение ингибитором ИФХАН-92 концентрации водорода в объеме металла опре-
деляет сохранение пластических свойств сталей при коррозии в растворах HCl. Высокая эффек-
тивность ИФХАН-92 как ингибитора катодного восстановления водорода и его абсорбции является 
результатом хемосорбции данного соединения на поверхности стали и формирования полимоле-
кулярного защитного слоя.

Ключевые слова: кислотная коррозия, ингибиторы коррозии, проникновение водорода в металл, 
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1. ВВЕДЕНИЕ

Ранее [1] нами было изучено влияние азотсо-
держащих органических ингибиторов коррозии 
(ИК) – катамина АБ и ИФХАН-92 на кинетику 
катодного выделения и внедрения водорода на 
стали в растворе серной кислоты. Было показано, 
что эти вещества являются эффективными инги-
биторами как коррозионного процесса, так и на-
водороживания стали. Абсорбция водорода мас-
сивом стали может существенно снижать ее ме-
ханические характеристики, делая металл хруп-
ким. Молекулярный водород образуется через 
стадию адсорбции атомарного водорода, который 
частично проникает в объем металла. Теоретиче-
ские аспекты адсорбции атомарного водорода на 
металлических материалах различной природы 
обсуждаются в работах [2–6]. 

Во многих технологических процессах исполь-
зуются растворы соляной кислоты. Влияние ИК 
на процесс коррозии широко изучено, но при 
контакте стальной конструкции с водными рас-

творами кислот помимо коррозионного разруше-
ния может происходить наводороживание ме-
талла, что будет сказываться на механических 
свойствах материала. Особенно это важно для 
металлических конструкций, работающих под 
нагрузкой (газо-, нефтепроводы и т.д.). Немно-
гочисленные исследования [7–9] показали, что 
азотсодержащие органические ИК в кислых сре-
дах тормозят скорость внедрения водорода в сталь.

В связи с вышесказанным представляется важ-
ным выявить закономерности влияния азотсо-
держащих органических ИК на кинетику катод-
ного выделения и внедрения в сталь водорода 
в растворах соляной кислоты. Для настоящего 
исследования выбраны два ранее изученных ИК – 
катамин АБ и ИФХАН-92. 

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
2.1. Материалы

В качестве рабочих электродов использовали 
образцы из низкоуглеродистой стали (состав, 
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мас.%: 0.05 С, 0.03 Si, 0.38 Mn, 0.09 Ni, 0.04 S, 0.035 
P, 0.05 Cr, 0.15 Cu и 0.16 Al) и из высокопрочной 
стали (состав, мас.%: 0.7 С, 1.52 Si, 0.52 Mn и 0.3 
Cr). В качестве фонового электролита использо-
вали водный 2 М раствор HCl, который готовили 
из концентрированной кислоты марки х.ч. и ди-
стиллята. В электрохимических исследованиях 
использовали деаэрированные аргоном растворы. 
Коррозионные испытания проводились при сво-
бодном доступе воздуха. В качестве замедлителей 
коррозии стали использовали промышленно вы-
пускаемый продукт – катамин АБ, являющийся 
смесью алкилбензилдиметиламмоний хлоридов 
([CnH2n+1N+(CH3)2CH2C6H5]Cl–, где n  = 10–18) и 
ингибитор ИФХАН-92 (производное 3-замещен-
ного 1,2,4-триазола). Ранее было показано [1], что 
максимальный эффект достигается при концен-
трации смесевых ингибиторов в растворе H2SO4, 
составляющем 5 мМ. Из-за низкой растворимости 
ИФХАН-92 в раствор кислоты его вводили в виде 
концентрированного этанольного раствора, при 
этом концентрация этанола в травильном растворе 
составляла 0.24 моль/л. Все опыты проводили при 
комнатной температуре – (25 ± 1 °C).

2.2. Методы
2.2.1. Метод биполярного электрода (мембраны)

Скорость внедрения водорода в металл изме-
ряли в ячейке Деванатана–Стачурского [10, 11]. 
Использовались мембраны из низкоуглеродистой 
стали толщиной 0.1 мм, площадь рабочей поверх-
ности – 4.25 см2. Методика подготовки рабочего 
электрода и проведения эксперимента подробно 
описана в работе [1]. 

2.2.2. Метод IPZ-анализа
Реакция катодного выделения водорода на же-

лезе в кислых средах протекает по механизму раз-
ряд – химическая рекомбинация, сдвоенный 
контроль скорости (или медленный разряд) – не-
обратимая химическая рекомбинация [1, 12, 13]. 
Метод IPZ-анализа позволяет рассчитать кон-
станты скорости основных стадий катодного вы-
деления и внедрения водорода в сталь, используя 
экспериментальные данные: катодную поляриза-
ционную кривую и зависимость тока внедрения 
водорода в металл от потенциала [12]. Этот метод 
анализа может быть применен и в тех случаях, 
когда часть поверхности электрода блокирована 
каким-либо адсорбированным веществом, напри-

мер ИК [8]. При этом предполагается, что разряд 
ионов Н+ происходит на поверхности металла, не 
занятой адсорбированным атомарным водородом. 
Введение в раствор ингибитора коррозии не из-
меняет механизм катодной реакции. 

Для расчета констант скорости стадии разряда 
ионов Н+ (k1,i), химической рекомбинации атомов 
водорода (kr), кинетико-диффузионных констант 
(k), а также степени заполнения водородом по-
верхности электрода (θH) и концентрации диф-
фузионно-подвижного водорода в фазе металла 
(CH

s .), использовали вариант метода IPZ-анализа, 
который подробно описан в работе[1]. 

2.2.3. Спектроскопия электрохимического 
импеданса

Исследования адсорбции ИК проводили ме-
тодом спектроскопии электрохимического импе-
данса (СЭИ) в трехэлектродной ячейке на враща-
ющемся дисковом электроде (n =1000 об./мин) из 
низкоуглеродистой стали с площадью рабочей 
поверхности 0.64 см2.

Степень заполнения поверхности ингибитором 
(θInh) определяли по формуле

	 ,
0

0
dl dl

inh
dl dl

С С

С С

−
θ =

− ′
	 (1)

где Сdl
0, Сdl и Сdl′ – емкость двойного электриче-

ского слоя стального электрода в фоновом рас-
творе, в ингибированном растворе и в условиях 
предельной степени адсорбции ингибитора на 
металле соответственно.

2.2.4. Гравиметрический метод

Скорость коррозии высокопрочной стали опре-
деляли по массопотере образцов с площадью ра-
бочей поверхности 17.6 см2:

	 ,1 1mS − −ρ = ∆ τ  	 (2)
где ∆m – изменение массы образца, S – площадь 
образца, τ – длительность коррозионных испы-
таний. 

Эффективность ингибиторов оценивали по 
величине степени торможения

	 ( ) %,1
0 0 100inhZ −= ρ − ρ ρ ⋅ 	  (3)

где ρ0 и ρinh – скорость коррозии в фоновом рас-
творе и в растворе с изучаемой добавкой соответ-
ственно.
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2.2.5. Определение количества абсорбированного 
металлом водорода методом вакуумной 

экстракции 

Концентрацию водорода в объеме высокопроч-
ной стали (CH

n.) определяли методом вакуумной 
экстракции. После коррозионных испытаний 
образец помещали в сосуд, из которого откачи-
вали воздух до остаточного давления 1.33 ⋅ 10-4 Па, 
и нагревали до температуры t = 500 °С. Количество 
водорода, выделяющееся при нагревании образца 
в вакууме, оценивали по изменению давления за 
10 мин (Рtotal), измеряемому манометром Мак-
Леода при постоянном объеме вакуумной части 
системы. Давление выделившегося водорода (PH2

) 
рассчитывали по изменению общего давления 
(Рtotal) по формуле
	 ,

2H total correctP P P= − 	 (4)

где Pcorrect – поправка холостого опыта. 
Мольную концентрацию атомов водорода 

в объеме стали рассчитывали по формуле

	
2

1
H H. ,vC F P V −= 	   (5)

где F – константа, связанная с объемом аналити-
ческой части установки, V – объем стального 
образца. 

Величины концентрации водорода в объеме 
металлов приводятся с поправкой на металлурги-
ческий водород, которая для высокопрочной 
стали составляет 2.4 · 10-6 моль/см3.

2.2.6. Определение степени защиты стали 
от наводороживания

Эффективность действия ингибиторов опре-
деляли с использованием значений подповерх-
ностной концентрации диффузионно-подвижного 
водорода (CH

n.) методом IPZ-анализа (см. п. 2.2.2)

	 ,. ( . ) / . %,1
H H H H 100s s s s

inhZ C C C − = − ⋅  	 (6а)

и мольной концентрации атомов водорода в объ-
еме стали (CH

n.) методом вакуумной экстракции 
(см. п. 2.2.5)

	 1
H H H, H. ( . )/ . 100%,v v v v

inhZ C C C − = − ⋅  	 (6б)

где CH
s . и CH

s
,inh – подповерхностная концентрация 

диффузионно-подвижного водорода в фоновом 
и ингибированном растворах, соответственно;  
CH

V . и CH
V

,inh – мольные концентрации водорода 

в объеме стали после выдержки в фоновом и ин-
гибированном растворах соответственно.

2.2.7. Определение механических свойств стали 
(пластичности)

Пластичность высокопрочной стали оценивали 
на приборе НГ-1-3М, сравнивая число перегибов 
до разрушения ленточных образцов (длина – 
110 мм, ширина – 8 мм, толщина – 0.5 мм) в ис-
ходном состоянии (П0) и после их выдержки в ра-
бочем растворе различного состава (П). Пластич-
ность стали определяли по формуле

	 %.
0

П
100

П
р = ⋅ 	  (7)

Для исследуемой стали среднее значение 
П0 = 87.

2.2.8. Вольтамперометрические исследования
Электрохимические измерения проводили на 

плоских образцах из высокопрочной стали (S = 
= 0.16 см2). Образец выдерживали в исследуемом 
растворе в течение 30 мин при бестоковом потен-
циале. Скорость развертки потенциала стального 
электрода составляла 0.0005 В ∙ с-1. 

2.2.9. Рентгенофотоэлектронные исследования 
поверхности стали

Анализ количественного и качественного со-
става поверхностных слоев, формируемых инги-
биторами на поверхности низкоуглеродистой 
стали, проводили методом рентгенофотоэлек-
тронной (РФЭ) спектроскопии на дисковых 
электродах диаметром 10 мм. Для этого был ис-
пользован оже-микроскоп НВ 100 производства 
компании Vacuum Generators (Great Britain), снаб-
женный дополнительной камерой для регис-
трации РФЭ-спектров.

Были измерены характеристические пики сле-
дующих элементов: C(1s), О(1s), Fe(2p), N(1s), 
Cl(2p). Для количественной оценки были исполь-
зованы значения сечений фотоионизации соот-
ветствующих электронных оболочек, приводимые 
в работе [14]. Интегральные интенсивности пиков 
были получены после вычитания фона по методу 
Ширли [15] и путем подгонки кривых Гаусса 
(к наблюдаемым пикам) со вкладом компоненты 
Лоренца. Для расчета толщин пленок использо-
вались интегральные площади под пиками C(1s), 
О(1s), Fe(2p), N(1s) и Cl(2p).
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Важным элементом таких исследований явля-
ется длительная (до 18 мин) ультразвуковая от-
мывка в дистиллированной воде или растворах 
кислот поверхности металлических образцов от 
ИК. В течение такой процедуры с поверхности 
образцов, предварительно выдержанных в ингиби-
рованном растворе кислоты, удаляются молекулы 
ИК, удерживаемые на поверхности металла физи-
ческими силами. Молекулы ИК, связанные с по-
верхностью металла химическими силами, в ходе 
ультразвуковой очистки поверхности не удаляются. 

Для электрохимических исследований исполь-
зовали потенциостаты IPC-PRO MF производства 
компании Cronаs Ltd. (Москва, РФ). В качестве 
вспомогательного использовали платиновый 
электрод, в качестве электрода сравнения – хло-
ридсеребряный. Все электродные потенциалы 
даны относительно стандартного водородного 
электрода.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
3.1. Кинетика катодного выделения  

и внедрения водорода в железо в присутствии 
ингибиторов коррозии

Были получены поляризационные кривые и 
зависимости скорости внедрения водорода в сталь 
от потенциала в растворе соляной кислоты и с 
добавками 5 мM органических ИК – катамина АБ 
и ИФХАН-9 (рис. 1). Как видим, в присутствии 
ИК катодный ток ic и скорость внедрения водо-
рода ip в металл существенно уменьшаются. 

Для расчета констант основных стадий выде-
ления и внедрения водорода в металл в средах, 
содержащих катамин АБ и ИФХАН-92, необхо-
димо знать степень заполнения поверхности ме-
талла самим ингибитором (qinh). В 2 М растворах 
HCl, содержащих ИК, для определения qinh ис-
пользовали метод СЭИ. Стационарные величины 
qinh, рассчитанные по уравнению (1), составили 
0.95 для катамин АБ и 0.99 для ИФХАН-92. Во 
всех изученных растворах, как фоновом, так и 
содержащих ИК, с использованием метода IPZ-

анализа [1] (рис. 1) были рассчитаны кинетиче-
ские константы скорости реакции выделения и 
внедрения водорода в металл (табл. 1).

С использованием значений кинетических 
констант (табл. 1) были рассчитаны степени за-
полнения водородом поверхности катодно-поля-
ризуемой стали (θН), величины подповерхностной 
концентрации водорода в металле (CH

s .), а также 
степень защиты стали от поглощения водорода 
(ZH

s .).
Как следует из табл. 1, введение в раствор со-

ляной кислоты ингибиторов коррозии значительно 
уменьшает концентрацию водорода в металле. 

‒E, B
a

б

‒6 ‒5 ‒4 ‒3 ‒2
lg(ic, A/cм2)

 0.4

 0.3

фон

5 мМ катамина АБ

5 мМ ИФХАН‒92

 0.2

‒E, B

‒6 ‒5 ‒4 ‒3
lg(ip, A/cм2)

 0.4

 0.3
фон

5 мМ катамина АБ

5 мМ ИФХАН‒92

 0.2

Таблица 1. Величины кинетических констант, степени заполнения поверхности металла атомами водорода (θН), 
подповерхностной концентрации диффузионно-подвижного водорода (CH

s .), степень защиты стали от наводорожи-
вания (ZH

s .) при катодной поляризации (Е  = –0.3 В) стали в 2 М растворе HCl, содержащем 5 мМ ИК 

Раствор k1,i, моль/(см2 ∙ с) k, см3/моль kr, моль/(см2  ∙ с) θН CH
s., моль/см3 ZH

s., %
Фон 9.73 ∙ 10-9 3.5 ∙ 105 7.5 ∙ 10-6 3.4 1.0 ∙ 10-7 –
Катамин АБ 1.50 ∙ 10-9 2.6 ∙ 106 3.0 ∙ 10-7 3.9 1.5 ∙ 10-8 85.0
ИФХАН-92 1.10 ∙ 10-10 2.5 ∙ 106 6.0 ∙ 10-7 1.1 5.5 ∙ 10-9 94.5

Рис. 1. Катодные поляризационные кривые на стали 
(а) и зависимости скорости внедрения в нее водорода 
от потенциала (б) в 2 М растворе HCl, содержащем 
5 мМ ИК.
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Влияние ИК на степень заполнения поверхности 
водородом неоднозначное. При введении в раствор 
HCl добавки 5 мМ катамина АБ величина θН не-
значительно возрастает. Это связано с уменьше-
нием константы молизации водорода (kr), что 
может быть объяснено торможением поверх-
ностной диффузии атомов водорода при адсор-
бции на металле частиц ингибитора. В присутствии 
ИФХАН-92 величина θН уменьшается, поскольку 
скорость разряда ионов Н+ уменьшается в большей 
степени, чем скорость молизации атомов Н. 

Изученные соединения являются ингибито-
рами не только коррозии, но наводороживания, 
потому что уменьшают константу скорости раз-
ряда ионов Н+ (k1,i) и увеличивают кинетико-
диффузионную константу (k), т.е. изменяют со-
отношение между величинами θН и CH

s . (табл.1). 
Последний эффект возможно связан с тем, что 
ИК блокирует центры абсорбции водорода и за-
трудняет переход атомов Н с поверхности в фазу 
металла. 

Катамин АБ и ИФХАН-92 являются эффек-
тивными ингибиторами наводороживания. При 
введении в раствор кислоты 5 мМ этих ингиби-
торов степень защиты стали от поглощения во-
дорода составляет 85.0% и 94.5% соотвественно. 
Значительное снижение концентрации диффузи-
онно-подвижного водорода в металле должно 
положительно сказаться на механических свой-
ствах стали, что особенно важно для высокопроч-
ных сталей, склонных к водородному растрески-
ванию при механических напряжениях. 

3.2. Влияние ингибиторов коррозии на скорость 
электродных реакций стали

Введение в раствор соляной кислоты ингиби-
торов коррозии приводит к снижению скорости 
катодной и анодной реакций высокопрочной 
стали (рис. 2). Наблюдаемые углы наклона тафе-
левских участков анодных кривых (ba) в присут-
ствии катамина АБ и ИФХАН-92 составляют со-
ответственно 0.15 и 0.16 В, что выше значения ba = 
= 0.12 B, наблюдаемого в фоновой среде. Для 
катодной реакции этот эффект существеннее, 
поскольку в присутствии обоих ИК наблюдается 
предельный ток, хотя в фоновом растворе наклон 
тафелевского участка катодной поляризационной 
кривой bс = 0,16 B. Добавки этих ИК снижают 
скорость анодного растворения стали, например 
при E  = –0.10 B, в 8.8 и 15 раз для катамина АБ и 

ИФХАН-92 соответственно. Скорость катодной 
реакции при E  = -0.30 B уменьшается в присут-
ствии этих ИК соответственно в 9.4 и 13 раз. 
Видно, что при прочих равных условиях влияние 
ингибитора ИФХАН-92 на электродные реакции 
высокопрочной стали существеннее, чем ката-
мина АБ. Проведенные коррозионные исследо-
вания это подтверждают. 

3.3. Влияние ингибиторов на коррозионные и 
механические свойства высокопрочной стали

Изучение коррозии высокопрочной стали в 2 М 
растворе HCl показало, что эти ИК уменьшают 
коррозионную потерю массы металла (ρ) и кон-
центрацию водорода в объеме металла (CH

V .) 
(табл. 2). Как видно из этой таблицы минимальные 
массопотери образцов стали наблюдаются в рас-
творах HCl, содержащих ИФХАН-92. Надо под-
черкнуть, что в присутствии 5 мМ ИФХАН-92 
пластические свойства металла (p) практически не 
изменяются (табл. 2). Следовательно, ИФХАН-92 
наиболее эффективен как ингибитор коррозии и 
наводороживания стали. Полученные результаты 
согласуются с данными п. 3.1, т.е. оба ингибитора 
уменьшают как диффузионно подвижную концен-
трацию водорода (CH

s .), так и общее содержание 
водорода (CH

V .) в металле, а ИФХАН-92, как более 
эффективный ингибитор позволяет сохранить 
пластичность высокопрочной стали.

3.4. Природа адсорбционного взаимодействия 
ингибитора ИФХАН-92 с поверхностью стали

Для понимания причин эффективного тормо-
жения электродных реакций стали ингибитором 

‒E
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lg(i, A/cм‒2)
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 0.3

фон
5 мМ катамина АБ
5 мМ ИФХАН‒92 0.2

 0.2
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Рис. 2. Поляризационные кривые на высокопрочной 
стали в 2М растворе HCl (1) с добавками 5 мM ката-
мина АБ (2) и ИФХАН-92 (3).
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ИФХАН-92 необходимо определить природу ад-
сорбционного взаимодействия последнего с по-
верхностью стали. В растворах, содержащих ИФ-
ХАН-92, для определения qinh использовали метод 
СЭИ. Спектры импеданса стального электрода 
в фоновом и ингибированных ИФХАН-92 рас-
творах 2 М HCl, представленные в виде диаграмм 
Найквиста, являются идеальными полуокружно-
стями и описываются простой эквивалентной 
схемой (рис. 3), которая включает емкость двой-
ного электрического слоя (Cdl), сопротивление 
реакции (Rct) и сопротивление раствора (Rs) 
(рис.  3). В растворе кислоты в присутствии 
ИФХАН-92 увеличение времени выдержки сталь-
ного электрода приводит к увеличению радиуса 
годографа, что указывает на медленное протека-
ние адсорбции ингибитора во времени. Зависи-
мость степени заполнения поверхности стали 
ингибитором ИФХАН-92 от его концентрации в 
коррозионной среде (изотерма адсорбции) при-
ведена на рис. 4.

Как следует из рис. 4, адсорбция ИФХАН-92 
на поверхности низкоуглеродистой стали при 

средних степенях заполнения поверхности ме-
талла ингибитором коррозии подчиняется изо-
терме Темкина:

	 ( )ln ,1
inh inhf BC−θ = 	 (8)

где f – фактор неоднородности поверхности, B – 
константа адсорбционного равновесия, Сinh – кон-
центрация ингибитора в растворе. Рассчитанное 
значение параметра f составляет 4.25, а В равна 
5.31 ∙ 105 л/моль. Свободная энергия адсорбции 
(–∆Gads) определена с помощью соотношения

	 ( )– .∆ = ln 55 5adsG RT B 	 (9)

и составляет 42 кДж/моль. 
Полученное значение свободной энергии ад-

сорбции ИФХАН-92 на поверхности низкоугле-
родистой стали позволяет предположить хемо-
сорбционный характер взаимодействия поверх-
ности металла и молекул ингибитора, поскольку 
(–∆Gads) > 40 кДж/моль [16]. Именно такой харак-
тер взаимодействия ингибитора с поверхностью 
сталей позволяет получать наиболее высокий 
защитный эффект, что нами и наблюдается.

Таблица 2. Влияние добавки 5 мМ ИК на коррозию, наводороживание и пластичность высокопрочной стали  
в 2 М растворе HCl

Раствор ρ, г/(м2 ⋅ ч) Zкор, % CH
V ., моль/см3 ZH

V ., % p, %
Фон 11.4 – 3.2 ∙ 10-5 – *
Катамин АБ 6.36 44.2 1.2 ∙ 10-5 62.7 *
ИФХАН-92 0.59 94.8 3.9 ∙ 10-7 87.2 100

* Полная потеря пластичности.
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Рис. 3. Эквивалентная электрическая схема и диа-
граммы Найквиста стального электрода в 2 М растворе 
HCl (1), снятые после введения в раствор 0.01 мМ 
ИФХАН-92 с выдержкой (мин): 2 – 5, 3 – 15, 4 – 60, 
5 – 120, 6 – 180. 
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Рис. 4. Изотерма адсорбции ИФХАН-92 на стали 
(E = –0.30 B) в 2 М растворе HCl.
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3.5. Состав и структура защитных слоев, 
формируемых ингибитором ИФХАН-92 

на поверхности стали

Ценную информацию о составе и структуре 
защитных слоев, формирующихся на стали в рас-
творах HCl, содержащих ИФХАН-92, можно по-
лучить из данных РФЭ-спектроскопии. Исходя 
из положения сложных пиков Fe(2p3/2) и Fe(2p1/2) 
РФЭ-спектров железа и их сателлитных пиков, 
наблюдаемых при больших энергиях связи 
(рис. 5), можно предположить, что на поверхности 
стали находится слой, состоящий из Fe3O4 (Eсв = 
= 710.8 эВ). На наличие кислорода разных типов 
указывает спектр O(1s), который можно разложить 
на три пика (рис. 6), обусловленных адсорбиро-
ванными молекулами воды (Есв = 533.5 эВ), ги-
дроксильными группами (531.8 эВ) и кислородом, 
входящим в решетку оксида железа (530.3 эВ).

Несмотря на ультразвуковую (УЗ) отмывку 
образцов в дистиллированной воде, удаляющую 
с поверхности металла физически связанные слои 
ингибитора, сложный РФЭ-спектр N(1s) элект-
ронов (рис. 7) указывает на наличие на поверх-
ности стали, выдержанной в течение 24 ч в 2 M 
растворе HCl + 5 мМ ИФХАН-92, пленки инги-
битора. Наблюдаемый спектр N1s можно разло-
жить на 2 пика (401.4 и 399.5 эВ) с соотношением 
~1 : (3 ± 0.5), причем второй пик следует отнести 
к атомам азота триазольной группы.

Исходя из количественных соотношений РФЭ-
спектров атомов поверхности стали, выдержанной 
в ингибированном растворе HCl без и с последу-
ющей ультразвуковой очисткой, можно сделать 
вывод, что на стали формируется органический 
полимолекулярный слой толщиной более 4 нм. 
После УЗ-отмывки образцов на поверхности стали 
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Рис. 5. Стандартный РФЭ-спектр электронов Fe(2p) поверхности стали (спин орбитальное расщепление – дуплет), 
после предварительной адсорбции ингибитора 2 M HCl + 5 мМ ИФХАН-92 в течение 24 ч.

Рис. 6. РФЭ-спектры электронов O(1s) поверхности стали после предварительной адсорбции ингибитора 2 M HCl  + 
+ 5 мМ ИФХАН-92 в течение 24 ч.
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остается только монослой ингибитора толщиной 
не более 2 нм. Такой слой прочно удерживается 
на металле вследствие хемосорбционного взаи-
модействия поверхностных атомов железа и ато-
мов азота триазольного цикла, входящих в состав 
ингибитора. Слои ингибитора, лежащие выше 
хемосорбированного слоя, слабо связаны с ним 
и между собой физическим взаимодействием и 
удаляются при такой отмывке. Хемосорбирован-
ный слой не удаляется с поверхности металла при 
УЗ-отмывке и в ходе РФЭ-исследований в усло-
виях глубокого вакуума. В РФЭ-спектре поверх-
ности стали нет пика Cl(2p)электронов, что ука-
зывает на отсутствие в составе пленки хлорид-
анионов. Поверхность металла под таким слоем 
окислена до оксида железа, что происходит на 
стали в ходе отмывки образцов на воздухе.

4. ВЫВОДЫ

1. Добавки ингибиторов катамина АБ и ИФ-
ХАН-92 тормозят катодное восстановление водо-
рода и его проникновение в металл при катодной 
поляризации стали в растворе HCl. С использо-
ванием метода IPZ-анализа были рассчитаны 
кинетические константы обоих процессов как в 
фоновой среде, так и в присутствии ингибиторов. 
В присутствии ИК уменьшается скорость реакции 
разряда ионов Н+ и увеличивается отношение 
между степенью заполнения водородом поверх-
ности и его концентрацией в фазе металла (кине-
тико-диффузионная константа). В результате 
уменьшается количество абсорбированного ста-
лью водорода. Наиболее эффективным ингиби-
тором наводороживания является ИФХАН-92.

2. В результате снижения ингибитором 
ИФХАН-92 скорости проникновения водорода в 
сталь пластические свойства последней при кор-
розии в растворах HCl практически не изменя-
ются и значительно повышается ее устойчивость 
к растрескиванию.

3. Ингибитор ИФХАН-92 существенно снижает 
скорость анодного растворения стали в растворе 
HCl. Этот эффект в сочетании с торможением 
скорости катодного выделения водорода опреде-
ляет эффективность ИФХАН-92 как ингибитора 
кислотной коррозии сталей.

4. Высокая эффективность ингибитора 
ИФХАН-92 определяется особенностями меха-
низма его защитного действия. При защите сталей 
в растворах HCl это соединение формирует на 
металле полимолекулярный защитный слой из 
молекул триазола толщиной до 4 нм. Монослой 
триазола, непосредственно примыкающий к ме-
таллу, связан с ним химически, вышележащие 
слои связаны с ним и между собой физическим 
взаимодействием.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Министерством науки и высшего образования 
Российской Федерации.
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KINETICS OF THE REACTION OF HYDROGEN EVOLUTION ON STEEL  
IN A HYDROCHLORIC ACID SOLUTION CONTAINING CORROSION 

INHIBITORS
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A. I. Marshakov, Yu. I. Kuznetsov 
Frumkin Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry,  

Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia
*E-mail: avdeevavdeev@mail.ru 

The kinetics of cathodic reduction of hydrogen on low-carbon steel in 2 M HCl (t = 25 °C) containing corrosion 
inhibitors – catamine AB and IFKhAN-92 – was studied. The main rate constants for the stages of hydrogen gas 
evolution and the introduction of hydrogen atoms into steel are determined. The additions of catamine AB and 
IFKhAN-92 inhibited the cathodic reduction of hydrogen and its permeation into steel in an HCl solution. The 
most effective inhibitor of hydrogen absorption is IFKhAN-92. The inhibitory effect of this compound is due to 
a decrease in the ratio of the hydrogen concentration in the metal phase to the degree of hydrogen filling of the 
surface. IFKhAN-92 reduction of hydrogen concentration in the volume of metal determines the preservation of 
the plastic properties of steels during corrosion in HCl solutions. The high efficiency of IFKhAN-92, as an in-
hibitor of cathodic reduction of hydrogen and its absorption, is the result of chemisorption of this compound on 
the surface of the steel and the formation of a polymolecular protective layer.

Keywords: acid corrosion, corrosion inhibitors, hydrogen permeation into metal, triazole, low-carbon steel, high-
strength steel, hydrochloric acid
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В работе исследована точность квазистационарного приближения для описания кинетики распада 
синглетного (S1

*) возбужденного состояния на пару триплетных (Т) экситонов, обратная ТТ-анни-
гиляция (ТТА) которых контролирует особенности поведения кинетики распада в молекулярных 
полупроводниках. Исследование проводилось в широком диапазоне времен: и малых, характерных 
для геминальной стадии ТТА, и больших, типичных для бимолекулярной ТТА. Предложены простые 
модели процессов, анализ которых показал хорошую точность формул, полученных в рамках ква-
зистационарного приближения, при описании кинетики распада. Также установлена высокая 
точность интерполяционных формул для кинетических функций, которые объединяют выражения, 
описывающие кинетику на различных стадиях распада. Предложенные формулы позволили заметно 
упростить описание экспериментальных результатов.

Ключевые слова: распад синглета, триплет-триплетная аннигиляция.
DOI: 10.31857/S0207401X25010046

1. ВВЕДЕНИЕ

Фотофизические процессы в молекулярных 
полупроводниках являются очень важными для 
множества приложений и особенно для разра-
ботки эффективных технологий, касающихся 
преобразования солнечной энергии. Механизмы 
этих процессов активно исследуются в течение 
многих лет [1–3]. В частности, обнаружено, что 
существенное проявление вышеупомянутых фо-
тофизических процессов обычно обусловлено 
эффективными процессами переноса энергии в 
исследуемых процессах и, например, эффектив-
ной миграцией и взаимодействием синглетных 
(S) и триплетных (Т) экситонов. Эффективный 
перенос энергии, в частности, существенно кон-
тролирует кинетику флуоресценции, а также ряд 
важных явлений, сопровождающих этот процесс, 
таких как ап- и даун-конверсия поглощаемой 
энергии [1–15]. 

 В нашей работе рассматриваются кинетиче-
ские особенности очень важного типа этих про-
цессов – спонтанного распада синглетного воз-

бужденного состояния (S1
*) на пару Т-экситонов, 

называемого в литературе “singlet fission (SF)”. 
В дальнейшем в статье для обозначения процесса 
распада синглетного состояния мы будем исполь-
зовать именно аббревиатуру “SF”. Образующиеся 
в рассматриваемом процессе пары Т-экситонов, 
как предполагается, могут либо повторно встре-
чаться (и обратно реагировать путем геминальной 
ТТ-аннигиляции (g-TTA)), либо диссоциировать, 
образуя пары свободных Т-экситонов (и тем не 
менее аннигилировать путем бимолекулярной 
ТТА (b-TTA)). Важно отметить, что в реалисти-
ческом пределе малых концентраций Т-экситонов 
геминальная (кратковременная) и бимолекуляр-
ная (долговременная) стадии ТТА-процессов су-
щественно разделены во времени, что приводит 
и к аналогичному существенному разделению во 
времени соответствующих геминальной (g-SF) и 
бимолекулярной (b-SF) стадий общего SF-про-
цесса.

Традиционно SF-кинетика исследуется с ис-
пользованием кинетической схемы [1–3]
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Первая стадия SF-процесса представляет собой 
переход (со скоростью k-s) из начального со-
стояния (S0 + S1

*) в [ТТ]-состояние пары взаимо-
действующих Т-экситонов (далее называемое c-
состоянием). Эволюция ТТ-пар в [ТТ]-состоянии 
контролируется ТТА (со скоростью ks), а также 
диссоциацией в [Т+Т]-состояние (или e-состоя-
ние) пары свободных Т-экситонов и повторным 
захватом в [ТТ]-состояние со скоростями ke и k–e 
соответственно. Процесс также сопровождается 
дезактивацией S1

*-состояния со скоростью kr . 
 В рамках этой схемы геминальная g-SF-стадия 

кинетики (на малых временах) описывается в тер-
минах интенсивности флуоресценции Ig(t) из со-
стояния S1

* на временах, соответствующих их ко-
ротковременной, т.е. g-SF-стадии. Что касается 
долговременной бимолекулярной b-SF-стадии, 
т.е. интенсивности флюоресценции Ib(t) на боль-
ших временах, эта часть флуоресценции возникает 
в результате распада S1

*-состояний, которые гене-
рируются в результате обратимой бимолекулярной 
реакции ТТА (в [Т+Т]-состоянии). Эксперимен-
тальная SF-кинетика обычно анализируется в тер-
минах нормированной интенсивности флюорес-
ценции из S1

*-состояния [1, 2]: 

	 ( ) ( ) / ( ),0gy t I t Iν ν=   , .g bν = 	 (2)

В этом определении функция In(t) = kr ns
n(t) 

представляет собой интенсивность наблюдаемой 
флюоресценции, ns

n(t) – концентрация возбужден-
ных состояний S1

* на стадии n (n = g, b), ns
g(t = 0) = 

= nsi
 – начальная концентрация S1

*-состояний и 
yn(t) – соответствующие нормированные заселен-
ности S1

*-состояний. Нормировка (2) подразуме-
вает выполнение начального условия: yg(t  = 0) = 1.

 Данная работа посвящена анализу кинетиче-
ских свойств SF-процесса (1) в широком диапа-
зоне времен. Анализ мы будем проводить в рамках 
модели двух состояний (МДС) [16–18], которая 
позволяет достаточно точно описать влияние диф-
фузионной миграции Т-экситонов на ТТА и, та-
ким образом, – на SF-кинетику. В рамках МДС 
эффекты миграции трактуются в терминах пере-
ходов между кинетически связанными состоя-
ниями: [ТТ]-состояния взаимодействующих ТТ-
пар и [Т+Т]-состояния пар экситонов, соверша-
ющих изотропную относительную диффузию 
в трехмерном (3D) пространстве.

 С использованием предложенного подхода 
получены выражения для g-SF и b-SF кинетиче-
ских зависимостей yg(t) и yb(t). Эти выражения 
объединены в одну интерполяционную формулу 
для кинетической зависимости y(t), корректно 
описывающую SF-кинетику как на малых, так и 
на больших временах. В частности, эта формула 
позволяет с хорошей точностью описать SF-ки-
нетику, измеренную в пленках, содержащих на-
ночастицы рубрена, распределенных в поливи-
ниловом спирте [7], в широком диапазоне времен. 
Полученное выражение для y(t) предсказывает 
заметный эффект диффузионно-ассистируемой 
ТТА в форме SF-кинетики, проявляющийся 
в гладком переходе от кинетической зависимости 
y(t) к yb(t) с увеличением времени. 

2. КИНЕТИЧЕСКИЕ МОДЕЛИ  
SF-ПРОЦЕССА

 В этом разделе в рамках двух моделей проведен 
анализ кинетики SF-процессов (1) в аморфных 
молекулярных полупроводниках в широком диа-
пазоне времен, включающем как малые времена, 
соответствующие геминальным процессам, так и 
большие, на которых SF-кинетика определяется 
бимолекулярными процессами. 

 Следует заметить, что SF-процессы являются 
спин-селективными (и обуславливают, в част-
ности, магнитозависимость их кинетики [19]). 
Кинетика подобных процессов описываются сто-
хастическим уравнением Лиувилля (СУЛ) для 
спиновой матрицы плотности системы, которое 
представляет собой сложную систему многих 
уравнений, описывающих эволюцию большого 
числа спиновых состояний системы. Для упро-
щения анализа мы рассмотрим кинетику SF-про-
цессов в реалистичном пределе быстрой спин-
решеточной релаксации (в ТТ-парах), обычно 
реализующимся в процессах в аморфных полу-
проводниках. Этот предел наблюдается вследствие 
сильных флуктуаций взаимодействия нулевого 
поля в Т-экситонах [20], обусловленных мигра-
цией последних по объему образца. В пределе 
быстрой релаксации, приводящем к почти пол-
ному усреднению эффектов спин-селективности, 
СУЛ существенно упрощается, сводясь к заметно 
меньшему количеству уравнений для функций 
(усредненных матриц плотности) [20, 21]. 

Две упомянутые модели можно представить 
следующим образом: 
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1) первая модель представляет собой полуэм-
пирическую кинетическую модель, основанную 
на использовании нелинейных кинетических 
уравнений, правая часть которых является ком-
бинацией вкладов линейных слагаемых, кон-
тролирующих коротковременную (геминальную) 
g-SF-стадию процесса, и нелинейных (квадратич-
ных по концентрации Т-экситонов) слагаемых, 
определяющих долговременную (бимолекуляр-
ную) b-SF-стадию кинетики. Эта модель будет 
использована для анализа приближений и оценки 
точности методов трактовки кинетики процессов;

2) вторая модель представляет собой реали-
стичную модель двух кинетически связанных со-
стояний [16–18], описывающую проявление 
относительного движения диффундирующих 
Т-экситонов, которые генерируются при диссо-
циации ТТ-пар, рожденных в результате первич-
ного распада S1

*-состояния со скоростью k–s 
(см. (1)). 

 Полуэмпирическая кинетическая модель.

 В упрощенной формулировке кинетические 
уравнения полуэмпирической модели, описыва-
ющей SF-кинетику в соответствии с кинетической 
схемой (1) в широком диапазоне времен геми-
нальной и бимолекулярной ТТА-стадий, записы-
ваются в виде

	
/ ( ) ,

/ .2 2

s r s s a T

T s s d T a T

dn dt k k n k n

dn dt k n k n k n

= − + +

= − −
	 (3)

Уравнения (3) описывают упрощенный вари-
ант SF-процесса (1), в котором не учитывается 
эффект [ТТ]-состояния взаимодействующих Т-
экситонов. 

В этих уравнениях ns(t) и nТ(t) – концентрации 
возбужденных S1

*-состояний и Т-экситонов в 
образце, соответственно: kr – k–s – константы 
скорости, определенные во Введении, kd – ско-
рость гобели Т-экситонов, а ka – константа ско-
рости бимолекулярного ТТА-процесса. 

 В соответствии с кинетической схемой про-
цесса (1) уравнения (3) необходимо решать с на-
чальным условием 

	 ( 0) ,
is sn t n= =  T( 0) 0.n t = = 	 (4)

 В работе будет проанализирован наиболее ре-
алистичный предел малых начальных концентра-
ций nsi

, определяющийся неравенством 

	 /
is rs an k k ,	 (5) 

в котором −= +rs r sk k k .
Важно отметить, что условие (5) гарантирует 

малость как ns(t), так и nT(t) на всех временах, что, 
в свою очередь, обуславливает существенное раз-
деление во времени двух стадий SF-процесса, 
описываемого уравнениями (3): коротковремен-
ной, g-SF, и долговременной, b-SF (см. ниже).

 В дальнейшем систему уравнений (3) полезно 
проанализировать в адиабатическом (квазиста-
ционарном) приближении, основанном на ис-
пользовании существенной разницы характерных 
времен −τ = 1

g rsk  и −τ = 1( )
ib a sk n  соответственно 

g-SF и b-SF-стадий в пределе (5): 

	 / / .1
ig b a s rsk n kθ = τ τ =  	 (6)

В этом приближении в низшем порядке раз-
ложения по малому параметру τ τ/ 1g b  SF-ки-
нетика представляется в виде суммы двух вкладов: 
геминального (на малых временах t < tg) и бимо-
лекулярного (на больших временах t > tb) [22].

1. Геминальная стадия. Вклад этой стадии опре-
деляется из решения уравнений (3), полученного 
в пренебрежении бимолекулярным ТТА-процес-
сом (т.е. при ka = 0):

	 ( ) ,rs

i

k tg
s sn t n e−=

	 ( ) ( ) ( ) .0

0
2 1 rs

t k t
T s s Tn t k d n e n−

−≈ τ τ = −∫ 	 (7)

В этих выражениях rs r sk k k−= +  и

	 0
iT T sn Y n= , 	 (8)

где /2T s rsY k k−= .
Заметим, что начальная концентрация Т-экс-

итонов nT
0 существенно определяется их выходом _

YT в геминальном SF-процессе (при τ~ gt ). 
2. Бимолекулярная стадия. Бимолекулярный 

вклад формируется в процессе адиабатической 
эволюции вышерассмотренной геминальной под-
системы, описываемой уравнениями (3) с ka = 0. 
Эволюция обусловлена нелинейными слага-
емыми, пропорциональными nT

2. 
В адиабатическом приближении в низшем по-

рядке разложения по τ τ/ 1g b  эволюция ( )b
sn t  

определяется стационарным вариантом первого 
из уравнений (3), в котором / :0b

sdn dt =

	 = 2( ) ( / ) ( )b
s a rs Tn t k k n t .	 (9)
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Подстановка соотношения (9) во второе из 
уравнений (3) приводит к уравнению, описыва-
ющему кинетику эволюции концентрации Т-экс-
итонов [22]:
	 2/ 2 ,T d T a Tdn dt k n K n= − −  	 (10)

причем = /a a r rsK k k k .
В этом уравнении –Ka – полная скорость ТТА. 

Решая уравнение (10), получаем

	 = Φ( ) ( )T Tn t n t , 	 (11)

где Φ = + −k( ) ( 1)d dk t k t
at e e и =k 02( / )а a T dK n k .

 Соответствующая концентрация S1
*-состояний 

ns
b(t) на бимолекулярной стадии определяется из 

соотношения (9):
0 2 2 2 2 2( ) ( / )( ) ( ) ( / ) ( )

i

b
s a rs T a s r Tn t k k n t K n k Y t− −= Φ = Φ .	(12)

 Выражения (7) и (11) для ns
g(t) и ns

b(t), получен-
ные в рамках простой кинетической модели (3), 
компактно представляются в терминах заселен-
ностей S1

*-состояний на геминальной (g-SF) и 
бимолекулярной (b-SF) стадиях процесса 

ν
ν =( ( ) ( )/

is sy t n t n , ν = , )g b :

	 −=( ) rsk t
gy t e , −= Φ0 2( ) ( )b by t y t ,	 (13)

где =0 2( / )
ib a s r Ty K n k Y  и = /a a r rsK k k k . 

3. Интерполяционная формула. Полученные ки-
нетические g-SF- и  b-SF-функции yg,b(t) могут 
быть объединены в интерполяционную формулу 
для =( ) ( )/

is sy t n t n , описывающую оба предела:

( ) ( )
( ) ( ) ( ) .

[ ( )]

0
0 2

21d d

g b
g b k t k t

a

y t y
y t y t y t

e e
− +

= + Φ =
+ −k

	 (14)

Диффузионная модель двух состояний

Кинетические уравнения более реалистичной 
МДС мы сформулируем отдельно для g-SF- и b-
SF-стадий.

1. Геминальная стадия. В рассматриваемой 
МДС на g-SF-стадии процесса (1) первичный 
распад S1

*-состояния, (S0 + S1
*) ↔ [TT], трактуется 

как реакция первого порядка. Вторая же стадия, 
[ТТ] ↔ [Т + Т], интерпретируется в приближении 
двух состояний, развитом ранее [16–18]. В этом 
приближении пространственная эволюция ТТ-пар 
моделируется переходами между двумя состоя-
ниями: промежуточным [TT]-состоянием взаи-
модействующих экситонов и [T+T]-состоянием 
свободно диффундирующих Т-экситонов. 

В МДС зависящая от времени заселенность 
S1

*-состояния, yg(t), контролируется простран
ственно-временнóй эволюцией ТТ-пар в [TT]- и 
[T+T]-состояниях, описываемой заселенностями 
s(t) и r(r, t) этих двух состояний соответственно 
(r – межэкситонное расстояние). Заселенности 
удовлетворяют стохастическому уравнению Лиу-
вилля [19], которое в МДС записывается в форме 
трех уравнений [16–18]: 

	

( ) ,

( ) ,
ˆ ( ) ( ),1

/

/

/

g r s g s

s l l s g

r l l

dy dt k k y k

d dt k K S K k y

d dt S K K r l

−

− + −

−
− +

= − + + σ

σ = − + σ + ρ +

ρ = ρ + σ − ρ δ −L

	 (15)

где Sl = 4pl 2 – площадь сферической поверхности 
[ТТ]-состояния радиусом l, −= ∂ ∂2 2�

( )r r rD r rL  – 
радиальная часть оператора относительной диф-
фузии Т-экситонов и ρ = ρ( ) ( , ).l t l t  

Члены, пропорциональные K±, представляют 
переходы между [TT]- и [T+T]-состояниями [16–
18]. Далее мы рассмотрим предел быстрой терма-
лизации ТТ-пар в [TT]-состоянии, в котором 
[16–18]
	 ± → ∞K , + − = 2/ /wK K Z l ,	 (16)
где Zw – статистическая сумма в [TT]-состоянии.

Схема процесса (1) подразумевает для уравне-
ний (15) выполнение начального условия 

	 ( ) ,0 1gy t = =   , .( 0) ( 0) 0t r tσ = = ρ = = 	 (17)

Уравнения (15) необходимо решать с гранич-
ным условием полного отражения для r(r, t) при 
r  = l: | 0.r r l=∂ ρ =

 Решение уравнений (15) методом преобразо-
вания Лапласа по времени, определяемого как 

( ) ( ) ,
0

tdt t e
∞ −εϕ ε = ϕ∫  дает [16–18]:

/)(
( )

1

1 2

1

2

i
s s

g
s e e ei

rs
tk

d k
i k k

y t e

−∞
−

− ∞

− εε ε+
π ε + + + ξ ε

 =   ∫ k

k
,	(18)

в котором krs = kr + k–s, 1
9s sk=k  – усредненная 

скорость ТТА, 

	 /e r wk D l Z= , /( / ) ;ξ = 2 1 2
e e rl k D 	 (19)

здесь ke – скорость диссоциации [ТТ]-состояния 
(связанных Т-экситонов), а xe – безразмерный 
параметр, определяющий аномальный спад ам-
плитуды геминальной функции −ξ 3/2( ) ~g et ty  при 
больших временах, обусловленный неаналитиче-
ским поведением образа Лапласа по времени ε( )gy  
при малых e: − ε ξ ε1/2(0) ( ) ~g g ey y   [16–18]. 
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 2. Бимолекулярная стадия. Кинетика долговре-
менной b-SF-стадии контролируется бимолеку-
лярной ТТА, описываемой уравнением (10):
	 / 22T d T a Tdn dt k n K n= − − 	 (20)
для концентрации Т-экситонов nT (t), реагирую-
щих со скоростью [22]
	 ( )( )[ ( ) ] .14a r r s rs e s s sK D l k k k k k k k −

−= π + − 	 (21)
 Как и в ранее проанализированной простой 

модели (3), в более реалистичной модели (15), в 
которой учитывается диффузия Т-экситонов, на 
бимолекулярной стадии (на больших временах) 
эволюция концентрации ns

b(t) может быть опре-
делена в квазистационарном (адиабатическом) 
приближении из соотношения типа (9), представ-
ленного в виде [22]
	 = 2( ) ( )b

r s a Tk n t K n t .	 (22) 
Используя решение уравнения (20) и соотно-

шение (22), получаем
	 ( ) ( ),0 2

b by t y t−= Φ 	 (23)

где ( ) ( ),1d dk t k t
at e eΦ = + −k

	 ( / )0 2
ib a s r Ty K n k Y= ,  ( )/ ,2

iа a s T dK n Y k=k  

	 ( )( ) .12T e s rs e r sY k k k k k k −
−= +

 3. Интерполяционная формула. Аналогично 
упрощенной модели полученные g-SF- и b-SF-
функции yg,b(t) могут быть удобно объединены 
в интерполяционную формулу для y(t) = ns(t)/nsi 
(близкую по форме к формуле (14)), воспроизво-
дящую g-SF- и b-SF- [22]:

( )
0

0 2
2

( )
( ) ( ) ( )

( 1)d d

g b
g b

k t k t
a

y t y
y t y t y t

e e

− +
= + Φ =

 + − k

.	 (24)

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

 Результаты, полученные в рамках упрощенной 
модели (3), позволяют сделать важные выводы 
относительно точности адиабатического прибли-
жения и, в частности, интерполяционной фор-
мулы (14), полученной в рамках этого приближе-
ния. Сравнение функций y(t), найденных путем 
численного решения уравнений (3), с приближен-
ными функциями, рассчитанными с использова-
нием интерполяционной формулы (14), показы-
вает высокую точность последней даже при не-
малых значениях начальных концентраций S1

*-

состояний nsi, соответствующих величинам 
/ ( )/ .0 2

ig b a s rsk n kθ = τ τ = <  (рис. 1).
 Приведенные оценки точности использован-

ного квазистационарного (адиабатического) при-
ближения дают основания предполагать доста-
точно высокую точность предложенной интерпо-
ляционной формулы, выведенной не только 
в рамках простых моделей типа (3) – формула (14), 
но и в реалистичной модели (15) – формула (24).

 О высокой точности свидетельствует также 
найденное хорошее согласие теоретической SF-
функции, рассчитанной с использованием выра-
жения (24), с SF-функцией, экспериментально 
измеренной в пленках, содержащих наночастицы 
рубрена диаметром 200 нм [7], в широком диапа-
зоне времен, как показано на рис. 2. 

В расчете геминальной кинетической функции 
использовались параметры диффузионной МДС-
модели, которые удобно представлены в виде век-
тора ( , , , ),s s r ez z z z−=z  где za = ka/krs (a = -s, s, r, e), 

/ ,rsz k kα α=  а также параметры krs = kr + k–s, xe и 
безразмерное время t = krst. В расчете бимолеку-

y

τ100

100

10‒6

10‒5

10‒4

10‒3

10‒2

10‒1

10‒1 101 102

Рис. 1. Сравнение точной зависимости кинетической 
SF-функции y(t) = y(t) от безразмерного времени 
t = krs t, полученной путем численного решения урав-
нений в рамках простой кинетической модели (3) – 
линии, с приближенно рассчитанными функциями 
(точки) с использованием интерполяционной фор-
мулы (14) для трех наборов параметров модели: 

− −= /s s rsq k k , = /d d rsq k k  и ka, определенных в (10), 
(11). Использованные три набора параметров, обо-
значенных в виде векторов ( , , )s d aq q−=q k , и соот-
ветствующие полученные функции y(t) = y(t)] можно 
представить как q1 = (0.2, 0.001, 0.1) – сплошные линии 
и кружки, q2 = (0.1, 0.001, 0.04) – штриховые линии и 
треугольники, q3 = (0.1, 0.001, 0.01) – штрих-пунктир-
ные линии и квадраты.
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лярной кинетической функции начальная кон-
центрация nsi

 синглетных возбуждений и радиус l 
[ТТ]-состояния взаимодействующих ТТ-пар были 
варьируемыми величинами. Показанная на рис. 
2 полная кинетическая кривая зависимости 
y(t) = ns(t)/nsi рассчитана с использованием интер-
поляционной формулы (24) и следующих значе-
ний параметров: krs = 0.37 нс, = (0.8, 0.16, 0.2, 0.14)z  
и 1.7.eξ =  Также были использованы значения 
l  ≈ 1.2 нм и 3 4( ) 3.2 10 .

is
n l −= ⋅

 На рис. 2 для дополнительной иллюстрации 
результатов штриховой кривой показана также 
характерная геминальная кинетическая функция 
yg(t), рассчитанная в пренебрежении миграцией 
Т-экситонов, т.е. с теми же параметрами диффу-
зионной модели (МДС), но при xe = 0. Видно, что 
игнорирование миграции приводит к существенно 
различному поведению экспериментальной и тео-
ретической функций yg(t).

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

 В данной работе проведен анализ точности ква-
зистационарного приближения для расчета  кине-
тических SF функций в широком диапазоне вре-
мен, включающих как малые времена, характерные 
для геминальной стадии g-ТТА (которая суще-
ственно контролирует особенности поведения SF-
кинетики), так и большие, типичные для бимоле-
кулярной стадии b-ТТА. Сформулированы простые 
феноменологические модели SF-процессов, анализ 
которых дал возможность продемонстрировать 
вполне хорошую точность формул для SF-кине-
тики, полученных в рамках моделей. Особое вни-
мание уделено анализу точности предложенных 
интерполяционных формул для кинетических SF-
функции. Эти формулы, как оказалось, позволяют 
с высокой точностью описать ряд эксперименталь-
ных результатов, сводя расчеты к простейшим ал-
гебраическим операциям. Особо важными явля-
ются формулы, которые дают возможность обоб-
щить результаты на случай реалистичных моделей, 
например, моделей, описывающих эффект диф-
фузионной миграции Т-экситонов. Показано, что 
предложенные обобщенные выражения с хорошей 
точностью описывают недавние эксперимен-
тальные исследования кинетики SF-процессов в 
аморфных пленках рубрена [14, 15], в которых миг-
рация экситонов играет важную роль. 

 В заключение необходимо заметить, что раз-
витый метод приближенного описания SF-про-
цессов позволяет подробно анализировать слож-
ные эффекты в этих процессах, например магнит-
ные эффекты [19]. Предложенные подходы можно 
использовать для описания магнитных эффектов 
в SF-процессах, представляющих интерес для 
практических применений.

 Работа выполнена при финансовой поддержке 
Министерством науки и высшего образования 
Российской Федерации в рамках госзадания (тема 
№ 125012200611-5).
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Рис. 2. Сравнение экспериментальной SF-кинетики 
[7] (кружки), измеренной в пленках, содержащих 
наночастицы рубрена с полной кинетической SF-
функцией y(t), рассчитанной с использованием ин-
терполяционной формулы (24). Штриховой линией 
показана также характерная геминальная кинетиче-
ская функция yg(t), рассчитанная в пренебрежении 
миграцией Т-экситонов, т.е. для вышеупомянутых 
параметров диффузионной модели, но при xe = 0 (см. 
разд. 2 и 3). Функция y(t) рассчитывалась с единст
венным подгоночным параметром: nsi

l 3 = 3.2 · 10–4. Ве-
личина kd = 10–5 нс приведена в работе [7]. Остальные 
же параметры были ранее найдены при анализе ге-
минальной кинетики SF-процессов обычных пленок 
рубрена [14, 15]: krs = 0.37 нс, = (0.8, 0.16, 0.2, 0.14)z  и 
xe = 1.7. 
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QUASI-STATIONARY APPROXIMATION FOR ANALYZING  
THE GEMINATE AND BIMOLECULAR STAGES OF SINGLET FISSION 

IN MOLECULAR SEMICONDUCTORS 
A. I. Shushin*

Semenov Federal Research Center for Chemical Physics, Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia
*E-mail: shushin@chph.ras.ru

 The work concerns the studying the accuracy of the quasi-static approximation for the calculation of the kinetics 
of singlet fission (SF) in molecular semiconductors. The SF is known to be accompanied by inverse TT-annihi-
lation (TTA), which essentially controls the specific features of the SF-kinetics. The analysis of the SF-kinetics 
in the wide time region has been made, which covers both short times usually associated with the stage of geminate 
TTA and long times typical for the bimolecular TTA. The simple models have been proposed, analysis of which 
demonstrated good accuracy of formulas, derived within the quasistatic approximation, in the description of SF-
kinetics. High accuracy of interpolation formulas, which combine the obtained expressions and allow for describ-
ing the kinetics at different stages of the process, is also demonstrated. The proposed formulas are shown to sig-
nificantly simplify the description of the experimental results.

Keywords: singlet fission, triplet-triplet annihilation
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Выполнены квантовохимические расчеты теплот адсорбции H2 и О2 на простейшем электроней-
тральном кластере Au3 или отрицательно заряженном кластере золота Au3

-. Предложен детальный 
механизм взаимодействия O2 c адсорбатом (Au3H2)- и рассчитана энергетика элементарных реакций 
взаимодействия, приводящих к образованию (Au3O)- и H2O в качестве продуктов. Также рассчитана 
энергетика элементарных реакций взаимодействия (Au3O)- с H2, приводящих к образованию Au3

- 
и H2O. На основании расчетов предложено объяснение экспериментальных результатов по взаи-
модействию водорода и кислорода с наночастицами золота, нанесенными на пиролитический 
графит. Поскольку находящиеся на графите наночастицы золота заряжены отрицательно, в рас-
четах содержащим золото наночастицам также придавался отрицательный заряд.

Ключевые слова: квантовохимическое моделирование, наночастицы золота, реакции H2 и O2.
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1. ВВЕДЕНИЕ

В состав многих применяемых в настоящее 
время катализаторов входят наночастицы. В част-
ности, наночастицы золота (НЧЗ) содержатся 
в катализаторах низкотемпературного окисления 
СО [1], производства винилацетата и винилхло-
рида [2], изомеризации эпоксидов в ненасыщен-
ные спирты [3], гидрирования карбонильных [4] 
и нитросодержащих [5] соединений и многих 
других процессов с участием углеводородов.

Расширенное экспериментальное исследова-
ние реакций в системе НЧЗ–кислород–водород 
выполнено в работе [6]. В первой серии экспери-
ментов наночастицы золота размером 2–3 нм на-
носились методом электродиспергирования [7] 
на подложку из высокоориентированного пиро-
литического графита (ВОПГ) и в таком виде раз-
мещались в камере туннельного микроскопа, где 
при комнатной температуре последовательно 
подвергались следующим воздействиям: 1) кис-
лородом; 2) водородом; 3) повторно O2; 4) по-
вторно H2. Время каждого воздействия составляло 
30 мин при давлении газов 106 Торр. После каж-

дого воздействия давление в камере микроскопа 
понижалось до глубокого вакуума 1010 Торр и че-
рез 14 ч выдержки при таком давлении измерялись 
вольт-амперные характеристики (ВАХ) нанораз-
мерной зоны контактирования с золотыми нано-
частицами золота.

При отсутствии на поверхности частиц адсор-
бированных атомов O, H или их комбинаций ВАХ 
имели S-образную форму, характерную для на-
норазмерной зоны контакта, образованного про-
водниками. Появление на ВАХ запрещенной зоны 
с нулевым током в некотором диапазоне прило-
женных напряжений свидетельствовало о наличии 
на поверхности частиц O- или H-содержащих 
адсорбатов.

По результатам первой серии экспериментов 
установлено следующее: 1) через 14 ч после воз-
действия О2 на поверхности НЧЗ адсорбирован-
ного кислорода обнаружено не было; 2) через 14 ч 
после воздействия H2 вольт-амперные характе-
ристики наночастиц имели запрещенную зону, 
что свидетельствует о наличии H-содержащих 
адсорбатов на поверхности НЧЗ; 3) после повтор-
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ного воздействия кислородом ВАХ также имели 
запрещенную зону после выдержки в течение 14 ч, 
однако ширина запрещенной зоны (0.5–1 эВ) 
отличалась от ширины запрещенной зоны для 
адсорбированного водорода (1.5–2 эВ). Это озна-
чает, что повторное после H2 воздействие O2 при-
водило к образованию на поверхности частиц 
золота нового адсорбата, природа которого в ра-
боте [6] выявлена не была; 4) наконец, в по-
следнем опыте серии повторное воздействие H2 
приводило после 14-часовой выдержки образца в 
вакууме к очистке поверхности НЧЗ от любых 
адсорбатов: около 97% измеренных на наночасти-
цах ВАХ имели S-образную форму, характерную 
для чистого металла. Реакции, приводящие к уда-
лению адсорбатов при повторном воздействии 
H2, также выявлены не были.

Во второй серии экспериментов определялось 
влияние материала подложки на адсорбцию кис-
лорода и водорода на отдельной наночастице зо-
лота. С этой целью использовавшийся в первой 
серии опытов вольфрамовый электрод с нанораз-
мерным острием (вторым электродом была нано-
частица золота на ВОПГ) заменялся на золотой 
электрод также с наноразмерным острием, а роль 
второго электрода играла пластина чистого ВОПГ. 
В этом случае золотое острие моделировало на-
ночастицу золота, находящуюся на массивном 
золоте. Дальнейший режим проведения опытов 
полностью совпадал с режимом опытов в описан-
ной выше первой серии, когда наночастицы зо-
лота находились на поверхности ВОПГ. По ре-
зультатам второй серии установлено, что для 
случая нахождения НЧЗ на массивном золоте все 
обнаруженные в первой серии (наночастица зо-
лота на углероде) эффекты по адсорбции водорода 
или кислорода отсутствовали. Авторы [6] предпо-
ложили, что различная реакционная способность 
НЧЗ на подложке из углерода или золота связана 
с заряжением наночастиц золота, находящихся 
на поверхности ВОПГ. Заряжение связано с раз-
личными значениями работы выхода электрона 
из графита (4.75 эВ) и золота (5.1–5.5 эВ). Разли-
чие приводит к перетеканию электронов от мате-
риала с меньшей работой выхода к материалу c 
большей работой выхода, в результате чего НЧЗ 
на ВОПГ заряжаются отрицательно. Для случая 
нахождения НЧЗ на массивном золоте заряжение 
частиц отсутствует.

Влияние заряжения наночастиц золота на их 
каталитическую активность при окислении СО 
исследовалось в работах [8, 9]. Заряд на наноча-
стицах создавался путем подачи напряжения на 
электропроводящую подложку с нанесенными на 
нее частицами. Экспериментально установлено, 
что создание на наночастицах как отрицательного, 
так и положительного заряда ускоряет окисление 
CO, однако эффект от положительного заряжения 
превышает эффект от отрицательного. Предло-
жено основанное на квантовохимических расче-
тах объяснение полученных результатов. В работе 
[10] исследовалось взаимодействие CO и H2 с на-
ночастицами золота в присутствии электрического 
поля. Показано, что в зависимости от направле-
ния вектора электрического поля адсорбция мо-
лекул из газовой фазы ускоряется или замедля-
ется. Квантовохимическое моделирование адсор-
бции атома H на кластерах AunNim и AunCum вы-
полнено в работе [11].

Цели настоящей работы – получение на базе 
квантовохимических расчетов данных по теплотам 
адсорбции H2 и O2 на электронейтральных и от-
рицательно заряженных наночастицах золота, а 
также данных по энергетике и последовательности 
элементарных реакций на поверхности отрица-
тельно заряженных НЧЗ при подаче на них водо-
рода, кислорода и снова водорода в описанных 
выше условиях эксперимента [6]. Расчеты прово-
дились для простейших электронейтральных или 
отрицательно заряженных наночастиц золота, Au3 
или Au3

–, с использованием программного пакета 
OpenMX-3.7 [12, 13]. Базисными наборами были 
рекомендованные в [12, 13] наборы для наиболее 
точных вычислений: s3p3d2f1 для Au, s3p2d2 для 
O и s2p2d1 для H.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведены рассчитанные структуры 
электронейтральных и отрицательно заряженных 
частиц Au3 и Au3

–, а также структуры изомеров, 
образующихся при адсорбции H2 на этих частицах. 
На этом же рисунке указаны и рассчитанные теп-
лоты адсорбции. Электронейтральные Au3 и ад-
сорбаты Au3H2 моделируют чистые и покрытые 
адсорбированным водородом наночастицы золота 
на подложке массивного золота, а отрицательно 
заряженные Au3

- и адсорбаты (Au3H2)- – наноча-
стицы золота и H-содержащие адсорбаты на угле-
родной подложке. Как следует из рис. 1, наиболее 
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устойчивым является отрицательно заряженный 
изомер (H–Au3–H)- с рассчитанной теплотой ад-
сорбции Q = 43.7 ккал/моль, в то время как для 
электронейтральных изомеров Au3H2 теплота 
адсорбции существенно меньше и не превышает 
16.4 ккал/моль. Отметим, что рассчитан-
ная  для  (H–Au3–H)- теплота адсорбции Q  = 
= 43.7 ккал/моль согласуется с экспериментально 
оценкой Qexp ≥ 37 ккал/моль для адсорбции H2 на 
НЧЗ, нанесенных на углеродную подложку [6].

Рассчитанные теплоты позволяют оценить 
время жизни адсорбатов τ на поверхности НЧЗ 
по формуле Френкеля [14]:

	 τ = τ0 ( )exp ,aE RT 	 (1)
где τ0 = 10–13 c – характерный период колебаний 
адсорбата, Ea – энергия активации десорбции, 
которая для оценок может быть принята равной 
теплоте адсорбции Q. Если время t пребывания 
образца в глубоком вакууме много меньше τ, то 
адсорбированный на НЧЗ водород сохраняется 
на поверхности золота, а если t >> τ, то водород 
полностью десорбируется и поверхность золота 
становится чистой. Для случая нахождения НЧЗ 

на углероде Q = 43.7 ккал/моль и в условиях экс-
перимента из работы [6] (t = 14 ч при комнатной 
температуре) t/τ ~ 10–14. При этом адсорбирован-
ный водород должен сохраняться на поверхности 
НЧЗ, что согласуется с экспериментом и объяс-
няет его. Однако для случая нахождения НПЗ на 
массивном золоте Q = 16.4 ккал/моль и t/τ ~ 106. 
В этом случае водород должен полностью де-
сорбироваться с поверхности НЧЗ НЧЗ, что и 
наблюдалось в экспериментах.

На рис. 2 приведены рассчитанные структуры 
изомеров, образующихся при адсорбции O2 на 
электронейтральных частицах Au3 (моделирующих 
НЧЗ на массивном золоте) и отрицательно заря-
женных частицах Au3

– (моделирующих НЧЗ на 
графите). Там же приведены и рассчитанные теп-
лоты адсорбции. Так же как и для адсорбции H2, 
появление на частицах Au3 отрицательного заряда 
приводит к общему увеличению теплоты адсорб-
ции O2. Наибольшей теплотой абсорбции Q = 
= 38.3 ккал/моль обладает отрицательно заряжен-
ный изомер 4_(O–Au3–O)-. Для такой большой 
теплоты адсорбции время жизни изомера на 10 
порядков превышает время пребывания образца 
с НЧЗ на подложке из графита в глубоком ваку-
уме, t/τ ~ 10–10, и если бы адсорбция О2 происхо-
дила, то наличие кислорода на НЧЗ было бы экс-
периментально обнаружено. Однако в экспери-
ментах поверхность золота оставалась чистой. Это 
означает, что за время воздействия кислорода на 
образец НЧЗ/графит (30 мин при PO2

 = 10-6 Торр) 
адсорбции кислорода не происходило. Это воз-
можно лишь в случае, когда адсорбция происхо-
дит с некоторой энергией активации Ea, величину 
которой можно оценить следующим образом. Для 
указанных выше параметров воздействия кисло-
рода на НЧЗ каждый поверхностный атом золота 
испытывает примерно 2000 соударений с молеку-
лами O2 за все время воздействия. Для того чтобы 
при таком числе соударений вероятность адсорб-
ции не превышала 10% (что в экспериментах по-
зволило бы определить поверхность золота как 
чистую), необходимо выполнение условия
	 0.1 ≤ 2000exp(–Ea/RT  ), 	 (2)
т.е. Ea ≥ 6 ккал/моль.

Что касается адсорбции O2 на электронейтраль-
ном Au3 (моделирующем НЧЗ на массивном зо-
лоте), то максимальная теплота адсорбции Q = 
= 25.6 ккал/моль присуща изомеру 2_(Au3–O2)–. 
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Рис. 1. Структуры Au3 и Au3
-, а также структуры изо-

меров электронейтральных и отрицательно заряжен-
ных адсорбатов Au3H2 и (Au3H2)-. Серые метки – Au, 
черные – H. Расстояния – в Å. Теплоты адсорбции 
в ккал/моль приведены в квадратных скобках.
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Для такой теплоты расчетное соотношение t/τ = 
= 0.2, что теоретически означает адсорбцию O2 
в условиях опыта. Однако в реальном опыте через 
14 ч пребывания образца в вакууме адсорбция не 
была обнаружена. Такое расхождение расчета 
с экспериментом может быть объяснено ошибкой 
расчета теплоты адсорбции, поскольку уменьше-
ние Q всего на 2 ккал/моль приводит к t/τ = 5, что 
достаточно для практически полной десорбции 
кислорода за 14 ч в глубоком вакууме.

На рис. 3 показан установленный расчетным 
путем детальный механизм взаимодействия кис-
лорода со стабильным отрицательно заряженным 
изомером (H–Au3–H)-. Там же приведены рас-
считанные теплоты элементарных реакций взаи-
модействия. Взаимодействие кислорода с изоме-
ром (H–Au3–H)- моделирует аналогичное взаи-
модействие с отрицательно заряженным гидридом 
золота, образующим на поверхности образца 
НЧЗ/графит после экспозиции образца в водо-
роде.

В соответствии с рис. 3 во взаимодействии 
участвуют две молекулы O2. При взаимодействии 
с первой молекулой O2 вначале образуется ком-
плекс 1_(H–Au3–H–O2)-. Последующая миграция 
атома H от атома Au к адсорбированной молекуле 
O2 приводит к образованию энергетически вы-
годного соединения 3_(H–Au3–O2H)- с HO2-груп-
пой.

Взаимодействие со второй молекулой O2 также 
начинается с образования O2-содержащего ком-
плекса 4_(O2–H–Au3–O2H)-. Однако в этом ком-
плексе атому H энергетически выгоднее мигри-
ровать не к адсобированной молекуле O2, а 
к сформированной ранее группе HO2 с образова-
нием H2O-комплекса 8_(O2–Au3–O–H2O)-. По-
следующая десорбция из этого комплекса H2O и 
O2 приводит к образованию отрицательно заря-
женного оксида (Au3O)-. Суммарный тепловой 
эффект реакции составляет Q = 45.1 ккал/моль.

	 3 2 2 3 2( ) (Au H O Au O O.) H− −+ → + 	 (3)
Лимитирующей стадией является десорбция 

O2 из соединения 9_(O2–Au3O)-.
Рисунок 3 поясняет механизм окисления ги-

дридов на поверхности НЧЗ, находящихся на 
графитовой подложке. В образующемся в итоге 
оксиде золота каждый атом O связан с одним ато-
мом золота. Именно к таким оксидам относятся 
полученные и неидентифицированные в работе 
[6] структуры после взаимодействия кислорода 
с поверхностными гидридами золота.

Отметим, что при образовании оксида (Au3O)- 

из двух связанных с H атомов золота формируется 
один атом Au связанный с O, а второй атом Au 
становится свободным от внешних связей. В этом 
случае свободная от оксидов доля поверхности 
НЧЗ должна быть равной 50%, что и наблюдалось 
в экспериментах [6].

Рис. 2. Структуры изомеров электронейтральных и 
отрицательно заряженных адсорбатов Au3O2 и 
(Au3O2)-. Серые метки – Au, белые – O. Расстояния – 
в Å. Теплоты адсорбции в ккал/моль приведены 
в квадратных скобках.
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Рисунок 4 демонстрирует установленный в 
расчетах механизм взаимодействия H2 с отрица-
тельно заряженным оксидом (Au3O)-. На этом же 
рисунке приведены и теплоты элементарных ре-
акций. Взаимодействие (Au3O)- с H2 моделирует 
завершающий этап экспериментов [6], когда 
сформированный ранее на образце НЧЗ/графит 
оксид золота подвергался воздействию водорода.

В соответствии с рис. 4, вначале на свободном 
от кислорода атоме золота образуется комплекс 
1_(H2–Au3–O)-. Последующая диссоциация H2 
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Рис. 3. Механизм взаимодействия стабильного отри-
цательно заряженного адсорбата (H–Au3–H)- с двумя 
молекулами O2. Серые метки – Au, белые – O, чер-
ные – H. Расстояния – в Å. Теплоты элементарных 
реакций в ккал/моль приведены в квадратных скобках.
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Рис. 4. Механизм взаимодействия отрицательно за-
ряженного оксида (Au3O)- с молекулой H2. Серые 
метки – Au, белые – O, черные – H. Расстояния – в Å. 
Теплоты элементарных реакций в ккал/моль приве-
дены в квадратных скобках.
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в комплексе приводит к образованию гидрида 
2_(H–H–Au3–O)-. Затем миграция одного из ато-
мов H к атому кислорода приводит к образованию 
гидроксила 4_(H–Au3–OH)-, а миграция второго 
атома H к атому O приводит к образованию воды 
и восстановленного чистого кластера Au3: Сум-
марный тепловой эффект реакции Q = 40.0 ккал/
моль.

	 ( )3 2 3 2Au O H Au H O.− −+ → + 	 (4)

Лимитирующей стадией является миграция 
атома H от атома Au в группе Au–H (соеди-
нение 5) к атому Au в группе Au–OH (соеди-
нение 6).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основе квантовохимических расчетов пред-
ложено объяснение полученных нами ранее эк-
спериментальных данных по взаимодействию 
водорода и кислорода с наночастицами золота, 
размещенными на подложках из углерода или 
массивного золота. Наночастицы золота, разме-
щенные на массивном золоте, электроней-
тральны, а НЧЗ подложке из углерода обладают 
отрицательным зарядом, поскольку работа выхода 
электронов из золота превышает работу выхода 
электронов из углерода. В расчетах механизм взаи-
модействия H2 и O2 с электронейтральными или 
отрицательно заряженными наночастицами зо-
лота, а также энергетика элементарных реакций 
определялись на примерах реакций простейших 
НЧЗ и Au3

-. По результатам расчетов установлено 
следующее:

1. Теплота адсорбции H2 на Au3
- составляет Q = 

= 43.7 ккал/моль, в то время как теплота адсор-
бции H2 на Au3 существенно ниже и не превышает 
16.4 ккал/моль. При Q = 43.7 ккал/моль время 
жизни адсорбата на адсорбируюшей поверхности 
с комнатной температурой составляет τ ~ 1015 ч. 
В этом случае через 14 ч после завершения воз-
действия водорода на образец НЧЗ/графит прак-
тически вся поверхность НЧЗ должна быть по-
крыта адсорбированным водородом, что согласу-
ется с экспериментом [6] и объясняет его. Однако 
при Q = 16.4 ккал/моль τ < 10–4 ч и после 14 ч вы-
держки в течение 14 ч поверхность НЧЗ в образце 
НЧЗ/массивное золото должна полностью очи-
ститься от водорода, что также согласуется с эк-
спериментом [6] и объясняет его.

2. Теплота адсорбции O2 на Au3 составляет Q = 
= 38.6 ккал/моль при энергии активации адсор-
бции Ea ≥ 6.0 ккал/моль. Наличие указанной энер-
гии активации предотвращает адсорбцию O2 
в условиях эксперимента [6], чем и объясняется 
свободная от кислорода поверхность золота в сис-
теме НЧЗ/графит через 14 ч после завершения 
воздействия кислорода [6].

В пределах точности расчета теплота адсорбции 
O2 на Au3 составляет Q = 23.6 ккал/моль. При 
Q  = 23.6 ккал/моль время жизни адсорбата состав-
ляет τ ~ 3 ч. В этом случае через 14 ч после завер-
шения воздействия кислорода на образец НЧЗ/ 
/массивное золото практически вся поверхность 
НЧЗ должна быть свободной от кислорода, что 
также согласуется с экспериментом [6] и объя-
сняет его.

3. Установлен детальный механизм взаимо-
действия кислорода с отрицательно заряженным 
гидридом золота (Au3H2)-. Показано, что про-
дуктами взаимодействия являются отрицательно 
заряженный оксид золота (Au3O)- и вода. Рас-
считана энергетика элементарных реакций, при-
водящих к образованию (Au3O)- и H2O. Взаимо-
действие O2 с (Au3H2)- моделирует взаимодей-
ствие O2 с отрицательно заряженным гидридом 
золота, образующимся на поверхности образца 
НЧЗ/графит после экспозиции образца в водо-
роде [6].

4. Установлен детальный механизм взаимо-
действия H2 с отрицательно заряженным окси-
дом золота (Au3O)-. Взаимодействие приводит 
к восстановлению золота и образованию воды. 
Рассчитана энергетика элементарных реакций, 
приводящих к образованию Au3

- и H2O. Взаимо-
действие H2 с (Au3O)- моделирует взаимодей-
ствие H2 с отрицательно заряженным оксидом 
золота, образующимся на поверхности образца 
НЧЗ/графит в результате последовательной по-
дачи на образец сначала водорода, а затем ки-
слорода [6].

Полученные в настоящей работе данные могут 
быть использованы для моделирования взаимо-
действия водорода и кислорода как с электри-
чески заряженными наночастицами золота, так 
и с электрически заряженным массивным золо-
том. Для массивного золота заряд может созда-
ваться путем подачи на него электрического на-
пряжения.
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QUANTUM CHEMICAL SIMULATION OF REACTIONS  
IN A NANOGOLD–OXYGEN–HYDROGEN SYSTEM

M. V. Grishin, D. T. Baimukhambetova, A. K. Gatin,  
S. Yu. Sarvadii, V. G. Slutskii*, V. A. Kharitonov.

Semenov Research Center for Chemical Physics, Russian Academy of Sciences, Moscow119991, Russia
*E-mail: slutsky@chph.ras.ru

Quantum chemical calculations are performed to determine the heats of adsorption of H2 and O2 on the simplest 
electrically neutral Au3 cluster or the negatively charged Au3

- cluster. A detailed mechanism is proposed for reac-
tion between O2 and (Au3H2) adsorbate, and the energy budget for the elementary reactions producing (Au3O)- and 
H2O is calculated. The energy budget is also calculated for the elementary steps involved in the reaction between 
(Au3O)- and H2 producing Au3

- and H2O. Based on the calculated results, an explanation is proposed for the 
experimental data on interaction of hydrogen and oxygen with gold nanoparticles deposited on pyrolytic graphite. 
Since the gold nanoparticles located on graphite are negatively charged, the calculations are performed accord-
ingly for negatively charged gold-containing particles.

Keywords: quantum chemical simulation, nanogold, reactions H2 and O2
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В работе проведено исследование влияния содержания металлической связки Fe + Co + Cr + Ni + Al 
и механической активации (МА) на скорость горения, удлинение образцов в процессе синтеза, 
выход смеси и размер композитных частиц после МА, морфологию и фазовый состав продуктов 
горения активированных смесей в системе (Ti + 2B) + (Ti + C) + x(Fe + Co + Cr + Ni + Al). В процессе 
МА смесей образуется высокоэнтропийный сплав – твердый раствор на основе γ-Fe c ГЦК-ре-
шеткой. Методом самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС) получен 
композитный материал, состоящий из керамики и высокоэнтропийного сплава. Механическая 
активация увеличивает максимальное содержание металлической связки в смеси, при котором 
СВС осуществляется при комнатной температуре, от 60% до 80%. После МА возрастают удлинение 
образцов продуктов и скорость горения (в случае наличия металлической связки) смесей (Ti + 2B) + 
+ (Ti + C) + x(Fe+Co+Cr+Ni+Al). В случае смеси (Ti + 2B) + (Ti + C) без связки скорость горения 
уменьшается после МА. С ростом содержания металлической связки Fe + Co + Cr + Ni + Al в смесях 
(Ti + 2B) + (Ti + C) увеличивается размер композитных частиц после МА, уменьшаются скорость 
горения,  выход активированной смеси и удлинение образцов продуктов реакции МА-смесей. Для 
исходных смесей зависимость удлинения образцов продуктов горения от содержания связки не-
монотонна, имеет максимум.

Ключевые слова: горение, механическая активация, самораспространяющийся высокотемператур-
ный синтез, высокоэнтропийный сплав, кермет, карбид и диборид титана.
DOI: 10.31857/S0207401X25010063

1. ВВЕДЕНИЕ

Материалы на основе TiB2 и TiC востребованы 
благодаря  таким свойствам, как высокие значе-
ния модуля упругости (более 450 ГПа) и твердости 
(более 25 ГПа), достаточно небольшие значения 
плотности  (4.52 и 4.93 г/см3 соответственно), 
хорошая устойчивость к окислению и повышен-
ным температурам [1–3]. Самораспространяю-
щийся высокотемпературный синтез (СВС) дает 
возможность получить керамические материалы 
на основе карбида и диборида титана за одну тех-
нологическую операцию [3]. Горение порошковых 
смесей титана с бором исследовалось в работах – 
[4, 5], а титана с углеродом – в работах [6–10]. 

Для изменения реакционной способности и 
свойств порошковых смесей часто используется 

метод механической активации (МА) [11–16]. 
Закономерности горения активированных по-
рошков титана с углеродом исследовались в ра-
ботах [17, 18], а титана с бором – в работах [19, 
20].

Высокоэнтропийные сплавы (МВЭС), содер-
жащие пять и более металлических компонентов, 
которые могут образовывать однофазный крис-
таллический сплав, являются новым классом ма-
териалов, обладающих уникальной микрострук-
турой и привлекательными свойствами [21–24]. 
Система Fe–Cr–Co–Ni–Al, относящаяся к се-
мейству ВЭС на основе переходных 3d-металлов, 
вызывает интерес благодаря высоким значениям 
прочности на растяжение и пластичности [25], 
предельной деформации разрушения при пони-
женных и даже криогенных температурах [26], 
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прочности и твердости [27] и сверхпластичности 
[28].

Высокоэнтропийные сплавы получают следу-
ющими методами: индукционного плавления [21, 
29], электродугового плавления в вакууме [30, 31], 
механического сплавления или механического 
активирования (МА) [32, 33] и др. Опубликованы 
работы, в которых для получения ВЭС используют 
метод СВС [20, 34, 35].

Широкое применение находят металлокерами-
ческие материалы, сочетающие в себе свойства 
металлических сплавов и керамики. Материалы 
на основе металлокерамики часто применяют в ка-
честве высокотемпературных конструкционных 
материалов, режущего инструмента, износостойки 
материалов и т.д. [36–38]. Публикуются исследо-
вания, в которых в качестве связующего в метал-
локерамике используют ВЭС и получают такие 
материалы, как TiB2–CoCrFeNiAl [20, 39],  
TiB2–CoCrFeNiTiAl [40], TiB2–TiC–CoCrFeNiTiAl 
[41]. Предполагается, что эти материалы положили 
начало новому семейству металлокерамики [42].

В настоящей работе были поставлены следу-
ющие цели: синтезировать кермет c высокоэн-
тропийной связкой TiB2–TiC–FeCoCrNiAl мето-
дом СВС и исследовать влияние механической 
активации и содержания связки на процесс син-
теза. 

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали порошок алюминия 
марки АСД-4 со средним размером частиц 10 мкм, 
порошок никеля марки НПЭ-1 со средним раз-
мером частиц 150 мкм, порошок карбонильного 
радиотехнического железа марки Р-10 со средним 
диаметром частиц 3.5 мкм, порошок хрома марки 
ПХ-1М с размером частиц менее 125 мкм, поро-
шок кобальта марки ПК-1у с размером частиц 
менее 71 мкм, порошок бора черный, аморфный 
с размером частиц менее 1 мкм, порошок титана 
марки ПТМ–1 со средним размером частиц 120 
мкм и порошок сажи марки П–803 дисперсностью 
1–2 мкм. 

В порошковую смесь (Ti+2B) + (Ti+C) состава 
60 мас.%. Ti + 2B и 40 мас.% Ti + С добавлялась 
высокоэнтропийная связка Fe+Co+Cr+Ni+Al 
(все металлы связки в эквимолярном соотноше-
нии, т.е.  Fe – 22.12 мас.%, Co – 23.34 мас.%, Cr – 
20.6 мас.%, Ni – 23.25 мас.%, Al – 10.69 мас.%). 

Содержание связки варьировалось от 0 до 90 мас.%. 
Смеси порошков (Ti + 2B) + (Ti+C) + x(Fe + Co + 
+ Cr + Ni + Al) готовили путем перемешивания 
исходных компонентов в фарфоровой ступке в за-
данном количестве (значение х менялось от 0 до 
90 мас. %). Связку Fe+Co+Cr+Ni+Al для удобства 
будем обозначать как 5Ме.

Механическая активация порошковых смесей 
осуществлялась в механоактиваторе АГО-2 с во-
дяным охлаждением при ускорении 90 g с исполь-
зованием стальных шаров диаметром 9 мм в воз-
душной атмосфере. Соотношение массы шаров 
к массе порошка в барабанах активатора состав-
ляло 20 : 1, продолжительность активации – 5 мин.

Для исследования процесса горения из исход-
ных и активированных порошков методом холод-
ного двухстороннего прессования получали ци-
линдрические образцы диаметром 10 мм и высо-
той 12–17 мм. Масса образцов варьировалась от 
2 до 4 г, давление прессования – 95–130 Кг/см2. 
Масса образцов возрастала с увеличением содер-
жания ВЭС в смеси для поддержания значений 
относительной плотности в интервале 0.56–0.6.

Процесс горения спрессованных образцов осу-
ществлялся в камере постоянного давления 
в инертной среде аргона при давлении 760 Торр 
[11, 13, 15, 17, 19, 20, 34, 35]. Видеозапись про-
цесса велась через смотровое стекло на видеока-
меру. При покадровом просмотре видеозаписей 
процесса горения образцов определялась их ско-
рость горения. Синтез инициировался нагретой 
вольфрамовой спиралью через поджигающую 
таблетку состава Ti + 2B с верхнего торца образца 
для обеспечения стабильных условий зажигания. 
За относительное удлинение сгоревших образцов 
принималось отношение их высоты к высоте ис-
ходных образцов. Значения давления прессова-
ния, относительного удлинения и скоростей го-
рения образцов, а также выхода смеси после МА 
определялись как средние по результатам несколь-
ких экспериментов, погрешность определения не 
превышала 10%.

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на 
дифрактометре ДРОН-3 (Cu(Kα-излучение).

Фракционный состав и распределение частиц 
смеси по размеру определяли по стандартной ме-
тодике на лазерном анализаторе “Микросайзер-
201C”. Погрешность измерений не превышала 
1.2%.
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3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгенофазовый анализ активированных по-
рошков (Ti + 2B) + (Ti + C) + x(5Ме) показал, что 
в процессе МА продолжительностью 5 мин обра-
зуется высокоэнтропийный сплав – твердый рас-
твор на основе γ-Fe c ГЦК-решеткой (ВЭС). 
Также на рентгенограммах активированных сме-
сей наблюдались рефлексы исходного титана (бор 
и сажа аморфны). Рефлексов отдельных металлов, 
входящих в состав связки (железа, кобальта, 
хрома, никеля и алюминия), не наблюдается, та-
ким образом, можно сделать вывод о том, что 
переходные металлы сформировали ВЭС (рис. 1).

Часть порошка налипает (наклепывается) на 
стенки барабанов активатора и поверхность шаров 
в процессе МА [13, 20]. За выход смеси после ак-
тивации примем отношение массы неналипшей 
активированной смеси, которую можно легко 
извлечь после МА из барабана, к массе исходной 
порошковой смеси, закладываемой в барабан пе-
ред МА. Добавление в активируемую смесь ме-
таллической связки 5Ме, в которой присутствуют 
пластичные металлы, увеличивает налипание 
порошка в процессе МА на стенки барабанов и 
поверхность шаров. В результате с увеличением 
содержания металлической связки уменьшается 
выход смеси после МА (рис. 2).

В процессе МА частицы исходных компонен-
тов деформируются, разрушаются и агломериру-
ются между собой, формируя композитные час-
тицы [13–16, 20]. С увеличением содержания 
металлической связки возрастает размер компо-

зитных частиц активированной смеси (Ti+2B)+ 
+(Ti+C)+x(5Ме), однако это увеличение не пре-
вышает 12.5%: от 28 до 32 мкм (рис. 3). 

В случае образцов, спрессованных из акти-
вированных смесей, уменьшаются значения дав-
ления прессования, прикладываемого для полу-
чения образцов данной плотности, что свидетель-
ствует об улучшении уплотнения смесей с увели-
чением содержания металлической связки (рис. 4). 
Максимальное содержание металлической связки 
х, при котором удавалось инициировать горение 
прессованных образцов, и образцы сгорали до 
конца, в случае исходных смесей (Ti + 2B) + 
+ (Ti+C)+x(5Ме) составило 60 мас. %. Активация 
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Рис. 1. Результаты РФА активированных смесей (Ti + 2B) + (Ti + C) + x(5Ме), где х = 30 и 60 мас.%. Цифрами обозна-
чены рефлексы следующих фаз: 1 – Ti, 2 – ГЦК-фаза (ВЭС).
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Рис. 2. Зависимость выхода активированной смеси от 
содержания металлической связки х в смеси 60%(Ti + 
+ 2B) + 40%(Ti + C) + х(5Ме).
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увеличила предельное значение х, при котором 
осуществлялось горение, до 80%. Аналогичные 
результаты были получены ранее для системы 
(Ti + 2B) + x(5Ме) [20].

Зависимости измеренной экспериментально 
скорости горения образцов от содержания метал-
лической связки 5Ме для исходных и активиро-
ванных порошков представлены на рис. 5. Видно, 
что для всех смесей скорость горения образцов 
уменьшается с увеличением содержания метал-
лической связки в смеси. Данные тенденции ожи-
даемы, поскольку после добавления в смесь 
(Ti + 2B) + (Ti + C) металлической связки, кроме 

основных экзотермических реакций между тита-
ном и бором и титаном и углеродом, происходит 
также плавление металлов с последующим обра-
зованием высокоэнтропийного сплава, которое 
не приводит к выделению значительного количе-
ства тепла. 

Скорость горения МА-порошков превышает 
скорость горения исходных порошков в случае 
наличия в смеси 5Ме. Причем это превышение 
возрастает с увеличением содержания металли-
ческой связки в смесях. Для смеси (Ti+2B)+ 
+ (Ti+C) без связки скорость горения уменьша-
ется после МА (рис. 5). 

Ранее отмечалось, что в процессе МА в обра-
батываемый порошок попадают дополнительные 
примесные газы [13, 15, 19, 20, 43, 44]. Выделение 
этих газов при горении образцов из МА-смесей 
приводит к их разрушению при содержании 
связки 50 мас.% и менее  (рис. 6).

Часть примесных газов может выделяться перед 
фронтом горения, замедляя скорость его распро-
странения, в соответствии с выводами конвек-
тивно-кондуктивной модели горения [45]. Таким 
образом, есть факторы, увеличивающие скорость 
горения смеси после МА (возрастание площади 
контакта и удаление диффузионных затруднений 
между компонентами активированной смеси), а 
также есть факторы, уменьшающие скорость го-
рения после МА (увеличение количества приме-
сных газов).
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Рис. 3. Зависимость среднего размера частиц активи-
рованной смеси 60%(Ti+2B)+ 40%(Ti+C)+х(5Ме) от 
содержания металлической связки х. 

Рис. 5. Зависимость скорости горения образцов от 
содержания металлической связки: ■ – в исходной 
смеси 60%(Ti+2B)+ 40%(Ti+C)+х(5Ме),  – активи-
рованной смеси 60%(Ti+2B)+ 40%(Ti+C)+х(5Ме).

Рис. 4. Зависимость давления, используемого для 
прессования образцов из МА-смеси 60%(Ti + 2B) + 
+ 40%(Ti + C) + х(5Ме) от содержания металлической 
связки в х.
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Вероятно, в случае смеси (Ti+2B)+(Ti+C) без 
связки, после МА преобладает воздействие фак-
тора, понижающего скорость горения (т.е. возра-
стание примесных газов в активированном по-
рошке). Это приводит к уменьшению скорости 
горения образцов после МА.

В случае порошков (Ti+2B)+(Ti+C) + x(5Ме) с 
металлической связкой преобладает воздействие 
МА, увеличивающее скорость горения порошка 
после активации (возрастание площади контакта 
и удаление диффузионных затруднений между ком-
понентами активированной смеси). В пользу этого 
свидетельствует уменьшение содержания приме-
сных газов и максимальной температуры горения 
порошков (Ti+2B)+(Ti+C) + x(5Ме) с увеличением 
содержания металлической связки. Ранее было 
установлено, что разбавление порошковых смесей 
Ti+C и Ti+2B металлами, не принимающими 
участия в экзотермической реакции (Fe, Co, Cr, Ni, 
Al, Cu) уменьшает количество примесных газов, 
выделяемых при горении этих порошков, и снижает 
их максимальную температуру горения [20, 34, 35, 
46–50]. По данным РФА в продуктах горения ак-
тивированных смесей наблюдаются лишь рефлексы 
фаз карбида и диборида титана, а также высокоэн-
тропийного сплава (рис. 7б). То есть добавку ме-
таллической связки 5Ме в систему (Ti+2B)+(Ti+C) 
можно рассматривать как инертную. В результате 

для порошков (Ti + 2B) + (Ti + C) + x(5Ме) скорость 
горения после МА возрастает, и это возрастание 
увеличивается с ростом содержания 5Ме (рис. 5).

Следует отметить, что при горении исходной 
смеси Ti+2B + Ti+C без металлической связки в 
продукте наблюдаются рефлексы фаз TiB2 и TiC. 
При добавлении связки на рентгенограммах про-
дуктов как МА, так и исходных порошков появ-
ляются пики (рис. 7), соответствующие твердому 
раствору на основе γ-Fe c ГЦК-решеткой (ВЭС), 
а также твердому раствору на основе α-Fe c ОЦК-
решеткой (ВЭС). 

Ранее отмечалось, что в процессе синтеза за 
фронтом горения часто происходит удлинение 
образцов из-за выделения примесных газов [13, 
15, 20, 51–53]. При добавлении в исходный поро-
шок (Ti+2B) + (Ti+C) небольшого количества 
(10 мас.%) более легкоплавкой, по сравнению 
с TiB2 и TiC, металлической связки увеличивается 
количество жидкой фазы во фронте горения, что 
приводит к увеличению удлинения образца в про-
цессе горения (рис. 8). При дальнейшем увеличе-
нии количества металлической связки в исходной 
смеси, вероятно, начинает преобладать эффект 
снижения количества примесных газов и умень-
шения максимальной температуры реакции, что 
приводит к уменьшению удлинения образцов 
продуктов реакции [20, 34, 35, 46–50] (рис. 8). 

Рис. 6. Фотография образцов продуктов горения активированных смесей 60%(Ti+2B)+ 40%(Ti+C)+х(5Ме),  при 
следующих значениях х: 1 – 0, 2 – 10, 3 –  20, 4 – 30, 5 – 40, 6 – 50, 7 – 60, 8 – 70, 9 – 80 мас.%.
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Как уже отмечалось выше, в процессе МА 
в обрабатываемые порошки вносятся дополни-
тельные примесные газы. Выделение этих газов 
при горении образцов из активированных сме-
сей приводило к их разрушению (рис. 6). Лишь 
при содержании металлической связки в МА-
смесях 60 мас. % и более продукты реакции со-
храняли целостность, что позволило измерить 
их удлинение (рис. 8). Образцы продуктов син-
теза исходных порошков, содержащие меньше 
примесных газов, по сравнению с активирован-
ными смесями, сохраняли целостность при всех 

значениях содержания металлической связки 
(рис. 9).

Видно, что удлинение образцов продуктов го-
рения активированных порошков значительно 
превышает удлинение образцов продуктов горе-
ния исходных смесей. Кроме того, удлинение 
образцов продуктов МА-порошков, так же как и 
в случае исходных смесей, уменьшается с увели-
чением содержания в смесях металлической 
связки из–за снижения количества примесных 
газов и уменьшения максимальной температуры 
реакции (рис. 8).

20

2

2

2

2
23

3
3

3

4

4

2
2

2

222

2

а

б

2
2

1
1 1 1

1 1
1

222
2

2

2
2

2 2

2

2 2 2

3

3
3

3
3

3

3

4

4

4

4

1

1

1 1

1 1

1

1

1

1

1

1
1

1 1

1 1

30 40 50
50

100

150

200

200

250

300

300

350

400

400

450

500

500

550

600

600
700
800
900

1000
1100
1200
1300
1400
1500
1600
1700
1800

650
Интесивность, имп/с

Угол, град

х=50 мас.%

х=10 мас.%

60 70 80

20 30 40 50

х=20 мас.%

х=60 мас.%

х=80 мас.%

60 70 80

Рис. 7. Результаты РФА продуктов горения: а – исходных смесей, б –активированных смесей 60%(Ti + 2B) + 
+ 40%(Ti + C) + x(5Ме). При х = 10 и 50 мас.% для исходных и х = 20, 60 и 80 мас.% для активированных смесей. 
Цифрами обозначены рефлексы следующих фаз: 1 – TiС, 2 – TiB2, 3 – ГЦК-фаза (ВЭС), 4 – ОЦК-фаза (ВЭС).
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Результаты данной работы могут использо-
ваться для оптимизации получения керметов на 
основе МВЭС.

4. ВЫВОДЫ

1. В процессе МА порошков (Ti+2B)+ 
+(Ti+C) + x(5Ме) в течение 5 мин образуется вы-
сокоэнтропийный сплав – твердый раствор на 
основе γ-Fe c ГЦК-решеткой.

2. С увеличением содержания металлической 
связки 5Ме в смесях (Ti+2B)+(Ti+C) увеличива-
ется размер композитных частиц после МА, 
уменьшаются скорость горения,  выход активи-

рованной смеси и удлинение образцов продуктов 
реакции МА-смесей. Для исходных порошков 
зависимость удлинения образцов продуктов го-
рения от содержания связки немонотонна – имеет 
максимум.

3. Механическая активация увеличивает массо-
вое содержание металлической связки 5Ме в смеси 
(Ti+2B)+(Ti+C), при котором происходит горение 
образцов при комнатной температуре, до 80%.

4. После МА возрастает удлинение образцов 
продуктов горения и скорость горения (в случае 
наличия металлической связки) смесей (Ti + 2B) + 
+ (Ti + C) + x(5Ме). Для смеси (Ti + 2B) + (Ti + C) 
без связки скорость горения уменьшается после 
МА.

5. Методом СВС получен композитный мате-
риал, состоящий из керамики и высокоэнтропий-
ного сплава.

Автор работы признателен И.Д. Ковалеву за 
рентгенофазовое исследование смесей и их про-
дуктов синтеза, а также М.Л. Бусуриной за иссле-
дование распределения размера частиц.
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THE EFFECT OF THE METAL BINDER CONTENT AND 
MECHANICAL ACTIVATION ON COMBUSTION IN THE  
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The paper investigates the effect of the content of the Fe + Co + Cr + Ni + Al metal binder and mechanical activa-
tion (MA) on the combustion rate, elongation of samples during synthesis, mixture yield and size of composite 
particles after MA, morphology and phase composition of combustion products and activated mixtures in the 
system (Ti + 2B) + (Ti + C) + x(Fe + Co + Cr + Ni + Al. In the process of MA mixtures, a multicomponent high–
entropy alloy is formed – a solid solution based on γ-Fe with a HCC lattice (MHEA). A composite material 
consisting of ceramics and a high-entropy alloy was obtained by the method of self-propagating high-temperature 
synthesis (SHS). MA increases the maximum content of the metallic binder in the mixture, at which SHS is car-
ried out at room temperature, from 60 to 80%.  After MA, the elongation of the product samples and the combus-
tion rate (in the case of a metal binder presence) of mixtures (Ti + 2B) + (Ti + C) + x(Fe + Co + Cr + Ni + Al) 
increases. For a mixture (Ti + 2B) + (Ti + C) without a binder, the combustion rate decreases after MA. With an 
increase in the content of the metal binder Fe + Co + Cr + Ni + Al in mixtures (Ti + 2B) + (Ti + C), the size of 
composite particles increases, the combustion rate, the yield of the activated mixture and the elongation of the 
samples of the reaction products of MA mixtures decreases. For the initial mixtures, the dependence of the elon-
gation of the combustion product samples on the content of the binder is nonmonotonic, has a maximum.

Keywords: combustion, mechanical activation, SHS, multicomponent high-entropy alloy, cermet, TiB2, TiC.
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Исследовано влияние добавок-модификаторов TiB2, AlMgB14, (NH4)2TiF6, NH4BF4 и Ca3(PO4)2 на 
параметры горения смесевых топлив на основе перхлората аммония (≈60%), порошкообразного 
алюминия (≈20%) и связующего типа метилполивинил-тетразол (≈20%). Каждую добавку вводили 
в количестве ≈2%. Измерены скорости горения топлив и исследованы конденсированные продукты 
горения при давлении 0.35 МПа. Воздействие добавок оценивали по степени их влияния на ско-
рость горения, массу, размер и неполноту сгорания агломератов. Наиболее действенными оказались 
добавки TiB2 и AlMgB14. Показана возможность регулирования указанных параметров горения 
посредством введения малых добавок в топливо и необходимость дальнейших исследований в этом 
направлении.

Ключевые слова: модельное смесевое топливо, алюминий, добавки, модификаторы горения, дибо-
рид титана, борид алюминия и магния, тетрафтороборат аммония, аммоний-титан фтористый, 
кальций фосфорнокислый 3-замещенный, скорость горения, агломерация, конденсированные 
продукты горения, методика отбора в жидкость, агломераты, оксидные частицы, гранулометриче-
ский состав, полнота сгорания.
DOI: 10.31857/S0207401X25010073

1. ВВЕДЕНИЕ

Развитие ракетной техники связано в том числе 
с совершенствованием топливных рецептур. Роль 
ракетного топлива заключается в генерации тре-
буемого количества энергии и рабочего тела с 
заданной скоростью в процессе горения при опре-
деленных условиях. К настоящему времени из-
вестно множество эффективных горючих, окис-
лителей и связующих [1–4], при этом особое 
место занимают смесевые топлива, содержащие 
в качестве горючего металлические микроразмер-
ные частицы Al, Mg и др. [5–7]. Наибольшее рас-
пространение получил алюминий вследствие 
удачного сочетания таких качеств, как высокая 
теплота сгорания и плотность, безопасность об-
ращения с порошком, безвредность продуктов 
горения, коммерческая доступность. Однако, для 
алюминия характерно явление агломерации [8], 
которое заключается в объединении и слиянии 
исходных частиц в волне горения в агломераты. 

Агломерация обычно приводит к нежелательным 
последствиям – снижению полноты сгорания 
металла, накоплению шлаков в камере двигателя 
и другим. Поэтому поиск путей снижения агло-
мерации – предмет множества эксперименталь-
ных исследований. Ниже перечислены основные 
факторы, которые влияют на агломерацию и го-
рение алюминия в составе топлив. 

Рецептурные факторы – содержание алюминия 
[9–11], гранулометрический состав компонентов 
[9, 12], природа связующего [13–16], присутствие 
нитраминов [17–19], нитрата аммония [20–23] 
или иных альтернативных окислителей [24–29]. 
Физические факторы – давление [30] и скорость 
горения [31]. При этом скорость горения зависит 
от давления и дисперсности перхлората аммония 
(ПХА) [11, 31], поэтому для снижения агломера-
ции с одновременным удовлетворением других 
требований к топливу необходимо оптимизиро-
вать сложнейшую систему с многочисленными 
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прямыми и обратными связями. Перспективные 
пути воздействия на поведение металла в волне 
горения, в том числе на агломерацию, следующие: 
модификация свойств металла в объеме, напри-
мер, введение второго металла [32–34]; создание 
композитных частиц [35, 36]; модификация по-
верхности частицы либо покрывающего ее оксид-
ного слоя [35, 37–44]; введение добавок в состав 
топлива [24, 45–47]. При этом введение нанодис-
персного порошка алюминия [48, 49] можно рас-
сматривать и как добавку в топливо, и как моди-
фикацию свойств алюминия. Общие представле-
ния о механизме действия добавок, введенных 
в топливо или непосредственно в частицы ме-
талла, изложены в работе [50]. 

Цель настоящей работы – в эксперименталь-
ной оценке влияния пяти добавок на агломерацию 
алюминия в типичной рецептуре топлива с ПХА 
и активным связующим, а также в проверке воз-
можности достижения полезных эффектов с по-
мощью введения добавок. Применительно к агло-
мерации к таковым относятся снижение размеров 
и массы крупных частиц-агломератов, увеличение 
полноты сгорания металла и уменьшение размера 
мелких оксидных частиц. Работа имеет поисковый 
характер и выполнена с использованием упро-
щенной методики отбора продуктов горения. 
 Более детальные исследования, в частности, ме-
ханизмов действия добавок, имеет смысл прово-
дить только в случае обнаружения требуемых 
эффектов.

2. ИССЛЕДУЕМЫЕ ТОПЛИВА 
И ДОБАВКИ

Эксперименты проводили с неотвержденными 
модельными смесями, которые имели пастоо-
бразную консистенцию и содержали следующие 
компоненты: ПХА одной из двух фракций – 
крупный с размером частиц 500–630 мкм 
(ПХАк), или средний с размером частиц 180–
250 мкм (ПХА); активное горючее-связующее – 
метилполивинил-тетразол (МПВТ) [20]; микро-
дисперсный порошок алюминия марки АСД-4 
(Al). Массовое соотношение компонентов ПХА/
связуюшее/Al составляло 60/20/20 или 62/20/18.  
Процедура приготовления образцов топливной 
массы включала взвешивание компонентов на 
аналитических весах МВ 210-А с точностью 
0.0001 г и их перемешивание вручную в бронзо-
вой чашке фторопластовой лопаткой. При работе 
лопаткой действовали очень осторожно, чтобы 
не раскрошить частицы крупного ПХА. Типич-
ная масса приготавливаемой порции топлива для 
исследования составляла ~5 г, что позволяло 
легко визуально контролировать однородность 
перемешивания. 

Гранулометрические характеристики порош-
кообразных компонентов представлены в табл. 1 
и на рис. 1  в виде нормированных функций плот-
ности распределения относительной массы частиц 
по размерам. Нормировку проводили таким обра-
зом, чтобы площадь под кривой (масса) была 
равна единице.

f, г/г·мкм

D, мкм

Al

ПХА

ПХАк

0.2

0.1

0.15

0.05

0.01

0.015

0.005

0
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Рис. 1. Массовые функции распределения частиц алюминия, среднего и крупного перхлората аммония по размерам.
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Средние размеры частиц порошков Dmn вычи-
сляли по формуле

  ( ) ( ) / ( )
,

1

1 1

m n
k km n

mn i i i ii i
D D N D N

−

= =
 =   ∑ ∑ 	 (1)

где m, n – целые числа, задающие порядок сред-
него размера, k – число размерных интервалов 
в гистограмме, Ni – число частиц в i-том интер-
вале, Di – середина i-го интервала. Здесь и далее 
расчетные значения средних диаметров приводим 
без округления.

Схема вариации составов топлив представлена 
на рис. 2. Имеются базовые топлива Р1, Р2 и Р3. 

Топливо Р1 содержит 20% связующего, 20% Al и 
60% ПХАк. Топливо Р2 отличается размером 
частиц окислителя и содержит 20% связующего, 
20% Al и 60% ПХА. Топливо Р3 имеет пониженное 
содержание Al (18%), повышенное содержание 
ПХА (62%) и то же количество связующего (20%). 
Следуя данным работы [51], каждую добавку-мо-
дификатор вводили в базовое топливо в количе-
стве около 2% (сверх 100%). Добавки: диборид 
титана TiB2, борид алюминия и магния AlMgB14, 
аммоний-титан(IV) фтористый (NH4)2TiF6, те-
трафтороборат аммония NH4BF4, кальций фос-
форнокислый 3-замещенный Ca3(PO4)2. Выбор 
добавок обусловлен наличием атомов “горючих” 
Al, Mg, B, Ti или атома F как окислителя и одно-
временно элемента, способного взаимодейство-
вать с оксидной пленкой, покрывающей частицы 
алюминия. Соединение Ca3(PO4)2 – условно инер-
тное – использовано для сравнения. В дальней-
шем будем говорить о трех “линиях” рецептур, 
получаемых из базовых топлив Р1, Р2 и Р3 путем 
введения перечисленных добавок (рис. 2). Со-
ставы модельных топлив представлены в табл. 2.

3. ПРОВЕДЕНИЕ И ОБРАБОТКА 
РЕЗУЛЬТАТОВ ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Экспериментальная методика основана на 
сжигании исследуемого образца топлива в мало-
габаритном сосуде высокого давления (мини-
бомбе) при давлении 0.35 МПа в азоте. При этом 
проводится видеосъемка процесса горения через 
окна и отбор конденсированных продуктов горе-
ния (КПГ) в жидкость. 

Вид сосуда высокого давления показан на 
рис. 3. Наружный диаметр корпуса – 90 мм, эф-
фективный диаметр окон – 30 мм, рабочее дав-
ление – до 3 МПа, объем – 0.33 л.

Воспламенение образца производится с по-
мощью нихромовой проволоки, нагреваемой 
электротоком. Под образцом устанавливается 
стакан с “замораживающей” жидкостью – ди-
стиллированной водой. Диаметр стакана на 0.5 мм 
меньше внутреннего диаметра сосуда. Образец 
в виде пастообразной смеси помещен в стаканчик 
из оргстекла внутренним диаметром 5 мм и глу-
биной 5 мм и закреплен в сосуде так, чтобы факел 
горения был направлен вниз. Расстояние от по-
верхности образца до поверхности жидкости пе-
ред опытом составляло 1.5 см. Инертный газ (азот) 
подается из баллона, давление контролируется 

Таблица 1. Средние размеры частиц порошкообразных 
компонентов топлив (в мкм)

Компонент D10 D30 D32 D43

ПХАк 712 723 734 746
ПХА 221 232 242 249

Al 4.2 5.8 8.7 15

Без добавок

Линия 1

Р15 Р25 Р35

Р14 Р24 Р34

Р13 Р23 Р33

Р12 Р22 Р32

Р11 Р21 Р31

Р1 Р2 Р3

Линия 2 Линия 3

AlMgB14

TiB2

NH4BF4

(NH4)2TiF6

Ca3(PO4)2

Рис. 2. Схема вариации состава топлив.
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манометром. Процесс горения образца регистри-
руется с помощью видеокамеры. Вылетающие с 
поверхности образца горящие металлические ча-

стицы-агломераты при попадании в жидкость 
гаснут. Оксидные частицы в свободном объеме 
сосуда высокого давления после сгорания образца 

Таблица 2. Компонентный состав (мас. %) исследованных топлив

Топливо Связующее Al ПХАк ПХА AlMgB14 TiB2 NH4BF4 (NH4)2TiF6 Ca3(PO4)2

Р1 20 20 60 – – – – – –
Р11 20 20 60 – 2 – – – –
Р12 20 20 60 – – 2 – – –
Р13 20 20 60 – – – 2 – –
Р14 20 20 60 – – – – 2 –
Р15 20 20 60 – – – – – 2
Р2 20 20 – 60 – – – – –

Р21 20 20 – 60 1.6
Р22 20 20 – 60 1.8 – – –
Р23 20 20 – 60 – – 2 – –
Р24 20 20 – 60 – – – 2.1 –
Р25 20 20 – 60 – – – – 2.5
Р3 20 18 – 62 – – – – –

Р31 20 18 – 62 2 – – – –
Р32 20 18 – 62 1.5 – – –
Р33 20 18 – 62 – – 2.4 – –
Р34 20 18 – 62 – – – 1.5 –
Р35 20 18 – 62 – – – – 2.2

Примечание. Добавки вводили в топливо сверх 100%.

Внешний вид сосуда

Верхняя крышка

Образец и проволока поджига

Рис. 3. Фотографии сосуда высокого давления (минибомбы) и его оснастки.
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при достаточно длительной выдержке оседают на 
поверхность жидкости. В табл. 3 представлены 
результаты оценки скорости и времени оседания 
частиц с плотностью 3.7 г/см3 (оксид алюминия) 
в газе при давлении 0.35 МПа. Расчеты проведены 
с помощью “аэрозольного калькулятора” прог-
раммы AeroCalc [52], для выбора времени вы-
держки. Дистанция оседания – 65 мм, что соот-
ветствует высоте свободного объема сосуда, рав-
ной расстоянию от поверхности жидкости до 
крышки. Время оседания определяли как отно-
шение расстояния к скорости оседания. Скорость 
оседания сферических частиц диаметром 2.2 мкм 
и плотностью 3.7 г/см3 составляет 0.54 мм/с. Ди-
станцию в 65 мм они преодолеют за 120 с. Газо-
взвесь выдерживали в сосуде в течение 5 мин, 
чтобы частицы размером более 2 мкм гарантиро-
ванно успели осесть в жидкость. 

Таким образом, анализ результатов проведен-
ных экспериментов показал, что производится 
гашение и полный отбор агломератов, покидаю-
щих поверхность горения образца. Однако оксид-
ные частицы, оседающие на поверхность жидко-
сти, отбираются не полностью. Некоторое коли-
чество их размером менее 2 мкм выходит с газом 
при сбросе давления после опыта. В качестве 
характерного размера агломератов иcпользовали 
“среднемассовый” D43, а для оксидных частиц – 
“среднеповерхностный” d32. Указанные размеры 
вычисляли по формуле (1).

4. ПРЕПАРИРОВАНИЕ И АНАЛИЗ 
ОТОБРАННЫХ ЧАСТИЦ КПГ

После извлечения стаканчика, суспензию, на-
ходящуюся в нем, процеживали через проволоч-
ное сито с размером ячейки 80 мкм. Частицы 
размером более 80 мкм считали агломератами. 
Предполагаетсся, что граничный размер DL, раз-
деляющий агломераты и оксидные частицы, за-

висит от рецептуры топлива и условий горения 
[53]. В литературе приводятся различные значения 
DL. Например, в работах [54, 55] агломератами 
считали частицы крупнее 30 мкм, в работе [56] DL 
полагали равным 49 мкм, в работе [17] размер DL 
составлял 119 мкм. В настоящей работе размер 
DL = 80 мкм принят как некоторое “универсаль-
ное” значение, оправданное также соображе-
ниями практического удобства – “мокрое” про-
сеивание водной суспензии частиц через сито 
80 мкм осуществляется достаточно легко. Осадок 
на сите высушивали при комнатной температуре, 
взвешивали и определяли безразмерную массу 
частиц-агломератов m80 как отношение массы 
частиц крупнее 80 мкм к массе образца топлива 
до опыта. Абсолютная погрешность определения 
величины m80 обычно не превышает 0.02. 

Высушенные частицы-агломераты подвергали 
морфологическому, гранулометрическому и хи-
мическому анализам. Морфологию частиц иссле-
довали под оптическим микроскопом МБС-10, 
оснащенным цифровой окулярной камерой DCM-
300. Гранулометрический анализ проводили с по-
мощью оптического проекционного микроскопа 
Amplival (Carl Zeiss Jena, Германия) и полуавто-
матического 23-канального счетного устройства 
с мерными кружками на прозрачной шаблонной 
линейке [57, 58]. Абсолютная погрешность изме-
рения диаметров частиц составляла ± 22 мкм. Не-
полноту сгорания агломератов определяли цери-
метрическим методом аналитической химии [59, 
60] с использованием восстановительного числа 
RN, которое характеризует способность материала 
присоединять кислород, то есть окисляться. Мерой 
неполноты сгорания h служит отношение чисел 
RN после и до начала горения, т.е. RNccp для про-
дуктов горения, и RNprop для топлива. Восстанови-
тельное число для КПГ, RNccp определяется с уче-
том массы агломератов следующим образом:

	 ( )= 80для агломератов .ccpRN RN m 	 (2)

Восстановительное число для топлива RNprop 
рассчитывается как произведение определенного 
в результате химического анализа восстанови-
тельного числа для металлического горючего RNmf, 
и доли металлического горючего mmf в топливе:

	 = .prop mf mfRN RN m 	 (3)

В итоге неполноту сгорания агломератов на-
ходим как соотношение выражений (2) и (3):

Таблица 3. Оценка скорости и времени оседания 
частиц в газе

Диаметр 
частиц, мкм

Скорость 
оседания, мм/с

Число 
Re

Время 
оседания, c

10 11.2 0.026 5.8
5 2.8 0.0032 23
3 1 0.0007 65

2.5 0.7 0.004 92
2.2 0.54 0.0027 120
2 0.4 0.0026 163
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 .ccp propRN RNη =  (4)

В таком определении неполнота сгорания мо-
жет изменяться от 1 (ничего не сгорело) до 0 (все 
сгорело). Отношение измеренного числа RNmf и 
его теоретического значения дает представление 
о “деградации” металлического горючего. Для ис-
пользованного в экспериментах алюминия RN = 
= 10.14 ± 0.28 (усреднение по шести пробам), в то 
время как теоретическое значение для алюминия 
составляет 11.12 [60]. Величину, равную отноше-
нию 10.14/11.12 = 0.912, или 91.2%, можно интер-
претировать как содержание активного (неоки-
сленного) металла в исходном алюминии. Значе-
ния mmf составляют 0.2 для топлив линий 1 и 2 и 
0.18 для топлив линии 3. Относительная погреш-
ность определения h лежит в интервале 5–7%.

Проходящую через сито 80 мкм суспензию мел-
ких оксидных частиц в воде анализировали на 
автоматическом гранулометре “Малверн-3600Е” 
(Великобритания). Режим: диапазон размеров – 
0.5–118 мкм, обработка суспензии ультразвуком – 
в течение 30 с до измерения, механическая ме-
шалка во время измерения включена. Каждую 
пробу анализировали дважды: измерение повто-
ряли через 3 мин, результаты усредняли. Относи-
тельная погрешность измерения размеров – не бо-
лее 10%.

По полученным эмпирическим функциям рас-
пределения определяли средние размеры мелких 
оксидных частиц dmn и частиц-агломератов Dmn по 
формуле (1) в диапазонах 0.5–80 мкм и 80–Dmax 

соответственно. Здесь Dmax – правая граница по-
следнего гистограммного интервала в функции 
распределения агломератов. 

Скорость горения образца (r, мм/с) рассчиты-
вали как отношение длины образца ко времени 
его горения. Длина образца есть глубина стакан-
чика, равная 5 мм; время горения определяли 
путем обработки видеозаписей процесса горения. 
Абсолютная погрешность определения скорости 
горения – 0.1 мм/с. На рис. 4 приведены кадры 
видеозаписи процесса горения образца.

5. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

5.1. Скорость горения

На рис. 5 показано сравнение уровней скорости 
горения образцов топлив с добавками – модифи-
каторами. Как видно из этого рисунка, добавки 
AlMgB14 и TiB2 повышают скорость горения, а 
добавки Ca3(PO4)2, (NH4)2TiF6, NH4BF4 в основ-
ном снижают ее по сравнению с соответству-
ющими базовыми топливами. Здесь “в основном” 
использовано в связи с тем, что действие трех 
последних добавок неоднозначно для разных ли-
ний рецептур. Для топлив линии 3 добавки 
Ca3(PO4)2, (NH4)2TiF6, NH4BF4 слабо влияют на 
скорость горения, но все же незначительно (в пре-
делах погрешности) повышают скорость. 

5.2. Масса и размер агломерато в

Масса агломератов характеризуется безразмер-
ным параметром m80 (см. рис. 6). Из этого рисунка 

1

2

3

x L

Рис. 4. Кадры видеозаписи процесса горения миниатюрного образца в минибомбе для отбора частиц–продуктов 
горения. Видеосъемка “на просвет” при освещении через тыльное окно минибомбы: левый кадр – вид до горения, 
правый кадр – в процессе горения: 1 – образец в стаканчике из оргстекла, закрепленный на кронштейне; 2 – про-
волока поджига; 3 – поверхность горения. Видно, что она сместилась от среза стаканчика вглубь (вверх); х – один 
из паразитных бликов-отражений, которые образуются на гранях стакана с замораживающей жидкостью; L – рас-
стояние от образца до поверхности жидкости перед поджиганием образца.

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА ТОМ 44 № 1 2025

68 ГЛОТОВ, БЕЛОУСОВА



можно видеть, что для топлив линий 1, 2 и 3 все 
исследованные добавки приводят к увеличению 
массы агломератов m80, за исключением добавки 
(NH4)2TiF6 для топлива линии 1.

В табл. 4 приведены средние размеры агломе-
ратов Dmn. На рис. 7 показано влияние добавок на 
средний размер агломератов D43. В разных линиях 
топлив это влияние неоднозначно. Отметим слу-

чаи желаемого эффекта – снижения среднего 
размера D43. Для топлив линии 1 добавки AlMgB14 
и TiB2 приводят к заметному снижению D43, до-
бавки NH4BF4 и Ca3(PO4)2 – к незначительному 
снижению. Для топлив линии 2 ни одна добавка 
не дала желаемого эффекта. Для топлив линии 3 
добавки AlMgB14 и TiB2 приводят к снижению D43. 

Для сравнения был проведен расчет макси-
мально возможного размера агломератов по мо-
дели тетраэдрических “карманов” [61], в которой 
параметры кармана и размер агломератов вычи-
сляемы в предположении, что крупные частицы 
окислителя расположены в вершинах правильного 
тетраэдра. Внутренний объем тетраэдра заполнен 
смесью связующего и металла и образует карман, 
порождающий агломерат. Расчетные размеры 
агломератов для топлив линий 1, 2, 3 равны 341, 

r, мм/с
3.0

2.6

2.2
2

3

1

1.8

1.4

1.0

0.6
Без добавок AlMgB14 TiB2 NH4BF4 (NH4)2TiB6 Ca3(PO4)2

Рис. 5. Влияние добавок-модификаторов на скорости горения исследованных топлив при давлении 0.35 МПа: цифры 
1, 2, 3 соответствуют топливам линий 1, 2, 3 (см. рис. 2).

Таблица 4. Средние размеры Dmn агломератов (в мкм) 
в исследуемых топливах

Топливо D10 D30 D32 D43 D53

P1 246 306 373 431 457
Р11 225 252 279 303 214
Р12 245 272 301 325 336
Р13 268 304 341 374 390
Р14 310 376 453 522 551
Р15 281 316 355 399 422
P2 186 210 235 254 263

P21 234 267 300 326 338
Р22 267 307 350 396 420
Р23 197 219 240 258 265
Р24 212 235 258 278 287
Р25 214 235 257 274 282
Р3 157 194 234 262 274

Р31 135 160 188 217 232
Р32 138 161 184 200 206
Р33 183 209 236 257 267
Р34 191 214 237 258 267
Р35 171 193 216 232 239

m80

2

3

1

0.02

0.06

0.10

0.14

0.18

0.22

Без добавок AlMgB14 TiB2 NH4BF4 (NH4)2TiB6 Ca3(PO4)2

Рис. 6. Изменение безразмерной массы m80 частиц-
агломератов: цифры 1, 2, 3 соответствуют топливам 
линий 1, 2, 3.
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114 и 109 мкм соответственно. Как видно из рис. 7, 
экспериментальные значения для топлив линий 
2 и 3 существенно превышают расчетные, что 
свидетельствует о “межкарманном” [11] меха-
низме агломерации. Модель лучше работает для 
топлив линии 1 с частицами ПХА большего раз-
мера. В этом случае для трех из пяти рассматри-
ваемых добавок относительны различия расчет-
ных данных и экспериментальных значений D43 
составляют 13, 5 и 9% для топлив Р11, Р12 и 
Р13 соответственно, что указывает на подавле-
ние “межкарманной” агломерации добавками 
AlMgB14, TiB2, (NH4)2TiF6.

5.3. Неполнота сгорания агломератов и размеры 
оксидных частиц

Зависимости неполноты сгорания агломератов 
в исследуемых топливах, h, от типа добавок пред-

ставлены на рис. 8. Анализ данных на рис. 8 по-
казывает следующее. Для топлив линий 1 и 3 
только добавка Ca3(PO4)2 несколько снижает не-
полноту сгорания h. Для топлив линии 2 величину 
h снижают добавки (NH4)2TiF6 и Ca3(PO4)2. 

На рис. 9 представлены результаты влияния 
добавок на размеры d32 мелких частиц. Химиче-
ский анализ этих частиц не проводили, поскольку 
ожидалось, что они – преимущественно оксидные 
[14].

Средний размер мелких частиц d32 в большин-
стве случаев находится в диапазоне 2–3.5 мкм и 
слабо изменяется при введении добавок. “Вы-
бросы” для топлив линии 1 (базового и топлива с 
добавкой (NH4)2TiF6), вероятно, обусловлены 
особенностями препарирования частиц. На на-
чальном этапе исследований мы не уделяли долж-
ного внимания строгому соблюдению времени 

D43, мкм

2

3

1
1с

2с
3с100

200

300

400

500

Без добавок AlMgB14 TiB2 NH4BF4 (NH4)2TiB6 Ca3(PO4)2

Рис. 7. Влияние добавок на средние размеры D43 частиц-агломератов: цифры 1, 2, 3 соответствуют топливам линий 
1, 2, 3; горизонтальные штриховые линии 1c, 2c, 3c – расчет по модели [57] для топлив линий 1, 2, 3.
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Рис. 8. Изменение неполноты сгорания h в зависимости от типа добавки: цифры 1, 2, 3 соответствуют топливам 
линий 1, 2, 3.
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выдержки газовзвеси в минибомбе. Недостаточная 
выдержка могла привести к “недоосаждению” 
сравнительно мелких частиц в жидкость, их по-
следующей потере при выпуске газа из бомбы, и, 
как следствие, к завышенному значению среднего 
размера частиц, которые успели осесть в жид-
кость. Не принимая во внимание “выбросы”, 
отметим разнонаправленное влияние добавки 
AlMgB14 – положительный эффект (уменьшение 
размера d32 по сравнению с условным “средним” 

уровнем) в случае топлив линии 1, отрицатель-
ный – в случае топлив линии 2 и отсутствие эф-
фекта для топлив линии 3.

В табл. 5 представлены основные параметры 
смесевого топлива: безразмерная масса агломе-
ратов m80, скорость горения r, средний размер 
агломератов D43, неполнота сгорания агломератов 
η, средний размер мелких оксидных частиц d32, а 
также “относительный эффект” Z, показывающий 
влияние добавки на каждый из рассматриваемых 

 Таблица 5. Основные параметры исследуемых топлив и влияние на них различных добавок

Топливо m80 Zm80
r,

мм/с Zr
D43,
мкм ZD43 η Zh

d32,
мкм Zd32

P1 0.088 0 1.4 0 431 0 0.13 0 7.8 0
Р11 0.106 0.20 1.5 0.07 303 –0.30 0.19 0.46 2.2 –0.72
Р12 0.122 0.38 1.5 0.07 325 –0.25 0.17 0.31 3 –0.62
Р13 0.17 0.93 1 –0.29 374 –0.13 0.33 1.54 3 –0.62
Р14 0.16 0.81 1 –0.29 522 0.21 0.24 0.85 6.8 –0.13
Р15 0.103 0.16 1.1 –0.21 399 –0.07 0.10 –0.23 2.1 –0.73
P2 0.042 0 1.8 0 254 0 0.13 0 2.4 0

P21 0.173 3.08 2.6 0.44 326 0.28 0.44 2.38 3.3 0.38
Р22 0.193 3.55 2.4 0.33 396 0.56 0.37 1.85 2 –0.17
Р23 0.054 0.27 1.5 –0.17 258 0.02 0.15 0.15 2.1 –0.12
Р24 0.041 –0.04 1.8 0 278 0.09 0.07 –0.46 2.1 –0.12
Р25 0.07 0.66 1.6 –0.11 274 0.08 0.05 –0.62 2.1 –0.12
Р3 0.039 0 1.6 0 262 0 0.10 0 2.1 0

Р31 0.053 0.36 2 0.25 217 –0.17 0.14 0.40 2.2 0.05
Р32 0.083 1.14 2.2 0.38 200 –0.24 0.19 0.90 2 –0.05
Р33 0.069 0.78 1.7 0.06 257 –0.02 0.18 0.80 2.1 0
Р34 0.063 0.62 1.8 0.12 232 –0.11 0.06 –0.40 2.1 0
P35 0.043 0.11 1.7 0.06 258 –0.02 0.2 1 2.1 0

Примечание. Погрешности величин: m80 – 0.02 (абс.), r – 0.1 мм/с (абс.), D43 – 22 мкм (абс.), η – 7% (отн.), d32 –  10% (отн.).

Рис. 9. Влияние добавок на размеры мелких частиц d32: цифры кривых 1, 2, 3 соответствуют топливам линий 1, 2, 3.
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параметров. Определим этот эффект для отдель-
ного параметра p следующим образом:

	
)(   –
,

  
= топливо с добавкой базовое топливо

базовое топливо
p

p p
Z

p  	  

где p – m80, r, D43, η или d32.
Из данных этой таблицы следует, что: 
1. Для топлив линий 1 и 3 исследованные до-

бавки приводят к уменьшению среднего размера 
агломератов D43, за исключением топлива Р14 с 
добавкой (NH4)2TiF6. Максимальный эффект 
уменьшения среднего D43 наблюдается для до-
бавки AlMgB14 и составляет ZD43 = – 0.30 (топливо 
Р11). Также хорошие результаты дает добавка TiB2: 
ZD43 = – 0.25 (топливо Р12) и ZD43 = – 0.24 (топливо 
Р32). Для топлив линии 2 ни одна добавка не при-
водит к уменьшению среднего размера агломера-
тов. 

2. Исследованные добавки приводят к увели-
чению массы агломератов в большинстве случаев, 
за исключением добавки (NH4)2TiF6 при введении 
ее в базовое топливо Р2. Однако и в этом случае 
эффект незначителен –Zm80 = –0.04 для топлива 
Р24. 

3. Добавки AlMgB14 и TiB2 повышают скорость 
горения всех топлив. Добавки Ca3(PO4)2, 
(NH4)2TiF6, NH4BF4 повышают скорость горения 
только в топливах линии 3. Максимальный эф-
фект увеличения скорости наблюдается в топливе 
Р21 с добавкой AlMgB14 и составляет Zr = 0.44. 

4. Для топлив линий 1 и 2 добавка Ca3(PO4)2 
снижает неполноту сгорания h: Zη = – 0.23 (топ-
ливо Р15) и Zη = – 0.62 (топливо Р25, и это – мак-
симальный эффект). Для топлив линии 2 и 3 ве-
личину h снижает добавка (NH4)2TiF6: Zη = – 0.46 
(Р24) и Zη = – 0.40 (Р34).

5. Влияние добавок на размеры d32 мелких 
частиц исследовать не удалось. Как о тенденции, 
можно говорить о том, что при горении топлива 

линии 1 с крупными частицами ПХА образуются 
более крупные частицы оксида по сравнению с 
топливами линий 2 и 3 с частицами ПХА средних 
размеров. Характерные размеры частиц d32 состав-
ляют примерно 3 и 2 мкм соответственно.

Таблица 6 суммирует полученные результаты. 
Знаки (+), (–) и (0) в ячейках обозначают поло-
жительный, отрицательный, отсутствие эффекта 
соответственно. Знак (0) также стоит в случаях 
слабого эффекта, когда его величина меньше по-
грешности рассматриваемого параметра. Ячейки 
таблицы с положительным эффектом затенены. 
Последняя колонка таблицы – параметр S 
(scores) – итоговое количество “баллов”, набран-
ных той или иной добавкой, равный сумме знач-
ков “+” по строке табл. 6. Из данных таблицы 
видно, что наиболее эффективными по совокуп-
ности исследованных параметров оказались до-
бавки NH4BF4, TiB2 и AlMgB14. Особенность ве-
щества NH4BF4 – высокое содержание фтора. 
Молекула NH4BF4 содержит около 72% фтора, а 
в молекуле (NH4)2TiF6 – примерно 58% фтора, 
что указывает на влияние элемента F на процессы, 
происходящие при горении. Особенность порош-
ков TiB2 и AlMgB14 – высокая дисперсность. Оба 
порошка получены методом плазменной пере-
конденсации [49], поэтому их частицы имеют 
в основном субмикронные размеры.

6. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследовано влияние добавок-модификаторов 
диборида титана TiB2, борида алюминия и магния 
AlMgB14, аммоний-титана(IV) фтористого 
(NH4)2TiF6, тетрафторобората аммония NH4BF4, 
кальция фосфорнокислого 3-замещенного 
Ca3(PO4)2 на параметры горения при давлении 
0.35 МПа смесевого топлива, состоящего из алю-
миния марки АСД-4 в качестве горючего (≈20%), 
перхлората аммония в качестве окислителя 
(≈ 60%) и активного связующего на основе МПВТ 

Таблица 6. Оценка качественного влияния добавок на рассматриваемые параметры топлива

Добавка Топливо m80 r D43 η d32 Топливо m80 r D43 η d32 Топливо m80 r D43 η d32 S
AlMgB14 Р11 – 0 + – + P21 – + – – – Р31 – + + – 0 5
TiB2 Р12 – 0 + – + Р22 – + – – + Р32 – + + – 0 6
(NH4)2TiF6 Р13 – – + – + Р23 – – 0 – + Р33 – 0 0 – 0 3
NH4BF4 Р14 – – – – + Р24 0 0 0 + + Р34 – + + + 0 6
Ca3(PO4)2 Р15 – – + + + Р25 – – 0 + + P35 – 0 0 – 0 5

Примечание. Положительные эффекты (отмечены “+”): снижение массы агломератов, повышение скорости  горения, 
уменьшение размеров агломератов, понижение неполноты сгорания, снижение размера оксидных  частиц.
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(≈20%). Массовая доля каждой из добавок в то-
пливе составляла около 2% (сверх 100%). В экспе-
риментах были измерены скорости горения образ-
цов топлив с использованием видеосъемки, также 
определены характеристики конденсированных 
продуктов горения методом гашения и отбора 
частиц в жидкость. Анализ отобранных частиц 
позволил установить массу, размер и неполноту 
сгорания алюминиевых агломератов крупнее 80 
мкм, а также размеры мелких (2–80 мкм) оксид-
ных частиц. Исследования показали, как именно 
каждая из перечисленных добавок воздействует 
на определяемые параметры. Влияние оценивали 
исходя из повышения скорости горения, сниже-
ния массы, размера и неполноты сгорания агло-
мератов, а также снижения размера мелких 
частиц. Было замечено, что добавки сильнее вли-
яют на топливо с крупными частицами ПХА 
(500–630 мкм), чем на топлива с частицами ПХА 
средних размеров (180–250 мкм). Сравнение ис-
следованных добавок по убыванию совокупности 
зарегистрированных положительных эффектов 
показывает что, несмотря на отдельные положи-
тельные эффекты, ни одна из пяти добавок не дает 
одновременного значимого снижения как раз-
мера, так и массы агломератов (см. табл. 6). Вместе 
с тем проведенный анализ, хотя и базируется на 
ограниченном наборе экспериментальных данных 
(одно давление в 0.35 МПа, один тип связующего), 
показал принципиальную возможность влияния 
добавок на избранные параметры горения. Сле-
довательно работу по поиску новых добавок, спо-
собных снизить интенсивность агломерации, 
необходимо продолжить. Перспективными пред-
ставляются высокодисперсные порошки веществ 
с высоким содержанием фтора. 
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 EFFECT OF ADDITIVE MODIFIERS ON THE COMBUSTION 
CHARACTERISTICS OF COMPOSITE ALUMINIZED PROPELLANTS

O. G. Glotov1, 2*, N. S. Belousova1, 2

1 Voevodsky Institute of Chemical Kinetics and Combustion Siberian Branch  
of the Russian Academy of Sciences, Novosibirsk, Russia
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We studied the effect of modifier additives TiB2, AlMgB14, (NH4)2TiF6, NH4BF4, Ca3(PO4)2 on the combustion 
parameters of composite propellants based on aluminum powder as a fuel (about 20% wt.), ammonium perchlo-
rate as an oxidizer (about 60% wt.), and energetic binder (MPVT about 20% wt.). Additives were introduced in 
an amount of about 2%. The burning rates of propellants were measured and condensed combustion products 
were studied at a pressure of 0.35 MPa. The effect of additives was assessed using the following parameters: in-
creasing the burning rate, reducing combustion incompleteness, mass and size of agglomerates. The most effec-
tive additives were NH4BF4 and TiB2. Conclusions are drawn about the prospects of using the studied additives 
to obtain the required combustion parameters.

Keywords: composite propellants, aluminum, additives, combustion modifiers, titanium diboride, aluminum-
magnesium boride, ammonium tetrafluoroborate, ammonium-titanium fluoride, 3-substituted calcium phosphate, 
combustion rate, agglomeration, condensed combustion products, method of selection into liquid, agglomerates, 
oxide particles, particle size distribution, completeness of combustion.
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Исследована радиационно-импульсная электропроводность полиэтилена и полипропилена при 
низкой (порядка 100 К) температуре при воздействии импульсов электронов с энергией 50 кэВ 
длительностью 1 мс. Для объяснения полученных результатов использована модель Роуза–Фаулера–
Вайсберга. Показано, что при ее использовании необходимо учитывать различие сдвигов носителей 
в единичном электрическом поле до первого захвата (–m0

–t0) и носителей, двигающихся путем 
перезахвата по ловушкам (m0t0). Последние фигурируют в теоретической модели Роуза–Фаулера–
Вайсберга. Оба параметра вычислены по результатам проведенных экспериментальных 
исследований.

Ключевые слова: электроны с энергией 50 кэВ, численные расчеты, модель Роуза–Фаулера–
Вайсберга, радиационная электропроводность полимеров. 
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1. ВВЕДЕНИЕ

С середины 70-х и до конца 80-х г.г. XX века 
научной школой А.П. Тютнева, В.С. Саенко и 
Е.Д. Пожидаева выполнен цикл работ по радиа-
ционно-импульсной электропроводности (РИЭ) 
технических полимеров при их облучении им-
пульсами ускоренных электронов, как правило, 
при комнатной температуре [1–4]. Полученные 
результаты интерпретировали на базе квазизонной 
модели Роуза–Фаулера–Вайсберга (РФВ) [1, 5] 
с привлечением основных теоретических пред-
ставлений, заимствованных из ионно-парного 
механизма радиолиза жидких углеводородов 
(теория Онзагера, ланжевеновская рекомбина-
ция). Совершенно очевидно, что эти данные, от-
носящиеся к объемному облучению пленок по-
лимерных материалов в режиме малого сигнала, 
самым непосредственным образом характеризуют 
перенос избыточных носителей заряда в полиме-
рах. Установлено, что в отклике полимеров можно 
выделить мгновенную и задержанную составля-
ющие РИЭ. Первая из них описывается кинети-
кой первого порядка с постоянной времени по-
рядка долей наносекунды. Вторая обусловлена 
прыжковым транспортом носителей заряда как в 

составе геминальных (близнецовых) пар (случай 
низких температур), так и свободных зарядов 
(комнатная температура). 

В настоящее время РИЭ полимеров при им-
пульсном облучении хорошо изучена не только 
при комнатной [3, 4, 6], но и при низкой темпе-
ратуре [7–9]. Выяснилось, что она (РИЭ) также 
хорошо описывается полуэмпирической моделью 
РФВ, основанной на формализме многократного 
захвата (наиболее убедительно это показано в 
работе [8]). Этот факт крайне удивителен, по-
скольку при низкой температуре (77–103 К) при-
менение квазизонной модели многократного 
захвата должно натолкнуться на серьезные труд-
ности, так как в этой области температур господ-
ствующее положение занимает туннельный ме-
ханизм переноса носителей заряда [10]. Создав-
шееся положение потребовало как внимательного 
рассмотрения ситуации с теоретической точки 
зрения, так и проведения дополнительных экспе-
риментальных исследований. 

Цели настоящей работы – изучение РИЭ по-
лиэтилена и полипропилена при низкой темпе-
ратуре (в районе температур 100 К), подобное 
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тому, что было сделано ранее для нормальных 
условий в работе [11], и объяснение полученных 
результатов с помощью модифицированной мо-
дели РФВ. 

Система уравнений классической модели РФВ 
имеет следующий вид:
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По определению радиационная электропро-
водность 

	 ( ) ( ) ,0 0r t e N tg = m

где N0(t) – концентрация основных носителей 
заряда (в дальнейшем – электронов) в проводя-
щем состоянии (в зоне переноса) с микроскопи-
ческой подвижностью µ0; N(t) – их полная кон-
центрация; g0 – скорость объемной генерации 
электронов и дырок; kr – коэффициент объемной 
рекомбинации квазисвободных электронов с не-
подвижными дырками, выступающими в качестве 
центров рекомбинации; kc – константа скорости 
захвата квазисвободных электронов на ловушки; 
M0 – суммарная концентрация биографических 
ловушек, экспоненциально распределенных по 
энергии (E  > 0 и отсчитывается вниз от дна зоны 
переноса); t0 = (kcM0)-1 – время жизни квазисво-
бодных электронов до захвата; r(E, t) – плотность 
распределения захваченных электронов по ло-
вушкам различной глубины; n0 – эффективный 
частотный фактор термического освобождения 
захваченных электронов из ловушек; E1 – пара-
метр экспоненциального распределения ловушек 
по энергии. Дисперсионный параметр a = kT/E1, 
где k – постоянная Больцмана и T – температура. 

Согласно модели РФВ ионизирующее излуче-
ние создает пары свободных зарядов (т.е. зарядов, 
движущихся под действием только внешнего 
электрического поля), из которых подвижными 
являются только электроны. Образовавшиеся 
дырки не принимают участия в переносе элект-
рического тока и служат центрами рекомбинации. 
Первоначально электроны возникают в подвиж-

ном состоянии с микроскопической подвижно-
стью µ0, но их движение происходит в присутствии 
многочисленных ловушек, глубина которых рас-
пределена в широком энергетическом интервале 
по экспоненциальному закону. 

Отличительной особенностью модели РФВ 
является то, что в аналитические формулы пара-
метры µ0 и τ0 входят только в виде их произведе-
ния [1–4], а α, τ0 и ν0 фигурируют в выражении 
для времени пролета даже в виде тройного про-
изведения m0t0n0

a: [1, 4, 11]. Для определения час-
тотного фактора ν0 нами предложена специальная 
процедура, в которой используются короткие 
импульсы радиации [9, 12]. 

Константа скорости рекомбинации kr отражает 
бимолекулярный характер процесса, но может 
быть гораздо меньше ее ланжевеновского значе-
ния (так называемая неланжевеновская рекомби-
нация [1]). Радиационно-импульсная электро-
проводность полимеров при низких температурах 
снижается до уровня мгновенной компоненты 
радиационной электропроводности, gp, которая 
в рамках модели РФВ равна gp/R0 = Kp = h0m0t0e, 
где R0 – мощность дозы, Kp – приведенная мгно-
венная компонента РИЭ, а h0 (м-3 ∙ Гр-1) – началь-
ная концентрация геминальных электрон-дыроч-
ных пар, образующихся в полимере на каждые 
100 эВ поглощенной энергии ионизирующего 
излучения [1, 8, 9]. Параметр Kp в этих условиях 
становится одной из главных экспериментальных 
величин, характеризующих РИЭ и к тому же наи-
более легко определяемых по результатам изме-
рений. 

Оказалось, что величина m0t0, фигурирующая 
в выражении для расчета Kp, не всегда равна m0t0, 
определяемой по модели РФВ из анализа свойств 
задержанной компоненты grd = gr – gp [4]. Чтобы 
отразить это различие, она обозначается как  —m0

—t0 . 
Как правило, m0t0 = k—m0

—t0  и k ≤ 1.
Температурная зависимость РИЭ полимеров 

входит в уравнения модели РФВ через параметр 
h0 (вообще говоря, при азотных температурах это 
слабая зависимость) и частотный фактор ν0, ко-
торый и несет основную долю активационной 
зависимости. Считается, что перенос носителей 
заряда в неупорядоченных твердых телах при низ-
кой температуре происходит путем термоактиви-
рованных туннельных перескоков с участием 
молекулярных движений структурных единиц 
полимеров, выступающих в качестве прыжковых 
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центров [13,  14]. Концепция транспортного 
уровня [15, 16], получившая интенсивное разви-
тие в последнее время, позволяет свести эти тео-
ретические результаты к уравнениям многократ-
ного захвата, на которых и базируется модель 
РФВ. Прямое экспериментальное определение ν0 
представляется насущной экспериментальной 
задачей, позволяющей параметризовать модифи-
цированную модель РФВ, в которой различаются 
параметры m0t0 и  —m0

—t0. 

2. РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ  
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

2.1. Методика эксперимента

Для проведения экспериментов применяли 
методику, изложенную в работе [7]. Использова-
лись пленки технического полиэтилена высокого 
давления (ПЭВД) отечественного производства 
и полипропилена (ПП) торговой марки “Torayfan” 
производства фирмы “Toray Plastics” (France), 
толщиной 20 и 12 мкм соответственно. Образцы 
диаметром 40 мм с напыленными алюминиевыми 
электродами диаметром 32 мм облучали моноэ-
нергетическими электронами с энергией 50 кэВ 
при длительности прямоугольных импульсов об-
лучения 1 мс при низкой температуре (103 К). Все 
эксперименты проводились при напряженности 
электрического поля в образце 4 ∙ 107 В/м. 

В табл. 1 приведены расчетные значения мощ-
ности поглощенной дозы в зависимости от тока 
электронов в 1 нА, падающих на заслонку и реги-
стрируемых непосредственно при их стекании на 
землю. При оценке усредненной мощности дозы 
учитывали ее глубинный ход, рассчитанный по ме-
тоду Монте-Карло [3]. Данные приведены как при 
наличии, так и в отсутствие свето- и теплоотража-
ющей пленки полиэтилентерефталата (ПЭТФ) тол-
щиной 5 мкм, расположенной над облучаемым 
образцом, так как измерения при комнатной тем-
пературе проводились без пленки ПЭТФ.

Kr/Kp

100
1.02

0.024

10‒1

101 102 103 104

t, мкс

t ‒0.88

1

2

10‒2

10‒3

Рис. 1. Экспериментальная (1) и расчетная (2) ради-
ационно-импульсная электропроводность ПЭВД при 
103 К и мощности дозы 2.1 ∙ 104 Гр/с.

Рис. 2. Экспериментальная (1) и расчетная (2) ради-
ационно-импульсная электропроводность ПП при 
103 К и мощности дозы 1.7 ∙ 104 Гр/с.

Kr/Kp
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0.024
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1
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Таблица 1. Мощность поглощенной дозы для испытанных полимеров* 

Материал Толщина, мкм
Мощность поглощенной дозы (Гр/с) на 1 нА тока первичных 

электронов, регистрируемого заслонкой
без пленки ПЭТФ с пленкой ПЭТФ

ПЭВД 20 2.8 2.1
ПП 12 2.3 1.7

* Данные любезно предоставлены Д.Н. Садовничим.
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2.2. Экспериментальные результаты и их анализ

Из рис. 1 и 2 видно, что в обоих случаях доми-
нирует мгновенная компонента РИЭ, а после 
окончания импульса радиации проводимость 
резко снижается больше чем на порядок вели-
чины. В условиях низкой температуры концен-
трация носителей заряда за время выключения 
пучка не может заметно измениться [8, 9]. Таким 
образом, наблюдаемый эффект связан со специ-
фикой переноса термализованных электронов. 

При работе с прямоугольными импульсами 
радиации в режиме малого сигнала (как в насто-
ящей работе) плотность переходного тока РИЭ, 
jr, в любой момент времени пропорциональна 
мощности дозы, поэтому удобно рассматривать 
не jr, а ее приведенное значение Kr = jr /R0, рассчи-
танное на единицу мощности дозы. Размерность 
Kr совпадает с размерностью приведенной мгно-
венной компоненты Kp или ее теоретического 
аналога Kp′ (см. ниже), фигурирующего в модели 
РФВ.

Процедура определения k иллюстрируется на 
примере РИЭ ПЭВД при комнатной температуре 
(рис. 3 и 4), поскольку регистрируемый экспери-

Kr/Kp

100

100

0.28

1.28

1.7

2.7

10‒1

10‒1 101 102 103

t, мкс

1

2

3

10‒2

10‒2

t ‒0.57

Рис. 3. Экспериментальная (1, черная, по оси ординат 
отложено отношение Kr /Kp) и расчетная (2, по оси 
ординат отложено отношение Kr /Kp′) кривые РИЭ 
ПЭВД при 298 К и мощности дозы 6.2 ∙ 105 Гр/с. Кри-
вая 2 практически совпадает с кривой 1, которая при 
t  ≤ 0.4 мкс резко спадает до нуля (показано шриховой 
линией) из-за влияния методических факторов (по-
стоянная времени измерения, инерционность элект-
ронной системы и т.д.). Длительность импульса элект-
ронов – 20 мкс. Расчетная кривая (3, синяя) вычи-
слена для параметра –m0

–t0 = 1.9 · 10–16 м2/В (табл. 2).

Рис. 4. Экспериментальная (черная) и расчетные кри-
вые (1–5), демонстрирующие метод подбора частот-
ного фактора на примере ПЭВД (нормированы на 
значение jrd в момент окончания импульса радиации). 
Температура комнатная, длительность импульса – 
20 мкс. Значения частотного фактора: 107 (1), 106 (2), 
6 ∙ 105 (3), 2 ∙ 105 (4) и 8 ∙ 104 с-1 (5).

jrd, отн. ед
100

10‒1

101 102 103

t, мкс

1

2

3
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t ‒0.57

Таблица 2. Значения m0t0, рассчитанные по описанной методике с необходимыми для расчета  
значениями параметров 

Полимер Температура, 
К

Kp ⋅ 1015, 
Ф/(м ⋅ Гр)

ν0 ⋅ 10-3, 
с-1 a dd1 dd2 k

–m0
–t0 · 1016, 
м2/В

m0t0 · 1016, 
м2/В

ПЭВД 298 5.5 600 0.43 0.28 1.7 0.165 1.9 0.31
103 3.5 4 0.12 0.024 0.24 0.1 1.2 0.12

ПП
298 
298 

5.6
5.6

20
4

0.38
0.38

0.1
0.07

2
0.7

0.05
0.1

2.0
2.0

0.1
0.2

103 4.7 0.17 0.17 0.024 0.024 1.0 1.7 1.7
Примечание. Плотность ПЭВД и ПП составляет 0.95 и 0.92 г/см3 соответственно. Первая строка для ПП при 298 К соответ-
ствует кривой 2, вторая – кривой 3 на рис. 5.
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ментально спад проводимости после окончания 
импульса (рис. 3) хорошо обозначен. Эти данные 
основаны на не вошедших в работу [4] результатах. 

Определив параметр Kp, оценим величину  
–m0

–t0 = (0.1/3r)Kp [1], где r – плотность полимера 
(см. табл. 2). Принято, что поглощенная энергия 
в 100 эВ приводит к образованию трех электрон-
дырочных пар [1]. 

После этого определяется дисперсионный па-
раметр a по спаду задержанной компоненты после 
окончания облучения, представленной в лога-
рифмических координатах lg jrd – lg t при t  ≥ 3tp 

)( 1
rdj t - +a∝ , где tp – длительность импульса излу-

чения (рис. 3, кривая 1). Параметр n0 можно найти 
по методике, приведенной в работе [12] (см. 
рис. 4). При n0tp = 4 кривая спада задержанной 
компоненты РИЭ преобразуется в прямую линию. 
При n0tp < 4 кривая является выпуклой в том 
смысле, что наклон кривой уменьшается при при-
ближении к концу импульса со стороны больших 
времен, как у кривой 5 на рис. 4. При n0tp > 4 кри-
вые спада становятся выпуклыми, как кривые 1–3 
на рис. 4. Кривая 3 (n0 = 6.5 · 105 с-1) позволяет 
определить значение этого параметра для ПЭВД 
при 298 К (табл. 2).

Затем необходимо определить эксперимен-
тальное значение задержанной компоненты, при-
веденное к единице мощности дозы в момент 
окончания импульса (Kd1), и безразмерное отно-
шение dd1 = Kd1/Kp, равное 0.28 для кривой 1 на 
рис. 1. Далее, для найденных значений a и n0 по 
значению задержанной компоненты РИЭ в мо-
мент окончания импульса, выраженной в едини-
цах мгновенной компоненты модели РФВ 

0 0 0pK e′ = h m t  [4, 8] определяем параметр δd2 , ис-
пользуя для этого программу MathCad, как и в 
работах [11, 12]. При проведении расчетов при-
нималось, что как m0, так и –m0 равны 10-5 м2/В · с, 
а t0 и –t0 выбираются так, чтобы произведение m0t0 
сохранило требуемое значение. Так, значение Kd1 
для ПЭВД при 298 К равно 0.28Kp (кривая 1 на 
рис. 3), т.е. dd1 = 0.28, а Kd2 = 1.7Kp′ (кривая 3 на том 
же рисунке) т.е. dd2 = 1.7. При определении k ис-
ходим из соотношения Kd1 = Kpdd1 = Kp′dd2 и найдем, 
что –m0

–t0dd1 = –m0
–t0dd2 = k –m0

–t0dd2. Здесь каждый член 
равенства сокращен на общий множитель t0e. 
Отсюда находим, что k = dd1/dd2 = 0.28/1.7 = 0.165 
(табл. 2). Контрольный расчет по модели РФВ 
полностью подтвердил правильность расчета зна-
чений коэффициента k.

В табл. 2 приведены значения m0t0, для ПЭВД 
и ПП при 103 К, рассчитанные по описанной 
выше методике с необходимыми для расчета дан-
ными. Укажем на одну особенность приведенной 
методики. Из рис. 5 видно, что ход кривой спада 
задержанной составляющей допускает неодно-
значность интерпретации на самой ранней стадии 
после окончания импульса. Данные табл. 2 отно-
сятся именно к показанному на рисунках виду 
кривых спада (выделены красным цветом). При 
подходе, использованном для кривой 3 на рис. 5, 
параметр dd1 = Kd1/Kp снизится до 0.07 при n0 = 
= 4 · 103 с-1 (кривая спада представляет собой пря-
мую линию вплоть до окончания импульса tp), так 
что m0t0 окажется равным 0.2 ∙ 10-16 м2/В (k = 0.1), 
что в 2 раза превышает первоначальное значение. 
Этот результат подчеркивает важность опреде-
ления точного хода кривой спада задержанной 
компоненты РИЭ сразу после окончания им-
пульса радиации.

Из табл. 2 также следует, для в ПП параметр  
–m0

–t0 практически не изменяется при переходе от 
комнатной температуры к 103 К и находится 
в пределах ошибки эксперимента ±20%. Следует 
отметить еще одну особенность: k для ПП при 
снижении температуры увеличивается и прибли-
жается к единице. В ПЭВД наблюдается обратный 
эффект – коэффициент k при переходе от ком-
натной температуры к 103 К уменьшился. Данный 

Kr/Kp

100

10‒2

10‒1

101 102 104103

t, мкс

1

2

1.1

0.1

3
t ‒0.62

Рис. 5. Экспериментальная (1) и расчетные (2, 3) кри-
вые РИЭ ПП при 298 К и мощности дозы 1.7 ∙ 104 Гр/с. 
Для кривой 2 параметр dd1 = 0.1, для кривой 3 он равен 
0.07 (показаны стрелками).
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вопрос требует серьезной проработки и интер-
претации в дальнейшем.

Используемая в данной работе модель может 
быть применена и для анализа фотогенерации 
носителей тока в органических солнечных эле-
ментах при низкой температуре [17, 18]. Также 
данная модель эффективной однородной среды 
может быть применена для изучения свойств со-
временных композиционных материалов [19, 20], 
представляющих интерес для различных областей 
науки и техники.

3. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Описанная нами методика позволяет оценить 
параметр m0t0 непосредственно из эксперимента. 
Таким образом, все параметры модели РФВ под-
даются оценке по экспериментальным данным, 
хотя эта процедура основана на получении точных 
данных по спаду задержанной компоненты сразу 
после окончания импульса излучения, как это 
продемонстрировано на рис. 3 (кривая 1), что не 
всегда возможно в реальном эксперименте. Мо-
дифицированная модель дисперсионного пере-
носа может быть названа двухпараметрической, 
в которой различаются сдвиги носителей в еди-
ничном электрическом поле до первого захвата 
(—m0

—t0 ) и двигающихся путем перезахвата по ло-
вушкам (m0t0). Эти параметры определены экспе-
риментально для обоих полимеров (см. табл. 2). 
Таким образом, устранена фундаментальная труд-
ность в объяснении столь значительного спада 
РИЭ (до десятка раз, как это наблюдается в ПЭВД 
и ПП при 103 К) сразу после окончания импульса 
радиации. В работе [11] это явление ошибочно 
объяснялось влиянием геминальной рекомбина-
ции.

Авторы выражают благодарность Д.Н. Садов- 
ничему за предоставленные данные расчетов по 
методу Монте-Карло, использованные в табл. 1.
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FEATURES OF INTERPRETATION OF PULSED RADIATION-INDUCED 
CONDUCTIVITY OF POLYMERS AT LOW TEMPERATURE

I. R. Mullakhmetov*,  V. S. Saenko , A. P. Tyutnev, E. D. Pozhidaev
Tikhonov Moscow Institute of Electronics and Mathematics  

National Research University Higher School of Economics, Moscow, Russia
*E-mail: sseew111@gmail.com

The pulsed radiation-induced conductivity of polyethylene and polypropylene was studied at low (about 100 K) 
temperatures under the influence of electron pulses with an energy of 50 keV and a duration of 1 ms. To explain 
the results obtained, the Rose-Fowler-Vaisberg model was used. It is shown that when using it, it is necessary to 
take into account the difference in the shifts of carriers in a unit electric field before the first trapрing (–m0

–t0) and 
those moving by recapture along traps (m0t0) appearing in the theoretical Rose–Fowler–Vaisberg model. Both 
of these parameters were calculated based on the results of experimental results.

Keywords: electrons with energy 50 keV, numerical calculations, semi-empirical model of radiation electrical 
conductivity of polymers

REFERENCES
1.	 A.P. Tyutnev, V.S. Saenko, E.D. Pozhidaev, N.S. Kos

tyukov, Dielectric properties of polymers in fields of 
ionizing radiation (Nauka, Moscow, 2005). [in Russian].

2.	 A.P. Tyutnev, V.N. Abramov, P.I. Dubenskov, A.V. Van-
nikov, V.S. Saenko, Reports of the USSR Academy of 
Sciences. 289 (6), 1437 (1986). 

3.	 A.P. Tyutnev, D.N. Sadovnichiy, V.S. Saenko, E.D. Po
zhidaev. Polymer Science, Series A. 47 (11), 1971 (2005).

4.	 А.P. Tyutnev, V.S. Saenko, R.Sh. Ikhsanov, E.A. Krouk. 
J. Appl. Phys. 126, 095501 (2019). 

	 https://doi.org/10.1063/1.5109768
5.	 A.P. Tyutnev, R.Sh. Ikhsanov, V.S. Saenko, E.D. Po

zhidaev. Polymer Science, Series A. 48 (11), 2015 (2006).
6.	 A.P. Tyutnev, V.S. Saenko, I.R. Mullakhmetov, A.E. Ab

rameshin. J. Appl. Phys. 129, 175107 (2021).
	 https://doi.org/10.1063/5.0048649
7.	 I.R. Mullakhmetov, A.P. Tyutnev, V.S. Saenko, E.D. Po

zhidaev. Technical Physics. 93 (1), 130 (2023). 
	 https://doi.org/10.21883/JTF.2023.01.54072.207-22 
8.	 A.P. Tyutnev, V.S Saenko, I.R. Mullakhmetov, A.E Ab

rameshin. J. Appl. Phys. 132, 135105 (2022). 
	 https://doi.org/10.1063/5.0106159
9.	 A.P. Tyutnev, V.S. Saenko, I.R. Mullakhmetov, E.D. Po

zhidaev. J. Appl. Phys. 134, 095903 (2023). 
	 https://doi.org/10.1063/5.0158855

10.	V.I. Gol’danskij, L.I. Trahtenberg, V.N. Flerov. Tunnel 
phenomena in chemical physics (Nauka, Moscow, 1986). 
[in Russian].

11.	A.P. Tyutnev, V.S. Saenko, E.D. Pozhidaev. Khim. fizika 
25 (1), 79 (2006).

12.	A.P. Tyutnev, V.S. Saenko, E.D. Pozhidaev. IEEE Trans-
actions on Plasma Science. 46 (3), 645 (2018). 

	 https://doi.org/10.1109/TPS.2017.2778189
13.	A.P. Tyutnev, D.N. Sadovnichii, V.S. Saenko, E.D. Po

zhidaev. Polymer Science, Series A. 42 (1), 16 (2000).
14.	G.M. Bartenev, A.G. Barteneva. Relaxation properties 

of polymers (Khimiya, Moscow, 1992) [in Russian].
15.	V.R. Nikitenko. Non-stationary processes of transfer and 

recombination of charge carriers in thin layers of organic 
materials (NRNU MEPhI, Moscow, 2011). [in Russian].

16.	M.D. Khan, V.R. Nikitenko, A.P. Tyutnev, R.Sh. Ikh
sanov. J. Phys. Chem. C. 123 (3), 1653 (2019). 

	 https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.8b11520
17.	L.V. Lukin. Russ. J. Phys. Chem. B. 17 (6), 1300 (2023). 

https://doi.org/10.1134/S1990793123060180
18.	L.V. Lukin // Russ. J. Phys. Chem. B. 18 (6) (2024).
19.	G. N. Gerasimov, V. F. Gromov, M. I. Ikim et al. Russ. 

J. Phys. Chem. B. 15 (6), 1102 (2021). 
	 https://doi.org/10.1134/S1990793121310018
20.	G. V. Simbirtseva, S. D. Babenko. Russ. J. Phys. Chem. 

B. 17 (6), 1309 (2023). 
	 https://doi.org/10.1134/S1990793123060222

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  ТОМ 44  № 1  2025

	 ОСОБЕННОСТИ ИНТЕРПРЕТАЦИИ РАДИАЦИОННО-ИМПУЛЬСНОЙ ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ...� 83



84

УДК 542.86:537.8.029 

ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ПЛЕНОК  
ПОЛИВИНИЛОВОГО СПИРТА

© 2025 г.  Г. В. Симбирцева1*, С. Д. Бабенко1

1Федеральный исследовательский центр химической физики им. Н.Н. Семёнова  
Российской академии наук, Москва, Россия

*E-mail: sgvural@mail.ru

Поступила в редакцию 14.03.2024 
После доработки 08.04.2024 
Принята в печать 22.04.2024

Исследованы диэлектрические характеристики пленок поливинилового спирта, полученных из 
водных растворов полимера. Приведены результаты низкочастотных (25 Гц–1 МГц) и высокоча-
стотных (9.8 ГГц) измерений. Обнаружено влияние фильтрации водного раствора поливинилового 
спирта на диэлектрические параметры исследованных образцов. Инфракрасные спектры обоих 
типов пленок идентичны и соответствуют литературным данным. 
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1. ВВЕДЕНИЕ

Одним из перспективных направлений поиска 
новых функциональных материалов с различными 
свойствами является получение композиционных 
материалов на основе полимерной матрицы. Вы-
бор поливинилового спирта (ПВС) в качестве 
основного полимера для различных видов нано-
размерных наполнителей продиктован его био-
совместимостью, нетоксичностью, биоразлагае-
мостью, пленкообразующей способностью, ги-
дрофильностью, растворимостью в воде, химиче-
ской стойкостью, доступностью и легкостью 
в переработке [1, 2]. Большое количество гидрок-
сильных групп в ПВС препятствует агломерации 
с наноразмерными наполнителями и способствует 
их равномерному диспергированию в его матрице, 
а следовательно, и улучшению свойств компози-
тов [2]. Благодаря таким свойствам ПВС выбира-
ется в качестве базовой матрицы для наполните-
лей в различных приложениях [1, 3–6]. 

Уменьшение и устранение загрязнения окру-
жающей среды с использованием электромагнит-
ного излучения (ЭМИ) и новые стандарты бес-
проводной электросвязи требуют создания раз-
нообразных доступных облегченных, экраниру-
ющих ЭМИ и радиопоглощающих композици-
онных материалов. Углеродные наноразмерные 

структуры, используемые в качестве наполнителей 
в полимерных композиционных материалах, по-
зволяют развивать новые подходы к созданию 
новых материалов с различными свойствами, а 
следовательно, и различными практическими 
приложениями при одновременном снижении 
количества наполнителей и уменьшении веса ком-
позиционных материалов. Сочетание вышеука-
занных свойств поливинилового спирта и угле-
родных наноразмерных структур позволяет рас-
сматривать композиты на их основе как перспек-
тивные материалы, поглощающие ЭМИ. 

Настоящая работа посвящена исследованию 
электрофизических свойств полимерных пленок 
ПВС и возможного использования последних в 
качестве основы для композиционных мате-
риалов, содержащих углеродные наноразмерные 
структуры.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве полимерного материала для полу-
чения пленок использовался коммерческий по-
ливиниловый спирт марки 098-15(G) производ-
ства компании Sinopec (China) с массовой долей 
основного вещества (CH2CHOH)n не менее 95.3%, 
плотностью 1.19–1.31 г/см3, температурой плав-
ления 220–230 °C, степенью гидролиза 98.6%, 
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температурой разложения 160–200 °C без пред-
варительной очистки. Для получения нефильтро-
ванного пленочного образца (1-nF) 6 г ПВС рас-
творяли в 95 мл воды при температуре 80–93 °С 
в течение нескольких дней. Затем 6 г раствора 
помещали в тефлоновую емкость размером  
2.4 ∙ 7.1 см2 и сушили 1 день при давлении 
(2÷3) ∙ 10-2 Торр. и комнатной температуре. Затем 
нерастворимую часть водного раствора ПВС от-
фильтровывали фильтровальной бумагой №2. 
Фильтрованный пленочный образец (2-F) был 
изготовлен аналогично из 10 мл полученного 
фильтрованного раствора. В экспериментальных 
измерениях использовались свежеприготовленные 
пленки. Толщина пленок составляла 0.025 (1-nF) 
и 0.013 см (2-F) с плотностью соответственно 0.95 
и 0.55 г/см3.

Инфракрасные спектры пленок ПВС регист-
рировались на ИК-фурье-спектрометре ФТ-02 
(Люмекс, Россия) в области волновых чисел 450–
3500 см-1 с разрешением 4 см-1. В низкочастотных 
измерениях определялись емкость С и сопротив-
ление R пленок ПВС в двухэлектродной системе 
с диаметром латунных электродов 5 мм при дав-
лении 2 МПа в диапазоне частот 25 Гц –1 МГц 
с помощью измерителя иммитанса Е7-20 (Россия). 
Для корректности определения величин диэлект-
рической проницаемости и низкочастотной про-
водимости (σНЧ), зависящих от неоднородности 
образца, указанные измерения были проведены 
в различных участках образца, и полученные зна-
чения усреднялись. Комплексную диэлектриче-
скую проницаемость (КДП) образцов на высоких 
частотах (9.8 ГГц) измеряли резонаторным мето-
дом, для этого образцы помещали в стеклянные 
ампулы с внутренним диаметром 2–2.5 мм. По-
лученные значения диэлектрической проница-
емости (ε′), диэлектрических потерь (ε′′) и тан-
генса угла диэлектрических потерь (tgδ) усредня-
лись по нескольким измерениям. Все измерения 
проводили при комнатной температуре, а их точ-
ность составляла 10 и 20% для ε′ и ε′′ соответ-
ственно. Указанные методики изложены в работах 
[7–10].

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Частотная зависимость диэлектрических ха-
рактеристик материалов описывается ком-
плексной диэлектрической проницаемостью 
ε(w) = ε′(w) – jε′′(w), где w = 2pf, f – частота при-

ложенного электромагнитного поля, ε′(w) и 
ε′′(w) – действительная и мнимая части КДП, 
характеризующие диэлектрические поляризацию 
и потери в диэлектрике, с тангенсом угла диэлект-
рических потерь tgδ = ε′′/ε′. Для расчета низкоча-
стотных диэлектрических параметров использо-
вались измеренные значения емкости C и тан-
генса угла диэлектрических потерь tgδ. Величины 
ε′ определялись как ε′ = Cd/Se0, где d – толщина 
образца, м; S – площадь электрода, м2; e0 = 8.85 ∙ 
∙ 10-12 Ф/м – диэлектрическая проницаемость сво-
бодного пространства. Величины ε′′ рассчитыва-
лись по соотношению ε′′ = ε′tgδ. В случае высо-
кочастотных измерений tgδ определялся из изме-
ренных значений ε′ и ε′′. Низкочастотная и высо-
кочастотная проводимости (σНЧ и σСВЧ) вычисля-
лись по соотношению σ = e0wε′′. 

Учитывая технологический процесс получения 
ПВС, в котором основным материалом служит 
поливинилацетат (ПВА), можно проанализиро-
вать экспериментальные результаты, рассмат-
ривая изготовленные пленки ПВС как систему 
ПВС + ПВА + вода, каждый компонент которой 
может давать вклад в их диэлектрические харак-
теристики. Поскольку поливиниловый спирт – 
гигроскопичный полимер с ОН-группой, на его 
свойства могут влиять такие факторы, как метод 
его получения, молекулярно-массовое распреде-
ление, разветвленность, степень гидролиза, на-
личие остаточных ацетатных групп, воды [11–16]. 
Отмеченные факторы могут приводить к струк-
турным неоднородностям пленок.

Измеренные ИК-спектры пленок ПВС (рис. 1) 
содержат характеристические полосы погло-
щения, которые относят к валентным колебаниям 
связей С–О при 1050–1140 см-1 [17], C–H/CH2 
при 2880–2960 см-1 [1, 4, 17–19], О–Н при 3100–
3500 см-1 [1, 4, 17–20] и к деформационным ко-
лебаниям связей О–Н при 510–740 см–1 [18] и 
CH2 при 1320–1470 см-1 [19]. Поглощения при 850 
и 918 см-1 приписываются колебаниям углерод-
ного каркаса ПВС [4, 17]. При 1235 см-1 наблю-
дается слабое поглощение, соответствующее ко-
лебаниям C—H-связей [4, 17], а поглощение при 
1660 см-1 относится к валентным C=O-колеба-
ниям карбонильной группы ПВС [4].

Измеренные низкочастотные зависимости па-
раметров пленок ПВС представлены на рис. 2. 
Для конкретности в табл. 1 приведены эти значе-
ния для обеих пленок на частотах 60 Гц, 10 кГц и 
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1 МГц. Уменьшение низкочастотных значений 
действительной части диэлектрической прони-
цаемости ε′ (рис. 2а) и рост значений σНЧ (рис. 2г) 
с увеличеникм частоты типично для многих по-
лимеров, и в литературе это связывается в основ-
ном с дипольной поляризацией [1, 21]. Поведение 
ε′′, по-видимому, отображает структурную неод-
нородность исследуемых полимерных пленок 
ПВС и неконтролируемое содержание воды. 

Фильтрация водного раствора поливинилового 
спирта привела к изменению низкочастотных и 
высокочастотных значений КДП пленок ПВС. 
Низкочастотные значения ε′, ε′′, tgδ и σНЧ умень-
шились при сохранении тенденции их частотной 
зависимости (рис. 2, табл. 1). Можно предполо-
жить, что образец 2-F, полученный из фильтро-
ванного раствора ПВС, более однородный по 
составу, чем образец 1-nF, полученный из исход-
ного раствора; в нем может быть меньше неконт-

ролируемых примесей, что отражается на низко-
частотных характеристиках. В табл. 2 приведены 
высокочастотные диэлектрические характерис-
тики. Увеличение высокочастотных значений 
диэлектрических потерь пленки ПВС, приготов-
ленной из отфильтрованного водного раствора 
ПВС, можно связать с более пористой структурой 
пленки 2-F, на что указывает ее меньшая плот-
ность. Уменьшение плотности, по-видимому, 
связано с увеличением свободного объема [16], 
при изменении соотношения воздух – связанная 
вода. 

Представленные в настоящей работе низкоча-
стотные и высокочастотные значения ε′ и ε′′, пре-
вышающие аналогичные значения для порошка 
ПВС [14], свидетельствуют о роли воды, содер-
жащейся в исследованных пленках ПВС. Адсор-
бированная вода влияет на диэлектрические и 
физико-механические свойства полимерных ком-
позиционных материалов [13, 15, 16, 21–23]. Низ-
котемпературный режим получения исследован-
ных пленок ПВС (<100 °C) способствует удержа-
нию воды за счет ее взаимодействия с молекулами 
полимера. Испарение свободной воды происходит 
при температурах до 200 °C, а удаление химически 
связанной воды происходит в интервале 230–
400 °C [19]. В исследованных пленках значения ε′ 
(рис. 2а) гораздо меньше аналогичных для сво-
бодной воды [24], и это может быть обусловлено 
влиянием адсорбированной воды. Связывание 
молекул воды и ПВС в водном растворе, после-
дующее присоединение молекул воды к группам 
полимерной молекулы ПВС могут ограничивать 

Таблица 1. Низкочастотные электрофизические характеристики пленок поливинилового спирта

Образец f, Гц ε′ ε′′ tgd σНЧ, См/м
1-nF 60 4.99 0.35 0.07 1.33 ∙ 10-9

104 4.15 0.22 0.05 1.16 ∙ 10-7

106 3.40 0.28 0.08 1.50 ∙ 10-5

2-F 60 3.09 0.17 0.06 7.11 ∙ 10-10

104 2.67 0.12 0.05 6.67 ∙ 10-8

106 2.57 0.20 0.08 1.08 ∙ 10-5
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Рис. 1. ИК-спектры пленок, изготовленных из не-
фильтрованного (1) и фильтрованного (2) водных 
растворов поливинилового спирта: 1 – пленка 1-nF, 
2 – пленка 2-F.

Таблица 2. Высокочастотные электрофизические 
характеристики пленок поливинилового спирта 

при f  = 9.8 ГГц

Образец ε′ ε′′ tgδ σСВЧ, См/м
1-nF 2.97 1.62 0.52 0.89
2-F 2.97 2.09 0.75 1.16
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их движение и увеличивать время релаксации по 
сравнению с молекулами свободной воды [14]. 
Сравнение частотных характеристик диэлектри-
ческой проницаемости воды в различных состо-
яниях (твердом, адсорбированном, жидком) вы-
явило сдвиг частотной дисперсии диэлектриче-
ской проницаемости в область более низких 
частот и существенное увеличение времени ди-
электрической релаксации адсорбированной воды 
по сравнению с водой в жидкой фазе [24]. 

Диэлектрические характеристики пленок ПВС 
позволяют рассматривать возможность их исполь-
зования в качестве основы полимерных компо-
зиционных материалов с углеродными нанораз-
мерными наполнителями, поглощающих элек-
тромагнитное излучение [8, 10].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведены низкочастотные (25 Гц – 1 МГц) и 
высокочастотные (9.8 ГГц) измерения ком-

плексных диэлектрических проницаемостей и 
электропроводности полимерных пленок поли-
винилового спирта, полученных из водных рас-
творов полимера. Продемонстрировано влияние 
фильтрации водного раствора поливинилового 
спирта на электрофизические параметры полу-
ченных из него пленок. При этом влияния фильт-
рации на ИК-спектры пленок не обнаружено и 
они (спектры) соответствуют приведенным в ли-
тературе. Поливиниловый спирт может рассмат-
риваться как основа полимерных композицион-
ных материалов с углеродными наноразменрыми 
наполнителями, поглощающих электромагнитное 
излучение.

Авторы выражают благодарность Л.Н. Тихо-
мирову и А.М. Маркину за предоставление и из-
мерение ИК-спектров пленок поливинилового 
спирта.

Работа выполнена в рамках госзадания (тема 
№ 122040500074-1).
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Рис. 2. Влияние фильтрации водного раствора поливинилового спирта на низкочастотные комплексные диэлектри-
ческие проницаемости и проводимости (ε′ (а), ε′′ (б), tgδ (в), σНЧ (г)) пленок ПВС 1-nF (1) и 2-F (2). 
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DIELECTRIC CHARACTERISTICS OF POLYVINYL ALCOHOL FILMS
G. V. Simbirtseva1*, S. D. Babenko1
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Dielectric characteristics of polyvinyl alcohol films obtained from aqueous solutions of the polymer have been 
investigated. The results of low-frequency (25 Hz – 1 MHz) and high-frequency (9.8 GHz) measurements are 
presented. The influence of filtration of aqueous solution of polyvinyl alcohol on dielectric parameters of the 
studied samples was found. The IR spectra of both types of films are identical and correspond to the literature 
data. 
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СТРУКТУРА, ПРОВОДИМОСТЬ И СЕНСОРНЫЕ СВОЙСТВА КОМПОЗИТОВ 
NiO–In2O3, СИНТЕЗИРОВАННЫХ РАЗНЫМИ МЕТОДАМИ
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Исследовано влияние метода синтеза композитов NiO–In2O3 на их структурные, проводящие и 
сенсорные характеристики при детектировании водорода. Использовались импрегнирование на-
ночастиц оксида индия солью нитрата никеля и гидротермальный метод с водными растворами 
соответствующих солей. Показано, что в процессе импрегнирования формируется оксид никеля 
в виде аморфных наночастиц на поверхности оксида индия, а при гидротермальной обработке 
ионы никеля внедряются в структуры In2O3. В импрегнированных композитах размер частиц оксида 
индия не зависит от состава и составляет 60 нм, в то время как в гидротермальных композитах он 
уменьшается от 35 до 30 нм при увеличении содержания никеля. С увеличением содержания никеля 
от 0 до 3 вес. % для обоих методов синтеза проводимость падает, а сопротивление для гидротер-
мальных образцов на порядок выше, чем в импрегнированных. Практически в два раза выше 
оказался и сенсорный отклик. 

Ключевые слова: композит, гидротермальный метод, метод импрегнирования, оксид индия, про-
водимость, сенсорный отклик, водород. 
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1. ВВЕДЕНИЕ

Постоянный рост объемов выбросов в атмо-
сферу токсичных и взрывоопасных газов приводит 
к необходимости разработки сенсоров для их об-
наружения. Полупроводниковые сенсоры вызы-
вают интерес ввиду их коммерческой доступности, 
простоты изготовления, хорошей стабильности и 
перспектив модернизации. Широкое применение 
в системах детектирования газов получили метал-
локсиды n-типа In2O3, ZnO, SnO2, CeO2 (см., на-
пример, работы [1–4]). В бинарных сенсорах ис-
пользование In2O3 связано с высокой концентра-
цией электронов в зоне проводимости [5–8].

Оксид индия кристаллизуется в двух поли-
морфных модификациях: кубической и ромбоэ-
дрической, свойства которых влияют на прово-
дящие и сенсорные характеристики. Проводи-
мость ромбоэдрической фазы оксида индия в 8–12 
раз и сенсорный отклик в 1.5–2 раза превышают 
аналогичные характеристики для его кубической 

фазы [6]. Добавление каталитически активного 
оксида к оксиду индия приводит к повышению 
чувствительности при детектировании различных 
газообразных веществ [9]. Легирование In2O3 ио-
нами разной валентности также способствует 
улучшению селективности и чувствительности 
при детектировании опасных газов [4]. 

Одним из наиболее перспективных полупро-
водников p-типа, используемых в качестве до-
бавки для газовых сенсоров, является оксид ни-
келя ввиду его химической и термической ста-
бильности, а также высокой каталитической ак-
тивности. Такая добавка способствует снижению 
рабочей температуры и уменьшению времени 
отклика/восстановления [10]. Легирование оксида 
индия при введении 5 мольн.% NiO способствует 
увеличению сенсорного отклика по сравнению с 
чистым In2O3 при детектировании 200 ppm CH4 
при относительно низкой рабочей температуре 
[11]. Введение 2 мольн. % Ni в In2O3 приводит 
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к росту отклика на 10 ppm NO2 в 12 раз по срав-
нению с чистым In2O3, при рабочей температуре 
200 °C [12]. Кроме того, датчик показал низкий 
предел обнаружения оксида азота – 5 ppb. 

В данной работе исследовано влияние метода 
синтеза на структурные характеристики, прово-
димость и сенсорные свойства слоев на основе 
наноразмерных композитов NiO–In2O3 при де-
тектировании водорода в широком интервале 
температур. Композиты получали методом им-
прегнирования наночастиц порошка оксида ин-
дия солью нитрата никеля с последующей транс-
формацией последней в оксид и гидротермальным 
методом с использованием нитратов водных рас-
творов никеля и индия.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Композиты NiO–In2O3, содержащие от 0 до 
3 мас.% оксида никеля, были синтезированы 
двумя методами: гидротермальным [13] и им-
прегнирования [14]. Для получения импрегниро-
ванных композитов использовался коммерческий 
порошок In2O3 марки AnalaR чистотой 99.5% про-
изводства компании BDH/Merck Ltd. (UK), а 
также нитрат никеля Ni(NO3)2 · 6H2O марки “ХЧ” 
(ГОСТ 5106–77). Порошок оксида индия поме-
щали в водный раствор нитрата никеля и выдер-
живали при комнатной температуре в течение 
24–48 ч. Дальнейшее удаление воды проводили 
при температуре около 70–80 °С, затем нагревали 
образцы в течение нескольких часов до 500 °С для 
получения импрегнированных композитов.

Для гидротермального синтеза в качестве пре-
курсоров использовали нитрат индия In(NO3)3 · 
· 4H2O чистотой ≥99.5% и нитрат никеля 
Ni(NO3)2 · 6H2O чистотой ≥99%. Для получения 
оксида индия 2 ммоль нитрата индия и 18 ммоль 
мочевины растворяли в 80 мл дистиллированной 
воды. Для формирования композитов в вышео-
писанный состав добавляли необходимые коли-
чества нитрата никеля. Синтезированные рас-
творы выдерживали в ультразвуковой бане в те-
чение 1 ч при температуре 30 °С. Далее их поме-
щали в автоклав с тефлоновым покрытием объ-
емом 100 мл для проведения гидротермальной 
обработки в течение 3 часов при температуре 
160 °С. Полученные гидроксиды отделяли с по-
мощью центрифугирования на протяжении 5 мин 
со скоростью 4500 об/мин, а затем промывали 

дистиллированной водой и отжигали на воздухе 
при 500 °С.

Фазовый состав, структура и морфология по-
лученных композитов были изучены методами 
рентгеновской дифракции (РФА) на дифракто-
метре Smartlab SE производства компании Rigaku 
(Japan) с использованием Cu(Kα)-излучения с дли-
ной волны 1.5406 Å и просвечивающей элект-
ронной микроскопии (ПЭМ) на приборе Tecnai 
Osiris компании FEI (USA), снабженном системой 
энергодисперсионного анализа.

Для определения проводимости и сенсорных 
свойств синтезированные композиты смешивали 
с дистиллированной водой. Полученную пасту 
наносили на специальный чип, оснащенный на-
гревателем и контактами. Далее постепенно по-
вышали температуру до 550 °С до достижения 
постоянного сопротивления полученной пленки. 

Сенсорный отклик на H2 исследовали с по-
мощью разработанной установки в диапазоне 
температур 300–550 °С. Чип с нанесенным чув-
ствительным слоем помещали в специальную 
камеру объемом около 1 см3, в которую подавался 
очищенный воздух или газовая смесь, содержащая 
0.9% H2. Скорость прокачки газов через камеру 
составляла 200 мл/мин, точность поддержания 
температуры находилась в пределах 1 °С. Отклик 
определяли как S = R0/Rg, где R0 – начальное со-
противление датчика (до подачи анализируемой 
смеси), а Rg – минимальное значение сопротив-
ления датчика после введения анализируемого 
газа. Изменение сопротивления датчика фикси-
ровали с помощью цифрового мультиметра про-
изводства компании Keysight Technologies, Inc. 
(USA), сигнал с которого передавался на компью-
тер.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Данные рентгенофазового анализа показали, 
что независимо от методики синтеза, при добав-
лении NiO в различных концентрациях в компо-
зит регистрируются только пики, соответству-
ющие кубической фазе оксида индия с преиму-
щественной ориентацией (222). Отсутствие ни-
келя или его соединений может быть связано с 
растворением ионов никеля в решетке In2O3, 
формированием рентгеноаморфной фазы или же 
малым количеством NiO. 

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  ТОМ 44  № 1  2025

	 СТРУКТУРА, ПРОВОДИМОСТЬ И СЕНСОРНЫЕ СВОЙСТВА КОМПОЗИТОВ NiO–In2O3...� 91



С увеличением содержания никеля в компо-
зитах, синтезированных гидротермальным мето-
дом, происходит смещение дифракционного угла 
в сторону больших значений, в то время как в 
импрегнированных композитах сдвиг пиков не-
значителен. Ионный радиус Ni2+ составляет 
0.75 Å, что меньше этой величины для In3+ – 
0.81 Å. Следовательно, внедрение ионов никеля 
в кристаллическую решетку In2O3 приводит 
к сдвигу дифракционных пиков оксида индия 
в сторону больших углов.

По мере введения NiO в композиты, получен-
ные гидротермальным методом, параметр решетки 
уменьшается, что связано с различием ионных 
радиусов, а в импрегнированных образцах пара-
метр решетки практически не зависит от содер-
жания оксида никеля в композите (рис. 1а). То 
есть можно предположить, что для гидротер-
мальных образцов никель внедряется в структуру 
оксида индия, а в импрегнированных образцах на 
поверхности In2O3 формируется рентгеноамор-
фный оксид никеля.

Размеры частиц были рассчитаны из данных 
рентгенофазового анализа с использованием урав-
нения Дебая–Шеррера по ширине пика на его 
полувысоте и составили около 60 нм в случае им-
прегнированных образцов и 35–30 нм для ком-
позитов, полученных гидротермальным методом 
(рис. 1б). Увеличение концентрации оксида ни-
келя в гидротермальных композитах сопровож-
дается уменьшением размера частиц от 35 до 
30 нм, что связано с возникновением деформаций 

из-за замещения индия в кристаллической ре-
шетке. Введение ионов никеля в структуру In2O3 
препятствует росту кристаллов. В случае импре-
гнированных образцов, в отличие от гидротер-
мальных, добавление оксида никеля не оказывает 
существенного влияния на размер частиц 
(рис. 1б). 

Согласно данным ПЭМ у импрегнированных 
композитов NiO–In2O3 на пористой поверхности 
оксида индия (размер частиц – до 100 нм) после 
пропитки нитратом никеля и дальнейшей термо-
обработки формируются сферические частицы 
размером до 20 нм. В случае гидротермальных 
образцов частицы имеют кубическую форму с 
размером ~30 нм, что согласуется с данными РФА. 
Результаты энергодисперсионного анализа пока-
зали, что в гидротермальных композитах ионы 
никеля равномерно распределены в частицах ок-
сида индия. В то время как у импрегнированных 
композитов на поверхности оксида индия наблю-
даются частицы, содержащие только ионы никеля. 
При этом некоторое количество никеля распре-
делено в поверхностном слое частиц оксида ин-
дия. Данные ПЭМ, энергодисперсионного и рен-
треноструктурного анализов хорошо согласуются 
между собой.

Для композитов NiO–In2O3, полученных ме-
тодом импрегнирова ния и гидротермальным ме-
тодом, были проведены исследования проводи-
мости и сенсорных свойств в интервале темпера-
тур  300–550 °C. Независимо от метода синтеза 
наблюдается увеличение проводимости с ростом 
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температуры, что характерно для полупроводни-
ков n–типа. Зависимость сопротивления от со-
держания никеля для импрегнированных и гид-
ротермальных композитов показана на рис. 2а. 
Видно, что с увеличением содержания никеля 
сопротивление растет для обоих методов синтеза. 

Поскольку работа выхода электронов из NiO 
(5.5 эВ) больше, чем из In2O3 (4.3 эВ), перенос 
электронов происходит от наночастиц In2O3 к на-
ночастицам NiO, что приводит к увеличению со-
противления композитов из-за уменьшения кон-
центрации электронов в хорошо проводящих ча-
стицах оксида индия. В процессе гидротермального 
синтеза ионы никеля (Ni2+) внедряются в решетку 
In2O3, замещая ионы In3+. Одновременно  с этим 
образуются положительно заряженные кислород-
ные вакансии VO

+, что обеспечивает при замещении 
баланс положительных и отрицательных зарядов. 
Аналогичный процесс наблюдался при формиро-
вании гидротермальных композитов ZnO–In2O3, 
содержащих до 20 вес.% оксида цинка [15].

Отметим, что сопротивление гидротермальных 
образцов на порядок выше, чем импрегнирован-
ных композитов. Это может быть связано с тем, 
что число ионов In3+, замещенных ионами Ni2+ 

при гидротермальном синтезе композитов 
больше, чем при импрегнировании, когда фор-
мирование композита сосредоточено в основном 
в поверхностных слоях нанокристаллов. 

 В композитах NiO–In2O3 независимо от спо-
соба их синтеза температурная зависимость сен-
сорного отклика имеет типичный для полупровод-

никовых сенсоров вид кривой с максимумом Smax 
при определенной температуре Tmax. Увеличение 
содержания оксида никеля приводит к снижению 
рабочей температуры в гидротермальных образцах 
на 60 °С, а в импрегнированных – на 20 °С. Такое 
снижение может быть связано с высокой катали-
тической активностью NiO. Так, например, рабо-
чая температура композитов,  полученных сольво-
термическим методом, была снижена на 60 °С при 
детектировании метана [16]. Сенсорный отклик 
гидротермальных композитов при детектировании 
водорода для всех составов практически в 2 раза 
превышает отклик образцов, полученных методом 
импрегнирования (рис. 2б). Причиной этого может 
быть малый размер наночастиц оксида индия, так 
как прочность связи в их решетке ослаблена, что 
приводит к значительному снижению энергии об-
разования вакансий. Увеличение концентрации 
кислородных вакансий, являющихся центрами 
хемосорбции кислорода и анализируемого газа, 
способствует увеличению сенсорной активности 
гидротермальных композитов.  

Способ синтеза композитов NiO–In2O3 суще-
ственным образом влияет н а характер изменения 
их сенсорного отклика в зависимости от концен-
трации оксида никеля (рис. 2б). Для импрегни-
рованных образцов наблюдается максимум при 
введении 1 мас.% NiO. Дальнейшее введение ок-
сида никеля в композит приводит к некоторому 
падению сенсорного отклика в отличие от гидро-
термальных композитов, где введение 3 мас.% 
NiO вызывает резкое повышение сенсорной чув-
ствительности. Это связано с взаимодействием 
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Рис. 2. Концентрационная зависимость сопротивления (а) и сенсорного отклика при детектировании 0.9% Н2 (б) 
композитов, полученных разными методами. Обозначения те же, что и на рис. 1.
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между компонентами: в гидротермальных ком-
позитах ионы никеля внедряются в решетку ок-
сида индия, а в композитах, синтезированных 
методом импрегнирования, наночастицы оксида 
никеля формируются на поверхности наночастиц 
In2O3 [17]. 

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследования свойств композитов NiO–In2O3 
показывают, что метод их синтеза оказывает зна-
чительное влияние на структурные характерис-
тики, проводимость и чувствительность при де-
тектировании водорода. В случае синтеза образцов 
методом импрегнирования на поверхности круп-
ных частиц оксида индия размером ~60 нм обра-
зуется рентгеноаморфный NiO. Образование на-
ночастиц оксида никеля не приводит к изменению 
структурных характеристик и размера частиц 
оксида индия. Напротив, в гидротермальных 
образцах ионы никеля равномерно распределены 
по объему наночастиц In2O3, размер которых 
уменьшается от 35 до 30 нм при увеличении кон-
центрации никеля.

Проводимость образцов независимо от способа 
синтеза монотонно понижается с увеличением 
концентрации оксида никеля в композите. Это 
изменение в случае импрегнированных образцов 
связано с переносом электронов между наноча-
стицами, образующими композит, а в гидротер-
мальных образцах – с модификацией электронной 
структуры In2O3. При этом значения сопротивле-
ния и сенсорного отклика на водород гидротер-
мальных композитов при всех концентрациях 
никеля выше, чем импрегнированных. 

Детальное исследование свойств композитов 
NiO–In2O3, выполненное в данной работе, ука-
зывает на существенную роль взаимодействия 
между металлоксидными компонентами, что по-
зволит в дальнейшем рассмотреть механизмы та-
кого взаимодействия в сенсорном процессе.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда № 22-19-00037; https://
rscf.ru/project/22-19-00037/ 
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STRUCTURE, CONDUCTIVITY AND SENSOR PROPERTIES OF NiO–In2O3 
COMPOSITES SYNTHESIS BY DIFFERENT METHODS

M. I. Ikim1*, A. R. Erofeeva1, E. Yu. Spiridonova1, V. F. Gromov1,  
G. N. Gerasimov1, L. I. Trakhtenberg1,2

1Semenov Federal Research Center of Chemical Physics, Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia
2 Lomonosov Moscow State University, Moscow, Russia

*E-mail: ikimmary1104@gmail.com

The effect of the synthesis method of NiO–In2O3 composites on their structural, conductive and sensory char-
acteristics when detecting hydrogen was studied. Impregnation of indium oxide nanoparticles with a nickel nitrate 
salt and a hydrothermal method with aqueous solutions of the corresponding salts were used. It has been shown 
that during the impregnation process, nickel oxide is formed in the form of amorphous nanoparticles on the 
surface of indium oxide, and during hydrothermal treatment, nickel ions are introduced into In2O3 structures. In 
impregnated composites, the particle size of indium oxide does not depend on the composition and is 60 nm, 
while in hydrothermal composites it decreases from 35 to 30 nm with increasing nickel content. With an increase 
in nickel content from 0 to 3 wt.% for both synthesis methods, the conductivity decreases, and the resistance for 
hydrothermal samples is an order of magnitude higher than for impregnated ones. The sensory response was almost 
twice as high.

Keywords: composite, hydrothermal method, impregnation method, indium oxide, conductivity, sensory response, 
hydrogen.
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Методом атомно-силовой микроскопии (АСМ) в режиме прерывистых осцилляций зонда (Tapping 
ModeTM) детально исследована микроструктура волоса человека в поперечном и продольном се-
чениях. Кроме того, с помощью индентации на основе АСМ определялись локальные упругие 
свойства (локальный модуль Юнга, Елок) в различных структурных зонах волоса. Для количествен-
ного анализа Елок проводилась точная калибровка системы и оценка геометрии иглы зонда. Для 
расчета Елок использовалась адаптированная контактная механическая модель Снеддона.

Ключевые слова: волос человека, атомно-силовая микроскопия, АСМ-индентация, кератин, внут-
ренняя структура волоса, локальный модуль Юнга.
DOI: 10.31857/S0207401X25010117

1. ВВЕДЕНИЕ

Структурно волос человека представляет собой 
сложную иерархическую организацию на основе 
кератина – ороговевших производных эпители-
альных клеток кожи. Кератины представляют 
собой семейство фибриллярных белков, облада-
ющих высокой механической прочностью. С хи-
мический точки зрения волосы состоят из 65–95% 
α-алифатических аминокислот тирозина, глицина 
и цистеина, 15–35% воды, 1–9% липидов и менее 
1% ферментов, пигментов и холестерина. Высокое 
содержание серосодержащего цистеина приводит 
к установлению дисульфидных связей между со-
седними цепочками кератина и образованию ци-
стеиновых единиц. Наряду с дисульфидными 
связями в структуре волос находится много пеп-
тидных связей, содержащих многочисленные –CO 
и –NH-группы, которые образуют водородные 
связи между соседними белковыми волокнами. 
Образующаяся сшитая структура кератина отве-
чает за форму, структуру и прочность волокон 
волоса [1]. Установлено, что химический состав 
волос может варьироваться в зависимости от про-
исхождения, пола, возраста и других условий жиз-
недеятельности организма. 

Волос состоит из трех морфологических обла-
стей (рис 1а): внешней (кутикула), корковой (кор-
текс) и серцевинной (медулла). Кутикула пред-
ставляет собой внешнюю защитную оболочку 
волосяного стержня, представляющую собой 
ороговевшие безъядерные клетки, расположенные 
в виде чешуек, образующих характерный рисунок 
и состоящих из белкового вещества, содержащего 
кератин и серу. 

Структура кутикулы сложна и подразделяется 
на несколько функциональных субслоев: эпику-
тикула, А-слой, экзокутикула и эндокутикула. 
Органические компоненты кутикулы (липиды, 
протеины и воскоподобные вещества) обеспечи-
вают волосам эластичность и естественный блеск. 
При повреждении волосяного покрова его наруж-
ные клетки отмирают и начинают отслаиваться, 
а поверхность волоса теряет гладкость и здоровый 
вид [2]. 

Средняя область волоса (кортекс) занимает до 
80% объема стержня волоса и в наибольшей сте-
пени определяет комплекс его механических 
свойств. Кортекс построен из длинных плотно
упакованных клеток различного типа (пара- и 
орто-) спиралевидной формы, соединенных меж-
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клеточным веществом. Паракортикальные клетки 
обладают однородной формой и есть только у 
прямых волос, а благодаря ортокортикальным 
неоднородным клеткам волосы вьются. Каждая 
клетка кортекса состоит из пучков кератиновых 
протофибрилл, последовательно формирующих 
микро-, а затем макрофибриллы, ориентирован-
ные вдоль основной оси волоса [3]. Кроме того, 
установлено, что именно кортекс содержит пиг-
мент меланин, определяющий цвет волос [4]. 

Сердцевина волоса (медулла) представляет со-
бой рыхлоупакованный канал из протеиновых 
неороговевших клеток в центральной части во-
лоса, который может быть сплошным или фраг-
ментированным. Есть предположение, что ме-
дулла является частью выделительной системы 
волоса и содержит тяжелые металлы и следы ле-
карственных препаратов [2]. 

Волос на 80–90% состоит из кератина. Осталь-
ными веществами в основном являются вода (для 
эластичности) и липиды (для защиты). По сути 
стержень волоса – это разные виды кератина, 
собранные в элементы разной формы, которые 
связаны между собой кератиновоподобным це-
ментом [2]. Еще в 1951 г. с помощью рентгенов-
ского метода и экспериментов по модельному 
построению белков с учетом длин связей и ва-
лентных углов было показано, что фибриллярный 
материал волос состоит из спиралевидных 
α-кератиновых волокон [5]. Также было предпо-
ложено, что существует и другая форма сборки 
кератина в виде складчатых пластин β-кератина, 
которые могут обратимо растягиваться примерно 

до 100%-ного удлинения (рис. 2) [6]. Такая чрез-
вычайно сложная структура волоса обеспечивает 
его высокие механические свойства. 

Большое количество исследований волокон 
натуральной шерсти было проведено для установ-
ления связи между тонкой текстурой матрицы 
микрофибрилл и макроскопическими свойствами 
волокна. Был описан молекулярный механизм 
деформации микрофибрилл как постепенный 
переход от α-спиральных клубков к β-слоистым 
структурам [7]. С использованием этого меха-
низма в качестве основного были предприняты 
попытки объяснить упругий отклик кератиновых 
волокон с точки зрения двух его структурных суб-
компонентов [8]. Величина модуля упругости во-
лоса (модуль Юнга) может варьироваться от 2 до 
8 ГПа в зависимости от этнической принадлеж-
ности, пола и возраста человека. Предел проч-
ности при растяжении составляет от 200 до 
300 МПа, что эквивалентно прочности свинца, 
меди или платины и сравнимо с прочностью стали 
[4, 9]. 

В настоящее время для получения структурной 
информации различных материалов широко ис-
пользуется метод сканирующей зондовой микро-
скопии (СЗМ) [10], включающей несколько ме-
тодических подходов: туннельную зондовую ми-
кроскопию, позволяющую получать информацию 
о топографии и электрических характеристиках 
электропроводящих материалов [11–14], и 
атомно-силовую микроскопию (АСМ) [15]. 

Последняя позволила расширить область при-
менения метода СЗМ на широкий спектр мате-

Кутикула
2 мкм

4 мкмЕ  = 5.3 ГПа

0
10

30

Кортекс

Медулла

а б

Рис. 1. a – Схематическое изображение внутренней структуры волоса; б – трехмерное топографическое изображение 
внешнего слоя волоса, полученное на сканирующем зондовом микроскопе MultiModeTM в режиме прерывистых 
осцилляций зонда (Tapping ModeTM). Модуль Юнга волоса при одноосном растяжении определялся на разрывной 
испытательной машине Instron-3365 (UK). 
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риалов за счет регистрации различных сил межа-
томного взаимодействия зонда с поверхностью 
образца. Основной принцип АСМ заключается в 
регистрации различных сил взаимодействия (при-
тяжения или отталкивания) между зондом, нахо-
дящимся на конце упругой микроконсоли (кан-
тилевере), и поверхностью исследуемого образца 
[16]. В отличие от широко используемых элект-
ронной и трансмиссионной электронной микро-
скопий, где требуется специальные приемы под-
готовки поверхности и контрастирования компо-
нентов образца, АСМ не является инвазивной 
методологией. Кроме того, АСМ позволяет с 
высоким пространственным разрешением одно-
временно исследовать топографию, структурные 
особенности и зондировать локальные физико-
механические свойства (упругость, адгезию, 
электромагнитные характеристики) многих ма-
териалов [17]. 

Ключевым шагом в развитии применений ме-
тода АСМ была разработка колебательного ре-
жима, или прерывистого контакта (Tap-
pingMode™) [18]. В этом режиме зонд взаимодей-
ствует с поверхностью образца в течение очень 
короткого промежутка времени, что минимизи-
рует влияние латеральных сил трения во время 
сканирования и позволяет исследовать очень 
мягкие образцы без повреждения их поверхности. 
В начале процедуры упругая балка (кантилевер) 
с зондом на конце с помощью пьезоэлемента при-
водится в свободное колебание в вертикальном 
направлении на своей резонансной частоте и со-
ответствующей амплитуде. Демпфирование ам-
плитуды из-за возникающих сил притяжения 
между зондом и образцом является механизмом 

для генерации топографии поверхности. Одно-
временно картируется так называемое фазовое 
изображение, изменение контраста на котором 
обусловлено сдвигом фазового угла колебаний 
при взаимодействии зонда с областями материала, 
обладающими различными механическими свой-
ствами. Как правило, более яркий контраст на 
фазовом изображении соответствует наиболее 
жестким и менее диссипативным областям мате-
риала. Однако по фазовому контрасту нельзя ко-
личественно определить какую-либо конкретную 
механическую характеристику материала, так как 
сдвиг фазы колебаний кантилевера обусловлен 
конволюцией эластичного, адгезионного и дис-
сипативного вкладов в момент контакта зонда 
с образцом [19]. 

Для количественного определения локальных 
физико-механических свойств материалов теоре-
тически и экспериментально подтвержденным 
методом стала индентация [20], в том числе с при-
менением АСМ-методологии (далее – АСМ-ин-
дентация [21]). Этот метод испытания материалов 
основан на вдавливании индентора в образец и 
регистрации так называемых силовых кривых 
(СК), представляющих зависимость глубины вдав-
ливания (H) от приложенной нагрузки (F) – см. 
рис. 3. 

Кривая нагружения отражает работу, затрачен-
ную на преодоление сопротивления материала, 
определяемого его жесткостью (твердостью) при 
вдавливании индентора. Обратный процесс раз-
гружения есть работа, затрачиваемая на восста-
новление материала. Во многих случаях дефор-
мирование происходит с развитием пластичности, 

Рис. 2. Иллюстрация упаковки спиралевидных ансамблей α-кератина, которые при растяжении превращаются 
в складчатые пластины β-кератина.
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когда восстановление проходит не упруго, а с за-
паздыванием из-за наличия в материале различ-
ных по вязкости структурных элементов. Это 
приводит к потере (диссипации) энергии в тече-
ние цикла разгружения и выражается на СК как 
разница между кривыми нагружения и разгруже-
ния, или гистерезис. Поэтому для расчета модуля 
упругости (E) анализируют только верхний пря-
молинейный участок разгрузочной кривой по 
тангенсу его наклона, где материал упруго откли-
кается в ответ на приложенную силу (Fмакс), а 
влияние сил адгезии минимально и гистерезис 
еще не проявляется. 

При этом для адекватной интерпретации дан-
ных АСМ и их последующего использования для 
характеризации локальных механических свойств 
материалов требуется хорошее понимание эффек-
тов взаимодействия зонда и образца. Существует 
множество контактных моделей для определения 
твердости и упругости материалов при инденти-
ровании. Один из популярных подходов в этой 
области основан на решении Снеддона, связыва-
ющим нагрузку с деформацией и формируемой 
контактной площадью для определения коэффи-
циентов формы различных осесимметричных 
инденторов (цилиндра, конуса, шара и параболо-
ида вращения) [22]. 

С помощью АСМ-индентации были проведены 
исследования относительно структуры и зондиро-
вания эластических и пластических свойств волоса, 
однако в основном на качественном уровне [23–
26]. Однако для количественной экстракции ме-
ханических характеристик материала необходимо 
провести точную калибровку параметров АСМ-

системы, определить жесткость кантилевера и ра-
ционально выбрать и оцифровать форму зонда. 

Цель данного исследования – демонстрация 
возможностей АСМ в исследовании топографии, 
микроструктуры и измерении количественных 
локальных упругих свойств (модуля Юнга) чело-
веческого волоса в поперечном и продольном 
направлениях при точной калибровке АСМ-си-
стемы. Многообразие механических воздействий 
со стороны зонда дает широкий выбор для реали-
зации аппаратных средств. 

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Перед исследованием образец волоса человека 
европеоидной расы (https://haircenters.ru) был 
тщательно промыт в деионизированной воде и 
высушен при комнатной температуре. После этого 
фрагменты волоса были импрегнированы в эпок-
сидную смолу и после ее застывания препариро-
ваны в поперечном и продольном направлениях 
алмазным ножом при комнатной температуре 
с помощью микротома “MicroStar 01” производ-
ства компании Microstar Technology (USA). 

Исследования методом АСМ проводили при 
комнатной температуре с помощью атомно-си-
лового микроскопа MultiModeTM и контроллера 
Nanoscope IIIATM производства фирмы “Bruker 
NanoSurface Inc.” (USA). Перед процедурой АСМ-
индентирования с целью выбора наиболее мор-
фологически информативного участка были про-
ведены структурные исследования образцов в 
режиме прерывистого контакта (Tapping ModeTM). 

Для зондирования локальных упругих свойств 
материала методом АСМ-индентации генериро-
вали силовые кривые с целью регистрации сил 
притяжения и отталкивания между индентером 
и поверхностью исследуемого образца (рис. 3). 
Модуль упругости (локальный модуль Юнга) Елок 
определяли по тангенсу угла наклона касательной 
к начальному линейному участку разгрузочной 
кривой. 

Для измерения Елок на количественном уровне 
была проведена полная калибровка системы. 
Жесткость кантилеверов определяли через про-
цедуру теплового возбуждения свободных коле-
баний с помощью системы от фирмы “PolyTec” 
(Germany), встроенной в АСМ-контроллер. По-
лученные величины жесткости находились в ин-
тервале от 50–53 Н/м. В работе использовали 
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адгезии
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Fмакс
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Зона упругостиЗона пластичностиИндентор
вне контакта
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Рис. 3. Условная силовая кривая, полученная методом 
наноиндентации. 
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кантилеверы с зондами симметричной параболи-
ческой формы с радиусом кривизны 30–50 и с из-
носостойким покрытием из карбида кремния 
производства компании “TeamNanotec GmBH” 
(Germany). Выбор таких зондов был обусловлен 
возможностью более точной характеризации гео-
метрических размеров их апекса. Оценку геомет-
рических размеров зондов проводили с помощью 
микрофотографий, полученных методом скани-
рующей электронной микроскопии (СЭМ), с по-
следующей процедурой кусочно-линейной ин-
терполяции (рис. 4). 

Значения Елок рассчитывали с помощью прог-
раммы LabVIEW в рамках контактной механиче-
ской модели Снеддона [22]:
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где H – глубина индентирования, а – радиус кон-
такта зонда с образцом, Е – модуль упругости 
образца, ν – коэффициент Пуассона образца, 
k – жесткость кантилевера, D(a,E) – изгиб кан-
тилевера при индентировании, f  ′(x) = w(ax); w  – 
коэффициент, описывающий геометрию апекса 
зонда и равный 1.5 для параболоида вращения. 
Детали оценки геометрических размеров зонда и 
расчета Елок с применением адаптированной мо-
дели Снеддона за вычетом вклада гистерезиса 
представлены в работе [27]. 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
3.1. Поперечное сечение

3.1.1. Структура

На рис. 5а представлена оптическая фотогра-
фия микротомированного в поперечном направ-
лении волоса, импрегнированного в эпоксидную 
смолу. Топографическое АСМ-изображение по-
перечного сечения, включающего внешнюю ку-
тикулярную зону и часть прилегающей справа 
зоны кортекса, показано на рис. 5б. Кутикула 
представляет собой ансамбль параллельно ори-
ентированных подслоев, детальное изображение 
которых представлено на рис. 5в, г. Каждый под-
слойслой (шириной 450–600 нм) плотно соединен 
с соседним, образуя так называемый мембранный 
комплекс. Как отмечалось выше, основными 
структурными элементами каждой мембраны яв-
ляются так называемый А-слой, экзокутикула и 
эндокутикула. По данным [9] внешний А-слой 
представляет собой компонент с высоким содер-
жанием цистеина (>30%). Он сильно сшит и 
плотно связывает соседние протеиновые слои с 
помощью дисульфидных связей, что обеспечивает 
значительную механическую прочность, химиче-
скую устойчивость и низкое набухание волос 
в воде. Экзокутикула, непосредственно примы-
кающая к А-слою, содержит ~15% цистеина, а 
эндокутилярный слой только ~3% цистеина [28]. 
Топографическое изображение на рис. 5в пока-
зывает, что экзокутикулярные клетки шириной 
150–200 нм углублены, а клетки эндослоя нахо-
дятся выше на ~13 нм, а их ширина составляет 
300–400 нм. В работе [29] установлено, что эндо-

Рис. 4. Оценка геометрических размеров зонда с помощью метода кусочно-линейной интерполяции: а – СЭМ-ми-
крофотография параболического зонда; б – профиль зонда, представленный через набор прямолинейных сегментов; 
в – схема вдавливания зонда в поверхность образца; г – график функции H(a), определяющей радиус контакта зонда 
с гипотетическим образцом при любой текущей глубине индентирования.
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кутикулярные клетки из-за меньшего содержания 
сшивающей серы являются более рыхлыми. Это 
заключение подтверждается фазовым изображе-
нием на рис. 5г, где визуализируется менее плот-
ная (пористая) упаковка материала. 

Самая объемная часть – кортекс структурно 
представляет собой домены нерегулярной формы 
с поперечным размером от 0.2 до 2.0 мкм (рис. 5 д, 
е). Именно в кортексе, в отличие от кутикулы, 
видны инклюзии округлой формы диаметром 
~100 нм, которые, по-видимому, являются части-
цами меланинового пигмента, определяющего цвет 
волоса (рис. 5 д,е). Кроме того, на детальном фа-
зовом изображении (рис. 5е) четко видно, что еди-
ничный субдомен кортекса окружен светлой по 

контрасту цепочечной границей. Вероятно, по-
следняя является так называемой S-границей, 
образованной поперечными дисульфидными сшив-
ками, обеспечивающими высокие показатели ме-
ханической прочности и эластичности волоса. 

3.1.2. АСМ-индентация
На рис. 6а представлено топографическое изо-

бражение кутикулярной зоны волоса со следами, 
оставшимися после процедуры АСМ-индентиро-
вания. Видно, что инденты в возвышенных экзо-
кутикулярных зонах отчетливо визуализируются 
и имеют гораздо больший диаметр, чем инденты 
в эндокутикулярных слоях. Этот факт соотносится 
с вышесказанным утверждением о более плотной 
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Рис. 5. Особенности внутренней структуры волоса в перпендикулярном сечении: а – оптическое изображение ми-
кротомированного волоса, импрегнированного в эпоксидную смолу; б – топографическое изображение внешней 
кутикулярной зоны (слева) и части зоны кортекса (справа); в и г – детальные топографическое и фазовое изображе-
ния кутикулы; д и е – детальные топографическое и фазовое изображения кортекса.
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степени сшивки последних и соответствует дан-
ным работы [28]. Кроме того, вокруг индентов в 
экзослоях видны светлые по контрасту обрамле-

ния, свидетельствующие о более ярко выраженной 
необратимой пластической деформации (G), раз-
вившейся во время АСМ-индентирования. Дан-

Рис. 6. а – Топографическое изображение кутикулы, показывающее следы индентов и показатели значений локаль-
ного модуля Юнга для эндо- и экзослоя; б, в – характерные силовые кривые для эндо- (б) и экзослоя (в). 

Рис. 7. а – Топографическое изображение кортекса со следами индентов и показателями значений локального модуля 
Юнга; б–г – характерные силовые кривые в различных зонах кортекса: б – паракортикальная область, в – ортокор-
тикальная область, г – меланин.
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ное заключение подтверждают характерные си-
ловые кривые для обеих зон (рис. 6 б, в). Видно, 
что пластическая деформация в более жестких 
зонах почти в 2 раза меньше, чем в более подат-
ливых. Усредненные значения Елок, определенные 
по тангенсу угла наклона разгрузочной кривой 
в ее начальной зоне с использованием модифи-
цированного уравнения Снеддона, равняются: 
(6.1 ± 0.6) ГПа для более жесткого эндослоя и 
(3.9 ± 0.7) ГПа для экзослоя. 

Рисунок 7 иллюстрирует топографическое изо-
бражение зоны кортекса в поперечном направле-
нии со следами индентов и СК полученное в ха-
рактерных структурных областях. Можно выде-
лить три области где диаметр и глубина индентов, 
а также локальный модуль эластичности заметно 
различаются (рис. 7 б–г). Разброс показателя элас-
тичности в матрице кортекса, вероятно, связан с 
наличием функционально различных кортикаль-
ных клеток (пара- и орто-), различающихся сте-
пенью сшивки цистеина и плотностью скрутки 
фибрилл. Прямой волос содержит в основном 
паракортикальные клетки, а вьющийся обогащен 
ортокортикальными клетками. Проведенный 
нами эксперимент (рис. 7) показал, что паракор-
тикальные области кортекса в 2,5 раза жестче, чем 

ортокортикальные (выделены прямоугольником): 
Елок, пара = (7.8 ± 0.5) ГПа (рис. 7б) против Елок, орто = 
= (2.8 ± 0.6) ГПа (рис. 7в). В местах локализации 
пигмента меланина (выделены окружностями на 
рис. 7 г) Елок, мел = (0.9 ± 0.4) ГПа. 

3.2. Продольное сечение
3.2.1. Структура

На рис. 8а представлена оптическая фотография 
микротомированного в продольном направлении 
волоса, импрегнированного в эпоксидную смолу. 
Топографическое изображение сопряженных зон 
кутикулы и кортекса в продольном направлении 
показано на рис. 8б, в. При сравнении особенно-
стей структуры в поперечном и продольном на-
правлениях (рис. 5а против рис. 8а) наблюдается 
проявление морфологической анизотропии как 
в кутикуле, так и в кортикальной области. Следует 
также отметить, что спиралевидное строение ку-
тикулы волоса, полученное с помощью АСМ, ви-
зуально совпадает с изображением α-кератина, 
предсказанным Полингом и Кори с использова-
нием рентгеновского метода (рис. 2) [5]. Из рис. 8в 
следует, что ширина одиночной закрученной 
клетки кутикулы составляет около 600 нм. 
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Рис. 8. Особенности внутренней структуры волоса в продольном сечении: а – оптическое изображение микротоми-
рованного волоса, импрегнированного в эпоксидную смолу; б – топографическое АСМ-изображение подструктур 
в сопряженных участках кутикулы и кортекса; в, г – увеличенные топографические изображения областей кутикулы 
и кортекса соответственно. 
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Рисунок 8г иллюстрирует топографию кортекса, 
на которой видны удлиненные волокна (фила-
менты) различной ширины – от 70 до 180 нм, рас-
положенные вдоль волоса. Из данных, полученных 
в работе [30], следует, что организация этих фи-
ламентов представляет собой ансамбль иерархи-
чески организованных α-спиралей. Небольшие 
скопления свитых вместе трех протофибрилл затем 
скручиваются в девять, образуя своеобразный “ка-
бель”, известный как микрофибрилла, который 
встраивается в аморфный матрикс с высоким со-
держанием протеина. Затем сотни микрофибрилл 
организуются в волокнистый пучок, называемый 
полипептидными макрофибриллами. 

На топографическом изображении (рис. 8г) 
также видно, что полипептидные маркофибриллы 
в перпендикулярном направлении связаны тяжами 
шириной ~15 нм. Вероятно, эти тяжи являются 
цистеиновыми мостиками с дисульфидными свя-
зями, вовлеченными в механизм эластичного рас-
тяжения волоса. Кроме того на рис. 8г визуализи-
руются светлые включения округлой формы с по-
перечным размером 80–100 нм, которые, вероятно, 
являются включениями меланинового пигмента. 

3.2.2. АСМ-индентация

Структурная анизотропия проявляется и в раз-
личии упругого отклика во взаимно перпендику-
лярных сечениях волоса. На рис. 9а представлена 
топографическая карта кутикулярной зоны в про-
дольном направлении с локализацией мест, где 
осуществлялось АСМ-индентирование. 

Видно, что в отличие от предыдущих случаев 
следов от индентов не наблюдается. Это объяс-
няется тем, что кутикулярная клетка в направле-
нии, перпендикулярном витку спирали, при ин-
дентации ведет себя упруго, демонстрируя эффект 
быстрого восстановления первоначальной формы 
материала после приложенного нагружения без 
развития или с малым проявлением гистерезиса 
(рис. 9б, в). Усредненный локальный модуль Юнга 
в этих зонах составляет Елок = (9.2 ± 0.7) ГПа. Бе-
лые точки (Елок = (7.3 ± 0.4) ГПа) соответствуют 
местоположению индентов, попавших не в основ-
ную плоскость спирального звена. В темных по 
контрасту зонах, находящихся между соседними 
витками спирали, СК не воспроизводились из-за 
большого перепада высот (~100 нм). 

Рис. 9. а – Топографическое изображение внутренней структуры кутикулы в продольном направлении с указанием 
местоположения индентов и показателями значений локального модуля Юнга; б и в – характерные силовые кривые 
в различных зонах кутикулы. 
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Рисунок 10а иллюстрирует топографию про-
дольного сечения зоны кортекса со следами ин-
дентов и значениями локального модуля Юнга. 
В этой зоне удалось получить силовые кривые 
лишь в монолитных кератиновых областях, рас-
положенных вдоль основной оси волоса, где сред-
ний локальный модуль Юнга оказался равным 
Елок = (4.2 ± 0.4) ГПа. Однако в темных по контра-
сту (низлежащих) областях СК, которые можно 
было бы принять к рассмотрению, не воспроиз-
водились. Вероятно, это происходило из-за того, 
что зонд при извлечении из материала зацеплялся 
за поперечные дисульфидные связывающие тяжи, 
и начальный наклон разгрузочной кривой досто-
верно не воссоздавался. Модуль упругости 
в местах локализации меланина равнялся Елок, мел = 
= (1.0 ± 0.3) ГПа.

Следует также отметить, что на точность ре-
зультатов измерения модуля влияют как перепады 
высот между различными морфологическими 
элементами на карте топографии, так и соотно-
шение между геометрическими размерами струк-
турных единиц и острия зонда. В случае, когда 

линейный размер структурного элемента меньше, 
чем размер контактирующего зонда, проявляется 
так называемый эффект конволюции – перекры-
вания зондом измеряемой структуры. В таких 
ситуациях измеряемые значения будут отличаться 
от истинных, что сказывается на величине стати-
стического разброса.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С помощью метода АСМ подробно охаракте-
ризованы особенности внутреннего строения ос-
новных функциональных зон (кутикулы и кор-
текса) нативного волоса человека, микротомиро-
ванного в поперечном и продольном направле-
ниях. Именно эти морфологически сложноорга-
низованные области определяют прочность, 
эластичность и цвет волос. Продемонстрировано, 
что микроструктура волоса характеризуется вы-
раженной структурной анизотропией в обеих 
морфологических зонах.

Кроме того, с помощью АСМ-индентирования 
количественно измерен локальный модуль Юнга 
в каждом структурном элементе. Для количествен-
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Рис. 10. а – Топографическое изображение кортекса в продольном направлении с указанием местоположения ин-
дентов и показателями значений локального модуля Юнга; б и в – характерные силовые кривые в различных зонах 
кутикулы: б – ортокортикальная область, в – меланин.
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ного измерения локального модуля Юнга была 
проведена предварительная процедура полной 
калибровки АСМ-системы. Калибровка включала 
в себя стадии измерения чувствительности сис-
темы, определения жесткости кантилевера и 
оценки геометрических размеров апекса зонда с 
помощью трансмиссионной электронной микро-
скопии с последующей процедурой кусочно-ли-
нейной интерполяции. Для расчета модуля Юнга 
использовалась адаптированная модель Снеддона 
с применением статического анализа. 

С помощью метода АСМ-индентации прове-
дена количественная оценка локального модуля 
эластичности во всех структурно различающихся 
областях образца, что невозможно осуществить 
при макроскопических исследованиях, когда со-
бирается обобщенная интегральная информация 
по всему объему исследуемого материала. Экспе-
римент по АСМ-индентации показал, что именно 
кутикула с плотно упакованными спиралевид-
ными пучками α-кератина, несмотря на ее мень-
шую объемную долю по сравнению с зоной кор-
текса, определяет упругие свойства волоса. 

На следующей стадии исследования с по-
мощью аналогичных приемов предполагается 
изучить структуру и измерить локальные эласти-
ческие свойства волоса из той же партии после 
процедур химической обработки.

Автор выражает благодарность фирме “Bruker 
NanoSurface Inc.” (USA) за предоставленную воз-
можность работы на АСМ-микроскопе Multi
ModeTM. 
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INVESTIGATION OF INTERNAL STRUCTURE  
AND LOCAL ELASTIC PROPERTIES OF HUMAN HAIR  

WITH ATOMIC FORCE MICROSCOPY
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Semenov Federal Research Center for Chemical Physics, Russian Academy of Sciences,  
Moscow, Russia
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The detailed microstructure of human hair in the transverse and longitudinal directions was studied using of 
scanning force microscopy (SPM) in the mode of intermittent probe oscillation (known as TappingModeTM). In 
addition, operating in SPM-based nanoindentation local elastic properties (Young modulus, Eloc) were determined 
in various zones of the hair. For quantitative analysis of Eloc precise calibration of the SPM system and assessment 
of the tip apex geometry were carried out. To calculate the numbers of Eloc the adapted Sneddon contact me-
chanical model was used.

Keywords: human hair, atomic force microscopy, nanoindentation, keratin, internal structure of hair in longitu-
dinal and transversal sections, local Young modulus in longitudinal and transversal sections.
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