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Ââåäåíèå

Èññëåäîâàíèå ñòðóêòóðû ÷àñòèö ñàæè, ôîðìèðóþùèõ-
ñÿ â ïðîöåññàõ ãîðåíèÿ è ïèðîëèçà óãëåâîäîðîäîâ,
èìååò áîëüøîå çíà÷åíèå äëÿ ïðàêòè÷åñêèõ ïðèëîæå-
íèé [1], ïîñêîëüêó ñòðóêòóðà ÷àñòèö îïðåäåëÿåò èõ
ñâîéñòâà(îïòè÷åñêèå, òåïëîôèçè÷åñêèå, ýëåêòðè÷åñêèå
è ò. ä.). Ïðàâèëüíûé ó÷åò îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ íåîáõîäèì
äëÿ îïðåäåëåíèÿ âêëàäà ïîãëîùåíèÿ ÷àñòèöàìè ñàæè
ñîëíå÷íîãî èçëó÷åíèÿ â òåïëîâîé áàëàíñ àòìîñôåðû,
âëèÿþùèé íà êëèìàòè÷åñêèå èçìåíåíèÿ [2]. Ìîíèòî-
ðèíã êîëè÷åñòâà ÷àñòèö ñàæè, ïîÿâëÿþùèõñÿ êàê ïðè
àíòðîïîãåííîì âîçäåéñòâèè íà îêðóæàþùóþ ñðåäó, òàê
è, íàïðèìåð, ïðè ïðèðîäíûõ ïîæàðàõ, îñíîâàí íà îï-
òè÷åñêèõ èçìåðåíèÿõ. Ñ ïîìîùüþ ýòèõ äàííûõ ìîæíî
îöåíèòü îïàñíîñòü âûáðîñîâ ñàæè äëÿ çäîðîâüÿ ÷å-
ëîâåêà [3]. Êðîìå òîãî, ðàäèàöèîííûå è òåïëîôèçè-
÷åñêèå ñâîéñòâà ñàæè âàæíû äëÿ ðàñ÷åòîâ òåïëîâûõ
ïðîöåññîâ â êàìåðàõ ñãîðàíèÿ äâèãàòåëåé, êîòëîâ è
äðóãèõ ðåàêòîðîâ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, òåõíè÷åñêèé óã-
ëåðîä øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ êàê äîáàâêà äëÿ ñîçäàíèÿ
ðàçëè÷íîé ïðîäóêöèè. Îí èñïîëüçóåòñÿ êàê àðìèðóþùèé
íàïîëíèòåëü ïðè ïðîèçâîäñòâå øèí, êàê ýëåêòðîïðî-
âîäíîå ñîåäèíåíèå â ïðîèçâîäñòâå ïëàñòìàññ, àíòèñòà-
òè÷åñêèõ ðåçèí è àíîäíûõ ðåçèíîâûõ çàçåìëèòåëåé,
à òàêæå êàê ÷åðíûé ïèãìåíò äëÿ ñîçäàíèÿ ðàçëè÷-
íûõ âèäîâ êðàñîê è ýìàëåé. Â êàæäîé îòäåëüíîé îò-
ðàñëè âîñòðåáîâàíû îïðåäåëåííûå ìàðêè òåõíè÷åñêîãî
óãëåðîäà, âûáîð êîòîðûõ ìîæåò óëó÷øàòü ìåõàíè÷å-

ñêèå, ýëåêòðè÷åñêèå èëè êðàñÿùèå ñâîéñòâà ïðîäóê-
öèè.

Ñâîéñòâà ÷àñòèö ñàæè îïðåäåëÿþòñÿ èõ âíóòðåííåé
ñòðóêòóðîé, êîòîðàÿ ñèëüíî âàðüèðóåòñÿ â çàâèñèìîñòè
îò óñëîâèé èõ ôîðìèðîâàíèÿ [4]. Èçâåñòíî, ÷òî îäíèì
èç îñíîâíûõ ôàêòîðîâ, îïðåäåëÿþùèõ ñòðóêòóðó îáðà-
çóþùèõñÿ ÷àñòèö ñàæè, ÿâëÿåòñÿ âðåìÿ èõ íàõîæäå-
íèÿ â âûñîêîòåìïåðàòóðíîì ðåàêòîðå, êîãäà ïðîèñõîäèò
òðàíñôîðìàöèÿ âíóòðåííåé ñòðóêòóðû ÷àñòèö ñàæè[4].
Â íàøåé ïðåäøåñòâóþùåé ðàáîòå [5] áûëè èññëåäîâà-
íû ñâîéñòâà ÷àñòèö ñàæè â øèðîêîì ñïåêòðå óñëîâèé
èõ ôîðìèðîâàíèÿ. Áûëè èñïîëüçîâàíû óãëåâîäîðîäíûå
òîïëèâà ñ ðàçëè÷íîé ñêëîííîñòüþ ê ñàæåîáðàçîâàíèþ
(àöåòèëåí, ýòèëåí, ïðîïèëåí, ýòèëåí ñ äîáàâêàìè äèìå-
òèëýôèðà), à òàêæå äâà ïðèíöèïèàëüíî ðàçíûõ ðåàêòîðà
äëÿ ñèíòåçà ÷àñòèö(ëàìèíàðíîå ïëàìÿ è óäàðíàÿ òðó-
áà). Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî èçìåíåíèå ñòðóêòóðû ÷àñòèö
ñàæè(è, êàê ñëåäñòâèå, èçìåíåíèå èõ ñâîéñòâ) õîðî-
øî êîððåëèðóåò ñ óâåëè÷åíèåì èõ ñðåäíåãî ðàçìåðà.
Â ïðîöåññå ðîñòà ÷àñòèö ñàæè ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå
ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ãðàôåíîâûìè ïëîñêîñòÿìè, ñîñòàâëÿ-
þùèõ ñòðóêòóðó ÷àñòèö ñàæè, îò 0.4� 0.5 nm äî 0.35 nm,
÷òî áëèçêî ê ìåæïëîñêîñòíîìó ðàññòîÿíèþ â ãðàôèòå
(0.335 nm). Òàêæå ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå çîí

”
êðèñòàë-

ëèòîâ“, ò. å. îáëàñòåé ïëîòíî óïàêîâàííûõ ãðàôåíîâûõ
ïëîñêîñòåé, ïîõîæèõ íà ëîêàëüíûå îáëàñòè ãðàôèòà.
Îáà ýòèõ ôåíîìåíà õàðàêòåðèçóþò ãðàôèòèçàöèþ ÷àñòèö
ñàæè â ïðîöåññå èõ ðîñòà, ò. å. ïåðåõîä îò àìîðôíîé
ñòðóêòóðû ê ÷àñòè÷íî-óïîðÿäî÷åííîé, íàïîìèíàþùåé
ãðàôèò[6].

747



748 Å.Â. Ãóðåíöîâ , À.Â. Åðåìèí, Ð.Í. Êîëîòóøêèí, Å.Ñ. Õîäûêî

Çíà÷åíèÿ îïòè÷åñêèõ è òåïëîôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ, à
òàêæå ïàðàìåòðû âíóòðåííåé ñòðóêòóðû â çàâèñèìîñòè
îò ñðåäíåãî ðàçìåðà ÷àñòèö, ïîëó÷åííûå â ðàáîòàõ[5,7],
äåìîíñòðèðóþò óìåðåííûé ðàçáðîñ èõ ñâîéñòâ â çàâè-
ñèìîñòè îò òèïà òîïëèâà, èñïîëüçîâàííîãî äëÿ ñèíòåçà
÷àñòèö. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî åñòü åùå îäèí
ïàðàìåòð, êîòîðûé âëèÿåò íà ïðîöåññû îáðàçîâàíèÿ è
ðîñòà ÷àñòèö ñàæè. Ìåòîä ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé
ìèêðîñêîïèè (ÏÝÌ ) íå ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ýòîò
ïàðàìåòð. Áûëî ðåøåíî èñïîëüçîâàòü àëüòåðíàòèâíûé
ìåòîä àíàëèçà ìîðôîëîãèè êîíäåíñèðîâàííûõ ÷àñòèö —
ñïåêòðîñêîïèþ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ (ÊÐ). Èçìå-
íåíèÿ, ïðîèñõîäÿùèå â ñòðóêòóðå îáðàçöà, îòðàæàþòñÿ
â èçìåíåíèÿõ ïðîôèëÿ ñïåêòðà ÊÐ è åãî ïàðàìåòðîâ,
òàêèõ, êàê èíòåíñèâíîñòü ïèêîâ, èõ ïîëîæåíèå è ïîëó-
øèðèíà.

Èçâåñòíî, ÷òî ýòîò ñïåêòðîñêîïè÷åñêèé ìåòîä ÿâ-
ëÿåòñÿ ðàñïðîñòðàíåííîé äèàãíîñòèêîé äëÿ ïîëó÷åíèÿ
ïîäðîáíîé èíôîðìàöèè îá ýëåêòðîííîé è õèìè÷åñêîé
ñòðóêòóðå ëþáîãî ìàòåðèàëà íà îñíîâå óãëåðîäà [8]
êàê äëÿ íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé, òàê è äëÿ ïðîèçâîä-
ñòâåííûõ çàäà÷. Íàïðèìåð, íà ïðîèçâîäñòâåííîé ëèíèè
òåõíè÷åñêîãî óãëåðîäà ïðèìåíÿþòñÿ ïîðòàòèâíûå ñïåê-
òðîìåòðû ÊÐ, êîòîðûå ïîçâîëÿþò áûñòðî ïðîâîäèòü
êîíòðîëü êà÷åñòâà èòîãîâîé ïðîäóêöèè áåç ïðèâëå÷å-
íèÿ ãðîìîçäêèõ è äîðîãîñòîÿùèõ ëàáîðàòîðíûõ óñòàíî-
âîê.

Â îáçîðå À. Ôåððàðè è ñîàâòîðîâ ïðåäñòàâëåíà àêòó-
àëüíàÿ èíôîðìàöèÿ î ñîâðåìåííîì ñîñòîÿíèè àíàëèçà
ãðàôåíà ìåòîäîì ñïåêòðîñêîïèè ÊÐ, à òàêæå âñåõ åãî
àñïåêòîâ [9]. Åñëè ãîâîðèòü îá èññëåäîâàíèè ÷àñòèö
ñàæè, òî áûë îïóáëèêîâàí ðÿä ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ
èññëåäîâàíèþ ìåòîäîì ÊÐ ÷àñòèö, ñèíòåçèðîâàííûõ â
äèçåëüíûõ è áåíçèíîâûõ äâèãàòåëÿõ[10,11], à òàêæå
äëÿ ñàæè, ôîðìèðóþùåéñÿ ïðè äåòîíàöèè [12]. Â ðàáî-
òàõ[13,14] ýòèì ìåòîäîì àíàëèçèðîâàëàñü ñòðóêòóðà ÷à-
ñòèö ñàæè, ïîëó÷åííûõ â ïðåäâàðèòåëüíî-ïåðåìåøàííîì
ýòèëåíîâîì ïëàìåíè.

Òàêèì îáðàçîì, ñïåêòðîñêîïèÿ ÊÐ ÿâëÿåòñÿ ðàñïðî-
ñòðàíåííûì àíàëèòè÷åñêèì ìåòîäîì äëÿ èññëåäîâàíèÿ
ìèêðî/íàíîñòðóêòóðû ñàæè [15]. Öåëüþ íàñòîÿùåé ðà-
áîòû ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâàíèå ñòðóêòóðû ÷àñòèö ñàæè
ìåòîäîì ÊÐ äëÿ îïðåäåëåíèÿ âëèÿíèÿ òèïà òîïëèâà
íà îáðàçóþùèåñÿ ÷àñòèöû. Íåîáõîäèìî èññëåäîâàòü êàê
÷àñòèöû ñàæè, êîòîðûå äîñòèãëè ïðåäåëà òðàíñôîðìà-
öèè âíóòðåííåé ñòðóêòóðû, òàê è ÷àñòèöû, êîòîðûå
íàõîäÿòñÿ íà ïðîìåæóòî÷íîì ýòàïå ðîñòà. Íàñòîÿùàÿ
ðàáîòà ÿâëÿåòñÿ ëîãè÷åñêèì ïðîäîëæåíèåì öèêëà ðà-
áîò àâòîðîâ [5,7,16]. Â êà÷åñòâå èññëåäóåìûõ òîïëèâ
áûëè âûáðàíû ýòèëåí è àöåòèëåí. Ýòèëåí ÿâëÿåòñÿ
ðåêîìåíäîâàííûì òîïëèâîì äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññà
ñàæåîáðàçîâàíèÿ â ëàìèíàðíûõ ïëàìåíàõ [17]. Âûáîð
àöåòèëåíà îáóñëîâëåí òåì, ÷òî îí ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç
íàèáîëåå âàæíûõ ïðåêóðñîðîâ ïðè îáðàçîâàíèè ñàæè
âíå çàâèñèìîñòè îò òèïà èñõîäíîãî òîïëèâà [18].

1. Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

1.1. Ãîðåëêà

Â êà÷åñòâå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ðåàêòîðà äëÿ ñèí-
òåçà íàíî÷àñòèö ñàæè áûëà èñïîëüçîâàíà ñòàíäàðòíàÿ
ãîðåëêà ïëîñêîãî ïëàìåíè òèïà ÌàêÊåííà (

”
Holthuis

& Associates“) ñ ïîðèñòîé ïîâåðõíîñòüþ èç áðîíçû
äèàìåòðîì 62 mm (ðèñ. 1). Äëÿ ñòàáèëèçàöèè ïëàìå-
íè èñïîëüçîâàëñÿ ëàòóííûé äèñê äèàìåòðîì 60 mm è
òîëùèíîé 20 mm, ðàñïîëîæåííûé íà âûñîòå 23 mm
íàä ñðåçîì ãîðåëêè.

Ãîðåëêà îñíàùåíà âíåøíèì êîëüöåâûì êîíòóðîì äëÿ
ïîäà÷è ýêðàíèðóþùåãî ãàçà (N2). Ýòîò ïîòîê äîïîëíè-
òåëüíî ñòàáèëèçèðóåò ïëàìÿ è èçîëèðóåò åãî îò âîçäåé-
ñòâèÿ âíåøíèõ âîçìóùåíèé. Êîãäà ñîîòíîøåíèå òîïëèâà
è îêèñëèòåëÿ áîëüøå ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî, ÷àñòü òîïëèâà
ðàñõîäóåòñÿ íà íàãðåâ ñìåñè â ïðîöåññå ãîðåíèÿ, à ïðè
ïèðîëèçå îñòàâøåãîñÿ òîïëèâà ïðîèñõîäèò ôîðìèðîâà-
íèå ÷àñòèö ñàæè. Â îäíîìåðíîé ñòðóêòóðå ïëîñêîãî
ïëàìåíè ìîëüíûå äîëè âåùåñòâ è òåìïåðàòóðà èçìåíÿ-
þòñÿ òîëüêî â çàâèñèìîñòè îò âûñîòû íàä ïîâåðõíîñòüþ
ãîðåëêè. Ñîñòàâû òîïëèâíûõ ñìåñåé, èñïîëüçîâàâøèõñÿ
äëÿ àíàëèçà äàííûõ ïî âíóòðåííåé ñòðóêòóðå ÷àñòèö
ñàæè, ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1. Ñîñòàâ ýòèëåíîâîãî ïëà-
ìåíè ÿâëÿåòñÿ ðåêîìåíäîâàííûì ðåæèìîì äëÿ èçó÷åíèÿ
ñàæåîáðàçîâàíèÿ â ïëàìåíè [17]. Ñîñòàâ àöåòèëåíîâîãî
ïëàìåíè áûë ïîäîáðàí òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû îáùèé
ðàñõîä ãàçîâ è îòíîøåíèå [C]/[O] áûëî áëèçêî ê ýòèëåíî-
âîìó ðåæèìó, è ÷òîáû ïðè ýòîì ñàìî ïëàìÿ ñîõðàíÿëî
ñòàáèëüíóþ, ëàìèíàðíóþ è ïëîñêóþ ñòðóêòóðó.

Ðàñõîä ãàçîâ êîíòðîëèðîâàëñÿ ñ ïîìîùüþ ðåãóëÿòîðîâ
ìàññîâîãî ðàñõîäà ÐÐÃ-10(

”
Ýëòî÷ïðèáîð“ ). Äëÿ êîíòðî-

ëÿ òåìïåðàòóðû ïî âåðòèêàëüíîé è ãîðèçîíòàëüíîé îñÿì
ïëàìåíè èñïîëüçîâàëèñü ïëàòèíî-ðîäèåâûå òåðìîïàðû
òèïà B ñ äèàìåòðîì ïðîâîëîêè 45 � m è äèàìåòðîì
ñïàÿ 70� m. Ðåàëüíàÿ òåìïåðàòóðà ãàçà îöåíèâàëàñü ñ
ó÷åòîì êîíâåêòèâíûõ è ðàäèàöèîííûõ ïîòåðü òåïëà â

1 2 3 4 5

Ðèñ. 1. Ïëîñêàÿ ãîðåëêà ïðåäâàðèòåëüíîãî ñìåøåíèÿ è ñõåìà
îòáîðà ïðîá ÷àñòèö ñàæè:1 — ñòàíäàðòíàÿ ãîðåëêà òèïà Ìàê-
Êåííà, 2 — ÷àñòèöû ñàæè, ôîðìèðóþùèåñÿ â ïëàìåíè, 3 —
ñòàáèëèçàòîð,4 — êâàðöåâàÿ ïëàñòèíêà,5 — ïíåâìîöèëèíäð.
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Àíàëèç ñòðóêòóðû ÷àñòèö ñàæè â ïëàìåíè ìåòîäîì ñïåêòðîñêîï èè êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ 749

Òàáëèöà 1. Ñîñòàâû ñìåñåé â ïëàìåíàõ ïðåäâàðèòåëüíîãî
ñìåøåíèÿ, èñïîëüçîâàâøèõñÿ äëÿ àíàëèçà ñòðóêòóðû ñàæè

Ñìåñü CnHm,% O2,% N2,% [C]/[O]

Ýòèëåí� 14.1 18 67.9 0.78
âîçäóõ

Àöåòèëåí� 13.3 18.4 68.3 0.72
âîçäóõ
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Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå ïðîôèëè â öåíòðå ïëàìåíè â çàâèñè-
ìîñòè îò âûñîòû íàä ñðåçîì ãîðåëêè. Òîïëèâíàÿ ñìåñü: 1 —
ýòèëåí� âîçäóõ, 2 — àöåòèëåí� âîçäóõ.

ïëàìåíè è ñ ó÷åòîì îòëîæåíèÿ ÷àñòèö ñàæè íà ñïàå
òåðìîïàðû ïî ìåòîäèêå [19]. Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû òåì-
ïåðàòóðíûå ïðîôèëè â öåíòðå èññëåäîâàííûõ ïëàìåí,
èçìåðåííûå ìèêðîòåðìîïàðíûì ìåòîäîì.

1.2. Îòáîð îáðàçöîâ

Ãîðåëêà ÌàêÊåííà ôîðìèðóåò îäíîìåðíîå ïëîñêîå
ïëàìÿ. Âûñîòà íàä ñðåçîì ãîðåëêè ïðè äàííûõ óñëî-
âèÿõ ÿâëÿåòñÿ àíàëîãîì âðåìåíè õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé,
ïðîèñõîäÿùèõ ïðè ãîðåíèè, â òîì ÷èñëå èíäèêàòîðîì
ðàçëè÷íûõ ýòàïîâ ïðîöåññîâ îáðàçîâàíèÿ è ðîñòà ÷à-
ñòèö ñàæè. Íèæíèå çîíû ïëàìåíè (äî âûñîòû � 3 mm)
ñîîòâåòñòâóþò ýòàïàì îáðàçîâàíèÿ è ðîñòà ìîëåêóë
ïîëèàðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ (ÏÀÓ ), ïðåäøåñòâåí-
íèêîâ ÷àñòèö ñàæè. Ñðåäíÿÿ çîíà ïëàìåíè (âûñîòà
� 3� 8 mm) ñîîòâåòñòâóåò ãàçîôàçíîé êîíäåíñàöèè ñà-
æåâûõ çàðîäûøåé èç ìîëåêóë ÏÀÓ è íà÷àëüíîé ñòàäèè
ïðîöåññà ðîñòà

”
ìîëîäûõ“ ÷àñòèö ñàæè. Â âåðõíèõ çîíàõ

ïëàìåíè (> 8 mm) ýòîò ïðîöåññ àêòèâíî ðàçâèâàåòñÿ.
×àñòèöû ñàæè óâåëè÷èâàþòñÿ â ìàññå è â îáúåìå, èõ
âíóòðåííÿÿ ñòðóêòóðà òðàíñôîðìèðóåòñÿ îò àìîðôíîé
ê ÷àñòè÷íî-óïîðÿäî÷åííîé. Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî ãðà-
ôèòèçàöèÿ âíóòðåííåé ñòðóêòóðû ÷àñòèö ñàæè èìååò
ïðåäåë, ïðè äîñòèæåíèè êîòîðîãî ñòðóêòóðà è ñâîéñòâà
ïåðåñòàþò àêòèâíî èçìåíÿòüñÿ, õîòÿ ÷àñòèöû åùå ìîãóò
óâåëè÷èâàòüñÿ â ðàçìåðàõ. Òàêèå ÷àñòèöû íàçûâàþòñÿ

”
âçðîñëûìè“. Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ïðèìåðû

”
ìîëî-

äûõ“ è
”
âçðîñëûõ“ ÷àñòèö ñàæè, à òàêæå èõ âíóòðåííåé

ñòðóêòóðû.

Âûáðàííûå ðåæèìû ïëàìåíè ýêâèâàëåíòíû èññëåäî-
âàííûì ðàíåå â ðàìêàõ ïðîøëûõ ðàáîò [5,7,6]. Â òàáë. 2
ïðåäñòàâëåíû îñíîâíûå ðåçóëüòàòû ýòèõ èññëåäîâàíèé,
ãäåD — ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö,d — ñðåäíåå ðàññòî-
ÿíèå ìåæäó ãðàôåíîâûìè ïëîñêîñòÿìè, E(m; 1064) —
ôóíêöèÿ êîýôôèöèåíòà ïðåëîìëåíèÿ íà äëèíå âîë-
íû 1064 nm, Eg — îïòè÷åñêàÿ øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû
è Tsub — òåìïåðàòóðà ñóáëèìàöèè. Äëÿ îáîèõ ðåæè-
ìîâ õàðàêòåðíà ïðÿìàÿ êîððåëÿöèÿ ñâîéñòâ ñî ñðåäíèì
ðàçìåðîì ÷àñòèö. Ñ ðîñòîì ðàçìåðà ÷àñòèö ïðîèñõîäèò
óìåíüøåíèå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ãðàôåíîâûìè ïëîñêîñòÿ-
ìè îò 0.43 äî 0.35 nm, óâåëè÷åíèå ïàðàìåòðàE(m; 1064),
õàðàêòåðèçóþùåãî ïîãëîùàòåëüíóþ ñïîñîáíîñòü ñàæè, è
óìåíüøåíèå îïòè÷åñêîé øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû. Îä-
íàêî äëÿ ýòèëåíîâîé ñàæè ýòè ïðîöåññû ïðîèñõîäÿò ïðè
ðîñòå ðàçìåðîâ ÷àñòèö îò 14.8 äî 23 nm, òîãäà êàê äëÿ
àöåòèëåíîâîé ñàæè â äèàïàçîíå ðàçìåðîâ ÷àñòèö îò 11.5
äî 17.7 nm. Îñîáåííî ÷åòêî ýòî âèäíî, åñëè ñðàâíèòü
îáðàçåö ýòèëåíîâîé ñàæè, îòîáðàííîé íà âûñîòå 20 mm,
è îáðàçåö èç ïëàìåíè àöåòèëåíà íà âûñîòå 15 mm. Îíè
èìåþò áëèçêèå ïîêàçàòåëè ïî d, E(m; 1064) è Eg, õîòÿ
ðàçìåð ÷àñòèö îòëè÷àåòñÿ íà 33%.Tsub äåìîíñòðèðóåò
îòëè÷íîå îò äðóãèõ ïàðàìåòðîâ ïîâåäåíèå. Äëÿ àöå-
òèëåíîâîé ñàæè îíà ðàñòåò îò 2800 äî 4050 K, äëÿ
ýòèëåíîâîé — îò 4100 äî 4500 K. Èç ýòîãî ìîæíî
ñäåëàòü âûâîä, ÷òîTsub çàâèñèò òîëüêî îò ðàçìåðà ÷àñòèö
è íå çàâèñèò îò òèïà òîïëèâà[16].

20 nm 20 nm

Ðèñ. 3. Ïðèìåðû èçîáðàæåíèÿ ÏÝÌ ÷àñòèö ñàæè (âåðõíÿÿ
÷àñòü) è ðàñïîëîæåíèÿ ãðàôåíîâûõ ïëîñêîñòåé âíóòðè ÷àñòèö
(íèæíÿÿ ÷àñòü) [5]. Ñëåâà —

”
ìîëîäàÿ“ ÷àñòèöà ñàæè, ñïðà-

âà —
”
âçðîñëàÿ“. Âûäåëåííûå îáëàñòè — çîíû êðèñòàëëèòîâ.
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Òàáëèöà 2. Ñâîéñòâà ÷àñòèö ñàæè, èññëåäîâàííûå â ðàáîòàõ[5,7,16]

D, nm d, nm E(m; 1064) Eg eV Tsub, K Âûñîòà ïëàìåíè,
[5] [5] [5] [7] [16] mm

14.8 0.434 0.29 0:12 � 0:05 4100� 164 10
C2H4 20 0.378 0.33 0:092� 0:05 4400� 177 13

23 0.34 0.43 0:017� 0:05 4500� 180 20

11.5 0.43 0.19 0:68 � 0:05 2800� 112 5
13.5 0.417 0.26 0:104� 0:05 2860� 114 10

C2H2 15.5 0.365 0.415 0:03 � 0:05 3800� 152 15
17.7 0.358 0.54 0:01 � 0:05 4050� 160 20

Áûëî ðåøåíî îòáèðàòü îáðàçöû ÷àñòèö ñàæè äëÿ
èññëåäîâàíèÿ ìåòîäîì ÊÐ íà âûñîòàõ 5, 15 è 20 mm
â ïëàìåíè àöåòèëåí � âîçäóõ è íà âûñîòàõ 5 è 20 mm
ïëàìåíè ýòèëåí � âîçäóõ. Âûñîòû 5 è 20 mm ñîîòâåò-
ñòâóþò ÷àñòèöàì ñàæè íà ïðîìåæóòî÷íîì è êîíå÷íîì
ýòàïå èõ ðîñòà. ×àñòèöû ñàæè íà âûñîòå 15 mm â
ïëàìåíè àöåòèëåí � âîçäóõ âûçûâàþò èíòåðåñ, ïîñêîëüêó
áëèçêè ïî ïàðàìåòðàì ê ýòèëåíîâîé ñàæå íà êîíå÷íîì
ýòàïå ðîñòà. Îòáîð ïðîâîäèëñÿ íà êâàðöåâûå ïëàñòèíêè
ðàçìåðîì 20 � 10 � 1 mm. Ýòè ïëàñòèíêè ñ ïîìîùüþ
ïíåâìîöèëèíäðà èìïóëüñíûì îáðàçîì ââîäèëèñü ãîðè-
çîíòàëüíî â öåíòð ïëàìåíè íà 2 s (ðèñ. 1). Çàòåì âíå
ïëàìåíè îíè îñòûâàëè â òå÷åíèå 10 s â îêðóæàþùåì
âîçäóõå. Äàííàÿ îïåðàöèÿ ïîâòîðÿëàñü 50� 100 ðàç íà
äàííîé âûñîòå ñ öåëüþ íàêîïëåíèÿ äîñòàòî÷íîãî êîëè-
÷åñòâà èññëåäóåìîãî ìàòåðèàëà äëÿ ñïåêòðîñêîïèè ÊÐ.

1.3. Ñïåêòðîñêîïèÿ ÊÐ

Ñïåêòðû ÊÐ îáðàçöîâ ñàæè èçìåðÿëèñü íà ñïåêòðî-
ìåòðå

”
InVia Reflex“ ôèðìû

”
Reinshow“. Äëÿ âîçáóæ-

äåíèÿ ñïåêòðîâ èñïîëüçîâàëñÿ òâåðäîòåëüíûé Nd: YAG-
ëàçåð ñ äëèíîé âîëíû 532 nm. Ìîùíîñòü èçëó÷åíèÿ,
ïàäàþùåãî íà îáðàçåö, ñîñòàâëÿëà 5.3� W, ÷òîáû íå
ïîâðåäèòü åãî ñòðóêòóðó. Ïðè èçìåðåíèÿõ ëàçåðíûé
ëó÷ ôîêóñèðîâàëñÿ ÷åðåç äëèííîôîêóñíûé îáúåêòèâ õ50
â êðóãëóþ îáëàñòü äèàìåòðîì � 2 � m. Ïðè èçìåðåíè-
ÿõ ëèíèé ÊÐ èñïîëüçîâàëàñü äèôðàêöèîííàÿ ðåøåòêà
ðàçðåøåíèåì 1800 gr/mm, äèàïàçîí èçìåðåíèÿ îò 100
äî 3600 cm� 1. Â êàæäîé òî÷êå íàêîïëåíèå ñèãíàëà
ïðîâîäèëîñü ñóììàðíî â òå÷åíèå 250 s. Ïðèáîð áûë
îòêàëèáðîâàí ïî êðåìíèåâîìó ñòàíäàðòó. Â îáùåé ñëîæ-
íîñòè îò 3 äî 6 òî÷åê ñëó÷àéíûì îáðàçîì âûáèðàëèñü íà
êàæäîì îáðàçöå äëÿ ïðîâåðêè îäíîðîäíîñòè ìàòåðèàëà.
Ïîçäíåå ýòè ñïåêòðû óñðåäíÿëèñü äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñòàòè-
ñòè÷åñêè çíà÷èìîãî ñïåêòðà ÊÐ.

2. Àíàëèç ñèãíàëîâ ÊÐ

Òèïè÷íûé ñïåêòð ÊÐ îáðàçöà ñàæè ïðåäñòàâëåí
íà ðèñ. 4. Ìîæíî çàìåòèòü äâå îñíîâíûå îñîáåííîñòè,
à èìåííî ïèêè D è G, êîòîðûå îáû÷íî äîìèíèðóþò
â ñïåêòðå ÊÐ ëþáûõ íåóïîðÿäî÷åííûõ óãëåðîäèñòûõ
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Ðèñ. 4. Óñðåäíåííûé ñïåêòð ÊÐ îáðàçöà ñàæè, ïîëó÷åííîãî
â ïëàìåíè àöåòèëåí � âîçäóõ íà âûñîòå 5 mm. Øòðèõîâîé
ëèíèåé ïîêàçàí ôîí ôîòîëþìèíåñöåíöèè.

ìàòåðèàëîâ [9]. Ñïîñîáíîñòü ñïåêòðîñêîïèè ÊÐ äàâàòü
õèìè÷åñêóþ/ñòðóêòóðíóþ èíôîðìàöèþ îá óãëåðîäíûõ
ìàòåðèàëàõ çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî íàëè÷èå äåôåêòîâ
â ãðàôåíîâûõ ïëîñêîñòÿõ àòîìîâ ñ s p2-ãèáðèäèçàöèåé
ïîçâîëÿåò àêòèâèðîâàòü ìîäó ÊÐ D (

”
Defect“) ïðè

� 1350 cm� 1, çàïðåùåííóþ â èäåàëüíîé ãåêñàãîíàëüíîé
ðåøåòêå ãðàôåíà[20]. Êðàåâûå ýôôåêòû â íåáîëüøèõ
ãðàôåíîâûõ ïëîñêîñòÿõ ÿâëÿþòñÿ îäíèì èç îñíîâíûõ
èñòî÷íèêîâ ýòîé ïîëîñû. Ïîëîñà G (

”
Graphite“) ïðè

� 1600 cm� 1, îáóñëîâëåííàÿ êàæäûì àòîìîì óãëåðî-
äà s p2, íàîáîðîò, â îñíîâíîì íå÷óâñòâèòåëüíà ê äåôåê-
òàì è äåìîíñòðèðóåò ëèøü íåáîëüøèå èçìåíåíèÿ øèðè-
íû è ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìà â çàâèñèìîñòè îò ðàçëè÷íûõ
óãëåðîäíûõ ñòðóêòóð[8]. Èç ðèñ. 4 âèäíî, ÷òî ñïåêòð ÊÐ
ïîìèìî ïèêîâ D è G èìååò íåïðåðûâíóþ âåðòèêàëüíóþ
ñîñòàâëÿþùóþ, óâåëè÷èâàþùóþñÿ ñ ðîñòîì ñäâèãà ÊÐ
è îáóñëîâëåííóþ íàëè÷èåì äîïîëíèòåëüíîãî ñèãíàëà
ôîòîëþìèíåñöåíöèè.

Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî îòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòè ïè-
êîâ D è G, I (D)/I (G), ìîæåò áûòü âûðàæåíî êàê ôóíê-
öèÿ ðàçìåðà ãðàôåíîâûõ ïëîñêîñòåé L f , ñîñòàâëÿþùèõ
ñòðóêòóðó ÷àñòèö ñàæè[20]. Ïåðâîíà÷àëüíî â ãðàôè-
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Ðèñ. 5. Èíòåðïðåòàöèÿ ñïåêòðà ÊÐ îáðàçöà ñàæè, èçâëå÷åííî-
ãî èç ïëàìåíè àöåòèëåí � âîçäóõ íà âûñîòå 5 mm è îïðåäåëåíèå
ïèêîâ èíòåíñèâíîñòè I (D), I (G) è ôîíà ôîòîëþìèíåñöåíöèè m.

òå áûëà îáíàðóæåíà îáðàòíî-ïðîïîðöèîíàëüíàÿ çàâèñè-
ìîñòü ìåæäó I (D)/I (G) è L f [20], îäíàêî ýòà çàâèñèìîñòü
âåðíà äëÿ ìàòåðèàëîâ ñ õàðàêòåðíûì ðàçìåðîì L f

áîëåå 3 nm. Êîãäà ðå÷ü èäåò î ìàòåðèàëàõ ñ ðàçìåðîì
ãðàôåíîâûõ ïëîñêîñòåé ìåíåå 3 nm, îíà ïåðåñòàåò ðàáî-
òàòü. Ïðè÷èíà ýòîãî çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ñ óìåíüøå-
íèåì L f ñîêðàùàåòñÿ êîëè÷åñòâî àðîìàòè÷åñêèõ êîëåö
â îäíîì ãðàôåíîâîì äîìåíå, êîòîðûå îòâåòñòâåííû çà
àêòèâàöèþ ïèêà D. Êàê ñëåäñòâèå, èíòåíñèâíîñòüI (D)
è îòíîøåíèå I (D)/I (G) äëÿ äàííûõ ìàòåðèàëîâ ïîêà-
çûâàþò ïðÿìî-ïðîïîðöèîíàëüíóþ çàâèñèìîñòü îò L f .
Â ðàáîòå [8] ïîêàçàíî, ÷òî ýòà çàâèñèìîñòü èìååò êâàä-
ðàòè÷íûé âèä I (D)/I (G)/ L2

f . Ýìïèðè÷åñêîå âûðàæåíèå
äëÿ ýòîé çàâèñèìîñòè áûëî ïðèâåäåíî â ðàáîòå [9] è
èìååò ñëåäóþùèé âèä:

L2
f [nm2] = 5:4 � 10� 2 � (EL)4[eV4] � I (D)=I (G); (1)

ãäåEL — ýíåðãèÿ ïàäàþùåãî ôîòîíà.
Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàññìàòðèâàþòñÿ ÷àñòèöû ñà-

æè, ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé ñèëüíî íåóïîðÿäî÷åí-
íûå/àìîðôíûå óãëåðîäíûå ìàòåðèàëû ñ ðàçìåðîì ãðàôå-
íîâûõ ïëîñêîñòåé ìåíåå 2 nm [4,5]. Ïîýòîìó â ñîîòâåò-
ñòâèè ñ ðåçóëüòàòàìè ðàáîò[14,15] äëÿ èíòåðïðåòàöèè
ñïåêòðîâ ÊÐ ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà ôîðìóëà (1).
Îïðåäåëåíèå ïèêîâ I (D) è I (G) èç ñïåêòðà ÊÐ ïðîâî-
äèòñÿ ñ ïîìîùüþ ôóíêöèè êîððåêöèè áàçîâîé ëèíèè,
îñíîâàííîé íà àëãîðèòìå airPLS [21] (ðèñ. 5).

Òèïè÷íûå ñïåêòðû ÊÐ ãèäðèðîâàííûõ îáðàçöîâ ñàæè
ñ âîçáóæäåíèåì â âèäèìîì äèàïàçîíå ñïåêòðà ñîäåðæàò
óâåëè÷åíèå ôîíà ôîòîëþìèíåñöåíöèè ñ ðîñòîì ñäâèãà
÷àñòîòû ÊÐ. Ýòî ñâÿçàíî ñ íàñûùåíèåì âîäîðîäîì öåí-
òðîâ áåçûçëó÷àòåëüíîé ðåêîìáèíàöèè, ãäå îíè ñîçäàþò
ïðîìåæóòî÷íûå óðîâíè â ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðå, èí-
òåíñèôèöèðóÿ èçëó÷àòåëüíóþ ðåêîìáèíàöèþ è ïîäàâëÿÿ
áåçûçëó÷àòåëüíóþ[22]. Ïðè ñîäåðæàíèè àòîìîâ H áîëåå

� 40� 45% ôîí ôîòîëþìèíåñöåíöèè îáû÷íî ïðåâûøàåò
ñèãíàë ÊÐ.

Èç àíàëèçà ôîíà ôîòîëþìèíåñöåíöèè â ñïåêòðå ÊÐ
ìîæíî ïîëó÷èòü äîïîëíèòåëüíóþ èíôîðìàöèþ î õèìè-
÷åñêîì ñîñòàâå ÷àñòèö ñàæè. Êàçèðàãè è äð.[23] âûâåëè
ýìïèðè÷åñêîå óðàâíåíèå, êîòîðîå ìîæíî èñïîëüçîâàòü
äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ àòîìîâ âîäîðîäà â ñòðóêòó-
ðå îáðàçöà íà îñíîâå èçìåðåííîãî îòíîøåíèÿ ìåæäó èí-
òåíñèâíîñòüþ ôîíà ôîòîëþìèíåñöåíöèè ñïåêòðà ÊÐ (m)
è èíòåíñèâíîñòüþ ïîëîñû I (G) (ðèñ. 5):

H[%] = 21:7 + 16:6 � log10f m=I (G)g; (2)

ãäå H [at.%] — ïðîöåíò àòîìîâ âîäîðîäà, èç êîòîðîãî
ìîæíî ðàññ÷èòàòü îòíîøåíèå H/C.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî â ðàáîòå [23], ãäå ïîëó÷åíà
ôîðìóëà (2), áûëè èññëåäîâàíû ïëåíêè ãèäðèðîâàííîãî
óãëåðîäà, à íå ÷àñòèöû ñàæè. Ïîñêîëüêó îáà ýòè ìàòåðè-
àëà êëàññèôèöèðóþòñÿ êàê ôîðìû óãëåðîäà, â êîòîðûõ
àòîìû èìåþò êàê s p2-, òàê ès p3-ãèáðèäèçàöèþ, àâòîðû
ñ÷èòàþò îïðàâäàííûì èñïîëüçîâàíèå ôîðìóëû (2) äëÿ
ïîëó÷åíèÿ èíôîðìàöèè î ñîäåðæàíèè âîäîðîäà â ñòðóê-
òóðå ÷àñòèö ñàæè[15].

3. Ðåçóëüòàòû

Íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû ÊÐ ÷àñòèö ñàæè, ïî-
ëó÷åííûõ â ïëàìåíè. Âñå ñïåêòðû áûëè íîðìàëèçîâàíû
ïî ïèêó G. Èçîáðàæåíèÿ ñëåâà ñîîòâåòñòâóþò âûñîòàì 5
è 20 mm ïëàìåíè ýòèëåí � âîçäóõ. Èçîáðàæåíèÿ ñïðà-
âà — âûñîòàì 5, 15 è 20 mm ïëàìåíè àöåòèëåí� âîçäóõ.
Êàê è îæèäàëîñü, íà âñåõ ñïåêòðàõ ÿðêî âûðàæåíû
ïèêè D (� 1350 cm� 1) è G (� 1600 cm� 1), õàðàêòåðíûå
äëÿ óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ. Ñòîèò çàìåòèòü, ÷òî äëÿ
îáîèõ ðåæèìîâ, çàìåòíû ñëåäóþùèå òåíäåíöèè, ñâÿçàí-
íûå ñ óâåëè÷åíèåì âûñîòû ïëàìåíè:

1) óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ïèêà D îòíîñèòåëüíî
ïèêà G, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ðîñòå ãðàôåíîâûõ ïëîñ-
êîñòåé â ñòðóêòóðå ÷àñòèö ñàæè;

2) óìåíüøåíèå ôîíà ôîòîëþìèíåñöåíöèè, ñâÿçàííîãî
ñ ñîäåðæàíèåì âîäîðîäà â ÷àñòèöàõ ñàæè.

Ïðè ýòîì ñïåêòðû àöåòèëåíîâîé ñàæè íà âûñîòàõ 15
è 20 mm âèçóàëüíî î÷åíü ïîõîæè, ÷òî ìîæåò ãîâîðèòü î
òîì, ÷òî àêòèâíûé ïðîöåññ òðàíñôîðìàöèè âíóòðåííåé
ñòðóêòóðû ÷àñòèö â ïëàìåíè àöåòèëåí� âîçäóõ ïðåêðà-
ùàåòñÿ íà âûñîòå 15 mm. Ïîìèìî ýòîãî, íà ñïåêòðàõ
ìîæíî óâèäåòü íàëè÷èå íåáîëüøîãî äîïîëíèòåëüíîãî
ïèêà â ðàéîíå � 1200 cm� 1. Ñîãëàñíî ðàáîòå [13], ýòà
âèáðàöèîííàÿ ìîäà àêòèâèðóåòñÿ çà ñ÷åòs p2� s p3-ñâÿçåé
èëè çà ñ÷åò ðàñòÿæåíèÿ àòîìîâ C� C è C= C â àëèôàòè-
÷åñêèõ ñòðóêòóðàõ, îäíàêî â ðàìêàõ íàñòîÿùåé ðàáîòû
îíà íå àíàëèçèðîâàëàñü.

Èç èçìåðåííûõ ñïåêòðîâ ÊÐ ñàæè áûëè èçâëå÷å-
íû çíà÷åíèÿ I (D)/I (G). Â ïëàìåíè ýòèëåí � âîçäóõ îíè
ñîñòàâèëè 0.64 è 0.81 äëÿ

”
ìîëîäûõ“ è

”
âçðîñëûõ“

÷àñòèö ñàæè ñîîòâåòñòâåííî. Èñïîëüçîâàíèå óðàâíå-
íèÿ (1) äàåò çíà÷åíèÿ ðàçìåðà ãðàôåíîâûõ ïëîñêîñòåé

Æóðíàë òåõíè÷åñêîé ôèçèêè, 2024, òîì 94, âûï. 5



752 Å.Â. Ãóðåíöîâ , À.Â. Åðåìèí, Ð.Í. Êîëîòóøêèí, Å.Ñ. Õîäûêî

750 1000 1250 20001500 1750
Raman shift, cm!1

a b

HAB ! 5 mm

Height above burner(HAB) ! 20 mm

C H /2 4 air

1000 1250 20001500 1750
Raman shift, cm!1

HAB ! 5 mm

HAB ! 20 mm

C H /2 2 air

HAB ! 15 mm

2250

Ðèñ. 6. Ñïåêòðû ÊÐ ÷àñòèö ñàæè, îòîáðàííûõ íà ðàçëè÷íûõ âûñîòàõ ïëàìåíè ýòèëåí � âîçäóõ (a) è àöåòèëåí� âîçäóõ (b).

L f = 1:01 nm äëÿ âûñîòû 5 mm è L f = 1:14 nm äëÿ
âûñîòû 20 mm. Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì áûëè ïîëó÷åíû
ðåçóëüòàòû äëÿ àöåòèëåíîâîãî ïëàìåíè: äëÿ âûñîòû íàä
ñðåçîì ãîðåëêè 5 mm — I(D)=I (G) = 0:8, L f = 1:13 nm;
äëÿ âûñîòû 15 mm — I(D)=I (G) = 0:99, L f = 1:26 nm,
äëÿ âûñîòû 20 mm — I(D)=I (G) = 1:02, L f = 1:28 nm.
Íà ðèñ. 7 ýòè çíà÷åíèÿ L f ñîïîñòàâëåíû ñî ñðåäíèì
ðàçìåðîì ãðàôåíîâûõ ïëîñêîñòåé, ïîëó÷åííûõ ñ ïîìî-
ùüþ ìåòîäà ÏÝÌ [5], à òàêæå ñ ðåçóëüòàòàìè èññëå-
äîâàíèÿ [14], ãäå ìåòîäîì ÊÐ èçó÷àëîñü ñõîæåå ïëàìÿ
ýòèëåí� âîçäóõ ([C]=[O] = 0:72). Âèäíî, ÷òî äëÿ ÷àñòèö
ñàæè, ñèíòåçèðîâàííûõ â ïëàìåíè àöåòèëåí� âîçäóõ,
íàáëþäàåòñÿ õîðîøåå ñîãëàñèå ìåæäó çíà÷åíèÿìè L f ,
ïîëó÷åííûìè ìåòîäîì ÏÝÌ (ïóñòûå êðóæêè) è ìåòîäîì
ñïåêòðîñêîïèè ÊÐ (ñïëîøíûå ñèìâîëû ). Äëÿ ýòèëåíîâîé
ñàæè çíà÷åíèÿL f , îïðåäåëåííûå èç ñïåêòðà ÊÐ (ñïëîø-
íûå êâàäðàòû), ëåæàò íåñêîëüêî íèæå, ÷åì ðåçóëüòàòû
ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ïóñòûå êâàäðàòû), îäíàêî
âåëè÷èíà ðàñõîæäåíèÿ íå ïðåâûøàåò� 18%, ÷òî ìîæíî
ñ÷èòàòü ïðèåìëåìûì ïðè èñïîëüçîâàíèè äâóõ ïðèíöè-
ïèàëüíî ðàçíûõ ìåòîäèê. Ðàçìåð ãðàôåíîâûõ ïëîñêî-
ñòåé 1� 1.3 nm ïðèìåðíî ñîîòâåòñòâóåò ìîëåêóëå ÏÀÓ
öèðêóìêîðîíåíó (Ñ54Í 18) [25]. Ýòî èíòåðåñíîå íàáëþ-
äåíèå, íåïëîõî ñîãëàñóþùååñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ðàáîòû
Âàíãà [25], ãäå ïîäðîáíî ðàññìàòðèâàåòñÿ ïðîöåññ îá-
ðàçîâàíèÿ çàðîäûøåé ÷àñòèö ñàæè è ãäå ïîêàçàíî, ÷òî
ìîëåêóëû ÏÀÓ òîëüêî ïðè äîñòèæåíèè ðàçìåðîâ öèð-
êóìêîðîíåíà ìîãóò îáðàçîâûâàòü äèìåðû ñ äîñòàòî÷íî
ïðî÷íîé ñâÿçüþ äëÿ âûæèâàíèÿ â óñëîâèÿõ ïëàìåíè.
Äëÿ ýòîãî ñðàâíèâàëèñü êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèè
äèìåðèçàöèèKp ñëåäóþùèõ ÏÀÓ: êîðîíåí (Ñ24Í 12), îâà-
ëåí (Ñ32Í 14) è öèðêóìêîðîíåí (Ñ54Í 18) ñ êðèòè÷åñêèì
çíà÷åíèåì Kp, íåîáõîäèìûì äëÿ ñîõðàíåíèÿ äèìåðà â
óñëîâèÿõ ñàæåâîãî ïëàìåíè ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè.
Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî èç òðåõ ðàññìîòðåííûõ ÏÀÓ òîëüêî
ó öèðêóìêîðîíåíà ðàâíîâåñíàÿ êîíñòàíòà äèìåðèçàöèè
âûøå êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð

1600� 1900 K, õàðàêòåðíîãî äëÿ ñàæåâûõ ïëàìåí, â òîì
÷èñëå èññëåäîâàííûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå(ðèñ. 2).

Âàæíåéøèì ðåçóëüòàòîì äàííûõ èçìåðåíèé ÿâëÿåò-
ñÿ çàìåòíûé ðîñò âåëè÷èíû ãðàôåíîâûõ ïëîñêîñòåé
ñ óâåëè÷åíèåì âûñîòû ïëàìåíè. Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî
ñ óâåëè÷åíèåì âûñîòû ïëàìåíè èçìåíÿåòñÿ íå òîëüêî
ñòðóêòóðà, íî è ðàçìåð ïåðâè÷íûõ ÷àñòèö ñàæè(ñì.,
íàïðèìåð, [4,26]). Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî óòâåðæäàòü,
÷òî, ïî ìåðå ôîðìèðîâàíèÿ ÷àñòèö ñàæè, ñ óâåëè÷å-
íèåì âûñîòû ïëàìåíè, íàðÿäó ñ óâåëè÷åíèåì îáùèõ
ðàçìåðîâ ÷àñòèö, ïðîèñõîäèò ðîñò ðàçìåðîâ ãðàôåíîâûõ
ïëîñêîñòåé â èõ ñòðóêòóðå. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, äàííûå
ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé, ïðîâåäåííûõ ìåòîäîì ÏÝÌ â
ïëàìåíàõ ðàçëè÷íûõ òîïëèâ â ðàáîòå [5], íå ïîçâîëÿëè
çàìåòèòü èçìåíåíèÿ âåëè÷èíû ãðàôåíîâûõ ïëîñêîñòåé
ïðè ðîñòå ÷àñòèö ñàæè. Äðóãèìè ñëîâàìè, â ñîîòâåò-
ñòâèè ñ äàííûìè ÏÝÌ ÷àñòèöû ñàæè âíå çàâèñèìîñòè îò
èõ ðàçìåðà è ñòàäèè ðîñòà ñîñòîÿëè èç ïðèìåðíî îäèíà-
êîâûõ ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ. Äåéñòâèòåëüíî, íà ðèñ. 7,
ãäå ïóñòûìè ñèìâîëàìè îáîçíà÷åíà ÷àñòü ðåçóëüòàòîâ èç
ðàáîòû [5], îò÷åòëèâî âèäíî îòñóòñòâèå ñèñòåìàòè÷åñêî-
ãî èçìåíåíèÿ ðàçìåðîâ ãðàôåíîâûõ ïëîñêîñòåé, ïîëó-
÷åííûõ ìåòîäîì ÏÝÌ, íà ðàçíûõ âûñîòàõ ïëàìåíè, ÷òî
ñîîòâåòñòâóåò ïðèìåðíî ïîñòîÿííîìó çíà÷åíèþ L f , ðàâ-
íîìó 1 :25 � 0:1 nm (ðèñ. 7 — çàøòðèõîâàííàÿ îáëàñòü).
Îäíàêî ðåçóëüòàòû ñïåêòðîñêîïèè ÊÐ, ïîëó÷åííûå â
íàñòîÿùåé ðàáîòå, à òàêæå â ðàáîòå[14], óêàçûâàþò íà
íàëè÷èå ðîñòà ãðàôåíîâûõ ïëîñêîñòåé êàê äëÿ ýòèëå-
íîâîé, òàê è äëÿ àöåòèëåíîâîé ñàæè ïðè óâåëè÷åíèè
âûñîòû ïëàìåíè íàä ñðåçîì ãîðåëêè. Âçÿâ âî âíèìàíèå
âåñü ìàññèâ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïîëó÷åííûõ â
íàñòîÿùåé ðàáîòå è â èññëåäîâàíèÿõ [4,5,14], ìîæíî
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ðàçìåð ãðàôåíîâûõ ïëîñêîñòåé äåé-
ñòâèòåëüíî óâåëè÷èâàåòñÿ â ïðîöåññå ðîñòà ÷àñòèö ñàæè,
îäíàêî ýòîò ðàçìåð äîñòèãàåò ïðåäåëüíîãî çíà÷åíèÿ íà
ïðîìåæóòî÷íîì ýòàïå ôîðìèðîâàíèÿ ÷àñòèö, õîòÿ ñàìè
÷àñòèöû åùå ïðîäîëæàþò óâåëè÷èâàòüñÿ â ðàçìåðàõ
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Àíàëèç ñòðóêòóðû ÷àñòèö ñàæè â ïëàìåíè ìåòîäîì ñïåêòðîñêîï èè êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ 753
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Ðèñ. 7. Ñðåäíÿÿ äëèíà ãðàôåíîâûõ ïëîñêîñòåé ÷àñòèö ñàæè
â çàâèñèìîñòè îò âûñîòû ïëàìåíè íàä ñðåçîì ãîðåëêè. Ðåçóëü-
òàòû ïîëó÷åíû: 1 — ìåòîäîì ÊÐ â ïëàìåíè ýòèëåí � âîçäóõ,
2 — ìåòîäîì ÏÝÌ â ïëàìåíè ýòèëåí � âîçäóõ [5], 3 —
ìåòîäîì ÊÐ â ïëàìåíè àöåòèëåí � âîçäóõ, 4 — ìåòîäîì ÏÝÌ
â ïëàìåíè àöåòèëåí � âîçäóõ [5], 5 — ìåòîäîì ÊÐ â ïëà-
ìåíè ýòèëåí � âîçäóõ ([C]=[O] = 0:72) [14]. Çàøòðèõîâàííàÿ
îáëàñòü ïîêàçûâàåò ñðåäíèé ðàçìåð ãðàôåíîâûõ ïëîñêîñòåé
1:25 � 0:1 nm èç ðàáîòû[5].

è îáúåìå. Äðóãèìè ñëîâàìè, íà ðàííåì ýòàïå ðîñòà
÷àñòèö ñàæè ãðàôåíîâûå ïëîñêîñòè òàêæå ðàñòóò, íî ïðè
äîñòèæåíèè îïðåäåëåííîãî ðàçìåðà ÷àñòèö (� 10 nm)
ãðàôåíîâûå ïëîñêîñòè äîñòèãàþò ìàêñèìàëüíîé äëèíû
(1:25 � 0:1 nm [5]) è äàëüíåéøèé ðîñò ÷àñòèö ïðî-
äîëæàåòñÿ çà ñ÷åò äðóãèõ ìåõàíèçìîâ(êîàëåñöåíöèÿ,
êîíäåíñàöèÿ è ò. ä.).

Íà îñíîâàíèè èçìåðåíèé èíòåíñèâíîñòè ôîíà ôî-
òîëþìèíåñöåíöèè íà ñïåêòðàõ ÊÐ ñàæè â ïëàìåíè
ýòèëåí� âîçäóõ íà âûñîòàõ 5 è 20 mm íàä ñðåçîì ãîðåë-
êè áûëè ïîëó÷åíû çíà÷åíèÿ m=I (G) = 2:11 � 0:05� m è
m=I (G) = 0:58 � 0:05� m, ÷òî ñ èñïîëüçîâàíèåì óðàâ-
íåíèÿ (2) ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ñðåäíåå çíà÷åíèå
ïðîöåíòíîãî ñîäåðæàíèÿ àòîìîâ âîäîðîäà â ÷àñòè-
öàõ ñàæè H= 27:1 � 0:3% è H = 17:8 � 0:8% ñî-
îòâåòñòâåííî. Òàêèå æå èçìåðåíèÿ áûëè ïðîâåäåíû
äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû ÷àñòèö ñàæè, ñôîðìè-
ðîâàâøèõñÿ â ïëàìåíè àöåòèëåí� âîçäóõ íà âûñî-
òàõ 5, 15 è 20 mm íàä ñðåçîì ãîðåëêè. Äëÿ âû-
ñîòû íàä ñðåçîì ãîðåëêè 5 mm áûëè ïîëó÷åíû
çíà÷åíèÿ m=I (G) = 1:3 � 0:05� m è H = 23:6 � 0:4%.
Äëÿ âûñîò 15 è 20 mm ðåçóëüòàòû èäåíòè÷íû —
m=I (G) = 0:23 � 0:05� m è H = 11 � 1:8%. Äëÿ îáîèõ
òèïîâ òîïëèâ ïðè óâåëè÷åíèè âûñîòû ïëàìåíè ïðîèñ-
õîäèò óìåíüøåíèå ïðîöåíòíîãî ñîäåðæàíèÿ àòîìîâ H
â ïðîöåññå ðîñòà ÷àñòèö ñàæè. Ïðè ýòîì äëÿ ðåæèìà
àöåòèëåí� âîçäóõ â îòëè÷èå îò ðåæèìà ýòèëåí� âîçäóõ
õàðàêòåðíà ìåíüøàÿ äîëÿ H êàê äëÿ

”
ìîëîäûõ“, òàê è

äëÿ
”
âçðîñëûõ“ ÷àñòèö ñàæè.

Àòîìû H â ñòðóêòóðå ÷àñòèö ñàæè ñîäåðæàòñÿ â
âèäå îðãàíè÷åñêîãî óãëåðîäà[14]. Íàëè÷èå âêëþ÷åíèé

îðãàíè÷åñêîãî óãëåðîäà îêàçûâàåò ñèëüíîå âëèÿíèå íà
ñòðóêòóðó è, êàê ñëåäñòâèå, íà ñâîéñòâà ÷àñòèö ñàæè
(îïòè÷åñêèå, òåïëîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà, ñêëîííîñòü ê
îêèñëåíèþ è äð.). Íà ðèñ. 8, à íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ
ðåçóëüòàòîâ ïîêàçàíî, êàê óìåíüøàåòñÿ îòíîøåíèå H/C
â ïðîöåññå ðîñòà ÷àñòèö ñàæè ñ óâåëè÷åíèåì âûñîòû
ïëàìåíè. Êàê è íà ðèñ. 7, çäåñü äëÿ ñðàâíåíèÿ äîáàâ-
ëåíû ðåçóëüòàòû ðàáîòû [14], ãäå ìåòîäîì ÊÐ áûëè
îïðåäåëåíû âåëè÷èíû m=I (G) äëÿ ñõîæåãî ïëàìåíè
ýòèëåí� âîçäóõ ([C]=[O] = 0:72). Èç ðèñ. 7 è 8,à âèäíî,
÷òî çîíà ðîñòà ÷àñòèö ñàæè â ðàáîòå[14] â óñëîâèÿõ
ýòèëåíîâîãî ïëàìåíè áûëà áîëåå óçêîé, ÷åì â íàñòîÿùåé
ðàáîòå. Îäíàêî çíà÷åíèÿ H/C ÷àñòèö ýòèëåíîâîé ñàæè,
êîòîðûå è â íàñòîÿùåé ðàáîòå, è â ðàáîòå [14] èäåí-
òèôèöèðóþòñÿ êàê

”
âçðîñëûå“, èìåþò áëèçêîå çíà÷åíèå

(0.21 è 0.26 ñîîòâåòñòâåííî). Ïðè ýòîì àöåòèëåíîâàÿ
ñàæà îáëàäàåò ìåíüøèì H/C, ÷åì ýòèëåíîâàÿ, íà âñåì
ýòàïå ðîñòà ÷àñòèö ñàæè îò

”
ìîëîäûõ“äî

”
âçðîñëûõ“.

Ðàçíèöà âåëè÷èí H/C ïëàìåí ðàçëè÷íûõ òîïëèâ äîñòè-
ãàåò ìàêñèìóìà íà äèàïàçîíå âûñîò ïëàìåíè 15 � 20 mm
è ñîñòàâëÿåò� 50%. Òàêîå ñóùåñòâåííîå ðàñõîæäåíèå
âî âíóòðåííåé ñòðóêòóðå ÷àñòèö ïðèâîäèò ê ðàçíèöå
â èõ îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ. Äëÿ ñðàâíåíèÿ íà ðèñ. 8,b
ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü ôóíêöèè êîýôôèöèåíòà ïðåëîìëå-
íèÿ íà äëèíå âîëíû 1064 nm E(m; 1064) ÷àñòèö ñàæè
îò âûñîòû ïëàìåíè, ïîëó÷åííàÿ â ðàáîòå [5] ìåòîäîì
ëàçåðíî-èíäóöèðîâàííîé èíêàíäåñöåíöèè (ËÈÈ ) ïðè ïà-
ðàìåòðàõ ïëàìåí, ïîëíîñòüþ ýêâèâàëåíòíûõ ïàðàìåò-
ðàì, èñïîëüçîâàííûì â íàñòîÿùåé ðàáîòå (òàáë. 1).
Íà ðèñ. 8, b âåëè÷èíû E(m; 1064) àöåòèëåíîâîé ñàæè
ïðåâîñõîäÿò çíà÷åíèÿ E(m; 1064) ýòèëåíîâîé ñàæè íà
âñåõ ó÷àñòêàõ ïëàìåíè, ãäå áûëà âîçìîæíîñòü çàðåãè-
ñòðèðîâàòü ñèãíàëû ËÈÈ. Ïîñêîëüêó E(m; 1064) íàïðÿ-
ìóþ ñâÿçàíà ñ êîýôôèöèåíòîì ïîãëîùåíèÿ äëÿ ÷àñòèö
â ïðåäåëå Ðýëåÿ, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ÷àñòèöû
ñàæè èç ïëàìåíè àöåòèëåí� âîçäóõ îáëàäàþò ëó÷øåé
ïîãëîùàòåëüíîé ñïîñîáíîñòüþ, ÷åì ÷àñòèöû ñàæè èç
ïëàìåíè ýòèëåí � âîçäóõ, ÷òî êà÷åñòâåííî êîððåëèðóåò
ñ óìåíüøåíèåì ñîäåðæàíèÿ âîäîðîäà â ñîñòàâå ÷àñòèö.

Êàê ñëåäóåò èç ðèñ. 2, â èññëåäîâàííûõ ïëàìåíàõ îòëè-
÷àëèñü òåìïåðàòóðíûå ïðîôèëè. Äî âûñîòû 7 mm òåìïå-
ðàòóðà â îáîèõ ðåæèìàõ ðàâíà� 1750 K. Ñ äàëüíåéøèì
ðîñòîì âûñîòû òåìïåðàòóðà â ïëàìåíè ýòèëåí � âîçäóõ
äåìîíñòðèðóåò áîëåå áûñòðîå ïàäåíèå, ÷åì â ïëàìåíè
àöåòèëåí� âîçäóõ. Ðàçíèöà òåìïåðàòóð íà ýòîì ó÷àñòêå
ñîñòàâëÿåò� 100� 150 K. Â ðàáîòå [27] áûëî èññëå-
äîâàíî ðàçëè÷èå â ñòðóêòóðå ÷àñòèö ñàæè, ôîðìèðó-
þùèõñÿ â ïëàìåíè ïðåäâàðèòåëüíî ïåðåìåøàííûõ ãà-
çîâ ìåòàí � âîçäóõ ïðè òåìïåðàòóðàõ 1650 è 1770 K.
Ïîêàçàíî, ÷òî èçìåíåíèå ñòðóêòóðû ÷àñòèö ñàæè, ôîð-
ìèðóþùèõñÿ â ïëàìåíè ïðåäâàðèòåëüíî ïåðåìåøàííûõ
ãàçîâ, áîëüøå çàâèñèò îò õàðàêòåðèñòèê òîïëèâà, ÷åì
îò òåìïåðàòóðû ïëàìåíè [27,28]. Åñëè ñðàâíèâàòü ÷à-
ñòèöû ñàæè, èññëåäîâàííûå íà âûñîòàõ 5 mm â îáîèõ
ðåæèìàõ ïëàìåíè ïðè ðàâíûõ òåìïåðàòóðàõ, òî ìîæíî
ñäåëàòü âûâîä, ÷òî â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíèÿ
ñòðóêòóðû ÷àñòèö ñàæè, ñèíòåçèðîâàííûõ â ïëàìåíàõ
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Ðèñ. 8. Èçìåíåíèå ñâîéñòâ ÷àñòèö ñàæè â çàâèñèìîñòè îò âûñîòû íàä ñðåçîì ãîðåëêè: a — ñîîòíîøåíèå H/C, b — E(m; 1064) èç
ðàáîòû [5], ãäå1 — ïëàìÿ ýòèëåí � âîçäóõ, 2 — ïëàìÿ àöåòèëåí � âîçäóõ, 3 — ïëàìÿ ýòèëåí � âîçäóõ ([C]=[O] = 0:72) [14].

ðàçíûõ óãëåâîäîðîäîâ ïðè ñîîòâåòñòâåííî ðàçíîé òåì-
ïåðàòóðå, ïîêàçàëè áîëåå ñèëüíóþ êîððåëÿöèþ ñ âèäîì
òîïëèâà, ÷åì ñ òåìïåðàòóðîé ïëàìåíè.

Â ðàáîòå [5] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè÷èíîé èçìåíå-
íèÿ îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÷àñòèö ñàæè â ïðîöåññå èõ
ðîñòà ÿâëÿåòñÿ ïðîöåññ èõ ãðàôèòèçàöèè: óìåíüøåíèå
ñðåäíåãî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ãðàôåíîâûìè ïëîñêîñòÿ-
ìè è óâåëè÷åíèå îáúåìà êðèñòàëëè÷åñêèõ îáëàñòåé â
ñòðóêòóðå ÷àñòèöû ñàæè, ÷òî ïîëíîñòüþ ïîäòâåðæäàåòñÿ
äàííûìè ñïåêòðîñêîïèè ÊÐ îá óâåëè÷åíèè ðàçìåðîâ
ãðàôåíîâûõ ïëîñêîñòåé â ñòðóêòóðå ÷àñòèö(ðèñ. 7).
Áîëåå òîãî, ðåçóëüòàòû ñïåêòðîñêîïèè ÊÐ ãîâîðÿò î òîì,
÷òî ñîîòíîøåíèå H/C òàêæå íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü â
êà÷åñòâå ïàðàìåòðà, âëèÿþùåãî íà ñòðóêòóðó è ñâîéñòâà
÷àñòèö ñàæè â ïðîöåññå èõ ðîñòà. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî
ðàçëè÷èÿ â ñîäåðæàíèè H è ñòåïåíè åãî óìåíüøåíèÿ
â ïðîöåññå ðîñòà ÷àñòèö íàïðÿìóþ çàâèñÿò îò òè-
ïà òîïëèâà, èñïîëüçóåìîãî äëÿ ñèíòåçà. Êèíåòè÷åñêèé
àíàëèç ðàçëè÷èÿ ïóòåé ôîðìèðîâàíèÿ ÷àñòèö ñàæè èç
àöåòèëåíà è ýòèëåíà òðåáóåò îòäåëüíîãî èññëåäîâàíèÿ
è âûõîäèò çà ðàìêè íàñòîÿùåé ðàáîòû. Îäíàêî â ñî-
îòâåòñòâèè ñ îáùåïðèíÿòûì ìåõàíèçìîì ôîðìèðîâàíèÿ
ñàæè HACA(hydrogen-abstraction-acetylene-addition) [29],
àöåòèëåí ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì

”
êèðïè÷èêîì“ â ïðîöåññå

ðîñòà ÷àñòèö ñàæè[18]. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî èç-çà ýòîãî
ïðè ãîðåíèè àöåòèëåíà îáðàçóþòñÿ â îñíîâíîì àðî-
ìàòè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, êîòîðûå íàïðÿìóþ ó÷àñòâóþò
â ïðîöåññå ðîñòà ÷àñòèö ñàæè. Ïðè ãîðåíèè ýòèëåíà,
ïîìèìî îáðàçîâàíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ôîðìè-
ðóþòñÿ àëèôàòè÷åñêèå ñòðóêòóðû. Ê òàêèì ñîåäèíåíèÿì
îòíîñÿòñÿ àöèêëè÷íûå óãëåâîäîðîäû ñ ãðóïïàìè CÍ 3 è
ÑÍ 2, êîòîðûå ñîäåðæàò áîëüøîå êîëè÷åñòâî âîäîðîäà
è êîòîðûå ìîãóò íàõîäèòüñÿ â ñòðóêòóðå ÷àñòèö ñàæè
â âèäå âêðàïëåíèé íà êðàÿõ ãðàôåíîâûõ ïëîñêîñòåé.
Îíè çàìåäëÿþò ðîñò ãðàôåíîâûõ ïëîñêîñòåé, óìåíüøàÿ
èíòåíñèâíîñòü êîëåáàòåëüíîé ìîäû D íà ñïåêòðàõ ÊÐ, è
óâåëè÷èâàþò îòíîñèòåëüíóþ äîëþ H â ñòðóêòóðå ÷àñòèö,

îêàçûâàÿ âëèÿíèå íà ðîñò ñèãíàëà ôîòîëþìèíåñöåíöèè.
Êîñâåííîå ïîäòâåðæäåíèå ýòîìó ìîæíî íàéòè â ðà-
áîòå [30], ãäå ñðàâíèâàëîñü ñîäåðæàíèå àëèôàòè÷åñêèõ
ñòðóêòóð â ÷àñòèöàõ ñàæè, ñèíòåçèðîâàííûõ â ïëàìåíè
ýòèëåíà è ìåòàíà. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ãîðåíèè
ìåòàíà, êàê ìåíåå ñêëîííîãî ê ñàæåîáðàçîâàíèþ òîï-
ëèâà, äîëÿ àëèôàòè÷åñêèõ ñòðóêòóð â ÷àñòèöàõ ñàæè
áûëà âûøå, ÷åì â ýòèëåíîâîé ñàæå. Â ñèëó òîãî, ÷òî
îòíîøåíèå H/C â ìåòàíå â äâà ðàçà âûøå, ÷åì â ýòèëåíå,
äîëÿ âîäîðîäà â ìåòàíîâîé ñàæå òàêæå áûëà âûøå,
à åå ïîãëîùàòåëüíàÿ ñïîñîáíîñòü íèæå. Àöåòèëåí êàê
òîïëèâî äëÿ ñèíòåçà ÷àñòèö ñàæè â ðàáîòå[30] íå
ðàññìàòðèâàëñÿ, ïîýòîìó íàøå ïðåäïîëîæåíèå òðåáóåò
ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ïîäòâåðæäåíèÿ.

Çàêëþ÷åíèå

Ìåòîäîì ñïåêòðîñêîïèè ÊÐ áûëè èññëåäîâàíû ÷àñòè-
öû ñàæè, ñèíòåçèðîâàííûå â ïðåäâàðèòåëüíî-ïåðåìåøàí-
íûõ ïëàìåíàõ ýòèëåí � âîçäóõ è àöåòèëåí� âîçäóõ. Ñðàâ-
íåíèå ïàðàìåòðîâ ÷àñòèö, ñèíòåçèðîâàííûõ â äàííûõ
óñëîâèÿõ, ïðîâîäèòñÿ âïåðâûå. Îòáîð ïðîá îáðàçöîâ
ïðîâîäèëñÿ íà âûñîòàõ ïëàìåíè, ñîîòâåòñòâóþùèõ ïðî-
ìåæóòî÷íîé è êîíå÷íîé ñòàäèÿì ôîðìèðîâàíèÿ ÷àñòèö.

Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ãðàôåíîâûå ïëîñêîñòè —
áàçîâûå ýëåìåíòû ñòðóêòóðû ÷àñòèö ñàæè — ðàñ-
òóò â ðàçìåðàõ ñ óâåëè÷åíèåì âûñîòû ïëàìåíè.
Äëÿ ïëàìåíè ýòèëåí � âîçäóõ ðàçìåð ãðàôåíîâûõ ïëîñ-
êîñòåé L f âîçðàñòàåò îò 1.01 äî 1.14 nm, äëÿ ïëàìåíè
àöåòèëåí� âîçäóõ — îò 1.13 äî 1.28 nm. Ïîëó÷åííûå
ðåçóëüòàòû äîïîëíÿþò äàííûå, ïîëó÷åííûå ðàíåå ìå-
òîäîì ÏÝÌ, óêàçûâàÿ íà ïðîöåññ óâåëè÷åíèÿ ðàçìåðà
ãðàôåíîâûõ ïëîñêîñòåé L f íà íà÷àëüíûõ ýòàïàõ ðîñòà
÷àñòèö ñàæè. Ðàçìåð ãðàôåíîâûõ ïëîñêîñòåé 1� 1.3 nm
ñîîòâåòñòâóåò ïîëèàðîìàòè÷åñêîé ìîëåêóëå öèðêóìêî-
ðîíåíà ñ êîëè÷åñòâîì àòîìîâ óãëåðîäà 54.
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Àíàëèç ñòðóêòóðû ÷àñòèö ñàæè â ïëàìåíè ìåòîäîì ñïåêòðîñêîï èè êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ 755

Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî äîëÿ âîäîðîäà â ÷àñòèöàõ
ñàæè óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì âûñîòû ïëàìå-
íè. Äëÿ ïëàìåíè ýòèëåí � âîçäóõ äîëÿ H óìåíüøà-
åòñÿ îò 27:1 � 0:3% äî 17:8 � 0:8%; äëÿ ïëàìåíè
àöåòèëåí� âîçäóõ — îò 23:6 � 0:4% äî 11 � 1:8%. Ïðî-
öåññ äåãèäðèðîâàíèÿ îòðàæàåò èçìåíåíèå âíóòðåííåé
ñòðóêòóðû ÷àñòèö ñàæè â ïðîöåññå èõ ðîñòà è ÿâëÿåòñÿ
îäíèì èç ïðîöåññîâ, õàðàêòåðèçóþùèõ ãðàôèòèçàöèþ
÷àñòèö íàðÿäó ñ óâåëè÷åíèåì îáúåìà êðèñòàëëè÷åñêèõ
îáëàñòåé âíóòðè ÷àñòèö ñàæè è óìåíüøåíèåì ñðåäíåãî
ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ãðàôåíîâûìè ïëîñêîñòÿìè.

Àöåòèëåíîâàÿ ñàæà äåìîíñòðèðóåò áîëåå ãðàôèòèçè-
ðîâàííóþ ñòðóêòóðó, ÷åì ýòèëåíîâàÿ ñàæà, ÷òî âûðàæà-
åòñÿ â áîëüøèõ çíà÷åíèÿõL f è ìåíüøåì ñîäåðæàíèè H
â ïðîöåññå ðîñòà ÷àñòèö ñàæè. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî
ïðè÷èíîé ýòîãî ÿâëÿåòñÿ ìåíüøàÿ äîëÿ àëèôàòè÷åñêèõ
ñòðóêòóð, ôîðìèðóþùàÿñÿ ïðè ãîðåíèè àöåòèëåíà, ïî
ñðàâíåíèþ ñ ýòèëåíîì. Ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå â ðàìêàõ
íàñòîÿùåé ðàáîòû, ìîãóò íàéòè ïðèìåíåíèå â êëèìà-
òè÷åñêèõ ìîäåëÿõ, äëÿ óòî÷íåíèÿ âêëàäà ÷àñòèö ñàæè
â íàãðåâ àòìîñôåðû, à òàêæå äëÿ ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ
ìåòîäîâ ìîíèòîðèíãà àýðîçîëåé, ñîäåðæàùèõ ÷àñòèöû
ñàæè.
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