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Поликонденсация (ПК) представлена как процесс необратимого роста во времени  числа случайно
расположенных связей  с одинаковой энергией  в ансамбле из  мономеров при . По-
казано, что -ансамбли изоморфны классам группы перестановок, составленным из -меров, яв-
ляясь их неприводимыми представлениями с фиксированными  и . Представление -ан-

самблей, как собственных состояний, позволяет найти число элементов в них  =  и их

ММР  = , Распределения включают растущую ( ) и падающую

( ) ветви детерминированных переходов , разделенных областью стохастично-
сти, вызванной перемешиванием элементов различных классов.
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I. ВВЕДЕНИЕ
За 80 лет после пионерских работ Флори и Сток-

майера [1–3], положивших начало теоретическому
изучению полимеров, в этой области опубликова-
но огромное многообразие исследований, выпол-
ненных различными методами. Перечислим ос-
новные из них: 1) статистическая термодинамика
[1, 2], 2) химическая кинетика, основанная как на
детерминированных уравнениях Смолуховского
(УС) для концентраций [3], так и стохастических
уравнениях Фоккера–Планка и Ланжевена [4–8],
3) теория фракталов [9–13], 4) общая теория на-
норазмерных систем, в которых флуктуации од-
ного порядка со средними [10–13], и 5) теории се-
тей, состоящих из перемешивающихся каналов
реакций между объектами [13, 14], относящихся к
общей теории разветвленных цепных процессов
[15–17]. Внутри некоторых областей возникли са-
мостоятельные направления, не связанные с пер-
воначальным рассмотрением задачи о полимерах
и скорее относящиеся к общей теории неупоря-

доченных конденсированных сред, в том числе на-
ноструктур. Например, в направлении 1), благодаря
компьютерным методам Монте-Карло, подробно
изучены переходы золя в гель в конечных систе-
мах и условия образования “рыхлого” геля,
предшествующего образованию плотного [18–23].
В направлении 2) появилась теория особых (удар-
но-волновых) решений УС, справедливых в пост-
гелевой области (времен, бóльших гель-точки) [24–
31]. Последовательное применение статистической
термодинамики к полимеризующимся системам
[32–36] показало, что собственными состояния-
ми такой системы являются не индивидуальные
полимеры, а их ансамбли с зависящими от степе-
ни превращения и времени молекулярно-массо-
вым распределением. Применение теории проте-
кания по фракталам [14, 16, 34] позволило найти
соотношения самоподобия и установить справед-
ливость универсальных размерных соотношений
между концентрациями и временем в критиче-
ской области золь-гель перехода.
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Цели и методы этих исследований, как и их ре-
зультаты, зачастую не сопоставляются друг с дру-
гом, хотя многие из исходных задач [1–3] остаются
до сих пор не решенными [37, 38]. Среди них, в
первую очередь, следует назвать практически важ-
ные задачи поиска полимерных материалов нового
поколения с управляемой наноразмерной архитек-
турой [39–42]. Малоизученной остается справед-
ливость гипотез Флори и их применимость к ан-
самблям с конечным числом мономеров [32–36].

Отличие открытых систем (с бесконечным на-
чальным числом мономеров) от конечных состо-
ит в том, что в последних масса сохраняется при
всех , тогда как в первых масса постоянна только
в “догелевой” области , а в конечный момент
времени (в критической точке ) возникает
особое решение, не зависящее от начальных
условий и определяемое квазистационарным по-
током (7). Это новое решение описывает рост
массы геля, благодаря которому относительная
масса золя уменьшается при  [30, 31]. В ко-
нечных ансамблях начальная масса мономеров
постепенно переходит в -меры с растущей дли-
ной и изменяющейся шириной распределения.
Процесс заканчивается образованием М-мера, в
который собираются все мономеры. Очевидно,
что в открытых и достаточно больших конечных
системах кинетика роста -меров с промежуточ-
ной длиной приблизительно одинакова при ,
различна в пост-гелевой области и вновь совпада-
ет в термодинамическом пределе

(1)

где образуется одно и то же конечное состояние.
Если в открытых системах состав золя остается
приблизительно таким же, как и в гель-точке, то в
конечных системах распределение -меров в пост-
гелевой области продолжает изменяться, благодаря
бимолекулярным реакциям между партнерами с
увеличивающейся длиной цепи. Гипотезы Флори
относятся к открытым ансамблям и не описывают
распределение -меров в обеих фазах конечных
систем при . Единственная характеристика
геля, рассматриваемая в [1–3], – его относитель-
ная масса, которая ничего не говорит о распреде-
лении -меров, хотя именно это распределение
определяет локальную структуру полимеров. Это
утверждение подтверждает не только образова-
ние рыхлых гелей, как промежуточных состояний
между золем и плотным гелем, но и поликонден-
сация кремнийорганических мономеров, приво-
дящая к образованию продуктов, содержаших
кристаллоподобные наноразмерные фрагменты,
встроенные в случайно разветвленные цепи [43–
48]. Один из возможных механизмов обусловлен
уменьшением константы скорости бимолекуляр-
ной реакции между -мерами с ростом длины це-
пи [47, 48], что противоречит гипотезам Флори.
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Цель настоящей статьи – последовательный
анализ пост-гелевой области в конечных систе-
мах. В последующих разделах рассмотрены следу-
ющие вопросы. Второй раздел является кратким
обзором гипотез Флори и их связи с кинетиче-
скими уравнениями в открытых ансамблях. В
третьем разделе эти результаты сравниваются с
решениями кинетических уравнений в конечных
ансамблях. Раздел заканчивается рассмотрением
конечных ансамблей в термодинамическом пре-
деле. В четвертом разделе показано, что изомор-
физм микроканонических ансамблей -меров с
классами групп перестановок позволяет найти
простые аналитические зависимости молекуляр-
но-массового распределения от числа мономеров
и числа связей и рассмотрена промежуточная об-
ласть между начальным ростом коротких цепей и
переходом конечных систем к пределу (1), когда
образуются -меры с . Выводы собраны в
пятом разделе.

II. ГИПОТЕЗЫ ФЛОРИ: АНСАМБЛИ
С БЕСКОНЕЧНЫМ ЧИСЛОМ МОНОМЕРОВ

Общий метод расчета равновесной функции
распределения полимеров по длине цепи основан
на постулатах статистической термодинамики и
гипотезах Флори−Стокмайера [1–3], упрощенно
описывающих поликонденсацию (ПК), как про-
цесс образования случайно расположенных хими-
ческих связей между звеньями. Гипотезы состоят в
следующем.

(I) Каждый мономер содержит одно звено це-
пи  и  3 одинаковых функциональных групп

. (II) Химическая связь между двумя звеньями
образуется в результате бимолекулярной реакции
между функциональными группами различных
мономеров

(2)

где  − не входящий в состав цепи низкомоле-
кулярный продукт, -димер.

(III) Каждое звено способно образовать -свя-
зей, так что при  = 3, 4, … образуются линейный

-мер (из двух концевых и  внутренних зве-
ньев с одной и двумя связями) и разветвленные це-
пи с двойными и тройными узлами соответственно.
(IV) Полимер  из -звеньеа ( -мер) образуется в
результате последовательности (  бимолеку-
лярной реакции, совокупность которых сумми-
рует все возможные равновероятные пути образо-
вания -мера

(3)
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Согласно закону действующих масс, констан-
та скорости роста цепи (3)  пропорцио-
нальна константе скорости “элементарной” ре-
акции (2), , умноженной на произведение сте-
хиометрических коэффициентов, равных числу
функциональных групп в партнерах

(4)

В (4) учтено, что число активных функцио-
нальных групп в реагентах равно их полному чис-
лу  и  за вычетом  и 
групп, истраченных ранее на образование связей
в них самих. Гипотеза (IV) предполагает, что эле-
ментарная константа  и энергии образующихся
связей , , не зависят от и .

Система кинетических уравнений Смолухов-
ского для бесконечного ансамбля, удовлетворяю-
щая гипотезам Флори

(5)

решена Стокмайером [3], где  − зависящие от
времени концентрации -меров. Уравнение (5)
описывает ПК, как последовательный рост числа
связей . При  3 константы скорости растут
с ростом длины цепи, так что в конечный момент
времени, называемый гель-точкой , возникает
разрыв производных в решениях УС, приводя-
щий при  к уменьшению массы золя (первого
момента распределения ).

В [31] УС (5) переписаны в форме уравнений
непрерывности входящих и выходящих массовых
потоков для всех -меров

(6)

где входящий поток учитывает, что -мер образу-
ется из всех - и -меров, если , а ухо-
дящий обусловлен рекомбинацией -мера со все-
ми -мерами  с образованием более длин-
ной цепи . Уменьшение массы золя
рассматривается как поток в гель, т.е. в бесконеч-
ный N-мер.

Для конечных ансамблей решение системы
уравнений (5) определяется двумя граничными
условиями: начальной концентрацией мономе-
ров, которая в дальнейшем предполагается задан-
ной, и выходящим из ансамбля потоком. В зави-
симости от этого потока концентрации образую-
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щихся полимеров могут быть равновесными
и/или квазистационарными. Если выходящий
поток равен нулю, решение кинетических урав-
нений определяет совокупность равновесных со-
стояний , при которых все производные равны
нулю в один и тот же момент времени 

(7)

где  – сумма состояний, связанная со свобод-
ной энергией Гиббса  для -мера

(8)
причем в единственном начальном состоянии

 . В равновесных состояниях все -
меры находятся в условиях детального баланса
потоков (6). Поскольку -меры ( ) явля-
ются промежуточными состояниями параллель-
но-последовательных реакций. образующих сеть
ПК, все эти состояния равновесны. Таким обра-
зом, конечные ансамбли в отсутствие входящих и
выходящих потоков приходят к термодинамиче-
скому равновесию (1). Для конечных равновес-
ных ансамблей масса мономеров сохраняется в
течение всего процесса роста цепи. Если потоки
не равны нулю, но для всех -меров равны одно-
му и тому же постоянному значению

(9)

образуется ансамбль квазистационарных состоя-
ний, когда концентрации зависят от , как един-
ственного параметра. Следует подчеркнуть, что
понятие квазистационарных состояний одинако-
во применимо как к обратимым реакциям при
наличии фрагментации, так и к необратимым ре-
акциям в ее отсутствие, поскольку начальное чис-
ло мономеров не сохраняется, уменьшаясь выхо-
дящим потоком .

Выходящий поток включает сумму потоков из
всех равновесных состояний, когда продуктом
являются -меры с длиной цепи . Макси-
мальный поток равен сумме выходящих потоков
из всех состояний 

(10)

Отметим, что определение квазистационар-
ных состояний в теории ПК [31] отличается от
традиционного для последовательности реакций
в формальной химической кинетике, где условия
(9) нет и производные (7) равны нулю в различ-
ные моменты времени, создавая при  волну
последовательного превращения промежуточных
состояний с различным распределением [47, 48].
Постоянство потока, не зависящее от времени и
длины цепи, является дополнительной гипотезой
Флори (V), которая определяет состав золя при
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образовании геля и квазистационарные концен-
трации -меров, меньшие равновесных

(11)

Принципиальное отличие открытых систем от
конечных состоит в том, что в последних масса
сохраняется при всех , тогда как в первых масса
постоянна только в “догелевой” области , а в
критической точке  возникает особое реше-
ние, не зависящее от начальных условий и опре-
деляемое потоком (6). Это новое решение описы-
вает рост массы геля, благодаря которому масса зо-
ля уменьшается при . В конечных ансамблях
начальная масса мономеров постепенно переходит
в -меры с растущей длиной и изменяющейся ши-
риной распределения. Процесс заканчивается об-
разованием М-мера, в который собираются все мо-
номеры. Очевидно, что в открытых и достаточно
больших конечных системах кинетика роста -ме-
ров с промежуточной длиной цепи приблизитель-
но одинакова при , различна в постгелевой
области и вновь совпадает в термодинамическом
пределе (1), когда образуется одно и то же конеч-
ное состояние. Если в открытых системах состав
золя остается приблизительно таким же, как и в
гель-точке, то в конечных системах распределе-
ние -меров в постгелевой области продолжает
расширяться, благодаря бимолекулярным реак-
циям между партнерами с увеличивающейся дли-
ной. Таким образом, гипотезы Флори относятся к
открытым ансамблям и не описывают распреде-
ление -меров в обеих фазах при . Един-
ственная характеристика – относительная масса
золя и геля, – ничего не говорит о распределении

-меров, хотя именно это распределение определя-
ет локальную структуру полимеров. Это утвержде-
ние подтверждает образование рыхлого геля, как
промежуточного состояния между золем и плот-
ным гелем. Один из возможных механизмов этого
явления обусловлен уменьшением константы ско-
рости элементарной бимолекулярной реакции  с
ростом длины цепи, обусловленный изменением
вязкости среды с ростом степени превращения [10,
39, 40].

Обобщения модели  рассматривают моно-
меры с несколькими сортами функциональных
групп типа  [24, 27, 28]. Согласно гипотезе
(III), константу скорости поликонденсации для
таких мономеров можно представить квадратным
трехчленом

(12)

и найти распределения при различных значениях
параметров. При  A = 0, B = 1/2,
C = 0 и  константа скорости (3) по-
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стоянна, пропорциональна числу функциональ-
ных групп в партнерах и их произведению соот-
ветственно. Как показывает анализ кинетических
уравнений [29–31], этими тремя случаями исчер-
пываются режимы цепных процессов поликонден-
сации от линейных цепей с монотонным ростом их
длины во времени до нелинейных (взрывных) про-
цессов, скорость которых неограниченно возраста-
ет в конечный момент времени, вызывая фазовый
переход из золя в гель.

III. КОНЕЧНЫЕ АНСАМБЛИ
При конечном числе мономеров М, между ко-

торыми случайно расположены  связей, образу-
ется замкнутый ансамбль, состоящий из n-меров с
длиной цепи от 1 до  , число которых из-
меняется от 1 (все мономеры объединены в один
“гигантский” кластер) до , когда ансамбль со-
стоит из мономеров и связи отсутствуют. В [32–36]
те же самые ансамбли обозначаются , мы
предпочитаем характеризовать их числом моно-
меров и числом связей, как в теории протекания.

Уравнение для сумм состояний  следует из
того, что оно, во-первых, равно концентрации n-
мера , умноженной на удвоенное число связей в

-мере, и , во-вторых, числу всех пар - и -
меров, из которых его можно образовать. Равен-
ство числа n-меров, полученных двумя способа-
ми, приводит к уравнению

(13)

Суммируя в (13)  и , находим два уравнения
в неотрицательных целых чисел для нулевого и
первого моментов функции распределения

(14)

Первое из уравнений (14) определяет число -ме-
ров ( ) в -ансамбле, а второе – число
мономеров в их составе. Разность этих уравнений
пропорциональна суммарному числу связей и, со-
гласно гипотезе (IV), равна полной энергии всех
связей в -ансамбле

(15)

Таким образом, (13)–(15) определяют совокуп-
ность двухпараметрических -ансамблей с по-
стоянным числом -меров и постоянной энергией
связи. Подчеркнем, что -ансамбль является не
индивидуальным -мером с фиксированной дли-
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ной цепи, а микроканоническим ансамблем, со-
стоящим из -меров с длиной цепи от 1 до , в
котором сумма состояний (8) определяется двумя
уравнениями (14), а канонический ансамбль раз-
деляется на микроканонические с фиксирован-
ными (собственными) значениями энергии.

Заменив факториалы в (13) их асимптотиками
по формуле Стирлинга ( ), вве-
дем множители Лагранжа

(16)

максимальные значения которых

(17)

определяют наиболее вероятные населенности
состояний -ансамблей [13, 14, 32–35, 52]

(18)

Как непосредственно следует из (14) и (17),
статистическая сумма для -ансамбля и ее про-
изводные пропорциональны моментам

(19)

Распределение (19) было впервые получено в
[1, 2] из термодинамических соображений (13) и в
[3] из кинетических уравнений. Поскольку любая
конечная группа порядка изоморфна подгруп-
пе группы перестановок того же порядка  [49],

-ансамбли изоморфны классам циклических
перестановок в N-циклах, связанных с нумераци-
ей мономеров, между которыми образуются свя-
зи в элементах . Поскольку перестановки мо-
номеров внутри цикла создает один и тот же эле-
мент, число элементов в классе связано с его
циклической структурой. Если на перестановку

группы , содержащую циклы из ( )
элементов, действуют все  перестановок, эта
операция оставляет на месте все скобки, разделя-
ющие циклы. Очевидно, что  переста-
новок будут совпадать. Аналогичное совпадение
получится для всех циклов с длиной от 1 до ,
так что число элементов в классе равно

(20)
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где v − полиномиальный вектор, составляющие
которого равны числу элементов в цикле и, сле-
довательно, числу -меров в классе (18)

(21)

Чтобы найти статистическую сумму канониче-
ского -ансамбля, необходимо: (1) найти число
конфигураций входящих в состав микроканони-
ческих -ансамблей и (2) найти молекулярно-
массовые распределения -меров в них. Посколь-
ку микроканонический -ансамбль состоит из

 -меров (с длиной цепи , образованной -
связью), составляющие вектора (21),  удовлетво-
ряют двум уравнениям (14), и канонический -ан-
самбль состоит из такого же числа классов, что
группа перестановок .

(22)

В -ансамбль, объединяющий все конфигу-
рации с заданным числом связей, входит несколь-
ко классов группы перестановок

(23)

Комбинаторные тождества для биномиальных ко-
эффициентов [50, 51]

(24)

позволяют найти решение уравнений (14), под-
ставляя в два первых тождества  1/2.

Непосредственное сравнение классов группы
перестановок  с конфигурациями -ансам-
блей показывает, что их число совпадает при 
= 4–10. Изоморфизм при всех  доказывается по
индукции. Предполагая, что группы  изо-
морфны составляющим -ансамблей, из тех же
тождеств (24) следует, что изоморфизм сохраня-
ется и при  1. Поскольку для неотрицатель-
ных целых значений , , факториалы
в биномиальных коэффициентах, как функции
дискретной переменной , можно заменить гам-
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ма-функциями непрерывной переменной , та-
кой, что в точках  справедливо равенство

(25)

(25) имеет единственный максимум в интервале

(26)

и является четной функцией отклонений от мак-
симума

(27)

что позволяет аппроксимировать ее гауссианом в
приближении Стирлинга

(28)

Нормированные распределения микроканониче-
ских -ансамблей

(29)

приведены на рис. 1. Параметры гауссиана (28)
найдены из условия наилучшей аппроксимации в
интервале [0, M]. Их зависимость от  представ-
лена на рис. 2.

Классы в составе ансамблей  = [3, 10] приве-
дены в табл. 1. При  = 3 образуются три ансам-
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бля  = 0, 1 и 2, состоящие из трех мономеров (31),
мономера и димера (1112) и одного тримера (13) со-
ответственно. При  = 4 возникают четыре ан-
самбля  = 0, 1, 2 и 3 состава 41, (1113 ; 22), 2112, 14,
причем ансамбль (  = 4,  = 2) включает два
класса перестановок – мономер–тример и два
димера. При дальнейшем росте числа мономеров
число классов в -ансамблях растет ,
что следует из (24). Как показано на рис. 1, макси-
мум распределения (26) смещается с ростом по-
рядка группы перестановок пропорционально
~(M/2). Рост числа классов в составе -ансам-
бля происходит вплоть до максимума (28). После-
дующее уменьшение числа классов при B > M/2
обусловлено уменьшением числа партнеров в ко-
нечном ансамбле. Таким образом, зависимость
числа классов от  состоит из трех областей: на-
чального роста, области с максимальным чис-
лом классов в окрестности максимума гауссиа-
на (28) и спада, когда число элементов в классах

. Максимуму (28) соответствует не
только наибольшее число классов, но и число
элементов в них, что иллюстрируют кинетиче-
ские деревья, показанные на рис. 3. Корень дере-
ва соответствует одной тождественной переста-
новке . С ростом  число классов в строке рас-
тет пропорционально . Стрелками показаны
переходы между классами перестановок, входя-
щие в переход .Число перехо-
дов , вызывающих рост цепи, увеличивает-
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Рис. 1. Нормированное распределение по числу -меров в микроканонических -ансамблях  из числа
мономеров  = 39, 55, 80, 115, 150 (кривые 1−5 соответственно).

0.12

0.08

0.04

0
9070503010

PM(N)

1

N

2

3

4
5

n MB = −N M B
M



ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 56  № 4  2022

СТАТИСТИЧЕСКАЯ ТЕРМОДИНАМИКА И КИНЕТИКА ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ 261

ся не только за счет всех переходов между  и ,
входящих в состав одного класса, но и за счет ро-
ста числа элементов в классах.

IV. МОЛЕКУЛЯРНО-МАССОВОЕ 
РАСПРЕДЕЛЕНИЕ В -АНСАМБЛЯХ

Два первых тождества (24) определяют не за-
висящее от  общее число мономеров в -мерах и
число классов в -ансамбле

(30)

Первое тождество следует из определения суммы
, а второе определяет составляю-

щие полиномиального коэффициента (20)

(31)

(31) показывает, что число элементов в -ан-
самбле (табл. 2), можно найти, не вычисляя число
классов. При малом числе связей число классов в
каждом из ансамблей не зависит от . При  = 0 и
1 ансамбль состоит из одного класса  и

, включающего только мономеры, и мо-
номеры и один димер. Ансамбль  содержит
два класса  и . При ,

 ансамбль состоит из одного класса , а
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при  − из двух классов  и
. При  = 3 ансамбли (43) и (53) вклю-

чают один и два класса, а при   состоят
из трех классов (рис. 3). При  число клас-
сов уменьшается. Ансамбль  содержит
только один класс . В ансамбле  число
классов , где -целая часть . В области

 число классов растет вплоть до мак-
симума (26). Таблица 3 иллюстрирует, как форми-
руется состав микроканонических ансамблей из
классов группы перестановок. При  классы
в ансамбле , содержат по одному -ме-
ру из  с полино-
миальными коэффициентами (21), равными 2.
При  в ансамбль входят классы 21(M – 2)1 :
: 1112(M – 3)1 : 1113(M – 4)1 : …, 21(M – 2)1 : 22(M –
‒ 4)1…; для которых полиномиальные коэффи-
циенты равны 6,3,6,6,6,6,6,6 и 3,6 соответствен-
но. Как показано в двух правых столбцах табл. 3,
число элементов в ансамбле равно суммам коэф-
фициентов (30). Число элементов в ансамблях
(8 ), приведенное в табл. 4, показывает, как его из-
менение связано с числом классов и числом эле-
ментов в них.

Зависящие от времени концентрации -меров
разделяются на три группы с различной кинети-
кой (рис. 4). Концентрации коротких -меров
(верхняя панель) максимальны в моменты време-
ни, увеличивающиеся с ростом , чему соответ-

≥ =4, 2M B − 1 3( 3) 1M
− 1 2( 4) 2M B

≥ 6M ( 3)M
→B M

−( 1)M M
1M −( 2)M M

[ /2]M [ ]x x
− /2M B M!

= 2N
−( , 2)M M n

{ }− − −1 1 2 1 3 11 ( 2) ; 1 ( 3) ;1 ( 4) ,...M M M

= 3N

B

n

n

n

Рис. 2. Параметры гауссианов и , показанных на рис. 1, как функции числа мономеров в канонических -ан-
самблях. Кривая 1 − средние значения длины цепи, кривая 2 – дисперсия распределения.

2

–0.6

–1.0

–1.4

0.1

1.61.2 2.00.8

1

log10(M)

log10(A)
log10(�)

MX σ M
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ствует рост цепи с последовательным образова-
нием квази-стационарных состояний. В широкой
промежуточной области (средняя панель) кон-
центрации становятся почти на порядок меньше,
и их максимумы расположены в сравнительно уз-
кой области времен. Кинетика этих состояний
качественно соответствует представлению [31] о
квазистационарных состояний с максимальной
концентрацией в один и тот же момент времени.
Когда образуются -меры с длиной цепи, близ-n

кой к  (нижняя панель), максимальные кон-
центрации возрастают по мере роста длины цепи.
С ростом  промежуточная область расширяет-
ся, что согласуется с гипотезой Флори (V) для

. Критическая точка  формируется из со-
вокупности близко расположенных максимумов
концентраций.

Рассмотренная картина образования -ан-
самблей из классов группы перестановок и пре-

M

M

= ∞M ct

MB

Таблица 1. Классы групп перестановок  в составе -ансамблей в обозначении (3)*

* Строчное число указывает число -меров, подстрочный индекс − длину цепи . .

M
N

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

3 13 1121 31

4 14 1113
22

2112 41

5 15 1114
1213

2113
1122

3112 51

6 16 1115
1214
23

2114
111213
32

3113
2122

4112 61

7 17 1116
1215
1314

2115
111214
1123
2213

3114
211213
1132

4113
3122

5112 71

8 18 1117
1216
1315
24

2116
111215
111314
1223

3115
2123
112213
211214
42

4114
311213
2132

5113
4122

6112 81

9 19 1118
1217
1316
1415

2117
111216
111315
1124
121314
2215
33

3116
211215
211314
111223
112214
3213

4115
311214
3123
212213
1142

5114
411213
3132

6113
5122

7112 91

10 110 1119
1218
1317
1416
25

2118
111217
111316
111415
2216
1224
121315
2314

3117
211216
211315
2124
112215
1133
2223
3214

4116
311215
311314
212214
113213
52
211223

4115
411214
4123
312213
2142

6114
511313
4132

7113
6122

8112 101

πM MN

n n = −N M B
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вращения конечных ансамблей в бесконечный
позволяет также рассмотреть механизм появления
стохастичности при описании ПК детерминиро-
ванными кинетическими уравнениями. Основная
идея введения -ансамблей для описания сети
реакций состоит в том, что эти микроканониче-
ские ансамбли являются неприводимыми пред-
ставлениями группы перестановок, характеризуют
собственные значения числа частиц  и полной

MB

M

энергии , и их собственные функции взаимно
ортогональны. Переходы между собственными со-
стояниями обусловлены конечной высотой потен-
циального барьера, разделяющего долины реа-
гентов и продуктов в реакциях (2) и (3) и их эле-
ментарные константы скорости не зависят от 
и . Связь констант скорости с свойствами по-
верхности потенциальной энергии для этих реак-
ций описывается теорией переходного состояния.

0BE

M
B

Рис. 3. Деревья сети реакций поликонденсации в ансамблях из М = 5, 6, 9 мономеров. Прямоугольники в горизонталь-
ных рядах обозначают классы групп перестановок. Строчные значения определяют число n-меров, подстрочные ин-
дексы равны числу мономеров в них n. Верхний ряд относится к начальному состоянию из М мономеров (число связей
В = 0), нижний ряд – к М-меру (В = М − 1). Стрелки указывают переходы между классами перестановок  = 1.
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Высота барьера минимальна в седловой точке (пе-
реходном состоянии), через которую проходят раз-
деляющие долины сепаратрисы [53], которая сама
основана на стохастических представлениях. При
достаточно высоком барьере в окрестности сепара-
трисы образуется стохастический слой, в котором
перемешиваются преодолевающие барьер траек-
тории. Поверхность потенциальной энергии для
сети реакций состоит из множества переходных
состояний и их сепаратрис, каждая из которых
окружена стохастическим слоем, так что динами-
ку ПК определяет отношение ширины этих слоев
к расстоянию между седловыми точками ближай-
ших по энергии реакций. Спектральный крите-
рий предполагает, что стохастичность возникает,
если перекрываются слои соседних седловых то-
чек [53]. Примеры перехода от регулярной дина-
мики к хаосу в различных квантовых системах
рассмотрены в [54]. В применении к сетям реак-
ций критерий предсказывает возникновение хао-
са в промежуточной области , тогда как в
областях  и  процесс ПК остается
регулярным. Стохастичность проявляется в том,
что перекрывающиеся слои сепаратрис, принад-
лежащих реакциям с участием -меров различ-
ных классов, перемешиваются, создавая общие
области хаоса с островами устойчивости в (МВ)-

~ /2B M
→ 0B → − 1B M

n

плоскости. Отметим, что в конечных ансамблях
динамический хаос появляется всегда, когда чис-
ло мономеров достигает критического значения.
Эту картину динамического хаоса иллюстрирует
рис. 5, на котором показана зависимость числа
классов перестановок  в микроканониче-
ских ансамблях с изменяющимися и . Расту-
щее с ростом  число классов не зависит от 
(жирная кривая), достигает максимума в области
перемешивания классов и затем уменьшается. Как
и в задачах [54], перемешивание происходит в
окрестности максимума, где расположены близкие
по энергии состояния, принадлежащие различным
неприводимым представлениям.

В заключение перечислим причины, когда ха-
ос может возникать за счет отклонений от гипотез
Флори. В органических полимерах энтальпии об-
разования связей С−С изменяются в интервале
5−8 Ккал/моль в зависимости от их валентности
и окружения, что приводит к значениям , отли-
чающимся в пределах порядка. Другая причина −
тримолекулярные реакции, скорости которых в
концентрированных растворах сопоставимы с би-
молекулярными [55]. Наконец, изменения свойств
резервуара в процессе ПК (изменение вязкости,
диэлктрической проницаемости и концентраций

π( , )M B
M B

B M

0k

Таблица 2. Число классов группы перестановок, входящих в состав -микроканонических ансамблей

M
B

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17

1 1

2 1 1

3 1 1 1

4 1 1 2 1

5 1 1 2 2 1

6 1 1 2 3 3 1

7 1 1 2 3 4 3 1

8 1 1 2 3 5 5 4 1

9 1 1 2 3 5 6 7 4 1

10 1 1 2 3 5 7 9 8 5 1

11 1 1 2 3 5 7 10 11 10 5 1

12 1 2 3 5 7 11 13 15 17 6 1

13 1 1 2 3 5 7 10 15 16 18 14 6 1

14 1 1 2 3 5 7 10 15 20 23 23 16 7 1

15 1 1 2 3 5 7 10 15 21 24 27 26 19 7 1

16 1 1 2 3 5 7 10 15 22 26 33 35 30 21 8 1

17 1 1 2 3 5 7 10 15 22 27 33 34 35 30 24 8 1

18 1 1 2 3 5 7 10 15 22 27 35 40 44 46 36 26 9 1

MB
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Таблица 3. Распределение -меров по конфигурациям -ансамблей,  = 8

1 2 3 4 5 6 7 8

1 18 1

2 1117 2 2

2 1216 2 2

2 1315 2 2

2 24 2

3 2116 6 3

3 111215 6 6 6

3 111314 6 6 6

3 1223 3 6

3 2214 4 3

4 3115 12 4

4 2123 12 12

4 112213 12 24 12

4 211214 24 12 12

4 42 4

5 4114 20 5

5 311213 60 20 20

5 2132 20 30

6 5113 30 6

6 4122 60 30

7 6112 42 7

8 81 8

n MN M

N \nv

Таблица 4. Суммарное распределение -меров в -ансамблях,  = 8

N
n

1 2 3 4 5 6 7 8

1 1 1 1

2 2 2 2 2 2 2 2 7 14

3 18 15 12 9 6 3 21 63

4 60 40 24 12 4 35 140

5 100 50 20 5 35 165

6 90 30 6 21 126

7 42 7 7 49

8 8 1 8е

n MN M

MNS MNNS



266

ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 56  № 4  2022

БЕНДЕРСКИЙ и др.

Рис. 4. Зависящие от времени молекулярно-массовые распределения мономеров в образующихся в процессе ПК -ме-
рах.  = 32. Верхняя панель:  1, жирная линия,  2–5, – кривые с уменьшающимися с ростом  амплитудами,
умноженными на 5, 10, 15 и 20. Средняя панель:  = 11, 13, 15, 18. 21, 24. Нижняя панель:  28, 29, 30, 31, амплитуды,
умножены на 20, 20, 15, 10, соответственно,  = 32 , жирная линия.
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0 1.000.750.500.25
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n
M =n =n n
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Рис. 5. Число классов группы перестановок  в составе -ансамблей с растущим числом мономеров  = 8,
11, 14, 17, 20, 23, 26 (кривые 1–6 соответственно). Точками показаны результаты численного расчета. Жирная линия –
не зависящая от  зависимость  от числа связей , относящаяся к термодинамическому пределу ( ).
Прямые 1–7 аппроксимируют область роста цепей в интервале  .
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ионов) также может влиять на распределение
-меров и возникновение хаоса. Перечисленные

задачи можно рассмотреть, пользуясь методом,
рассмотренным в этой статье.

V. ВЫВОДЫ
1. Показано, что предложенное в [32–36, 51]

представление процесса поликондесации как не-
обратимого роста во времени  числа случайно
расположенных связей  с одинаковой энерги-
ей  в ансамбле из  мономеров при , поз-
воляет количественно описать рост длины поли-
мерной цепи как в открытых, так и конечных ан-
самблях.

2. Показано, что МВ-ансамбли изоморфны
классам группы перестановок, составленным из

-меров, являются их неприводимыми представ-
лениями с фиксированными  и .

3. Представление -ансамблей, как соб-
ственных состояний, позволяет найти число эле-

ментов в них  и их молекулярно-

массовое распределение .

4. Распределения включают растущую ( )
и падающую (  ветви детерминиро-
ванных переходов , разделенных областью
стохастичности, вызванной перемешиванием эле-
ментов различных классов в окрестности переход-
ного состояния элементарных реакций роста цепи.

5. Стохастичность обусловлена перемешива-
нием траекторий реакций роста цепи, в которых
реагентами являются -меры, относящиеся к раз-
личным классам.
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Выполнено крупномасштабное компьютерное моделирование процесса транспорта электронного
возбуждения в плотноупакованных нанокластерах коллоидных квантовых точек селенида кадмия
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квантовые точки. Показано, что наибольшее влияние оказывают нелюминесцирующие квантовые
точки, а также толщина лигандной оболочки.
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Коллоидные квантовые точки (ККТ) пред-
ставляют собой новый класс люминофоров, об-
ладающих рядом уникальных свойств: высоки-
ми коэффициентами поглощения, фото- и тер-
мостабильностью, узкой полосой люминесценции,
положением которой можно управлять простым
изменением размера ККТ [1–3]. Они находят
широкое применение в солнечных батареях, фо-
тодетекторах и светоизлучающих диодах, где
ККТ используются в виде многослойных тонких
пленок, в которых они образуют плотноупако-
ванную квазирегулярную структуру [4, 5]. В ан-
глоязычной литературе такие системы называют
нанокристаллами ККТ (nanocrystal solids).

В плотноупакованных ансамблях ККТ возмо-
жен безызлучательный ферстеровский перенос
энергии (FRET) электронного возбуждения от
поглотившей свет квантовой точки к другим
ККТ [6–8]. В результате FRET энергия погло-
щенного кванта света может быть передана на
значительное расстояние в пределах плотноупа-
кованного слоя ККТ. Процесс передачи энергии
электронного возбуждения играет значимую роль
в солнечных батареях, в светособирающих антен-
нах и других устройствах. При этом ключевую
роль в работе таких устройств играет расстояние,
на которое способно убежать возбуждение.

Для эффективного использования эффекта
транспорта электронного возбуждения (FRET) в
плотноупакованных ансамблях ККТ требуется
его детальное изучение и выявление наиболее
существенных факторов, определяющих его эф-
фективность. Конкурирующим с FRET процес-
сом является гибель электронного возбуждения
либо в результате попадания на ловушку, либо в
результате излучения кванта света. Помимо гибе-
ли или излучения необходимо учитывать рассто-
яние между ККТ, наличие лигандной стабилизи-
рующей оболочки, которая возникает во время
синтеза и от которой невозможно избавиться, но
можно заменить на более тонкую, квантовый вы-
ход самих люминесцирующих квантовых точек,
плотность упаковки ККТ в слое, неоднородность
по размерам, средний размер ККТ. Также суще-
ственное влияние может оказывать размерность
слоя. Это не только формальные одномерные (1n),
двумерные (2n) и трехмерные (3n) структуры, но и
более тонко настраиваемые образования. Толщину
и ширину таких слоев тоже можно варьировать,
делая размерность таких слоев условно дробной.
Наличие огромного количества варьируемых па-
раметров на эффективность транспорта энергии
электронного возбуждения делает практически

УДК 544.774.4:535.37
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единственным способом изучения такой системы
компьютерное моделирование.

В предыдущих работах [7, 8] была успешно при-
менена программа для компьютерного моделиро-
вания процессов FRET в нанокластерах ККТ селе-
нида кадмия, а также в гибридных структурах нано-
кластер–органический люминофор. В тех работах
вычисления были основаны на численном реше-
нии кинетической задачи, в которой в каждый мо-
мент времени рассматривается вся совокупность
квантовых точек, а возбуждение перераспределя-
ется в соответствии с матрицей коэффициентов,
определяемых радиусами Фёрстера для каждой
пары “донор”–“акцептор”. Размер нанокластера
ККТ ограничивался объемом оперативной памя-
ти в компьютере, необходимом для хранения мат-
рицы  элементов. Для персонального ком-
пьютера с 32 ГБ ОЗУ допустимый размер кластера

 ККТ, что для трехмерного нанокласте-
ра соответствует радиусу, равному приблизитель-
но 20 ККТ. Если изучать процессы транспорта
электронного возбуждения, то возбуждение будет
быстро достигать границы таких нанокластеров.
Чтобы элиминировать граничные эффекты, не-
обходимо рассматривать кластеры, содержащие
хотя бы 100 ККТ в линейном измерении, или по-
рядка  ККТ для 3n-мерного случая.

В данной работе была создана новая компью-
терная программа, использующая метод Монте-
Карло для процесса транспорта электронного
возбуждения. Отличие состоит в том, что возбуж-
дение в каждый момент времени находится цели-
ком на одной ККТ и за 1 шаг передается на одну
из квантовых точек из ближайшего окружения,
удаленных не дальше определенного расстояния.
Объем оперативной памяти теперь зависит от
размера задачи как , а не . Память требуется
в основном для хранения координат квантовых
точек в кластере, а также для списка ближайших
соседей для каждой ККТ.

Данная работа посвящена изучению переноса
электронного возбуждения в идеальных условно
бесконечных одномерных, двумерных и трехмер-
ных структурах плотноупакованных ККТ с ва-
рьируемыми параметрами самих квантовых точек
селенида кадмия. Размеры нанокластеров подо-
браны таким образом, чтобы граничные эффекты
не сказывались на результатах расчетов или были
минимальными. Набор варьируемых параметров
индивидуальных ККТ перечислен выше. Исполь-
зовали известную формулу Ферстера [9]

для вычисления константы скорости переноса от
 частицы (донора) к  частице (акцептору). В

×N N

43 10N < ×

610

N 2N

∞
−ϕ κ= ν σ ν ν ν

τ π 
2

4
6 5 4

0

1 9 ( ) ( ) ,
128

i
ij

i ij

k f d
R n

i j

этой формуле  – квантовый выход донора,  –
время жизни донора,  – расстояние между до-
нором и акцептором,  – ориентационный фактор,
квадрат которого при равномерном усреднении по
всем направлениям равен 2/3,  – показатель пре-
ломления среды,  – спектр флуоресценции до-
нора, нормированный таким образом, чтобы инте-
грал под ним равнялся 1,  – спектр сечения по-
глощения акцептора,  – обратная длина волны
излучения. Зная константы скоростей переноса
от ККТ , на которой в данный момент располо-
жено электронное возбуждение, на квантовые точ-
ки из ее ближайшего окружения , а также
зная константу скорости гибели на этой ККТ

решаем кинетическую задачу:

С вероятностью , равной

электронное возбуждение попадает на одну из ча-
стиц из ближайшего окружения с номером , а с
вероятностью , где

происходит гибель. Если перенос произошел на
частицу , то этому процессу приписывается вре-
мя, равное

В результате моделирования должна получиться
зависимость среднего квадрата смещения элек-
тронного возбуждения от времени: . Будучи
усредненной по большому числу траекторий, по-
лученная зависимость должна определить коэф-
фициент диффузии электронного возбуждения и
расстояние, на которое способно убежать воз-
буждение за свое время жизни.
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ЧИСЛЕННЫЕ РАСЧЕТЫ

Созданная последовательная программа поз-
воляет эффективно проводить вычисления с при-
влечением 1 CPU и 2–3 ГБ оперативной памяти
на задачу за приемлемое время – не более 2 часов.
Наличие на используемом ПК 8 ядер CPU и 32 ГБ
ОЗУ позволяет одновременно выполнять до 8 не-
зависимых расчетов. Размеры кластера ККТ со-
ставляли ,  и  частиц в 1n-, 2n- и 3n-
мерном случае соответственно. Количество тра-
екторий, по которым происходило усреднение,

составляло  для одномерного кластера и  для
двумерного и трехмерного. В трехмерном случае
наблюдались незначительные краевые эффекты,
тем не менее, позволяющие уверенно определить
коэффициент диффузии по начальному наклону
зависимости квадрата смещения электронного
возбуждения от времени. Для сравнения в одном
случае был использован нанокластер, содержа-

щий  ККТ. В этом случае краевые эффекты
исчезли, однако время вычислений увеличилось в
2.5 раза. Поскольку начальный наклон прямой не
изменился, в дальнейших расчетах использовали
кластер с  ККТ.

На первом этапе работы программы происхо-
дит генерация плотного кластера нужной размер-
ности по простому принципу упаковки: каждая
следующая ККТ должна касаться  уже имею-
щихся в кластере квантовых точек, где  есть раз-
мерность. Поскольку в двумерном и трехмерном
случае возможных мест, удовлетворяющих этому
критерию, много (их число растет пропорцио-

нально ), рассматриваются не все возможные
места, а только случайным образом выбранные
20 мест. Среди них выбирается наиболее близкая
к центру кластера вакансия. Это приводит к уве-
личению на несколько порядков скорости работы
программы и в то же время позволяет сформиро-
вать плотноупакованный сферический кластер.

В начальный момент времени электронное
возбуждение располагается на ККТ в центре
сформированного нанокластера. Решая кинети-
ческую задачу, происходит определение следую-
щей частицы, на которой окажется возбуждение.
И так далее. В какой-то момент возбуждение по-
гибает.

Необходимые для проведения вычислений
спектры флуоресценции и сечения поглощения
заимствованы из работы [8] и обработаны со-
гласно методике, описанной в работе [9] (рис. 1).
Численное моделирование проводили для не-
скольких модельных случаев. Во всех случаях 

= 310N 510 610

710 510

× 62 10

610

n
n

−1nN

N

было фиксировано для своей размерности. Ва-
рьировали ширину распределения ККТ по раз-
мерам , толщину защитной лигандной
оболочки  нм, диаметр ККТ  нм,
квантовый выход доноров , долю люми-
несцирующих частиц .

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Изучаемые в данной работе коэффициент
диффузии электронного возбуждения и расстоя-
ние, на которое способно убежать возбуждение за
свое время жизни в строгом смысле зависят одно-
временно от всех перечисленных выше парамет-
ров. Однако исследовать эти зависимости сразу
от всей совокупности параметров не представляет-
ся возможным. Для этого потребовалось бы выпол-
нить гигантское количество вычислений и пред-
ставить результаты в виде поверхности в многомер-
ном пространстве. Поэтому изучали зависимости
отдельно от каждого параметра при фиксировании
всех остальных параметров. Такой подход должен
позволить определить степень влияния каждого
из параметров.

Роль распределения по размерам ККТ

Квантовые точки всегда распределены по раз-
мерам. В предположении гауссовой формы рас-
пределения, его ширина обычно составляет вели-
чину . В этой серии расчетов  варьи-
ровали от 0 до 10% при сохранении всех
остальных параметров равными следующим зна-
чениям. Средний диаметр  нм, толщина
оболочки  нм, все частицы люминесцируют
( ) с квантовым выходом . Как уже отме-
чалось, усредненная зависимость среднего квад-
рата смещения содержит две характеристики: на-
чальный наклон кривой дает средний коэффици-
ент диффузии электронного возбуждения, а высота
плато позволяет судить о расстоянии, на которое
это возбуждение способно убежать за свое время
жизни. Для облегчения извлечения этой информа-
ции было проделано две группы идентичных рас-
четов. В первой группе время жизни формально
было принято равным , что позволило легко
определить наклон полученной зависимости. Во
второй группе расчетов использовалось обычное
время жизни, что позволило определить расстоя-
ние, на которое убегает электронное возбужде-
ние, прежде чем погибнуть. Результаты этих рас-
четов для 3n-мерного нанокластера представлены
на рис. 2.

Из рисунка следует, что движение электрон-
ного возбуждения с хорошей точностью подчиня-
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ется закону случайного блуждания, поскольку на-
блюдается линейная зависимость квадрата среднего
смещения от времени. Небольшое загибание гра-
фиков обусловлено граничными эффектами, ко-
торые исчезают при увеличении размера нанокла-
стера. Средний коэффициент диффузии, опреде-
ленный как угол наклона полученной прямой,
существенно зависит от ширины распределения
по размерам квантовых точек и уменьшается бо-
лее чем в 2 раза при увеличении дисперсии от 0
до 10%. Схожим образом ведет себя и максималь-
ное расстояние, на которое способно убежать элек-
тронное возбуждение за свое время жизни. Коли-
чественно оценить роль дисперсии можно на
рис. 3, на котором показана зависимость коэффи-
циента диффузии и расстояния от  и размерно-
сти системы.

Из этого рисунка следует, что максимальное
расстояние свободного пробега в 3n-мерном нано-
кластере составляет около 100–120 нм, что соответ-
ствует 25–30 квантовым точкам. Для двумерного
нанокластера это расстояние равно приблизитель-
но 20 ККТ, а для одномерного 10–15 ККТ. Нали-

σ

чие дисперсии по размерам уменьшает эти пока-
затели в 1.5–2 раза.

Роль лигандной оболочки
Обычно в процессе синтезa коллоидные кван-

товые точки покрывают слоем лигандов, которые
представляют собой молекулы с длинным ал-
кильным хвостом, содержащем 10–16 атомов уг-
лерода. Толщина такой оболочки приблизитель-
но равна 1 нм, иногда немного больше. Поэтому
для изучения влияния оболочки была проведена
серия расчетов, аналогичная предыдущей, где ва-
рьировали степень дисперсности квантовых то-
чек по размерам. Результаты показаны на рис. 4,
из которого видно критическое влияние наличия
защитной оболочки. Средний коэффициент диф-
фузии уменьшается в 4–5 раз, а максимальный
пробег сокращается в 2–3 раза.

Поскольку длина лиганда, как выяснилось,
оказывает сильное влияние, этот эффект был изу-
чен более детально. Для этого длину лиганда ва-
рьировали от 0 до 1 нм с шагом 0.2 нм (рис. 5).

Как видно из рис. 5, резкое падение эффектив-
ности транспорта электронного возбуждения про-

Рис. 1. Обработанные экспериментальные спектры сечения поглощения (сплошные линии) и люминесценции (пунк-
тирные линии) ККТ CdSe для квантовых точек разных диаметров, используемые в работе.
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исходит, начиная с самой маленькой длины лиган-
да 0.2 нм. Это согласуется с формулой Фёрстера, в
которой расстояние между центрами квантовых
точек входит в знаменателе в 6 степени.

Роль квантового выхода
и доли люминесцирующих ККТ

Люминесценция квантовых точек обычно
происходит с вероятностью меньшей 100%. При-
чин у этого может быть две. Во-первых, средний
квантовый выход ( ) каждой ККТ может отли-
чаться от 1. Этот коэффициент входит в формулу
Фёрстера и влияет на константы скоростей пере-
дачи электронного возбуждения. Константы ско-
ростей уменьшаются пропорционально , что
приводит к закономерному ослабеванию эффек-
тивности транспорта (рис. 6). При падении кванто-
вого выхода вдвое, во столько же раз уменьшается
коэффициент диффузии. Максимальное смещение
имеет корневую зависимость от квантового выхода.

ϕ

ϕ

Для увеличения квантового выхода можно исполь-
зовать более сильные стабилизирующие лиганды,
например, октадецилфосфоновую кислоту [10, 11].

Во-вторых, некоторые квантовые точки могут
совсем не люминесцировать. При попадании на
такую квантовую точку, электронное возбужде-
ние погибает, и процесс транспорта прекращает-
ся. Результаты моделирования этого эффекта
представлены на рис. 7 для двумерного и трехмер-
ного случая. В одномерном нанокластере элек-
тронное возбуждение передается от одной ККТ к
соседней, поэтому наличие даже одной нелюми-
несцирующей частицы в такой цепочке должно
приводить к полному прекращению транспорта.
Поэтому для одномерного случая упаковки моде-
лирование не проводили.

Из рисунка видна критическая роль нелюми-
несцирующих квантовых точек, даже наличие
0.1% которых уменьшает эффективность транс-
порта на 20–30%. При этом для трехмерных нано-

Рис. 2. Квадрат среднего смещения электронного возбуждения  в зависимости от дисперсности ( ) для 3n-мерного
нанокластера. Время жизни электронного возбуждения  (сплошные линии) и  нс (точечные линии).
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Рис. 3. Средний коэффициент диффузии ( ) и максимальный пробег ( ) электронного возбуждения в зависимости от
 и размерности нанокластера ( ).
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Рис. 4. Средний коэффициент диффузии ( ) и максимальный пробег ( ) электронного возбуждения в зависимости от
 и размерности нанокластера ( ). Толщина лигандной оболочки равна 1 нм.
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Рис. 5. Средний коэффициент диффузии ( ) и максимальный пробег ( ) электронного возбуждения в зависимости от
толщины лигандной оболочки ( ) и размерности нанокластера ( ).
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кластеров эффект сильнее, чем для 2n-мерных.
Это объясняется тем, что при одинаковой доле
нелюминесцирующих квантовых точек в случае
трехмерной упаковки нелюминесцирующая ККТ
оказывается ближе и вероятность передачи элек-
тронного возбуждения на нее выше. Несомнен-
но, что наличие нелюминесцтрующих квантовых
точек оказывает намного большее влияние, чем
все остальные эффекты.

Роль среднего диаметра ККТ

Средний размер квантовый точек также может
влиять на эффективность транспорта электрон-
ного возбуждения. В соответствие с формулой
Фёрстера, константы скоростей переноса зависят
от эффективного сечения поглощения ККТ, ко-
торое напрямую связано с их размером, а также
зависят от среднего расстояния между ККТ. Оба
этих параметра увеличиваются с ростом размера
квантовых точек, что затрудняет возможность
предугадать суммарный эффект. Для изучения за-
висимости эффективности транспорта электрон-
ного возбуждения от среднего размера квантовых
точек диаметр варьировали от 2.5 до 4.5 нм с ша-
гом 0.5 нм (рис. 8).

Установлено, что если коэффициент диффузии
измерять в единицах абсолютной длины (нм2/нс),
то получается слабая зависимость от размера ККТ.
Средний квадрат смещения электронного возбуж-
дения за единицу времени немного увеличивается с
ростом размера квантовых точек. Однако из рис. 8
видно, что для нанокластера, составленного из
маленьких квантовых точек, выход на плато про-
исходит значительно раньше, чем для ККТ боль-
шого диаметра. Это означает, что электронное
возбуждение успевает раньше добежать до грани-

цы нанокластера, то есть для маленьких частиц
выше скорость прыжков, чем для больших кван-
товых точек.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе рассчитаны количественные характе-
ристики зависимости эффективности транспорта
электронного возбуждения в нанокластерах колло-
идных квантовых точек селенида кадмия от раз-
мерности нанокластера, от среднего размера кван-
товых точек, от ширины распределения квантовых
точек по размерам, от толщины защитной лиганд-
ной оболочки, от среднего квантового выхода ККТ
и доли люминесцирующих частиц. Показано, что
последний из перечисленных параметров оказыва-
ет самое существенное влияние на транспорт
электронного возбуждения. Уже при доле около
1% нелюминесцирующих квантовых точек транс-
порт практически прекращается. Вторым по важ-
ности параметром является толщина лигандной
оболочки, зависимость от которого гиперболиче-
ская. Остальные три параметра (средний размер
ККТ, ширина распределения по размерам и кван-
товых выход) оказывают приблизительно линей-
ное влияние на эффективность транспорта. Полу-
ченные результаты могут помочь экспериментато-
рам сделать вывод, над совершенствованием каких
характеристик квантовых точек стоит больше рабо-
тать.
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Рис. 6. Средний коэффициент диффузии ( ) и максимальный пробег ( ) электронного возбуждения в зависимости от
среднего квантового выхода ККТ ( ) и размерности нанокластера ( ).
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Рис. 7. Квадрат среднего смещения электронного
возбуждения в зависимости от размерности (  (а),

 (б)) и от доли люминесцирующих ККТ ( ). Вре-
мя жизни электронного возбуждения 
(сплошные линии) и  нс (точечная линия).

302010

�2(t), нм2

t, нс

20 000

30 000

0.996
0.995

0.99
0.98

�

10 000
0.997

1.0

0.999

0.998

(б)

302010

�2(t), нм2

t, нс

20 000

15 000

25 000

0.996
0.995

0.99

0.98

�

10 000

5000

0.997

1.0

0.999

0.998

(a)

= 2n

= 3n φ
τ = +∞i

τ = 20i

302010

ξ2(t), нм2

8000

3.0

d, нм

2.5

4.5

4.0
3.5

6000

4000

2000

t, нс

(a)

302010

ξ2(t), нм2

3.0

d, нм

2.5

4.5

4.0
3.5

20 000

15 000

10 000

25 000

5 000

t, нс

(б)

302010

ξ2(t), нм2

3.0

d, нм

2.5

4.5

4.0

3.530 000

20 000

10 000

40 000

t, нс

(в)

Рис. 8. Квадрат среднего смещения электронного воз-
буждения в зависимости от размерности (  (а), 
(б),  (в)) и от среднего диаметра ККТ ( ). Время
жизни электронного возбуждения  (сплошные
линии) и  нс (точечные линии).

= 1n = 2n
= 3n d

τ = +∞i
τ = 20i



ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 56  № 4  2022

КОМПЬЮТЕРНОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ ТРАНСПОРТА ЭЛЕКТРОННОГО ВОЗБУЖДЕНИЯ 277

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Li Z., Allen J., Allen M. et al. // Materials. 2020. V. 13.

№ 6. P. 1400.
2. Tovstun S.A., Martyanova E.G., Brichkin S.B.,

Spirin M.G., Gak V.Yu., Kozlov A.V., Razumov V.F.  // J.
of Luminescence. № 1. 151 (2018).

3. Gomes R., Hassinen A., Szczygiel A., Zhao Q., Van-
tomme A., Martins J.C., Hens Z. // Phys. Chem. Let.
2011. V. 2. P. 145.

4. Бричкин С.Б., Спирин М.Г., Гак В.Ю. // Коллоид-
ный журнал. 2014. Т. 76. № 1. С. 8.

5. Разумов В.Ф. // Химия высоких энергий. 2014.
Т. 48. № 6. С. 419.

6. Kagan C.R., Murray C.B., Bawendi M.G. // Phys. Rev.
B. 1996. V. 54. № 12. P. 8633.

7. Невидимов А.В., Кременец В.А., Спирин М.Г., Нико-
ленко Л.М., Бричкин С.Б., Разумов В.Ф. // Химия
высоких энергий. 2019. Т. 53. № 2. С. 116.

8. Невидимов А.В., Разумов В.Ф. // Химия высоких
энергий. 2020. Т. 54. № 1. С. 34.

9. Товстун С.А., Разумов В.Ф. // Химия высоких энер-
гий. 2016. Т. 50. № 4. С. 294.

10. Гак В.Ю., Товстун С.А., Спирин М.Г., Бричкин С.Б.,
Разумов В.Ф. // Химия высоких энергий. 2017.
Т. 51. № 2. С. 126.

11. Невидимов А.В., Разумов В.Ф. // Коллоидный жур-
нал. 2018. Т. 80. № 1. С. 78.



ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ, 2022, том 56, № 4, с. 278–283

278

ВЛИЯНИЕ РЕЖИМОВ ОБЛУЧЕНИЯ И ПОСТРАДИАЦИОННОГО 
ХРАНЕНИЯ НА АДГЕЗИЮ ПОЛИОЛЕФИНОВ

© 2022 г.   А. В. Блуденкоa, А. В. Пономаревa, *, Е. М. Холодковаa,
Д. Н. Хусяиноваa, А. В. Шапагинa

aФГБУН Институт физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина Российской Академии наук,
Ленинский просп., 31, корп. 4, Москва, 119071 Россия

*Е-mail: ponomarev@ipc.rssi.ru
Поступила в редакцию 17.01.2022 г.

После доработки 03.03.2022 г.
Принята к публикации 04.03.2022 г.

С использованием адгезионных испытаний исследовано радиолитическое поверхностное окисле-
ние полиэтилена и полипропилена на воздухе и в трехфазных дисперсных системах, включающих воду
или водный раствор муравьиной кислоты. Анализировалось окисление в центре и на периферии дис-
персии толщиной 1.5 г/см2 при энергии электронов 3 МэВ. Показано, что адгезионные характеристики
меняются в процессе хранения облученного пластика. В случае полиэтилена, более высокая стабиль-
ность окисленного слоя достигается при облучении в воде, содержащей муравьиную кислоту. В случае
полипропилена, присутствие воды в воздушном потоке, а также пострадиационный нагрев пленки, об-
лученной в потоке воздуха без воды, увеличивают наблюдаемую адгезию.
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ВВЕДЕНИЕ
Основную массу бытовых пластиковых отхо-

дов составляют упаковочные пленки. Из-за мно-
гообразия типов, визуальной неразличимости и
переплетения друг с другом, смеси пленок пред-
ставляют очень неудобный объект для разделения
и сортировки. Поэтому одним из ключевых на-
правлений повторного использования неразде-
лимых пластиковых смесей является их включе-
ние в композиционные материалы, в частности в
дорожные и строительные материалы на основе
цемента или битума [1–3]. Однако пластики, осо-
бенно полиолефины, доминирующие в составе не-
разделимых пленочных смесей, обладают довольно
плохой совместимостью с дорожными и строитель-
ными связующими. Улучшение совместимости
может достигаться, в частности, в результате ра-
диолитического окисления поверхности пластика.
Радиолиз при доступе кислорода создает полярные
группы, обеспечивающие повышение адгезион-
ных свойств пластиков [3–5].

Тонкий порошок является более предпочти-
тельным для инкорпорирования в битум и це-
мент, поскольку внесение мелких частиц благо-
приятствует более равномерному распределение
пластика в модифицируемой матрице. Однако по-
рошок неудобен для электронно-лучевой обработ-
ки в потоке воздуха или кислорода из-за пыления,

электростатического эффекта и, иногда, воспла-
менения или плавления [4, 6]. Облучение по-
рошка, диспергированного в водо-воздушной
смеси, является, с одной стороны, более без-
опасным и, с другой стороны, более управляе-
мым. Вместе с тем, турбулентность дисперсии
приводит к непрерывному изменению положе-
ния каждой частицы и, соответственно, к неоди-
наковому контакту с воздухом и неодинаковому
поглощению энергии электронного пучка. Сле-
довательно, представляется важным исследовать
окислительные эффекты на краю и в глубине дис-
персии.

В настоящей работе за радиолитическим окис-
лением поверхности следили по изменению адге-
зии. Поскольку мелкий порошок неудобен для
измерения адгезии, окисление частиц на краю
или внутри дисперсии моделировали с помощью
тонких пластиковых пленок. Соответственно,
окисление частиц в центре дисперсии моделиро-
валось пленкой, расположенной между поглоща-
ющими фильтрами, имитирующими фронталь-
ную и тыльную часть дисперсии. В свою очередь,
окисление на краю дисперсии моделировалось
пленкой, расположенной перед поглощающим
фильтром. Сравнивали радиолитическое окисле-
ние полиолефинов на воздухе и в смеси воздуха с
водой или водным раствором муравьиной кисло-
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ты в зависимости от положения пластиковой
пленки. Также исследовали стабильность окис-
лительного эффекта в зависимости от температу-
ры и времени пострадиационного хранения об-
разцов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы и облучение

Исследовались пленки толщиной 0.1 мм, по-
лучаемые горячим прессованием из гранул поли-
этилена низкой плотности (марка 15803-020, от
Нафтан, Республика Беларусь) и изотактическо-
го полипропилена (от Aldrich, USA). Перед облу-
чением пленки прополаскивались в абсолютизи-
рованном этаноле и затем высушивались в потоке
воздуха при комнатной температуре. Для приго-
товления водных растворов использовалась ди-
стиллированная вода и муравьиная кислота (от
Реахим).

Облучение проводили при 20°С, используя ли-
нейный электронный ускоритель LINS-03-350
(от RadiaBeam Systems, USA) с горизонтальным
несканируемым пучком при 3 МэВ энергии пуч-
ка, 4 мкс длительности импульса и 50 Гц частоте
повторения импульсов. Импульсная доза на уда-
лении 26 см от пучкового окна ускорителя (в воз-
душном зазоре) составляла 2.7 ± 0.1 Гр/импульс
(675 кГр/с). Средняя мощность дозы с учетом за-
держки между импульсами составляла 135 Гр/с.
Поглощенная доза составляла 25 кГр. Для дози-
метрии использовали пленочные дозиметры СО
ПД(Ф)Р-5/50 (ГСО 7865-2000). Распределение
глубина-доза (рис. 1) измерялось с помощью пач-
ки дозиметрических пленок, чередуемых поли-
этиленовыми пленками.

Измерение поверхностной энергии и адгезии
Адгезионные исследования образцов прово-

дили на разрывной машине Zwick/Roell Z010
(Германия). Адгезионограммы получали при от-
слаивании исследуемых объектов от тестовой
адгезионной поверхности: клейкие ленты Di-
electric Polymers INC (полная поверхностная
энергия γT = 22.79 мДж/м2, полярная составляю-
щая γP = 0.24 мДж/м2) и Erich Krause (γT = 17.22,
γP = 0.49 мДж/м2). Скорость и угол отслаивания
составляли 10 мм/мин и 90° соответственно.

Регулировка положения мишени
Сравнивались четыре режима облучения, раз-

личия между которыми демонстрируются рис. 1,
представляющим зависимость “глубина−доза”
для 3 МэВ пучка электронов в водо-эквивалент-
ной среде при условии, что толщина облучаемого
образца больше или равна пробегу налетающих
электронов. Кривая “глубина−доза” имеет мак-
симум, обусловленный обратным рассеянием
электронов [4]. Режим М0 предусматривал облу-
чение пленки на воздухе на расстоянии 26 см
(≈0.032 г/см2) от пучкового окна ускорителя в от-
сутствии обратного рассеяния налетающих элек-
тронов. В режимах М1–М3 образец размещался
между энерго-поглощающими фильтрами (для
обеспечения обратного рассеяния электронов) на
расстоянии 0.7 г/см2 от пучкового окна ускорителя
(в максимуме кривой “глубина–доза”). В качестве
фильтров использовались слои стекла (0.22 г/см2) и
воды. Суммарная толщина поглощающих слоев
(фильтров) и образца составляла не менее 1.5 г/см2.
Поверхность исследуемой пленки непосредствен-
но контактировала с 7 мм слоем воздуха (режим
М1), воды (М2) или водного раствора муравьиной
кислоты (М3). В всех режимах облучения осу-
ществлялась непрерывная подача воздуха (барбо-
таж) со скоростью 6 дм3/с. В режимах М2 и М3
толщина барботируемой дисперсии составляла
0.14 г/см2. Очевидно, что поглощающие фильтры
обеспечивают не только наибольшую локальную
дозу на поверхности пластиковой пленки, но и в
водо-воздушном слое, контактирующем с пла-
стиком.

Пострадиационное хранение образцов
Для оценки стабильности окислительного эф-

фекта сравнивали четыре варианта хранения об-
лученных образцов перед адгезионными испыта-
ниями. В варианте Р0 и Р1 пленку наносили на
адгезив сразу после облучения. В варианте Р2
пленку предварительно выдерживали 4 часа на
воздухе при 70°С. В варианте Р3 пленка выдержи-
валась 24 ч на воздухе при 20°С. В варианте Р4
пленка выдерживалась на воздухе 24 ч при 20°С и

Рис. 1. Распределение глубинных доз D в воде для
3 МэВ электронного пучка и положение образца в ре-
жимах облучения М0–М3.
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затем 4 ч при 70°С. Пленки, облученные в присут-
ствии воды, перед контактом с адгезивом высу-
шивались 15 мин при комнатной температуре в
интенсивном воздушном потоке, создаваемом
вентилятором. Пленки, облученные в подкислен-
ной воде, перед сушкой трижды промывали в ди-
стиллированной воде.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Окисление полиэтилена

На рис. 2 показано влияние облучения и пост-
радиационной обработки на адгезию полиэтилена
в сравнении с исходной (необлученной) пленкой и
образцом, экспонированным в режиме М0. Оче-
видно, наибольшая адгезия в режимах М1−М3 на-
блюдается сразу после облучения (постобработка
Р1). При этом присутствие воды или кислоты в
воздухе во время облучения (М2, М3) практиче-
ски не сказывается на адгезионных показателях
облученной пленки. Однако окислительный эф-
фект оказывается нестабильным – в режимах М1
и М2 адгезия уменьшается как при комнатной
температуре хранения (Р3), так и при пострадиа-
ционном нагреве (Р2 и Р4).

Наблюдаемое уменьшение адгезии во время
хранения может быть обусловлено, главным обра-
зом, двумя конкурирующими пострадиационными
процессами. Первый процесс состоит в распаде пе-
рекисей с образованием неполярных или малопо-
лярных продуктов. Второй процесс состоит в тер-
мостимулируемой миграции полярных групп с по-
верхности пленки в объем. При комнатной
температуре (Р3) адгезия пленки, облученной в ре-
жимах М1−М3, сохраняется более высокой, чем
после термического воздействия (Р2 и Р4). При
режиме облучения М2 влияние постобработки
примерно такое же, как в режиме М1. Однако
постобработка Р3, где нагрев не применялся, со-
храняет адгезию более высокой, что свидетель-
ствует о большей стабильности окислительного
эффекта, продуцируемого в присутствии воды в
режиме М2. Вместе с тем, пострадиационная об-
работка Р4 в режиме М2 оказывает более сильный
негативный эффект, чем в режиме М1.

В режиме облучения М3, адгезия выше, чем в
режиме М0, и сохраняется довольно высокой при
постобработках Р2 и Р3. Это указывает на более
высокую стабильность окислительного эффекта в
присутствии муравьиной кислоты в водо-воздуш-
ной смеси, омывающей пленку. Более того, пост-
обработка Р3 сохраняет адгезию почти такой же
высокой, как Р1 в режимах М1-М3. Однако, за
время нагрева при постобработке Р4, адгезия ста-
новится меньше.

Очевидно, начальный этап окисления состоит
в образовании перекисных радикалов ROO⋅ и
гидроперекисей ROOH вследствие присоедине-

ния кислорода к алкильным радикалам. Далее пе-
рекисные интермедиаты преобразуются в более
стабильные соединения (рис. 3). Конечными про-
дуктами окисления полиэтилена являются карбо-
нильные (кетоны и альдегиды) и карбоксильные
соединения. Образование спиртов незначительно,
по-видимому, из-за конкуренции с реакциями об-
разования других продуктов [4]. Нагрев при
постобработках Р2 и Р4 в режимах М1 и М2, при-
водит к наименьшей адгезии. Такой эффект мо-
жет быть обусловлен образованием неполярных
или малополярных соединений, например, диал-
килперекисей, или распадом перекисных соеди-
нений с отщеплением воды или кислорода. К то-
му же, рост температуры облегчает миграцию по-
лярных групп или макрорадикалов с поверхности
вглубь пленки, что в случае полиэтилена способ-
ствует наблюдаемому термостимулируемому сни-
жению адгезии. Окисление является цепным про-
цессом, обрыв которого обусловлен рекомбинаци-
ей радикалов. Энергия активации рекомбинации
алкильных макрорадикалов, как правило, несколь-
ко меньше энергии активации того же процесса для
перекисных макрорадикалов. Поэтому суммарное
влияние температуры зависит от относительного
вклада каждого из указанных процессов.

Участие муравьиной кислоты приводит к гидро-
филизации поверхности пластика за счет более
громоздких групп, например, карбоксильных, ми-
грация которых с поверхности пленки вглубь за-
труднена. Однако длительная выдержка пленки на
воздухе приводит к перераспределению кислород-
содержащих групп, результатом которого являет-
ся уменьшение термической стабильности окис-
ленной поверхности.

Рис. 2. Адгезия полиэтилена в зависимости от режима
облучения и пострадиационной обработки.
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Окисление полипропилена

Облучение полипропилена при 25 кГр увели-
чивает адгезию вдвое (рис. 4). Это меньше чем в по-
лиэтилене, где наблюдалось почти трехкратное уве-
личение адгезии. По сравнению с полиэтиленом,
боковые метильные группы затрудняют мобиль-
ность макромолекул и макрорадикалов полипропи-
лена, что, в частности, выражается в существенно
большем времени жизни полипропиленовых мак-
рорадикалов [4].

При всех вариантах постобработки, режимы
облучения М1−М3 обеспечивают более высокую
адгезию полипропилена, чем режим М0. В режи-
ме М1, когда образцы облучались в потоке возду-
ха, наиболее высокая адгезия наблюдается в слу-
чае пострадиационного нагрева (Р2). Длительная
выдержка на воздухе (Р3) и последующий нагрев
(Р4) несколько уменьшают адгезию, но она оста-
ется выше, чем и в режиме М0 и в режиме М1 с
постобработкой Р1. Вероятно, пострадиационная
выдержка несколько снижает количество поляр-
ных групп, что может быть связано как с медлен-
ной диффузией окисленных групп с поверхности в
объем, так и с конверсией перекисных групп в ма-
лополярные или неполярные группы.

Адгезия пленок, облученных в режиме М2, до-
вольно мало зависит от условий хранения. Вари-
анты постобработки Р1, Р3 и Р4 обеспечивают
практически одинаковую адгезию. Однако нагрев
(Р2) вызывает небольшое снижение адгезии (до
10%). В частности, стабильность пострадиацион-
ной адгезии в режиме М2 может быть связана с
образованием более стабильных перекисных со-
единений или с их более высокой концентраци-
ей. Режим М3 также приводит к сравнительно
стабильной адгезии, мало зависящей от постра-
диационной обработки. Причем адгезия образ-
цов, облученных в присутствии воды (режим М2)
и муравьиной кислоты (режим М3), не ниже, чем
при постобработке Р1 в режиме М1 (облучение в
потоке воздуха). Некоторое понижение адгезии,
происходящее в режиме М3 по сравнению с ре-
жимом М2, может быть связано со снижением
роли ОН радикалов из-за их захвата ионами и мо-
лекулами муравьиной кислоты [7].

Радиолитическое окисление полипропилена на
воздухе также состоит в образовании нестабильных
перекисных соединений, причем возможно внут-
римолекулярное распространение цепного окис-
ления [8], порождающее короткие гидропероксид-
ные последовательности (рис. 5). Такой процесс
способен поддерживать более высокое содержание
поверхностных полярных групп и вносить отличие
в окисление полипропилена по сравнению с по-
лиэтиленом.

Влияние воды и муравьиной кислоты на окисление

Радиолиз воды и водных растворов муравьиной
кислоты подробно изучен [4, 9, 10], но ранее не рас-
сматривался в приложении к окислению пласти-
ков в трехфазных системах. Очевидно, главный

Рис. 3. Пути деградации перекисных радикалов в по-
лиэтилене.
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вклад в косвенное образование алкильных макро-
радикалов на поверхности пластиковой пленки,
контактирующей с водой, играют ОН-радикалы.
Они инертны по отношению к кислороду, тогда
как большинство гидратированных электронов и
Н-радикалов быстро исчезают в диффузионно-
контролируемых реакциях с кислородом. В част-
ности, радикал НО2, возникающий при взаимо-
действие Н с кислородом, также способен к более
медленному Н-отщеплению, или к рекомбина-
ции с алкильными радикалами [4]. Последний
процесс может порождать дополнительные пере-
киси. Однако, некоторые Н-радикалы, возника-
ющие из воды непосредственно у поверхности
пластика, также могут участвовать в реакциях
Н-отщепления. По сравнению с ОН, радикал Н
является менее реакционноспособным в Н-от-
щеплении от насыщенных соединений. Вместе с
тем, и Н- и ОН-радикалы способны присоеди-
няться к двойным связям, накапливающимся в
полиолефине в процессе облучения. Константы
скорости присоединения ОН к двойным связям
лишь незначительно превосходят константы ско-
рости аналогичных реакций Н-радикалов [4].

Муравьиная кислота и ее диссоциированная
форма, формиат ион, являются эффективными
акцепторами радикальных продуктов радиолиза
воды [7, 9–11]. Соответствующие радиолитические
превращения сопровождаются образованием ко-
роткоживущих гидроксикарбонил ⋅С(О)ОН, фор-
милокси ⋅ОС(О)Н и формил ⋅СНО радикалов
[11–13], которые также могли бы участвовать в
образовании полярных групп на поверхности
пластика посредством рекомбинации с алкиль-
ными макрорадикалами. Таким образом, мура-
вьиная кислота, с одной стороны, может пони-
жать вклад радикальных продуктов радиолиза
воды в процесс окисления [14, 15], а с другой
стороны, может изменять ассортимент кисло-
родсодержащих групп на поверхности пласти-
ковой пленки. Низкая радиационная стойкость
муравьиной кислоты и формиата делает их весь-
ма удобными и безопасными добавками в радиа-
ционной технологии. Их радиолитические пре-
вращения завершаются полным преобразовани-
ем в СО2 и Н2О, что обеспечивает минимальную
загрязненность воды, используемой при трехфаз-
ном окислении пластика.

Несомненно, при облучении электронами сред-
них энергий, концентрация первичных алкильных
радикалов внутри пластиковой частицы размером
50–100 мкм (или пленки) выше, чем на ее поверх-
ности. Однако задача повышения совместимости
пластика с битумом и цементом сводится к дости-
жению максимальной концентрации алкильных
радикалов и, соответственно, перекисных соеди-
нений, именно на поверхности. Радиолиз воды
или водного раствора на поверхности пластико-

вой частицы дает такую возможность – радикалы
Н-, ОН-, НО2- и другие отрывают водород от по-
верхностных макромолекул с образованием ал-
кильных макрорадикалов именно на поверхности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, эффективное радиолитиче-
ское окисление порошкообразного пластика может
быть осуществлено при его диспергировании в
водо-воздушной смеси. Образование алкиль-
ных макрорадикалов в результате прямого дей-
ствия излучения на пластик дополняется соучасти-
ем мобильных радикалов водного происхождения в
повышении концентрации макрорадикалов на по-
верхности контакта. Это поддерживает высокую
вероятность образования поверхностных поляр-
ных групп при взаимодействии макрорадикалов с
кислородом воздуха в трехфазной системе. Адге-
зионные испытания показали, что присутствие
воды в воздушном потоке, контактирующем с
пластиком в процессе облучения, не ухудшает
эффективность поверхностного окисления и ста-
бильность адгезионных характеристик пластика.

Однако адгезионные характеристики меняют-
ся в процессе хранения облученного пластика. В
случае полиэтилена, пострадиационный нагрев
или длительная выдержка при комнатной темпе-
ратуре, уменьшает адгезию пленки, облученной в
потоке воздуха или в водо-воздушной смеси. Бо-
лее высокая стабильность окисленного слоя до-
стигается при облучении в воде, содержащей му-
равьиную кислоту. В случае полипропилена, при-
сутствие воды или водного раствора в воздушном
потоке, а также пострадиационный нагрев плен-

Рис. 5. Внутримолекулярные превращения перекис-
ных макрорадикалов в полипропилене.
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ки, облученной в потоке воздуха без воды, увели-
чивают наблюдаемую адгезию.

Облучение толстого слоя пластикового порош-
ка высокоэнергетическими электронами в водо-
воздушной смеси позволяет обеспечивать более
высокую производительность и более высокую сте-
пень поверхностного радиолитического окисления,
чем при тонкослойном облучении. К тому же, при-
сутствие воды позволяет повысить безопасность и
регулируемость электронно-лучевого окисления.
На практике, радиационно-химическое окисление
пластикового порошка целесообразно осуществ-
лять непосредственно перед добавлением его к би-
туму или цементу во избежание снижения адгезии.
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Методами ИК-Фурье спектроскопии нарушенного полного внутреннего отражения, индентирова-
ния и измерения спектров отражения исследованы процессы модификации структурных и оптиче-
ских свойств пленок диазохинонноволачных фоторезистов марок ФП9120 и S1813 на пластинах моно-
кристаллического кремния за областью пробега ионов при имплантации легкими В+, Р+ и тяжелыми
ионами Sb+. Показано, что при имплантации легких ионов В+ и Р+ доминирующими являются процес-
сы с участием фоточувствительной компоненты ФР – нафтохинондиазида, которые приводят к обра-
зованию кетена и последующим реакциям с его участием. При имплантации тяжелых ионов Sb+ ради-
ационно-индуцированные реакции за слоем внедрения протекают преимущественно с участием
макромолекул основного компонента ФР – фенолформальдегидной смолы. Установленные различия
обусловлены преобладающим влиянием электронного механизма торможения для легких ионов и
ядерного механизма торможения для тяжелых ионов.
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ВВЕДЕНИЕ

Литография – один из основных технологиче-
ских процессов микро- и наноэлектроники [1],
многократно повторяющийся на различных ста-
диях производства приборов микро- и оптоэлек-
троники. Так, при формировании элементной ба-
зы по БИКМОП технологии применяется до 22
операций фотолитографии [2]. Именно техниче-
ские параметры литографии в значительной сте-
пени определяют эффективность производства и
качество производства изделий электроники. В ка-
честве защитного светочувствительного материала
(фоторезиста (ФР)) в литографических процессах
при изготовлении полупроводниковых приборов,
интегральных схем, металлизированных шабло-
нов, шкал, сеток, печатных плат широко приме-
няются композиты из фенолформальдегидных
смол и нафтохинондиазида [1].

В настоящее время наблюдается возрастание
роли ионной имплантации (ИИ) в производ-
ственных процессах современной электроники
[3]. Повышение степени интеграции предъявляет
высокие требования к блоку операций, обеспечи-
вающих маскирование ионного пучка, что обу-

славливает повышенный интерес к процессам
модификации свойств фоторезистивной пленки
на пластинах монокристаллического кремния
при ИИ. При облучении полимерных материалов
ускоренными ионами происходит перестройка их
структуры. Колебания большинства молекуляр-
ных групп полимеров лежат в средней ИК-обла-
сти, поэтому исследование спектров поглощения
в этом диапазоне дает ценную информацию о мо-
дификации структуры фоторезистов при ИИ.

Модификация структуры диазохинонново-
лачного (ДХН) резиста марки AZ-1350 J в области
пробега RP ионов с различной массой и, следова-
тельно, с разным типом торможения, рассмотре-
на в публикации [4]. Однако в указанной работе
пробег заряженных частиц сопоставим или превы-
шает толщину пленки. В то время как при исполь-
зуемых в микроэлектронике энергиях пробег ионов
существенно меньше толщины фоторезистивной
пленки, обычно составляющей 1.0–2.5 мкм. Так
при имплантации ионов В+ с энергией 100 кэВ про-
ецируемый пробег ионов RP составляет ~ 0.4 мкм, а
для ионов Sb+ с энергией 60 кэВ – RP = 0.06 мкм
[2, 5]. С другой стороны, известно [5–7], что при
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ИИ трансформация структуры полимерных мате-
риалов может наблюдаться далеко за областью
пробега ионов – на расстоянии 1–5 мкм и более.
При толщине фоторезистивных пленок, исполь-
зующихся в современных литографических про-
цессах (менее 3 мкм), это может приводить к мо-
дификации физико-механических свойств по
всей толщине пленки и, что более важно, изме-
нять адгезию ФР к кремниевой пластине [8]. Од-
нако механизм трансформации под действием
ионной имплантации структуры ДХН-резистов
за областью пробега ионов и, соответственно, из-
менения физико-механических и адгезионных
свойств фоторезистивных пленок на Si, к настоя-
щему времени окончательно не установлен. От-
метим, что эффект дальнодействия – изменение
структуры и свойств пленок на глубинах, значи-
тельно превышающих область пробега имплан-
тированных ионов, – наблюдался ранее различ-
ными авторами в твердых телах и полимерах [2,
5–9].

Ранее в работе [10] установлено, что основной
вклад в ИК-спектры нарушенного полного внут-
реннего отражения (НПВО) пленок ФР на крем-
нии в области волновых чисел 400–4000 см–1 вно-
сит слой фоторезиста за областью пробега ионов,
что позволяет методом НПВО получать объек-
тивную информацию о модификации структуры
ФР в данной области.

Целью настоящей работы являлось исследова-
ние особенностей модификации структурных и
оптических свойств пленок ДХН-резистов марок
ФП9120 и S1813 на пластинах монокристалличе-
ского кремния за областью пробега ионов при
имплантации легкими и тяжелыми ионами.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Пленки позитивного фоторезиста марок
ФП9120 и S1813 толщиной 1.0–5.0 мкм наноси-
лись методом центрифугирования на поверх-
ность пластин монокристаллического кремния с
ориентацией (100) и (111) [11]. Перед формирова-
нием пленки ФР кремниевые пластины подвер-
гали стандартному циклу обработки поверхности
в органических и неорганических растворителях
с целью очистки от различного вида поверхност-
ных загрязнений. После нанесения фоторезиста
на рабочую сторону пластины проводилась сушка
в течение 50–55 мин при температуре 88°С.

Имплантация ионами B+, Р+ и Sb+ (энергия
30–100 кэВ) в интервале доз 5 × 1014 –6 × 1017 cм–2 в
режиме постоянного ионного тока (плотность
ионного тока  j = 4 мкА/см2) проводилась при ком-
натной температуре в остаточном вакууме не хуже

10–5 Па на имплантаторе “Везувий-6”. Использо-
вавшиеся режимы ионной имплантации широко
применяются при производстве интегральных
микросхем.

Спектры нарушенного полного внутреннего
отражения (НПВО) структур фоторезист–крем-
ний в диапазоне ν = 400–4000 см–1 регистрирова-
лись при комнатной температуре ИК-Фурье спек-
трофотометром ALPHA (Bruker Optik GmbH). Разре-
шение составляло 2 см–1, количество сканов – 24.
Коррекция фона проводилась перед каждым изме-
рением.

Исследование прочностных свойств проводи-
лось при комнатной температуре на приборе
ПМТ-3 методом микроиндентирования. Нагруз-
ка на индентор в виде четырехгранной алмазной
пирамиды с квадратным основанием в оправе ти-
па НПМ и углом при вершине α = 136° варьиро-
валась в пределах 1–100 г. Длительность нагруже-
ния составляла 2 с; выдержка под нагрузкой 5 с.
При каждом измерении на поверхность образца
наносилось не менее 50 отпечатков и проводилась
обработка результатов измерений с использовани-
ем методов математической статистики. Для коли-
чественной оценки адгезионных свойств опреде-
ляли удельную энергию отслаивания пленок (G),
широко используемую для исследования различ-
ных полимерных пленок на стеклянных подлож-
ках [8] и рассчитываемую по формуле (1):

(1)

где h – толщина пленки; ν – коэффициент Пуас-
сона (использовалось значение 0.3), Е – модуль
Юнга (для исследовавшейся пленки 8 ГПа); Р –
нагрузка на индентор, l – длина трещины рассло-
ения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
И ОБСУЖДЕНИЕ

Установлено, что при помещении в 3М вод-
ный раствор KOH необлученная пленка фоторе-
зиста набухает и без внешних воздействий отсла-
ивается, причем полное отслаивание пленки про-
исходит в течение 30–50 с. Имплантированная
дозами 5 × 1014 – 6 × 1017 cм−2 для всех видов ионов
фоторезистивная пленка значительно более устой-
чива к воздействию щелочного раствора, причем
растворяется она неоднородно. На поверхности
структуры через несколько минут пребывания в
растворе 3M KOH появляются светлые линии, обу-
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словленные локальным растворением пленки фо-
торезиста до кремниевой подложки. Их количе-
ство и размеры (длина и ширина) увеличиваются
со временем. По краям этих линий наблюдается
небольшое отслаивание пленки от кремния. Про-
цесс травления длится до 90 мин и заканчивается
образованием на поверхности кремниевой под-
ложки сетки, которая отслаивается от Si и распа-
дается на отдельные углеродные “нити”, едва ви-
димые невооруженным глазом и не растворимые
в 3М КОН [2].

Такое поведение пленок обусловлено тем, что
при указанных выше дозах пленка ФР карбони-
зируется в области пробега ионов и этот слой ста-
новится нерастворимым в водном растворе 3М
KOH. ФР за областью пробега ионов сохраняет
свойства фенолформальдегидной смолы и раство-
ряется в 3М KOH, хотя скорость его травления зна-
чительно ниже, чем исходных пленок ФР. Сниже-
ние скорости травления свидетельствует о струк-
турных и конформационных изменениях ФР за
слоем внедрения ионов. Проникновение травителя
к слою ФР за областью пробега ионов и, соот-
ветственно, его растворение идет по микротре-
щинам в имплантированном слое, формирующем-
ся в процессе облучения. С увеличением длитель-
ности травления трещины увеличиваются как по
ширине, так и в длину, формируя кружевные сет-
ки, которые распространяются по поверхности
и превращают остатки ФР в островки, уменьша-
ющиеся со временем в размерах. Остатки им-
плантированного слоя формируют нераствори-
мые в 3М КОН углеродные волокна (“нити”). Та-
кое поведение наблюдалось при имплантации
различными видами ионов обоих марок диазохи-
нон-новолачных фоторезистов ФП9120 и S1813.

При исследовании спектров нарушенного пол-
ного внутреннего отражения пленок ФР на крем-
нии было показано [10, 12], что в процессе имплан-
тации как легкими (В+ и Р+), так и тяжелыми (Sb+)
ионами происходит интенсивная трансформация
спектра НПВО, выражающаяся в перераспределе-
нии интенсивности полос плоскостных деформа-
ционных колебаний О–Н связей и пульсационных
колебаний углеродного скелета ароматических ко-
лец. Заметного разрушения или повреждения аро-
матических колец при ИИ за областью пробега
ионов не наблюдается, однако изменяется состав
их заместителей, что приводит к перераспределе-
нию интенсивности валентных колебаний. На-
блюдалось также увеличение интенсивности и
смещение в низкоэнергетичную полос колебаний
С=О связей, обусловленное удалением водоро-
да в процессе имплантации, которое приводит к
возникновению систем сопряженных связей

>С=О и >C=C<, например, хиноидных струк-
тур в пленке ФР и, соответственно, к измене-
нию спектроскопических характеристик ука-
занных связей. В процессе ИИ наблюдается сла-
бое смещение в низкоэнергетичную область
максимумов валентных колебаний С–Н-связей и
перераспределение интенсивностей между мак-
симумами, обусловленными концевой метиль-
ной и метиленовой группами в пользу последней.
Это свидетельствует о радиационном сшивании
молекул новолачной смолы с участием радика-
лов, локализованных на концевых метильных
группах. Такие реакции подробно рассмотрены в
работе [10, 13]. У полосы 1430–1455 см–1, обуслов-
ленной валентными колебаниями ароматическо-
го кольца, связанными с СН2-мостиком, в процес-
се имплантации наблюдается перераспределение
интенсивности между максимумами 1451 и 1433
см–1, обусловленное образованием водородных
связей по СН2-мостику. Образование сшивок при-
водит к росту микротвердости пленки, наблюдав-
шемуся в работах [2, 14]. Интенсивность рассмот-
ренных выше радиационно-индуцированных
процессов зависит от условий имплантации –
массы и энергии иона, плотности ионного тока
и т.д.

В спектрах НПВО после имплантации легки-
ми ионами В+ и Р+ появляется интенсивная поло-
са с двумя максимумами при 2151 и 2115 см–1, обу-
словленная валентными колебаниями двойных
кумулятивных связей С=С=О [10]. Появление
этих полос обусловлено образованием кетена(II)
в результате радиационно-индуцированной пере-
группировки Вольфа по реакции (2). Идентич-
ный процесс происходит и при УФ-облучении
фоторезиста, однако он заканчивается образова-
нием инденкарбоновой кислоты вследствие
быстрого присоединения воды. В условиях высо-
кого вакуума при ионной имплантации и, как
следствие, удаления воды из пленки [2] у кете-
на(II) значительно менее реакционноспособное
окружение. Это в купе со стабилизацией в поли-
мерной матрице позволяет регистрировать соеди-
нение(II) в имплантированном ФР по характер-
ным максимумам колебаний двойных кумулятив-
ных связей С=С=О.

Кроме того, после имплантации легких ионов
наблюдалось усиление адгезии ФР к кремнию,
обусловленное взаимодействием кетена с гидрок-
сильными группами поверхностного слоя крем-
ниевой пластины по реакции (3) [15].



ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 56  № 4  2022

ИОННАЯ ИМПЛАНТАЦИЯ ДИАЗОХИНОННОВОЛАЧНОГО ФОТОРЕЗИСТА 287

Имплантация тяжелыми ионами Sb+ приводи-
ла к более сильной, чем в случае легких ионов, ра-
диационно-индуцированной модификации ФР
за слоем внедрения. Наблюдалось интенсивное
образование сшивок макромолекул обоих компо-
нентов ФР, приводящее к сильному росту (почти на
порядок) микротвердости фоторезистивной плен-
ки [2]. Одновременно снижалась адгезия полимера
к кремнию. Так, при флюенсах > 5 × 1016 см–2 удель-
ная энергия отслаивания полимерной пленки G
снижалась на порядок до значений 0.1–0.2 Дж/м2

и индентор практически не испытывал сопротив-
ления при прохождении границы раздела фото-
резист/Si. При этом нарушение адгезии приводи-
ло к появлению в спектре НПВО полосы 610 см–1,
связанной с решеточным поглощением Si [12].

Существенные различия спектров НПВО при
имплантации легкими и тяжелыми ионами на-

блюдаются в области 2000–2400 см–1, характерной
для колебаний двойных куммулятивных связей
[16]. Так, после имплантации Sb+ в спектре НПВО
пленок ФР появляется полоса при 2331 см–1, обу-
словленная валентными колебаниями О=С=О
(рис. 1), которая отсутствует при имплантации
легкими ионами. Интенсивность указанной по-
лосы растет пропорционально увеличению дозы
имплантации [12]. Обратная ситуация с полосой в
диапазоне 2151–2115 см–1, обусловленной валент-
ными колебаниями двойных кумулятивных свя-
зей С=С=О в кетене. Она наблюдается при внед-
рении легких ионов бора и фосфора [10] и отсут-
ствует в образцах, имплантированных тяжелыми
ионами Sb+ [12].

Имплантация приводила также к уменьшению
оптической длины 2nd (n – показатель преломле-
ния; d – толщина пленки) имплантированных
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Рис. 1. Спектры НПВО исходной (1) и имплантированных Sb+ дозами 1 × 1016 см–2 (2) и 5 × 1016 см–2 (3) пленок
ФП9120 в области двойных кумулятивных связей.
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пленок фоторезиста (рис. 2). Здесь n – показатель
преломления; d – толщина пленки. Поскольку в
работе [11] было показано, что толщина пленки в
процессе имплантации дозой Ф до 1 × 1017 см–2 не
изменяется, это свидетельствует об уменьшении
показателя преломления n фоторезиста, обуслов-
ленном радиационным сшиванием молекул но-
волачной смолы и выделением газа (преимуще-
ственно водорода и его соединений). Снижение n
становилось существеннее при увеличении флю-
енса. Для Ф = 5 × 1016 см–2 при имплантации фос-
фора оно составляло от ~ 4.5% (при λ = 1050 нм)
до 3.3% (при λ = 500 нм) [11]. Отметим, что при им-
плантации ионами Sb+ снижение показателя пре-
ломления n фоторезиста составляло 16.2% (при λ =
= 1050 нм) для Ф = 5 × 1016 см–2 и было ~ 4 раза
сильнее, чем в случае внедрения B+ и P+.

Показатель преломления n полимера связан с
молярной массой М, плотностью вещества ρ и
молекулярной рефракцией RM следующим выра-
жением [11, 17]:

(4)

Молекулярная рефракция RM является адди-
тивной величиной и складывается из рефракций
Ri отдельных атомов и инкрементов для типов хи-
мических связей (двойная, тройная).

Из формулы (4) следует, что обусловленное
радиационно-индуцированным сшиванием уве-
личение молярной массы полимера М приводит к
уменьшению показателя преломления. Образую-
щиеся при ионной имплантации фенолформаль-
дегидных смол радикалы имеют различное строе-
ние и реакционную способность, но вследствие
реакций с макромолекулами достаточно быстро в

+ ρ=
− ρ

2 2 .M

M

M Rn
M R

объеме полимера остаются наиболее термодина-
мически стабильные радикалы фенольного и ме-
тиленового типа [17, 18]. Разнообразные реакции
рекомбинации радикалов фенольного и метиле-
нового типа приводят к образованию новых С−С
и С−О химических связей и, как следствие, уве-
личению средней молекулярной массы макромо-
лекул фенолформальдегидной смолы. Сшивание
макромолекул фенолформальдегиных смол под
действием излучения приводит, как сказано вы-
ше, к увеличению их средней молекулярной мас-
сы М, что вероятно и является причиной наблюда-
емого снижения показателя преломления. Кроме
того, при имплантации имеет место газовыделение
(преимущественно водорода и его соединений),
что обуславливает снижение плотности вещества ρ.
Газовыделение приводит также к снижению моле-
кулярной рефракции RM вследствие уменьшения
вклада рефракций Ri атомов водорода. В соответ-
ствии с выражением (2) снижение величин ρ и RM
должно приводить к уменьшению значения n. Ука-
занные обстоятельства и обуславливают уменьше-
ние показателя преломления n фоторезиста, кото-
рое наиболее выражено при имплантации тяжелых
ионов сурьмы.

Таким образом, из приведенных эксперимен-
тальных данных видно, что в фоторезистивных
пленках радиационно-индуцированные процессы
за слоем внедрения существенно отличаются при
имплантации легких и тяжелых ионов. Как отмеча-
лось выше, при имплантации легких ионов В+ и Р+

доминирующими являются процессы с участием
нестабильной фоточувствительной компоненты
ФР – нафтохинондиазида, которые приводят к
образованию кетена и последующим реакциям с
его участием. С другой стороны, при импланта-

Рис. 2. Спектральные зависимости оптической длины исходного фоторезиста (1) и имплантированного В+ (2) и Sb+

(3) дозой 5 × 1016 см–2.
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ции тяжелых ионов Sb+ радиационно-индуциро-
ванные реакции за слоем внедрения происходят
преимущественно с участием макромолекул ос-
новного компонента ФР – фенолформальдегид-
ной смолы.

Наблюдавшиеся экспериментально различия
в модификации запробежной области резистив-
ных пленок при имплантации легкими и тяжелы-
ми ионами могут быть объяснены со следующих
позиций. Существуют два основных механизма
торможения ионов – электронное, которое пре-
обладает в случае легких ионов, и ядерное тормо-
жение (в случае тяжелых ионов) [19].

При имплантации легких ионов В+ и Р+ преоб-
ладает электронный механизм торможения ионов
(для В+ на него приходится более 85% потерь энер-
гии, для Р+ ‒ около 60% потерь энергии). При элек-
тронном торможении основная доля потерь энер-
гии ионов (около 80–90%) приходится на процессы
возбуждения (5) и ионизации (6) макромолекул фе-
нолформальдегидной смолы [10]. Последующие
ион-молекулярные реакции катион-радикалов, а
также распад возбужденных частиц являются ис-
точником образованию различных радикалов фе-
нолформальдегидной смолы [10, 17].

Энергия возбуждения может передаваться по
цепочкам макромолекул и в результате бимолеку-
лярных соударений. Если энергия возбуждения
не превышает величину энтальпии гомолитиче-
ской диссоциации самой слабой связи в фенол-
формальдегидной смоле, то эта избыточная энер-
гия будет мигрировать на большие расстояния в
полимерном компаунде. В этих условиях такое
низкоэнергетичное возбуждение может достаточ-
но специфично передаваться на орто-нафтохи-
нондиазид, привитый к фенолформальдегидной
смоле ковалентной связью, поскольку это веще-
ство способно поглощать УФ-излучение с энер-
гией 2.8–4.0 эВ с последующим деазотированием
(перестройка Вульфа) и образованием кетена [10].
Важно заметить, что вне зависимости от источника
происхождения избыточной энергии (УФ-облуче-
ние, или ионная имплантация) фоточувствитель-
ный компонент резиста должен подвергаться раз-
ложению с образованием кетена, что и наблюда-
лось нами экспериментально при имплантации
легких ионов бора и фосфора.

При ядерном механизме торможения (для тя-
желых ионов Sb+ доля ядерного торможения со-
ставляет около 80% [19]) происходят неупругие
столкновения с ядрами мишени с образованием
ядер отдачи (С, Н, О), которые способны вы-
звать деструкцию полимера за областью пробега
имплантированных ионов на расстояниях до 2–
3RP [20]. Основным компонентом фоторезистив-
ной пленки (до 70% ее массы) является фенолфор-
мальдегидная смола. Поэтому радиационной де-
струкции будет подвергаться именно полимерный
компонент пленки преимущественно в приповерх-
ностной области (в области торможения ионов).
На больших глубинах (>5RP) радиационно-ин-
дуцированные процессы могут протекать вслед-
ствие эмиссии вторичных электронов из припо-
верхностного слоя при ионной имплантации, а
также из-за переноса энергии возбуждения по
макромолекулам полимера.

Наблюдаемые при ионной имплантации сурьмы
изменения механических и адгезионных свойств
фоторезиста на кремниевой подложке обусловлены
следующей комбинацией радиационно-химиче-
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ских процессов. Очень высокая плотность иониза-
ции вдоль трека Sb+ из-за преобладающего ядерно-
го механизма торможения ионов будет приводить к
разогреву, выраженной деструкции полимерного
компаунда с образованием низкомолекулярных со-
единений и эмиссией газообразных веществ, о чем,
в частности, свидетельствует обнаруженная нами
полоса СO2 при 2331 см–1. Причем выходу СO2 из
объема пленки может препятствовать карбонизи-
рованный ионной имплантацией сильно сшитый
приповерхностный слой фоторезиста.

Ранее с использованием методов АСМ мы на-
блюдали сильное изменение морфологии поверх-
ности фоторезиста в условиях ионной импланта-
ции, проявляющееся в образовании “вулканиче-
ского” рельефа поверхности, и, следовательно,
формировании напряжений в приповерхност-
ном слое. Причем наиболее эффективно эти
процессы протекали при имплантации Sb+ [21].
Так, при дозе Sb+ свыше 5 × 1016 см–2 наблюдались
сильная деструкция полимера, вынос вещества из
приповерхностного слоя фоторезиста и выход
на поверхность углеродно-металлических нано-
кластеров. Важно, что при имплантации легких
ионов в идентичной дозе таких процессов не на-
блюдалось.

В областях между треками, где в процессе ион-
ной имплантации будет образовываться высокая
концентрация радикалов, активно будут проте-
кать бирадикальные реакции, и, в первую оче-
редь, более характерные для фенолформальдегид-
ной смолы процессы рекомбинации радикалов с
образованием сшивок между макромолекуляр-
ными цепочками. Значительно большая плот-
ность ионизации фоторезиста в приповерхност-
ном слое при имплантации Sb+ по сравнению с
легкими ионами B+ и P+ будет приводить к тому,
что для тяжелых ионов меньшая доля энергии
ионизирующего излучения будет передаваться в
объем полимерной пленки. Такая комбинация
радиационных повреждений фоторезиста пре-
имущественно в приповерхностном слое при
имплантации сурьмы будет приводить с одной
стороны к наблюдаемому увеличению микротвер-
дости, а с другой – к снижению адгезии к кремние-
вой пластине вследствие накопления напряжений
в объеме пленке и на границе раздела фаз.

Следует также учитывать наличие в пленке
упругих напряжений, возникающих вследствие
испарения растворителя при сушке. В процессе
ИИ в зависимости от массы (размеров) иона эти
напряжения могут как компенсироваться, так и
увеличиваться, приводя к накоплению деформа-
ции. В работе [4] показано, что в случае преобла-
дания электронного механизма торможения
(ионы He+) в области пробега в пленке диазохи-
нонноволачного фоторезиста преобладают про-
цессы сшивки и сохраняются химические харак-

теристики исходного материала даже при дозе
Ф = 1 × 1016 см–2. Таким образом, ожидать фор-
мирования каких-то упругих напряжений на гра-
нице внедренный слой/фоторезист не приходит-
ся. Когда доминирует ядерный механизм тормо-
жения (облучение Xe+ и I+), в области пробега
ионов наблюдается карбонизация, и при Ф > 1 ×
× 1014 см–2 фоторезист превращается в слой
аморфного углерода. Вероятно, под карбонизиро-
ванным слоем в полимерном компаунде могут на-
капливаться низкомолекулярные соединения, в
том числе и существующие в газообразном состоя-
нии при нормальных условиях. В результате этих
процессов на границе раздела внедренный
слой/фоторезист будут возникать упругие напря-
жения, которые могут модифицировать структуру
фоторезистивной пленки за слоем внедрения, что и
наблюдалось в работе [2].

Необходимо также учитывать, что атом Sb (ко-
валентный радиус 1.41 Å) существенно больше
атомов углерода (0.77 Å) и бора (0.89 Å). В им-
плантированном слое толщиной ~100 нм при дозе
1 × 1016 см–2 содержание атомов импланта дости-
гает (3–8) × 1021 см–3. Причем чем тяжелее атом,
тем ýже будет профиль распределения и выше
концентрация атомов импланта при одной и той
же дозе. Например, при имплантации бора про-
филь распределения импланта шире в 5 раз по
сравнению с сурьмой и аналогичным образом бу-
дет отличаться и концентрация ионов в имплан-
тированном слое. Поскольку в области термали-
зации ионов концентрация имплантируемых ча-
стиц может быть сравнима с концентрацией атомов
мишени имеет место формирование слоя металло-
полимерного композита. Имплантация «тяжелого»
иона Sb+ будет вызывать более сильные напряже-
ния на границе раздела внедренный слой/фоторе-
зист, что в итоге может сказываться и на адгезион-
ных взаимодействиях пленки в кремниевой под-
ложке.

К снижению адгезии может приводить также
накопление электрического заряда вблизи грани-
цы раздела фоторезист/кремний при воздействии
ионизирующего излучения. Это приводит к воз-
никновению электрического поля с напряженно-
стью до 5 × 107 В/см, которое может модифици-
ровать структуру полимера вблизи границы раз-
дела фаз [22, 23]. При достижении критической
величины заряда может происходить электриче-
ский пробой полимерной пленки, сопровождаю-
щийся ее сильным разогревом и модификацией
структуры.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что в фоторезистивных диазо-

хинонноволачных пленках на пластинах монокри-
сталлического кремния радиационно-индуциро-
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ванные процессы за слоем внедрения существенно
отличаются при имплантации легких и тяжелых
ионов. Это обусловлено действием двух различных
механизмов торможения быстрых ионов. Показа-
но, что при имплантации легких ионов В+ и Р+,
когда преобладает электронный механизм тор-
можения, производящий возбуждение и иониза-
цию электронной подсистемы молекул, доми-
нирующими являются процессы с участием не-
стабильной фоточувствительной компоненты
ФР – нафтохинондиазида, которые приводят к
образованию кетена и последующим реакциям с
его участием. При имплантации тяжелых ионов
Sb+, когда преобладает ядерных механизм тормо-
жения быстрых ионов, при котором налетающий
ион, сталкиваясь с атомами мишени, постепенно
передает им свою кинетическую энергию, радиа-
ционно-индуцированные реакции за слоем внед-
рения протекают преимущественно с участием
макромолекул основного компонента ФР – фе-
нолформальдегидной смолы. На глубинах боль-
ше величины проецированного пробега ионов
радиационно-индуцированные процессы могут
протекать также вследствие эмиссии вторичных
электронов из нарушенного при ионной имплан-
тации приповерхностного слоя и вследствие пе-
реноса энергии возбуждения по макромолекулам
полимера.
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Изучен γ-радиолиз 0.001 М растворов фторметоксиэтана в инертной атмосфере и в присутствии
кислорода. Наблюдали снижение выхода фторид-ионов с 1.79 до 0.54 молекула/100 эВ при переходе
от инертной к кислородной атмосфере. Показано, что ионы фтора в атмосфере аргона образуются
из радикалов F–•CHCH2OСН3 и FCH2–•CHOСН3 путем замещения фторид-ионов молекулами
воды.
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Радиолиз фторорганических соединений в вод-
ных растворах слабо изучен, несмотря на то, что ра-
диационно-индуцированные процессы с участием
этой группы веществ имеют важное прикладное
значение. Так, электронное облучение полифтори-
рованных соединений (например, перфтороктано-
вой кислоты) в растворах и в сложных дисперсных
системах (почве) рассматривается в качестве про-
мышленной технологии переработки этих стойких
органических загрязнителей [1]. Фторорганические
соединения широко используются в качестве раз-
личных лекарственных препаратов. Эти соедине-
ния в живом организме подвергаются биотранс-
формации. Процесс биотрансформации протекает
через образование промежуточных радикальных
частиц, от свойств и строения которых зависит их
лечебное и побочное (токсическое) действие. Кро-
ме того в медицинской практике используется ра-
диофармпрепарат (РФП) содержащий радиоак-
тивный фтор – 2-[18F]фтор-2-дезокси-D-глюкоза
([18F]ФДГ). [18F]ФДГ является наиболее массовым
РФП для диагностики онкологических, кардиоло-
гических и неврологических заболеваний методом
позитронно-эмиссионной томографии [2]. Из-за
наличия радиоактивного фтора препарат подверга-
ется авторадиолизу, который приводит к разруше-
нию молекулы [18F]ФДГ и ограничению срока год-
ности готовой лекарственной формы [3].

В данной работе исследуется процесс дегало-
генирования 1-фтор-2-метоксиэтана с целью
установления общих закономерностей механизмов

дегалогенирования фторорганических соединений
в водной среде.

Радиолизу подвергали 0.001 М растворы 1-фтор-
2-метоксиэтана (ФМЭ) в бидистиллированной во-
де. Использованный в работе ФМЭ был синтезиро-
ван и очищен по методике [4]. Чистоту ФМЭ
контролировали методом газожидкостной хро-
матографии с пламенно-ионизационным и масс-
спектрометрическим детектором, которая состави-
ла не ниже 97%. Перед облучением проводили
насыщение растворов аргоном и кислородом
как описано в [5]. Облучение проводили в запа-
янных ампулах γ-излучением 60Со. Мощность
поглощенной дозы по ферросульфатному дозимет-
ру составляла 0.11 Гр/с. Для акцептирования ради-
калов ·ОН в раствор добавляли трет-бутанол фир-
мы Sigma-Aldrich в концентрации 0.1 моль/л. Фто-
рид-ионы на фоне фторорганических соединений в
водных растворах определяли по адаптированной
реагентно-хроматографической методике, как
описано в [6]. Метанол анализировали методом
ГЖХ с пламенно-ионизационным детектором.
Формальдегид и ацетальдегид анализировали в
форме аддуктов с ДНФГ (гидразонов) с помо-
щью метода ВЭЖХ, как описано в [6]. Радиаци-
онно-химические выходы продуктов радиолиза
рассчитывали по зависимостям их концентрации
от поглощенной дозы. Полученные результаты
приведены в табл. 1.

Под действием γ-излучения в воде образуются
радикальные частицы радиолиза воды: •ОН, eaq,

УДК 541.15. 515+547.412.113
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•Н с радиационно-химическими выходами 2.8,
2.8, 0.55 молекула/100 эВ соответственно [7], ко-
торые далее реагируют с растворенными веще-
ствами и приводят к образованию фторид-ионов
и других продуктов радиолиза. Резкое (в ~18 раз)
снижение выходов фторид-ионов в растворах с до-
бавлением 0.1 моль/л трет-бутанола указывает на
то, что гидратированные электроны не реагируют с
ФМЭ с образованием ионов фтора, в отличие от
других галогенсодержащих соединений. Так как
концентрация трет-бутанола в 100 раз превышает
концентрацию ФМЭ, то радикалы •ОН и •Н реа-
гируют с трет-бутанолом (реакция (1)):

(1)

С другой стороны это указывает на образова-
ние фторид-ионов за счет реакций ФМЭ с •ОН и
•Н. В отсутствии трет-бутанола радикалы •ОН и
•Н, реагируя с ФМЭ, приводят к образованию
трех типов радикалов (реакции (2)−(4)):

(2)

(3)

(4)

Радикалы FCH2CH2O–•СН2 не способны при-
водить к образованию ионов фтора. В инертной
атмосфере они претерпевают β-расщепление с
образованием формальдегида (реакция (5)), а в
присутствии кислорода окисляются с образова-
нием формальдегида (схема (6)).

(5)

(6)

Поэтому выходы формальдегида в атмосфере
аргона и кислорода практически одинаковы.
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→ +
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Радикалы F–•CHCH2OСН3 в инертной атмо-
сфере могут вступать в реакцию нуклеофильного
замещения с молекулами воды, что приводит к
образованию фторид-ионов (реакция (7)):

(7)

Подобная реакция для радикалов из дихлор-
этана описана в [8]. В [9] показано, что реакции
нуклеофильного замещения в радикалах протека-
ют в ~109 раз эффективнее, чем в соответствую-
щих молекулах. В присутствии кислорода эти ра-
дикалы будут окисляться с образованием ионов
фтора по реакциям (8), (9):

(8)

(9)

Присутствие метанола среди продуктов ра-
диолиза ФМЭ указывает на участие радикала
FCH2–•CHOСН3 в его образовании, которое
можно отразить следующей реакцией (10):

(10)

Возможность гидролиза радикалов
ClCH2‒•CHOСН3, а также радикалов простых
эфиров показана в [10, 11]. Образовавшийся в ре-
акции (10) радикал FCH2–•CHOН, как и другие
радикалы типа ХCH2–•CHOH (где Х = Hal, OH,
NH2, CH3COO и др.) будет элиминировать НF и
приводить к образованию ацетальдегида по реак-
циям (11), (12) [12], который присутствует среди
продуктов радиолиза:

(11)

(12)
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Таблица 1. Радиационно-химические выходы фторид-ионов ( ), метанола (GMeOH), ацетальдегида (GАА) и
формальдегида (GФА) в зависимости от состава раствора

* н/д – Не детектировался.

Cостав раствора
G, молекула/100 эВ

GMeOH GАА GФА

ФМЭ – Ar 1.79 ± 0.21 0.53 ± 0.03 0.12 ± 0.02 1.25 ± 0.31
ФMЭ – О2 0.54 ± 0.25 0.66 ± 0.10 0.08 ± 0.01 1.20 ± 0.07
ФМЭ–Ar–t-BuOH 0.10 ± 0.01 н/д* н/д н/д

−FG

−FG
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В присутствии кислорода радикал
FCH2‒•CHOСН3 окисляется по реакциям
(13)−(15):

(13)

(14)

(15)
В результате протекания реакций (13)−(15) в

присутствии кислорода выход фторид-ионов дол-
жен снижаться, а выход метанола не изменяется,
что и наблюдается экспериментально.

Таким образом, дегалогенирование ФМЭ в
инертной атмосфере идет с участием радикалов
F–•CHCH2OСН3 и FCH2–•CHOСН3. Гидролиз
α-фторалкильного радикала (F–•CHCH2OСН3)
приводит к образованию фторид-иона непосред-
ственно. α-Оксирадикал (FCH2–•CHOСН3) под-
вергается гидролизу с образованием метанола и
радикала FCH2–•CHOН, который затем элими-
нирует молекулу HF. В присутствии кислорода
интенсивность дегалогенирования снижается в
~4 раза. Образование фторид-ионов в этих усло-
виях идет путем окисления α-фторалкильных ра-
дикалов.
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Показано, что плазменная обработка поверхности пленки политетрафторэтилена в нетермической
плазме тлеющего разряда атмосферного давления позволяет получить низкие значения краевого уг-
ла смачивания, добиться высокой однородности свойств обработанной поверхности, существенно
увеличить работу адгезии. Воздействие нетермической плазмы тлеющего разряда атмосферного
давления приводит к формированию на поверхности пленки политетрафторэтилена стабильного во
времени электретного состояния.
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ВВЕДЕНИЕ

Широкое использование в современных тех-
нологиях материалов из политетрафторэтилена
(ПТФЭ) связано с его уникальными свойствами,
такими как высокая термическая и химическая
устойчивость. В настоящее время для расшире-
ния области применения ПТФЭ, предлагаются
различные методы модификации поверхности с
использованием химических технологий, различ-
ных типов электрического разряда, плазмы низко-
го давления и УФ-облучения, которые позволяют
улучшить контактные свойства пленок ПТФЭ для
широкого спектра применения в электронике,
биомедицинской, сельскохозяйственной и авиа-
ционной промышленности [1–4].

Плазменная модификация представляет собой
наиболее эффективный способ улучшения смачи-
ваемости поверхности ПТФЭ [3–10] за счет изме-
нения поверхностных химических свойств и/или
шероховатости поверхности [10–20]. Возможность
использования плазмы обусловлена содержанием в
ней различных типов активных частиц, таких как
ионы, радикалы и электроны инициирующие эф-
фекты травления и активации, приводящие к улуч-
шению смачиваемости поверхности [20, 21]. Из-
менение гидрофобной поверхности ПТФЭ на
гидрофильную или супергидрофобную является
ключевым показателем его возможного исполь-
зования.

Одной из актуальных и нерешенных является
проблема “старения” поверхности обработанной
в плазме, т.е. потеря со временем приданного по-
верхности свойства гидрофильности [22]. В [23,
24] показано, что обработка полимеров в инерт-
ных газах приводит к образованию большого чис-
ла сшивок в поверхностном слое, что существен-
но увеличивает время старения модифицирован-
ной поверхности. Под воздействием тлеющего
НЧ-разряда и разряда постоянного тока обнару-
жена корреляция между величиной краевого угла
смачивания и образованием долгоживущего элек-
третного состояния для полимеров различной хи-
мической природы [25, 26].

Целью данной работы является эксперимен-
тальное исследование воздействия нетермической
плазмы тлеющего разряда атмосферного давления
на поверхностные свойства пленки ПТФЭ в ат-
мосфере аргона.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Тлеющий разряд атмосферного давления

(ТРАД) создается в специальной электродной
конструкции с штыревыми катодами 1 и плоским
металлическим анодом 4 (рис. 1) [27].

Плоский анод представляет собой металличе-
скую пластину площадью 672 см2. Параллельно
аноду установлено катодное плато 1. На площади
420 см2 катодной платы закреплены штыревые

УДК 533.924:544.72

ПЛАЗМОХИМИЯ

EDN: DPCFXN
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катоды и нагружены на балластные сопро-
тивления. Плотность катодных штырей на катод-
ной плате – один на площадь 1 см2. Штыревые
катоды 1 ориентированы перпендикулярно плос-
кости анода 4. Диаметр штырей 1.5 мм. Радиус за-
кругления остриев торцевых срезов штыревых ка-
тодов составлял 50 мкм. Для стабильного зажига-
ния и устойчивого горения тлеющего разряда
каждый штыревой катод нагружался регулируе-
мым в диапазоне 1–9 МОм балластным сопро-
тивлением 2. Устойчивость разряда относительно
перехода разряда в искровой пробой разрядного
промежутка достигается слабой прокачкой арго-
на через разрядный промежуток. Аргон продувал-
ся перпендикулярно катодным штырям и направ-
лению электрического тока пробиваемого проме-
жутка. Расход нагнетаемого аргона 5 × 10–5 кг/с.

В качестве объекта исследования использова-
лась пленка политетрафторэтилена (ПТФЭ) тол-
щиной 60 мкм (ГОСТ 24222-80). Расстояние h от
генератора плазмы до поверхности полимерной
пленки составляло 20 мм.

Изменение свойств поверхности характеризо-
вали значениями краевых углов смачивания θ,
которые определяли по методу лежащей капли с
помощью микроскопа по воде (бидистилляту).
Величины углов смачивания определялись с
помощью программного пакета DropSnake –
LB-ADSA [28]. Измерение потенциала поверхно-
сти электретов Vэ проводили методом вибрирую-
щего электрода (бесконтактным индукционным
методом) по ГОСТ 25209-82.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
И ОБСУЖДЕНИЕ

Внешний вид ТРАД в аргоне в конфигурации
электродов многоострийный катод−плоский
анод представлен на рис. 1б. ТРАД реализуется в
виде однородных самостоятельных разрядов, за-
полняющих большую часть разрядной области и
перекрывающих все межэлектродное расстояние.
Поперечное сечение плазмы разряда наблюдается
в виде расширяющихся цилиндрических каналов,
вершины которых располагались в области острий,
а основание около плоского анода (рис. 1б). Вольт-
амперная характеристика ТРАД в геометрии мно-
гоострийный катод–плоский анод является воз-
растающей, свидетельствующая о стабильности и
устойчивости разряда.

В результате воздействия нетермической плаз-
мы ТРАД на поверхность ПТФЭ, контактный угол
смачивания исходной пленки θ = 102° (по воде)
значительно снижается до значения θ = 63°. Улуч-
шение смачиваемости поверхности ПТФЭ после
плазменной обработки показано на рис. 2.

Работа адгезии Wа (Wа = 58 мДж/м2 – исход-
ная пленка), рассчитанная согласно уравнению
Дюпре–Юнга, на основе данных величины кра-

Рис. 1. Источник объемной нетермической неравно-
весной плазмы на основе ТРАД. (а) Схема экспери-
ментальной установки: 1 – многоострийный катод;
2 – балластное сопротивление; 3 – полимерная плен-
ка ПТФЭ; 4 – плоский металлический анод; 5 – ис-
точник питания; (б) фотография свечения тлеющего
разряда атмосферного давления.

(б)

1

2

3

4

5

(a)

Рис. 2. Фотография капли (вода) на исходной поверхности пленки ПТФЭ (a) и на поверхности пленки модифициро-
ванной в плазме ТРАД (б). Толщина пленки d = 60 мкм.

(б)(a)
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евого угла смачивания θ, увеличивается до Wа =
= 106 мДж/м2. Как видно, воздействие нетерми-
ческой плазмы ТРАД приводит к существенному
возрастанию работы адгезии Wа, свидетельствую-
щее о значительном улучшении контактных
свойств поверхности пленок ПТФЭ.

Необходимо отметить, что в пределах площади
пленки ПТФЭ подвергнутой воздействию плазмы
ТРАД наблюдается высокая однородность свойств
обработанной поверхности пленки (рис. 3).

Как известно, что качество модифицирован-
ной поверхности полимерных пленок характери-
зуется как величиной контактного угла θ, изме-
ренной как непосредственно после плазменного
воздействия на поверхность, так и способностью
пленки сохранять низкие значения контактного
угла в течение длительного времени хранения
пленок [26, 29].

Установлена корреляция изменения контакт-
ных свойств поверхности θ и изменения плотно-
сти поверхностного заряда σ от времени их хране-
ния t.

Как следует из экспериментальных данных, об-
работка поверхности ПТФЭ в нетермической плаз-
ме ТРАД приводит к формированию стабильного
электретного состояния (рис. 4).

На рис. 5 представлена зависимость краевого уг-
ла смачивания от времени хранения после плаз-
менной обработки в термической плазме ТРАД.
При хранении пленок величина поверхностного
заряда σ уменьшается, а величина краевого угла
смачивания θ увеличивается, основные изменения
поверхностного заряда σ и краевого угла смачива-
ния θ происходят в течение первых 3-х и 4-х су-
ток. При дальнейшем увеличении времени кри-
вые выходят на плато и достигнутые через 7 суток
значения плотности поверхностного заряда σ и

краевого угла смачивания θ не изменяются в те-
чение нескольких месяцев.

Полученные результаты свидетельствуют, что
плазменная обработка поверхности пленки ПТФЭ,
с помощью объемной нетермической плазмы
ТРАД, позволят получить низкие значения крае-
вого угла смачивания, добиться высокой однород-
ности свойств обработанной поверхности, суще-
ственно увеличить работу адгезии Wа, что свиде-
тельствует о значительном улучшении контактных
свойств поверхности. Воздействие нетермической
плазмы ТРАД приводит к формированию на по-
верхности пленки ПТФЭ стабильного во времени
электретного состояния.

Рис. 3. Распределение контактного угла по поверхно-
сти пленки ПТФЭ. Ширина пленки d = 17 см; время
экспозиции t = 60 c.
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Рис. 4. Зависимость плотности поверхностного заря-
да Q от времени хранения t. Плотность тока j =
= 1.4 мкА/см2, время экспозиции t = 60 c.
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Показана принципиальная возможность прямого окисления бензола в фенол кислородом и возду-
хом в барьерном разряде в условиях эффективного удаления продуктов реакции из зоны его дей-
ствия. Установлено, что контроль температуры реактора в процессе окисления бензола в плазме ба-
рьерного разряда целесообразен для управления как величиной конверсии бензола, так и составом
продуктов реакции. Предложен возможный механизм процесса.
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ВВЕДЕНИЕ
Фенол является одним из крупнотоннажных

продуктов органического синтеза, в настоящее
время ~95% мирового объема фенола производят
по кумольному методу [1]. К преимуществу этого
метода относят то, что наряду с фенолом образу-
ется ацетон. Однако высокие экономические за-
траты на проведение процесса заставляют иссле-
дователей искать новые пути получения фенола.
Перспективным направлением считается прямое
окисление бензола в фенол. Наряду с каталитиче-
скими способами, активно разрабатываются
плазмохимические методы [2, 3].

В работе [2] показана принципиальная воз-
можность получения фенола из бензола с исполь-
зованием барьерного разряда (БР). Однако иссле-
дователи отмечают, что окисление бензола всегда
сопровождается образованием отложений на по-
верхности электродов реактора, что существенно
снижает селективность процесса и делает энерго-
затраты на получение фенола неоправданно вы-
сокими. Это способствовало тому, что основной
фокус исследований сместился на разработку
процессов очистки промышленных газов от при-
меси бензола [4]. Причиной низкой селективно-
сти плазмохимических процессов, в первую оче-
редь, является отсутствие эффективного канала
вывода продуктов реакции из зоны действия раз-
ряда, а также недостаточность данных по кинети-
ке и механизмам превращений органических со-
единений в электрических разрядах.

Авторами предложен способ увеличения се-
лективности плазмохимических реакций с уча-
стием органических соединений в БР, заключаю-
щийся в подавлении процесса их полимеризации
на поверхности электродов реактора [5, 6]. БР
возбуждается между электродами, покрытыми
стекающей по ним пленкой из жидкого углеводо-
рода (УВ) или воды. Образующиеся под действи-
ем БР продукты реакции растворяются в пленке и
эффективно удаляются из разрядной зоны реак-
тора, не подвергаясь дальнейшим превращениям.

В данной работе представлены результаты экс-
периментов по прямому окислению бензола в фе-
нол кислородом и воздухом в БР. Использование
воздуха в качестве окислителя представляло ин-
терес как с практической точки зрения, посколь-
ку он дешевле кислорода, так и для выявления
особенностей механизма окисления бензола.

Эксперименты проведены на установке, кото-
рая подробно описана в работах [5, 6]. Анализ со-
става продуктов реакции проводился с использо-
ванием хроматографа HP 6890 и хромато-масс-
спектрометра Termo Scientific DFS.

Качественный анализ продуктов реакции с
высокой молекулярной массой и твердых про-
дуктов выполнен на ЯМР-Фурье спектрометре
Bruker AVANCE AV300, ИК-Фурье спектрометре
Nicolet 5700.

Поверхность и размеры твердых образцов ис-
следованы с применением сканирующего элек-
тронного микроскопа Quanta 200 3D, вес измерен
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с помощью лабораторных электронных весов Sar-
torius RC 210P.

Конверсия бензола (Х, мас.%) рассчитана по
формуле:

(1)

где Мпрод – масса продуктов реакции, мг;
М – масса исходного углеводорода, мг.

Содержание продуктов реакции в послереак-
ционной смеси (S, мас. %) определено по выра-
жению:

(2)

где Mi – масса i-го продукта реакции, мг;
Мпрод – масса продуктов реакции, мг.

Энергетические затраты на превращение ис-
ходного углеводорода (P, кВтч/кг) рассчитаны по
формуле:

(3)

где W – активная мощность разряда, Вт;
t – продолжительность эксперимента, с.

Методики регистрации электрических пара-
метров разряда и расчета активной мощности по-
дробно описаны в работах [5, 6].

Во всех экспериментах объемный расход бензо-
ла составлял 0.26 см3/мин, кислорода (воздуха) –
60 см3/мин, время контакта парогазовой смеси
с разрядной зоной реактора – 10.5 с. Темпера-
тура стенок реактора – 20°С, давление – атмо-
сферное. Амплитуда высоковольтных импульсов
напряжения не превышала 10 кВ, частота их по-
вторения равнялась 400 Гц, активная мощность
БР достигала 1.8 Вт.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Окисление бензола в БР как кислородом, так и

воздухом сопровождается образованием фенолов

= ×продМ
Х 100 %,

М

= ×
прод

100 %,iMS
M

=
прод

,WtP
M

различного строения. Состав смеси продуктов
окисления бензола представлен в табл. 1.

Основным продуктом окисления является фе-
нол (до 77.3 мас. %). В незначительном количе-
стве обнаружены двухатомные фенолы (преиму-
щественно гидрохинон). Также обнаружены пиро-
катехин, о-гидроксибифенил, бифенил и другие
соединения. Конверсия бензола за один проход па-
рогазовой смеси через реактор составила в кисло-
роде – 0.7 мас. %, воздухе – 0.4 мас. %, что соот-
ветствует энергозатратам на его превращение ~20
и 30.4 кВтч/кг.

Окисление бензола воздухом сопровождается
образованием осадка (в случае кислорода осадок
не обнаружен), количество которого не превыша-
ет 13 мас. % относительно продуктов, собираемых
в виде раствора в бензоле. На рис. 1 приведены
изображения осадка, полученные на электронном
микроскопе. Осадок представляет собой агрегаты
из сферических частиц диаметром 1–5 мкм.

Образцы осадка также были исследованы ме-
тодами ИК-, ЯМР 1Н и 13С-спектроскопии. Было
установлено, что осадок имеет сложное строение,
а в его молекулярной структуре содержатся фе-
нольные и карбонильные группы.

Несмотря на меньшее содержание кислорода в
воздухе и снижение конверсии бензола при его
окислении воздухом в БР (см. табл. 1) содержание
фенола в составе продуктов окисления бензола
незначительно возрастает. Этот факт невозможно
объяснить только с точки зрения более низкой
концентрации кислорода в воздухе, поскольку из
данных о плазмохимическом синтезе озона из
воздуха известно и о влиянии на процесс содер-
жащегося в воздухе азота [7].

В связи с этим для более детального исследова-
ния процесса окисления бензола в БР в экспери-
ментах по окислению бензола смесями кислорода
и азота было изучено влияние азота на конверсию
бензола, состав продуктов его окисления и другие
параметры эксперимента. Результаты представле-
ны на рис. 2 и 3.

Из рис. 2 следует, что с ростом содержания
азота в смеси с кислородом конверсия бензола
снижается, при этом энергозатраты на его пре-
вращение закономерно растут. Конверсия бензо-
ла находится в диапазоне 0.3–0.7 мас. %, энерго-
затраты не превышают 40 кВтч/кг.

Наличие азота в смеси с кислородом не приво-
дит к образованию новых продуктов окисления
(рис. 3), основными продуктами окисления бен-
зола смесями азота и кислорода остаются фенол и
двухатомные фенолы пирокатехин и гидрохинон.
Их содержание в смеси продуктов окисления
практически не зависит от состава окисляющей
смеси и в среднем составляет 85 мас. % в сумме.

Таблица 1. Состав смеси продуктов окисления бензо-
ла воздухом и кислородом

Продукты
Содержание, мас. %

кислород воздух

Фенол 74.4 77.3
Двухатомные фенолы 9.1 3.4

из них пирокатехин 2.3 0.9
гидрохинон 6.8 2.5

Другие 16.5 19.3
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ОЧЕРЕДЬКО и др.

Полученные результаты исследования про-
цесса окисления бензола в плазме БР позволяют
предположить вероятный механизм образования
фенола.

Из данных о реакциях в низкотемпературной
плазме известно, что на начальной стадии плаз-

мохимических процессов электроны разряда,
взаимодействуя с молекулами исходной смеси,
инициируют образование активных частиц (ра-
дикалы, возбужденные молекулы) [4, 7], кото-
рые затем участвуют в дальнейших химических

Рис. 1. Осадок, образовавшийся при окислении бензола воздухом (электронный микроскоп).

100 мкм                              20 мкм     

100 мкм                              20 мкм     

Рис. 2. Зависимость конверсии бензола и энергоза-
трат на его окисление в БР от содержания азота в сме-
си с кислородом.

0 10080

Э
не

рг
оз

ат
ра

ты
, к

В
тч

/к
г

60
Содержание азота в смеси, об. %

0

К
он

ве
рс

ия
, м

ас
. %

1.0

0.6

0.4

0.2

0.8

4020

50

40

30

20

10

Рис. 3. Зависимость содержания фенола, пирокатехи-
на и гидрохинона в смеси продуктов окисления бен-
зола в БР от содержания азота в смеси с кислородом.
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превращениях с образованием стабильных про-
дуктов.

Анализ потерь энергии электронов БР при
столкновении с молекулами исходной парогазовой
смеси позволяет оценить состав частиц, образовав-
шихся на стадии разрядного инициирования реак-
ции, и дальнейшее направление ее протекания.

В табл. 2 представлен баланс потерь энергии
электронов в парогазовой смеси кислород–бензол.

Расчеты выполнены с использованием про-
граммы Bolsig+ [8], сечения рассеяния электро-
нов молекулами исходной смеси взяты из [9–11].
Приведенная напряженность электрического по-
ля (E/n) составила 110 Td.

Как видно из приведенных в табл. 2 данных, ос-
новные потери энергии электронов БР приходятся
на возбуждение колебательных и электронных со-
стояний кислорода – 69.8% и бензола – 19.2%. Не-
значительные потери энергии электронов БР на
ионизацию позволяют пренебречь участием ионов
при рассмотрении механизма окисления бензола в
БР. Таким образом, основным каналом образова-
ния частиц на стадии разрядного инициирования
реакции будет диссоциация молекул кислорода и
бензола из электронно-возбужденных состояний.

Под действием БР молекулы кислорода диссо-
циируют преимущественно с образованием ато-
марного кислорода в основном состоянии O(3P) [3]:

(1)
Присоединение образовавшегося атомарного
кислорода к углеродному атому двойной связи
молекулы бензола приводит к образованию ад-
дукта, который затем перегруппировывается в
фенол либо в фенокси радикал [12–14]:

(2)

Как следует из данных работы [3], нельзя исклю-
чать образование фенола и по радикально-цепно-
му механизму:

(3)

(4)

(5)

(6)

+ → +3
2 (O 2O P)e e.

+ O(3P)

H O

− H

OH

O

Продукты

( )+ → +i3
6 6 6 5C H O P C H O H•,

+ → → +6 5 2 6 5 6 5C H O C H OO• C H O•  O,

+ →6 5 6 5C H O•  H• C H OH,

+ → +6 5 6 5 2C H O•  HOO• C H OH O .

Кроме того, согласно данным работы [12], моле-
кула бензола из электронно-возбужденного со-
стояния может диссоциировать с преимуще-
ственным образованием фенильного радикала и
атомарного водорода:

(7)

который при взаимодействии с кислородом так-
же может давать фенол по реакциям (3)–(5) или
другие обнаруженные продукты [12–14].

Образование осадка при окислении бензола
воздухом, вероятно, можно связать с дополни-
тельным каналом превращения аддукта атомар-
ного кислорода и бензола, приводящим к его де-
струкции. При этом, исходя из ранее сделанного
авторами предположения о механизме окисления
пропилена [5], где показано, что возбужденные
молекулы азота влияют на содержание продуктов
его окисления, в том числе на направление изо-
меризации аддукта пропилена и атомарного кис-
лорода, можно предположить, что реакция возбуж-
денных молекул азота с аддуктом атомарного кис-
лорода и бензола и есть тот дополнительный канал
его превращений, который приводит к образова-
нию отличных от фенола продуктов и осадка.

В целом, эффект образования осадка при окис-
лении бензола воздухом представляет интерес для
выяснения особенностей механизма окисления
ароматических углеводородов и получения новых
данных о процессах самоорганизации в БР, но не-
гативно влияет на возможные практические при-
менения в будущем. Таким образом, для прямого
получения фенола из бензола в БР предпочти-
тельнее использование кислорода, чем воздуха.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показана принципиальная возможность пря-

мого окисления бензола в фенол кислородом и
воздухом в БР в условиях эффективного удаления
продуктов реакции из зоны его действия. В услови-
ях эксперимента при использовании воздуха основ-
ным продуктом является фенол (77.3 мас. %), в не-
значительном количестве образуются двухатомные
фенолы, преимущественно гидрохинон. Окисле-
ние бензола воздухом сопровождается образовани-
ем незначительного количества осадка. Осадок
представляет собой агрегаты из сферических ча-

+ → + +6 6 6 5C H e C H • H• e,

Таблица 2. Потери энергии электронов БР на возбуж-
дение различных состояний молекул в смеси паров
бензола с кислородом

Потери, % O2 C6H6

Колебательные состояния 7.3
19.2

Электронные состояния 69.8

Ионизация 0.3 1.1
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стиц диаметром 1–5 мкм, содержит фенольные и
карбонильные группы и обладает сложной струк-
турой. Предложен возможный механизм прямого
окисления бензола в БР, согласно которому обра-
зование фенола происходит преимущественно в
результате присоединения атомарного кислоро-
да, образовавшегося под действием электронов
БР, к двойной связи бензола. В рамках предло-
женного механизма обосновано возможное влия-
ние молекул азота на процесс образования осадка
при окислении бензола.

Полученные экспериментальные данные пока-
зывают принципиальную возможность разработки
новых экологически чистых методов получения
фенола из бензола с использованием низкотемпе-
ратурной неравновесной плазмы электрических
разрядов, например БР.
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ВВЕДЕНИЕ

Характеристики электрического разряда во
многом зависят от параметров разрядной ячейки,
в которой он реализован. Геометрия плазмохи-
мического реактора и материалы, из которых из-
готовлены электроды влияют на образование ак-
тивных частиц плазмы и превращение органиче-
ских веществ в ней [1–3].

Ранее показано [4], что окисление пропилена
воздухом под действием барьерного разряда
(БР) в присутствии воды приводит к образова-
нию окиси пропилена, соответствующих гид-
роксильных и карбонильных соединений. При-
менение воды в качестве среды покрывающей
стенки плазмохимического реактора предотвра-
щает процессы полимеризации и глубокого окис-
ления исходного углеводорода и продуктов его
превращения, а сам способ окисления пропилена
представляет практический интерес, поскольку
не требует применения катализаторов, высокой
температуры, растворителей и протекает при ат-
мосферном давлении.

Для решения задачи о масштабировании про-
цесса необходимо получить информацию о влия-
нии геометрии и материалов плазмохимического
реактора на протекание реакции окисления про-
пилена.

В настоящей статье представлены результаты
окисления пропилена в присутствии воды под
действием БР в различных вариантах исполнения
плазмохимического реактора.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЙ РАЗДЕЛ
Исследование проведено на примере окисле-

ния смеси пропилена с воздухом в присутствии
воды. На экспериментальной установке, пред-
ставленной в работе [4], с использованием разных
вариантов плазмохимического реактора.

Вариант № 1 реактора является двухбарьер-
ной коаксиальной конструкцией, диэлектриче-
ский барьер – стекло толщиной 1.5 мм. Величи-
на межэлектродного зазора в разрядной зоне со-
ставляет 1 мм, ее длина 10 см, объем равен 8.2 см3;

Вариант № 2 – реактор коаксиальной конструк-
ции с одним диэлектрическим барьером, стеклом
толщиной 2 мм. Второй электрод выполнен из не-
ржавеющей стали. Зазор между диэлектриком и ме-
таллическим электродом равен 1 мм, длина раз-
рядной зоны 10 см, объем – 7 см3.

Вариант № 3 представлен однобарьерной кон-
струкцией планарного типа, диэлектрическим ба-
рьером является стеклотекстолит, металлическим
электродом – дюраль алюминий. Толщина барьера
1 мм, зазор между стеклотекстолитом и металличе-
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ским электродом составляет 1 мм, длина разряд-
ной зоны 16 см, при объеме 4.8 см3.

Вариант № 4 является вариантом № 3 с вели-
чиной зазора газового промежутка 2 мм, и объе-
мом разрядной зоны 9.6 см3.

Объемный расход газовой смеси составлял
60 см3/мин, воды – 0.4 см3/мин. Состав исходной
смеси равен [С3Н6] = 9%, [Н2О] = 2%, [Воздух] =
= 89%. Анализ газообразных и жидких продуктов
реакции выполнен с помощью газового хромато-
графа (HP 6890, США), оборудованного детекто-
ром по теплопроводности и пламенно-ионизаци-
онным детектором.

Для определения концентрации Н2О2 в про-
дуктах реакции использовали методику [5] с при-
менением спектрофотометрического метода.

Методика определения нитрат ионов основы-
валась на работе [6] с использованием спектро-
фотометра, а также с применением метода капил-
лярного электрофореза на приборе Капель 105М,
Россия.

Анализ микроэлементов металлов в водном
растворе выполнен методом атомно-эмиссион-
ного спектроскопии (iCAP-6500, США).

Во всех экспериментах использовался один и
тоже генератор высоковольтных импульсов на-
пряжения с частотой их повторения 400 Гц. Рас-
чет электрических параметров БР по вольт-куло-
новским характеристикам (ВКХ) разряда осу-
ществляли графическим способом [7].

Активную мощность разряда (W) рассчитыва-
ли по уравнению:

(1)
где f – частота повторения импульсов напряжения
(Гц), Ui – напряжение горения разряда (В), q – ве-
личина переносимого заряда за один импульс (Кл).

Напряжение горение разряда (Ui) определяли
по выражению:

(2)
где Сb и Cg – емкости диэлектрического барьера и
разрядного промежутка соответственно (Ф), Umin –
минимальное внешнее напряжение, при котором

= ,iW fU q

( )min )( ,i b b b g b gU C U C C C C C= ÷ + ÷ −

наблюдаются микроразряды в разрядном проме-
жутке (В).

Энергозатраты (Р, кВт ⋅ ч/кг) на окисление про-
пилена рассчитывали по формуле:

(3)

где W – активная мощность разряда (Вт), t – про-
должительность эксперимента (ч), Мпрод. – масса
превращенного пропилена (кг).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 изображена ВКХ разряда для разных

вариантов плазмохимических реакторов, а в
табл. 1 представлены их основные параметры.
Видно, что вариант №1 (реактор с двухбарьерной
системой) имеет самое низкое значение напряже-
ния горения разряда (Ui = 1796 В) и перенесенно-
го заряда в отдельном импульсе (q = 1.44 × 10–6 Кл),
при большем внешним напряжении высоковольт-
ных импульсов (~11000 В).

Для всех реакторов с одним диэлектрическим
барьером ВКХ разряда имеет повышенные значе-
ния напряжения горения разряда и перенесенного
заряда, при меньшем внешнем напряжении высо-
ковольтных импульсов (~8000 В). Для них наблю-
дается практически двухкратное увеличение актив-
ной мощности разряда.

Варианты реакторов № 3 и № 4 отличаются ве-
личиной газового зазора между электродом и ди-
электриком, что приводит к повышению приве-
денной напряженности поля в разрядном проме-
жутке с ~94 до 125 Td, но увеличение
перенесенного заряда не происходит.

Изменение активной мощности разряда ока-
зывает заметное влияние на конверсию пропиле-
на и энергозатраты на его превращение (табл. 2).
Использование реакторов с одним диэлектриче-
ским барьером выгоднее по энергозатратам в
сравнении с реактором с двумя барьерами, и при-
водит к большей конверсии пропилена.

Для реакторов с вариантами исполнения № 2 и
№ 3 конверсия пропилена и образование переки-
си водорода отличаются при сравнимой активной
мощности разряда и напряженности электриче-

( ) прод.,Р Wt M= ÷

Таблица 1. Основные вольт-кулоновские характеристики разряда и параметры плазмохимических реакторов

Наименование Вариант № 1 Вариант № 2 Вариант № 3 Вариант № 4

Объем разрядной зоны, см3 8.2 7.0 4.8 9.6

Газовый промежуток, мм 1 1 1 2

Напряжение горение (Ui), В 1796 2330 2395 3115
Приведенная напряженность электрического поля, Тd 71.8 93.2 93.9 124.6
Заряд в импульсе (q), Кл 1.44 × 10–6 2.25 × 10–6 1.95 × 10–6 1.65 × 10–6

Активная мощность, Вт 1.1 2.1 2.0 2.6
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ского поля (табл. 1). По-видимому, это связано с
разницей в величине удельной мощности разря-
да, равной 0.3 и 0.42 Вт см–3 соответственно. Вид-
но, что для реактора с вариантом № 3 удельная
мощность разряда больше, что приводит к росту
конверсии пропилена и содержания перекиси во-
дорода в водном растворе.

Увеличение газового промежутка разрядной
зоны в реакторе с 1 до 2 мм (варианты № 3 и № 4

соответственно) не приводят к повышению кон-
версии пропилена и дополнительному образова-
нию перекиси водорода. Для реактора с вариан-
том № 4 более высокое значение напряженности
электрического поля не приводит к увеличению
величины перенесенного заряда (табл. 1), соот-
ветственно не повышается конверсия пропилена.

Как показано ранее [4], окисление пропилена
в БР в присутствии воды приводит к образованию

Таблица 2. Конверсия, энергозатраты и содержание продуктов окисления пропилена в зависимости от типа ре-
актора

Наименование Вариант № 1 Вариант № 2 Вариант № 3 Вариант № 4

Углеводороды С1−С4 34.7 36.0 33.8 33.5
Продукты С3НxО 53.3 46.6 49.6 49.8
Другие 12.0 17.4 16.6 16.7

Конверсия С3Н6, % 6.4 17.8 20.3 20.1
Энергозатраты, кВт ⋅ ч/кг 22.7 15.9 14.2 15.9

Н2О2, моль/л 0.05 0.09 0.14 0.13

Рис. 1. Вольт-кулоновская характеристика БР в смеси пропилен-воздух-вода для различных вариантов плазмохими-
ческих реакторов. Umin – минимальное внешнее напряжение, при котором наблюдаются микроразряды в разрядном
промежутке, q – величина переносимого заряда за один импульс, линии АВ и ВС – соответствуют емкости диэлектри-
ческого барьера и разрядного промежутка.
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1.0 × 10–6

5.0 × 10–7

0
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1.0 × 10–6

2.0 × 10–6

A

C

q

2 × Umin

Вариант № 4
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C
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Вариант № 2
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РЯБОВ и др.

продуктов с общей формулой С3НxО, углеводо-
родных газов и других веществ. Продукты с об-
щей формулой С3НxО включат в себя соединения –
окись пропилена, пропаналь, ацетон, аллиловый
спирт, акролеин, изопропанол, пропанол. Угле-
водороды С1−С4 представлены предельными и
непредельными газами. Соединения, обозначен-
ные в табл. 2 как “другие” представлены метано-
лом, ацетальдегидом, уксусной и пропионовой
кислотами.

Из табл. 2 видно, что в зависимости от геомет-
рии и конструкции плазмохимического реактора
содержание веществ изменяется не значительно,
для однобарьерной системы наблюдается мень-
шее количество продуктов С3НxО и “других” ве-
ществ, преимущественно метанола и ацетальде-
гида. Содержание соединений в продуктах груп-
пы С3НxО практически неизменно и сравнимо с
ранее полученными результатами в схожих усло-
виях [4, 8].

Кроме кислородсодержащих соединений в
водном растворе наблюдается образование пере-
киси водорода, количество которой изменяется в
зависимости от варианта реактора (табл. 2). Для
реакторов с однобарьерной системой электродов
ее количество в несколько раз больше по сравне-
нию с 1-м вариантом с двухбарьерной системой.

Образование перекиси водорода в электриче-
ских разрядах отмечается многими авторами [9].
Наиболее вероятным направлением ее появления
является превращение гидроксильных и перекис-
ных радикалов, образовавшихся под действием БР.

Окисление пропилена воздухом в присутствии
воды изменяет рН раствора на выходе из реактора
с 7 до ~ 3. Высокая кислотность водного раствора
характерна для всех вариантов плазмохимиче-
ских реакторов при окислении пропилена возду-
хом. Появление кислоты в водном растворе воз-
можно в результате растворения оксидов азота в
воде, их образование отмечается при воздействии
активных частиц плазмы БР на воздухе [3, 10, 11].

С целью исследования протекания химической
коррозии на поверхности металлического электро-
да реактора измерено содержание металлов и нит-
рат ионов в водном растворе при превращении во-
ды в воздухе и аргоне.

Результаты представлены в табл. 3, видно, что
для двухбарьерного реактора (вариант № 1) вели-
чина рН водного раствора для аргона и воздуха
отличается существенно, при этом металлы в вод-
ном растворе не наблюдаются. Для однобарьер-
ного реактора (вариант № 3) наблюдается унос
металлов с поверхности электрода, однако для
экспериментов с аргоном концентрация метал-
лов в водном растворе почти на порядок меньше,
чем в случае использования воздуха.

Количество металлов в водном растворе прак-
тически пропорционален составу сплава, из кото-
рого изготовлен электрод реактора (вариант № 3,
дюраль алюминий марки D-16), и не оказывают
заметное влияние на электрические параметры
разряда.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изменение геометрии и конструкции плазмо-
химического реактора, а также материала электро-
дов не оказывает заметного влияния на состав и со-
держание продуктов окисления пропилена в при-
сутствии воды, и не является препятствием для
дальнейшего масштабирования процесса окисле-
ния пропилена в БР.

При использовании реактора с двумя диэлек-
трическими барьерами наблюдается более низкая
активная мощность разряда в сравнении с реак-
тором, имеющий один барьер. Использование в
качестве барьера стекла “пирекс” или стеклотек-
столита не влияет на электрические характери-
стики барьерного разряда.

Под действием БР в водном растворе образует-
ся перекись водорода. Использование воздуха в
качестве окислителя пропилена сопровождается

Таблица 3. Содержание металлов и нитрат ионов в водном растворе при превращении воды в воздухе и аргоне в
зависимости от типа реактора

Реактор Al, ppm Cu, ppm Mg, ppm Mn, ppm ( ) , ммоль/л рН раствора

Вариант № 1
(Н2О + Воздух) – – – – 0.6 2.9

Вариант № 1
(Н2О + Ar) – – – – – 5

Вариант № 3
(Н2О + Воздух) 0.0247 0.0024 0.0011 0.0056 0.2 3.0

Вариант № 3
(Н2О + Ar) 0.0018 0.0009 0.0003 0.0003 – 5.2

−
3NO
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образованием нитрат ионов в воде, что проводит
к снижению рН раствора с 7 до ~ 3.

Для реактора с одним диэлектрическим барье-
ром наблюдается незначительный унос металлов
с поверхности электродов, не оказывающий за-
метного влияния на параметры разряда.
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Показано, что в результате воздействия нетермической плазмы тлеющего разряда атмосферного
давления на поверхность семян, поверхность становится гидрофильной и характеризуется сниже-
нием контактного угла смачивания, возрастанием поверхностной энергии и увеличением шерохо-
ватости поверхности. Установлено, что изменение морфологии и шероховатости поверхности се-
мян в результате плазменного воздействия связано с возникновением на поверхности семян регу-
лярной мелкоячеистой сетчатой структуры с различным размером ячеек и с довольно резко
очерченными границами.

Ключевые слова: нетермическая плазма, тлеющий разряд атмосферного давления, плазменная моди-
фикация, семена пшеницы
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ВВЕДЕНИЕ
В последнее время низкотемпературная нерав-

новесная плазма эффективно используется в сель-
ском хозяйстве в качестве альтернативы традици-
онной предпосевной обработке семян [1–3]. Ис-
пользование плазменных технологий имеет целый
ряд преимуществ по сравнению с традиционными
технологиями, такие как равномерность обработ-
ки, сохранение целостности семян, отсутствие не-
обходимости использования химических препара-
тов [1–5].

Для стимуляции прорастания семян и роста
растений используются различные типы источ-
ников нетермической неравновесной плазмы,
которые создаются на основе коронного разряда
[6], ВЧ-разряда низкого давления [1, 5, 7, 8], мик-
роволнового разряда [9–11] и других источников
плазмы [6, 12, 13].

В [1–3, 8, 10] показано влияние плазменной
предпосевной обработки на скорость прорастания
семян, а также на дальнейший рост и развитие рас-
тений. При этом наблюдается значительное увели-
чение скорости прорастания семян, обработанных
в плазме по сравнению с контрольной группой (не-
обработанные семена) [1, 6, 11]. Например, при
воздействии высокочастотной плазмы аргона в те-
чение 130 мин наблюдается увеличение всхоже-
сти семян Carthamus tinctorium на 50% [1]. В [11] в
результате обработки семян Chenopodium album
микроволновым разрядом наблюдалось трехкрат-

ное увеличение всхожести семян. В ряде исследо-
ваний показано, что плазменная обработка семян
представляет собой эффективный способ стери-
лизации, способный инактивировать широкий
спектр микроорганизмов на поверхности семян,
а также на хранящихся пищевых субстратах [4, 9,
14, 15].

Одним из возможных объяснений механизма
улучшения прорастания и роста семян растений
за счет воздействия плазмы является то, что плаз-
менная обработка вызывает структурные измене-
ния на поверхности семян [1, 5, 16]. В [5] отмеча-
лось, что химические реакции на поверхности се-
мян, инициированные плазменным воздействием,
оказывают сильное влияние на прорастание семян.
В [17, 18] показано, что плазменная обработка се-
мян улучшает смачиваемость поверхности семян,
что, в свою очередь, приводит к увеличению всхо-
жести семян.

Целью данной работы является изучение воз-
действия нетермической неравновесной плазмы
тлеющего разряда атмосферного давления на сма-
чиваемость поверхности зерновых культур.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
На рис. 1 представлена фотография источника

объемной нетермической (холодной) плазмы на
основе тлеющего разряда атмосферного давления
(ТРАД) [19].

УДК 537.523.9:532.64.08

ПРИКЛАДНЫЕ АСПЕКТЫ ПЛАЗМОХИМИИ

EDN: VASMOH
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Тлеющий разряд инициируется в электродной
конструкции между плоским металлическим ано-
дом и острийными катодами. Протяженность раз-
рядного промежутка от вершины острий до плос-
кости анода составляет 2 см. Плоский анод пред-
ставляет собой металлическую пластину площадью
672 см2. Острийные катоды ориентированы нор-
мально плоскости анода, объединены в четыре
секции на площади 420 см2 и нагружены на бал-
ластные сопротивления. Диаметр острийных ка-
тодов 1.5 мм. Радиус закругления торцевых срезов
катодов составлял 50 мкм. Для стабильного зажи-
гания и устойчивого горения тлеющего разряда
каждый острийный катод нагружался регулируе-
мым в диапазоне 1–9 МОм балластным сопро-
тивлением [20]. Плазмообразующий газ аргон на-
гнетался перпендикулярно острийным катодам и
направлению электрического тока пробиваемого
разрядного промежутка. Устойчивость разряда
относительно перехода отрицательной короны в
искровой пробой разрядного промежутка дости-
гается слабой прокачкой аргона через разрядный
промежуток. Скорость прокачки на входе в раз-
рядный промежуток 0.45–2.24 м/с. Расход нагне-
таемого аргона 5 × 10−5 кг/с. Разряд зажигался от
регулируемого высоковольтного источника пита-
ния ВС-20-10 с выходным напряжением до 20 кВ.

Обработке подвергались семена яровой пше-
ницы сорта Бурятская остистая, селекции Бурят-
ского НИИСХ. Были подготовлены две партии
семян, каждая партия содержала 100 семян. Семе-
на из одной партии были подвергнуты воздействию
плазмы, в то время как семена из другой партии ис-
пользовались как контроль. Семена равномерно
распределялись по поверхности плоского анода,
при этом семена не касались друг друга, и подвер-
гались воздействию плазмы с различной экспози-
цией.

Изменение свойств поверхности характеризо-
вали значениями краевых углов смачивания θ, ко-
торые определяли по методу лежащей капли с по-
мощью микроскопа по воде (бидистилляту). Вели-
чины углов смачивания определялись с помощью
программного пакета DropSnake – LB-ADSA [21].
Поверхностная энергия рассчитывалась с исполь-
зованием уравнения Неймана [22]. Топография

поверхности семян исследовалась с помощью
электронного микроскопа SEM TM-1000 с систе-
мой микроанализа Hitachi TM-1000.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
И ОБСУЖДЕНИЕ

Для характеристики воздействия нетермиче-
ской плазмы ТРАД на гидрофобность поверхно-
сти семян пшеницы использовались величины
краевого угла смачивания θ, определенные по во-
де (рис. 2).

Исходная поверхность семени пшеницы харак-
теризуется сравнительно высокими значениями
угла смачивания θ = 107° (по воде), и низкой по-
верхностной энергией γ (рис. 3). В результате воз-
действия нетермической плазмы ТРАД на семена,
их поверхность становится гидрофильной, и харак-
теризуется существенным снижением контактного
угла смачивания θ (рис. 2), при этом значительно
возрастает поверхностная энергия γ (рис. 3).

Топография поверхности семян до и после
плазменной обработки в ТРАД представлена на
рис. 4.

Поверхность семян пшеницы в контрольной
группе (рис. 4а) представляет собой достаточно
ровную и гладкую поверхность. После плазмен-
ной обработки на поверхности семян наблюдают-
ся значительные изменения (рис. 4б). Как видно,
воздействие плазмы на семена пшеницы приво-
дит к увеличению шероховатости поверхности по
сравнению с контрольной группой семян. Изме-
нение морфологии и шероховатости поверхности
семян в результате плазменного воздействия свя-
зано с возникновением на поверхности семян ре-
гулярной мелкоячеистой сетчатой структуры, с
различным размером ячеек и с довольно резко
очерченными границами. При увеличении дли-
тельности воздействия или мощности разряда
эффекты травления на поверхности семени уси-
ливаются (рис. 4в, 4г).

Аналогичные результаты получены в [1, 11,
16], где представлены экспериментальные доказа-
тельства травления поверхности оболочки семян,
вызванного плазменной обработкой. Исследова-
ние толщины оболочки семян после плазменной

Рис 1. Плазменная обработка семян пшеницы в ТРАД. Межэлектродное расстояние d = 2 см.
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обработки показало, что обработка эффективно
удаляет очень тонкий липидный слой, который де-
лает семена водоотталкивающими, и, вероятно,
уменьшает длину (средний молекулярный вес) це-
пей биополимеров, составляющих оболочку семян,
тем самым обеспечивая лучший транспорт воды че-
рез оболочку семян, улучшая прорастание [17].

Наличие шероховатости на поверхности семян
после плазменной обработки приводит к возник-
новению так называемого “эффекта лепестка ро-
зы” [7] (рис. 5).

Видно, что сформированная капля прочно
удерживается на вертикальной поверхности се-
мени (рис. 5в), а также может быть подвешенной

Рис. 2. Зависимость контактного угла от величины разрядного тока I. Время экспозиции t = 60 c.
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Рис. 3. Влияние плазменной обработки на свободную поверхностную энергию γ семян пшеницы. Время экспозиции
t = 60 c.
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к твердой поверхности снизу (рис. 5д), в этом слу-
чае говорится о супергидрофобности с “эффек-
том лепестка розы” (“rose petal”) [23–25]. Такая
картина, при которой супергидрофобное состоя-
ние одновременно обладает и высокими адгезив-
ными свойствами, является характерным для
“эффекта лепестка розы”. При “эффекте лепест-
ка розы” капли как бы “пришпилены” (pinning,
sticking) к поверхности [23, 26].

Механизм, ответственный за влияние плазмы
на скорость прорастания семян и рост растений,
до сих пор остается дискуссионным. Это связано
с тем, что семена являются чрезвычайно слож-
ным биологическим объектом, и воздействие
плазмы на семена может происходить нескольки-
ми путями [27]: путем изменения поверхностного
слоя семян за счет реакций с участием электро-
нов, ионов и активных радикалов, ультрафиоле-
товое излучение плазмы и др. [10]. С другой сто-
роны, параметры плазменной обработки, такие
как свойства плазмы, мощность, состав и давле-
ние рабочего газа, также оказывают значительное
влияние на реакцию зародышей при воздействии

плазмы. Одним из важнейших факторов плазмен-
ной обработки является время обработки. Так, при
кратковременном воздействии плазмы наблюдает-
ся незначительное влияние на прорастание и рост
семян, в то же время значительное увеличение про-
должительности воздействия отрицательно сказы-
вается на семенах [7, 13, 18].

В ряде исследований отмечается, что плазмен-
ная обработка вызывает изменения на поверхно-
сти семян [7, 13, 28]. В [8, 16] наблюдались по-
верхностные изменения в результате плазменной
обработки поверхности семян пшеницы. Микро-
фотографии, полученные с помощью сканирую-
щей электронной микроскопии, показывают, что
после воздействия плазмы поверхность семян
травится. Аналогичный эффект был обнаружен в
[27] при плазменной обработке семян пшеницы.
В [1] показана “рыхлая” структура поверхности се-
мян после воздействия радиочастотной плазмы.
Изменение поверхностных свойств семян после
плазменной обработки может усилить транспорт
кислорода и воды через семенную мембрану [1, 7,
27]. Было обнаружено [27], что увеличение количе-

Рис. 4. Микрофотография поверхности семени пшеницы. Увеличение (×300). а – контроль (необработанная поверх-
ность); после плазменной обработки в ТРАД: б – I = 0.1 мА; в – I = 0.3 мА; г – I = 0.5 мА; Время экспозиции t = 30 c.

(а) (б) (в)300 �m 300 �m 300 �m 300 �m(г)

Рис. 5. “Эффект лепестка розы” на поверхности семени пшеницы.

(а) (б) (в) (г)

(д) (е) (ж) (з)
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ства воды в семенах пшеницы, фасоли и чечеви-
цы происходило после воздействия плазмы (по
сравнению с контрольными образцами).

ВЫВОДЫ
В данной работе изучено изменение поверх-

ностных свойств семян пшеницы при воздей-
ствии нетермической плазмы тлеющего разряда
атмосферного давления. В результате воздействия
нетермической плазмы ТРАД на поверхность се-
мян, поверхность становится гидрофильной, и ха-
рактеризуется существенным снижением контакт-
ного угла смачивания θ. При этом значительно воз-
растает поверхностная энергия γ, увеличивается
шероховатость поверхности по сравнению с кон-
трольной группой семян. Изменение морфоло-
гии и шероховатости поверхности семян в резуль-
тате плазменного воздействия связано с возник-
новением на поверхности семян регулярной
мелкоячеистой сетчатой структуры с различным
размером ячеек и с довольно резко очерченными
границами.
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