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В этой работе рассматривался плазмохимический метод конверсии метана с помощью CO2 как один 
из способов получения водорода, уменьшая при этом выбросы углекислого газа. Для этого была про-
ведена серия экспериментов, позволяющих оценить состав результирующего синтез-газа и параметры 
дуги. Во время работы было обнаружено, что изменение объема водорода во время реакции приводит 
к увеличению среднемассовой температуры и вследствие электропроводимости дуги. Это значит, что 
электрические параметры дуги могут быть использованы для оценки количества водорода в получае-
мом синтез-газе. 
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ВВЕДЕНИЕ
Водород является важным и распространенным 

сырьем в химической промышленности. В 2023 г. 
мировое потребление водорода превысило 100 мега-
тонн [1]. Среди крупнейших потребителей водорода 
стоит выделить индустрии по производству амми-
ака и спиртов, а также нефтеперерабатывающую 
индустрию и металлургию, где водород является 
восстановителем. В последние десятилетия также 
возник острый вопрос про возможность использо-
вать водород как источник топлива [2, 3]. Он облада-
ет высоким значением плотности энергии — около  
120 МДж/кгH2, что значительно больше, чем у иско-
паемых топлив и других альтернатив [4]. Возраста-
ющий спрос на водород является причиной боль-
шого количества исследований и открытий в его 
производстве. Современные методы производства 
водорода включают в себя: каталитический рифор-
минг природного газа, пиролиз углеводородов, га-
зификацию угля и других твердых топлив. Также су-
ществуют методы, использующие возобновляемые 
ресурсы: электролиз воды, газификация биомасс и 
отходов. На данный момент самым распространен-
ным способом является паровая конверсия метана 

(SMR), этим методом производится примерно поло-
вина мирового водорода [5]. SMR позволяет произ-
водить синтез-газ с разными отношениями H2:CO, 
при этом сохраняя высокую степень превращения 
углерода и используя дешевое сырье – природный 
газ и водяной пар. Однако этот процесс требует тем-
пературы в районе 650−950°C и давления, достига-
ющего сотен атмосфер. Такие условия приводят к 
значительному термальному стрессу и отравлению 
катализатора от примесей в природном газе [3]. Дру-
гой перспективный метод получения водорода –  
газификация угля и других твердых топлив, а так-
же биологических отходов. Большое разнообразие 
топлив может быть использовано для этого метода, 
что делает его удобным способом для производства 
синтез-газа, но необходимость в высокой темпера-
туре и последующей тщательной очистке продуктов 
от побочных газов-продуктов газификации являют-
ся значительными минусами. 

Другой значимой проблемой водородной ин-
дустрии являются выбросы CO2, углекислый газ 
имеет парниковый эффект и часто является побоч-
ным продуктом [1]. Последние несколько лет часто 
поднимается вопрос про уменьшение количества 
выбросов диоксида углерода и других парниковых 
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газов из экологических и экономических сообра-
жений. Один из способов улучшить положение в 
области производства водорода – использовать 
CO2 для конверсии метана. В общем случае этот 
процесс можно представить с помощью реакции:

	 CH4 + CO2 →CO + 2H2.	 (1) 

Но эта химическая реакция является крайне эн-
дотермической: ∆Hf0 = 260 кДж/моль для нее. Это 
значит, что для ее протекания необходим значи-
тельный приток энергии. Один из способов обес- 
печить этот приток – это проводить реакцию с по-

Таблица 1. Сравнение плазмохимических методов конверсии метана по виду разряда

Тип разряда Расход газа, 
г/с CH4/CO2 P, Вт

Степень 
конверсии 

CH4, %

Удельные 
энергозатраты, 

МДж/кг,
превращенного 

CH4

Коронный 1.2 × 10−3 1 46.3 62.4 291.19

Барьерный 3.6 × 10−3 2 500 64.3 656.10

Микроволновый 5.1 × 10−3 1.5 60 70.8 59.59

Тлеющий 3.3 × 10−3 1 23 61 53.02

Скользящая дуга 0.03 1 190 40 80.16
Электродуговой разряд  
в азоте 0.87 0.67 9600 89.82 75.15

Электродуговой разряд  
в азоте + катализатор 0.96 0.67 9600 92.32 65.87

Рис. 1. Диаграмма экспериментальной установки. Следует заметить, что водяной пар не использовался в данном 
эксперименте.

мощью плазмохимических методов. В этой области 
проводились значительные исследования как для 
равновесных, так и для неравновесных плазмен-
ных разрядов. Различные методы и их параметры 
представлены в табл. 1. 

В рамках этой статьи использовался высоко-
вольтный плазматрон переменного тока, пара-
метры которого выделены жирным в табл. 1. Этот 
способ должен приводить к высокой степени кон-
версии метана и отношению H2:CO около 2:1 в ре-
зультирующем синтез-газе. Также одна из целей 
этой работы – оценить влияние количества водо-
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рода на электрические параметры дуги.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Экспериментальная установка состояла из вы-

соковольтного плазмотрона переменного тока, 
подключенного к плазмохимическому линейному 
реактору, источника тока и источников газов. До-
полнительно отбирались и анализировались пробы 
на состав синтез-газа. Общая схема процесса пред-
ставлена на рис. 1 [6]. Плазмотрон сделан таким 
образом, чтобы газовые реагенты могли подаваться 
в разные зоны: приэлектродную и непосредствен-
но в зону дуги. Такая конструкция позволяет опре-
делять влияние количества газов в разных зонах 
плазмотрона на его электрические параметры. Об-
щая система конструкции представлена на рис. 2. 

Рис. 2. Диаграмма строения плазмотрона перемен-
ного тока. 
1 – электроды, 2 – каналы для дуги, 3 – приэлект-
родное пространство, 4 – источник газа в электрод-
ную область, 5 – источник газа в зону дуги.

Для повышения КПД и избавления от непосто-
янностей с дугой плазмотрона, источник тока спо-
собен производить значительно больше мощности, 
чем требовал бы плазмотрон, что убирает необхо-
димость учитывать электрический КПД дуги для 
учета изменения мощности. В таком случае любые 
электрические параметры дуги зависят лишь толь-
ко от ее проводимости, а самый удобный из них для 
измерения – мощность. Так как водород имеет вы-
сокие значения теплоемкости и теплопроводности, 
то изменения в его объеме обязательно приведут к 
изменению в мощности. Учитывая это все, была 
проведения серия экспериментов: суммарный 
удельный расход CH4 и CO2 был закреплен на 2.4 и 
6.9 г/c для всех экспериментов, но распределение 
углекислого газа по каналам плазматрона варьиро-
валось и в приэлектродной зоне оно составляло: 1) 
3.2, 2) 3.3, 3) 3.5, 4) 3.6, 5) 3.7 г/c; все остальное – в 
зоне дуги. Расход метана был постоянен для всех 
экспериментов: 1 г/с в зоне электродов и 1.4 г/с в 
зоне дуги. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ
Экспериментальные данные показали, что уве-

личение расхода углекислого газа в зоне электро-
дов приводит к увеличению термальной мощности 
плазмотрона, что также соответствует увеличению 
среднемассовой температуры по реактору и элек-
трической проводимости дуги. Как и предполага-
лось, это может происходить лишь только при уве-
личении объема реактора, занимаемого водородом. 
Результаты экспериментов представлены в табл. 2.

Для сравнения и уменьшения неточностей, 
связанных с термическими эффектами процесса, 
были проведены термодинамические расчеты с 
учетом параметров процесса и реактора. Они были 

Таблица 2. Полученные экспериментальные данные

№ CO H2 H2O CO2
Термальная 

мощность, кВт
Среднемассовая 
температура, К

Проводимость 
дуги, См

1 50.47 48.46 0.92 0.15 117.2 2970 0.0364

2 50.47 48.47 0.91 0.15 114.6 2990 0.0365

3 50.47 48.47 0.91 0.15 113.6 3000 0.0375

4 50.47 48.48 0.90 0.15 112.7 3010 0.0377

5 50.48 48.48 0.89 0.14 110.3 3130 0.0383
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проведены в программе Chemical WorkBench вер-
сии 3.5, с учетом принципа максимума энтропии в 
условиях идеального реактора PT. Сравнения экс-
периментального равновесного состава и расчет-
ных данных представлены в табл. 3. 

Следует заметить, что изменение проводимо-
сти дуги связано с увеличение средней температу-
ры. Также следует заметить сильное отклонение в 
энергозатратах между экспериментальными и рас-
четными данными. 

ВЫВОДЫ
В данной работе было рассмотрено и установ-

лено влияние объема, занимаемого водородом, 
и количества получаемого водорода с электриче-
скими параметрами дуги путем проведения серии 
экспериментов и сравнения полученных данных. 
В результате выяснилось, что количество водорода 
влияет не только на термальную мощность плазмо-
трона, но и на среднемассовую температуру и про-
водимость дуги. Это означает, что проводимость 
дуги и зависящие от нее электрические параметры 
могут использоваться для определения изменения 

количества водорода в ходе процесса. Было также 
выяснено, что количество CO2, подаваемого в при-
электродное пространство влияет на скорость кон-
версии метана и производство водорода.
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Вещество
Экспериментальные данные Расчетные данные

мол. % мол. %

CH4 0.83 4.66 × 10−4

H2 49.14 49.85

CO2 0.74 0,37

CO 48.63 49.76

N2 0.61 —

C2H2 4.98 × 10−2 8.06 × 10−8

Сумма 100.00 100.00

Удельные энергозатраты,  
МДж/кг, метана 47.81 29.65
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ВВЕДЕНИЕ
Электронные переходы и связанные с ними 

состояния с переносом заряда (ПЗ) принципи-
альны для многих областей химии и физики. В 
частности, они играют важную роль в органиче-
ской фотовальтаике: состояния с ПЗ образуют-
ся на границе раздела материалов — доноров и 
акцепторов электронов — и играют важнейшую 
роль в диссоциации экситонов, процессах разде-
ления зарядов и их рекомбинации. Сольватохро-
мизм — одно из основополагающих явлений в 
молекулярной фотонике — также связан с харак-
теристическими полосами ПЗ комплексов пере-
ходных металлов (в случае внутримолекулярного 
ПЗ донорный и акцепторный фрагменты нахо-
дятся в одной молекуле). 

Металлоценовые комплексы подгруппы титана 
(Ti, Zr, Hf) являются перспективными прекурсора-
ми в катализаторах многих органических реакций 
[1], для фотолюминофоров и электролюминофо-
ров, фотохимических сенсоров, фосфоресцентных 
и полифункциональных материалов [2]. Это класс 
металлоорганических соединений, обладающий 
самыми редкими и наименее изученными возбуж-

денными состояниями с переносом заряда с лиган-
да на металл (ПЗЛМ), в том числе уникальными 
фосфоресцентными 3ПЗЛМ [2–9]. 

Определение заселенностей орбиталей и заря-
довых характеристик иона(ов) металла и лигандов 
в координационных соединениях – неотъемлемая 
задача в фотонике состояний с переносом заряда, 
в частности ПЗЛМ. Использование квантово-хи-
мических методов, обладающих надлежащей точ-
ностью, в исследовании состояний с ПЗ имеет 
первостепенное значение. Анализ заселенностей, 
основанный на базисных функциях, разработан 
Робертом Малликеном [10] и проводится при вы-
даче результатов любого расчета по основным 
квантово-химическим программам.

Цель настоящей работы – провести системати-
ческий анализ заселенностей орбиталей структур-
но сложного титаноцена дикарборанила Ti(η5:η1-
CpCMe2CB10H10C)2, обладающего уникальными 
состояниями ПЗЛМ (рис. 1), в классическом при-
ближении Малликена с использованием методов 
ab initio Хартри–Фока (HF) и теории функциона-
ла плотности (DFT) с базисными наборами, рас-
ширенными поляризационными и диффузными 
волновыми функциями, и таким образом систе-

ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ, 2024, том 58, № 6, с. 428–435

ОБЩИЕ ВОПРОСЫ 



	 ЗАРЯДОВЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ТИТАНОЦЕНА ДИКАРБОРАНИЛА...	 429

ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  2024  том 58  № 6

матически верифицировать современные мето-
ды, традиционно привлекаемые для описания ко-
ординационных соединений, координационных 
взаимодействий и электронно-возбужденных со-
стояний, равно как и сам традиционный подход 
Малликена.

МЕТОДОЛОГИЯ ИССЛЕДОВАНИЯ
Заселенности орбиталей и зарядовые характе-

ристики атомов в молекулах не могут быть опреде-
лены экспериментально. Использование чрезвы-
чайно время- и ресурсозатратных ab initio методов 
даже в случае простых органических молекул за-
частую не оправдано [11]. DFT применима и часто 
используется для расчетов возбужденных состоя-
ний и электронного переноса. При этом наиболее 
эффективные в вычислительном отношении DFT 
и нестационарная теория функционала плотности 
(TDDFT, наиболее широко используемый подход 
для моделирования оптических свойств молекул) 
сильно зависят от использованного обменно-кор-
реляционного функционала, подбираемого эмпи-
рически. 

Распространена точка зрения, согласно которой 
оценка энергии координации, расчеты анионов, 
высоковозбужденных состояний, ридберговских 
атомов и т.д. значительно улучшаются при рас-
ширении базисных наборов поляризационными 
и диффузными волновыми функциями, а для вы-

сокоточных методов необходимо использовать 
корреляционно-согласованные базисные наборы. 
Добавление поляризационных волновых функций 
в базисные наборы считается необходимым и ис-
пользуется для учета эффекта размывания форм 
атомных орбиталей при сближении атомов. По-
ляризационные функции обозначаются символом 
типа функции в скобках после названия базисно-
го набора, причем первая или единственная груп-
па букв относится к тяжелым атомам, вторая –  
к атомам H: (d), (d,p), (3df, 3pd) и т.д. Другим ви-
дом дополнительных базисных функций являются 
диффузные волновые функции, которые сильно 
“размазаны” в пространстве и позволяют, напри-
мер, описывать взаимодействия между удаленны-
ми молекулами. Диффузные функции необходимы 
для исследования свойств, зависящих от “хвоста” 
функции (например, поляризуемость). Диффуз-
ные функции в базисных наборах обозначены сим-
волами: + (диффузные функции p-типа на тяжелых 
атомах), ++ (диффузные функции sp-типа на тяже-
лых атомах и s-типа на H-атомах), префиксом aug-. 

В последнее время в расчете электронной за-
селенности орбиталей титаноцена дикарборанила 
по наиболее широко применяемому методу Мал-
ликена мы продемонстрировали [12] критическую 
значимость выбора не гамильтониана, а именно 
базисного набора. Следует отметить, что недосто-
верные результаты в этом исследовании [12] по-

Рис. 1. Оптимизированная структура титаноцена дикарборанила в S0-состоянии.
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лучены методами с корреляционно-согласован-
ными базисами Даннинга: aug-cc-pVTZ, cc-pVDZ  
и cc-pVTZ, а также TZVP, DGDZVP и всеми ба-
зисами, где внутренние орбитали учитываются 
в виде определенного псевдопотенциала (CEP-
121G, SDD и LANL2DZ). При этом использо-
ванные методы HF и DFT с базисными наборами 
QZVP (ограниченно) и Попла 6-311G(d,p) и 3-21G 
(3-21G(d)) предоставили весьма достоверную заря-
довую характеристику титаноцена дикарборанила. 
Подчеркнем, что к настоящему времени не получе-
но единой и общепринятой меры сбалансирован-
ности базисного набора, поэтому важным этапом 
расчетов любого уровня является тестирование. 

В случае переходных металлов 4 группы (Ti, 
Zr, Hf) максимальным набором квантово-химиче-
ских методов могут быть рассчитаны соединения 
титана. Соответственно, в настоящей работе си-
стематически изучена электронная заселенность 
орбиталей и зарядовые характеристики целевого 
титанового комплекса в приближении Маллике-
на методами с базисами Попла 6-311G и 6-31G, 
расширенными различными диффузными и по-
ляризационными волновыми функциями, при 
помощи программных комплексов GAUSSIAN 
09 [13] и GAUSSIAN 16 [14]. Число базисных 
функций в наборе возрастает, например в ряду:  
6-31G→6-31G(d,p)→6-311G(2d,2p)→6-311++G(3df,3pd). 
Самый большой стандартный базис Попла – 
6-311++G(3df,3pd). Использованы следующие 
функционалы: B3LYP, PBE0 и M06, ранее показав-
шие хорошие результаты моделирования [12, 16]. 
Все результаты получены для структур, соответ-
ствующих минимумам на поверхностях потенци-
альной энергии.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 1 продемонстрированы электрические 

дипольные моменты и зарядовые характеристики 
(в приближении Малликена [10]) титаноцена ди-
карборанила. Величины дипольного момента, по-
лученные методами разного уровня теории (HF, 
DFT), хорошо согласуются между собой: μg = 10–
12 Дебай, что соответствует полярной молекуле и 
не характерно для металлоорганических соедине-
ний [15]. Согласно данным табл. 1, ab initio метод 
HF дает более высокие значения электрического 
дипольного момента (μg = 11.2–11.9 Д) по сравне-
нию с DFT (μg = 10.4–10.9 Д). 

Популяционный анализ Малликена с использо-
ванием этих же 116 методов показывает большую 

вариацию величин зарядов на титане и циклопен-
тадиенильных и карборанильных лигандах как в 
положительном, так и в отрицательном диапазоне 
при изменении базисного набора. Использование 
подавляющего большинства расширенных базис-
ных наборов приводит к (i) очень существенному 
занижению вплоть до −3 или абсурдному завыше-
нию до +5 заряда на d0-ионе титана (степень окис-
ления +4, а реальный заряд всегда существенно 
ниже), (ii) завышению заряда на лигандах-цик- 
лопентадиенилах и/или карборанилах (вплоть до 
значительных положительных значений) и (iii) 
большим (как положительным, так и отрицатель-
ным) величинам заряда на межлигандном мости-
ке >CMe2. Все это противоречит представлениям 
о координационных соединениях и делает 85% из 
116 тестированных методов непригодными для 
анализа по Малликену.

Заряд на катионе металла в металлоценовых 
комплексах подгруппы титана лежит в диапазоне 
от +1 до +2.5, лиганды имеют отрицательный за-
ряд ≥ –1. Из данных табл. 1 следует, что подход 
Малликена не приводит к какому-либо опреде-
ленному значению для зарядов, равно как к како-
му-либо систематическому изменению величин 
зарядов с систематическим увеличением базисно-
го набора. Величины зарядов меняются непред-
сказуемо вплоть до абсурдных. Так, добавление 
диффузных волновых функций в базисный набор 
в методе HF/6-311G приводит к повышению за-
ряда на титане от нормального значения +1.766 
до невозможных: +5.125 (HF/6-311+G) и +5.182 
(HF/6-311++G), при этом добавление поляриза-
ционных функций не приводит к абсурдным ре-
зультатам (табл. 1). Аналогичная картина наблю-
дается в случае метода B3LYP/6-311G (табл. 1): 
добавление диффузных функций в базисный на-
бор приводит к росту заряда на титане от +1.417 до 
нереальных значений: +4.175 (B3LYP/6-311+G) и 
+3.825 (B3LYP/6-311++G), но добавление только 
поляризационных волновых функций не приво-
дит к такому эффекту.

Методы, которые предоставили удовлетво-
рительные зарядовые характеристики целевого 
соединения: HF/6-31G, HF/6-31++G, HF/6-
31G(d), HF/6-31G(d,p), HF/6-31+G(3d,3p), 
B3LYP/6-31+G, HF/6-311G, HF/6-311G(d,p), 
B3LYP/6-311G, B3LYP/6-311G(d,p), B3LYP/6-
311+G(3d,3p), M06/6-311G, M06/6-311G(d), 
M06/6-311G(d,p), PBE0/6-311G(d,p), PBE0/6-
311+G(df,pd) и PBE0/6-311+G(2df,2pd) (табл. 1). 
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Таблица 1. Зарядовые характеристики (по Малликену) и электрический дипольный момент титаноцена 
дикарборанила

Метод n µg, Дебай q(Ti) q(Cp) q(Carb) q(>CMe2)
B3LYP/6-31Gа 469 10.539 +0.649 +0.038 –0.488 +0.126
B3LYP/6-31+G 642 10.597 +1.702 –0.306 –0.778 +0.233

B3LYP/6-31G(d) 716 10.785 +0.560 +0.090 –0.467 +0.098

B3LYP/6-31G(d,p)а 836 10.741 +0.604 +0.077 –0.474 +0.095

B3LYP/6-31+G(d) 889 10.802 –1.120 +0.505 +0.041 +0.012

B3LYP/6-31++G(d) 929 10.804 –1.793 +0.702 +0.343 –0.149

B3LYP/6-31+G(d,p) 1009 10.745 –0.557 +0.513 –0.325 +0.092

B3LYP/6-31++G(d,p) 1049 10.749 –0.950 +0.706 –0.167 –0.063

B3LYP/6-31+G(2d) 1136 10.760 –2.170 +0.335 +0.712 +0.038

B3LYP/6-31G(2d,p) 1256 10.726 –1.915 +0.225 +0.803 –0.068

B3LYP/6-31+G(2d,2p) 1376 10.707 –1.725 +0.436 +0.851 –0.426

B3LYP/6-31+G(3d) 1383 10.717 –1.940 +0.759 +0.101 +0.111

B3LYP/6-31+G(d,3pd) 1489 10.671 –0.936 +0.485 –0299 +0.284

B3LYP/6-31+G(3d,p) 1503 10.666 –0.725 +0.629 –0727 +0.460

B3LYP/6-31++G(d,3pd) 1529 10.680 –1.561 +0.667 –0365 +0.479

B3LYP/6-31+G(df,pd) 1538 10.717 –0.393 +0.433 –0739 +0.502

B3LYP/6-31++G(df,pd) 1578 10.723 –1.106 +0.624 –0536 +0.466

B3LYP/6-31G(3df,p)а 1619 10.761 +0.332 –0.207 –0.923 +0.964

B3LYP/6-31+G(3d,2p) 1623 10.656 –0.108 +0.669 –0907 +0.293

B3LYP/6-31+G(3d,3p) 1743 10.638 +0.033 +0.320 –0486 +0.150

B3LYP/6-31++G(df,3pd) 1818 10.680 –1.350 +0.403 –0364 +0.635

B3LYP/6-31+G(2df,2pd) 1905 10.671 –1.229 +0.341 +0.213 +0.062

B3LYP/6-31G(3df,3pd)а 2099 10.752 +0.355 –0.259 –0.998 +1.081

B3LYP/6-31+G(3df,3pd)а 2272 10.636 +1.059 –0.480 –1.756 +1.706

B3LYP/6-31++G(3df,3pd) 2312 10.635 –0.264 +0.708 –2.516 +1.941

M06/6-31Gа 469 10.505 +0.723 +0.026 –0.548 +0.161
M06/6-31+Gа 642 10.558 +1.048 +0.152 –1.209 +0.536

M06/6-31G(d) 716 10.846 +0.590 +0.096 –0507 +0.119

M06/6-31G(d,p)а 836 10.812 +0.625 +0.084 –0.514 +0.117

M06/6-31+G(d) 889 10.843 –1.659 +0.988 –0371 +0.214

M06/6-31++G(d) 929 10.854 –2.025 +1.004 +0.212 –0204

M06/6-31+G(d,p) 1009 10.778 –0931 +0.975 –0784 +0.276

M06/6-31+G(2d) 1136 10.830 –2.980 +0.850 +0.486 +0.153

M06/6-31G(2d,p) 1256 10.814 –2.627 +0.717 +0.608 –0011

M06/6-31+G(2d,2p) 1376 10.792 –2.345 +1.011 +0.647 –0.487

M06/6-31+G(3d) 1383 10.791 –2.602 +1.527 –1.044 +0.818

M06/6-31+G(d,3pd) 1489 10.694 –1.925 +1.078 –0.587 +0.471

M06/6-31+G(3d,p) 1503 10.738 –1.535 +1.277 –1.504 +0.993

M06/6-31++G(d,3pd) 1529 10.704 –2.498 +1.181 –0.217 +0.283

M06/6-31+G(df,pd) 1538 10.772 –1.100 +1.013 –1.238 +0.776
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Метод n µg, Дебай q(Ti) q(Cp) q(Carb) q(>CMe2)

M06/6-31+G(3d,2p) 1623 10.755 –1.089 +1.269 –1.279 +0.555

M06/6-31+G(3d,3p) 1743 10.699 –1.152 +0.970 –1.103 +0.708

M06/6-31+G(2df,2pd) 1905 10.736 –2.120 +0.850 +0.315 –0.104

M06/6-31++G(df,3pd) 2272 10.725 –2.503 +1.074 –0.116 +0.294
HF/6-31Gа 469 11.233 +1.187 –0.093 –0.680 +0.179
HF/6-31+G 642 11.344 +1.378 –0.802 –0.317 +0.431
HF/6-31++G 682 11.352 +1.443 –0.725 –0.288 +0.293

HF/6-31G(d) 716 11.887 +1.021 –0.010 –0.671 +0.171

HF/6-31G(d,p)а 836 11.864 +1.073 –0.026 –0.680 +0.171

HF/6-31+G(d)а 889 11.915 –2.291 +0.430 +0.748 –0.033

HF/6-31++G(d) 929 11.918 –3.134 +0.561 +0.954 +0.054

HF/6-31+G(d,p) 1009 11.879 –1.718 +0.424 +0.313 +0.122

HF/6-31++G(d,p)а 1049 11.886 –2.229 +0.548 +0.350 +0.218

HF/6-31+G(2d) 1136 11.899 –2.260 +0.230 +1.243 –0.344

HF/6-31+G(2d,p) 1256 11.874 –1.974 +0.103 +1.229 –0.348

HF/6-31+G(2d,2p) 1376 11.864 –1.839 +0.309 +1.220 –0.608

HF/6-31+G(3d) 1383 11.877 –1.232 +0.171 +0.095 +0.349

HF/6-31+G(d,3pd) 1489 11.837 –1.576 +0.324 +0.223 +0.240

HF/6-31+G(3d,p) 1503 11.842 –0.085 +0.045 –0.727 +0.723

HF/6-31++G(d,3pd) 1529 11.845 –2.430 +0.203 +0.401 +0.609

HF/6-31+G(df,pd) 1538 11.874 –1.385 +0.381 –0.158 +0.469

HF/6-31++G(df,pd) 1578 11.880 –2.153 +0.429 +0.115 +0.533

HF/6-31G(3df,p)а 1619 11.948 +1.231 –0.315 –1.179 +0.877

HF/6-31+G(3d,2p) 1623 11.840 +0.374 +0.089 –0.861 +0.586

HF/6-31+G(3d,3p) 1743 11.816 +1.142 –0.539 –0.320 +0.289

HF/6-31+G(3df,p) 1792 11.824 +0.642 –0.381 –2.009 +2.068

HF/6-31++G(df,3pd) 1818 11.852 –2.109 –0.077 +0.347 +0.784

HF/6-31++G(3df,p) 1832 11.825 –0.355 +0.742 –2.609 +2.044

HF/6-31G(3df,pd) 1859 11.932 +1.228 –0.397 –1.185 +0.967

HF/6-31++G(2df,2pd) 1905 11.832 –1.313 +0.256 +0.429 –0.027

HF/6-31+G(3df,pd) 2032 11.819 +0.537 –0.557 –2.040 +2.326

HF/6-31++G(3df,pd) 2072 11.820 –0.455 +0.704 –2.840 +2.362

HF/6-31G(3df,3pd)а 2099 11.914 +1.286 –0.389 –1.222 +0.966

HF/6-31+G(3df,3pd)а 2272 11.809 +2.358 –1.311 –1.672 +1.805

HF/6-31++G(3df,3pd) 2312 11.803 +0.691 +0.125 –2.944 +2.472

HF/6-311G 679 11.406 +1.766 –0.169 –0.729 +0.015
HF/6-311+G 851 11.607 +5.125 –2.326 –1.442 +1.204
HF/6-311++G 891 11.614 +5.182 –1.452 –2.202 +1.065

HF/6-311G(d,p) 1006 11.765 +1.641 –0.110 –0.758 +0.046

HF/6-311+G(d) 1058 11.887 +0.265 –0.693 –0.211 +0.770

Таблица 1. Продолжение
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Метод n µg, Дебай q(Ti) q(Cp) q(Carb) q(>CMe2)

HF/6-311+G(d,p) 1178 11.837 +0.383 –0.477 +0.049 +0.235

HF/6-311++G(d,p) 1218 11.836 +0.088 +0.314 –1.159 +0.801

HF/6-311G(3df,p) 1709 11.877 +1.624 +0.090 +0.019 –0.921

HF/6-311+G(3df,p) 1881 11.805 +3.062 –0.619 –0.062 –0.850

HF/6-311++G(3df,p) 1921 11.806 +2.974 –0.749 –0.118 –0.622

HF/6-311G(3df,3pd) 2149 11.846 +1.665 –0.037 +0.101 –0.898

HF/6-311+G(3df,3pd) 2321 11.799 +2.879 –0.850 –0.341 –0.249

HF/6-311++G(3df,3pd) 2361 11.800 +3.079 –0.967 –0.297 –0.274

B3LYP/6-311Gа 679 10.528 +1.417 –0.102 –0.652 +0.045

B3LYP/6-311+Gа 851 10.611 +4.175 –1.461 –1.361 +0.735

B3LYP/6-311++G 891 10.613 +3.825 –0.864 –1.772 +0.724

B3LYP/6-311G(d,p)а 1006 10.535 +1.315 –0.076 –0.663 +0.082

B3LYP/6-311+G(d) 1058 10.692 –0.145 0.040 –0.337 +0.450

B3LYP/6-311+G(d,p) 1178 10.640 –0.184 +0.118 –0.100 +0.075

B3LYP/6-311++G(d,p) 1218 10.541 –0.281 +0.254 –0.480 +0.365

B3LYP/6-311+G(d,3pd) 1618 10.634 +0.385 –0.601 +0.043 +0.368

B3LYP/6-311++G(d,3pd) 1658 10.636 +0.662 –0.517 –0.503 +0.690

B3LYP/6-311+G(df,pd) 1667 10.629 +0.950 –0.267 –0.289 +0.081

B3LYP/6-311++G(df,pd) 1707 10.631 +1.228 –0.107 –1.059 +0.551

B3LYP/6-311+G(3d,3p) 1832 10.633 +2.267 –0.541 –0.487 –0.106

B3LYP/6-311++G(df,3pd) 1947 10.623 +1.323 –0.900 –0.270 +0.510

B3LYP/6-311+G(2df,2pd) 1994 10.620 +0.618 –0.338 –0.531 +0.560

B3LYP/6-311G(3df,3pd) 2149 10.679 +1.252 –0.047 –0.239 –0.339

M06/6-311Gа 679 10.391 +1.386 –0.065 –0.704 +0.077

M06/6-311+Gа 851 10.569 +2.238 –0.851 –1.157 +0.892

M06/6-311G(d) 886 10.646 +1.336 –0.014 –0.670 +0.015

M06/6-311G(d,p)а 1006 10.482 +1.284 –0.025 –0.684 +0.066

PBE0/6-311G(d,p)а 1006 10.457 +1.293 –0.026 –0.675 +0.054

PBE0/6-311++G(d,p)а 1218 10.497 +0.490 +0.167 –0.795 +0.381

PBE0/6-311+G(d,3pd) 1618 10.623 +0.919 –0.731 –0.108 +0.381

PBE0/6-311++G(d,3pd) 1658 10.628 +1.064 –0.526 –0.686 +0.680

PBE0/6-311+G(df,pd) 1667 10.619 +1.628 –0.389 –0.380 –0.045

PBE0/6-311++G(df,pd) 1707 10.620 +1.606 –0.025 –1.304 +0.526

PBE0/6-311+G(3d,3p) 1832 10.633 +2.263 –0.437 –0.187 –0.506

PBE0/6-311++G(df,3pd) 1947 10.615 +1.535 –0.844 –0.450 +0.529

PBE0/6-311+G(2df,2pd) 1994 10.605 +1.006 –0.406 –0.433 +0.337

Примечания.   – число волновых функций в базисном наборе. а — данные работы [12]. Carb – карборанил C2B10H10. 
>CMe2 – мостик между лигандами: Cp и C2B10H10. В ряде случаев суммарный заряд молекулы отличается от нуля, 
что связано с округлением малликеновских зарядов на соответствующих молекулярных фрагментах.

Таблица 1. Продолжение
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Соответственно, из этих семнадцати работающих 
методов четыре метода с нерасширенными бази-
сами, два метода с базисами, дополненными диф-
фузными волновыми функциями, семь — поля-
ризационными волновыми функциями и четыре 
метода — и диффузными, и поляризационными 
волновыми функциями. В общем случае, расши-
рение базисных наборов диффузными волновыми 
функциями не только не привело к улучшению 
результатов, но их ухудшило. 

Таким образом, в настоящей работе осущест-
влен систематический анализ заселенностей ор-
биталей (на примере структурно сложного тита-
ноцена дикарборанила Ti(η5:η1-CpCMe2CB10H10C)2 
в приближении Малликена с использованием по-
пулярных методов ab initio HF и DFT с базисами, 
расширенными поляризационными и диффузны-
ми волновыми функциями. Впервые системати-
чески верифицирован широкий набор 116 совре-
менных методов, традиционно привлекаемых для 
описания координационных соединений, коор-
динационных взаимодействий и электронно-воз-
бужденных состояний. Продемонстрирована огра-
ниченность рекомендуемых методов с базисными 
наборами, расширенными диффузными волновы-
ми функциями, и в меньшей степени – поляри-
зационными, в расчетах зарядовых характеристик 
структурно сложного металлокомплекса в тради-
ционном приближении Малликена. Учитывая, что 
в предшествующей работе [12] мы сообщали о не-
достоверности результатов аналогичных расчетов 
~100 популярными методами с корреляционно-со-
гласованными (aug-cc-pVTZ, cc-pVDZ и cc-pVTZ) 
и псевдопотенциальными базисными наборами 
(CEP-121G, SDD и LANL2DZ), а также базисами 
TZVP и DGDZVP, следует говорить о значитель-
ной ограниченности анализа Малликена в случае 
металлокомплексов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Величина заряда на атомах может существенно 

различаться в зависимости от приближения расчета 
(Малликен или др.), используемого метода расчета 
(HF, DFT и др.) и базисного набора. Настоящее си-
стематическое исследование свидетельствует о том, 
что 85% тестированных популярных методов (HF и 
DFT) непригодны для анализа зарядовых характери-
стик по Малликену. Разные (и зачастую даже близ-
кие) семейства базисных наборов дают совершенно 
разные результаты расчета распределения зарядов в 
сложной металлоорганической молекуле – титано-

цене дикарбораниле — в классическом приближении 
Малликена. В общем случае, следует говорить о су-
щественной ограниченности традиционного подхода 
Малликена в случае металлоорганических молекул.
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A systematic analysis of the orbital populations of a structurally complex organometallic complex was carried out 
in the Mulliken approximation using popular computing methods based on basis sets, extended with polarization 
and diffuse wave functions, traditionally used to describe electronically-excited states and coordinative 
interactions in complex compounds. A conclusion is drawn on the limitations of Mulliken’s classical approach.
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Методом молекулярной динамики исследованы конформационные изменения комплекса из двух про-
тивоположно заряженных полиэлектролитов, а также полиамфолитного блок-сополимера, состояще-
го из них, на поверхности сферической металлической наночастицы в зависимости от ее электриче-
ского заряда. Представлена математическая модель перестройки двух макромолекулярных оболочек 
разного знака, распложенных на заряженной сферической наночастице, а также представлена оценка 
жесткости цепи полиэлектролита в зависимости от его заряда. Рассчитаны радиальные распределе-
ния средней плотности атомов полиэлектролитного комплекса и блок-сополимера, расположенных на 
поверхности заряженной сферической металлической наночастицы. Разноименно заряженные поли-
электролиты в комплексе, а также блок-сополимер плотно обволакивали нейтральную сферическую 
наночастицу, а при увеличении абсолютной величины заряда наночастицы происходило разбухание 
макромолекулярной опушки с образованием двух слоев из различно заряженных полиэлектролитов 
или фрагментов блок-сополимера.
Ключевые слова: молекулярная динамика, металлическая наночастица, полиэлектролит, блок-сополи-
мер, конформационные изменения
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ВВЕДЕНИЕ
Золотые наночастицы с модифицированной 

полимерными молекулами поверхностью широко 
применяются в биомедицине и биохимии в каче-
стве нанозондов и наноконтейнеров для доставки 
лекарственных препаратов, а также в различных 
химических сенсорах, основанных на эффекте 
гигантского комбинационного рассеяния [1–6]. 
Особый интерес вызывает использование в каче-
стве полимерной оболочки молекул полиэлектро-
литов или в целом нейтральных полиамфолитов 
[7–10], конформационная структура которых чув-
ствительна к величине электрического заряда на 
поверхности адсорбента. При этом на наночасти-
це могут быть адсорбированы как одна макромо-
лекула, состоящая из блоков с различным соста-
вом звеньев, так и несколько полиэлектролитных 
макроцепей. Если с макромолекулой будут связа-
ны фотоактивные молекулы (например, молекулы 
красителей), то их расположение относительно 
поверхности адсорбента также будет изменять-
ся при перестройке конформаций макроцепей, 

причем различные фотоактивные молекулы мо-
гут быть связаны с разными частями блок-сопо-
лимера или различными полиэлектролитами в 
зависимости от состава их звеньев [11, 12]. При 
изменении конформаций макроцепей под воз-
действием электрического поря будет изменяться 
расстояние связанных с макроцепью органиче-
ских люминофоров от поверхности плазмонной 
наночастицы, а их кинетические и радиационные 
характеристики, имеющие сильную дистанцион-
ную зависимость от поверхности, будут изменять-
ся. А это позволит управлять характеристиками 
наносенсоров и нанозондов, у которых в качестве 
активного элемента используются подобные гиб- 
ридные наносистемы плазмонных наночастиц с 
макромолекулярной оболочкой.

Конформационные изменения в целом ней-
тральных полиамфолитов с периодическим рас-
пределением заряженных звеньев по макроцепи 
[13–17], а также однородно заряженных полиэлек-
тролитов [18–20] на поверхности металлической 
наночастицы существенно зависят от ее электри-
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ческого заряда или дипольного момента, индуци-
рованного внешним электрическим полем. Дру-
гая картина конформационных изменений будет 
наблюдаться, если на поверхности наночастицы 
расположить две противоположно заряженные 
макроцепи полиэлектролита. Если заряд этих по-
лиэлектролитных макромолекул равен по модулю, 
то они будут образовывать на поверхности нано-
частицы в целом нейтральную полимерную обо-
лочку, состоящую из молекул двух типов. Если из-
менить заряд наночастицы, то конформационная 
структура адсорбированных полиэлектролитов, 
находящихся в данном комплексе, будет менять-
ся по-разному в зависимости от их знака заряда. 
Также вызывает интерес исследование характера 
конформационных изменений на поверхности за-
ряженной сферической металлической наночасти-
цы макромолекулы блок-сополимера, в котором 
два противоположно заряженных полиэлектролита 
последовательно объединены в один в целом ней-
тральный полиамфолит.

Таким образом, целью данной работы является 
исследование изменений конформаций двух про-
тивоположно заряженных полиэлектролитов, в 
том числе последовательно соединенных в один в 
целом нейтральный полиамфолит, на поверхности 
сферической металлической наночастицы в зави-
симости ее электрического заряда. 

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ  
КОНФОРМАЦИЙ ЦЕПЕЙ  

ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТОВ  
И БЛОК-СОПОЛИМЕРОВ,  

АДСОРБИРОВАННЫХ  
НА СФЕРИЧЕСКИХ НАНОЧАСТИЦАХ

Модель сферического конденсатора  
и эффективного полиамфолита

Если разноименно заряженные блоки поли- 
электролитного блок-сополимера имеют доста-
точно большую длину l>>R, то оба варианта по-
лиэлектролитных систем, отдельных разноименно 
заряженных полимерных цепей и блок-сополиме-
ров, будут демонстрировать одинаковое поведение 
в отношении формирования конформационной 
структуры при их адсорбции на наночастице ра-
диуса R. Различия будут заметными лишь в случае 
коротких блоков l~R. В предельном варианте l<R 
два сопряженных (+ −) блока образуют электриче-
ский диполь с моментом p, а цепь блок-сополиме-
ра будет представлять собой полиамфолит с трудно 
ориентируемыми во внешнем поле диполями. Для 

более протяженных блоков приходим к модели 
двусортного полиэлектролита. 

Длинноцепной предел. В случае независимых 
цепей двух противоположно заряженных поли- 
электролитов и очень длинных l>>R блоков сопо-
лимеров на первое место выходят зарядовые кор-
реляции объемного типа. При адсорбции цепей 
можно предположить высокую вероятность фор-
мирования слоистой структуры с чередующимися 
слоями противоположного знака. В такой ситуации 
уместно использовать наглядную модель сфериче-
ского конденсатора из двух макроцепных оболочек 
разного знака. При адсорбции на заряженной на-
ночастице взаимное притяжение соседствующих 
слоев конкурирует с эффектом их разделения в 
поле заряженного шара.

 Сила Fjk взаимного притяжения двух участков с 
площадями jS∆  из разных слоев j = 1, 2, несущих 
заряды ∆q1 и ∆q2 противоположного знака:

2
2 24 4

j j
j j j j j

j j

q q
q S S r

r r
σ

π π
∆ = ∆ = ∆ = ∆Ω , 

где ∆Ω  – элемент телесного угла, опирающегося 
на площадку jS∆ , определяется произведением 
∆q1∆q2, поскольку

2 2( ) ( ) ,
4 4

j k j
jk k j j j k j j

j j

q q q
F E r S E r S j k

r r
σ

π π
∆Ω= ∆ = ∆ = ≠ .

  
Таким образом, парциальные заряды ∆q1 и ∆q2 

полностью определяются величинами полных за-
рядов q1 и q2 оболочек и единым элементарным те-
лесным углом ∆Ω. 

Сила, действующая на элементы jS∆  заряжен-
ных слоев из цепей со стороны заряженного шара с 
зарядом Q, – кулоновская. Поэтому

2 2 2( )
4 4

j j
C Q j j j j

j j j

q QqQF E r S S
r r r

σ
π π

∆Ω= ∆ = ∆ = .(1)

В силу теоремы Ирншоу она не может уравно-
вешивать силу Fjk – эта роль отведена силам ре-
акции твердой поверхности наночастицы, однако 
кулонова сила FC влияет на величину равновесного 
радиуса rj внешнего слоя. С увеличением заряда Q 
зазор между слоями увеличивается, то есть струк-
тура эффективно “разбухает”. 

Предел коротких блоков. В противоположном 
пределе малых длин l < R блоков сополимера при-
ходим к модели эффективного полиамфолита, по-
скольку пара смежных противоположно заряжен-
ных блоков образует в целом электронейтральный 



ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  2024  том 58  № 6

438	 КРУЧИНИН и др.

диполь. К сожалению, описание взаимодействия 
дипольных моментов p двойных блоков с внешним 
электрическим полем заряженной наночастицы не 
может быть произведено в рамках ранее использо-
ванной в ряде работ [14, 17–20] модели независи-
мых звеньев по уже упомянутой причине затруднен-
ного выстраивания векторов дипольного момента 
в поле заряда наночастицы. Очевидно, что в этом 
случае в модель должна быть введена эффективная 
персистентная длина L >2l блочного сополимера, 
которая должна быть меньше по величине, чем 
персистентная длина L0 цепи однородного полиэ-
лектролита. Блочная структура сополимера с малой 
величиной l эффективно уменьшает персистент-
ную длину L. Это происходит по причине укора-
чивания дальнодействующего кулоновского взаи- 
модействия при переходе от монополя к диполю.

Жесткость цепей полиэлектролита  
и регулярного сополимера в пределе  

коротких длин блоков

Однородно заряженный (Q) фрагмент цепи 
длиной L с линейной плотностью заряда  /Q Lκ =
будет обладать тем большей жесткостью, чем боль-
ший суммарный заряд Q будет находиться на этом 
фрагменте. Определим энергию U суммарного ку-
лоновского взаимодействия звеньев фрагмента 
друг с другом, полагая, что при изгибе он имеет 
одинаковую кривизну с радиусом кривизны R. Тог-
да энергия U будет определяться следующим двой-
ным интегралом:

[ ]

//
2

1 2

1 20 0
4 sin ( ) / 2

L RL R
Rd RdU

R
κ α α

α α
=

−
⌠⌠ ⌡ ⌡

,              (2)

где 1 2,α α  – угловые координаты сегментов цепи 
на дуге L с радиусом кривизны R. 

Выполняя интегрирование по одному из углов 
1 2,α α  приходим к квадратурному выражению для 

энергии U:
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⌠

⌡

.  (3)

Для устранения расходимости в расчетах ниж-
ний предел интегрирования следует заменить на  
l/(2R), где l – характерная длина сегмента цепи. Не 
имеющий размерности интеграл в (3) параметри-
чески зависит от радиуса R кривизны изогнутого 
фрагмента. Увеличение общего заряда Q приводит 
к возрастанию жесткости цепи и росту R. Изгиб 

фрагмента с большей величиной кривизны при-
водит к росту энергии U. Вероятность деформации 
отрезка L в растворе с температурой Т определяется 
больцмановским фактором exp(-U/kT), поэтому из-
гибы с малыми радиусами R затруднены для цепей 
с большим зарядом Q.

В случае регулярного блок-сополимера, в пре-
деле коротких длин блоков два смежных блока на 
цепи образуют дипольный момент pj. Вводя ди-
польный момент единицы длины цепи соотноше-
нием | | /j

j
Lχ = ∑p , для энергии взаимодействующих 

диполей цепного фрагмента L можем записать

{ }
[ ]

//
2

1 2 1 2 21
3 3

1 2
0 0

3cos[( ) / 2] cos( )
8 sin ( ) / 2

L RL R

p
RdRdU

R
α α α α αχ α

α α
− − −

=
−

⌠⌠ ⌡ ⌡
.  (4)

 
В этом варианте цепи как эффективного полиам-
фолита кратные интегралы в (4) допускают вычис-
ление в аналитическом виде:

2 1 1
2 sin( / ) sin( / )pU

R l R L R
χ  

= − 
 

	 .         (5)

Первое слагаемое в (4) дает основной вклад в 
энергию Up, так как отражает взаимодействие со-
седних диполей блок-сополимера. Выражение в 
квадратных скобках (5) представляет собой величи-
ну интеграла диполь-дипольного взаимодействия 
всех сегментов, включенных в фрагмент L.

МОЛЕКУЛЯРНО-ДИНАМИЧЕСКОЕ  
МОДЕЛИРОВАНИЕ 

С использованием программного комплекса 
NAMD 2.14 [21] было произведено молекуляр-
но-динамическое (МД) моделирование поли-
пептидов на поверхности заряженной сферической 
золотой наночастицы радиуса 1.5 нм, модель кото-
рой была получена путем вырезания из кристалла 
золота [22]. При этом атомы наночастицы в процес-
се моделирования оставались зафиксированными.

Были рассмотрены по три положительно и отри-
цательно заряженных полипептидов с различным 
расстоянием между заряженными звеньями в макро-
цепи, состоящие из 400 аминокислотных остатков:

1) полипептид P1 (суммарный заряд макроцепи 
+20e), состоящий из 380 звеньев Ala (A) с равно-
мерно распределенными 20 звеньями Arg (R, заряд 
звена +1e) – (A10RA9)20;

2) полипептид P2 (суммарный заряд макроцепи 
+40e), состоящий из 360 звеньев Ala с 40 звеньями 
Arg – (A5RA4)40;
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3) полипептид P3 (суммарный заряд макроцепи 
+80e), состоящий из 320 звеньев Ala с 80 звеньями 
Arg – (A2RA2)80;

4) полипептид N1 (суммарный заряд макроцепи 
–20e), состоящий из 380 звеньев Ala с равномерно 
распределенными 20 звеньями Asp (D, заряд звена     
–1e) – (A10DA9)20;

5) полипептид N2 (суммарный заряд макроцепи 
–40e), состоящий из 360 звеньев Ala с 40 звеньями 
Asp – (A5DA4)40;

6) полипептид N3 (суммарный заряд макроцепи 
–80e), состоящий из 320 звеньев Ala с 80 звеньями 
Asp – (A2DA2)80.

Полипептиды с одинаковыми по модулю заря-
дами попарно располагались на поверхности сфе-
рической наночастицы, образую нейтральный по-
лимерный комплекс: P1 и N1, P2 и N2, P3 и N3.

Также были рассмотрены три в целом нейтраль-
ные полиамфолитные молекулы блок-сополимера 
длиной 800 звеньев, состоящего из соединенных 
в одну макроцепь пар полиэлектролитных поли-
пептидов с одинаковым по модулю зарядом:

7) полипептид NP1 – (A10DA9)20(A10RA9)20;

8) полипептид NP2 – (A5DA4)40(A5RA4)40;

9) полипептид NP3 – (A2DA2)80(A2RA2)80.
Для полипептидов было использовано силовое 

поле CHARMM36 [23, 24]. Взаимодействие с золо-
той наночастицей описывалось потенциалом Лен-
нарда-Джонса, параметризованным в работе [25] 
и широко использующимся при МД-моделирова-
ния молекул на поверхности золотой наночастицы 
[26–31]. Потенциал Ван-дер-Ваальса обрезался на 
расстоянии 1.2 нм с помощью функции сглажива-
ния между 1.0 и 1.2 нм. Электростатические взаи-
модействия рассчитывались непосредственно на 
расстоянии 1.2 нм, для больших дистанций исполь-
зовался метод “частица–сетка” Эвальда (PME) [32] 
с шагом сетки 0.11 нм. Вся молекулярная система 
была помещена в куб с ребрами 22 нм, заполнен-
ный молекулами воды TIP3P [33]. 

МД-моделирование производилось при посто-
янной температуре (термостат Берендсена): сна-
чала температура устанавливалась равной 600 К, а 
на конечном участке траектории – 300 К. Это по-
зволяло достигать более глубоких минимумов кон-
формационной энергии макроцепи, в том числе на 
более коротком участке траектории. Для контроля 
получения равновесных конформаций осущест-
влялось наблюдение за изменением среднеквадра-

тичного расстояния между атомами полипептида в 
различных конформациях (RMSD). Время модели-
рования достигало 30 нс при шаге 1 фс.

Сначала производилось моделирование на по-
верхности нейтральной сферической золотой на-
ночастицы. При этом пары противоположно заря-
женных полипептидов или один полиамфолитный 
блок-сополимер располагались в виде неравновес-
ных клубков рядом с поверхностью золотой нано-
частицы. Было рассмотрено по три конформации 
для каждого комплекса из двух полиэлектролитных 
полипептидов или блок-сополимера на поверхно-
сти наночастицы.

Конформации полипептидов, адсорбирован-
ных на поверхности нейтральной наночастицы, 
были использованы в качестве стартовых при мо-
делировании на поверхности заряженной нано-
частице. Поверхность наночастицы заряжалась 
путем присваивания парциальных зарядов ато-
мам, расположенным на ее поверхности [34, 35]. 
Были получены следующие значения поверхност-
ной плотности заряда сферической наночастицы:  
σ±0.05≈ ±1e/нм2, σ±0.1≈ ±2e/нм2, σ±0.2≈ ±4e/нм2. Ниж-
ний индекс обозначает парциальный заряд атома 
на поверхности наночастицы.

По результатам моделирования по всем по-
лученным конформациям для каждой пары по-
лиэлектролитов или каждого полиамфолитного 
блок-сополимера при различных зарядах наноча-
стицы рассчитывались радиальные распределения 
средней плотности атомов полипептида, в том чис-
ле с дифференциацией по типам звеньев и различ-
но заряженным фрагментам блок-сополимера. 

РЕЗУЛЬТАТЫ МОЛЕКУЛЯРНО- 
ДИНАМИЧЕСКОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ

В результате молекулярно-динамического мо-
делирования двух разноименно заряженных по-
лиэлектролитов происходила адсорбция макро-
молекул на поверхности сферической золотой 
наночастицы и ее обволакивание (рис. 1а). Проти-
воположно заряженные макроцепи притягивались 
друг к другу, образуя в целом нейтральный макро-
молекулярный комплекс, который удерживался 
на поверхности наночастицы за счет Ван-дер-Ва-
альсова притяжения. На рис. 1в (кривые 2 и 3) 
изображены радиальные распределения средней 
плотности атомов полиэлектролитов, находящих-
ся в комплексе и адсорбированных на поверхности 
нейтральной сферической наночастицы. Данные 
радиальные распределения средней плотности ато-
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мов полипептидов имеют характерный пик у по-
верхности адсорбента, схожий для случая адсорб-
ции нейтральных макроцепей [12, 13].

Такой характер адсорбции комплекса из двух 
полиэлектролитных полипептидов значительно от-
личается от конформаций однородно заряженных 
полипептидов, адсорбированных на поверхности 
наночастиц по одиночке [18, 19]. C увеличением 
доли заряженных звеньев вследствие их отталки-
вания друг от друга у полиэлектролита возрастает 

жесткость макроцепи. Вследствие этого, для адсо-
рбированных на наночастице полипептидов с рав-
номерно распределенными по макроцепи заряжен-
ными аминокислотными остатками одного знака 
наблюдалось выбрасывание больших по длине пе-
тель макромолекулы, а также спиралевидное обви-
вание полиэлектролитом нанообъекта [18]. 

Конформационная структура адсорбированно-
го на нейтральной наночастице полиамфолитного 
блок-сополимера (рис. 1б), состоящего из соеди-

Рис. 1. Полиэлектролиты P3 и N3 (а), а также блок-сополимер NP3 (б) после МД-моделирования на нейтраль-
ной сферической золотой наночастице (красным цветом изображены положительно заряженные макроцепь или 
фрагмент блок-сополимера, а синим – отрицательно заряженные макроцепь или фрагмент блок-сополимера). 
Радиальные зависимости средней плотности атомов полипептидов (в) на поверхности нейтральной наночастицы: 
суммарное комплекса полипептидов P3 и N3 (1), отдельные для с полипептидов N3 (2) и P3 (3), блок-сополимера 
NP3 (4), а также отрицательно (5) и положительно (6) заряженных фрагментов полипептида NP3. 
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ненных последовательно полиэлектролитов, была 
схожей с конформацией комплекса из раздельных 
заряженных макроцепей. На рис. 1в видно, что 
кривая радиального распределения средней плот-
ности атомов полипептида NP3 (кривая 4) практи-
чески совпадает с суммарным радиальным распре-
делением плотности атомов полипептидов N3 и P3 
(кривая 1), а кривые распределений средней плот-
ности по атомам отрицательного и положительно-
го фрагмента блок-сополимера NP3 (кривые 5 и 6) 
подобны кривым 2 и 3, построенными для заря-
женных полипептидов N3 и P3 в комплексе. 

При увеличении абсолютной величины заряда 
наночастицы, вследствие притяжения противопо-
ложно заряженных аминокислотных остатков к по-
верхности наночастицы и отталкивания одноимен-
но заряженных аминокислотных остатков, плотная 

конформационная структура блок-сополимера или 
комплекса из двух полиэлектролитов, образован-
ная за счет притяжения противоположно заряжен-
ных звеньев друг к другу, разрушалась (рис. 2). На 
поверхности заряженной сферической металли-
ческой наночастицы звенья одноименно заря-
женного по отношению к ней полиэлектролита в 
комплексе из двух полиэлектролитов (рис. 2а, 2б, 
2г) или звенья одноименно заряженного фраг-
мента блок-сополимера (рис. 2в) отдалялись от 
поверхности и располагались на периферии, обра-
зовывая при этом значительные по длине петли мак- 
роцепи, которые выбрасывались в пространство 
вокруг наночастицы. Это происходило потому, что 
звенья одноименно заряженного полиэлектролита 
при увеличении абсолютного заряда наночастицы 
все сильнее высвобождались от сцепления с про-

Рис. 2. Полиэлектролиты P3 и N3 (а, б), блок-сополимер NP3 (в), а также полиэлектролиты P2 и N2 (г) после 
МД-моделирования на заряженной с поверхностной плотностью σ+0.1 (а), σ+0.2 (б, г) и σ–0.2 (в) сферической золотой 
наночастице (красным цветом изображена положительно заряженные макроцепь или фрагмент блок-сополимера, а 
синим – отрицательно заряженные макроцепь или фрагмент блок-сополимера). 
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тивоположно заряженной макроцепью. Вследствие 
жесткости заряженной макроцепи, обусловленной 
отталкиванием звеньев друг от друга, образовыва-
лись значительные по длине петли. Поэтому пе-
риферийный слой из макроцепи с одноименным 
знаком заряда по отношению к наночастице стано-
вился очень рыхлым (рис. 2). 

А у поверхности наночастицы находился по-
лиэлектролит или фрагмент блок-сополимера со 
знаком заряда, противоположным знаку заряда 
наночастицы. При этом из-за электростатиче-
ского притяжения к наночастице выброса петель 
полиэлектролита или фрагмента блок-сополиме-
ра, заряженных противоположно по отношению 
к поверхности, не происходило. Этот слой около 
наночастицы был значительнее плотнее перифе-
рийного, но также набухал по сравнению со случа-
ем с нейтральной наночастицы из-за Ван-дер-Ва-
альсового и электростатического взаимодействия 
с периферийным противоположно заряженным 
макроцепным слоем. При этом характер конфор-
мационных изменений для комплекса из двух про-
тивоположно заряженных полиэлектролитов и для 
полиамфолитного блок-сополимера, составлен-
ных их этих полиэлектролитов, был схожим.

Как видно из рис. 3а, на заряженной наночас- 
тице при поверхностной плотности заряда σ+0.05 
(кривая 2) радиальная зависимость средней плот-
ности атомов всего комплекса из полиэлектроли-
тов N3 и P3 почти не изменилась по сравнению со 
случаем нейтральной наночастицы (кривая 1). При 
увеличении поверхностной плотности заряда на-
ночастицы до σ±0.1 происходило значительное сни-
жение кривых радиальных распределений средней 
плотности атомов комплекса полиэлектролитов 
(рис. 2а, кривые 3 и 4), а дальнейшее увеличение 
абсолютной величины поверхностной плотности 
заряда наночастицы до σ±0.2 привело еще к более 
сильному набуханию опушки на поверхности на-
ночастицы (рис. 2а, кривые 5 и 6). 

При этом видно, что для отрицательно заряжен-
ной наночастицы (рис. 3а, кривые 4 и 6) зависимо-
сти радиальных распределений средней плотности 
атомов полиэлектролитного комплекса ниже, чем 
зависимости радиальных распределений средней 
плотности для того же полиэлектролитного ком-
плекса на положительно заряженной наночастице 
(рис. 3а, кривые 3 и 5) при той же абсолютной ве-
личине поверхностной плотности заряда. Такое 
отличие связано со структурой заряженных амино-
кислотных остатков Arg и Asp, у которых избыточ-

Рис. 3. Радиальные зависимости средней плотности 
атомов комплекса полипептидов P3 и N3 (а), а так-
же блок-сополимера NP1 (б) на поверхности заря-
женной сферической металлической наночастицы с 
различной поверхностной плотностью заряда: 0 (1), 
σ+0.05 (2), σ+0.1 (3), σ–0.1 (4), σ+0.2 (5) и σ–0.2 (6).

ный заряд сосредоточен на конце радикала. У по-
ложительно заряженного аминокислотного остатка 
Arg радикал имеет значительно большую длину, чем 
у отрицательного заряженного аминокислотного 
остатка Asp. При адсорбции комплекса полиэлек-
тролитов на отрицательно заряженной наночасти-
це у поверхности в основном сосредоточены звенья 
Arg (рис. 4), а на положительно заряженной поверх-
ности наночастицы адсорбированы звенья Asp. При 
адсорбции на сильно заряженной поверхности [12, 
13] заряженные аминокислотные остатки касают-
ся поверхности, как правило, только заряженным 
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концом радикала, а остальная часть радикала вытя-
гивается от поверхности и соединяется с пептидным 
остовом. Большая длина радикала заряженного ами-
нокислотного остатка, адсорбированного на про-
тивоположно заряженной поверхности, приводит 
к более сильному смещению от поверхности всего 
полиэлектролитного полипептида и, следовательно, 
к большему снижению плотности макромолекуляр-
ной опушки у поверхности. 

Подобная картина при адсорбции на заряжен-
ной сферической металлической наночастице 
наблюдалась для всех рассмотренных полиэлек-
тролитных комплексов, а также для полиамфо-
литных блок-сополимеров. На рис. 3б изображе-
ны радиальные распределения средней плотности 
блок-сополимера NP1 в зависимости от заряда на-
ночастицы. Видно, что характер набухания макро-
молекулярной оболочки блок-сополимера схож с со 
случаем полиэлектролитного комплекса (рис. 3а), 
в котором положительные и отрицательно полиэлек-
тролиты не соединены в одну макроцепь. А на рис. 5 
изображено сравнение радиальных распределений 
средней плотности положительно и отрицательно 
заряженных фрагментов блок-сополимера NP3 
(кривые 3 и 4) с такими же распределениями, но 
построенными для разделенных его фрагментов 
(кривые 1 и 2), находящихся на поверхности нано-
частицы, заряженной с поверхностной плотностью 
заряда σ-0.2. Видно, что данные зависимости для 
полиэлектролитного комплекса из двух противо-
положно заряженных молекул и для фрагментов 
полиамфолитного блок-сополимера, почти совпа-
дают, что говорит о схожем характере конформа-
ционных изменений. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На нейтральной поверхности сферической ме-

таллической наночастицы два полиэлектролита, 
разноименно заряженных с одинаковым по мо-
дулю зарядом, плотно обволакивают наночасти-
цу, переплетаясь между собой и образуя в целом 
нейтральный макромолекулярный комплекс. При 
этом характер адсорбции полиэлектролитного ком-
плекса из двух заряженных макроцепей был схож 
со случаем, когда эти два полиэлектролита были 
соединены последовательно в одну макромолекулу 
блок-сополимера. Кривые радиальных распределе-
ний средней плотности атомов комплекса из двух 
противоположно заряженных полиэлектролитов 
были схожи кривыми радиальных распределений 
средней плотности атомов блок-сополимера, со-
стоящего из этих полиэлектролитов. 

Рис. 4. Радиальные зависимости средней плотности 
атомов комплекса полиэлектролитов N2 и P2 на по-
верхности сферической металлической наночасти-
цы, заряженной с поверхностной плотностью σ–0.2  
(1 – суммарное по всем атомам комплекса полиэлек-
тролитов, 2 и 3 — по атомам полиэлектролитов N2 и 
P2, 4 и 5 — по атомам звеньев Arg и Asp).

Рис. 5. Радиальные зависимости средней плотности 
атомов полиэлектролитов N3 (1) и P3 (2) в их ком-
плексе, а также отрицательно (3) и положительно 
(4) заряженных фрагментов блок-сополимера NP3 
на поверхности сферической металлической нано-
частицы, заряженной с поверхностной плотностью 
σ–0.2 . 
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В случае адсорбции комплекса из двух про-
тивоположно заряженных полиэлектролитов на 
поверхности заряженной сферической металли-
ческой наночастицы происходит набухание макро-
молекулярной опушки с появлением двух разно- 
именно заряженных слоев, которые становились 
все более рыхлыми при увеличении абсолютной 
величины заряда наночастицы. Такие конформа-
ционные изменения полиэлектролитного ком-
плекса согласуются с поведением макромолеку-
лярных оболочек разного знака на поверхности 
заряженной наночастицы, описанным в математи-
ческой модели. 

В связи с тем, что при увеличении абсолют-
ной величины заряда наночастицы происходит 
разъединение переплетенных между собой ма-
кромолекул полиэлектролита, у макроцепи поли-
электролита, отталкивающейся от наночастицы и 
расположенной на периферии, образуются боль-
шие петли макроцепи, которые выбрасываются в 
пространство вокруг наночастицы. Так как в дан-
ном случае заряд звеньев полиэлектролита, рас-
положенного на периферии, не компенсировался 
противоположно заряженным полиэлектролитом, 
который располагался у поверхности, то жесткость 
цепи при высвобождении от второго полиэлектро-
лита все сильнее возрастала, вследствие отталкива-
ния звеньев друг от друга, что и приводило к обра-
зованию таких петель.

Конформационные изменения блок-сополиме-
ра на поверхности заряженной сферической нано-
частицы были схожими с перестройкой конфор-
маций комплекса из двух полиэлектролитов, из 
которых был составлен полиамфолитный блок-со-
полимер. При этом конформации заряженных 
фрагментов этого блок-сополимера были подобны 
конформациям полиэлектролитов того же знака. 

Таким образом, на поверхности сферической 
металлической наночастицы конформационная 
структура комплекса из двух разноименно заря-
женных полиэлектролитов или блок-сополимера, 
состоящего их них, существенно изменяется при 
изменении заряда наночастицы. Такое изменение 
плотности и формы макромолекулярной оболочки 
в зависимости от заряда наночастицы может найти 
применение для регулировки характеристик поля-
ризуемости гибридной наносистемы “ядро–слой” 
и позволит управлять ее плазмонными свойства-
ми. Подобные наносистемы с регулируемой плот-
ностью слоев макромолекулярной оболочки могут 

найти применение при создании и модификации 
наносенсоров, нанозондов, а также других чув-
ствительных элементов измерительной наноэлек-
троники. 
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This study employs molecular dynamics to investigate the conformational changes of a complex comprising 
two oppositely charged polyelectrolytes and a polyampholyte block copolymer adsorbed on the surface of a 
spherical metallic nanoparticle, as a function of its electrical charge. A mathematical model is presented for 
the rearrangement of two macromolecular shells of different signs spread on a charged spherical nanoparticle, 
together with an estimate of the stiffness of the polyelectrolyte chain as a function of its charge. Radial distributions 
of the average density of atoms of the polyelectrolyte complex and block copolymer situated on the surface 
of a charged spherical metallic nanoparticle are calculated. The polyelectrolytes with differing charges in the 
complex, along with the block copolymer, formed a tight envelope around the neutral spherical nanoparticle. As 
the absolute value of the nanoparticle charge increased, the macromolecular edge underwent swelling, resulting 
in the formation of two layers comprising differently charged polyelectrolytes or block copolymer fragments.
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Синтезированы коллоидные квантовые точки перовскитов CsPbBr3. Определен средний размер и поли-
дисперсность нанокристаллов – 8.3 нм и 16% соответственно. На основе полученных нанокристаллов 
методами drop-casting и spin-coating изготовлены тонкие пленки. Методом лазерной фемтосекундной 
спектроскопии зондирования-накачки исследован процесс транспорта носителей заряда. Предложена 
интерпретация смещения пика просветления от времени. С помощью уравнения Эйнштейна–Смолу-
ховского сделана оценка подвижности носителей заряда в пленках.
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ВВЕДЕНИЕ
Перовскитные квантовые точки – нанокри-

сталлы (НК), кристаллическая решетка которых 
совпадает с решеткой массивного перовскита, а 
оптические и электрические свойства определяют-
ся не только строением кристаллической структу-
ры, но и эффектом размерного квантования. 

К факторам, выделяющим перовскитные ККТ 
на фоне других низкоразмерных структур перов-
скитов, можно отнести высокий выход люминес-
ценции, дополнительный способ регуляции раз-
мера запрещенной зоны, обеспеченный эффектом 
размерного квантования, доступный метод полу-
чения [1, 2]. Высокотемпературный коллоидный 
синтез не только относительно прост в осущест-
влении, но и позволяет получать НК перовскитов 
с полидисперсностью около 10–20% [3]. Отличи-
тельной чертой перовскитных НК среди других КТ 
также является возможность регулировать ширину 

запрещенной зоны, меняя анион, входящий в состав 
перовскита, что продемонстрировано в работе [4].

Перспективы использования перовскитных НК 
в оптоэлектронике и фотовольтаике высоки, на 
данный момент материал используется в качестве 
активного слоя для светоизлучающих диодов. Боль-
шой потенциал использования перовскитов для 
изготовления солнечных элементов объясняется 
строением кристаллической решетки перовскитов. 
Было установлено, что процессы, происходящие 
в решетке перовскитов при фотоиндуцированном 
возбуждении, снижают потери эффективности в 
солнечных элементах, вызванные взаимодействи-
ем носителей заряда с решеткой, а также способ-
ствуют разделению зарядов [5]. Оба эти свойства 
повышают эффективность итогового солнечного 
элемента. Использование перовскитов в виде на-
нокристаллов, в свою очередь, позволит расши-
рить диапазон поглощаемых длин волн, а также 
упростит и сделает более доступным изготовление 
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пленок. Для успешного применения перовскит-
ных ККТ в перечисленных областях необходимо не 
только получение стабильных НК с необходимы-
ми характеристиками, но и понимание процессов, 
протекающих в слоях перовскитных ККТ, на кото-
рых базируется работа итогового устройства. Осо-
бенно в вопросе процессов переноса носителей за-
ряда. Изучение данных процессов в пленках ККТ 
было проведено в работах [6–8], в которых авторы 
исследовали процесс переноса носителей заряда 
в растворах и пленках с искусственно созданной 
полидисперсностью, а также в гибридных матери-
алах. Во всех этих работах эффективным оказался 
метод время-разрешенной спектроскопии накачки 
зондирования.

В данной работе исследовался процесс диффу-
зии носителей заряда в пленках ККТ CsPbBr3 в ус-
ловиях собственной полидисперсности ансамбля.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез наночастиц

Синтез ККТ проводился в два этапа: в течение пер-
вого этапа был синтезирован прекурсор цезия – олеат 
цезия, на второй стадии был проведен синтез ККТ с 
использованием полученного прекурсора цезия.

В работе были использованы следующие реак-
тивы и растворители: Cs2CO3 (97%, Aldrich), PbBr2 
(98%, Acros Organics), олеиновая кислота (90% 
техническая, “Вектон”), олеиламин (80–90% тех-
нический, Alinda Chemical), октадецен-1 (96%, 
“Химкрафт”), изопропанол (осч, “Компонент-Ре-
актив”), н-гексан (для спектроскопии, “Компо-
нент-Реактив”), этилацетат (хч, “Химмед”).

В ходе первого этапа, следуя методике, приве-
денной в статье [9], был синтезирован прекурсор 
цезия – олеат цезия. В сосуде Шленка смешива-
лись навеска карбоната цезия массой 0.326 г, 8 мл 
олеиновой кислоты и 3.5  мл 1-октадецена. Си-
стема вакуумировалась до ~0.5 мБар с последую-
щим заполнением аргона, описанная последова-
тельность действий повторялась трижды, после 
чего смесь перемешивалась в течение 30 мин в 
инертной атмосфере. Далее смесь дегазировалась 
под вакуумом при постоянном перемешивании в 
течение 4 ч. Полученный прекурсор был запеча-
тан и хранился в сосуде Шленка для последующих 
синтезов ККТ. 

Используемая методика синтеза ККТ была 
предложена в статье [10]. Для синтеза ККТ навеска 
бромида свинца 0.14  г была внесена в трехгорлую 

колбу, далее в колбу вводились длинноцепочечные 
растворители: 2 мл олеиновой кислоты, 10 мл ок-
тадецена и 2  мл олеиламина. Затем реакционная 
смесь дегазировалась, вакуумировалась в течение 
одного часа при температуре 120°C при постоян-
ном перемешивании.

Для начала синтеза температура повышалась до 
150°C; быстро вводилось 0.3 мл раствора олеата це-
зия. Через 5 с реакция останавливалась резким ох-
лаждением в ледяной бане.

После охлаждения раствора ККТ до комнатной 
температуры, проводилась очистка, основанная на 
методике, приведенной в статьях [11]. Для очистки 
полученный раствор ККТ был разделен на 6 проби-
рок. К каждой пробирке приливался объем изопро-
панола, равный объему раствора ККТ в пробирке, 
после чего пробирки центрифугировались в тече-
ние 10  мин при 3000 об/мин. Далее надосадочная 
жидкость удалялась и к осадку приливался этила-
цетат. Осадок на стенках пробирки аккуратно про-
мывался, после чего с помощью дозатора удаляли 
этилацетат. Далее осадок высушивался и редиспер-
гировался в н-гексане. Полученный раствор цен-
трифугировался в течение 5 мин при 3000 об/мин. 
Надосадочная жидкость использовалась в качестве 
рабочего раствора. 

Спектрально-кинетические  
измерения

Стационарные оптические измерения проходи-
ли при комнатной температуре в кварцевой кювете 
квадратного сечения с длиной оптического пути, 
составляющей 1 см.

Спектры поглощения исследуемых растворов 
были получены с использованием спектрофотоме-
тра Jasco V-750. Матрица “возбуждение–люминес-
ценция” была получена с помощью спектрофлуо-
риметра Jasco FP-8300.

Для оценки среднего диаметра частиц была ис-
пользована экспериментальная зависимость поло-
жения экситонного пика от размера частиц, приве-
денная в работе [12]:

2

1( ) ( )g gE d E
a bd cd

= ∞ +
+ +

,

где a = –1.26 эВ–1, b = 0.996 нм–1 эВ–1, c = –0.0324 нм–2  
эВ–1, Eg(∞) = 2.25 эВ, d – средний размер частиц в ан-
самбле и Eg – положение экситонного пика в элек-
тронвольтах.
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Для определения полидисперсности ККТ ис-
пользовалась методика, предложенная в статье 
[19], и производная размерной кривой:

( )2

2( )
( 2 )

g gg

g g

E EE db d c d
dE E

− ∞∂ ∂= − + .

Спектры наведенного поглощения измерялись 
методом фемтосекундной накачки с зондированием 
суперконтинуумом. Лазерные импульсы от задаю- 
щего генератора (800 нм, 80 МГц, 80 фс, Tsunami, 
Spectra-Physics, USA) усиливались регенеративным 
усилителем (Spitfire, Spectra-Physics, USA) для по-
лучения частоты импульсов 100 Гц. Усиленные им-
пульсы расщеплялись на два пучка. Первый пучок, 
использовавшийся для получения импульса накач-
ки, преобразовывался параметрическим усилите-
лем (TOPAS-WHITE, Light-Conversion, Lithuania), 
сжимался и использовался для генерации второй 
гармоники в диапазоне длин волн 350–450 нм; ти-
пичная длительность импульса накачки составля-
ла ~50 фс, энергии импульсов лежали в диапазоне 
5–150 нДж. Второй пучок, использовавшийся для 
генерации пробного импульса, фокусировался на 
заполненную водой ячейку из плавленого кварца 
для генерации широкого суперконтинуума в диа-
пазоне от 400 до 800 нм. 

Импульсы накачки и зондирования разносились 
во времени с помощью управляемого компьютером 
каскада задержки. Диапазон задержек составлял от  
0 фс до 0.5 нс. Далее они объединялись и сфокусиро-
вались на ячейке с характерной длиной ~0.5 мм меж-
ду окнами из плавленого кварца толщиной ~0.2 мм. 

Импульсы накачки и зондирования имели диа-
метры ~0.13 мм и ~0.2 мм соответственно. Относи-
тельные поляризации импульсов накачки и зонди-
рования выставлялись под углом 54.7° (магический 
угол). После прохождения образца суперконтинуум 
разлагался спектрометром (Acton SP-300, Roper 
Scientific, USA) и регистрировался EMCCD-каме-
рой (Newton-970, Andor, Oxford Instruments, UK) в 
многоканальном режиме. 

Измерения для разных времен задержки прово-
дились с различным шагом: во временном диапа-
зоне от 0 до 3.5 пс измерения проводились с шагом 
6.7 фс; от 3.5 до 4.5 пс – с шагом 10 фс; от 4.5 до  
6.5 пс — с шагом 50 фс; от 6.5 до 30 пс – с шагом 100 
фс; от 30 до 40 пс – с шагом 500 фс; в пределах от 40 
до 500 пс – с шагом 1000 фс.

Разностные спектры поглощения ΔOD(t, λ), где 
ΔOD есть изменение оптической плотности, t есть 

время задержки, а λ есть длина волны, записыва-
лись в диапазоне 400–700 нм. Измеренные спектры 
были скорректированы на дисперсию групповой 
скорости суперконтинуума. Накачка осуществля-
лась на длине волны 360 нм. Оптическая плотность 
исследуемых образцов на длине волны 360 нм – 
0.157 и 0.139 для образцов, нанесенных методом 
drop-casting и spin-coating соответственно. 

Изготовление пленок

Для формирования тонких пленок ККТ CsPbBr3 
использовали методы drop-casting и spin-coating.

Для нанесения пленок ККТ методом drop-
casting использовалось 50 мкл исходного раствора 
ККТ, который наносился на предварительно очи-
щенное кварцевое стекло.

Для изготовления пленок методом spin-coating 
использовали исходный раствор ККТ, предвари-
тельно выпаренный под аргоном для увеличения 
концентрации ККТ. Дополнительно использова-
ли раствор нитрата свинца в метилацетате, кон-
центрация раствора составила 4 ммоль/л. Раствор 
нитрата свинца в метилацетате необходим для не-
скольких целей: метилацетат как полярный раство-
ритель убирает часть исходных лигандов – кислот-
ных остатков олеиновой кислоты – с поверхности 
ККТ, в то же время ионы свинца закрывают дефек-
ты, образовавшиеся в процессе удаления лигандов, 
кроме того, нитрат свинца, оставшийся в пленках 
после выпаривания растворителя, способен прово-
дить ток, таким образом повышает проводимость 
внутри и между слоями в пленках перовскитных 
ККТ. Данные растворы наносили на предваритель-
но очищенное ацетоном кварцевое стекло, закре-
пленное на вращающейся подложке. Сначала на 
закрепленное стекло, вращающееся со скоростью 
1000 об/мин нанесли 35 мкл раствора ККТ, после 
чего наносились 50 мкл раствора нитрата свинца 
при скорости 2000 об./мин. Описанную процедуру 
повторяли 5 раз для получения пятислойных пле-
нок ККТ.

Толщина пленок определялась с помощью оп-
тического конфокального микроскопа Sensofar S 
Neox.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В результате синтеза были получены ККТ пе-

ровскитов CsPbBr3, характеризуемые спектрами 
поглощения и люминесценции, представленными 
на рис.  1. Средний размер был определен по раз-
мерной кривой и составил 8.3 нм.
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Из представленной на рис.  2 матрицы возбуж-
дения-люминесценции ККТ CsPbBr3 по методике 
[13] было определено неоднородное уширение, 
составившее 5.48  нм, а с использованием форму-
лы   была рассчитана полидисперсность, которая 
составила 16%.

На основе раствора методами drop-casting и 
spin-coating были получены пленки, толщина со-
ставила около 50  нм. Методом фемтосекундной 
лазерной pump-probe спектроскопии были полу-
чены спектры разности оптической плотности от 
времени задержки для различных энергий накач-
ки. Данные матрицы при энергии накачки 45 нДж 
представлены на рис. 3.

Из результатов измерений видно, что для обо-
их объектов релаксация из высших возбужденных 
состояний в низшее возбужденное состояние, со-
ответствующее первому экситонному пику в ста-
ционарном спектре поглощения, происходит за 
характерное время порядка 1  пс. Кроме того, для 
обоих образцов заметно смещение пика просветле-
ния, происходящее в диапазоне времен от десятка 
пикосекунд до 0.5 нс. На рис. 4 представлено смеще-
ние пика просветления от времени и аппроксима-
ция биэкспоненциальным спадом. Аппроксимация 
проводилась в диапазоне данных от 300 фс до 400 пс.

Из представленных рисунков видно, что за вре-
мя порядка 103 фс происходит смещение пика про-

Рис. 2. Матрица “возбуждение-люминесценция” 
раствора ККТ CsPbBr3.

Рис. 3. Времяразрешенные матрицы разностного поглощения ККТ CsPbBr3 при энергии накачки 45 нДж образца, 
изготовленного методом (а) drop-casting; (б) spin-coating. Сплошной красной линией показано смещение пика про-
светления относительно красной пунктирной линии, указывающей на исходное положение пика. 

Рис. 1. Спектры поглощения и люминесценции 
раствора ККТ CsPbBr3.
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светления в коротковолновую область, связанное 
с характерным временем электрон-колебательной 
релаксации.

Приближая экспериментальные результаты би-
экспоненциальным спадом, были получены харак-
терные времена (рис. 5). При небольших энергиях 
накачки характерные времена данных процессов 
отличаются на порядки, поэтому для удобства 
назовем их условно “медленным” и “быстрым” 
процессами. Характерные времена “медленного” 
процесса для обоих образцов при всех энергиях 

накачки составляют десятки пикосекунд. Для “бы-
строго” процесса характерные времена для пленок, 
изготовленных с помощью метода spin-coating, ва-
рьируются в пределах от сотен до тысяч фемтосе-
кунд, а для образца, изготовленного методом drop-
casting, составляют единицы пикосекунд (табл. 1).

Отметим общие закономерности, характерные 
“медленному” процессу: 1) для образца пленок, 
изготовленного методом spin-coating, данный 
процесс протекает быстрее при всех энергиях на-
качки; 2) при увеличении энергии накачки время 

Рис. 4. Спектральная зависимость разности оптической плотности при разных временах задержки и зависимости 
энергий положения пика просветления от времени задержки. Пункты (а) и (б) для образца, изготовленного ме-
тодом drop-casting; (в) и (г) – для образца, изготовленного методом spin-coating. Все зависимости приведены для 
энергии накачки в 45 нДж. На рисунках (б) и (г) фиолетовая и красная кривая – сдвиг пика просветления для 
образца, изготовленного методом drop-casting и spin-coating соответственно, черная – аппроксимация биэкспонен-
циальным спадом.

Энергия  
накачки, нДж

Образец 1 (spin-coating) Образец 2 (drop-casting)
Характерное время 

процесса 1, пс
Характерное время 

процесса 2, пс
Характерное время 

процесса 1, пс
Характерное время 

процесса 2, пс

5 57.7 0.65 — —

15 — — 62.6 0.9

45 24.1 1.67 37.5 1.25

150 13.4 13.2 36.5 1.5

Таблица 1. Характерные времена для двух процессов, протекающих в образцах, изготовленных различными мето-
дами. Первый процесс – “медленный”; второй – “быстрый”
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данного процесса уменьшается для обоих образ-
цов. 

В первом утверждении сравниваются образцы 
пленок, отличающиеся способом нанесения, то есть 
массивы ККТ в них отличаются плотностью упаков-
ки, а индивидуальные точки – лигандным окруже-
нием вследствие добавления раствора нитрата свин-
ца при изготовлении образца методом spin-coating. 
При этом, как отмечено выше, данный процесс 
протекает быстрее в пленках с более плотной упа-
ковкой, что указывает на возможную связь данного 
процесса с взаимодействием квантовых точек меж-
ду собой. Взаимодействие квантовых точек между 
собой может быть реализовано путем переноса воз-
буждения и путем переноса носителей заряда. Одна-
ко в работе [14] авторы на примере пленок ККТ PbS 
с разными лигандами продемонстрировали, что при 
транспорте экситонов сдвига пика просветления 
не происходит. Перенос энергии, в свою очередь, 
был изучен в работе [3] для ККТ CsPbBr3, времена 
данного процесса измеряются наносекундами. В 
пользу оставшейся гипотезы о том, что сдвиг пика 
просветления связан с процессами переноса носи-
телей заряда, свидетельствуют работы [8, 15]. В ра-

боте [15] авторы связывают данное смещение с про-
цессом переноса носителей заряда, подкрепляя свое 
предположение компьютерным моделированием, 
используя для моделирования процесса уравнения 
Миллера–Абрамса, описывающие скорость пере-
носа носителей по прыжковому механизму. В работе 
[8] авторы искусственно создают условия для реали-
зации прыжкового механизма переноса носителей 
заряда, вводя в исследуемые пленки точки двух раз-
меров, также наблюдают смещение пика просветле-
ния, связывая его с переносом носителей зарядов и 
сравнивают исследуемые пленки с раствором ККТ, 
где процесс смещения пика просветления идет за-
метно медленнее.

В исследуемых образцах в связи с относительно 
высокой полидисперсностью процесс переноса но-
сителей заряда с большой вероятностью протекает 
по прыжковому механизму. С данным предполо-
жением согласуется и тот факт, что именно для об-
разцов более плотноупакованных, изготовленных 
с помощью метода spin-coating с добавлением рас-
твора нитрата свинца, времена данного процесса 
ниже, ведь вероятность прыжка определяется в том 
числе расстоянием между ККТ, следовательно, так 

Рис. 5. Зависимость характерного времени процесса от энергии накачки: (а) “медленный” и “быстрый” процессы 
для образца, изготовленного методом drop-casting; (б) “медленный” и “быстрый” процессы для образца, изготов-
ленного методом spin-coating; (в) “медленный” процесс для двух образцов. Пунктирными линиями изображен “бы-
стрый” процесс, сплошными линиями обозначен “медленный” для каждого из образцов.
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как в данном образце расстояние между точками 
меньше – вероятность “прыжка” носителя заряда 
больше, следовательно, меньше характерное время 
такого процесса. 

Рассмотрим причину наблюдаемого роста ско-
рости процесса, протекающего в пленках с ростом 
энергии накачки. С увеличением энергии накачки 
увеличивается и вероятность процессов перено-
са носителей заряда, так как увеличивается коли-
чество возбужденных квантовых точек, которому 
пропорциональна скорость процесса переноса но-
сителей заряда.

Таким образом, оба приведенных утверждения 
согласуются с гипотезой о том, что наблюдаемый 
в исследовании “медленный” процесс связан с 
прыжковым механизмом переноса носителей заря-
да. Тогда найденные по сдвигу пика просветления 
характерные времена “медленного” процесса мо-
гут быть использованы для нахождения коэффи-
циента диффузии:

2

6
D λ

τ
= ,

где λ – длина свободного пробега, в нулевом при-
ближении равная среднему размеру частицы в 
ансамбле, и τ – время свободного пробега. Под-
вижность носителей заряда можно оценить по 
уравнению Эйнштейна–Смолуховского (табл.  2, 
рис. 6):

Bk TD
q

µ= ,

,	где µ – подвижность носителей заряда в см2/(В × с), 
kB – константа Больцмана, T – температура, q – за-
ряд электрона.

Рассмотрим подробнее “быстрый” процесс, наб- 
людаемый для обоих образцов. Заметим две важные 
особенности: во-первых, скорость данного процес-
са падает или не изменяется с увеличением энергии 
накачки. Во-вторых, для образца, изготовленного 
методом spin-coating, время данного процесса зна-
чительно увеличивается с ростом энергии накачки 
и при достижении энергии накачки в 150 нДж ста-

новится близким к времени “медленного” процесса. 
В то же время для образца, нанесение которого осу-
ществлялось методом drop-casting, время “быстро-
го” процесса незначительно меняется при увеличе-
нии энергии накачки, оставаясь порядка 1 пс.

Наиболее простым кажется предположение о 
том, что “быстрый” процесс также связан с процес-
сом переноса носителей заряда. Например, можно 
допустить, что “медленный” процесс связан с пе-
реносом дырок, а “быстрый” – электронов или на-
оборот. Однако это не соответствует отмеченной 
ранее зависимости времени процесса переноса от 
энергии накачки. Данное предположение не объ-
ясняет и второго факта – различия в зависимостях 
времен процессов от энергий накачки для двух об-
разцов для “быстрого” процесса и отсутствие тако-
го различия для “медленного” процесса.

С другой стороны, логичным может показать-
ся и предположение о том, что часть носителей 
заряда перемещается по другому механизму – для 
массива квантовых точек также возможен band-like 
механизм процесса переноса носителей заряда. К 
подобным выводам приходят авторы статьи [16], 
исследующие транспорт зарядов в плотноупако-
ванных слоях ККТ PbS, а также в гетероструктурах, 

Энергия накачки, 
нДж

Образец 1 (spin-coating) Образец 2 (drop-casting)
Коэффициент  

диффузии, см2/с
Подвижность, см2/

(В × с)
Коэффициент  

диффузии, см2/с
Подвижность, см2/

(В × с)
5 0.002 0.0769 — —

15 — — 0.0018 0.0709
45 0.0048 0.1842 0.00305 0.1182
150 0.0086 0.3310 0.0031 0.1215

Таблица 2. Коэффициент диффузии и подвижность для образцов, изготовленных различными методами

Рис. 6. Зависимость коэффициента диффузии и 
подвижности от энергии накачки для образцов, 
изготовленных методом spin-coating и методом 
drop-casting.
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состоящих из данных ККТ, и перовскитной матри-
цы с помощью время-разрешенной микроскопии. 
В данной статье авторы приходят к выводу о реали-
зации в исследуемой ими системе последователь-
но трех механизмов переноса носителей заряда. 
Причем времена наиболее быстрого из процессов 
совпадают по порядку величины с временами, ха-
рактерными для “быстрого” процесса. Кроме того, 
любопытным является и тот факт, что по приведен-
ным в статье графикам видно, что коэффициент 
диффузии для наиболее быстрого процесса падает 
с увеличением числа фотонов, приходящихся на 
одну квантовую точку (то есть с увеличением энер-
гии накачки), следовательно, характерное время 
данного процесса пропорционально энергии на-
качки, что справедливо и для наблюдаемого нами 
“быстрого” процесса. В таком случае подвижность 
носителей заряда можно оценить как ~5 см2В–1с–1.

Однако, исходя из сути наблюдаемого явления, 
за основную была принята следующая гипотеза. 
Перенос носителей заряда возможен между кванто-
выми точками разных размеров, данные процессы 
описываются различными вероятностями и кон-
стантами скоростей, соответственно, различными 
характерными временами, таким образом, будет 
наблюдаться непрерывное распределение таких 
времен. Поэтому наблюдаемые “быстрые” и “мед-
ленные” процессы – части этого распределения, 
следовательно, “быстрый” процесс также связан 
с переносом носителей заряда, но между точками 
других размеров. В свою очередь средняя подвиж-
ность носителей заряда в ансамбле должна лежать в 
диапазоне 0.1–5 см2В–1с–1. Для подтверждения дан-
ной гипотезы требуется провести дополнительные 
исследования, включающие в себя компьютерное 
моделирование.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В представленной работе исследован процесс 

переноса носителей заряда в плотноупакованных 
слоях квантовых точек CsPbBr3, характерные време-
на данного процесса были определены с помощью 
время-разрешенной спектроскопии накачки зонди-
рования и составили порядка десятка пикосекунд.

Рассматривая процесс переноса носителей заря-
да как процесс, контролируемый диффузией, для 
определения подвижности в работе было исполь-
зовано уравнение Эйнштейна–Смолуховского, 
коэффициент диффузии в котором был найден из 
экспериментально полученного времени переноса 
носителей заряда. Таким образом, были охарак-
теризованы электрофизические свойства пленок 
ККТ CsPbBr3, определены подвижности носителей 
заряда. Величины подвижностей находятся в диа-
пазоне 0.1–5 см2В–1с–1.

Отдельно стоит остановиться на наблюдаемом 
в данной работе “быстром” процессе. Для объяс-
нения данного факта было предложено несколько 
гипотез, среди которых наиболее правдоподобной 
оказалась гипотеза о том, что данный процесс так-
же связан с переносом носителей зарядов, но меж-
ду ККТ других размеров, отличных от ККТ, для 
которых наблюдался “медленный процесс”. Для 
подтверждения данной гипотезы требуются допол-
нительные исследования.
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RESEARCH OF CHARGE CARRIER TRANSFER PROCESSES IN FILMS OF 
COLLOIDAL QUANTUM DOTS OF CsPbBr3 PEROVSKITES BY PUMP-PROBE 

SPECTROSCOPY
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Colloidal quantum dots of CsPbBr₃ perovskites have been synthesised. The average size and polydispersity 
of the nanocrystals were determined to be 8.3 nm and 16%, respectively. The nanocrystals were employed in 
the fabrication of thin films via two distinct methods: drop casting and spin coating. The process of charge 
carrier transport was investigated through the use of laser femtosecond pump-probe spectroscopy. A proposed 
interpretation of the time-dependent shift of the lumen peak is presented. The Einstein–Smoluchowski equation 
was employed to estimate the mobility of charge carriers in the films.

Keywords: colloidal quantum dots, perovskites, charge carrier transport, pump-probe spectroscopy
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Синтезированы коллоидные квантовые точки фосфида индия с тонкой оболочкой сульфида цинка, 
допированные марганцем. На основе полученных нанокристаллов изготовлены нанокластеры. Впер-
вые исследовано влияние допирования нанокристаллов на процесс фёрстеровского резонансного пе-
реноса электронного возбуждения и спектрально-люминесцентные свойства нанокластеров. Показа-
но, что люминесценция таких кластеров радикально отличается от люминесценции недопированных 
кластеров и зависит от распределения по размерам наночастиц, входящих в состав нанокластеров. 
Показано, что состав частиц, принимающих участие в фёрстеровском переносе, зависит от момента 
времени наблюдения.
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ВВЕДЕНИЕ
В работе [1] был предложен новый способ фор-

мирования нанокластеров, состоящих из большого 
числа коллоидных квантовых точек (ККТ). В таких 
нанокластерах проявляются коллективные свой-
ства ККТ, зависящие от плотности упаковки ККТ, 
их среднего размера и распределения по размерам 
используемых ККТ. Нанокластеры ККТ имеют 
размер порядка 100 нм и могут содержать несколь-
ко тысяч и даже десятков тысяч ККТ. В результате 
достаточно плотной упаковки ККТ в нанокласте-
рах становится возможным фёрстеровский резо-
нансный перенос энергии [2].

Важной задачей является предсказание люми-
несцентных характеристик нанокластеров в усло-
виях, когда существенную роль играют процессы 
переноса энергии электронного возбуждения. В 
результате этих процессов квант света, поглощен-
ный одной из ККТ кластера, может с большой 
вероятностью излучиться другой ККТ (как пра-
вило, большего размера), на которую электронное 
возбуждение попадет в результате его случайного 
“блуждания” в объеме нанокластера. Путь случай-

ного блуждания возбуждения определяется кон-
стантами взаимодействия отдельных ККТ.

Константа скорости безызлучательного переноса 
энергии электронного возбуждения между отдель-
ными ККТ определяется формулой Фёрстера [2]:

61 F
FRET

D

Rk
Rτ

 =   
,

		

где τD  –  время жизни люминесценции донора в 
отсутствие акцептора, R – расстояние между доно-
ром и акцептором, RF – радиус Фёрстера, опреде-
ляемый по формуле:
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где ΦD – квантовый выход люминесценции донора 
в отсутствие акцептора, n – показатель преломле-
ния среды, в которой происходит перенос энергии, 
NA  –  постоянная Авогадро, ν  –  волновое число, 
FD(ν)  –  нормированный спектр люминесценции 
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донора, εA(ν)  –  коэффициент экстинкции акцеп-
тора (в M–1см–1), κ  –  ориентационный фактор, 
определяемый как

	 cos 3cos cosDA D Aκ ϕ ϕ ϕ= − 	

где φDA – угол между векторами дипольных момен-
тов перехода донора и акцептора, φD и φA  –  углы 
между соответствующими векторами дипольных 
моментов и вектором, соединяющим донор и ак-
цептор. Фёрстеровский радиус определяет такое 
расстояние между донором и акцептором, при ко-
тором скорости безызлучательного переноса энер-
гии на соседнюю КТ и безызлучательной релакса-
ции донора равны.

Допирование ККТ в нанокластерах способно ра-
дикально изменить общую картину транспорта воз-
буждения. На рис. 1 представлена кинетическая схема 
процессов в нанокластере ККТ InP:Mn/ZnS, которая 
включает следующие элементарные реакции:

1) электронное возбуждение ККТ при поглоще-
нии света с последующими процессами излуча-
тельной (флуоресценция), с константой kr, и без-
ызлучательной, с константой knr, дезактивации;

2) переход возбуждения ККТ InP*:Mn/ZnS на 
верхний (возбужденный) уровень иона марганца 
Mn*2+с константой kʹ и обратный перенос возбуж-
дения на квантовую точку с константой kʺ;

3) фосфоресценция иона марганца с константой kph;
4) фёрстеровский безызлучательный перенос воз-

буждения с константой kFRET.
Ранее в работе [3] нами было показано, что фо-

толюминесцентные свойства отдельных ККТ InP, 
покрытых тонкой оболочкой ZnS и легированных 
ионами Mn2+, определяются размером ККТ (рис. 2). 

Рис. 1. Кинетическая схема транспорта возбуждения в нанокластерах ККТ InP:Mn/ZnS.

Так, для ККТ InP:Mn/ZnS размером менее 
1.85 нм с максимумом собственной флуоресценции 
менее 450 нм локализация возбуждения почти пол-
ностью происходит на примесном ионе (рис.  2а), 
вследствие чего для этих частиц наблюдается толь-
ко излучение примесного иона Mn2+, которое мы 
далее будем называть фосфоресценцией. Это из-
лучение обусловлено запрещенным по спину пе-
реходом между возбужденным и основным состоя-
ниями иона Mn2+ [4–6]. Поэтому фосфоресценция 
характеризуется большим собственным временем 
затухания (порядка миллисекунд) и, соответствен-
но, константа kph имеет порядок 103 с–1. 

Люминесценция ККТ InP:Mn/ZnS размером 
порядка 1.85–2.85  нм с положением собственной 
флуоресценции в диапазоне 450–560 нм включает 
три различных вида излучения (рис. 2б и в). Во-пер-
вых, это собственная флуоресценция, характери-
зующаяся излучательной константой kr, порядка  
109 с–1, во-вторых, это фосфоресценция примес-
ного иона Mn2+. Третий вид излучения  –  это за-
медленная флуоресценция, обусловленная “воз-
вращением” возбуждения с примесного иона Mn2+ 
по каналу с константой kʺ на собственный уровень 
ККТ. Спектр этого вида излучения соответствует 
спектру флуоресценции, а характерное время зату-
хания определяется временем жизни уровня Mn*2+. 
При этом в случае, условно изображенном на рис. 
2б, уровень иона Mn*2+ находится ниже уровня 
ККТ InP*:Mn/ZnS на величину ΔЕ и поэтому кон-
станта kʺ является Аррениусовской с энергией ак-
тивации ΔЕ. В этом случае kʺ<kʹ. В случае, показан-
ном на рис. 2в, уровень иона Mn*2+ находится выше 
на величину ΔЕ уровня ККТ InP*:Mn/ZnS. Поэто-
му здесь константа kʹ является Аррениусовской и  
kʺ > kʹ. В соответствии с этим по-разному перерас-
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пределяются и интенсивности собственной и при-
месной люминесценции. 

Для ККТ InP:Mn/ZnS размером значительно 
больше чем 2.85 нм (рис. 2г) положение собствен-
ной флуоресценции будет находиться в спектраль-
ной области длин волн значительно более чем  
560 нм и даже вплоть до 600 нм. В этом случае бу-
дет наблюдаться только флуоресценция, то есть 
короткоживущее излучение, но примерно в таком 
же спектральном диапазоне, что и в первом случае, 
изображенном на рис. 2а. 

В данной работе была поставлена задача иссле-
дования характера люминесценции нанокласте-
ров ККТ InP:Mn/ZnS, при этом распределение по 
размерам ККТ было достаточно широким и фак-
тически в нанокластерах одновременно могли на-
ходиться ККТ, в которых реализовывались все воз-
можные случаи взаимного расположения уровней 
энергии ККТ и примесного иона, изображенные на 
рис. 2. В соответствии с этим можно было ожидать, 
что в зависимости от размера ККТ и соотношения 
констант kʹ и kʺ последние могут конкурировать 
с константой фёрстеровского переноса энергии 
kFRET. В случае, когда константа захвата возбужде-
ния на примесной ион сравнима или даже много 
больше константы переноса возбуждения между 
квантовыми точками, наличие допированных ККТ 

Рис. 2. Фотолюминесцентные свойства ККТ InP:Mn/ZnS разных размеров.

приводит не только к конкуренции с фёрстеров-
ским переносом, но можно также ожидать, что в 
процессы транспорта возбуждения большой вклад 
будет вносить замедленная флуоресценция.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез наночастиц

Для синтеза и дальнейшего изучения коллоид-
ных квантовых точек InP/ZnS, допированных Mn2+ 
в форме раствора и нанокластеров использовались 
следующие реактивы: хлорид индия (III) (99.995%, 
Acros), иодид цинка (безводный, 99.999%, Aldrich), 
бромид марганца (II) (безводный, 98%, Aldrich), 
олеиламин (80–90%, Acros), 1-додекантиол (98%, 
Aldrich), октадецен (technical grade, 90%, Aldrich), 
трис(диметиламино)фосфин (97%, Aldrich), ме-
танол (ОСЧ для ВЭЖХ, “Химмед”), этанол (ХЧ, 
“Компонент-Реактив”), хлороформ (ХЧ, “Ком-
понент-Реактив”), н-гексан (для ВЭЖХ, “Ком-
понент-Реактив”), олеиновая кислота (ИМП, 
“Вектон”), толуол (для хроматографии, “Компо-
нент-Реактив”) и ацетонитрил (для жидкостной 
хроматографии, “Компонент-Реактив”).

Нанокристаллы синтезировали по методи-
ке из работы [7]. В трехгорлую колбу помеща-
ли 0.36  ммоль InCl3, 1.08  ммоль ZnI2, 0.50  ммоль 

(а)			   (б)			   (в)	 (г)
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MnBr2, 3 мл олеиламина и 2 мл 1-октадецена, после 
чего в течение 90 мин смесь сушили в токе аргона 
при температуре 120°С. Далее температура в колбе 
повышалась до 240°С, и вводилось 125 мкл трис(ди-
метиламино)фосфина. Реакция роста наночастиц 
проводилась в течение 15  мин. Далее смесь охла-
ждалась до 200°С, и по каплям добавлялись 1.5 мл 
1-додекантиола. Реакция проводилась в течение 
двух часов и останавливалась резким охлаждением 
в ледяной бане.

Отмывка производилась следующим образом: 
в пробирки с полученными квантовыми точками 
добавлялись хлороформ (1 мл) и метанол (3.5 мл), 
смесь центрифугировалась в течение 7  мин при 
скорости 3000 об/мин, после чего надосадочная 
смесь удалялась. Осадок редиспергировали в 1 мл 
н-гексана и повторно осаждали этанолом (1  мл), 
после чего производилось редиспергирование рас-
твором олеиновой кислоты в хлороформе (1  мл,  
15 об. %) и осаждение метанолом (2 мл) при помо-
щи центрифуги. Осадок высушивали и редиспер-
гировали в 1.5 мл толуола.

Нанокластеры получали методом осаждающего 
растворителя в соответствии с методикой [8] путем 
постепенного добавления ацетонитрила к раствору 
ККТ в толуоле. Формирование кластеров происхо-
дило при суммарном добавлении 0.8 мл ацетони-
трила, что подтверждалось помутнением раствора 
и появлением рассеяния в спектрах поглощения.

Спектрально-кинетические измерения

Все оптические измерения проходили при комнат-
ной температуре в кварцевой кювете квадратного се-
чения с длиной оптического пути, составляющей 1 см.

Спектры поглощения исследуемых растворов 
были получены с использованием спектрофотоме-
тра Jasco V-750. 

Измерение спектров люминесценции и ма-
трицы “возбуждение–люминесценция” произ-
водилось с помощью стационарного спектрофлу-
ориметра Shimadzu RF-6000. Ширина щели для 
излучения возбуждения и поглощения составляла  
5 нм. На пути излученного и люминесцентного 
света вручную помещались оптические фильтры.

Кинетики затухания люминесценции и матри-
цы времяразрешенной люминесценции получали с 
помощью времяразрешенного спектрофлуориме-
тра FluoTime 200, подключенного к счетчику им-
пульсов PicoHarp 300 (PicoQuant GmbH). Источ-
ником возбуждающего излучения выступал лазер 
с длиной волны 372 нм и периодичностью в 4 мкс.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис.  3 представлены спектры поглощения 

и люминесценции полученных нанокристаллов  
InP:Mn/ZnS. На спектре поглощения не просле-
живается четкого экситонного пика поглощения, 
что говорит о высокой полидисперсности получен-
ного образца. Средний размер ККТ был определен 
по формуле и составил 2.36 нм:

	
max 01 ,d

d
λ

λ
= +

	

где λmax = 1035 нм, λ – положение экситонного пика 
в нанометрах, d0 = 2.414 нм, d – средний размер 
частиц в ансамбле.

Рис.  3. Спектры поглощения (синий) и люминесценции (красный) при длине волны возбуждения 425  нм ККТ  
InP:Mn/ZnS в гексане.



ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  2024  том 58  № 6

460	 ПОПКОВ и др.

Путем добавления в коллоидный раствор нано-
частиц 0.8  мл ацетонитрила были сформированы 
нанокластеры. На рис.  4 представлены матрицы 
“возбуждение–люминесценция” для раствора и 
нанокластеров. Видна значительная разница в ин-
тенсивности излучения раствора ККТ относитель-
но нанокластеров и падение квантового выхода лю-
минесценции примерно в полтора раза. Используя 
методику [9], была определена полидисперсность 
образца, которая составила 16%.

На рис. 5 представлены нормированные спек-
тры люминесценции для растворов и кластеров 
при разных длинах волн возбуждения. Видно, что 
в результате кластеризации происходит смещение 
пика собственной люминесценции ККТ в длин-
новолновую область, а также изменяется соотно-

шение полос собственной и примесной люминес-
ценции.

В люминесценции нанокластеров примечатель-
ным является малое смещение пика собственной 
люминесценции на 10  нм при полидисперсности 
ансамбля ККТ 16%. Для сравнения, в работе [10] в 
кластерах ККТ InP/ZnS с полидисперсностью 11% 
наблюдался сдвиг 25 нм. Такой малый сдвиг вероят-
но связан со сложной системой транспорта возбуж-
дения и разной заселенностью уровней ККТ разного 
размера во времени. Так, для частиц малого разме-
ра (пик флуоресценции менее 450 нм) возбуждение 
практически целиком находится на уровне примеси. 
Поэтому эти ККТ не принимают участия в процессе 
транспорта и возбуждения и не имеют собственной 
люминесценции. С ростом размера частиц заселен-

Рис. 4. Матрицы “возбуждение–люминесценция” (а) коллоидного раствора ККТ InP:Mn/ZnS и (б) коллоидного 
раствора нанокластеров, полученных путем агрегации коллоидного раствора ККТ InP:Mn/ZnS.

Рис. 5. Спектры люминесценции раствора (сплошные) и кластеров (пунктирные) ККТ InP:Mn/ZnS при различных 
длинах волн возбуждения.
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ность уровней ККТ в нанокластере экспоненци-
ально смещается в сторону заселения собственных 
уровней, вместе с этим наблюдается рост времени 
жизни InP*:Mn/ZnS. Таким образом, наблюдаемый 
состав по размерам флуоресцирующих ККТ в соста-
ве нанокластера зависит от момента наблюдения и 
существенно изменяется в процессе затухания лю-
минесценции. Об этом наглядно свидетельствуют 
матрицы времяразарешенной люминесценции, по-
казанные на рис. 6.

На рис. 7 показано как изменяются спектры 
люминесценции растворов и кластеров в про-
цессе затухания излучения. Видно, что смещение 
пика флуоресценции происходит в широком диа- 
пазоне времен. За время порядка 50  нс в нано-
кластерах происходит “стандартный” фёрстеров-
ский перенос. На временах наблюдения порядка 
100–1000 нс в растворе происходит замедленная 
флуоресценция, причем ее пик со временем сме-
щается в коротковолновую область. В кластерах 
же наблюдается перенос возбуждения со сдви-
гом пика флуоресценции в длинноволновую об-
ласть относительно раствора. Как уже говорилось 
выше, такое поведение также можно объяснить из-
менением во времени состава флуоресцирующих 
частиц. На ранних стадиях затухания излучения 
возбуждение с примесного иона на собственный 
уровень ККТ возвращается для тех нанокристал-
лов, которые представлены на рис. 2в. В растворе 
для них наблюдается замедленная флуоресцен-
ция со сравнительно небольшим временем за-
держки, а в кластерах наблюдается сдвиг этого 

Рис. 6. Матрицы времяразрешенной люминесценции (а) раствора и (б) нанокластеров InP:Mn/ZnS.

пика. Это означает что в данный момент времени 
в процессе переноса возбуждения функцию до-
норов выполняют только частицы, для которых 
наблюдается замедленная флуоресценция, а ча-
стицы меньшего размера условно “выключены”. 
Далее с ростом времени (т.е. по мере затухания 
излучения) в растворах происходит сдвиг полосы 
замедленной флуоресценции в коротковолновую 
область, в свою очередь в кластерах наблюдается 
фёрстеровский перенос для этих частиц. Таким 
образом, фёрстеровский перенос в коллоидных 
растворах нанокластеров InP:Mn/ZnS наблюда-
ется на протяжении широкого диапазона времен 

Рис. 7. Спектры флуоресценции раствора (сплош-
ные) и кластеров (пунктирные) ККТ InP:Mn/ZnS 
при длине волн возбуждения 372 нм на разных вре-
менах наблюдения.
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наблюдения и определяется замедленной флуо-
ресценцией. Вследствие этого константа перено-
са и состав доноров возбуждения зависит от вре-
мени наблюдения. По аналогии с замедленной 
флуоресценцией данное явление можно назвать 
замедленным фёрстеровским резонансным пере-
носом электронного возбуждения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования показали суще-
ственное качественное и количественное вли-
яние процесса кластеризации ККТ InP/ZnS, 
допированных марганцем, на спектрально-лю-
минесцентные свойства нанокластеров, которое 
радикально отличается от того, что ранее наблю-
далось для нанокластеров недопированных ККТ 
InP/ZnS. При этом главная особенность в данном 
случае состоит в том, что в зависимости от раз-
мера ККТ существенно изменяется соотношение 
полос основной и примесной люминесценции. 
При кластеризации ККТ InP/ZnS, допированных 
марганцем, с достаточно широким распределе-
нием по размерам соотношение основной и при-
месной люминесценции существенно изменяется 
в результате ферстеровского переноса энергии 
электронного возбуждения.

Также показано, что фёрстеровский пере-
нос энергии в нанокластерах полидисперсных 
нанокристаллов InP:Mn/ZnS происходит с за-
держкой, причем состав частиц, принимающих 
участие в переносе, зависит от момента времени 
наблюдения. Ферстеровский перенос в систе-
ме нанокластеров InP:Mn/ZnS наблюдается на 
протяжении широкого диапазона времен наб- 
людения и определяется замедленной флуорес-
ценцией. Вследствие этого константа переноса 
и состав доноров возбуждения зависит от време-
ни наблюдения.
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ELECTRON EXCITATION TRANSFER IN NANOCLUSTERS OF COLLOIDAL 
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Colloidal indium phosphide quantum dots with a thin shell of zinc sulfide doped with manganese have been 
synthesized. Nanoclusters were fabricated based on the obtained nanocrystals. The effect of doping of nanocrystals 
on the process of Förster resonance transfer of electronic excitation and the spectral and luminescent properties 
of nanoclusters was studied for the first time. It has been shown that the luminescence of such clusters is radically 
different from the luminescence of undoped clusters and depends on the size of the nanocrystals. It is shown that 
the composition of particles participating in Förster transport depends on the moment of observation.
Keywords: colloidal quantum dots, indium phosphide, doping, Förster resonance energy transfer, fluorescence 
lifetime
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ции на стационарный режим определена энергетическая эффективность использования процесса в 
реактивном двигателе малой тяги Сm = 115 мкН/Вт, которая снижается с течением времени лазерного 
облучения из-за образования кратера с вогнутой поверхностью и повышения давления газов в камере 
абляции. Отмечено, что вид абляционной кривой и, соответственно, аппроксимирующая функция для 
начальной стадии абляции индивидуальны для каждого полимера и параметров лазерного луча.
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ВВЕДЕНИЕ
Исследования абляции полимеров непрерыв-

ным ИК-лазерным излучением в вакууме (точнее, в 
разреженной среде собственных газообразных про-
дуктов разложения) показали, что характер процес-
са и состав абляционного потока в значительной 
степени определяются индивидуальными свой-
ствами конкретного полимера-мишени, степенью 
его предварительного модифицирования и интен-
сивностью лазерного излучения [1–16]. Оказалось, 
что по характеру изменений под лазерным лучом с 
интенсивностью 0.5–1.0 МВт/м2 и составу абляци-
онного потока не все изученные полимеры уклады-
ваются в существующие в настоящее время класси-
фикационные группы. Связано это, по-видимому, 
с тем, что в условиях абляции материал облучаемой 
зоны находится в сверхкритическом состоянии ин-
тенсивной диссоциации в смеси с высококонцен-
трированными продуктами разложения, которые 
реагируют между собой и с исходным полимером. 
Это определяет ход термохимических, реологиче-
ских и газодинамических процессов в облучаемой 
зоне. Интенсивный поток продуктов разложения в 

подповерхностном слое при облучении некоторых 
полимеров с высокой прозрачностью в ИК-диапа-
зоне может захватывать микрообласти расплава и 
выносить их в виде микрокапель в абляционной 
струе [6–10]. Если вязкость расплава в зоне интен-
сивного разложения очень высока, а поверхност-
ное натяжение его невелико, то вместо микрока-
пель образуются тяжи расплава. Такая особенность 
обнаружена пока только у политетрафторэтилена 
(ПТФЭ), при абляции которого образованные из 
тяжей после отвердевания волокна составляют 
значительную часть абляционного потока [6–10]. 
Это дало основу для разработки метода получения 
из этого полимера волокнисто-пористых материа-
лов с уникальными свойствами [9].

Как правило, при абляции всех полимеров об-
разуются низкомолекулярные газы, неконден-
сируемые при комнатной температуре, которые 
откачиваются из абляционной камеры насосом. 
Полимеры, разлагающиеся по механизму цепного 
распада (ПТФЭ, полистирол (ПС), полиметилме-
такрилат (ПММА) и некоторые другие), образуют 
почти исключительно мономер, а распадающи-
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еся по механизму случайной диссоциации моле-
кулярных цепей выделяют еще и широкий спектр 
крупных молекулярных фрагментов. Из послед-
ней категории наиболее легкая фракция частич-
но откачивается вместе с газообразной, частично 
конденсируется на поверхностях камеры. Тяжелая 
фракция конденсируется на поверхностях на пути 
потока, образуя слои олигомерного состава. 

Характер абляции полимеров зависит от ин-
тенсивности лазерного излучения. При невысо-
кой интенсивности происходит карбонизация по-
верхности некоторых полимеров, изменяющая их 
оптические характеристики в зоне облучения, что 
приводит к изменению кинетики абляции и соста-
ва абляционного потока по мере углубления про-
цесса. Такое поведение в максимальной степени 
характерно для гетероцепных полимеров (поли-
карбонат, фенилон, полисульфон), которые при 
карбонизации образуют на поверхности мишени 
ноздреватый слой с молекулярно-сшитой струк-
турой. При этом поглощение лазерного излучения 
сосредотачивается в термостойком поверхностном 
слое, который разогревается до очень высокой тем-
пературы без существенного разложения, а процесс 
абляции идет за счет теплопередачи в объем мише-
ни и деструкции полимера в нижележащем слое.  
Кинетика абляции при этом изменяется в соот-
ветствии с закономерностями теплопроводности; 
образующиеся летучие продукты истекают наружу, 
фильтруясь через пористый карбонизированный 
поверхностный слой. Этот слой растет за счет раз-
ложения нижележащих слоев полимерной мише-
ни, а фильтрующиеся через него летучие продукты 
разложения дополнительно разлагаются при кон-
такте с высокотемпературной поверхностью сквоз-
ных пор. Лишь при очень высокой интенсивности 
лазерного излучения образование карбонизиро-
ванного слоя не происходит, по-видимому, вслед-
ствие превышения скорости удаления продуктов 
над скоростью химических реакций карбонизации 
и межмолекулярной сшивки.

Таким образом, определение динамики лазер-
ной абляции (ЛА) может дать информацию о ме-
ханизме лазерного разложения полимеров при 
высоких скоростях нагрева. Кроме этого, созда-
ваемый при ЛА реактивный импульс истекающей 
струи предложено использовать в качестве одного 
из удобных средств для коррекции траектории ма-
лых космических аппаратов [17, 18], что также тре-
бует анализа особенностей динамики абляции раз-
личных полимеров. Оценки величины реактивной 
силы, базирующиеся на динамических параметрах 

ЛА непрерывным лучом некоторых полимеров, 
сделаны в работах [19, 20]. Однако в этих расчетах 
не учтено, что использованная методика дает ком-
бинированный параметр, включающий не только 
реактивную силу отдачи, получаемую мишенью, 
но и убыль ее массы, что приводит к некоторой 
погрешности оценок импульса. Поэтому одной из 
задач настоящей работы является выделение из об-
щей зарегистрированной кривой ЛА ее составляю-
щих – снижающегося веса мишени и реактивной 
силы отдачи абляционной струи и выявление фак-
торов, влияющих на изменение последней по мере 
развития процесса.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методика измерений абляционных  
параметров

Анализ и моделирование процесса абляции про-
водились на основе экспериментальных данных, 
полученных на вакуумной установке, описанной 
ранее в работах [19, 20]. Луч лазера мощностью 40 Вт 
вводился в камеру вертикально через вакуум-плот-
ное окно из монокристалла NaCl и направлялся на 
горизонтально расположенную мишень из бруска 
полимера, помещенного на датчик силоизмери-
тельного устройства. Диаметр пятна излучения на 
мишени составлял около 9 мм. В процессе абля-
ции положение мишени относительно лазерного 
луча не менялось. Чувствительность силоизме-
рительного устройства составляла около 5 мкН. 
Результаты измерения передавались в компью-
тер в цифровом виде с временной дискретностью  
126.5 мс. Таким образом, датчик регистрировал 
суммарное действие веса мишени, убывающего в 
процессе абляции, и реактивной силы отдачи абля-
ционной струи. В многочисленных экспериментах 
на разных полимерах установлено, что скорость 
абляции ((СА) – убыль массы мишени в единицу 
времени) изменяется только в начальном периоде 
(0–2 c) лазерного воздействия лучом мощностью  
40 Вт и диаметром 9 мм. После этого СА сохраня-
ется практически стабильной, по меньшей мере в 
течение последующих 20 с.

На первом этапе в качестве мишени выбран 
некристаллический полимер ПММА. Этот выбор 
обусловлен высокой однородностью оптических и 
теплофизических свойств ПММА, разлагающегося 
при высоких температурах на мономер метилме-
такрилат (ММА) практически со 100-процентным 
выходом [21] и без карбонизации поверхности. Это 
делает ПММА наиболее подходящим объектом для 
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моделирования процесса и анализа динамики ла-
зерной абляции.

Моделирование динамики лазерной абляции

Наиболее ясно основные закономерности 
механизма формирования абляционного пото-
ка могут быть выявлены при анализе процесса 
абляции невысокой интенсивности, а также на 
начальной стадии облучения до формирования 
полноразмерного кратера на мишени. Извест-
но, что в общем случае распределение плотно-
сти потока молекул с плоской поверхности по 
углам θ к ее нормали описывается зависимостью  

	 I(θ) = |Iθ|  = |I0|cosn θ = I0cosn θ,	 (1) 

где Iθ – вектор плотности потока молекул под 
углом θ к нормали к поверхности, I0 — вектор 
плотности потока молекул по нормали к поверх-
ности, n ≥ 1 – показатель степени распределения.

При испарении невысокой интенсивности 
обычно принимается n = 1 [22]. На рис. 1 показа-
на качественная картина распределения векторов 
плотности потока продуктов абляции с поверхности 
мишени под воздействием лазерного излучения для 
режима n = 1. Каждая из окружностей, касающихся 
поверхностей, на этом рисунке представляет собой 
уравнение косинусоиды в полярной системе коор-
динат; концы векторов лежат на окружности. Мень-
шие значения модуля плотности потока продуктов 
абляции на периферии зоны облучения (рис. 1а) 
являются следствием двух причин: 1) меньшей ин-
тенсивности лазерного излучения в этих местах и 2) 
более интенсивным отводом тепла в объем мишени. 

В результате этого при развитии абляции формиру-
ется кратер вогнутой формы с осевой симметрией 
относительно нормали к поверхности в его центре 
(рис. 1б). К отмеченным двум факторам в режиме 
абляции из кратера (рис. 1б) добавляется третий – 
снижение интенсивности излучения в результате 
наклонного падения луча на облучаемую поверх-
ность в зоне, удаленной от центра, с сопутствующим 
ростом площади испарения.

Скорость уноса вещества с единицы площади 
плоской поверхности (удельная скорость абляции) 
Ie может быть получена интегрированием выраже-
ния (1) по полному телесному углу верхнего полу-
пространства: 

	
2

0 0
0

2 cos sineI I d I
π

π θ θ θ π= =∫ 	 ,             (2)

где I0 – интенсивность уноса вещества с единицы 
площади по нормали к поверхности.

Скорость абляции, т.е. масса вещества, уноси-
мого из мишени в единицу времени, получаем ин-
тегрированием выражения (2) по площади зоны 
испарения, на начальной стадии возрастающей по 
мере разогрева от центра к периферии в форме кру-
га радиуса R(t):

( )
( )

( )2
0

0

2
R t

t I r rdrπΦ = ∫ ,                    (3) 

 
где r – расстояние от центра зоны испарения до 
рассматриваемой точки. При этом учтено, что 
распределение скорости уноса вещества аксиаль-
но-симметрично, т.е. зависит только от радиуса, 
отсчитываемого от центра зоны облучения. 

Рис. 1. Качественная картина распределения интенсивности вылета продуктов абляции с плоской поверхности (а) и 
из кратера вогнутой формы (б) при облучении лучом со спадающей от центра интенсивностью.
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Реактивная сила отдачи Fe, создаваемая выле-
тающими по всем углам продуктами абляции из 
достаточно малой поверхности, которая может 
считаться плоской, в расчете на единицу площади 
также имеет аксиальную симметрию относитель-
но локальной нормали. Поэтому результирующий 
вектор локальной силы отдачи в расчете на единицу 
площади поверхности будет также ориентирован-
ным по нормали, но направлен в противополож-
ную сторону. Его величина, имеющая размерность 
давления, может быть выражена интегралом:

 ,          
2

2
0

0

22
3

F vI sin cos d v
π

ππ θ θ θ= =∫e
(4)

 
где v – средняя линейная скорость частиц, состав-
ляющих поток абляции. 

Реактивная сила отдачи на мишень F, создавае-
мая полным абляционным потоком, определяется 
интегрированием (4) по всей площади испарения. 
Модуль этой силы для частного случая плоской 
поверхности и зависящей на начальной стадии от 
радиуса интенсивности испарения

( )
( )

( )
2

0
0

4
3

R t

F t v I r rdrπ= ∫  ,                  (5)

Таким образом, если одновременно, но раздель-
но измерять интенсивность абляционного потока и 
реактивную силу отдачи при испарении с плоской 
поверхности (такую методику намечено реализо-
вать в последующих экспериментах), то можно 
определить среднюю скорость вылета молекуляр-
ных частиц: ( )

( )
3
2

F t
v

t
=

Φ
,                              (6)

 
которая является важной характеристикой процес-
са лазерного разложения полимера.

В настоящей работе измерение характеристик 
процесса абляции производилось комплексным 
методом, при котором силоизмерительным дат-
чиком регистрируется суммарное действие веса 
мишени и реактивной силы отдачи, а разделение 
этих параметром производится только для началь-
ной стадии процесса с использованием аппрок-
симации экспериментальных данных сложной 
функцией Ψ(t) 

( ) ( ) ( )
0

g
t

t k t dτ τΨ = Φ − Φ∫ ,             (7)

где g – ускорение свободного падения.

Функция Ф(t) нормирована таким образом, чтобы

( )
0

Ct

Cd Mτ τΦ = ∆∫ ,                        (8)

где tC – время всего процесса абляции, ∆MС– поте-
ря массы мишени за это время.

Коэффициент k “реактивной компоненты” 
функции Ψ(t) подобран таким образом, чтобы обе-
спечить: а) близкое значение с экспериментальным 
максимумом и б) совпадение с экспериментальной 
зависимостью на начальной стадии процесса. При 
выполнении этих условий возможно определение 
скорости вылета молекулярных частиц с поверхно-
сти по формуле (6), а также определение убыли веса 
мишени в любой момент времени. Считая, что на 
начальной стадии А–В поверхность мишени еще 
не слишком отличается от плоскости, то есть удов-
летворяет условиям модели, можно определить ход 
динамической зависимости силы отдачи от време-
ни и величину ее максимума.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ  
И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 приведена экспериментальная дина-
мическая кривая абляции ПММА в течение 16 с. 
До подачи излучения датчик регистрирует только 
вес мишени. Момент подачи лазерного излуче-
ния отмечен вертикальной стрелкой (точка А). 
Спустя tА ≈ 300 мс силоизмерительный датчик и 
ионизационный датчик давления газа в камере 
регистрируют старт абляции, которая начина-
ется из центра зоны облучения, после чего рас-
пространяется на всю зону. Силоизмерительное 
устройство регистрирует максимальное значение 
спустя tВ ≈ 2.0 с после подачи луча на мишень, 
которое представляет собой реактивную силу 
отдачи абляционной струи за вычетом веса уда-
ленного из мишени к этому моменту материала. 
В момент tС ≈ 16.4 с (точка С) лазер отключается, 
после чего силоизмерительное устройство реги-
стрирует только остаточный вес мишени. Спад 
динамической кривой в момент выключения ла-
зера по величине равен реактивной силе отдачи 
абляционной струи непосредственно перед вы-
ключением лазера.

Первое, что следует отметить в эксперимен-
тальной кривой, – это снижение реактивной 
силы отдачи, воздействующей на мишень в кон-
це облучения – спад кривой после прекраще-
ния облучения в точке tС ≈ 16.4 с, значительно 
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меньше всплеска показаний в максимуме при 
tВ ≈ 2.0 с. Снижение реактивной силы отдачи в 
конце процесса, по сравнению с пиковой, экс-
периментально зарегистрировано при абляции 
всех полимеров, а величина снижения зависит 
как от типа полимера, так и от времени лазерно-
го облучения. 

Вторая особенность экспериментальной кривой 
ЛА – нелинейный характер динамики показаний 
силоизмерителя, крутизна спада которых непо-
средственно после максимального значения выше, 
чем на конечной стадии облучения, хотя скорость 
абляции на этой стадии практически постоянна. 
Следовательно, ответственным за нелинейность 
кривой в этом временном интервале является сни-
жение реактивной силы отдачи.

Средняя скорость вылета абляционных ча-
стиц (молекул мономера ММА), определенная 
по аппроксимирующей модельной функции по 
соотношению (6) для момента t ≈ 2 с, составляет 
v ≈ 476 м/с, что соответствует температуре 908 К 
(635°С). Этот результат вполне согласуется с дан-
ными по термодеструкции ПММА [21].

Эффективность использования абляции в ка-
честве метода создания реактивной тяги принято 
характеризовать коэффициентом энергетической 

эффективности С (momentum coupling coefficient в 
англоязычной литературе. В русскоязычной лите-
ратуре этот термин еще не устоялся; в разных ра-
ботах его обозначают по-разному). При абляции 
непрерывным лазерным излучением этот коэффи-
циент может быть рассчитан по формуле:

	 Сm=|F|/P	,                                  (9)

где Р – мощность лазерного излучения. Для режима 
абляции ПММА, описываемого вышеприведенной 
моделью, этот коэффициент Сm ≈ 0.115 мН/ Вт в 
момент выхода на стационарный режим абляции. 
По экспериментальным данным (рис. 2), без уче-
та снижения веса мишени, в максимуме началь-
ного всплеска абляционной кривой в точке В –  
Сm = 0.105 мН/Вт; в конце облучения в точке С –  
Сm = 0.036 мН/Вт.

Экспериментально определяемый размах вспле-
ска показаний, используемый для оценки реактив-
ной силы отдачи и энергетической эффективно-
сти действия абляционного устройства в качестве 
двигателя малой тяги, занижен по сравнению с 
модельным значением не более, чем на 10%, а при 
учете образования кратера с некоторой небольшой 
кривизной – и того меньше. Поэтому результаты 
расчета энергетических параметров абляции поли-

Рис. 2. Зависимость показаний силоизмерительного устройства от времени абляции ПММА (×) и 
аппроксимирующая зависимость для начальной стадии А–В (сплошная линия). 
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меров [19, 20] могут рассматриваться как допусти-
мые оценки.  

Значительное снижение энергетической эф-
фективности в конце процесса абляции (в точке С) 
обусловлено комплексом факторов, в качестве ко-
торых предположены: 

1.	 Образование и углубление кратера с по-
верхностью абляции вогнутой формы.

2.	 Рост давления абляционных газов в камере 
вследствие ограниченной производительности си-
стемы откачки. 

3.	 Рост цилиндрической части кратера, что 
меняет газовые потоки и точки приложения реак-
тивной силы отдачи.

Теоретический анализ и экспериментальная 
проверка подтвердили влияние п. 1. Повторное 
облучение прежнего места мишени после первого 
процесса, а также облучение мишени с искусствен-
но созданной кривизной поверхности дали значи-
тельно меньшие значения реактивной силы отдачи. 
Искусственное увеличение длины цилиндрической 
части канала отвода продуктов абляции также дало 
эффект снижения реактивной силы отдачи.

Эксперименты с изменением производитель-
ности откачной системы также показали высо-
кую значимость внешнего давления газа, хотя оно 
в конце процесса достигает величины не выше 
~102 Па. Из теории реактивного двигателя следует, 
что сила тяги снижается с уменьшением разности 
давлений газа в источнике и во внешней среде. Из 
полученных результатов по абляции ПММА следу-
ет, что давление газообразных продуктов его разло-
жения ненамного превышает приведенную выше 
величину 102 Па, что и предопределяет заметное 
снижение реактивной силы при росте внешнего 
давления.

Отдельно стоит вопрос о возможности сниже-
ния интенсивности лазерного излучения, воздей-
ствующего на мишень, вследствие поглощения 
в окружающей мишень газовой среде продуктов 
разложения. При малых временах облучения, как 
в настоящем эксперименте, такое снижение пре-
небрежимо мало, поскольку излучение СО2 лазе-
ра (943 см–1) попадает на впадину между линиями 
спектра поглощения ММА (930 и 970 см–1) [23]. 
В отношении других полимеров ситуация может 
быть иной при длительном облучении, когда в ми-
шени образуется цилиндрический канал, в кото-
ром давление истекающих продуктов высоко, и за 
счет поглощения может возникать частичное экра-
нирование поверхности мишени.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Анализ результатов экспериментального ис-

следования и моделирования процесса абляции 
ПММА излучением СО2 лазера показал, что реак-
тивная сила отдачи на мишень снижается по мере 
увеличения времени облучения, главным образом, 
вследствие возрастания давления газов в камере 
абляции, а также из-за образования кратера с по-
верхностью вогнутой формы. Максимальные зна-
чения реактивной силы отдачи достигаются при 
облучении поверхности, близкой к плоскости. 
Значение коэффициента энергетической эффек-
тивности реактивной силы при использовании 
полиметилметакрилата в качестве мишени Сm со-
ставляет около 0.115 мН/Вт в момент достижения 
стационарного режима абляции. 

Определено, что средняя энергия молекул 
ММА, образующих абляционный поток, соответ-
ствует температуре 908 К. Использованная мето-
дика оценки температуры может применяться для 
анализа механизма лазерной абляции полимеров, 
абляционный поток которых формируется из од-
нородных частиц.

ИСТОЧНИКИ ФИНАНСИРОВАНИЯ
Работа выполнена при поддержке ГПНИ 

“Многофункциональные и композиционные ма-
териалы”, подпрограмма 8.4 задание 4.2.2 НИР-3. 
С российской стороны работа поддержана госза-
данием FFSG-2024-0007 №124013000722-8.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1.	 Красовский А.М., Толстопятов Е.М. // Поверхность. 

Физика, химия, механика. 1985. № 1. С. 143. 
2.	 Коршак В.В., Саид-Галиев Э.Е., Никитин Л.Н.,  

Грибова И.А. // Докл. АН СССР. 1983. Т. 269. С. 1119.
3.	 Толстопятов Е.М., Гракович П.Н., Иванов Л.Ф. // 

Изв. АН БССР. Сер. хим. наук. 1989. № 4. C. 23.
4.	 Коршак В.В., Грибова И.А., Саид-Галиев Э.Е. // Ме-

ханика композит. матер. 1987. № 6. С. 985. 
5.	 Саид-Галиев Э.Е., Никитин Л.Н. // Механика ком-

позит. матер. 1992. № 2. С. 152.
6.	 Красовский А.М., Толстопятов Е.М. // Получение 

тонких пленок распылением полимеров в вакууме. 
Мн.: Наука и техника, 1989. 181 с.

7.	 Tolstopyatov E.M., Ivanov L.F., Grakovich P.N.,  
Krasovsky A.M. // Proc. SPIE. 1998. V. 3343. P. 1010.

8.	 Tolstopyatov E.M. // J. Phys. D: Appl. Phys. 2005. V. 38. 
P. 1993.

9.	 Гракович П.Н., Иванов Л.Ф., Калинин Л.А. // Журнал 
общей химии. 2009. Т. 79. С. 626. 



ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  2024  том 58  № 6

470	 ТОЛСТОПЯТОВ и др.

10.	Tolstopyatov E.M., Grakovich P.N., Rakhmanov S.K.,   
Vasilkov A.Yu, Nikitin L.N. // Inorganic Materials: Appl. 
Res. 2012. V. 3. P. 425.

11.	 Tolstopyatov E.M., Grakovich P.N., Ivanov L.F.,  
Allayarov S.R.,  Olkhov Yu. A., Dixon D.A. // J. Rus. Laser 
Res. 2015. V. 36. P. 485. 

12.	 Allayarov S.R., Kalinin L.A., Tolstopyatov E.M., 
Grakovich P.N.,  Ivanov L.F.,  Dixon D.A. // J. Rus. Laser 
Res. 2017. V. 38. P 364.

13.	Allayarov S.R., Tolstopyatov E.M., Dixon D.A., Kalinin L.A., 
Grakovich P.N., Ivanov L.F., Golodkov O.N. // J. Rus. 
Laser Res. 2017. V. 38. P 369. 

14.	 Frolov  I.A., Allayarov S.R., Kalinin L.A., Dixon D.A.,   
Tolstopyatov E.M., Grakovich P.N., Ivanov L.F. // J. Rus. 
Laser Res. 2018. V. 39. P. 98.

15.	 Фролов И.А.,  Аллаяров С.Р.,  Калинин Л.А.,   
Богданова Ю.Г., Толстопятов Е.М., Гракович П.Н.,  
Иванов Л.Ф.,  Дремова Н.Н., Голодков О.Н. // Химия 
высоких энергий. 2019. T. 53. С. 464.

16.	Allayarov S.R., Confer M.P., Dixon D.A., Rudneva T.N., 
Kalinin L.A., Tolstopyatov E.M., Golodkov O.N. // 
Polymer Degradation and Stability. 2020. V. 181. 
109331.

17.	Phipps C., Luke J. // Abstr. Book of E-MRS Spring 
Meeting, Strasbourg, 10–13 June 2003 / The European 
Research Society. Strasbourg, 2003. H-VIII.2.

18.	Phipps C., Birkan M., Bohn W. et al. // J.Propulsion and 
Power. 2010. V. 26. P. 609.

19.	Фролов И.А., Аллаяров С.Р., Толстопятов Е.М., Уткин А.В., 
Гракович П.Н.,  Иванов Л.Ф., Макаренко В.М. // Хи-
мия высоких энергий. 2022. T. 56. С. 64.

20.	Фролов И.А., Аллаяров С.Р., Калинин Л.А., Толстопя-
тов Е.М., Гракович П.Н., Иванов Л.Ф. // Химия вы-
соких энергий. 2022. T. 56. С. 445.

21.	Мадорский С. // Термическое разложение органи-
ческих полимеров / Пер. с англ. под ред. С.Р. Ра-
фикова. М.: Мир, 1967. 328 с.

22.	Технология тонких пленок (справочник) / Под ред. 
Л. Майссела, Р. Глэнга: пер. с англ. под ред.  
М.И. Елинсона, Г.Г. Смолко, Т.1. М.: Сов. Радио, 
1977. 664 с.

23.	h t t p s : / / w e b b o o k . n i s t . g o v / c g i / c b o o k .
c g i ? I D = C 8 0 6 2 6 & U n i t s = S I & Ty p e = I R -
SPEC&Index=0#IR-SPEC

LASER ABLATION OF POLYMERS: DYNAMICS ANALYSIS
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The variation of the principal force parameters associated with polymethylmethacrylate ablation by means of 
continuous CO₂ laser radiation was subjected to investigation. The complex parameter, defined as the sum of 
the target weight and the reactive recoil force of the ablation flux, was measured using a force-measuring device 
with computer registration and a time resolution of 126.5 ms. The experimental data for the initial interval of 0-2 
s were approximated by a model function, which enabled the identification of changes in the target weight and 
recoil force of the ablation flux during irradiation. The energy efficiency of the process in a low thrust jet engine 
(Cm = 115 μN/W) has been determined for the moment when the ablation rate reaches the stationary regime. 
This decreases with the laser irradiation time due to the formation of a crater with a concave surface and an 
increase in the gas pressure in the ablation chamber. It should be noted that the type of the ablation curve and, 
consequently, the approximating function for the initial stage of ablation are specific to each polymer and laser 
beam parameter.
Keywords: IR laser, ablation, polymethylmethacrylate, gaseous product reactive recoil

REFERENCES
1.	 Krasovskiy A.M., Tolstopyatov E.M. // Surface. Physics, 

Chemistry, Mechanics. 1985. № 1. P. 143.
2.	 Korshak V.V., Said-Galiev E.E., Nikitin L.N. Gribova I.A. // 

Dokl. of the USSR Academy of Sciences.1983. V. 269. 
P. 1119.

3.	 Tolstopyatov E.M., Grakovich P.N., Ivanov L.F. // Izv. 
AN BSSR. Ser. chem. nauk. 1989. № 4. P. 23.

4.	 Korshak V.V., Gribova I.A., Said-Galiev E.E. // 
Mechanics of Composite Mater.1987. № 6. P. 985.

5.	 Said-Galiev E.E., Nikitin L.N. // Mechanics of 
Composite Mater. 1992. № 2. P. 152.

https://istina.msu.ru/workers/1944095/
https://istina.msu.ru/workers/39415935/
https://www.semanticscholar.org/author/P.-N.-Grakovich/92685313
https://www.semanticscholar.org/author/L.-F.-Ivanov/153826957
https://www.semanticscholar.org/author/D.-Dixon/144081261
https://www.semanticscholar.org/author/D.-Dixon/144081261
https://www.semanticscholar.org/author/E.-M.-Tolstopyatov/1580498513
https://www.semanticscholar.org/author/P.-N.-Grakovich/92685313
https://www.semanticscholar.org/author/L.-F.-Ivanov/153826957
mailto:sadush@icp.ac.ru


	 АНАЛИЗ ДИНАМИКИ ЛАЗЕРНОЙ АБЛЯЦИИ ПОЛИМЕРОВ	 471

ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  2024  том 58  № 6

6.	 Krasovskiy A.M., Tolstopyatov E.M. Obtaining thin films 
by polymer atomisation in vacuum. Moscow: Science 
and Technology, 1989. 181 p.

7.	 Tolstopyatov E.M., Ivanov L.F., Grakovich P.N., 
Krasovsky A.M. // Proc. SPIE. 1998. V. 3343.  
P. 1010.

8.	 Tolstopyatov E.M. // J. Phys. D: Appl. Phys. 2005. V. 38. 
P. 1993.

9.	 Grakovich P.N., Ivanov L.F., Kalinin L.A. // Journal of 
General Chemistry. 2009. vol.79. P. 626.

10.	Tolstopyatov E.M., Grakovich P.N., Rakhmanov S.K.,   
Vasilkov A.Yu, Nikitin L.N. // Inorganic Materials: Appl. 
Res. 2012. V. 3. P. 425.

11.	 Tolstopyatov E.M., Grakovich P.N., Ivanov L.F., Allayarov S.R.,  
Olkhov Yu. A., Dixon D.A. // J. Rus. Laser Res. 2015.  
V. 36. P. 485. 

12.	Allayarov S.R., Kalinin L.A., Tolstopyatov E.M., 
Grakovich P.N.,  Ivanov L.F.,  Dixon D.A. // J. Rus. Laser 
Res. 2017, V. 38. P 364.

13.	Allayarov S. R., Tolstopyatov E.M., Dixon D.A., Kalinin L.A., 
Grakovich P.N., Ivanov L.F., Golodkov O.N. // J. Rus. 
Laser Res. 2017. V. 38. P 369. 

14.	 Frolov I.A., Allayarov S.R., Kalinin L.A., Dixon D.A.,  
Tolstopyatov E.M., Grakovich P.N., Ivanov L. F. // J. Rus. 
Laser Res. 2018. V. 39. P. 98.

15.	Frolov I.A., Allayarov S.R., Kalinin L.A., Bogdanova Y.G., 
Tolstopyatov E.M., Grakovich P.N., Ivanov L.F., 
Dremova N.N., Golodkov O.N. // High Energy 
Chemistry. 2019. V. 53. P. 464.

16.	Allayarov S.R., Confer M.P., Dixon D.A., Rudneva T.N., 
Kalinin L.A., Tolstopyatov E.M., Golodkov O.N. // 
Polymer Degradation and Stability. 2020. V. 181. 
109331.

17.	Phipps C., Luke J. // Abstr. Book of E-MRS Spring 
Meeting, Strasbourg, 10–13 June 2003 / The 
European Research Society. Strasbourg, 2003. 
H-VIII.2.

18.	Phipps C., Birkan M., Bohn W. et al. // J.Propulsion and 
Power. 2010. V. 26. P. 609.

19.	Frolov I.A., Allayarov S.R., Tolstopyatov E.M., Utkin A.V., 
Grakovich P.N., Ivanov L.F., Makarenko V.M. // High 
Energy Chemistry. 2022. V. 56. P. 64.

20.	Frolov I.A., Allayarov S.R., Kalinin L.A., Tolstopyatov E.M., 
Grakovich P.N., Ivanov L.F. // High Energy Chemistry. 
2022. V. 56. P. 445.

21.	Madorsky S. Thermal decomposition of organic 
polymers / Transl. from English, ed. by S.R. Rafikov // 
M.: Mir, 1967. 328 p.

22.	Technology of Thin Films (Reference Book) / Ed. by 
L. Myssel, R. Glang: Transl. from English, ed. by M.I. 
Elinson, G.G. Smolko, V. 1. M.: Sov. Radio, 1977.  
P. 664.

23.	h t t p s : / / w e b b o o k . n i s t . g o v / c g i / c b o o k .
c g i ? I D = C 8 0 6 2 6 & U n i t s = S I & Ty p e = I R -
SPEC&Index=0#IR-SPEC

https://istina.msu.ru/workers/1944095/
https://istina.msu.ru/workers/39415935/
https://www.semanticscholar.org/author/P.-N.-Grakovich/92685313
https://www.semanticscholar.org/author/L.-F.-Ivanov/153826957
https://www.semanticscholar.org/author/D.-Dixon/144081261
https://www.semanticscholar.org/author/D.-Dixon/144081261
https://www.semanticscholar.org/author/E.-M.-Tolstopyatov/1580498513
https://www.semanticscholar.org/author/P.-N.-Grakovich/92685313
https://www.semanticscholar.org/author/L.-F.-Ivanov/153826957


472

УДК 543.51:539.1.09*54-128

СРАВНЕНИЕ ХАРАКТЕРИСТИК МАСС-СПЕКТРОВ ПРИ ПОМОЩИ 
МЕТОДОВ СТАТИСТИЧЕСКОГО АНАЛИЗА ДЛЯ СЛУЧАЯ ИОНИЗАЦИИ 
ОРГАНИЧЕСКИХ МОЛЕКУЛ ЭЛЕКТРОННЫМ УДАРОМ С РАЗЛИЧНОЙ 

ЭНЕРГИЕЙ ЭЛЕКТРОНОВ
© 2024 г.   С. В. Силкин1, А. В. Сахаров1, С. И. Пеков2, 3, В. А. Елиферов1, В. Г. Ткаченко1,  

Д. В. Колесник1, Е. Н. Николаев2,*, И. А. Попов1, 3, ** 

1 Московский физико-технический институт, Долгопрудный, Россия
2 Сколковский институт науки и технологий, Москва, Россия

3 Сибирский государственный медицинский университет, Томск, Россия
*E-mail: e.nikolaev@skoltech.ru 

**E-mail: popov.ia@mipt.ru

Поступила в редакцию 05.04.2024 г. 
После доработки 17.06.2024 г. 

Принята к публикации 18.06.2024 г.

Повышение чувствительности и точности идентификации летучих органических соединений в слу-
чае их исследования при помощи масс-спектрометрических газоанализаторов с ионизацией на основе 
электронного удара может быть осуществлено путем увеличения числа образующихся в ионном источ-
нике ионов за счет варьирования энергии ионизирующих электронов. В работе представлено сравне-
ние данных, полученных ионизацией электронным ударом при значениях энергии электронов (ЭЭ) в 
диапазоне 25–105 эВ для ряда органических веществ, принадлежащих различным классам органиче-
ских соединений. Для интерпретации динамики изменения интенсивностей пиков ионов-фрагментов 
был проведен анализ с использованием матриц подобия, основанных на различных метриках сходства 
и было показано влияние ЭЭ на вероятность образования основных фрагментарных частиц исследуе- 
мых веществ и, соответственно, на сходство регистрируемого масс-спектра с эталонным масс-спек-
тром из базы данных. 
Ключевые слова: масс-спектрометрия, электронный удар, ионизация, фрагментация, молекулярный 
ион

DOI: 10.31857/S0023119324060071   EDN: THOJOH

ВВЕДЕНИЕ
Одним из наиболее распространенных методов 

ионизации в масс-спектрометрии органических со-
единений является электронный удар [1]. Распро-
страненность этого метода связана с его простотой, 
надежностью и универсальностью, что позволяет 
получать воспроизводимые масс-спектрометриче-
ские данные. Ионизация электронным ударом при 
количественном измерении масс-спектров обычно 
осуществляется при энергии электронов, опреде-
ляемой в условиях конкретного эксперимента, и 
находится в интервале от 40 до 90 эВ, в большин-
стве методов энергию электронов конвенциональ-
но устанавливают равной 70 эВ [2, 3]. Эта величина 
выбрана масс-спектрометрическим сообществом 
исходя из близости интенсивностей пиков в 
масс-спектрах к максимуму при ионизации боль-
шинства нейтральных молекул и из-за отсутствия 

при такой энергии ионизации двухзарядных ионов 
[3]. Основные базы данных масс-спектров (БД-
МС) содержат спектры, измеренные при энергии 
электронного удара в 70  эВ. Самыми известными 
из них являются референсные базы NIST и Wiley. 
В настоящее время разрабатываются новые базы 
данных масс-спектров с ионизацией электронным 
ударом и новыми быстрыми алгоритмами их сопо-
ставления [4].

В практических аналитических задачах при 
идентификации соединений по масс-спектрам 
электронного удара принято сравнивать изме-
ренный спектр со спектральными данными из 
упомянутых выше БД-МС. Их прямое совпаде-
ние позволяет констатировать идентификацию 
конкретного вещества. Однако масс-спектры ана-
литов из-за особенностей масс-спектрометров и 
отличий условий измерения масс-спектров, даже 
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после разделения на хроматографической колон-
ке, часто имеют лишь частичное совпадение с дан-
ными БД-МС, что приводит к неопределенности 
в интерпретации спектральных данных. Для раз-
решения этой проблемы используют различные 
методики обработки данных и метрики сходства 
спектров. Типичные шаги при этом включают 
удаление фонового спектра, программное подав- 
ление шумов, а также разделение перекрываю-
щихся пиков. После проведения процедуры обра-
ботки данных становится возможным сравнивать 
спектры, применяя различные метрики сходства, 
такие как косинусная мера, коэффициент корре-
ляции Пирсона, евклидово и манхэттенское рас-
стояния [5–7].

Каждая из этих метрик имеет свои особен-
ности, преимущества и недостатки. Косинусная 
мера позволяет сравнивать вектора в многомер-
ном пространстве. Ее величина лежит в диапазоне 
от –1 до 1 [8, 9]. Большая величина косинусной 
меры говорит о высокой схожести векторов, а зна-
чит, схожести соответствующих им масс-спек-
тров. Необходимо заметить, что так как вектора, 
соответствующие масс-спектрам, имеют только 
неотрицательные компоненты, косинусная мера 
может принимать лишь неотрицательные значе-
ния, т.е. в рассматриваемой задаче ее величина ле-
жит в диапазоне от 0 до 1. Такую метрику называ-
ют нормированной. Похожей метрикой является 
коэффициент корреляции Пирсона [10]. Она по-
зволяет установить линейную зависимость между 
двумя многомерными векторами. К недостаткам 
этой метрики можно отнести чувствительность к 
выбросам и предположение о линейной зависимо-
сти данных. Величина коэффициента корреляции 
Пирсона лежит в диапазоне от –1 до 1, то есть эта 
метрика не является нормированной, что пред-
ставляется еще одним недостатком по сравнению 
с косинусной мерой. Евклидово и манхэттенское 
расстояния являются мерами дистанций между 
точками в многомерном пространстве, что позво-
ляет учитывать изменение абсолютных величин 
интенсивностей пиков в масс-спектрах [11–13]. 
К существенным недостаткам этих метрик можно 
отнести их ненормированность, а также невоз-
можность интерпретации абсолютных значений 
расстояний. Другими словами, уместно говорить 
лишь о сравнении расстояний, а не их значениях 
по отдельности, что нивелирует эффект влияния 
общей интенсивности масс-спектра на величину 
метрики.

Увеличение эффективности ионизации может 
не только повышать чувствительность масс-спек-
трометрического анализа, но и увеличивать точ-
ность идентификации соединений [14–16]. При 
ионизации электронным ударом поиск опти-
мальных условий эффективной ионизации может 
осуществляться путем варьирования величины 
энергии электронного удара. Действительно, ор-
ганические молекулы, относящиеся к различным 
классам органических соединений, будут по-раз-
ному фрагментироваться под действием электрон-
ного удара. Варьирование величины ЭЭ, вероятно, 
может влиять на изменение фрагментарного со-
става органических молекул, относящихся к раз-
ным классам соединений. Качественный состав 
совокупности осколочных и перегруппировочных 
фрагментов при этом не должен меняться в силу 
относительной устойчивости химических связей, 
образующих ионизируемую молекулу [17].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Эксперименты проводились на высоколетучих 

веществах, принадлежащих к различным классам 
органических соединений – н-гексан, 2,2,4-триме-
тилпентан, циклогексан, нитрометан, хлороформ, 
изопропанол, диэтиловый эфир, тетрагидрофуран, 
этилформиат, этилацетат, изопропилацетат, бутил- 
ацетат, толуол, анилин и пиридин. Все вещества 
соответствовали маркам ЧДА или ОСЧ. Предвари-
тельно чистоту выбранных органических соедине-
ний проверяли методом газовой хроматографии, 
совмещенной с масс-детектором с помощью ГХ-
МС Альфа Маэстро (Интерлаб, Россия). 

Спектры измеряли с помощью газового масс- 
анализатора Residual Gas Analyzer (RGA-300) с пря-
мым интерфейсом ввода пробы. Данный анализа-
тор представляет собой масс-спектрометр квадру-
польного типа и позволяет изменять ЭЭ от 25 до 
105 эВ, поэтому были выбраны следующие энергии 
электронов: 25, 45, 70, 90 и 105 эВ. 

В эксперименте добивались устойчивого сигнала от 
молекул атмосферного воздуха при энергии электрон-
ного удара 70 эВ и записывали фоновые масс-спектры 
при скорости сканирования 1491 а.е.м/с в диапазоне 
1–150 а.е.м. Затем в анализатор вводилась про-
ба исследуемого вещества из виалы, и измерялся 
масс-спектр без изменения параметров анализа-
тора. Эксперимент проводился с трехкратным по-
вторением. Аналогично получались масс-спектры 
при остальных значениях ЭЭ. Перед началом вво-
да пробы очередного вещества входной интерфейс 



ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  2024  том 58  № 6

474	 СИЛКИН и др.

промывали смесью растворителей с последующей 
дегазацией, в результате чего удалось добиться от-
сутствия сигналов от них. 

Для получения корректных масс-спектров орга-
нических веществ из спектров аналитов вычитались 
соответствующие фоновые спектры при каждой 
энергии ионизации в автоматическом режиме. Фо-
новые спектры содержали пики с m/z равными 2, 14, 
16, 18, 28, 32, 40 и 44 Да, соответствующих основно-
му составу атмосферного воздуха. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Среди проанализированных веществ присут-

ствуют алифатические органические соединения 
без функциональных групп, алкилгалогениды, 
нитрозамещенные алканы, одноатомные спир-
ты, простые и сложные эфиры, а также арома-
тические соединения, содержащие гетероатом 
в цикле и, соответственно, не содержащие его. 
Представленные в данной работе вещества не 

покрывают все классы органических соедине-
ний, но позволяют наблюдать общие закономер-
ности изменения масс-спектров при изменении 
ЭЭ. Гораздо больший интерес вызывает сравне-
ние гомологов, изомеров или соединений с един-
ственным различием, например, функциональ-
ной группы. 

После нормирования интенсивностей пиков 
на максимальную величину ионного тока, по-
лученные масс-спектры органических веществ 
при ионизации электронным ударом в 70  эВ 
сравнивали с таковыми из базы данных NIST 
2020 (рис. 1а). Для вычисления метрик сходства 
масс-спектры представлялись в виде векторов 
одинаковой размерности, для которых можно 
использовать классические метрики: косинус-
ную меру, коэффициент корреляции Пирсона, 
евклидово и манхэттенское расстояния. Для 
каждого вещества были составлены матрицы 
сходства из приведенных выше метрик [6]. Со-

Рис. 1. Масс-спектры изопропанола, полученные ио-
низацией электронным ударом. (а) при 70 эВ в сопо-
ставлении со спектром из БД NIST; (б) при 25 эВ в 
сопоставлении со спектром, полученным при 70 эВ; 
(в) при 105 эВ в сопоставлении со спектром, полу-
ченным при 70 эВ.
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ставление матриц осуществлялось с помощью 
написанной нами на языке Python программы, 
включающей загрузку спектральных данных, их 
предобработку, вычисление метрик и визуали-
зацию результатов. 

При детальном анализе полученных при раз-
личных ЭЭ спектров, нами учитывались только 
ионные фрагменты, соответствующие значениям 
m/z из базы данных NIST. При этом не принима-
лись во внимание пики, интенсивность которых 
оказывалась менее 0.9% от максимального. Каждое 
массовое число в спектре из БД-МС NIST было со-
отнесено с ионным фрагментом молекулы и срав-
нивалось с полученным спектром при ЭЭ в 70 эВ, 
затем этот спектр сравнивался со спектрами, полу-
ченными при других энергиях электронного удара 
(рис. 1). Как видно из рис. 1, в масс-спектре изо-
пропанола, измеренного при ЭЭ = 25 эВ, наблюда-
ется пик, соответствующий молекулярному иону, а 
в масс-спектре, регистрируемом при ЭЭ = 105 эВ, 
он исчезает.

Максимальные интенсивности пиков в 
масс-спектрах, представленных в данной работе 
веществ, соответствовали наиболее устойчивым 
ионам. Так, например, в спектрах изопропанола 
пик с максимальной интенсивностью соответству-
ет этанольному карбкатиону, полученному при 
отщеплении одной метильной группы. При этом 
интенсивность изопропанольного карбкатиона 
оказывается достаточно низкой (3.8%) несмотря 
на то, что такой карбкатион более стабилен. Вме-
сто этого наблюдается максимальный пик с массо-
вым числом 45, соответствующий иону C2H5O+, 
что объясняется правилом выброса максимально-
го алкила [2]. Таким образом, интенсивность пика 
зависит не только от устойчивости иона, но и от 
геометрического строения молекулы. Это позволя-
ет различать изомеры при регистрации масс-спек-
тров по соотношению интенсивностей пиков [8, 9, 
18]. Также максимальной или, по крайней мере, 
весьма высокой интенсивностью обладают пики, 

Рис. 2. Масс-спектры ТГФ, полученные ионизацией электронным ударом (а) при 70 эВ в сопоставлении со 
спектром из БД NIST; (б) при 25 эВ в сопоставлении со спектром, полученным при 70 эВ; (в) при 45 эВ в со-
поставлении со спектром, полученным при 70 эВ; (г) при 105 эВ в сопоставлении со спектром, полученным 
при 70 эВ.
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соответствующие реакции перегруппировки по 
Мак-Лафферти. Такое поведение демонстрируют, 
например, сложные эфиры. Вместе с тем при элек-
тронном ударе могут образовываться малоустой-
чивые катионы и катион-радикалы, которые тем 
не менее могут быть детектированы, но с низкой 
интенсивностью. Например, образование крайне 
неустойчивого арильного карбкатиона при реги-
страции масс-спектра толуола маловероятно, в то 
время как устойчивый аллильный карбокатион 
дает сигнал в масс-спектре изопропанола. 

Понижение ЭЭ ниже 70 эВ ожидаемо приводит 
к меньшей фрагментации и, как следствие, повы-
шению интенсивности молекулярного иона (рис. 1) 
[14]. Однако в случае, если молекулярный ион не 
наблюдается в спектре при 70 эВ, то при пониже-
нии ЭЭ его появление не ожидается по причине 
неустойчивости конкретного молекулярного иона. 
Фрагментация исходной молекулы происходит 
даже при значительном понижении ЭЭ. В случае 
же устойчивого молекулярного иона малые ионные 
фрагменты молекулы могут не наблюдаться при 
снижении ЭЭ либо их интенсивность оказывается 
существенно ниже референсной интенсивности, 
представленной в БД. Следует отметить, что ин-
тенсивности сигналов от ионных фрагментов в аб-
солютных величинах падают относительно регис- 
трации спектра при 70 эВ.

Повышение ЭЭ относительно 70 эВ приводит 
к росту фрагментации молекул. При этом каче-
ственного изменения ионных форм не наблюда-
ется, происходит лишь более глубокая фрагмента-
ция молекул (рис. 2). Так, например, масс-спектры 

ТГФ, полученные при ионизации электронным 
ударом (рис. 2), демонстрируют наличие молеку-
лярного иона при 25 эВ, уменьшение его интен-
сивности при 45 эВ и отсутствие при 105 эВ. При 
этом в спектре, полученном при 105 эВ, растут ин-
тенсивности пиков, соответствующих малым ион-
ным фрагментам молекулы ТГФ (рис. 2г).

Однако с увеличением энергии электронного 
удара интенсивности сигналов от ионных фраг-
ментов растут в абсолютных величинах. В ряде 
случаев это приводит к появлению наблюдаемого 
молекулярного иона и крупным ионным фраг-
ментам молекул, нерегистрируемых при ЭЭ ниже 
70 эВ (рис. 3). Как правило, это наблюдается для 
небольших органических соединений, при элек-
тронной бомбардировке которых образуются ста-
бильные молекулярные ионы. В масс-спектрах 
этилацетата, представленных на рис. 3, при ЭЭ 
90 эВ наблюдается молекулярный ион, в то время 
как при ЭЭ 70 эВ он отсутствует. Следует отме-
тить, что в эталонном спектре этилацетата (БД-
МС NIST) присутствует пик с массовым числом 
88 и интенсивностью 7%, соответствующий моле-
кулярному иону, что показывает его принципи-
ально возможную устойчивость. Молекулярный 
ион, однако, может не наблюдаться в конкретных 
условиях (давление, конструкция ионной опти-
ки), реализованных в используемом в настоящей 
работе масс-спектрометре. Повышение энергии 
электронов приводит к увеличению абсолютного 
количества образующихся ионов, что позволяет 
детектировать их.

Рис. 3. Масс-спектры этилацетата, полученные ионизацией электронным ударом (а) при 70 эВ в сопоставле-
нии со спектром из БД NIST; (б) при 90 эВ в сопоставлении со спектром, полученным при 70 эВ.
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Таким образом, нельзя однозначно считать, 
что повышение ЭЭ приводит к исчезновению в 
масс-спектрах крупных ионных фрагментов мо-
лекул или молекулярных ионов, равно как и по-
нижение энергии электронного удара не всегда 
приводит к регистрации молекулярных ионов и 
отсутствию мелких ионных фрагментов молекул. 
Данная неоднозначность продиктована специфи-
кой строения каждой из органических молекул и 
электронными эффектами в них.

Кривые эффективности ионизации для ряда 
катион-радикальных ионов н-гексана (рис. 4) 
имеют характерный вид с максимумом при 70 эВ 
и дальнейшим монотонным спадом. Похожие за-
висимости наблюдалась для заряженных частиц, 
полученных при ионизации большинства соеди-
нений, участвовавших в данном исследовании  

(циклогексан, изопропанол, нитрометан, бутила-
цетат, толуол, анилин и пиридин). Для вещества 
из того же класса органических соединений – 
2,2,4-триметилпентана – наблюдается аналогич-
ный вид кривой, хотя максимум приходится на 
90  эВ. Такой вид семейства кривых наблюдался 
для большинства заряженных частиц этилацетата, 
изопропилацетата и тетрагидрофурана. 

Однако кривые эффективности ионизации 
сложных эфиров, за исключением бутилацетата, 
имеют монотонно восходящий вид (рис. 5). Вероят-
но, точка перегиба находится при ЭЭ выше 105 эВ. 
Это может быть связано с высокой устойчивостью 
образующихся заряженных частиц в условиях об-
разования довольно небольших фрагментов мо-
лекул. Рост массового числа фрагментов от более 
тяжелых сложных эфиров приводит, по-видимому, 

Рис. 5. Кривые эффективности ионизации для основных фрагментарных ионов (а) этилформиата, (б) бутилацетата.

Рис. 4. Кривые эффективности ионизации для основных фрагментарных ионов (а) н-гексана, (б) 2,2,4-триметил-
пентана.
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к снижению эффективности ионизации при уве-
личении ЭЭ, в результате чего кривая приобретает 
классический вид (рис. 5). 

На рис. 6 приведены матрицы сходства спектров 
2,2,4-триметилпентана, полученные на энергиях 25, 
45, 70, 90 и 105 эВ, а также со спектром этого соедине-
ния из базы данных NIST. Эти матрицы позволяют 
сделать вывод о хорошем сходстве эксперименталь-
ных спектров 2,2,4-триметилпентана с эталонным 
спектром, взятым из БД NIST. Спектры на одина-
ковых уровнях энергий совпадают с хорошей точно-
стью, о чем свидетельствуют значения косинусных 
мер и коэффициента корреляции Пирсона близкие 

к 1 и сравнительно небольшие значения расстоя-
ний, из чего следует сходимость эксперимента. При 
сравнении спектров, полученных при разных ЭЭУ, 
метрики показывают меньшее сходство.

Поскольку косинусная мера обладает рядом су-
щественных преимуществ, по сравнению с осталь-
ными метриками, далее будем использовать только 
ее для определения сходства спектров. Она норми-
рована (в отличие от коэффициента корреляции 
Пирсона) и обладает информативностью величи-
ны (в отличие от евклидового и манхэттенского 
расстояний, где смыслом обладают лишь отноше-
ния расстояний друг к другу).

Рис. 6а. Матрица косинусных мер  
для 2,2,4-триметилпентана.

Рис. 6б. Корреляционная матрица (Пирсона)  
для 2,2,4-триметилпентана.

Рис. 6в. Матрица евклидовых расстояний  
для 2,2,4-триметилпентана.

Рис. 6г. Матрица манхэттенских расстояний  
для 2,2,4-триметилпентана.
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Матрица косинусных мер для серии масс-спек-
тров н-гексана показывает наибольшее сходство с 
базой данных NIST при 70, 90 и 105 эВ (рис. 7а). 
При сравнении спектральных данных между со-
бой на разных энергиях ионизации видно высо-
кое сходство спектров, полученных при 70 эВ, со 
спектрами, полученными при других энергиях ио-
низации. В тоже время заметна слабая корреляция 
между образцами, измеренными при 25 и 45 эВ. 
Это связано прежде всего с различиями интенсив-
ностей пиков или вовсе их отсутствием для малых 
осколочных катион-радикальных фрагментов мо-
лекулы. Матрицы косинусных мер для масс-спек-
тров этилацетата и бутилацетата (рис. 7б, в) пока-
зывают хорошую повторяемость эксперимента, 
сходимость спектральных данных с БД-МС NIST, 
а также свидетельствуют о высоком подобии спек-
тров при изменении ЭЭ.

Рис. 7. Матрица косинусных мер 

(а) для н-гексана, (б) для этилформиата,  
(в) для бутилацетата.

ВЫВОДЫ
Сравнение данных масс-спектрометрических 

экспериментов с помощью матриц подобия, ос-
нованных на метриках сходства, наглядно под-
тверждают, что понижение ЭЭ приводит к сниже-
нию эффективности ионизации и, как следствие, 
уменьшению интенсивности сигналов от ионных 
фрагментов в абсолютных величинах. Ионизация 
молекул электронным ударом с энергией ниже  
70 эВ может приводить к менее жесткой ионизации 
и образованию молекулярных ионов за счет сниже-
ния эффективности фрагментации генерируемых 
ионов. При этом не следует ожидать образования 
молекулярных ионов, если они не наблюдаются в 
спектре ЭЭ 70 эВ, поскольку это связано с их низ-
кой стабильностью, а следовательно, понижение 
ЭЭ не может служить методом получения молеку-
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лярных ионов. Малые ионные фрагменты молеку-
лы при ЭЭ с энергией электронов ниже 70 эВ могут 
отсутствовать в масс-спектре, или их интенсив-
ности окажутся ниже эталонных интенсивностей, 
представленных в БД.

Напротив, увеличение ЭЭ приводит к повыше-
нию эффективности ионизации и росту интенсив-
ностей сигналов от ионных фрагментов в абсолют-
ных величинах. Повышение ЭЭ может приводить 
к появлению наблюдаемого молекулярного иона 
и крупным ионным фрагментам молекул, не ре-
гистрируемых при более низких ЭЭ, что, однако, 
связано не с изменением механизма ионизации, а с 
ростом абсолютных интенсивностей всех сигналов. 
Повышение ЭЭ приводит к увеличению интен-
сивностей малых фрагментов молекул, при этом 
новых ионных форм не образуется, а лишь увели-
чиваются интенсивности пиков, соответствующих 
небольшим ионным фрагментам.

Зависимости интенсивности сигнала от энергии 
электронного удара для многих заряженных частиц 
проходят через максимум в районе 70–90 эВ, но 
возможно смещение максимума в область боль-
ших ЭЭ. Поиск таких областей является одной 
из фундаментальных задач масс-спектрометрии 
и может быть осуществлен путем анализа полу-
ченных на спектрометрах с широким диапазоном 
варьирования ЭЭ-данных с применением матриц 
подобия. Среди матриц подобия наиболее инфор-
мативными и удобными в использовании являют-
ся матрицы, основанные на косинусных мерах. 
Таким образом, создание программ по обработке 
и сравнению масс-спектрометрических данных и 
приборов с широким диапазоном варьирования 
ЭЭ также является актуальной задачей для буду-
щих исследований.
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The sensitivity and accuracy of volatile organic compound (VOC) identification can be enhanced through 
the manipulation of ionisation energy in electron impact ionisation mass spectrometric gas analysers. This is 
achieved by modulating the number of ions formed in the ion source. This paper presents a comparison of data 
obtained by electron impact ionisation at electron energy (EE) values in the range of 25–105 eV for a number 
of organic substances belonging to different classes of organic compounds. In order to interpret the dynamics of 
changes in the peak intensities of fragment ions, an analysis was conducted using similarity matrices based on 
different similarity metrics. This analysis demonstrated the influence of electron energy (EE) on the probability 
of formation of the main fragment particles of the studied substances, and consequently, on the similarity of the 
recorded mass spectrum with the reference mass spectrum from the database.
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Изучено окисление олефинов С2–С4 в барьерном разряде в присутствии воды с образованием кисло-
родсодержащих соединений и различных углеводородов С1–С5+ предельного и непредельного стро-
ения. Установлено, что на направление протекания реакции влияет молекулярная масса и строение 
исходного олефина. В ряду этилен–пропилен–бутилен повышается содержание кислородсодержащих 
соединений с 28.1, 74.3 и 66.7 мас. % соответственно. При окислении изобутена преимущественно об-
разуются изомасляный альдегид и ацетон с содержанием 53 и 21 мас. %, при окислении бутена-1 и 
бутена-2 основными продуктами является бутанол-2 (до 26 мас. %). 
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ВВЕДЕНИЕ
Исследование является продолжением цик-

ла работ по окислению газообразных олефинов 
в плазме барьерного разряда в присутствии воды. 
И направлено на изучение механизма и кинети-
ки плазмохимических реакций, а также методов 
управления данными процессами. 

Применение электрических разрядов является 
одним из альтернативных направлений превраще-
ния газообразных углеводородов, ориентирован-
ного на простоту метода и компактность химиче-
ского процесса, отвечающего принципам “зеленой 
химии” и низкого уровня углеродного следа в окру-
жающей среде. Использование барьерного разряда 
(БР) для осуществления плазмохимической реак-
ции окисления углеводородов оправдано приме-
рами промышленного способа генерации атомов 
кислорода и получения озона в БР [1]. 

Существующие исследования в области плазмо-
химического окисления олефинов [2–8] отмечают 
образование ценных нефтехимических продуктов 
- гидроксильных и карбонильных соединений. Од-
нако в протекающих процессах происходит форми-
рование не только кислородсодержащих веществ, 
но и различных углеводородов, продуктов глубо-
кого окисления и продуктов уплотнения. Большой 
спектр получаемых соединений предполагает мно-
гократное воздействие плазмы разряда на образую- 
щиеся продукты реакции и отсутствие условий эф-
фективного вывода их из разрядной зоны. 

Ранее авторами [9–12] показана принципиаль-
ная возможность селективного окисления этилена 
и пропилена в БР за счет использования в плазмо-
химическом реакторе подвижного жидкого слоя, 
который выводит образующиеся соединения из 
зоны действия разряда, предотвращая повторное 
воздействие разряда на них с образованием про-
дуктов уплотнения на стенках реактора.  

Целью исследования является изучение зако-
номерностей окисления газообразных олефинов 
(нормального и изомерного строения) кислородом 
воздуха в БР в присутствии воды, сравнение их с 
ранее полученными данными по окислению этиле-
на и пропилена и установление общих зависимо-
стей образования продуктов реакции. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Эксперименты по окислению олефинов прове-

дены на лабораторной установке, общий вид кото-
рой представлен в работе [13]. 

Поток воздуха и олефина смешивается с водой, 
и образовавшаяся газожидкостная смесь направля-
ется в плазмохимический реактор. В реакторе под 
действием внешнего электрического поля, образую- 
щегося при подаче напряжения к высоковольт-
ному электроду, вода из газожидкостной смеси 
равномерно распределяется по поверхности элек-
тродов, образуя подвижный жидкий слой, а в раз-
рядном промежутке остается парогазовая смесь из 
воздуха, олефина и паров воды. На реакционную 
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смесь воздействует БР, образовавшиеся продукты 
реакции растворяются в подвижном жидком слое 
и самотеком совместно с газовой частью выводятся 
из разрядной зоны плазмохимического реактора. 

Плазмохимический реактор представляет со-
бой планарную конструкцию и выполнен из дю-
ралюминия с одним диэлектрическим барьером 
(стеклотекстолит, толщиной 1 мм). Межэлект-
родный зазор в разрядной зоне составляет 1 мм, 
площадь разрядной зоны равна 48 см2, а время 
контакта реакционной смеси с разрядной зоной 
равняется 20 с. Во всех экспериментах амплитуда 
высоковольтных импульсов напряжения не пре-
вышала 9 кВ, частота их повторения равнялась  
400 Гц, активная мощность разряда составляла  
~2.0 Вт. Объемный расход газовой смеси составлял 
60 см3/мин, воды – 0.3 см3/мин. Анализ газообраз-
ных и жидких продуктов реакции проводился с 
помощью газового хроматографа, оборудованного 
детекторами по теплопроводности и пламенно- 
ионизационным детектором. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Окисление газообразных олефинов (этилена, 

пропилена, бутена-1, бутена-2 и изобутена) возду-
хом в присутствии воды в БР приводит к образо-
ванию кислородсодержащих соединений и различ-
ных углеводородов. 

На рис. 1 представлены закономерности груп-
пового состава продуктов реакции превращения 
этилена, пропилена и бутена-1 в зависимости от 
содержания воздуха в исходной смеси. Видно, что 
для всех экспериментов с разным содержанием 
воздуха в исходной смеси наблюдается образова-
ние различных углеводородов, предельных и не-
предельных соединений с числом атомов углеро-
да в молекуле от 1 до 5. Их появление в продуктах 
реакции при окислении газообразных олефинов в 
разрядах отмечается и другими исследователями 
[5, 6]. Мы предполагаем, что механизм окисления 
олефинов в БР включает активацию не только 
молекул кислорода, но и олефина. Как показано 
ранее [11, 12], для этилена и пропилена деся-
тикратное разбавление их воздухом сопровож- 
дается возбуждением электронных состояний 
молекул олефина. Если реакции дезактивации 
возбужденных молекул кислорода с образовани-
ем атомов кислорода в БР хорошо изучены [1, 14], 
то для молекул олефинов данных недостаточно. 
В работе [15] приводятся сведения об основных 
каналах диссоциации электронно-возбужденных 

молекул этилена и пропилена с образованием 
нейтральных частиц и различных радикалов. 

Данные по сечениям рассеяния электронов мо-
лекулами бутена в литературе не найдены. Можно 
предположить, что направление фрагментации мо-
лекулы бутена-1 под действием электронного удара 
будет похоже на аналогичный процесс с участием 
молекулы пропилена с образованием соответствую- 
щих радикалов и нейтральных молекул. Косвен-
ным подтверждением является образование во всех 
случаях окисления олефинов в БР: метана, ацети-
лена, этана и углеводородов с 3 и 4 атомами углеро-
да в соединении (табл. 1). В табл. 1 представлен со-
став и содержание основных продуктов окисления 
олефинов, полученных при содержании воздуха в 
исходной смеси ~ 90%. 

Из рис. 1 видно, что начальная концентрация 
воздуха в исходной смеси оказывает заметное влия- 
ние на превращение олефинов, а ее увеличение 
способствует образованию большого количества 
кислородсодержащих продуктов (оксигенатов), 
преимущественно гидроксильных и карбониль-
ных соединений с таким же количеством атомов 
углерода, что и в исходном углеводороде (табл. 1). 
С ростом молекулярной массы олефина в ряду эти-
лен–пропилен–бутен-1 максимальное содержание 

Рис. 1. Образование кислородсодержащих соедине-
ний (□) (оксигенатов) и углеводородов (●) при окис-
лении газообразных олефинов воздухом в зависимо-
сти от его содержания в исходной смеси. 
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оксигенатов в продуктах реакции составляет 33.3, 
74.3 и 67.9 масс. % соответственно. 

В табл. 1 приведена конверсия газообразных 
олефинов — 12.8, 20.3 и 18.2 масс. % для этилена, 
пропилена и бутена-1 соответственно. Видно, что 
для этилена скорость его окисления ~ в 2 раза ниже 
в сравнении с пропиленом или бутеном. Как пока-
зано ранее в работах авторов [11, 12], для схожих 
в содержании смесей этилена и пропилена с воз-
духом расчетные значения потерь энергии элек-
тронов БР на возбуждение электронных состояний 
молекул олефина и кислорода сравнимы и состав-
ляют соответственно 13.5 и 18.0% для этилена, 18.1 
и 16.0% для пропилена. Следовательно, при равном 
мольном соотношении веществ в исходной смеси 
электрон-молекулярное взаимодействие молекул 
приводит к появлению в обоих случаях сравнимого 
количества активных частиц олефина и кислорода. 
Тогда скорость образования кислородсодержащих 

продуктов будет определяться константой скоро-
сти взаимодействия атомарного кислорода и соот-
ветствующего олефина, например, согласно дан-
ным [16], эти значения составляют: 

О + С2Н4 → Продукты, k = 7.25 × 10–13 (см3/с), 	  (1) 

О + С3Н6 → Продукты, k = 3.96 × 10–12 (см3/с), 	  (2)

О + 1-С4Н8 → Продукты, k = 4.15 × 10–12 (см3/с).  (3)
Видно, что константы скорости для пропилена 

и бутена-1 имеют близкие значения, а для этилена 
значительно ниже, что выражается эксперимен-
тально в различии конверсии олефинов (табл. 1). 

Представленный в табл. 1 состав продуктов 
окисления олефинов разделен на группы веществ: 
“газы” – предельные и непредельные соединений 
С1–С4; “С2НхО”, “С3НхО”, “С4НхО” – гидроксиль-
ные и карбонильные соединения с соответствующим 
числом атомов углерода в молекуле; “Другие” – ме-

Группа/соединение
Содержание, % мас.

С2Н4 С3Н6 1-С4Н8

Газы

Метан
Ацетилен
Этилен
Этан
Пропилен
Пропан
Пропин
Пропадиен
Бутен-1/бутин/бутадиен
Бутан/изобутен
Бутен-2

3.5
47.1
—
3.8
1.0
1.5
1.4
1.3
0.9
4.6
1.6

1.2
5.9
9.2
1.6
—
—
7.8
7.9
0.6
0.2
—

0.4
2.7
2.6
0.9
4.6
0.5
2.0
0.9
—
—
—

С2НxO
Ацетальдегид
Этанол
Окись этилена

10.3
10.9
0.1

7.9
1.8
—

4.1
2.3
—

С3НxO

Окись пропилена
Акролеин
Пропаналь
Ацетон
Изопропанол
Аллиловый спирт
Пропанол

—
—
—
—
—
—
—
—

8.1
7.0
7.8

13.3
9.4
3.9
0.2

—
—
4.6
9.4
0.4
—
0.6

С4НxO

Окись бутена
Изобутаналь
Бутаналь/бутанон
Бутанол-2
Бутанол-1

—
—
—
—
—

—
—
—
—
—

11.8
0.7
12.2
21.5
0.3

Другие
Метанол
Углеводороды С5+
Не идентифицированные

6.9
—
5.1

3.3
1.1
1.8

2.5
10.8
4.2

Конверсия, % 12.8 20.3 18.2

Таблица 1. Конверсия, состав, содержание продуктов и энергозатраты на окисление алкенов в БР в присутствии воды в 
зависимости от состава исходной смеси — [Олефин] = 9%, [Воздух] = 89%, [Н2О] = 2% 
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танол, углеводороды С5+ и неидентифицирован-
ные вещества. Как отмечалось выше, образование 
некоторых углеводородных газов характерно при 
окислении всех исследованных олефинов. Появ-
ление в продуктах реакции кислородсодержащих 
соединений, например метанола, ацетальдегида и 
этанола, говорит о схожем механизме окисления 
газообразных олефинов. Подтверждением данному 
факту является образование в продуктах окисления 
бутена-1 веществ из групп “С2НхО” или “С3НхО”. 

Наиболее вероятное их образование в результате 
взаимодействия атомарного кислорода с соответ-
ствующей молекулой олефина по реакциям (1) и (2). 
Образование газообразных углеводородов  возмож-
но в результате фрагментации электронно-возбуж-
денной молекулы бутена-1 по аналогии с этиленом 
и пропиленом [15]. Другим возможным направле-
нием их образования является фрагментация моле-
кулы бутена-1 по реакции присоединения к ней ато-
марного кислорода. Но, согласно данным [17]: 

О + 1-С4Н8 → СН2О + С3Н6, k = 3.02 × 10–14 (см3/с),    (4)

О + 1-С4Н8 → СНО + С3Н7, k = 1.02 × 10–14 (см3/с),     (5)

О + 1-С4Н8 → СН3CО + С2Н5, k = 2.26 × 10–15 (см3/с), (6)

Рис. 2. Групповой состав продуктов реакции в зави-
симости от содержания воздуха в исходной смеси с 
бутеном. 

Рис. 3. Состав и содержание кислородсодержащих 
соединений в продуктах окисления бутенов при 90% 
содержании воздуха в исходной смеси. 

константа скорости данных реакции минимум на 
2–3 порядка медленнее реакции (3), что делает 
данное направление маловероятным. 

На рис. 2 представлен групповой состав продук-
тов окисления изомеров бутена воздухом в при-
сутствии воды в БР. Видно, что закономерность 
образования веществ значительно отличается. Для 
линейного строения молекулы (бутен-1 и бутен-2) 
содержание продуктов составляют близкие значе-
ния, в отличии от изобутена. Для него количество 
веществ групп “С4НхО” и “С3НхО” больше, а про-
дуктов групп “С2НхО” и “Другие” меньше. Группа 
веществ “Другие” снижается преимущественно за 
счет уменьшения количества углеводородов С5+. 

На рис. 3 представлен состав и содержание кис-
лородсодержащих соединений для смесей с содер-
жанием воздуха 90%. Видно, что строение молекулы 
изобутена приводит к увеличению селективности 
окисления и образованию преимущественно изобу-
таналя (52.9 мас. %) и ацетона (22.1 мас. %). Для бу-
тенов линейного строения (бутен-1 и бутен-2) при 
окислении наблюдается появление широкого спектра 
веществ с преобладанием бутанола-2, его содержание 
составляет 21.5 и 26.9 мас. % соответственно. Конвер-
сия олефинов составляет 28.6, 17.7 и 18.2 мас. %, соот-
ветственно для изобутаналя, бутена- и бутена-1. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследовано окисление олефинов С2–С4 кисло-

родом воздуха в барьерном разряде в присутствии 
воды. Превращение олефинов приводит к образо-
ванию гидроксильных и карбонильных соедине-
ний, различных углеводородов С1–С5+ предельного 
и непредельного строений. 

На образование продуктов реакции значитель-
ное влияние оказывает молекулярная масса и строе- 
ние молекулы исходного олефина. В ряду эти-
лен–пропилен–бутилен повышается содержа-
ние кислородсодержащих веществ с 28.1, 74.3 и  
66.7 мас. % соответственно. При окислении изоб-
утена преимущественно образуются изомасляный 
альдегид и ацетон с содержанием 53 и 21 мас. % 
соответственно. В случае окисления нормальных 
бутенов основным продуктом является бутанол-2 
(до 26  мас.%), при этом положение двойной свя-
зи в исходном олефине не оказывает существенное 
влияние на состав продуктов окисления. 
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BARRIER DISCHARGE CONVERSION OF GASEOUS OLEFINS
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The oxidation of olefins С2–С4 in a barrier discharge in the presence of water has been investigated, with the 
formation of oxygen-containing compounds and various hydrocarbons С1–С5+ of limited and unsaturated 
structure being observed. The initial olefin’s molecular weight and structure have been found to exert a 
significant influence on the direction of the reaction. In the ethylene-propylene-butylene series, the proportion 
of oxygen-containing compounds increases from 28.1, 74.3 and 66.7 wt%, respectively. The oxidation of 
isobutene isomasalic aldehyde and acetone, with a content of 53 and 21 wt. %, respectively, primarily yields the 
formation of these compounds. In the case of the oxidation of butene-1 and butene-2, the predominant products 
are butanol-2, with a yield of up to 26 wt. %. 
Keywords: gaseous olefins, barrier discharge, oxidation, kinetics
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Исследованы характеристики воды, обработанной кавитационным плазменным электрическим раз-
рядом. В самом разряде генерируются гидроксильные радикалы, атомы водорода и кислорода. При 
циклическом прохождении воды через область разряда образуются вторичные продукты, обладающие 
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результаты дают основание предполагать, что при циклической обработке воды под действием кавита-
ционного разряда в ней образуется октаоксид водорода H2O8. Его концентрация при дозе 240 Дж/10 мл 
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ВВЕДЕНИЕ
Состав и взаимодействие активных продуктов, 

образующихся в системе “плазма электрического 
разряда–жидкость” привлекают внимание исследо-
вателей в связи с большими возможностями приме-
нения в разных отраслях науки и в производстве [1]. 
Особо выделяется случай, когда разряд происходит 
в кавитационном потоке воды [2]. Большая импуль-
сная мощность разряда и насыщенные пары воды в 
области, где происходит разряд, обеспечивает вы-
сокую концентрацию первичных активных частиц 
и повышает вероятность образования вторичных 
частиц. Если первичной активной частицей являет-
ся гидроксильный радикал, то в воде возможно об-
разование всех типов активных форм кислорода [3]. 
Наиболее долгоживущей из них является перекись 
водорода. Кроме H2O2, известны высшие полиокси-
ды водорода: H2O3 и H2O4 [4, 5].

В литературе сообщается про образование в 
кавитационном разряде октаоксида H2O8 [6]. Ок-

таоксид имеет достаточно большое время жизни, 
поэтому он используется в биомедицинских иссле-
дованиях [6]. Кавитационный плазменный разряд 
применяется для очистки воды и дезактивации 
бактерий [7–11]. До настоящего времени возмож-
ный механизм образования полиоксидов в воде во 
время генерации кавитационного разряда не рас-
сматривался. 

Целью настоящей работы является определение 
выходов окислителей и восстановителей под дей-
ствием кавитационного электрического разряда в 
воде и оценка механизма их образования. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Экспериментальная установка

Блок-схема эксперимента представлена на рис. 1. 
Обрабатываемая жидкость из накопительной 

емкости 8 объемом 5 л с помощью насоса 7 под 
давлением 2 бар подается на проточный плазмен-
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ный кавитационный реактор 1. С выхода реактора 
вода поступает обратно в накопительную емкость. 
Таким образом, вода циркулирует по замкнутому 
контуру, скорость циркуляции 5 л в минуту. На 
выходе из сопла кавитатора образуются парога-
зовые пузырьки. В кавитационном потоке уста-
новлены электроды 2, на которые подаются им-
пульсы высокого напряжения. Расстояние между 
электродами 20 мм. Амплитуда импульсов высо-
кого напряжения 3 кВ, импульсов тока 10 А, дли-
тельность импульсов 150 нс, частота повторения 
50 кГц. Средняя мощность, выделяемая в разря-
де, составляла 200 Вт, средняя доза, создаваемая 
в жидкости, 24 Дж/10мл за 1 мин. Импульсная 
мощность разряда 30 кВт, это обеспечивало полу-
чение высокой концентрации активных частиц во 
время действия импульса. 

Отбор проб осуществляли непосредственно 
из трубки, по которой вода после кавитатора по-
ступала в емкость 8. Первую пробу брали после 
однократного прохождения исходной воды через 

 Рис. 1. Блок-схема эксперимента. 

1 – Проточный кавитационный плазменный ре-
актор, 2 – электроды, 3 – контроль напряжения,  
4 – импульсный генератор, 5 – измеритель расхода, 
6 – манометр, 7 – подающий насос, 8 – емкость с 
обрабатываемой водой, 9 – спектрометр.

кавитатор, когда в воде еще не было вторичных 
продуктов. Последующие пробы брали после цир-
куляции по замкнутому контуру в течение времени 
от 1 до 13 мин. В этих пробах кавитационный раз-
ряд действовал на вторичные продукты, накопив-
шиеся в воде.

Определение выхода активных продуктов, образую-
щихся под действием разряда

 Выход гидроксильных радикалов. Выход опреде-
лялся по окислению щавелевой кислоты в водном 
растворе концентрацией 1.1 г/л непосредственно 
под действием разряда [3]. Обработке подвергался 
весь раствор, пропускаемый через кавитатор. Кон-
центрация щавелевой кислоты определялась ти-
трованием 0.005 Н раствором перманганата калия 
в кислой среде при температуре 80°С. 

Выход окислителей. Выход определяли по реак-
ции окисления двухвалентного железа в соли Мора 
(Fe2+ → Fe3+) в 0.4 М растворе серной кислоты. Кон-
центрация соли Мора 5 г/л. Для анализа брали 20 мл 
раствора соли Мора и вводили в него 10 мл обрабо-
танной воды. После смешивания проб в процессе 
окисления под действием продуктов, накопивших-
ся в воде, образовывались ионы Fe3+. Концентра-
цию трехвалентного железа рассчитывали по опти-
ческой плотности полосы λ = 304 нм, коэффициент 
экстинкции ε = 2100 л (моль см)–1. Оптическую 
плотность измеряли через 2 дня после смешивания 
растворов, так как реакция медленная [12]. 

Выход восстановителей. Выход определяли по 
восстановлению марганца (Mn7+ → Mn2+) в кислом 
растворе 0.005 Н перманганата калия. Перманга-
нат растворяли в 0.4 М серной кислоте. Для ана-
лиза брали 20 мл кислого раствора перманганата 
калия и вводили в него 10 мл обработанной воды. 
После смешивания проб в процессе реакции кон-
центрация ионов Mn7+ уменьшалась с ростом дозы. 
Концентрацию Mn7+ в исходном расторе и после 
смешивания с обработанной водой рассчитывали 
по оптической плотности полосы λ = 525 нм, ε = 
2160 л (моль см)−1. Спектр поглощения смеси рас-
твора перманганата с обработанной водой измеря-
ли через 1.5 ч после смешивания растворов.

Концентрация перекиси водорода. Перекись 
водорода дает вклад в восстановление перманга-
ната калия. Но так как перекись водорода может 
быть не единственным восстановителем, накап- 
ливающимся в растворе, ее наличие оценивали 
введением реактива TiCl3. Реактив TiCl3 получали 
растворением металлического титана в концентри-
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рованной соляной кислоте. При введении этого 
реактива после реакции с перекисью водорода рас-
твор окрашивается в желтый цвет, λ = 410 нм [13]. 
Количественно концентрацию перекиси водорода 
определяли титрованием 0.005 Н перманганатом 
калия в кислой среде после отстаивания смеси об-
работанной воды с раствором перманганата калия 
в течение суток, так как реакция медленная. 

Реакция обработанной воды

Для оценки возможности бактерицидного эф-
фекта исследовалось взаимодействие обработанной 
кавитационным разрядом воды с белком. Бактерии 
больше, чем на 90%, состоят из белков, поэтому по-
вреждение белка может приводить к повреждению 
бактерии и служит указанием на возможность бак-
терицидного эффекта. Готовился водный раствор 
альбумина концентрацией 700 мг/л. Реакцию про-
водили следующим образом. В пробу раствора бел-
ка 20 вводили 10 мл обработанной кавитационным 
разрядом воды. Контролем служила проба раство-
ра белка 20 мл и 10 мл дистиллированной воды. В 
контрольной пробе и пробах с обработанной водой 
измерялась флуоресценция белка, длина волны воз-
буждения 280 нм, длина волны регистрации 330 нм. 
При повреждении частей белка (тирозина, трипто-
фана) уменьшается выход флуоресценции. Для 
сравнения выполнялся такой же эксперимент с пе-
рекисью водорода, когда в раствор альбумина вме-
сто обработанной кавитационным разрядом воды 
вводили перекись водорода. 

Спектры флуоресценции измеряли флуориме-
тром Флуорат-02 Панорама, фирма “Аквилон”, 
Россия. Длины волн возбуждения и испускания 
определяли экспериментально по максимуму 
возбуждения и регистрации. Спектры погло-
щения растворов измеряли спектрофотометром 
СФ-102, фирма “Аквилон”, Россия. Коэффици-
енты экстинкции определяли эксперименталь-
но по калиброванным растворам. Величину pH 
измеряли прибором Эксперт 001 фирмы “Эко-
никс”, Россия. Окислительно-восстановитель-
ный потенциал E (ОВПХСЭ) измеряли платино-
вым электродом относительно хлор-серебряного. 
Удельную электропроводность воды измеряли 
прибором Эксперт 002, фирма “Эконикс”. Спек-
тры излучения разряда измеряли спектрометром 
Ocean Insight USB2000+. Для приготовления 
пробных растворов использовалась дистиллиро-
ванная вода, pH 7.5, и химически чистые реак-

тивы. Каждая серия измерений повторялась не 
менее 5 раз, результаты усреднялись.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Характеристики обработанной воды

Спектр излучения полости кавитационного раз-
ряда представлен на рис. 2. Из рисунка видно, что в 
разряде образуются гидроксильные радикалы, ато-
мы водорода и кислорода. Других продуктов нет. 

Выход гидроксильных радикалов, рассчитан-
ный из выхода окисления щавелевой кислоты, 
составил 2 ± 0.3 (100 эВ)−1. В работе [3] показано, 
что в случае генерации гидроксильных радикалов в 
присутствии кислорода образуется полный спектр 
активных форм кислорода (АФК). Долгоживущей 
среди них является перекись водорода. Время жиз-
ни остальных АФК в воде не превышает несколь-
ких микросекунд [14]. 

Электрохимические характеристики воды  
(pH, Е – окислительно-восстановительный потен-
циал относительно хлор-серебряного электрона 
(ОВПХСЭ) и G – удельная электропроводность), 
измеренные сразу после обработки воды дозой  
240 Дж/10 мл и в течение 14 суток после представлены 
в табл. 1. Видно, что величина pH увеличивается, на 
вторые сутки достигает значения pH 9.1 и дальше за 
время наблюдения до 14 суток не меняется. Такое 
значение pH соответствует концентрации ионов 
[OH−] ~10−5 моль/л. Концентрация окислителей 
и восстановителей составляет ~10−3 моль/л (см. 
рис. 3). Это означает, что образующиеся продукты 
проявляют слабо щелочные свойства. 

Электропроводность воды по сравнению с ис-
ходной не меняется. Значение E сразу после обра-
ботки становится отрицательным (–34 мВ), потом 

Рис. 2. Спектр излучения разряда в кавитационной 
полости. 
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медленно возрастает, но не достигает исходного 
значения. Такой характер зависимости E от време-
ни после обработки характерен для случая, когда 
потенциал определяется растворенным водоро-
дом. Сразу после обработки в растворе достигается 
максимальная концентрация водорода и устанав-
ливается минимальное значение E. По окончании 
обработки накопившийся водород улетучивается, 
и потенциал постепенно увеличивается. Наличие 
водорода в воде после обработки гидродинамиче-
ской кавитацией в плазменном разряде обнаруже-
но в работе [7]. Его содержание в газовой фазе над 
поверхностью воды составляло 55%. 

Концентрации восстановителей и окислителей, 
образовавшихся в воде в кавитационной полости 
при разных дозах энергии, выделившейся в электри-
ческом разряде, представлены на рис. 3. Концентра-
ция окислителей и восстановителей, наработанных 
сразу после однократного прохождения через об-
ласть кавитационного разряда, оказалась одинако-
вой и составила 0.01 ± 0.001 ммоль/л. Это означает, 
что в данном случае роль окислителя и восстанови-
теля играет одно и то же вещество. Далее концентра-
ция окислителей практически линейно возрастает с 
увеличением дозы, а концентрация восстановителей 
возрастает быстрее. Отсюда можно предположить, 
что при обработке по циклу из первично образо-
вавшихся веществ генерируются другие восстано-
вители, которые начинают давать вклад. С ростом 
дозы концентрации окислителей и восстановителей 
сближаются, и при дозе ~300 Дж/10мл становятся 
примерно одинаковыми в пределах ошибок измере-
ний. Это может означать, что концентрация допол-
нительно образующихся восстановителей перестает 
расти и дает относительно меньший вклад по срав-

нению с веществом, которое одновременно играет 
роль окислителя и восстановителя.

Возможный механизм образования  
активных частиц

Среди электрохимических характеристик, при-
веденных в табл. 1, наибольший интерес вызыва-
ют увеличение pH и отрицательное значение по-
тенциала E. Рассмотрим возможные механизмы 
образования вторичных продуктов реакции после 
циклической обработки воды в кавитационном 
потоке под действием импульсного электрическо-
го разряда. Основной является реакция (1) между 
первичными гидроксильными радикалами, обра-
зующимися непосредственно в разряде. Продук-
том реакции является перекись водорода: 

	 OH●+ OH●+ M → H2O + M.	 (1) 

Эта реакция возможна только в присутствии 
третьего тела M, которое берет на себя отдачу, и 
оно необходимо для выполнения закона сохране-
ния энергии и импульса. Третьим телом могут быть 
молекулы воды. Без участия третьего тела продук-
тами взаимодействия гидроксильных радикалов 
являются кислород и вода (реакция (2)):

	 OH OH H O O• •+ → +2 21 2/ 	 .              (2)

Конкуренция между реакциями (1) и (2) зависит 
от концентрации третьего тела М. Конкуренция 
может быть значительной, когда реакция проис-
ходит в парах воды, в частности в кавитационном 
разряде (облаке), где концентрация молекул воды 
меньше, чем в жидкости. При малой концентрации 
третьего тела M может давать значительный вклад 
реакция (2), при этом вероятность образования пе-
рекиси водорода уменьшится. 

Таблица 1. Изменения электрохимических характе-
ристик воды, исходной и обработанной кавитацион-
ным разрядом дозой 240 Дж/10мл, в течение  
14 суток после обработки 

 Время,
сутки

pH Е,
мВ

G,
мкСм/см

0, исходная 7.5 ± 0.1 410 ± 20 440 ±10
0.1 8.3 ± 0.1 –34 ± 2 438 ± 10
1 8.7 ± 0.1 11 ± 1 456 ± 10
2 9.1 ± 0.1 35 ± 4 446 ± 10
4 9.1 ± 0.1 226 ± 19 508 ± 10
10 9.1 ± 0.1 299 ± 25 448 ± 10
14 9.1 ± 0.1 280 ± 25 440 ± 10

Рис. 3. Зависимость концентрации [C] ммоль/л, вос-
становителей (1) и окислителей (2), образовавших-
ся в воде под действием электрического разряда в 
кавитационной полости от дозы, Дж/10 мл. 
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Далее перекись водорода, образовавшаяся в 
реакции (1), может при повторном прохождении 
через область разряда взаимодействовать с гидрок-
сильными радикалами с образованием радикалов 
HO2, реакция (3):

	 H O OH HO H O22 2 2+ → +• • .	 (3) 

В области разряда в кавитационных пузырьках 
при высокой концентрации продуктов, генери-
руемых в импульсном разряде, возможны реак-
ции образования полиоксидов водорода (4) и (5). 
Предположение о возможности реакций (4) и (5) 
не противоречит термодинамике, так как в них 
увеличивается энтропия (образуются газообразные 
продукты):

	 H O H O H O H2 2 2 2 2 4 2+ → + ↑ 	 .             (4) 

	 H O H O H O H2 4 2 4 2 8 2+ → + ↑ 	 .             (5)
 

Образование тетраоксида водорода H2O4 наблюда-
лось в работах [4, 5] во взаимодействиях радикалов 
HO2

•  c при температуре жидкого азота, а также при 
взаимодействии атомов H с жидким озоном. Уста-
новлено, что время жизни тетраоксида мало и он 
распадается с ростом температуры на водород и 
кислород. Октаоксид водорода H2O8, который мо-
жет образовываться в реакции (5), по аналогии с 
молекулами воды (реакция (6)) может подвергаться 
гидролизу:

	 H O H O H O OH2 2 3+ → ++ −	.                (6)

Гидролиз октаоксида водорода:

	 H O H O H O OH2 2 8 3 8+ → ++ − 	.              (7)

В реакции (7) образуется ион гидроксила, а ион 
водорода оказывается связанным. Поэтому после 
реакции (7) вода может приобретать щелочную 
реакцию. Щелочная реакция воды, обработанной 
кавитационным разрядом, экспериментально наб- 
людалась в работе [6]. 

Образование молекулярного водорода при плаз-
менном разряде в кавитационной полости, которое 
возможно согласно реакциям (4) и (5), было обна-
ружено в работе [7]. Водород, растворенный в воде, 
приводит к уменьшению ОВП. Механизм активации 
водорода в воде, которая возможна под действием 
электрического разряда, рассмотрен в работе [15].

Воздействие обработанной воды на белок
В табл. 2 приведена зависимость флуоресцен-

ции альбумина от концентрации восстановителей 
в обработанной кавитационным разрядом воде и 
от концентрации перекиси водорода. С увеличе-
нием концентрации восстановителей и переки-
си водорода выход флуоресценции уменьшается. 
Уменьшение флуоресценции примерно в два раза 
происходит при концентрации восстановителей, 
намного меньшей концентрации перекиси водоро-
да. Это означает, что продукты, образующиеся под 
действием кавитационного разряда, обладают бак-
терицидным действием, намного превышающим 
действие перекиси водорода. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Выполненные эксперименты дают основание 

предполагать возможность образования октаокси-
да водорода в кавитационном плазменном разряде. 
Эти основания следующие:

1. Уменьшение окислительно-восстановитель-
ного потенциала воды относительно хлор-сере-
бряного электрода до отрицательных значений, 
которое может быть связано с образованием ато-
марного водорода.

2. Увеличение pH обработанной воды и сохра-
нение этого значения в течение длительного време-
ни, что может быть обусловлено гидролизом H2O8. 

3. Продукты, образующиеся под действием ка-
витационного плазменного разряда, обладают ан-
тимикробным действием, превышающим действие 
перекиси водорода.

Таблица 2. Флуоресценция альбумина (Фл) в кон-
трольной пробе (концентрация активных частиц 
равна нулю), в пробах с восстановителями, образо-
вавшимися в кавитационном плазменном разряде, 
и в пробах с перекисью водорода в зависимости от 
концентрации восстановителей [Red] и перекиси 
водорода [H2O2]  

Кавитационный
разряд

Перекись 
водорода

[Red],
ммоль/л

Фл, 
отн. ед.

[H2O2], 
ммоль/л

Фл, 
отн. ед.

0 25.5 ± 4 0 25.5 ± 4
0.24 ± 0.02 19 ± 3 8.8 ± 0.7 23.4 ± 3

0.5 ± 0.04 20 ± 3 17.6 ± 0.11 21.9 ± 2
0.8 ± 0.06 17 ± 3 44 ± 4 17.8 ± 2
1.2 ± 0.1 15.5 ± 2 80 ± 7 13 ± 1.5
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This study examines the characteristics of water treated by cavitation plasma electric discharge. During the 
discharge process, hydroxyl radicals, hydrogen atoms and oxygen atoms are produced. The cycling of water 
through the discharge region results in the generation of secondary products with oxidising, reducing and 
slightly alkaline properties. The yield of oxidising and reducing agents was measured as a function of the total 
energy released in the discharge. The findings indicate that during the cyclic treatment of under the influence 
of cavitation discharge, hydrogen peroxide (H2O8) is produced. At a dose of 240 J/10 ml, the concentration is 
approximately ~10–3 mol/l.
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ВВЕДЕНИЕ
Сложно-разветвленные транспортные системы 

естественного и искусственного происхождения, 
такие как реки со своими притоками, кровеносная 
и бронхолегочная дыхательная системы челове-
ка, деревья, системы дорог вблизи мегаполисов и 
т.п., изучаются уже несколько столетий, начиная с 
Леонардо да Винчи [1]. Яркими примерами таких 
разветвленных систем являются также молниевые 
разряды [2] и лабораторные стримерные разря-
ды [3-5]. Часто разветвленную пространственную 
структуру каналов таких разрядов называют элек-
трическими деревьями [6, 7].

Одна из важных задач исследований разветвлен-
ных стримерных разрядов заключается в изучении 
морфологии разветвления каналов, включающем 
измерение или вычисление геометрических параме-
тров канальной структуры: статистики длины ветвей 
[8-10] и углов разветвления [10-13], фрактальных 
размерностей разветвленной системы [14, 15].

В работах [10-13] экспериментально исследо-
валась статистика углов разветвления объемных 
стримерных разрядов путем их визуализации. Было 

получено следующее. В работе [10] стримерные 
разряды в смеси азота и кислорода (0.01%) имели 
средний угол разветвления ~42°, а при добавлении 
кислорода до 20% средний угол разветвления уве-
личивался до ~57°. При этом в обоих случаях раз-
ветвлений с углами >90° не наблюдалось.

В работе [11] проводились исследования стри-
мерных разрядов в воздухе атмосферного и пони-
женного давления. Было получено, что средний 
угол разветвления убывает от 49° до 39° с ростом 
давления от 220 до 1000 мбар. Разветвления с угла-
ми >900 здесь тоже не наблюдались.

В работах [12, 13] регистрировались стримерные 
разряды в N2 и CO2 с добавлением O2 в диапазоне 
давлений 10-1000 мбар. В этих работах разветвле-
ния с углами >90° наблюдались, при этом в работе 
[13] средние углы разветвлений были заметно выше 
(от 66° до 81° при варьировании содержания O2 от 
1 до 5%), а в воздухе средний угол разветвления со-
ставил 90°.

Следует отметить, что при исследовании объ-
емных стримерных разрядов возникают некото-
рые методические сложности: как измерить угол 
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разветвления, лежащий в произвольной плоскости 
относительно регистратора, и как распознать на-
ложение или пересечение проекций разных ветвей 
друг на друга на плоском изображении и др. Иссле-
дователи в работах [12, 13] превосходно справились 
с этими проблемами с помощью стереоскопиче-
ской визуализации, используя сразу два синхрони-
зированных регистратора.

При регистрации поверхностных стримерных 
разрядов указанные выше методические слож-
ности отсутствуют, и поэтому здесь достаточно 
одного регистратора. Однако статистические ис-
следования углов разветвления поверхностных 
стримерных разрядов пока нигде ранее не про-
водились. Таким образом, целью данной работы 

Рис. 1. Схема установки для генерации стримерных 
разрядов на поверхности воды: 1 – кольцевой зазем-
ленный электрод; 2 – штыревой высоковольтный 
электрод; 3 – диэлектрический сосуд; 4 – разрядник.

Рис. 2. Осциллограмма тока разряда.

Рис. 3. Фотоизображения разрядов: (а) при отрицательной полярности напряжения на высоковольтном электроде; 
(б) при положительной полярности.

(a) (б)

являлись регистрация стримерных разрядов на 
поверхности жидкости и статистические иссле-
дования углов разветвления их каналов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ОБОРУДОВАНИЕ
Эксперименты проводились на установке, ана-

логичной [16] и описанной в работе [17]. Ее схема 
показана на рис. 1. Основу установки составляет 
диэлектрический сосуд диаметром 176 мм. На оси 
камеры располагался высоковольтный штыревой 
электрод, вблизи боковой стенки сосуда – зазем-
ленный кольцевой электрод. Сосуд заполнялся 
водой таким образом, чтобы кольцевой электрод 
был погружен в жидкость на глубину 40 мм. При 
этом высоковольтный электрод оказывался над 
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поверхностью жидкости на высоте 1–3 мм (име-
лась возможность точной регулировки этой высо-
ты). Электроды через неуправляемый разрядник с 
номинальным напряжением срабатывания 4.5 кВ 
подключались к емкостному накопителю энергии, 
имеющему емкость 0.94 мкФ. Емкостной накопи-
тель, в свою очередь, подключался к источнику за-
рядки.

После окончания зарядки накопителя, когда 
напряжение достигало напряжения срабатывания 

разрядника, на поверхности жидкости развивался 
импульсный стримерный разряд, который имел раз-
ветвленную структуру радиального типа. На рис. 2 
показана типичная осциллограмма тока разряда. 

Регистрация изображений разряда произво-
дилась установленной сверху фотокамерой Sony 
DSC-H50 в ждущем режиме в условиях затемне-
ния помещения. Для улучшения контрастности 
поверхностных разрядов, согласно рекомендациям 
[18, 19], вода подкрашивалась KMnO4. 

Наилучшие цифровые фотоизображения получа-
лись при установке следующих параметров съемки: 
расстояние от объектива до штыревого электрода – 
100 мм, фокусное расстояние – 16 мм, разрешение 
72 ppi, размер изображения 3456 × 2592 pixels, вы-
держка – 5 с, глубина цвета – 24.

Эксперименты проводились в воздухе при нор-
мальных климатических условиях.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ
Были получено множество изображений разря-

да как при положительной, так и при отрицатель-
ной полярности напряжения на высоковольтном 
электроде. Примеры фотоизображений разряда 
показаны на рис. 3a, б, полученные при отрица-
тельной и положительной полярностях импульсов 
на высоковольтном электроде соответственно. За-
метно, что разряды при отрицательной полярности 
импульсов являются более разветвленными, чем 
при положительной полярности. 

Полученные изображения позволяют измерить 
углы разветвления в узлах, которых на изображени-
ях разрядов положительной полярности несколько 

Рис. 4. Фрагмент рис. 3а, показывающий нумерацию 
точек разветвления и методику измерения угла раз-
ветвления.

Рис. 5. Гистограммы, показывающие количество точек разветвления, имеющих угол из соответствующего диапазо-
на: (а) при отрицательной полярности напряжения на высоковольтном электроде; (б) при положительной поляр-
ности.
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десятков, а на импульсах отрицательной полярно-
сти – до полутора сотни. На рис. 4 показан пример 
оцифровки ветвей узлов одной из ветвей разряда, по-
казанного на рис. 3а, и один из измеренных углов.

Приведем результаты обработки изображений 
рис. 3а, 3б. Для изображения, представленного на 
рис. 3а, число разветвлений составляет N = 137, 
а средний угол разветвления φ = 38.6±10.6, а для 
изображения на рис. 3б число разветвлений со-
ставляет всего N = 25, а средний угол разветвления  
φ = 47.0±12.7. Статистический анализ двух ком-
плектов по 5 изображений стримерных разрядов 
разных полярностей дал среднее число разветвле-
ний ⟨N+⟩ = 26.5±2.5 и ⟨N-⟩ = 137.0±6.5 для положи-
тельных и отрицательных полярностей высокого 
напряжения, соответственно. Средние углы раз-
ветвлений составили ⟨φ+ ⟩ = 48.6° и ⟨φ-⟩ = 41.5°.

Отметим, что разветвлений с тупыми углами 
>90° в поверхностных стримерных разрядах обеих 
полярностей зарегистрировано не было. Пересече-
ния разных ветвей друг с другом также отсутствуют.

В итоге получено, что стримерные разряды 
вдоль поверхности воды в воздух атмосферного 
давления имеют сложную структуру с множеством 
разветвлений каналов. Число разветвлений в раз-
рядах отрицательной полярности в несколько раз 
превышает число разветвлений в разрядах положи-
тельной полярности. При этом средний угол раз-
ветвлений в положительных разрядах примерно на 
7° больше среднего угла разветвлений в разрядах 
отрицательной полярности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Экспериментально исследовались стримерные 

разряды атмосферного давления вдоль поверхно-
сти воды при двух различных полярностях напря-
жения на высоковольтном электроде. Осуществля-
лись цифровая фоторегистрация многоканальной 
радиальной структуры разрядов и статистический 
анализ полученных изображений. Получено, что 
разряды имеют сложную структуру с множеством 
разветвлений каналов. Найдено, что число развет-
влений в разрядах отрицательной полярности в не-
сколько раз превышает число разветвлений в разря-
дах положительной полярности. При этом средний 
угол разветвлений в положительных разрядах при-

мерно на 7° больше среднего угла разветвлений в 
разрядах отрицательной полярности. Разветвлений 
с тупыми углами >90° и точек пересечения разных 
ветвей друг с другом обнаружено не было.
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STATISTICAL ANALYSIS OF BRANCHING ANGLES OF STREAMER 
DISCHARGES ON THE LIQUID SURFACE
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S. A. Sadovoya, L. A. Senilova

aRussian Federal Nuclear Center All-Russian Research Institute of Experimental Physics,  
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The experimental investigation of atmospheric pressure streamer discharges on the water surface at two different 
polarities of voltage at the high-voltage electrode revealed several noteworthy findings. The discharge structure 
was photoregistered and subjected to statistical analysis. The results demonstrated that the discharges possess a 
complex structure comprising numerous branching channels. It was determined that the number of branching 
channels in discharges of negative polarity is approximately six times higher than the number of branching 
channels of positive polarity. Conversely, the mean branching angle of positive discharges is greater than that 
of negative polarity discharges. No branching angles exceeding 90° were observed, nor were any instances of 
intersection between different branches identified.
Keywords: streamer surface discharge, branching angle, statistical analysis
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АМОРФНЫЕ ПЛЕНКИ SiCx:H И SiCxNy:H,  
ПОЛУЧЕННЫЕ ИЗ ПАРОВ ГЕКСАМЕТИЛДИСИЛАНА 
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Синтез аморфных пленок гидрогенизированного карбида SiCx:H и карбонитрида SiCxNy:H кремния 
осуществляли в реакторе с индуктивно-связанной плазмой ВЧ-разряда с использованием паров гек-
саметилдисилана и дополнительных газов аргона и/или азота. Процесс осаждения проводили при 
температурах 50–400°С и мощностях плазмы 100–400 Вт. Получены зависимости скорости роста, хи-
мического состава и строения пленок, коэффициента пропускания света, показателя преломления и 
оптической ширины запрещенной зоны от условий синтеза. Методом оптической эмиссионной спек-
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Устойчивое внимание исследователей к си-
стеме Si–С–N является не случайным, и оно об-
условлено уникальным набором свойств двойных 
соединений, таких как нитрид углерода, карбид и 
нитрид кремния, а также карбонитрида кремния 
SiCxNy. Последнее из них, имеющее переменный 
состав, вызывает особый интерес в связи с воз-
можностью варьирования функциональных ха-
рактеристик, в том числе показателя преломления 
(n), коэффициента пропускания света (T) и опти-
ческой ширины запрещенной зоны (ШЗЗ). На се-
годняшний день существует значительное коли-
чество работ по получению материалов на основе 
SiCx:H и SiCxNy:H с использованием различных 
методов формирования пленок. Особое внима-
ние уделяется плазмохимическому осаждению из 
газовой фазы (PECVD), так как нетермическая 
активация смеси реагентов с помощью высоко-
частотного разряда и использование в качестве 
исходных летучих веществ кремнийорганических 
соединений (КОС) значительно понижают темпе-
ратуру синтеза [1–3]. В отличие от ранее использу-
емых смесей силана с углеводородами, КОС содер-
жат в своей молекуле все необходимые элементы и 
связи Si–C и/или Si–N для формирования пленок. 
Одним из таких исходных веществ является гекса-

метилдисилан Me3Si–SiMe3 (ГМДС), который в от-
личие от большинства КОС содержит слабую связь 
Si–Si, играющую важную роль при разложении 
прекурсора и росте пленок [4, 5]. 

В табл. 1 проиллюстрированы процессы полу-
чения пленок а-SiCx:H из ГМДС и некоторые их 
функциональные характеристики.

В упомянутых в табл. 1 работах рассматривает-
ся влияние параметров процесса роста, таких как 
мощность плазмы (P), температура осаждения (Тос) 
и скорость потока газа (F), на кинетические ха-
рактеристики процесса, состав и, следовательно, 
физико-химические свойства и функциональные 
характеристики пленок. Следует отметить, что син-
тезированные из ГМДС разными методами пленки 
а-SiCx:H имеют различное соотношение [C]/[Si], 
например равное 2.7–1.2 [12]  и 1.7–0.8 [5], при 
этом содержание углерода в пленках варьируется 
от 35 до 85 ат. %. Это может быть связано с боль-
шим содержанием углерода в молекуле прекурсора 
ГМДС (Si:C = 1:3). При проведении синтеза при 
низких Тос водород, имеющийся в молекуле исход-
ного вещества, также входит в состав пленок в виде 
водородсодержащих связей C–H, Si–H. Как пока-
зано в работе [12], содержание водорода в пленках 
a-SiCx:H может достигать 40 ат. %.
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В настоящей работе синтез пленок осущест-
влялся в реакторе с индуктивно-связанной ВЧ- 
плазмой (ICP CVD), которая ранее не применялась 
исследователями для разложения ГМДС. Задача 
исследования состояла в разработке методики син-
теза и понимании особенностей осаждения пленок 
SiCx:H и SiCxNy:H из ГМДС, в изучении зависимо-
сти кинетики роста и физико-химических свойств 
пленок от условий их формирования. Также вни-
мание уделено исследованию состава газовой фазы 
методом оптической эмиссионной спектроскопии 
(ОЭС) при плазмохимическом разложении ГМДС 
в различных газовых смесях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Пленки SiCx:H и SiCxNy:H синтезировали из 

смесей ГМДС + Ar и ГМДС + N2+Ar в установке 
ICP CVD [13], в которой возбуждалась индуктив-
но-связанная плазма с частотой генерации 13.56 
МГц. Подложку размещали на пьедестале, темпе-
ратуру которого изменяли от 50 до 400°C. Мощ-
ность ВЧ-разряда регулировали в пределах от 100 
до 400 Вт. Остаточное давление в системе было  
1 × 10–4 Торр. При подаче паров исходного ве-

щества и дополнительных газов (Ar и N2, ос. ч.) 
рабочее давление в реакторе возрастало до  
(2.1–3.1) × 10–3 Торр. Парциальное давление 
ГМДС в реакторе было 1 × 10–3 Торр. Кроме того, 
в область под подложкодержателем вводили гелий 
для обеспечения равномерности температуры по 
площади подложки. Условия проведения процес-
сов осаждения приведены в табл. 2.

Для формирования пленок использовали под-
ложки Si(100), Ge(111) и пластины из кварцевого 
стекла, прошедшие предварительно стандартную 
химическую обработку. В работе применяли на-
бор современных методов характеризации пленок. 
Все исследования проведены на свежеприготов-
ленных образцах. Определение толщины и пока-
зателя преломления пленок осуществляли эллип-
сометрическим методом. Измерения проводили 
на монохроматическом эллипсометре ЛЭФ-3М на 
длине волны 632.8 нм. ИК-спектры пленок регис- 
трировали с помощью ИК-Фурье-спектрометра 
SCIMITAR FTS2000 в диапазоне волновых чисел 
400–4000 см–1. Сканирующий электронный ми-
кроскоп JEOL JSM 6700F, снабженный пристав-
кой для энергодисперсионного анализа (ЭДС) ве-
ществ EDS Bruker Quantax 200 с детектором X-Flash 

Таблица 1. Пленки а-SiCx:H, полученные из гексаметилдисилана: процессы синтеза и функциональные свойства

Метод 
синтеза

Тос, 
°С

Р,
Вт

Элементный состав, ат. %
H, 

ГПа
E, 

ГПа
k

КУС*, 
Тос

n
ШЗЗ, эВ

ссыл-
ка

Si C O H

PECVD 300 15–25 62 15–25 15-19
– 6

PECVD 400, 
450

200, 
300 55-85 1.5-6 7

PECVD 20–
200

105–110 8

PECVD 20 60–
140

105–160 9

PECVD 150 30 17.75 69.64 12.61 1.37
10.18

2.8–3.1
2.6–
2.8#

10

PECVD 30–
600 300 –

2.1–3.3 5

PECVD 200–
300

200–
300

2.8-2.68
– 11

MF 
PECVD 100 18–35 35–52 22–26 33–41 2–5.5

– 12

 
*КУС – краевой угол смачивания 
k – диэлектрическая постоянная 
# - отожженные пленки



ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  2024  том 58  № 6

502	 ЧАГИН и др.

6|60, использовали для изучения морфологии и 
элементного состава пленок. Для определения 
коэффициента пропускания света и оптической 
ширины запрещенной зоны записывали спектры 
пропускания пленок, выращенных на подложках 
из кварцевого стекла, с помощью сканирующего 
спектрофотометра Shimadzu UV-3101 PC в диапа-
зоне 190–3200 нм. 

В процессах ICP CVD осаждения пленок кон-
тролировали химический состав газовой фазы ме-
тодом оптической эмиссионной спектроскопии 
(ОЭС) с использованием многоканального спек-
трометра “Колибри-2” в спектральном диапазоне 
200–1200 нм. Расшифровку спектров проводили с 
использованием справочной литературы [14–16]. 
Смеси ГМДС + Ar + N2 исследовали при трех зна-
чениях доли азота в суммарном потоке (x = F(N2)/
[F(N2) + F(Ar)] = 0, 0.5 и 1) и при трех значениях 
мощности ВЧ-разряда (50, 200 и 400 Вт). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Количественное изучение процессов PECVD 

затрудняется большим числом факторов, влияю-
щих на состав, структуру и свойства получаемых 
пленок. В большинстве случаев для определения 

Таблица 2. Условия проведения процесса ICP CVD синтеза пленок SiCx:H и SiCxNy:H

Серия Тос, °С P, Вт p(ГМДС), Торр F(N2), см3/мин

А 50–400 200 1 × 10–3 0
Б 200 100–400 1 × 10–3 0
В 200 200 1 × 10–3 0–35

Рис. 1. Эмиссионные спектры ICP-плазмы (P = 400 Вт) смесей ГМДС+Ar (а) и ГМДС+Ar+N2 при F(N2)/
[F(N2)+F(Ar)] = 0.5 (б). 

оптимальных условий синтеза приходится идти 
путем широкого варьирования параметров процес-
са. В данной работе изучено влияние температуры 
синтеза (Тос), мощности плазмы (Р) и состава ис-
ходной газовой смеси, определенного как соотно-
шение скоростей потоков азота и аргона x = F(N2)/
[F(N2) + F(Ar)], на скорость осаждения пленок, 
морфологию поверхности, элементный состав, хи-
мическое строение и некоторые функциональные 
характеристики.

Эмиссионные спектры плазмы для смесей 
ГМДС + Ar и ГМДС + Ar + N2 при x = 0.5 пред-
ставлены на рис. 1. В диапазоне 600–1200 нм про-
являются интенсивные атомные линии аргона, 
полосы молекулярного азота, а также атомная ли-
ния водорода Hα (656.2 нм). В интервале 200–600 
нм обнаружены атомные линии кремния, гелия и 
водорода, полосы азота N2, циана CN, димера C2. 
Заметим, что в смеси ГМДС + Ar, когда азот в ре-
актор не подавался, интенсивность полос азота 
отлична от нуля из-за влияния остаточной атмос-
феры в реакционной камере. Наличие атомарного 
кремния и димера C2 в газовой фазе указывает на 
глубокое разложение ГМДС в плазме. По набору 
частиц спектры качественно не отличаются от ис-
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Рис. 2. Зависимости интенсивности эмиссии полосы CN (а) и линии Hβ (б) от мощности ВЧ-разряда для смесей 
ГМДС + Ar (квадраты), ГМДС + Ar + N2 (круги), ГМДС + N2 (треугольники).

Рис. 3. Зависимости интенсивности эмиссии линии Si (а) и полосы C2 (б) от мощности ВЧ-разряда для смесей 
ГМДС + Ar (квадраты), ГМДС + Ar + N2 (круги), ГМДС + N2 (треугольники).

Рис. 4. Зависимость элементного состава пленок от (а) температуры осаждения, (б) мощности плазмы и (в) содер-
жания азота в исходной газовой смеси ГМДС + Ar + N2.
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следованных ранее спектров для смесей тетраме-
тилсилана (ТМС) [5] с аргоном и азотом. Однако 
сравнение спектров, полученных в данной работе, 
со спектрами ICP плазмы в смеси ТМС + Ar [17] 
показывает, что ТМС подвергается более глубо-
кому разложению, чем ГМДС. Признаком этого 
является значительно большая относительная ин-
тенсивность линий Si и полос C2 в спектрах плаз-
мы смеси ТМС + Ar [17]. Можно предположить, 
что это связано с отличием строения этих соеди-
нений, а именно наличием в гексаметилдисилане 
сравнительно слабой связи Si–Si, при разрыве ко-
торой образуются триметилсилильные радикалы  
–Si–(CH3)3, но эти образующиеся фрагменты не 
дают полос в эмиссионных спектрах в данном ди-
апазоне. С ростом концентрации азота в газовой 
смеси Ar+N2 интенсивность эмиссии атомов Si и 
димеров C2 значительно уменьшается (рис. 1б).

Зависимости интенсивности полосы CN и ли-
нии водорода Hβ (486.1 нм) от мощности ВЧ-раз-
ряда и доли азота показаны на рис. 2а, 2б. В смеси 
ГМДС + Ar + N2 интенсивность полосы CN хотя и 
мала, но отличается от нуля из-за упомянутого вли-
яния остаточного азота воздуха в реакторе. С уве-
личением мощности разряда интенсивность этой 
полосы не изменяется, оставаясь малой. При пода-
че азота в исходную газовую смесь наблюдается вы-
раженный рост интенсивности полосы CN с увели-
чением мощности разряда. При этом наблюдается 
слабая чувствительность интенсивности CN к доле 
азота в суммарном потоке. Похожая тенденция об-
наружена нами ранее в работе [18]. Интенсивность 
линии водорода Hβ (рис. 2б) при введении различ-
ных концентраций азота при используемых мощ-

ностях ВЧ-разряда остается практически одинако-
вой. Это указывает на образование атомов водорода 
в плазме по механизму, не зависящему от соотноше-
ния скоростей потоков азота и аргона в исходной га-
зовой смеси. Этот механизм требует дополнительных 
исследований. Зависимости интенсивностей ато-
марного кремния и димера C2 от мощности плазмы 
подобны (рис. 3). Увеличение мощности ВЧ-разряда 
способствует образованию этих частиц, а добавление 
азота в исходную газовую смесь приводит к значи-
тельному уменьшению интенсивности их эмиссии. 
Отметим, что увеличение мощности ВЧ-разряда не 
приводит к появлению новых атомных линий или 
молекулярных полос на эмиссионных спектрах, а 
лишь способствует изменению интенсивности суще-
ствующих линий и полос.

Исследования с помощью СЭМ показали, что 
все пленки являются сплошными, без трещин, с 
хорошей морфологической однородностью и не 
имеют дефектов. Микрофотографии поперечных 
сечений структур SiCxNy:H/Si(100) подтвердили, 
что пленки являются однородными по толщине и 
имеют четкую границу раздела пленка/подложка. 
Контроль толщины пленок осуществляли методом 
эллипсометрии. Их толщина составляла 230–300 нм. 
Одним из важных параметров процесса является 
скорость осаждения (Vос) пленок. Являясь функ-
цией условий процесса и геометрических размеров 
реактора, Vос специфична для каждой установки и 
обычно определяется экспериментально как отно-
шение толщины пленки ко времени синтеза. Об-
наружено, что Vос снижается от 57 до 35 нм/мин 
(серия А) и от 32 до 25 нм/мин (серия Б) при уве-
личении температуры осаждения от 50 до 400°С и 

Рис. 5. Эволюция ИК-спектров пленок SiCx:H при изменении (а) температуры синтеза и (б) мощности плазмы.
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мощности плазмы от 100 до 400 Вт соответственно. 
Для пленок серии В скорость осаждения незначи-
тельно увеличивалась в интервале 25–30 нм/мин с 
увеличением скорости потока азота. 

Методом ЭДС подтверждено наличие элемен-
тов Si, C, N, O в пленках. Содержание водорода 
этим методом не определяется и не учитывается в 
приведенных результатах. Изменение Тос в интер-
вале 50–400°С и мощности плазмы (100–400 Вт) 
не оказали существенного влияния на элементный 
состав (рис. 4а, 4б). Причиной наличия кислорода 
и азота в пленках SiCx:H может быть присутствие 
остаточного воздуха в откачиваемом реакторе.

Химическое строение пленок исследовали с 
помощью ИК-спектроскопии. Спектры пленок 
показаны на рис. 5. Отнесение полос проведено 
с использованием литературных данных [19–22]. 
Все спектры содержат хорошо выраженные по-
лосы поглощения, форма и интенсивность кото-
рых меняются в зависимости от условий синтеза. 
В ИК-спектрах пленок серии А имеется широкий 
пик в области 650–1300 см–1 с максимумами при 
800 и 1015 см–1. Деконволюция этой полосы спек-
тров пленок показала, что основными связями яв-
ляются Si–C (805 см–1) и Si–CH2–Si (1007 см–1). 
В этих пленках имеются также водородсодержа-
щие связи С–Н в группах CHn (2930 см–1) и Si–CH3 
(1255 см–1), Si–H (2130 см–1). ИК-спектры серии Б 
аналогичны спектрам серии А. Добавление азота 
в исходную газовую смесь существенно влияет на 
химическую структуру пленок. С ростом F(N2) появ-
ляется широкий интенсивный пик с максимумом при  
3370 см–1, относящийся к колебаниям связей N–H, 
одновременное наличие полос при 1660 и 1170 см–1 
может свидетельствовать о наличии групп –NH2 и 
Si–NH–Si в пленках. Полоса при 1660 см-1 также 
может быть вызвана колебаниями связей C=N. 

Методы эллипсометрии и спектрофотометрии 
были использованы для изучения оптических 
свойств пленок. Получены значения показате-
ля преломления, коэффициента пропускания и 
оптической ширины запрещенной зоны пленок, 
сформированных при различных условиях синте-
за. Следует отметить, что n линейно увеличился от 
1.71 до 1.86 и от 1.77 до 1.85 при росте температуры 
синтеза (серия А) и мощности плазмы (серия Б) со-
ответственно. Добавка азота в газовую смесь при-
вела к снижению n от 1.76 до 1.60. 

Следует отметить, что пленки SiCx:H и 
SiCxNy:H обладают высокой прозрачностью в 
широкой области спектра. Для определения 
коэффициента пропускания методом оптиче-
ской спектрофотометрии исследовали образ-
цы пленок на подложках из кварцевого стек-
ла. Коэффициент пропускания света составил 
85–100% в области длин волн 500–2500 нм, а 
кривые пропускания слабо различались для пле-
нок, полученных при  разных условиях синтеза.. 
Оптическая ШЗЗ была рассчитана по методу Тау- 
ца. Ее значение для пленок, полученных из сме-
си ГМДС + Ar, линейно уменьшалось от 3.2 до 2.7 
эВ и от 3.1 до 2.6 эВ при увеличении температуры 
осаждения и мощности плазмы соответственно. 
Значения оптических характеристик пленок, по-
лученные в данной работе, соответствуют приве-
денным в литературе [3, 5].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработан процесс синтеза гидрогенизирован-

ных пленок карбида и карбонитрида кремния из 
смесей гексаметилдисилана c аргоном и/или азо-
том в процессе ICP CVD. Эмиссионные спектры 
показывают присутствие атомов кремния и ди-
меров C2 в газовой фазе и указывают на глубокое 
разложение ГМДС в плазме. Добавление азота в 
исходную газовую смесь приводит к значительно-
му уменьшению интенсивности линий и полос, 
соответствующих этим частицам. Исследованы 
зависимости химического состава и некоторых 
физических свойств пленок от температуры под-
ложки, мощности плазмы и типа газа-активатора. 
Характерной особенностью процесса осаждения из 
смесей ГМДС + Ar является то, что состав и свой-
ства пленок не зависят или слабо изменяются при 
изменении задаваемых условий синтеза. Добавка 
азота существенным образом изменила состав и 
свойства пленок. Определены условия синтеза вы-
сокопрозрачных пленок.
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