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(к 90-летию со дня рождения)

24 ноября 2024 г. исполнилось 90 лет члену 
редколлегии нашего журнала – известному рос-
сийскому специалисту по магнитной гидродина-
мике, физике плазмы и теплофизике, прекрас-
ному педагогу, доктору физико-математических 
наук, профессору Олегу Арсеньевичу Синкевичу.  

Человек непростой судьбы, что было скорее 
правилом, чем исключением для его поколе-
ния, О.А. Синкевич родился в г. Пскове в 1934 г. 
Его  отец был руководителем крупного строи-
тельства на Дальнем Востоке и в год рождения 
своего сына был арестован по доносу и расстре-
лян. Его мать вместе с только что появившим-
ся на свет Олегом этапируют в казахские степи. 
При пересадке в Москве мать, которой было 
всего 23 года, решается на побег и бежит к сво-
ему отцу в Псков. Весной 1944 г. мать вместе с 
девятилетним Олегом угоняют в Германию. По-
беду мать и сын встречают в фильтрационном 
лагере в Западной Белоруссии. 

О.А. Синкевич поступил в МЭИ в 1960 г., че-
рез 5 лет после окончания с отличием Ленинград-
ского энергетического техникума, после трех-
летней службы в армии, работы на строительстве 
Прибалтийской ГРЭС (крупнейшей электро-
станции на сланцах, находящейся теперь уже в 
другой стране  – Эстонии), машинистом паро-
вых котлов на крупных ТЭЦ (теперь уже в столи-
цах других государств – Ташкенте и Вильнюсе) 
и сдачи пяти вступительных экзаменов. Посту-
пил потому, что интересовался физикой (тепло-
физикой, в частности). Решающими в пользу 

выбора МЭИ между МИФИ и МГУ была сек-
ция самбо, руководимая создателем этого вида 
спорта  – А.А. Харлампиевым, и совет И.В. Ва-
сильева, выдающегося тренера, неоднократного  
чемпиона СССР по самбо, первого питерского 
тренера Олега Арсеньевича. В самбо, как впо-
следствии и в науке, ОАС* достиг немалых вы-
сот, став мастером спорта и многократным при-
зером всесоюзных соревнований.  

В шестидесятых годах прошлого века выс-
шую школу так же, как и сейчас, сотрясали  
перемены. Первый секретарь ЦК КПСС 
Н.С. Хрущев решил, что вчерашние школьники, 
поступив в ВУЗы, должны получить трудовое 
крещение у рабочего класса – первые два курса 
работать на заводах, а в перерывах учиться. Как 
впоследствии вспоминал ОАС, хотелось спать и 
есть (не просто было взрослому парню жить на 
стипендию), но еще больше ему хотелось учить-
ся и тренироваться. 

Можно было бы подумать, что основное вре-
мя ОАС как студента МЭИ занимали лекции и 
тренировки. Это не так! Еще в начале шести-
десятых годов он познакомился с И.С. Глазу-
новым и его женой и помогал им переезжать с 
маленькой однокомнатной квартиры в большую 
студию в высоком доме в начале Арбата. ОАС 
вместе с друзьями участвовал в организации  
подпольной выставки скульптора Э. Неизвест-
ного, перетаскивая его тяжелые изваяния.

В те годы МЭИ больше походил на Универ-
ситет, несмотря на его нынешнее название. 
В  нем  активно работающие ученые постоянно 
для всех желающих читали различные спецкур-
сы по математике и физике. Это позволяло инте-
ресующимся наукой студентам, к которым при-
надлежал и ОАС, пополнять свои знания сверх 
обязательных курсов по физике и математике. 

Осенью 1962 г. после летней работы на элек-
трификации Подмосковья (село Пышлицы Ша-
турского района) ОАС пришел в отдел физики 
плазмы Лаборатории высоких температур. Вся 
лаборатория состояла из молодежи  – недавних 
выпускников разных ВУЗов (но в большей мере 
МЭИ), аспирантов и студентов. Все это создава-
ло удивительную атмосферу научного задора и 
кипения, сохранявшуюся в течение многих лет. 
Проходили шумные семинары и КВН. 

Первой научной любовью ОАС стала кинети-
ческая теория плазмы – расчет поправки к спит-

* Статья публикуется в авторской редакции.
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церовской формуле электропроводности, учиты-
вающей столкновения электронов между собой.

ОАС стал аспирантом А.Е. Шейндлина (впо-
следствии академика РАН) и выполнял исследо-
вания взрывных процессов в ИВТАН – в отделе 
плазмы. Его первая опубликованная работа по-
священа взрывному МГД-генератору. Именно 
этот тип МГД-генератора оказался востребован-
ным и сейчас. Продолжение своей деятельности 
ОАС на тот момент видел исключительно в науч-
ной работе, но в 1968 г. по уговору и настоянию 
Э.Э. Шпильрайна (впоследствии чл.-корр. РАН) 
он был переведен из аспирантуры в ассистенты 
кафедры Инженерной теплофизики МЭИ для 
создания учебной лаборатории физики плазмы. 
Следует отдать должное Э.Э. Шпильрайну  – он 
разглядел в ОАС незаурядный педагогический та-
лант (два доктора и полтора десятка кандидатов 
наук, воспитанных ОАС, не дадут соврать). Лабо-
ратория вошла «в строй» в 1970 г. и была первой 
в технических ВУЗах СССР учебной лаборатори-
ей физики низкотемпературной плазмы. В конце 
1970-х гг. лаборатория была отмечена грамотой 
Министерства высшего и специального образо-
вания СССР и, несмотря на все сложности, про-
должает работать и по сей день. 

С середины 1970-х гг. ОАС стал читать курс 
физики твердого тела. Одновременно с этим под 
влиянием океанографа проф. С.С. Лаппо ОАС 
стал заниматься теплофизикой взаимодействия 
океана и атмосферы. Результатом этих занятий 
впоследствии стал цикл работ по течению влаж-
ного воздуха в воронке торнадо и развитию кон-
векции, вызванной поглощением солнечного 
излучения в водоеме. 

Оставшись после защиты диссертации на 
кафедре теплофизики, ОАС стал формировать 
свою тематику, связанную с плазмой. Им со-
вместно со студентами и аспирантами была вы-
полнена серия исследований по характеристи-
кам взрывного МГД-генератора для ИВТАН, 
проведено исследование устойчивости токового 
слоя. Параллельно ОАС активно сотрудничал с 
лабораторией электрофизики горения ЭНИН, 
где исследовалось влияние магнитного поля на 
детонацию. Позже, в сотрудничестве с ВЭИ, 
также был выполнен цикл работ по электриче-
скому пробою жидких диэлектриков. 

Параллельно с этим в группе ОАС занима-
лись методами стабилизации неустойчивостей в 
низкотемпературной плазме, проводились чис-
ленные расчеты переносных свойств замагни-
ченной плазмы в режиме развитой неустойчиво-
сти, исследовались нелинейные ионизационные 
волны и вакуумный пробой. Группа активно ра-
ботала над проблемой численного расчета тур-
булентного течения в плазмотроне. Параллель-

но с этим велись исследования режимов течения 
плазмы в каналах со скачками ионизации, воз-
никающими, когда исходная система уравне-
ний при сильных магнитных полях переходит 
из эллиптической в гиперболическую. Еще один 
класс задач, рассмотренных ОАС, касался при-
электродных процессов, в частности поведения 
катодных и анодных пятен вакуумного разряда. 
Им совместно с его учениками были получены 
новые результаты по критериям и механизмам 
вакуумного пробоя.

В дополнение к этому в группе ОАС была 
выполнена серия работ по анализу устойчиво-
сти (в линейном и нелинейном приближениях) 
и турбулентности, разрабатывалась модель вы-
сокоскоростных волн электрического пробоя 
в  длинных трубках. Неуемная энергия ОАС за-
ставила его заняться и еще одной проблемой – 
получением монодисперсных электрически 
заряженных частиц и использованием их для 
различных целей. ОАС стоит у истоков это-
го большого и важного направления, которое 
развивалось и по настоящее время развивается 
весьма успешно. В последние годы он активно 
работает над решением труднейших теплофизи-
ческих проблем, связанных с паровым взрывом, 
неустойчивостями неравновесных межфазных 
границ раздела, фрагментацией расплава после 
парового взрыва и т.п. В указанных направлени-
ях им и его учениками решены важные задачи, 
по-новому определяющие физические процес-
сы в данных теплогидродинамических явлениях.

Внес О.А. Синкевич свой вклад и в развитие 
физики пылевой плазмы. Олег Арсеньевич  – 
первоклассный теплофизик, глубоко заинтере-
сованный в развитии энергетики, в том числе 
космической. По этой тематике научной груп-
пой О.А. Синкевича выполнен целый ряд ори-
гинальных исследований. Работы посвящены в 
первую очередь перспективным космическим 
двигателям и системам вывода космических ап-
паратов на околоземную орбиту, перспектив-
ным космическим энергетическим установкам, 
а также космическим солнечным электростан-
циям и использованию вырабатываемой ими 
энергии на поверхности Земли для управления 
погодой и предотвращения экологических ка-
тастроф. Наконец, О.А. Синкевич и его ученики 
активно работают как в теоретическом, так и в 
экспериментальном плане над такими интерес-
ными проблемами, как гидролюминесценция 
и сонолюминесценция. Ими получены важные 
результаты, по-новому раскрывающие сущность 
этих сложных явлений. Сегодня Олег Арсенье-
вич Синкевич  – известный ученый, профессор 
кафедры ИТФ МЭИ, которую возглавляет один 
из его учеников. На кафедре инженерной тепло-
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физики МЭИ О.А. Синкевич, несмотря на не-
малый возраст, по-прежнему ведет курсы как по 
физике плазмы, так и по физике твердого тела.  
Его лекции имеют необычный характер и при-
влекают студентов своим живым, но матема-
тически строгим стилем изложения. С 1968 г. 
О.А.  Синкевичем было подготовлено в МЭИ и 
введено в работу 11 курсов лекций.

О.А. Синкевич воистину восхищает своей 
преданностью Науке и Просвещению. Он не 
жалеет сил и времени для своих учеников, яв-
ляя собой образец талантливого ученого и гар-
моничной личности, поражающей глубиной и 
искренностью мудрого и добросердечного об-

щения, острым чувством справедливости, вы-
сокой толерантностью, глубокими познаниями 
в области истории и поэзии. И все это много-
кратно усиливает эффект обсуждений проблем  
неустойчивостей, нелинейностей и турбулент-
ности в плазме. 

Олег Арсеньевич полон творческого задора, 
новых идей, продолжает восхищать своим мощ-
ным интеллектом окружающих. От лица много-
численных учеников, редколлегии журнала «Те-
плофизика высоких температур», коллег и друзей 
юбиляра пожелаем дорогому Олегу Арсеньевичу 
крепкого здоровья, творческих успехов, научного 
долголетия и новых замечательных идей.
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В рамках одномерной гидродинамической модели теоретически исследованы электрические 
токи, индуцированные ионно-звуковыми солитонами разрежения в трехкомпонентной плазме. 
С использованием метода псевдопотенциала Сагдеева рассчитаны профили солитонных токов. 
Проведено сравнение параметров солитонов сжатия и солитонов разрежения. Показано, что со-
литоны разрежения, в отличие от солитонов сжатия, имеют профили ионных токов отрицатель-
ной полярности. Следовательно, они осуществляют перенос заряженных частиц в направлении, 
противоположном направлению своего движения. Показано, что переносом ионов нельзя прене-
брегать для солитонов разрежения любой амплитуды, в том числе неограниченно малой. Таким 
образом, перенос заряженных частиц является неотъемлемым (фундаментальным) свойством со-
литонов разрежения.

DOI: 10.31857/S0040364424060017

ВВЕДЕНИЕ 

Солитоном принято называть нелинейную 
уединенную волну, существующую в среде с дис-
персией [1–5]. Недавние исследования на при-
мере плазменных солитонов показали, что уеди-
ненные волны в отличие от линейных могут пе-
реносить вещество наряду с импульсом и энерги-
ей [6–12]. В работе [11] показано, что перенос ве-
щества является неотъемлемым (фундаменталь-
ным) свойством солитонов акустического типа. 
В частности, показано, что ионно-звуковые со-
литоны сжатия могут передвигать ионы в направ-
лении своего движения на расстояние до пяти 
радиусов Дебая. Полный перенос ионов может 
иметь существенную величину при распростра-
нении группы солитонов (такая ситуация часто 
наблюдается в магнитосфере Земли [13–16]). 
Перенос заряженных частиц может проявлять-
ся в наличии ненулевого электрического тока и 
в отклонении формы функций распределения 
от равновесной [17–21]. Во всех указанных ра-
ботах исследовались только солитоны сжатия. 
Стоит напомнить, что профили концентраций 
основных плазменных компонентов имеют по-

ложительную полярность для солитонов сжатия. 
Например, для ионно-звуковых солитонов сжа-
тия профиль ионной концентрации имеет поло-
жительную полярность, что соответствует сжа-
тию ионной популяции в окрестности солитона 
[22, 23]. Как показано в работах [24–32], ионно-
звуковые солитоны разрежения могут суще-
ствовать в плазме при наличии в ней двух элек-
тронных популяций с различной температурой.  
Например, двухэлектронные плазменные кон-
фигурации могут существовать в космической 
плазме, где кроме фоновых электронов наблю-
даются электронные пучки. В  случаях, когда 
дрейфовая скорость пучка значительно мень-
ше его тепловой скорости, обе популяции мож-
но описать в рамках моделей, рассмотренных в 
[24–26]. Отметим, что, согласно [33], длитель-
ное существование плазмы с двумя неподвиж-
ными фракциями маловероятно. Кроме обрат-
ной полярности, солитоны разрежения демон-
стрируют ряд уникальных свойств. В частности, 
в отдельных случаях их ширина может расти с 
ростом амплитуды [31]. Согласно современным 
представлениям, солитоны разряжения играют 
важную роль в динамике плазмы, в том числе в 
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космическом пространстве [31]. Таким образом, 
исследование их свойств является актуальной 
физической задачей. 

В данной работе исследовались ионные токи, 
возбуждаемые ионно-звуковыми солитонами 
разрежения в плазме. Показано, что эти токи 
имеют направление, противоположное направ-
лению движения волны (в отличие от солито-
нов сжатия). Получены аналитические выраже-
ния для профилей ионного тока в приближении 
малых амплитуд. Показано, что односторонний 
перенос является неотъемлемым (фундамен-
тальным) свойством солитонов разрежения. 

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ

Для описания свойств ионно-звуковых соли-
тонов разрежения воспользуемся одномерной 
гидродинамической моделью, предложенной в 
работе [30]. Будем считать, что плазма содержит 
популяцию холодных положительно заряжен-
ных ионов и две электронные популяции с раз-
ной температурой. Также будем полагать плазму 
бесконечной и бесстолкновительной, магнитное 
поле – равным нулю. Соответствующая система 
нормированных гидродинамических уравнений 
имеет вид [30]
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Здесь υi  – ионная скорость, нормированная 
на скорость ионного звука C T ms i= eff /  (соот-
ветствующий вывод приведен в Приложении); 
T T T aT bTec eh eh eceff = +( )/ – эффективная элек-
тронная температура; Tec, Teh – температура хо-
лодных и горячих электронов; a, b  – доли хо-
лодных и горячих электронов соответствен-
но, причем a + b = 1 из условия квазинейтраль-
ности; mi – масса иона; ϕ = eϕ/Teff  – нормиро-
ванный потенциал, e  – элементарный заряд; 
Ni, Ne  – концентрации ионов и электронов со-
ответственно с нормировкой на невозмущен-
ную ионную концентрацию n0 = n0i; электрон-
ная концентрация Ne является суммой концен-
траций холодных и горячих электронов Neс + Neh; 
β = Tec/Teh. Время t нормировано на величину 

ωi
–1, где ω πi in e m= 4 0

2 /   – ионная плазменная 

частота, пространственная координата x норми-

рована на радиус Дебая λ πD eff= T e n/ 4 2
0 . Рас-

сматриваемая модель является частным случаем 
модели [30] при Ti = 0. Это значит, что в отли-
чие от [30] мы будем считать ионы холодными, 
чтобы уменьшить число параметров при расче-
тах. Отметим, что полученные результаты могут 
быть обобщены на случай теплых ионов Ti ≠ 0.

По аналогии с [30] воспользуемся методом 
псевдопотенциала Сагдеева для анализа систе-
мы (1)–(4). Для поиска стационарных солитон-
ных решений сделаем переход в движущуюся 
вместе с волной систему координат, введя новую 
переменную x = x  – Мt, где M = /Cs – число 
Маха, V – скорость солитона. Тогда можно вы-
разить нормированную ионную концентрацию в 
простом виде [19]
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Далее систему уравнений (1)–(4) можно све-
сти к единственному уравнению Пуассона

∂
∂

=
+









 +

+
+









 −

−

2

2

2 2

Φ Φ

Φ

Φ

ξ β

β
β

a
a b

b
a b

exp

exp .
M

M

	 (6)

Уравнение (6) описывает профиль потенциа-
ла ионно-звукового солитона и является обыч-
ным дифференциальным уравнением, что упро-
щает его анализ. Оно также является автоном-
ным и допускает понижение степени путем од-
нократного интегрирования по ϕ:
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где U(ϕ)  – функция псевдопотенциала Сагдее-
ва. При учете граничного условия dϕ/dξ = 0 при 
ξ = 0 получим [30]
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Решение (8) совместно с (7) выражает про-
филь потенциала линейных и нелинейных 
ионно-звуковых волн ϕ(ξ), в том числе пред-
ставляющих интерес солитонов. Ненулевые ал-
гебраические корни (8) дают амплитуду соли-
тонов. В случае произвольной амплитуды урав-
нение (8) требует численного решения. Для по-
иска профиля солитонов можно также числен-
но решать исходное уравнение (6). Свойства со-
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литонных решений подробно описаны в [30]. 
В  частности, ионно-звуковые солитоны явля-
ются сверхзвуковыми (M > 1), с ростом M также 
растет амплитуда солитонов.

На рис. 1 представлены графики U(ϕ) и соот-
ветствующие профили ионно-звукового солито-
на для разных значений плазменных параметров 
a, b, β и при разной скорости солитонов M. Ре-
зультаты получены численным решением урав-
нения (6).

Как видно из рис. 1, в рассматриваемой мо-
дели различным параметрам соответствуют как 
солитоны сжатия (ϕ > 0), так и солитоны раз-
режения (ϕ < 0). Кроме того, могут реализовы-
ваться структуры типа двойного слоя [30], кото-
рым соответствует зависимость U(ϕ) с дополни-
тельным локальным максимумом в отрицатель-
ной области (ϕDL < 0) и выполняются следующие 
условия: U(ϕ) = 0, dU(ϕ)/dϕ = 0 при ϕ =  ϕDL. 
Такая структура реализуется, например, при 
β = 0.025, a = 0.15, b = 0.85, M = 1.557. Далее бу-
дем рассматривать только свойства солитонов, 
анализ двойных слоев является темой отдельной 
работы. Амплитуда всех типов солитонов рас-

тет с ростом скорости. Интерес также представ-
ляют профили концентраций Ni, Ne, ионной ги-
дродинамической скорости υi и плотности ион-
ного тока Ji. Для концентраций можно исполь-
зовать выражения (3) и (5). Для выражения ион-
ной скорости и плотности ионного тока в фик-
сированной системе координат будем использо-
вать выражения, полученные в работе [8]: 
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На рис. 2 приведены профили указанных вели-
чин. Профили Ni – 1, Ne – 1, υi, Ji солитонов раз-
режения имеют отрицательную полярность в от-
личие от солитонов сжатия. Отрицательный про-
филь ионной скорости указывает на то, что ионы 
в окрестности солитона разрежения движут-
ся в направлении, противоположном направле-
нию движения волны. Стоит напомнить, ионно-
звуковые солитоны сжатия переносят ионы в на-
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Рис. 1. Параметры ионно-звуковых солитонов при значениях числа Маха: 1  – М = 1.1, 2  – 1.2, 3  – 1.3; 
(a), (б) – псевдопотенциал Сагдеева; (в), (г) – профили потенциала для β = 0.025;солитоны разрежения при ξ < 0, 
a = 0.15, b = 0.85;солитоны сжатия при ξ > 0, a = 0.85, b = 0.15.
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правлении своего движения [8]. Импульс ионно-
го тока, индуцированного солитоном разреже-
ния, также имеет отрицательную полярность в 
отличие от солитона сжатия [8]. 

Как известно, в пределе малых амплитуд все 
рассмотренные профили ионно-звукового соли-
тона сжатия совпадают. Это следует из свойств 
уравнения Кортевега–де Вриза (КдВ) [34, 35]. 
Для солитонов разрежения действует та же за-
кономерность в отношении профилей – они со-
впадают при ϕ → 0. Действительно, разложение 
выражений (3), (5), (9) и (10) по ϕ в ряд Тейлора 
до линейных членов дает соответственно

N N Je i i i≈ + ≈ + ≈ ≈Φ
Φ Φ

1 1
2

, , 
M

 
M

υ   при   ϕ → 0.

Учитывая также, что M → 1 при ϕ → 0,можно 
окончательно получить

N N Je i i i−( ) ≈ −( ) ≈ ≈ ≈1 1 υ Φ  при ϕ → 0.   (11)

Найдем выражение для указанных профилей в 
приближении малых амплитуд. Для этого доста-
точно найти любой из профилей, например про-
филь ϕ(ξ). Воспользуемся рассуждениями, из-
ложенными в [8]. Разложение псевдопотенциала 
Сагдеева (8) в ряд по ϕ  до третьей степени дает

U(ϕ) ≈ А2ϕ
2 + А3ϕ

3,	 (12)

где A2 2

1

2

1
1= −








M
, A

a b

a b
3 4

2

2

1

2

1

3
= −

+

+( )











M

β

β
, 

A0 = A1 = 0. Подставляя (12) в (7) и интегрируя с 
учетом ϕ(ξ) → 0 при x → 0, можно выразить про-
филь потенциала в аналитическом виде [22]

Φ Φ( )ξ ξ≈
−







0

2 2

2
sech

A
,

или					     (13)

Φ Φ( , ) ( )x t
A

x t≈
−

−








0

2 2

2
sech M ,

где Ф0 = -А2/А3– амплитуда солитона. В соот-
ветствии с (11) все профили, представленные на 
рис. 2, в пределе малых амплитуд описываются 
формулой (13). 

Влияние ионно-звуковых солитонов сжа-
тия на ионные токи рассмотрено в работах [6, 8,  
10, 11]. 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

Как отмечено выше, солитоны разрежения 
должны перемещать ионную популяцию назад 
(против своего движения) на конечное рассто-
яние. Это следует из отрицательности ионной 
скорости в окрестности солитона (рис. 2). Най-
дем зависимость смещения ионов от амплиту-
ды солитона. Различные методы ее поиска пред-
ставлены в работе [11], здесь ограничимся фор-
мулой 

∆X Q J t dti i= = ( )
−∞

∞

∫ 0, ,		  (14)

где DX – дистанция переноса ионов; Qi – норми-
рованный электрический заряд, переносимый 
солитоном через единичную поверхность, пер-
пендикулярную движению волны. Выражение 
для Ji(x,t) можно получить, если подставить фор-
мулу (13) в формулу (10). Оно будет справедли-
вым для малых амплитуд. Для произвольных ам-
плитуд необходимо пользоваться численными 
расчетами. Формула (14) выражает простую про-
порциональность между переносимым солито-
ном электрическим зарядом (учитываются толь-
ко ионы) и дистанцией смещения фоновых ио-
нов плазмы под действием солитона. В  безраз-
мерном виде эти величины совпадают (деталь-
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(a) (б)
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4
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Рис. 2. Профили ионно-звуковых солитонов при β = 0.025,M = 1.3: (a) –солитон разрежения при a = 0.15, b = 0.85; 
(б) – солитон сжатия при a = 0.85, b = 0.15; 1 – Ni– 1, 2 – Ne – 1, 3 – υi, 4 – Ji.
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ный вывод см. в [11]). Учитывая (11), для малых 
амплитуд выражение (14) можно переписать в 
следующем виде:

∆ ΦX Q t dti= = ( )
−∞

∞

∫ 0, .		  (15)

Подставляя (13) в (15) и интегрируя, в случае 
малых амплитуд получим 

∆X
A

A
=

−2 2 2

3

.		  (16)

Как видно, DX зависит от параметров A2, A3, 
а следовательно, от параметра M и от амплиту-
ды солитона. На рис. 3 представлены зависи-
мости DX(Ф0), выражающие зависимость дис-
танции переноса ионов ионно-звуковым соли-
тоном разрежения от его амплитуды. Из рис. 3 
видно, что солитоны разрежения сдвигают всю 
ионную популяцию на расстояние более 10λD, 
что ощутимо больше, чем в случае с солитона-
ми сжатия [11]. По-видимому, это связано с ано-
мальным ростом ширины ионно-звуковых со-
литонов разрежения при росте амплитуды. Так-
же видно, что в области малых амплитуд анали-
тические результаты хорошо согласуются с чис-
ленными (см. вставку на рис. 3). При этом зави-
симости DX(Ф) для ионно-звуковых солитонов 
разрежения и солитонов сжатия (см. [11]) имеют 
сходный характер.

В заключение найдем асимптотику DX(Ф0) 
при Ф → 0. В работе [11] с использованием урав-
нения КдВ было показано, что ∆ Φ ΦX ( ) ~0 0  
при Ф → 0. Такая асимптотика указывает на то, 
что величина одностороннего переноса ионов 

(и, следовательно, электрического заряда) очень 
медленно уменьшается с уменьшением ампли-
туды солитона. Как следствие, солитонным пе-
реносом вещества нельзя пренебрегать даже при 
малых амплитудах солитона (в отличие от пери-
одических волн, которые переносят вещество по 
механизму дрейфа Стокса). Таким образом, пе-
ренос вещества является фундаментальным (не-
отъемлемым) свойством солитонов сжатия [11]. 
Для ионно-звуковых солитонов разрежения в 
рамках рассмотренной модели получается такая 
же асимптотика. Действительно, разложение по 
параметру M правой части (16) в ряд Тейлора в 
окрестности M = 1 дает

∆X
a b

a b a b
≈ −

+( )
+ − +( )

12 2

3

2

2 2

M β

β β
или DX ~ M . Такое же разложение правой ча-
сти выражения Ф0 = -А2/А3 из формулы (13) дает

Φ0

2

2 2

6

3
≈

+( )
+ − +( )

M a b

a b a b

β

β β
или Ф0 ~ M.Следовательно, ∆ ΦX ~ 0  или 

∆ ΦX
a b

a b a b
= −

+( )
+ − +( )

















12

3 32 2 0

β

β β
  

при  Ф0 → 0.	
(17)

Асимптотика (17) отображенана рис. 3 кри-
вой 3. Следует напомнить, что перенос веще-
ства, индуцированный периодическими волна-
ми по механизму дрейфа Стокса, имеет асим-
птотику DX ~ Ф0

2 [36, 37]. Следовательно, пере-
нос вещества периодической волной быстро 
(квадратично) затухает с уменьшением ампли-
туды волны. Для периодических волн малой ам-
плитуды (в линейном приближении) переносом 
можно пренебречь, что согласуется с традици-
онным определением понятия «волна». Для со-
литонов разрежения (как и для солитонов сжа-
тия [11]) дистанция переноса ионов значительно 
медленнее уменьшается с уменьшением ампли-
туды и должна учитываться всегда. 

Стоит отметить, что солитоны разрежения 
могут существовать в плазменных конфигура-
циях, отличных от рассмотренной здесь (см., на-
пример, [38-41]). Их анализ является предметом 
будущих работ. Также интерес представляет вли-
яние на процессы солитонного переноса таких 
факторов, как диссипация, цилиндрическая и 
сферическая геометрия и др. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В рамках одномерной бесстолкновительной 
гидродинамической модели трехкомпонентной 

12

8

4

0
0	 0.5	 1	 1.5	 2

0	 0.2	 0.4

2.5

0

–ϕ0

–
∆X

2

2

1

1

3

3

Рис. 3. Зависимость дистанции переноса ионов 
ионно-звуковым солитоном разрежения от его ам-
плитуды при β = 0.025, a = 0.15, b = 0.85; параметр 
M варьировался от 1 до 1.5; 1 – численный расчет по 
(14) с учетом (10), 2 – расчет по (16) при ϕ0 = – A2/A3, 
3 – асимптотика (17). 
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плазмы показано, что ионно-звуковые солито-
ны разрежения осуществляют однонаправлен-
ный перенос ионов. Направление переноса про-
тивоположно направлению движения волны. 
Дистанция переноса ионов плазменного фона 
может достигать величины 10λDи более на один 
солитон. Перенос ионов проявляется в возник-
новении ионных токов, которые имеют фор-
му импульса отрицательной полярности. Такие 
токи получили название солитонных токов [8]. 
Основные свойства солитонных токов рассчита-
ны как численно, так и аналитически в прибли-
жении малых амплитуд. Получена зависимость 
дистанции переноса ионов от амплитуды соли-
тонов, также представлена ее асимптотика при 
уменьшении амплитуды солитона. Показано, 
что перенос вещества (заряда) ионно-звуковым 
солитоном разрежения является его неотъемле-
мым (фундаментальным) свойством.    

ПРИЛОЖЕНИЕ 

Найдем линейные решения для ионно-
звуковых волн, для этого перепишем систему 
(1)–(4) в размерном виде: 

∂
∂

+
∂
∂

= −
∂
∂

υ
υ

υ ϕi
i

i

it x

e

m x
,		  (18)

∂
∂

+
∂
∂

=
n

t

n

x
i i iυ 0 ,		  (19)

n n n an
e

T
bn

e

Te ec eh
ec eh

= + =








 +









0 0exp exp

ϕ ϕ
, (20)

∂
∂

= −( )
2

2
4

ϕ
π

x
e n ne i .	 (21)

Для линеаризации системы положим, что ве-
личины  υi, ne, ni, ϕ могут быть записаны в виде ψ = 
= ψ0 + ψ1, где ψ0 – невозмущенное значение вели-

чины, а ψ ψ ω1 1= − +� exp( )i t ikx   – малая гармони-
ческая добавка с амплитудой ψ�1. Причем υ0i = 0, 
ϕ0 = 0, n0i = n0е = n0. Далее, пренебрегая членами 
второго и более высоких порядков, исходную си-
стему (18)–(21) можно переписать в виде

∂
∂

= −
∂
∂

υ ϕ1 1i

it

e

m x
,	   (22)

∂
∂

+
∂
∂

=
n

t
n

x
i i1

0
1 0
υ

,	 (23)

n n a
e

T
b

e

Te
eA eh

1 0
1 1= +











ϕ ϕ
,	    (24)

∂
∂

= − −( )
2

1
2 1 14
ϕ

π
x

e n ni e .	 (25)

Введя эффективную температуру Teff = 
T T T aT bTec eh eh eceff = +( )/ , выражение (24) можно за-

писатьследующим образом: 

n n
e

Te1 0
1=
ϕ

eff

.		  (26)

Далее умножим выражение (22) на –n0 и про-
дифференцируем по x, а (23) продифференциру-
ем по t. В результате сложения полученных вы-
ражений получим

∂
∂

=
∂
∂

2
1
2

0
2

1
2

n

t

n e

m x
i i

i

ϕ
.	          (27)

Комбинируя (25)–(27) и учитывая, что 
∂
∂
→ −

t
iω , 

∂
∂

→
x

ik , получим стандартное диспер-

сионное соотношение для ионно-звуковых волн:

ω
λ

2
2

2 21
=

+
k

k

T

me iD

eff ,

где λ πD effe T e n= / 4 2
0   – радиус Дебая, 

ω πpi ie n m= 4 2
0 /   – ионная плазменная часто-

та. В длинноволновом пределе при k → 0 можно 

получить ω=
T

m
k

i

eff  или 
ω
k

Cs= , где C
T

ms
i

= eff   – 

ионно-звуковая скорость.
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стики сухого и влажного воздуха с помощью трехэлектродной ионизационной камеры при воз-
действии жесткого гамма-излучения с энергией квантов 1.5 МэВ в широком диапазоне давлений, 
влажности воздуха, напряженности приложенного электрического поля и поглощенной дозы из-
лучения. Представлены результаты исследования радиационно наведенной электропроводности, 
частоты прилипания электронов, их дрейфовой скорости в сухом и влажном воздухе при отноше-
нии напряженности электрического поля к концентрации молекул, образующих воздушную сре-
ду, E/N от 0.3 до 75 Тд.
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ВВЕДЕНИЕ

Важнейшими характеристиками газов, опре-
деляющими их электрические свойства за вре-
мя менее одной микросекунды, являются элек-
тропроводность и частота прилипания электро-
нов к нейтральным молекулам. В настоящее вре-
мя имеется большое количество работ, посвя-
щенных изучению этих величин [1–10]. Все они 
получены в ограниченном диапазоне значений 
E/N, достоверные сведения существуют лишь 
для E/N > 100 Тд. Однако, например, для опре-
деления времени релаксации плазмы высокого 
давления требуются знания электропроводности 
и коэффициентов прилипания при E/N < 100 Тд.

В настоящей работе исследовались электро-
физические характеристики сухого и влажного 
воздуха с помощью трехэлектродной ионизаци-
онной камеры при воздействии жесткого гамма-
излучения с энергией квантов 1.5 МэВ в широ-
ком диапазоне давлений, влажности воздуха, на-
пряженности приложенного электрического поля 
и поглощенной дозы излучения. Данный способ 
был избран, потому что он обеспечивает создание 
однородно ионизированного воздуха по всему ис-
следуемому объему, что исключает необходимость 
учета диффузии заряженных частиц из одной ча-

сти газоразрядной камеры в другую. Измерения 
производились при давлениях 10–760 Тоpр. 

Данный способ является хорошим дополне-
нием к ранее разработанным методикам, по-
зволяя получить надежные данные для малых 
значений E/N. Постановка эксперимента, кон-
струкция измерительной (ионизационной) ка-
меры, методики измерений проводимости воз-
духа и поглощенной дозы излучения подробно 
описаны в [1]. Представлены результаты иссле-
дования радиационно наведенной электропро-
водности, частоты прилипания электронов, их 
дрейфовой скорости в сухом и влажном воздухе 
при E/N от 0.3 до 75 Тд.

КИНЕТИКА ИОНИЗАЦИИ  
ОБЛУЧЕННОГО ВОЗДУХА

Кинетика электронов облученного воздуха
Концентрация электронов проводимости в 

воздухе, подвергаемом облучению, описывается 
уравнением [2]

∂
∂

ν ν ν α
n

t
q t n n ne

at at e e ei
i

i

= + − − −( ) ( )
+∑( ) ( )ion

2 3 ,	 (1)

где q(t) – скорость ионизации внешним источ-
ником; vion  – частота ионизации электронным 
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ударом; νat
2( ) , νat

3( )  – частота двух- и трехчастично-
го прилипания электронов; αei – коэффициент 
диссоциативной рекомбинации; ni

+ – концен-
трация положительных ионов сорта i. Скорость 
ионизации можно представить через мощность 
поглощенной дозы излучения

q t Q D
p

p

D

tci( ) .= = ×









∂
∂

•
ρ0

15

0

1 97 10 ,

где ρ0 = 1.225 кг/м3 – плотность воздуха при нор-
мальных условиях; Qci = 1.61×1015 пар/(кг Р); 

D
•

 – мощность поглощенной дозы излучения в 
воздухе, Р/с; p – давление облучаемого воздуха, 
p0 = 760 Торp. Рассмотрим коэффициенты, вхо-
дящие в уравнение (1).

Частота прилипания. Для плазмы воздуха су-
щественны процессы трехчастичного прилипа-
ния электронов к молекулам кислорода с образо-
ванием устойчивых ионов O–

2: e + O2 → O–
2 + M, 

где M  – нейтральная молекула кислорода или 
азота, и двухчастичного прилипания электро-
нов к молекулам кислорода с образованием не-
устойчивых отрицательных ионов O–: e + O2 →
→ O–  +  O. Зависимость частоты трехчастичного 
прилипания νat

3( )  от напряженности электрическо-
го поля можно интерполировать формулой [3]

νat

p

E p

3
4

2

8 19 10

0 351 2 53 10

( )
−

=
×

+ ×

.

. .
,	 (2)

где E – напряженность электрического поля, В/м.
При больших напряженностях электрическо-

го поля или низких давлениях, когда отношение 
приложенного электрического поля к давлению 
воздуха E/p > 2530 В/(м Торp), доминирующим 
является процесс двухчастичного прилипания с 
образованием отрицательных ионов O–

2 . Часто-
та этого процесса сильно зависит от отношения 
E/p и задается формулой [3]

νat p p E2 54 10 2750( ) = × −{ }exp .	  (3)

Объединив (2) и (3), получим формулу для ча-
стоты прилипания с учетом двух- и трехчастич-

ного прилипания ν ν νat at at= +( ) ( )2 3
:

νat

p

E p

p p E

=
×

+ ×
+

+ × −{ }

−

8 19 10

0 351 2 53 10

4 10 2750

4

2

5

.

. .

exp .

 	 (4)

Частота ионизации. Частоту ионизации мож-
но связать с дрейфовой скоростью электро-
нов ϑdr через таунсендовский коэффициент αT: 
νion αT ϑdr. Величина αT является функцией E/p. 
В качестве интерполирующих принимаем следу-
ющие зависимости:

αT

 
=

× −
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В проведенных экспериментах отношение 
E/p при E = 25 кВ/м и p = 10 Торp достигло зна-
чения 2.5×103 В/(м Тоpр). При этом ионизация 
несущественна, поскольку частота прилипания 
значительно больше частоты ионизации:

νat >> νion.		   (5)

Частота отлипания. Коэффициент отлипа-
ния θ электронов от ионов O– зависит от напря-
женности электрического поля следующим об-
разом [4]: Θ = × −{ }6 10 283004 p p Eexp , м–1. Ча-
стота этого процесса связана с дрейфовой скоро-
стью иона O– формулой ν ϑdis dr

O=
−

Θ .
Скорость дрейфа иона O– оценивается по его 

подвижности, определяемой по закону Бланка, 
однако отсутствие данных о подвижности ионов 
O– в азоте не позволяет применять эту точную 
формулу. Поэтому используем оценку подвиж-
ности иона O– в кислороде атмосферного давле-
ния [5]: K = 3.38×10–4 м2/(В с).

Таким образом, подвижность ионов O– в воз-
духе определяется по формуле K = 3.38×10–4×
× p0/p = 0.2569/p. Коэффициент отлипания элек-
тронов от ионов O– в воздухе будет максималь-
ным при максимальной напряженности элек-
трического поля и минимальном давлении газа. 
В данной работе в экспериментах реализовано 
E = 25 кВ/м и p = 10 Тоpр. При этом

Θ = × × −
×








=6 10 10 28300

10

25 10
7 34

3
exp .  м–1,

ϑdr  = KE = 640 м/с,

ν ϑdis dr
O= = × = ×
−

Θ 7 3 640 4 7 103. .  с–1.

Следовательно,

νdis << νat .	  (6)

Полагая частоту диссоциативной электрон-
ионной рекомбинации [5] αei = 4×10–12 м3/с, по-
лучаем, что в проведенных экспериментах

ν αat e ei e
in n n>> + .	  (7)

С учетом соотношений (5)–(7) выражение (1) 
примет вид

dn

dt
q t ne

at e= ( )−ν .

Кинетика ионов облученного воздуха
Уравнения, описывающие концентрацию от-

рицательных ионов ионизированного сухого 
воздуха, имеют вид
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где n–
(1)  – концентрация ионов O–; n–

(2)  – кон-
центрация ионов O–

2; νat
( )1   – частота прилипа-

ния электронов к молекуле O2 с образованием 
иона O–; νat

2( )  – частота прилипания электронов 
к молекуле кислорода с образованием иона O–

2; 
νdis – частота отлипания электронов от ионов O–; 
ξ – коэффициент переноса заряда от иона O– к 
молекуле O2 с образованием иона O–

2; U–
(1), U–

(2) – 
скорости дрейфа ионов; εij – коэффициент ион-
ионной рекомбинации.

Полагая коэффициент ион-ионной реком-
бинации εij = 2.2×10–12 м3/с [5], а также учиты-
вая тот факт, что перенос заряда от отрицатель-
ных ионов O– к молекулам кислорода не изме-
няет числа отрицательных ионов, можно запи-
сать уравнение изменения концентрации отри-
цательных ионов: dn dt n n nat e ij− − += −ν ε . Если 
пренебречь процессами ион-ионной рекомби-
нации и отлипания, то уравнение, описываю-
щее концентрацию отрицательных ионов, мож-
но значительно упростить: dn dt nat e− = ν . Ана-
логично, можно записать уравнение для кон-
центрации положительных ионов: dn dt q t+ = ( ) . 
Следовательно, упрощенная система уравнений, 
описывающая концентрации носителей зарядов 
в воздухе, облученном гамма-импульсом с мощ-

ностью дозы излучения D t
•

( ) , имеет вид

dn

dt
Ap D t n

dn

dt
Ap D t

dn

dt
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e
at e

at e

= −

=

=















•

+
•

−

( ) ,

( ),

,

ν

ν

	 (8)

где A = 2.59×1012 м-3 (Тоpр Р)-1.
Подставив в систему уравнений (8) зави-

симость D t
•

( )  в виде [1] D t D t
•

= ( )( ) sinω ω2 , 
где D  – поглощенная воздухом доза радиации, 
ω = 1.57×108 с–1, получаем

dn

dt
D p t n

dn

dt
D p t

dn

dt
n

e
at e

at e

= −

=

=
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










+

−

α ω ω ν

α ω ω

ν

sin ,

sin ,

,

	 (9)

где α = 1.3×1012 м–3 (Тоpр Р)–1.

Решение системы уравнений (9) с начальны-
ми условиями ne(t = 0) = 0, n+(t = 0) = 0, n–(t = 0) 
= 0 имеет вид

n t pD
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e
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at
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
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2 2 2 2

при 0 ≤ t ≤ τp,

n t n te p e p
tat( )− = =( ) −τ τ νe ,	 (10)

n t pD t+ = −( ) ( cos ),α ω1

n t
p D
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cos sin

α ω
ω ν

ν
ω

ω ν ω
ω ν

ω

2 2

2 2 2

при 0 ≤ t ≤ τp,

где τp – длительность гамма-импульса; νat – ча-
стота прилипания электронов, определяемая 
формулой (4).

Влияние приэлектродных слоев  
на точность измерений

При измерении радиационно наведенной 
проводимости воздуха возникает систематиче-
ская ошибка в определении статического элек-
трического поля в межэлектродном промежутке. 
Ошибка обусловлена созданием приэлектрод-
ных слоев. Используя результаты работы [6], 
проведем оценки указанной систематической 
погрешности.

Подстановка в формулу, определяющую при-
катодное падение напряжения, численных зна-
чений напряженности статического электри-
ческого поля E = 50 кВ/м и поглощенной дозы 
излучения 30 Р при давлении воздуха в иониза-
ционной камере 760 Тоpр дает следующий ре-
зультат: ко времени окончания воздействия 
гамма-импульса, генерируемого ускорителем 
И-3000, прикатодное падение напряжения со-
ставляет 18 В, а через t = 100 нс после начала об-
лучения – 63 В, т.е. <10% от приложенного на-
пряжения.

Ошибка возрастает при переходе к малым 
значениям приложенного электрического поля 
и малым давлениям. Так, при уровне дозы гамма-
облучения 30 Р, давлении воздуха 100 Тоpр, элек-
трическом поле 12.5 кВ/м падение напряжения 
на прикатодном слое составляет ~50 В, что со-
ответствует ошибке в определении напряжения 
≤20%. Если давление воздуха 10 Тоpр, а осталь-
ные параметры неизменны, прикатодное паде-
ние напряжения составляет 65 В и ошибка до-
стигает 30%.

В диапазоне давлений исследуемого возду-
ха от 10 до 10–1 Тоpр для учета приэлектродных 
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эффектов необходимо рассмотреть кинетику не 
только электронов, но и положительных и отри-
цательных ионов, так как с ростом отношения 
E/N растет скорость дрейфа ионов. В этом слу-
чае нельзя использовать предположение о дрей-
фе электронов в постоянном электрическом 
поле, обусловленном внешним источником, и 
требуется учет движения всех видов заряженных 
частиц в самосогласованных полях.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ,  
ПРОВЕДЕННЫХ  

НА ЛАБОРАТОРНЫХ УСТАНОВКАХ

Результаты экспериментов с сухим воздухом
Гамма-импульс, генерируемый ускорите-

лем И-3000 [8], имеет следующие параметры: 
длительность импульса на полувысоте  – 8 нс, 
длительность по основанию  – 16 нс. Макси-
мум мощности гамма-излучения достигался 
при t = 8 нс от начала импульса. Характеристи-
ки гамма-излучения ускорителя практически не 
менялись от импульса к импульсу на протяже-
нии всех экспериментов.

Измерения временной зависимости импуль-
са гамма-излучения проводились полупрово-
дниковым детектором СППД-5. Чувствитель-
ность СППД-5 к гамма-квантам 60Со с энерги-
ей 1.25 МэВ, близкой к энергии гамма-квантов 
ускорителя И-3000, согласно паспортным дан-
ным, составляет 3.12 × 10–18 А см2 с/квант. По-
грешность чувствительности детектора  – ±15% 
при доверительной вероятности 0.95, временное 
разрешение (ширина импульсной характеристи-
ки на половине ее высоты) при выходном токе 
<1 А, реализованном в проведенных измерени-
ях, не превышает 1.2 нс.

Поглощенная воздухом доза излучения вну-
три ионизационной камеры измерялась с по-
мощью дозиметров методики ИКС-А. Экспе-
риментальные исследования электропроводно-
сти проведены при фиксированных значени-
ях напряженности статического электрическо-
го поля в межэлектродном промежутке иониза-
ционной камеры, составляющих 125, 100, 75, 50, 
25, 12.5 кВ/м, и давлениях воздуха 760, 300, 100, 
50, 15 и 10 Тоpр.

В табл. 1 представлены данные по условиям 
проведения экспериментов с сухим воздухом, 
а также расчетные и экспериментальные резуль-
таты. Здесь D – поглощенная доза излучения; U –
приложенное статическое напряжение; P – дав-
ление воздуха в камере; T  – температура окру-
жающей среды; E/N  – отношение напряженно-
сти приложенного статического электрическо-
го поля к концентрации молекул, составляющих 
воздушную смесь; σ  – максимальная проводи-
мость при различных поглощенной дозе излуче-

ния и отношении E/N, рассчитанная по форму-
ле σ = Jmax/2ES, где Jmax – максимальный ток раз-
рядки, E – напряженность электрического поля, 
S – площадь электродов ионизационной камеры; 
νat расч – коэффициент прилипания электронов к 
молекулам кислорода в сухом воздухе, рассчитан-
ный по формуле (4); ne max – максимальная кон-
центрация электронов, вычисленная по форму-
ле (10). Экспериментальная дрейфовая скорость 
определялась соотношением 

ϑdr эксп
 max

=
J

Sene

max ,

где е  – заряд электрона. Расчетное значение 
дрейфовой скорости ϑdr эксп приведено в табл. 1 
на основании данных [9]. Экспериментальные 
исследования [10] показали, что временная за-
висимость проводимости полностью обуслов-
ливается ходом временной зависимости кон-
центрации электронов, а та в свою очередь дву-
мя конкурирующими процессами: рождени-
ем электронов под действием гамма-квантов и 
двух- и трехчастичным прилипанием электро-
нов к молекулам кислорода. После окончания 
облучения проводимость спадает экспоненци-
ально, так как концентрация электронов зави-
сит только от процессов прилипания и описыва-
ется уравнением n t n te e p at( ) ( )exp( ).= −τ ν

Осциллограмма тока разрядки в этом случае 
повторяет временное поведение концентрации 
электронов, по спаду которой определен экспе-
риментальный коэффициент прилипания

νat
e

et

n t

n t эксп = −
=
=

1 50

16
ln

( )

( )
,  

где ne(t = 50)   – концентрация электронов при 
t = 50 нс, ne(t = 16) – на момент окончания гамма-
импульса t = 16 нс. Данные по vat расч и vat эксп при-
ведены в табл. 1.

Зависимость коэффициента прилипания 
электронов от E представлена на рис. 1. Сравне-
ние его расчетных значений с эксперименталь-
ными показывает, что полученные опытным пу-
тем значения несколько больше.

Зависимость радиационно наведенной элек-
тропроводности от отношения E/N при посто-
янной поглощенной дозе излучения D = 40 Р и 
давлении сухого воздуха в камере 744, 300, 50 и 
10 Тоpр изображена на рис. 2.

При неизменных значениях давления и по-
глощенной дозы излучения проводимость ли-
нейно уменьшается с увеличением отношения 
E/N. Так, для давления 744 Тоpр и E/N = 0.5 Тд 
проводимость составила 2.56×10–3 (Ом м)–1, а при 
E/N= 4 Тд проводимость равна 1.08 × 10– 3 (Ом м)–1. 
Подобную зависимость можно объяснить тем, 
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Таблица 1. Условия и результаты экспериментов с сухим воздухом

D, 

Р

P,

Торp

T,

°С

U,

В

E/N,

Тд

σ,

10–3 (Ом м)–1

νat расч,

107 с–1

νat эксп,

107 с–1

ne max ,

10–16 м–3

ϑdr расч, 

104 м/с

ϑdr эксп, 

104 м/с
60 760 21 750 0.3 2.40±0.24 – – 3.5 1.22 1.7±0.34
40 760 21 200 0.4 3.42±0.34 – – 4.5 0.4 0.47±0.1
60 760 21 200 0.4 4.75±0.47 – – 6.7 0.4 0.44±0.09
27 744 19 250 0.5 2.56±0.2 6.92 6.1±0.91 3.43 0.45 0.58±0.12
40 744 19 250 0.5 2.56±0.2 6.92 6.1±0.91 5 0.45 0.4±0.08
60 760 21 250 0.5 4.91±0.49 – – 6.7 0.45 0.56±0.11
30 760 21 500 0.9 1.15±0.11 – – 3.7 0.65 0.48±0.09
40 760 21 500 0.9 2.45±0.24 – – 4.9 0.65 0.77±0.14
7 760 21 500 0.9 0.36±0.04 – – 0.9 0.65 0.7±0.14
38 60 20 500 1 1.65+0.17 – – 2.9 0.65 0.80±0.15
50 744 9 500 1 2.12±0.16 5.56 8.3±1.2 4.64 0.65 0.71±0.14
56 744 19 500 1 2.12±0.16 5.56 8.3±1.2 5.2 0.65 0.63±0.13
9.6 300 18.5 250 1.26 0.71±0.1 2.1 1.16±0.1 2.97 0.73 0.9±0.18
33 300 18.5 250 1.26 2.3±0.34 2.1 1.8±0.14 1 0.73 0.9±0.18
40 300 18.5 250 1.26 2.3±0.34 2.1 2±0.10 1.3 0.73 1.0±0.20
23 760 21 750 1.51 1.20±0.12 – – 2.9 0.82 0.94±0.18
26 760 21 750 1.51 1.38±0.14 – – 3.4 – –
15 760 21 1000 1.82 0.86±0.09 – – 2.1 0.95 0.9±0.18
19 760 21 1000 1.82 0.81±0.19 – – 2.7 0.95 0.9±0.2
21 760 21 1000 1.82 0.87±0.09 – – 2.8 0.95 0.89±0.18
21 760 21 1000 1.82 0.96±0.09 – – 2.8 0.95 1.07±0.21
21 760 21 1000 1.82 0.95±0.15 – – 2.8 0.95 1.19±0.24
22 760 21 1000 1.82 0.78±0.08 – – 3.2 0.95 0.99±0.2
30 760 21 1000 1.82 1.50±0.15 – – 4.3 0.95 1.19±0.24
41 744 19 1000 2 1.81±0.14 4.25 9.4±1.4 5.9 0.95 0.96±0.19
41 744 19 500 2 1.81±0.14 5.56 9.4±1.4 5.9 0.95 0.96±0.19
47 744 19 1000 2 2.04±0.16 4.25     4±0.6 6.83 0.95 0.93±0.19
47 744 19 1000 2 1.72±0.13 4.25  5.25±0.78 6.83 0.95 0.91±0.18
38 60 20 1000 2.1 0.99+0.1 – – 3.4 0.95 0.83±0.16
38 300 20 500 2.4 1.73±0.17 – – 2.1 1.05 1.1±0.21
27 760 21 1250 2.42 1.08±0.11 – – 3.75 1.05 1.11±0.22
30 760 21 1250 2.42 1.15±0.12 – – 4.2 1.05 1.07±0.21
40 300 18.5 500 2.5 2.06±0.3 1.57 1.44±0.1 1.34 1.0 1.4±0.28
44 300 18.5 500 2.5 1.74±0.2 1.57 1±0.1 1.53 1.0 1.0±0.20
28 744 19 1500 3 0.76±0.06 3.58 5.7±0.85 3.7 1.13 0.96±0.19
36 744 19 1500 3 0.84±0.126 3.58 5.6±0.84 4.77 1.13 0.83±0.17
38 60 20 1500 3 0.74±0.07 – – 3.7 1.13 0.91±0.17
49 744 19 1500 3 – 3.58 4.9±0.73 6.5 1.13 0.97±0.20
17 760 21 1500 3.03 0.72±0.07 – – 2.4 1.14 1.38±0.29
22 760 21 1500 3.03 1.00±0.10 – – 3.1 1.14 1.47±0.31
27 760 21 1500 3.03 1.08±0.11 – – 3.85 1.14 1.31±0.26
31 760 21 1500 3.03 1.38±0.14 – – 4.45 1.14 1.45±0.29
44 744 19 2000 4 1.08±0.1 3.15 4.2±0.63 5.5 1.2 1.22±0.25
52 744 20 2000 4 1.08±0.1 3.15 4.2±0.03 6.52 1.2 1.0±0.20
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D, 

Р

P,

Торp

T,

°С

U,

В

E/N,

Тд

σ,

10–3 (Ом м)–1

νat расч,

107 с–1

νat эксп,

107 с–1

ne max ,

10–16 м–3

ϑdr расч, 

104 м/с

ϑdr эксп, 

104 м/с

57 744 19 2000 4 1.08±0.1 3.15   5.4±0.81 7.15 1.2 0.94±0.19
38 300 20 1000 5 1.11±0.11 – – 2.3 1.41 1.49±0.28
9 300 18.5 1000 5 0.45±0.067 1.15 6.28±0.5 0.594 1.4 1.4±0.28
32 300 18.5 1000 5 1.06±0.15 1.15  0.626±0.05 1.33 1.4 1.67±0.34
39 300 18.5 1000 5 1.22±0.18 1.15   0.93±0.074 1.33 1.4 1.5±0.30
37 300 19 500 7.57 0.96±0.076 1.57  5.68±0.85 1.26 1.6 1.35±0.27
38 300 20 1500 7.57 0.82±0.08 – – 2.4 1.75 1.57±0.29
38 100 20 500 7.57 1.03±0.1 – – 0.9 1.75 1.65±0.31
38 50 20 250 7.57 1.01±0.1 – – 0.5 1.75 1.63±0.33
42 300 18.5 1500 7.57 1.11±0.16 0.951      7±0.56 1.26 1.47 1.35±0.27
44 50 19 250 7.57 1.1±0.16 0.159 – 3 1.68 1.87±0.37
50 300 18.5 1500 7.57 1.45±0.21 0.951 – 1.74 1.8 1.89±0.38
74 50 19 250 7.57 0.76+0.11 0.159 – 5 1.68 1.2±0.24
75 10 19 500 75.7 0.66±0.1 0.143 – 5 – 0.206±0.04
38 100 20 750 11.5 0.96±0.1 – – 0.9 2.2 2.28±0.43
18 50 19 500 15 0.3±0.04 0.122 – 1.23 – 0.39±0.08
22 50 19 500 15 0.3±0.04 0.122 – 1.51 – 0.314±0.06
38 50 20 500 15 0.62±0.06 – – 0.5 – 1.96±0.40
68 50 19 500 15 0.91±0.13 0.122 – 4.6 – 0.31±0.06
38 50 20 750 22.7 0.53±0.05 – – 0.5 – 2.34±0.44
38 15 20 250 25 0.57±0.06 – – 0.15 – 2.98±0.60
38 50 20 1000 30 0.44±0.04 – – 0.5 – 2.26±0.42
30 10 19 250 37.8 0.76±0.12 0.059 – 4.7 – 0.432±0.09
54 10 19 250 37.8 0.66±0.11 0.059 – 3.6 – 0.143±0.03
70 10 19 250 37.8 0.8±0.12 0.059 – 4.7 – 0.132±0.03
38 15 20 500 50 0.48±0.05 – – 0.14 – 4.99±1.0
38 15 20 750 75 0.37±0.04 – – 0.14 – 5.92±1.2
32 10 19 500 75.7 0.28±0.04 0.143 – 2.19 – 0.199±0.04
56 10 19 500 75.7 0.5±0.9 0.143 – 3.8 – 0.23±0.05

Окончание табл. 1

20	 40	 60	 80	 100	  E, кВ/м
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Рис. 1. Зависимость коэффициента прилипания 
электронов в сухом воздухе от напряженности элек-
трического поля E: 1 – P = 744 Торp, 2 – 300; симво-
лы – эксперимент, кривые – расчет.

0	 1	 2	 3	 4	  lnE/N

σ, 10–3 Oм–1 м–1

Рис. 2. Зависимость проводимости сухого воздуха 
от E/N при поглощенной дозе D = 40±8 Р: 1 – P =
= 300 Торp, 2 – 744, 3 – 50, 4 –10.
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что радиационно наведенная электропровод-
ность пропорциональна подвижности электро-
нов, которая в свою очередь равна дрейфовой 
скорости электронов, отнесенной к напряжен-
ности электрического поля ϑdr /E. Дрейфовая 
скорость растет с увеличением отношения E/N 
по закону более слабому, чем линейный. Отсю-
да следует, что проводимость воздуха при посто-
янном давлении с увеличением отношения E/N 
уменьшается. 

Зависимость максимальной проводимости 
сухого воздуха от давления при напряженности 
электрического поля E = 12.5 кВ/м представле-
на на рис. 3. Зарегистрировано увеличение про-
водимости с повышением давления. Проводи-
мость пропорциональна плотности электронов, 

которая при постоянной поглощенной дозе из-
лучения пропорциональна давлению.

При уменьшении давления характер им-
пульса разрядного тока несколько изменяет-
ся. В частности, при одних и тех же напряжени-
ях электрического поля амплитуда тока падает, 
а длительность импульса увеличивается с умень-
шением давления.

Длительность интервала времени от нача-
ла импульса до максимума разрядного тока при 
этом также увеличивается. Полученная экспе-
риментально зависимость проводимости возду-
ха от времени при напряженности электриче-
ского поля E = 25 кВ/м иллюстрируется семей-
ством кривых рис. 4.

Результаты экспериментов  
с влажным воздухом

В серии экспериментов проведено исследо-
вание влияния влажности воздуха на наведен-
ную электропроводность. Подготовка воздуха с 
необходимой влажностью осуществлялась в спе-
циальном резервном объеме, соединенном тру-
бопроводом с ионизационной камерой. В ре-
зервном объеме имелись подводы осушенного 
баллонного и атмосферного воздуха, увлажнен-
ного парами подогретой воды. Контроль влаж-
ности смеси производился при атмосферном 
давлении гигрометром пьезосорбционного типа 
«Волна 2М», датчик которого размещался вну-
три объема. 

В табл. 2 представлены данные по условиям 
выполнения экспериментов: влажность воздуха, 
время от создания паровоздушной смеси до мо-
мента проведения опытов, температура окружа-
ющей среды, давление в ионизационной каме-
ре, давление воздуха в окружающем простран-
стве, поглощенная доза излучения, напряжен-
ность электрического статического поля, отно-
шение E/N, экспериментально определяемая 
максимальная радиационно наведенная элек-
тропроводность, а также расчетное значение ко-
эффициента прилипания по формуле (4) для су-
хого воздуха и экспериментально определяемый 
по спаду кривой тока разрядки ионизационной 
камеры коэффициент прилипания электронов.

Получены зависимости коэффициента при-
липания электронов в воздухе при влажности 
30 и 70% для фиксированных значений давле-
ния воздуха в зависимости от отношения E/N 
(рис.  5, 6). Расчетные значения коэффициента 
прилипания для определенных давлений возду-
ха в ионизационной камере обозначены сплош-
ными линиями.

Зависимости радиационно наведенной элек-
тропроводности воздуха при влажности 30, 70, 
90% и постоянных значениях поглощенной дозы 
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Рис. 3. Зависимость σ-наведенной электропровод-
ности сухого воздуха от давления при Е = 12.5 кВ/м, 
D = 50 Р.

Рис. 4. Зависимость радиационно наведенной элек-
тропроводности воздуха при E = 25 кВ/м, D = 28±4 Р 
от времени для различных давлений воздуха в каме-
ре: 1 – P = 300 Торp, 2 – 760, 3 – 100, 4 – 50, 5 – 15, 

6 – мощность поглощенной дозы D
•
  (отн.ед.).
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Таблица 2. Условия и результаты экспериментов с влажным воздухом

Влаж-
ность,

%

Время
выдержки 
смеси, ч

T,
°С

Pкам, 
Торр

Pзал, 
Торр

D, 
Р

E,
кВ/м

E/N,
Тд

σэксп,
10–3(Ом м)–1

νat расч, 107с–1

(сухой 
воздух)

νat эксп, 107 с–1

30 4 22 745 745 79 1250 5 0.93 ± 0.13 2.85 3 ± 0.24
30 4 22 745 745 52 1000 4 0.82 ± 0.13 3.15 2.9 ± 0.24
30 4 22 745 745 34 1000 4 0.51 ± 0.07 3.15 4.1 ± 0.32
30 4 22 745 745 18 750 3 0.99 ± 0.15 3.58 4.2 ± 0.31
30 4 22 745 745 46 500 2 1.14 ± 0.17 4.26 5 ± 0.36
30 4 22 745 745 60 250 1 1.97 ± 0.29 5.57 8.1 ± 0.64
30 4 22 745 745 30 125 0.5 1.69 ± 0.25 6.93 9.4 ± 0.75
30 4 22 300 745 90 750 7.57 1.21 ± 0.2 0.951 0.958 ± 0.06
30 4 22 300 745 26 500 5 0.91 ± 0.14 1.15 0.666 ± 0.053
30 4 22 300 745 88 500 5 1.52 ± 0.23 1.15 0.844 ± 0.058
30 4 22 300 745 108 250 2.57 3.18 ± 0.47 1.57 1.74 ± 0.13
30 4 22 300 745 102 125 1.28 5.3 ± 0.79 2.07 1.35 ± 0.11
30 4 22 300 745 31 125 1.28 1.77 ± 0.26 2.07 1.35 ± 0.11
30 4 22 300 745 125 125 1.28 6.2 ± 0.92 2.07 1.35 ± 0.11
30 24 24 50 752 114 250 15.15 1.52 ± 0.23 0.122 1.25 ± 0.1
30 24 24 50 752 120 125 7.57 2.75 ± 0.41 0.159 1.15 ± 0.1
30 24 24 10 752 114 250 15.15 1.52 ± 0.22 0.143 0.125 ± 0.01
30 24 24 10 752 120 250 75.7 1.06 ± 0.15 0.143 0.18 ± 0.002
30 24 24 10 752 35 125 37.8 0.46 ± 0.07 0.0588 0.19 ± 0.015
70 3 18 743 743 100 1250 5 1.6 ± 0.24 2.83 3 ± 0.24
70 3 18 743 743 110 1000 4 2.29 ± 0.34 3.14 3.12 ± 0.23
70 3 18 743 743 106 1000 4 1.8 ± 0.25 3.14 2.81 ± 0.22
70 3 18 743 743 115 750 3 2.37 ± 0.36 3.57 4.78 ± 0.38
70 3 18 743 743 100 250 1 4.58 ± 0.7 5.55 4.5 ± 0.4
70 3 18 743 743 110 125 0.5 5.6 ± 0.84 6.9 8.23 ± 0.66
70 2 16 300 743 122 1000 10 1.65 ± 0.25 0.832 0.733 ± 0.058
70 2 16 300 743 70 750 7.57 1.44 ± 0.2 0.951 0.649 ± 0.05
70 2 16 300 743 117 500 5 2.62 ± 0.39 1.15 0.818 ± 0.064
70 2 16 300 743 117 250 2.5 3.96 ± 0.6 1.57 1.63 ± 0.13
70 2 16 300 743 130 125 1.28 6.88 ± 1 2.07 2.3 ± 0.18
90 2 20 300 762 85 1000 10 1.32 ± 0.19 0.832 0.696 ± 0.055
90 2 20 300 762 110 750 7.5 2.5 ± 0.3 0.951 0.14 ± 0.011
90 2 20 300 762 135 500 5 3.53 ± 0.52 1.15 1.94 ± 0.16 
90 2 20 300 762 110 250 2.5 4.88 ± 0.73 1.57 2.28 ± 0.18 
90 2 20 300 762 110 250 2.5 5.52 ± 0.82 1.57 1.8 ± 0.16 
90 2 20 300 762 110 125 1.25 6.7 ± 0.95 2.07 2.6 ± 0.2 
90 2 20 300 762 105 125 1.25 6.7 ± 0.95 2.07 2.6 ± 0.2
90 2 20 300 762 96 125 1.25 5.8 ± 0.87 2.07 2.6 ± 0.2
90 2 17 50 750 105 250 15 2.29 ± 0.27 0.122 1.15 ± 0.13 
90 4 17 50 750 100 125 7.5 3.05 ± 0.45 0.159 0.133 ± 0.01
90 4 17 10 750 130 250 75.7 1.12 ± 0.17 0.143 2.2 ± 0.17
90 4 17 10 750 140 125 37.8 1.1 ± 0.17 0.0588 0.16 ± 0.012



821

ТЕПЛОФИЗИКА ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУР	 том 62  	  № 6	 2024

ИЗМЕРЕНИЕ ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК ВОЗДУХА

0	 1	 2	 3	 4	 5	 6	 7	  E/N, Тд

2	 4	 6	 8	 10	 12	  E/N, Тд

10
9
8
7
6
5
4
3
2
1

9

8

7

6

5

4

3

2

1

1

1

2

2

νat, 107 с–1

νat, 107 с–1

Рис. 5. Зависимость коэффициента прилипания 
электронов в воздухе с влажностью 30% от E/N: 
1 – P = 745 Торр,2 – 300; символы – эксперимент, 
кривые – расчет.

Рис. 6. Зависимость коэффициента прилипания 
электронов в воздухе с влажностью 70% от E/N: 
1 – P = 743 Торр, 2 – 300; символы – эксперимент, 
кривые – расчет.

излучения и давления воздуха представлены на 
рис. 7–9. Из анализа полученных зависимостей 
следует, что при постоянном значении погло-
щенной дозы излучения и фиксированном дав-
лении проводимость с увеличением отношения 
E/N падает. Экспериментальные точки на гра-
фиках лежат тем выше, чем ниже давление воз-
духа в ионизационной камере.

Существует гипотеза, что получаемая лабо-
раторно паровоздушная смесь не содержит во-
дяных кластеров, поэтому данные по проводи-
мости, полученные в таких паровоздушных сме-
сях, не сильно отличаются от данных, получен-
ных в сухом воздухе. Для проверки этого пред-
положения получаемая в газонаполнительной 
системе паровоздушная смесь выдерживалась в 
резервном объеме от 2 до 24 ч и лишь затем по-
давалась в ионизационную камеру для проведе-
ния экспериментов. Анализ полученных данных 
не показал существенного изменения электро-
физических характеристик влажного воздуха в 
зависимости от времени выдержки паровоздуш-
ной смеси.

2
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Рис. 7. Зависимость σ-наведенной электропро-
водности влажного воздуха от E/N при D = 30 ± 6 Р 
и влажности 30%: 1 – P = 744 Торр, 2 – 300, 3 – 10.
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Рис. 8. Зависимость σ-наведенной электропровод-
ности влажного воздуха от E/N при D = 110 ± 21 Р 
и влажности 90%: 1 – P = 300 Торр, 2 – 50, 3 – 10.
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Рис. 9. Зависимость σ-наведенной электропровод-
ности воздуха от E/N при D = 110 ± 21 Р и влажности 
70%: 1 – P = 749 Торр, 2 – 750, 3 – 300.
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Зависимости проводимости сухого воздуха и 
воздуха с влажностью 30, 70, 90% от поглощен-
ной дозы при постоянном давлении P = 300 Торр 
и E/N = 1.26 Тд представлены на рис. 10. Линей-
ный характер зависимости проводимости от по-
глощенной дозы излучения обусловлен тем, что 
проводимость пропорциональна концентрации 
электронов. При постоянном давлении и отно-
шении E/N концентрация электронов в свою 
очередь пропорциональна поглощенной дозе. 
К сожалению, зависимости для различных зна-
чений влажности получены при различных 
уровнях доз излучения. В связи с этим непосред-
ственно сравнивать проводимость воздуха при 
различных степенях влажности затруднитель-
но, однако, если линейную зависимость для су-
хого воздуха экстраполировать на большие уров-
ни доз излучения, то можно сделать вывод, что 
проводимость влажного воздуха незначительно, 
в пределах погрешности измерений, отличается 
от проводимости сухого воздуха. По-видимому, 
достигнутая точность измерений позволяет от-
метить, что проводимость влажного воздуха не-
сколько меньше, чем сухого.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проанализированы основные процессы, 
происходящие в облученном воздухе, и оценен 
вклад каждого из них в динамику радиационно 
наведенной электропроводности воздуха.

Показано, что ошибка при эксперименталь-
ном измерении электропроводности определя-
лась приборной погрешностью осциллографа ε1, 
составляющей 5%, источника питания СБПК-
20 – ε2=5%, а также ε3 – погрешностью измере-
ния электрического поля, обусловленной нали-

чием прикатодного падения напряжения и не 
превышающей 10% в проведенных эксперимен-
тах. Полная ошибка при определении проводи-
мости облученного воздуха составляет

ε ε ε ε= + + =1
2

2
2

3
2 12% .

На установке И-3000 проведены эксперимен-
тальные исследования радиационно наведенной 
электропроводности сухого и влажного возду-
ха при давлениях 10, 15, 50, 100, 300, 760  Торр, 
облученного потоком тормозного излучения со 
средней энергией γ-квантов 1.5 МэВ. Реализо-
ван диапазон мощностей доз тормозного излу-
чения от 2.25×109 до 8×109 Р/с.

Показано, что при временах, меньших 100 нс, 
после начала γ-излучения наведенная электро-
проводность определяется ионизацией, γ-излу-
чением и прилипанием электронов к молекулам 
кислорода, входящим в воздушную смесь.

Получены зависимости коэффициента при-
липания электронов в сухом и влажном возду-
хе и скорости дрейфа электронов от отношения 
E/N.
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Предлагается теория инжекционных процессов в воздухе и растворах жидких диэлектриков 
с электроноакцепторной примесью, основанная на концепции поверхностных электронов, кото-
рые являются первичными электронами, захватываемыми электроноакцепторными молекулами. 
Механизм ионизации одинаков как в темновой области в воздухе (электроноакцепторами явля-
ются молекулы кислорода), так и в растворах жидких диэлектриков с йодом, в которых вольт-
амперная характеристика обусловлена захватом поверхностных электронов молекулами йода. 
На основе теории поверхностных электронов строится теория инжекции отрицательных ионов 
с катода в электроотрицательном газе и сравнивается с экспериментом. 

DOI: 10.31857/S0040364424060032

ВВЕДЕНИЕ

Электронные процессы на поверхностях ка-
тодов в высоковольтных полях привлекают вни-
мание как с прикладной, так и с теоретической 
точек зрения. Сложность исследований опреде-
ляется структурой и типом материала электро-
да, наличием оксидных пленок и шероховатости 
поверхности, свойствами контактирующей сре-
ды (газа или жидкости) и, наконец, величиной 
напряженности электрического поля E на по-
верхности. Так, в области сравнительно низких 
полей порядка десятков кВ/см образуются сла-
бо связанные поверхностные электроны (ПЭ) 
[1–5]. Концепция ПЭ в настоящее время широ-
ко используется в исследованиях инверсионных 
слоев в гетероструктурах металл–диэлектрик–
полупроводник (МДП) [1, 2], заряженных по-
верхностей жидкого гелия [3] и т.д. В жидкостях 
повышенная ионизация на катоде обусловле-
на интенсивным захватом слабо связанных ПЭ 
электроноакцепторными молекулами, напри-
мер молекулами йода, растворенного в транс-
форматорном масле (ТМ + I2) [4–6]. В области 
сильных полей (от 100 кВ/см и выше) преобла-
дает холодная эмиссия электронов, приводящая 
к оплавлению микрошероховатостей и разруше-
нию катода [7, 8]. 

В данной работе дается детальный анализ 
формирования ПЭ на основе одноэлектронной 

квантовой модели проводимости металлизиро-
ванной оксидной поверхности электрода с уче-
том его шероховатости. Проводится сравнение 
теории и экспериментальных данных на приме-
рах вольт-амперных характеристик (ВАХ) темно-
вого тока коронного разряда в воздухе в системе 
отрицательная игла–плоскость и ВАХ раствора  
ТМ + I2 при плоскопараллельных электродах.

КОНЦЕПЦИЯ  
ПОВЕРХНОСТНЫХ ЭЛЕКТРОНОВ

Как отмечено в предыдущей части данной ра-
боты [9], при высоком давлении в газах и в рас-
творах жидких диэлектриков (ЖД) с электроно-
акцепторной примесью графики ВАХ в ограни-
ченной области высоковольтных полей E < E1  
близки по форме. Значения E1  зависят от гео-
метрии электродов и межэлектродного рассто-
яния. Образование ионов в темновой области 
в газах и в ЖД обусловлено захватом ПЭ элек-
троноакцепторными молекулами, а образование 
ионов в плотных газах за счет ударной иониза-
ции снижается в результате уменьшения длины 
свободного пробега. Здесь дается краткое изло-
жение теории ПЭ и приводятся данные по при-
менению концепции ПЭ к исследованию элек-
тропроводности газов в темновой области и в 
слабо концентрированных растворах ЖД с до-
бавкой ионизирующей примеси.
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Обычно в экспериментах используется тех-
нический металл, содержащий примеси и име-
ющий микрокристаллическую текстуру. Кроме 
того, поверхность даже тщательно отполирован-
ного металла имеет шероховатости микронного 
размера и поверхностные дефекты. На поверх-
ностях металлов из-за их высокой химической 
активности довольно быстро образуются оксид-
ные пленки, которые являются металлизирован-
ными полупроводниками. Металлизация про-
исходит на границах кристаллитов, где форми-
руются ловушки электронов с концентрация-
ми от 1018 см–3 (при размерах 10 нм) до 1021 см–3 
[10, с. 249]. Прохождение тока через тонкие диэ-
лектрические пленки сопровождается довольно 
сложными процессами (туннелирование элек-
тронов, люминесценция, эффекты памяти и т.д.) 
[10]. В описанных сложных процессах для опре-
деления концентрации электронов и напряжен-
ности электрического поля используется модель 
свободных электронов [11]. В этой модели вво-
дятся электронная плотность ne, длина свобод-
ного пробега электрона le, концентрация поло-
жительно заряженных ионных остовов n+ , энер-
гия EF  и распределение Ферми по энергетиче-
ским состояниям, работа выхода χ и энергия 
взаимодействия с ионным остовом Um. Кванто-
вый подход используется в процессах динами-
ки электронов в случаях как холодной эмиссии 
электронов с катода, так и формирования по-
верхностных электронов. 

Процесс перехода электронов через границу 
оксид–жидкость можно разложить на несколь-
ко этапов. Первый этап заключается в вычис-
лении распределения электронов в приповерх-
ностной области внутри оксидной пленки. Здесь 
следует отметить, что реальная поверхность, как 
правило, имеет микрошероховатость. Даже на 
тщательно отполированной поверхности меди 
средний размер бугорков имеет порядок вели-
чины 20 мкм [12]. На рис. 1 показано изображе-
ние поверхности меди, полученное с помощью 
атомно-силовой микроскопии (АСМ). Поэтому 
будем исходить из предположения, что основная 
часть ПЭ формируется на микробугорках. 

Схема расчета представлена на рис. 2, на ко-
тором схематично изображен микробугорок с 
оксидной пленкой (слева) и увеличенный уча-
сток кончика (справа). Как отмечено выше, слой 
оксида представляет собой металлизированный 
диэлектрик, концентрация электронов в кото-
ром в отсутствие локального поля (Eloc = 0) равна 
nо. При этом границы кристаллитов, на которых 
генерируются электроны, приобретают положи-
тельный заряд и их концентрация при Eloc = 0 в 
силу условия электронейтральности также рав-
на nо. Под действием Eloc ≠ 0 концентрация ne  по 

мере приближения к поверхности раздела ок-
сид–ЖД увеличивается. Задача заключается в 
вычислении ne(x) в оксидной пленке, где х – ко-
ордината, направленная к металлу с началом от-
счета на границе оксид–ЖД (рис. 2). 

Второй этап заключается в расчете кванто-
вых состояний ПЭ. На основании модели сво-
бодных электронов концентрация ne(x) в оксид-
ной пленке и потенциал электрического поля ϕ 
определяются уравнениями электростатики и 
миграции электронов с учетом процессов иони-
зации нейтралов и рекомбинации электронов с 
ионами ионизированных нейтралов

ε εп o

dE

dx
e n ne= − +( ) ,

− − = − +D
d n

dx

d

dx
bn E k n n ne

e i A e e

2

2
( ) α , 	  (1)

E
d

dx
= −

ϕ ,

где D и b связаны соотношением D = bϕo, 
ϕo = kBT/e – специфический потенциал; ϕ – по-
тенциал электрического поля; εп(εо)  – диэлек-
трическая проницаемость оксидной пленки (ва-
куума); nA – концентрация атомов на границах 
кристаллитов, способных к ионизации. Ради 
простоты считаем, что окисел является собствен-
ным полупроводником. Энергия связи электро-
на в поляроне имеет порядок 0.01 эВ [11, с. 228], 
что более чем в два раза меньше энергии тепло-

2 мкм
2 мкм

260 нм

Рис. 1. АСМ-изображение поверхности меди, отпо-
лированной до шероховатости 20 нм [12].

Металл

Металл

Оксид

x

z

Σ

Eloc

O

–

Газ

Газ
ПЭ

Рис. 2. Схема расчета: Еloc  – локальная напряжен-
ность поля на кончике микробугорка.
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вых флуктуаций 0.026 эВ при Т = 300 К. Поэто-
му в приближении металлизированного оксида 
можно принять nA = 0, αe = 0. С физической точ-
ки зрения это означает, что в сильном поле элек-
троны движутся вдоль границ кристаллитов (см. 
схематическое изображение границ на рис.  2), 
ориентированных поперек слоя оксида, и не за-
хватываются ионами. В равновесии из второго 
уравнения в системе (1) с учетом n+ = no запишем 

ne(ϕ) = noexp(ϕ),  ϕ = ϕ/ϕo, 	 (2)

где ϕ – безразмерный потенциал.
Используя (2), получаем из (1) уравнение вто-

рого порядка для ϕ, которое несложными пре-
образованиями сводится к уравнению первого 
порядка с соответствующими граничными усло-
виями

d dsΦ Φ Φ= − − −exp( ) ,1

s = x/rD,  r enD п о о 0= ε ε ϕ / ( )2 ,	
(3)

при s = 0: ϕ = ϕо= ϕ(0)/ϕо, где rD – радиус Дебая.
Так как на расстоянии x >> rD поле исчеза-

ет, то ϕ → 0 при s → ∞. Это условие выполня-
ется автоматически в силу структуры дифферен-
циального уравнения (3). При этом необходимо, 
чтобы размер области повышенной концентра-
ции ne(x) в узком слое вблизи поверхности разде-
ла оксид–газ был значительно меньше попереч-
ного размера оксидной пленки, что выполняет-
ся только в сильных полях [5]. Значение потен-
циала ϕо на поверхности раздела оксид–газ вы-
ражается через напряженность локального поля 
на шероховатости Еloc, которое в свою очередь 
выражается через среднее значение поля E на 
эффективной гладкой поверхности S (см. ниже 
рис. 3) как Еloc = βE, где β – коэффициент уси-
ления поля на кончике микробугорка, имеющий 
порядок 10–102 [8]. Эту связь можно найти, ис-
пользуя граничные условия электростатики

q q Esm se+ = εεo loc, 

q en r s dssm = −∫o D exp( ( ) )Φ
0

1
ξ

, ξ =
x

r
e

D

,	
(4)

где qsm(qse)  – поверхностный заряд в оксиде (в 
газе создаваемый ПЭ);  xe – толщина слоя заря-
дов в оксиде, имеющая порядок несколько кали-
бров rD; ε – диэлектрическая проницаемость газа.

Так как поверхностные заряды qsm, qse суть 
функции ϕo, то (4) определяет функцию ϕo(Еloc). 
В частности, при qsm >> qse (см. оценки [5]) для 
ϕo(Еloc) получаем следующее уравнение:

B s ds= −∫( ( ) )expΦ
0

1
ξ

, B
E

E
= loc

*

, E
en r

* =
o D

oεε
.   (5)

Уравнение (3) решалось численно, параме-
тры ξ, B как функции Фо даны в таблице. Отме-
тим, что интеграл в (5) является площадью, огра-
ниченной осью s и кривой графика Ф(s). Пара-
метр ξ выбирался так, чтобы значение площа-
ди B было в 100 раз больше оставшейся части 
площади ξ ≤ s < ∞. Из таблицы видно, что зна-
чения 1 ≤ B ≤ 14 определяют область слабых по-
лей, при этом ширина слоя концентрации элек-
тронов xe  = ξrD составляет примерно 4 калибра 
rD (ξ ~ 4). Значения 20 ≤ B ≤ 294 можно отнести к 
области сильных полей, так как xe быстро умень-
шается: при В = 294 xe ∼ rD, а при В = 3700 xe со-
ставляет доли rD. Эти закономерности выполня-
ются в случае, когда внешнее поле индуцирует-
ся электронами внутри оксида, т.е. при qse<< qsm. 
Поэтому необходимо оценить значение qse , т.е. 
рассмотреть задачу о поверхностных состояниях 
электронов. 

Следуя [3, 13–15], используем одноэлектрон-
ное приближение, так что волновая функция 
электрона ψп вблизи поверхности оксида Σ пред-
ставляется в виде суперпозиции падающей и от-
раженной бегущих волн

ψп  = fп(z)expϕ, f z n E k ze s zп sin( ) ( ) ( )= , 

ϕ = − − ⋅( / )( )i E tt p r1 1  (z < 0).	  (6)

Здесь множитель sin(kz z)  отражает осцилля-
ции плотности электронов вблизи поверхности, 
Et – полная энергия, p1 – продольный (вдоль по-
верхности) импульс, r1  – радиус-вектор элек-
трона, ne(Es) – концентрация электронов в окси-
де на Σ при их энергии Es.

В представлении (6) электрон имеет попереч-
ный импульс p kz z=  , за счет которого соверша-
ется безбарьерный переход в ПЭ-состояние. Да-
лее на электрон начинает действовать сила изо-
бражения, потенциал которой выражается как

U z zi ( ) /= α , α πεε= e2 16/ ( )o .	  (7)

Значения параметров ξ, B, e Фо  как функции Фо

Фо 1 2 4 5 6 7 8 9 10

ξ 4.46 4.28 3.72 3.32 2.87 2.39 1.90 1.44 1.03

B 1.64 4.09 13.86 23.54 39.33 65.24 107.85 178.06 293.78

exp(Фо) 2.72 7.39 54.5 148 403 1097 2981 8.1×103 2.2×104
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Введение продольного импульса p1 в пред-
ставлении (6) предполагает, что поверхность ми-
кробугорка Σ имеет макроскопический размер 
и ее можно аппроксимировать плоской поверх-
ностью. Это приближение не включает краевые 
эффекты, которые важно учитывать при разме-
рах микробугорка порядка длины свободного 
пробега электрона [3, 15]. 

На электрон вблизи Σ действуют дисперсион-
ные силы (ДС) со стороны атомов оксида, одна-
ко при z > rd, где rd  – радиус действия ДС, по-
тенциал (7) будет преобладающим. Действие по-
тенциала (7) приводит к квантованию энергети-
ческих состояний электрона в ЖД, т.е. к форми-
рованию ПЭ. Одноэлектронное приближение в 
квантовых расчетах предполагает, что концен-
трация ПЭ столь мала, что энергия электрон-
электронного взаимодействия значительно 
меньше энергии тепловых флуктуаций [14]

e r k Tee
2 4/ ( )πεεo B<< , r nee se= −1 2/ ,	  (8)

где ree – среднее расстояние между ПЭ, nse – по-
верхностная концентрация ПЭ.

Волновая функция ПЭ в приближении (8) 
определяется уравнением Шредингера

i
t m

U zs

e
s s


∂
∂

= − +
ψ

ψ ψ
2

2 *
( )∆ ,	  (9) 

где ∆  – оператор Лапласа, m*
e – эффективная 

масса электрона.
Так как при безбарьерном переходе энергия 

электрона не изменяется, то 

ψ ϕs f z= ( )exp .			    (10)

Подставляя (10) в (9), для неизвестной функ-
ции f(z) получаем уравнение

− + =


2 2

22m

d f

dz
U z f E f

e
s*

( ) ,  E E
p

m
s t

e

= − 1
2

2 * ,  (11)

где Es – энергия ПЭ без учета кинетической 
энергии в продольном движении.

Отметим, что в представлениях волновых 
функций (6), (10) считается, что энергия элек-
тронов вдали от Σ (на бесконечности) равна 
нулю, т.е. Es → 0 при z → ∞.

Решение спектральной задачи (11) извест-
но [8, 15]. Следуя [15], приведем выражения для 
дискретных состояний fj(z), Esj: 

f f A z
z

aj
Lj j j j= = −









exp 1 ( )ξ , ξ j

z

aj
=

2
, 

E
E

j
sj = −

o

4 2 2ε
,		   (12)

где Aj – константа, определяемая из непрерыв-
ности плотности потока вероятности на Σ 

z = 0:   
df E

dz

df

dz
sj jп( )
= .		   (13)

Заметим, что это граничное условие относит-
ся к ансамблю невзаимодействующих электро-
нов как в металлизированном оксиде, так и ПЭ. 
Функция Lj j

1 ( )x  и остальные параметры выра-
жаются как

L
d

d
Lj j

1 ( ) ( )ξ
ξ

ξ= , L C
d

d
j j

j

j
j( )ξ

ξ
ξξ ξ= ( )−e e ,

 a
m

a
e

= =


2

4
α

εo .		   (14)

Здесь константа Cj выбирается так, чтобы 
Lj

1 0 1( ) = . Выражения для энергии Eo и длины ao 
такие же, как для атома водорода [15]. В вакууме 
Eo = 13.5 эВ, ao = 0.053 нм. Используя (13), полу-

чаем A k n Ej zj e sj= ( ) . Плотность ne(Esj) опреде-
ляется умножением ne(ϕo) в (2) на функцию рас-
пределения Ферми, которую при E – EF ≥ 2kBT  
[11] можно записать в виде f E E TF Fexp= −[( ) ]β , 
βT = 1/(kBT ), где EF – энергия Ферми. Поэтому 
для энергетических состояний Esj будем иметь 

n E n Ee sj e sj T( ) ( )= − + oexp χ β ,

χ = Um – EF, n neo oe= Φ0 .		   (15)

Здесь χ – работа выхода электрона из оксида, 
Um – полная энергия взаимодействия электрона 
с атомами и ионами оксида. 

Используя (12), (14), (15), находим поверх-
ностную плотность ПЭ на микроострие шерохо-
ватости

n f dz n a Ge j
j

j

δ = =
∞

=
∫∑ 2

01

3
*

o e oΦ ,	  (16)

G k E Izj sj T j
j

j

= − −
=
∑ 2

1

exp[ ( ) ]
*

χ β , 

I j L dj j j= −( )
∞

∫ ρ ρ ξ ρexp( / ) ( )1 2

0

, ξ
ρ

j j
=

2 , ρ =
z

a
,

где номер уровня j* определяется условием того, 
что энергия связи Esj*

 соответствующего слоя 
ПЭ становится меньше энергии тепловых флук-
туаций kBT, которая при T = 300 К составляет 
0.025 эВ.

Дискретность энергетических состояний ука-
зывает на слоистую структуру ПЭ. Расстояния 
слоев ПЭ от поверхности электрода в одноэ-
лектронном приближении с учетом нормиров-
ки волновой функции одиночного электрона 

f dzj
2

0

1
∞

∫ =  записываются в виде z z f dzj j=
∞

∫ 2

0

.

Для первых трех уровней получаем A a1
2 4= / , 
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A a2
2 1= /(2 ) , A a3

2 2= /(27 ) , а средние расстояния 
выражаются как [5]

z a1 6= o ε , z a2 32= o ε , z a3 54= o ε .    (17)

В газах диэлектрическая проницаемость ε 
определяется адсорбционным слоем на по-
верхности (в ЖД  – поляризацией жидкости). 
При незначительной адсорбции в газах мож-
но считать ε = 1. В этом случае из (17) получа-
ем z1 0 3= .  =<нм, т.е. близко к радиусу действия 
атомных сил. Тогда захват электронов электро-
ноакцепторными молекулами происходит во 
внешних слоях ПЭ. При наличии адсорбции ве-
личина ε растет, и слои ПЭ сдвигаются вглубь 
газа. В заключение отметим, что спиновые со-
стояния и принцип Паули учтены в определе-
нии концентрации электронов no в оксиде. Чис-
ло электронов Nδe на площади Ωδ поверхности 
микробугорков задается оценкой N ne eδ δ δ≅ Ω ,
что определяет число ПЭ, находящихся в кванто-
вых состояниях j = 1, 2, ... j*. Значение j* с учетом 
kBT ≅ 0.025 эВ следует из (12): j E* / ( )≅ 


40 2o ε , 

где квадратные скобки обозначают целую часть, 
Eo измеряется в эВ. 

Экспериментальная проверка развиваемой 
теории заключается в измерении темнового 
тока, поэтому необходимо выразить плотность 
ПЭ nδe  через локальную напряженность поля Eloc.
Для этого, используя (16), запишем n eδ δη= eΦ0 , 
где ηδ = noa3G. Из (3) видно, что напряжен-
ность поля на Σ со стороны оксида выражается 

как E E eп п0 o
o= − −Φ Φ 1 , Eп0 = ϕo/rd. Используя 

данные таблицы видим, что в сильных полях при 

ϕo ≥ 5 отношение Φ Φ
o /e o < 0 03.   и быстро умень-

шается с возрастанием ϕo. Поэтому при ϕo  > 5 
можно считать E E eп пo

o= Φ /2. В этом случае име-
ет место n E Eeδ δ δη η= =e o

п п
Φ [ / ]0

2 . Наконец, со-
гласно граничным условиям для напряженности 
поля на Σ: εпEп = εEloc (см. рис. 2), получим при 
B > 20 (или Eloc > 20E*) 

n Eeδ δη= loc
2 , η ε εδ = n a G Eo п п

3
0

2[ / ( )] .	  (18)

Таким образом, плотность ПЭ в достаточно 
сильных полях (параметр B > 5 в таблице) про-
порциональна квадрату напряженности внеш-
него электрического поля. С физической точ-
ки зрения квадратичная зависимость по полю 
(18) аналогична так называемому эффекту Мот-
та–Герни [10, с. 352], в котором ток J квадрати-
чен по прикладываемому напряжению U: J ∼ U 2. 

ИНЖЕКЦИОННЫЕ ТОКИ  
ИОНОВ С КАТОДА 

Так как захват ПЭ происходит вне акцептор-
ной зоны электрода, то можно не учитывать про-
цессы химической адсорбции [16, 17] и процесс 
ионизации может быть представлен в виде

X X
X

+ →− −es

k

,		  (19)

где X – электроноакцептор (в воздухе О2); es
–  – 

обозначает ПЭ; kX  – константа скорости реак-
ции; X– – свободный ион, мигрирующий в элек-
трическом поле к аноду (в воздухе ионы O2

–).
Выражение (19) определяет инжекцию заря-

дов на кончике микроострия. Скорость ξδ реак-
ции (19) задает локальную плотность инжекци-
онного тока 

i k c neδ δ δξ= = X X ,		   (20)

где сX – объемная концентрация молекул X. 
В схеме на рис. 3 молекулы Х не вступают во 

взаимодействие с электродом, а так как элек-
троны совершают быстрый переход, то молеку-
лы Х можно считать неподвижными (адиабати-
ческое приближение). В этом случае константу 
kX можно оценить, основываясь на теории фи-
зической кинетики [18], в которой скорость за-
хвата электронов выражается как ξ σδ = X XV c ne ve ,
где Ve – скорость электронов и σX – сечение их 
захвата, nve – объемная концентрация электро-
нов на кончике микроострия, связанная с их 
поверхностной плотностью neδ соотношением 
nvelδ= neδ. Отсюда и из (20) получаем kX = σX Ve /lδ.

Усредненная плотность тока i на S в области 

значений полей B
E

E
= ≥loc

*

5 , E
en r

* =
0 D

oεε
 выража-

ется как

i = bi niE,	  (21)

ПЭ

δ·

lδ

X

E
loc

l

S

E

X–

X–

X–

X–

X–

X–

X–

n
iX–

X
X–

X

(а)

(б)

Рис. 3. Схема расчета катодной ионизации вблизи 
кончика микроострия (а) и воображаемой гладкой 
поверхности S (б): lδ – толщина слоя ПЭ, l – рассто-
яние от шероховатого электрода, на котором поле 
однородно.
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где ni – концентрация инжектируемых ионов 
на эффективной гладкой поверхности S, bi  – их 
подвижность. 

Для нахождения связи между локальной 
плотностью тока на микробугорке iδ со средней 
плотностью тока i на эффективной гладкой по-
верхности S проведем следующие рассуждения. 
Введем среднюю площадь поверхности микро-
бугорков Ωδ и их число Nδ на эффективной по-
верхности S. Тогда суммарная площадь микро-
бугорков на S будет Sδ = ΩδNδ. Записывая баланс 
тока в виде J = iδSδ = iS c учетом (20) находим ис-
комую связь

i i n k c n E c Ec= = =δ δ δ δη ξX X loc X
2 2, 

ξ η βδ δc k n= X
2 , η ε εδ = n a G Eo п п

3
0

2[ / ( )] ,	  (22) 

где nδ = Sδ/S – доля площади микробугорков 
на эффективной поверхности S. Если исходить 
из числа микробугорков на рис. 1, то Nδ ≈ 100, 
средний размер δ ~ 0.1 мкм, т.е Ωδ ≈ 10–8 см2, 
S = 4×10–8 см2, откуда nδ ≈ 0.25. Из (21), (22) полу-
чаем выражение для концентрации ионов X–  на 
эффективной поверхности S катода

ni = ηi E,  ηi  = ξccX/bi.		   (23)

Соотношения (22), (23) являются эквива-
лентными граничными условиями для потока  i 
и концентрации ni в неполярных жидких диэ-
лектриках на эффективной гладкой поверхности 
катода, на которой происходит электрохимиче-
ская инжекция, обусловленная электроноакцеп-
торной примесью [6]. 

СРАВНЕНИЕ С ЭКСПЕРИМЕНТОМ 

ВАХ темнового тока в воздухе. Эксперимен-
тальная проверка предложенной теории в воз-
духе заключается в измерении темнового тока 
в системе стальной шарик (радиус ro = 1 мм) – 
плоскость с межэлектродным расстоянием 
h  =  0.2  мм (рис. 4а). Отметим, что при генера-
ции зарядов в процессе (19) ток выражается со-
гласно (20), в котором n eδ δη= e oΦ , а параметр ηδ 
от напряжения Eloc не зависит. Поэтому зависи-
мость темнового тока от напряжения Eloc задает-
ся множителем e o

X X
Φ = i k c n/ ( )δ δη . Зависимость 

eϕ0  от напряжения Eloc определяется параме-
тром B = Eloc/E* и представлена графиком на рис. 
4а. Сравнивая эти данные с экспериментальны-
ми ВАХ на рис. 4б, можно видеть, что с ростом 
напряжения ток монотонно увеличивается близ-
ко к квадратичному закону (22). 

ВАХ в жидких диэлектриках. Наиболее полно 
концепция ПЭ проявляется в растворе ТМ + I2, 
в котором йод является электроноакцепторной 
примесью. Обычная процедура приготовления 
растворов заключается в предварительной суш-

ке, фильтрации и электроочистке исходной жид-
кости, а затем происходит растворение активной 
примеси так, чтобы проводимость раствора уве-
личивалась, по крайней мере, на два порядка. 
Относительно растворов с йодом отметим, что 
кристаллический йод растворяется в углеводо-
родах молекулярно, так что в растворе йод нахо-
дится в виде молекулярных комплексов MnI2, где 
n – число связанных молекул растворителя. При 
этом молекула йода в молекулярном комплексе 
может захватывать электрон у молекулы M, об-
разуя ионную пару, часть пар благодаря терми-
ческим флуктуациям распадается на свободные 
ионы. Это обусловливает объемную ионизацию 
ЖД. Контактный же процесс связан с захватом 
электронов молекулярными комплексами с по-
верхностей электродов, что обусловливает элек-
трохимическую инжекцию зарядов. 

Эксперименты при геометрии плоского конден-
сатора [19]. Использовались растворы ТМ + I2, 
которые готовились добавлением в ТМ капель 
насыщенного раствора ТМ + I2, объемом v0  =
= 1.78 мм3 и концентрацией I2 cн = 4.2 × 1018 см–3 
с помощью микробюретки (процедура титрова-
ния). Очисткой и сушкой ТМ доводился до про-
водимости, при которой σ на начальных участках 
ВАХ была (3.75–4.2) × 10– 14 См/см. Число моле-
кул I2 в капле составляло Nк = 7.5 × 1016. Кон-
центрация I2 при добавлении i капель определя-
лась как сi = iNк/(V0 + iv0), где V0 = 26.88 см3 – на-

0 1 2 3
1

2

3

4

B

exp(Ф
0
)

J, пA 

U, В 
0

5

300 400 500 6000

Рис. 4. Теоретическая (а) и экспериментальная (б) 
зависимости от напряжения.
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чальный объем чистого ТМ. Коэффициент элек-
тропроводности σ в ТМ + I2 измерялся по ли-
нейному участку ВАХ при малых напряженно-
стях поля E ≤ 2 кВ/см (рис. 5а). Зависимость σ 
от с (концентрация I2) представлена на рис. 6, 
из которого видно, что проводимость раствора 
ТМ + I2 увеличилась на два порядка по сравне-
нию с проводимостью очищенного ТМ, т.е. об-
условлена электроотрицательными молекулами 
йода. Отметим, что закономерности электропро-
водности при Cu-электродах резко отличаются 
от случая Ti-электродов, о чем свидетельствуют 
ампер-временные характеристики [6]. Именно, 
при Ti-электродах в пределах до 4 ч ток практи-
чески не уменьшается при любых концентраци-
ях I2. Поэтому использовались Ti-электроды.

Экспериментальные данные на рис. 5, 6 по-
казывают линейную зависимость тока от кон-
центрации молекул йода только в области до-
статочно больших концентраций c > 1017 см–3. 
ВАХ квадратична по напряженности в диапазо-
не 2 < E < 15 кВ/см. Эти данные указывают на 
согласие эксперимента с теоретической зависи-
мостью тока (22) от концентрации электроноак-
цептора и напряженности поля. Расхождения с 
экспериментом можно объяснить тем, что при 
больших напряженностях на ионообразование 
начинают влиять объемные процессы, такие как 
образование комплексных ионов и распад ион-
ных пар (эффект Онзагера) [20, 21].

Для определения константы инжекции ξс в 
(22) было проведено высокоточное измерение 
ВАХ с помощью пикоамперметра Keithley 6487 
для раствора ТМ + I2, результаты которого пред-

ставлены на рис. 7. Коэффициент инжекции по 
току ξс, вычисленный при концентрации йода 
сX = 5.5×1016 см–3, равен ξс = 3.2×10–14 см3/(В2 с). 
Измерения i1, i2 выполнялись друг за другом, в 
случае 1 – с интервалом 30 мин, в случае 2 – не-
посредственно одно за другим. На снятие одной 
ВАХ затрачивалось около 15 мин.

Эксперименты при цилиндрическом конден-
саторе с полярными ЖД. Закономерность J ∼ U 2  
проявляется не только в случае растворов ЖД, 
но и при технических ЖД и разных геометриях 
электродов. В качестве примера на рис. 8 при-
ведены результаты исследований по измере-
нию ВАХ ТМ + I2 в цилиндрическом конденса-
торе и ВАХ бромбензола в плоском конденса-
торе. Отметим, что отчетливо видны линейный 
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Рис. 5. ВАХ ТМ + I2 при Ti-электродах: (а) – начальные участки ВАХ: 1  – чистое ТМ, 2  – с = 0.28 × 1016 см–3; 
(б) – при различных концентрациях I2: 1 – с = 0.28 × 1016 см–3, 2 – 1.38, 3 – 2.8, 4 – 3.87, 5 – 4.96, 6 – 5.51.
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центрации с молекул I2.
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участок (I), соответствующий омической прово-
димости, участок смешанной проводимости (II) 
и участок инжекционной проводимости (III) с 
квадратичной по полю ВАХ.

Наличие зон смешенных проводимостей по-
казано на рис. 9 [23], а именно, в омической об-
ласти, контактирующей с анодом, нет объемно-
го заряда, а в инжекционной области развивает-
ся вихревое течение за счет отталкивания отри-
цательных ионов от катода.

Резюмируя сказанное, отметим, что инфор-
мация по ВАХ дает качественное объяснение за-
кономерностей электропроводности, так как на 
проводимость влияют: 1) концентрация йода, 
обусловливающая объемную ионизацию и фор-
мирующая в слабых полях омическую проводи-
мость; 2) величина напряженности поля, обу-
словливающая инжекционную проводимость в 
сильных полях, которая также зависит от кон-
центрации йода и, наконец, от конвективно-
го переноса зарядов электрогидродинамических 
(ЭГД) течений.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложена теория ПЭ на отрицательных 
электродах, которая основывается на следую-
щих положениях. Окисленная поверхность ме-
таллического электрода рассматривается как ме-
таллизированный полупроводник, электроны в 
зоне проводимости которого совершают безба-
рьерный переход в квантовые поверхностные со-
стояния. Квантование происходит под действи-
ем потенциала сил изображения. ПЭ рассматри-
ваются как затравочные электроны, захват кото-
рых в воздухе формирует ионы O2

–, а в растворах 
жидких диэлектриков с электроноакцепторной 
примесью Х – ионы X–. ПЭ играют определяю-
щую роль в развитии коронного разряда в газах, а 
в жидких диэлектриках генерируют инжекцион-
ную проводимость. Полученные аналитические 
выражения для инжекционных токов (22) согла-
суются с экспериментальными данными как в га-
зах (рис. 4), так и в растворах ЖД (рис. 7). 

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке Министерства образования и науки 
РФ (госзадание № 0851-2020-0035), в рамках ре-
ализации программы стратегического академи-
ческого лидерства «Приоритет-2030» (соглаше-
ние № 075-15-2021-1213).
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числения удельной энергии взаимодействия всех частиц (макроионов и микроионов) друг с дру-
гом и удельной свободной энергии Гельмгольца. Показано, что давление системы и изотермическая 
сжимаемость плазмы являются положительными во всем диапазоне концентраций макроионов.
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введение

Данная работа посвящена изучению термоди-
намической устойчивости комплексной плазмы 
и, в частности, расчету ее уравнения состояния 
(УРС). Комплексная плазма имеет достаточно 
много видов, среди которых коллоидная плазма 
[1,2], плазма с конденсированной дисперсной 
фазой [3], атмосфера белых карликов [4], пыле-
вая плазма серебристых облаков [5], газоразряд-
ная пылевая плазма [6], плазма пылевых частиц 
в космосе [7] и многие другие. В качестве модели 
рассматривается двухкомпонентная равновес-
ная система классических макроионов с зарядо-
выми числами Z (Z >> 1) и радиусом RZ и точеч-
ных противоположно заряженных микроионов с 
единичными зарядами. Результаты данной рабо-
ты в наибольшей степени применимы к колло-
идной плазме, где характерные параметры име-
ют следующие значения: зарядовые числа (да-
лее – заряды) макроиона Z~102–104, радиус ма-
кроиона RZ ~0.1–10 мкм, концентрация макрои-
онов nZ~105–109 см-3. Плазма является равновес-
ной с температурой, близкой к комнатной. 

Данная работа является продолжением рабо-
ты [8], где определялись УРС двухкомпонент-

ной комплексной плазмы и знак изотермиче-
ской сжимаемости в модели средней ячейки Виг-
нера–Зейтца в приближении Пуассона–Боль-
цмана (ПБ). Задача получения знаков давления 
и изотермической сжимаемости являлась свое-
образной верификацией результатов, получен-
ных в статьях [9,10], где на основе использования 
уравнений состояния [11,12] предсказывалось су-
ществование заметных зон с отрицательным дав-
лением и отрицательной сжимаемостью в значи-
тельной области характерных параметров ком-
плексной плазмы. Такой вывод означал возмож-
ность существования фазовых расслоений на фа-
зовой диаграмме комплексной плазмы [13]. Од-
нако при подходе, описанном в статье [8], дав-
ление системы всегда остается положительным. 
Известно, что для проявления физического ме-
ханизма эффективной энергии связи необходи-
мо выйти за пределы приближения средней ячей-
ки Вигнера–Зейтца. Это сделано в данной рабо-
те, где рассматривается приближение Пуассо-
на–Больцмана в корреляционной полости.

Авторы полагают, что выводы УРС в данной 
работе и в статьях [11,12] имеют два основных от-
личия. Наиболее существенное из них заключает-
ся в том, что в данной работе в рамках прибли-
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жения ПБ внутри корреляционной полости учи-
тывается эффект нелинейности корреляций ма-
кроионов и микроионов друг с другом, в то время 
как в работах [11,12] для описания этих корреля-
ций использовалось линеаризованное дебаевское 
приближение. Другим отличием является то, что 
в данной работе учтено влияние конечного ради-
уса макроионов, тогда как в работах [11,12] рас-
сматривались точечные макроионы. 

В настоящей работе рассчитывается давление 
в системе путем вычисления удельной поправ-
ки на неидеальность для энергии взаимодействия 
всех частиц (и макроионов, и микроионов), а за-
тем удельной поправки на неидеальность для сво-
бодной энергии Гельмгольца. Ранее было показа-
но [14], что учет нелинейного экранирования в 
рамках приближения ПБ в корреляционной об-
ласти заметным образом отражается на величине 
энергии взаимодействия по сравнению с резуль-
татами, полученными в работах [11,12] с исполь-
зованием линеаризованного приближения.

Указанный эффект нелинейного экраниро-
вания макроионов микроионами следует учи-
тывать, если нарушается условие линеаризации 
e r kTϕsum( ) ( ) <1 , где ϕsum(r) – средний электро-

статический потенциал, создаваемый всеми ми-
кро- и макроионами. Для учета этого эффек-
та обычно используется приближение ПБ. Чис-
ленное и (или) аналитическое решения уравне-
ния ПБ приведены в ряде работ (см., например, 
[3, 15–20]). В работах [17–19] было показано хо-
рошее согласие численных результатов выше-
названных работ. 

ПРИБЛИЖЕНИЕ ПУАССОНА–БОЛЬЦМАНА 
В КОРРЕЛЯЦИОННОЙ ПОЛОСТИ

Основная идея корреляционной полости и 
соответствующее «нормализованное дебаевское 
приближение» в приложении к модели одно-
компонентной плазмы были предложены в ра-
боте [21](см. подробнее [22]), а позже независи-
мо предложены  в работе [23]. Обобщение под-
хода [21] в приложении к многокомпонентной 
реальной плазме были развиты позже в работах 
[24–26] и др. 

В приложении к комплексной плазме макро- 
и микроионов обобщение подхода [21,23] и со-
ответствующее приближение были развиты в ра-
боте [11], где для такой плазмы была построена 
теоретическая модель корреляционной полости 
и получены численные результаты для уравне-
ния состояния такой плазмы. 

Суть рассматриваемого приближения заклю-
чается в том, что в некоторой окрестности проб-
ного макроиона, называемой корреляционной 
полостью, находятся только микроионы (ма-
кроионы там отсутствуют). Так исправляется из-

вестная некорректность линеаризованного де-
баевского приближения  – проблема отрица-
тельной концентрации макроионов на близких 
к пробному макроиону расстояниях. Это озна-
чает, что в пределах корреляционной полости с 
радиусом h концентрация макроионов полагает-
ся равной нулю, а вне полости описывается ли-
неаризованным дебаевским приближением

n r

r h

n
Ze r

Z
macro out
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1
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, .
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           (1)

Здесь nZ  – средняя концентрация макроио-
нов в объеме системы V; ϕout(r) – средний элек-
тростатический потенциал, создаваемый вне по-
лости макроионами и микроионами, макрои-
оны имеют отрицательные заряды –Z (Z  >  0), 
микроионы  – положительные единичные 
заряды;система электронейтральна ZnZ = ni, где 
ni – средняя концентрация микроионов в объе-
ме V;T – температура системы. Макроионы име-
ют радиус RZ > 0, микроионы точечные. Сшивая 
концентрации  (1) на границе полости, получаем

e h kT Zϕout( ) ( ) = −1 .                    (2)

Как было указано во Введении, в статье [11] 
для описания корреляций макро- и микроионов 
использовалось дебаевское приближение. В дан-
ной работе предполагается, что внутри полости 
микроионы имеют больцмановское распреде-
ление. В силу малости потенциала в (2) снаружи 
полости оно дебаевское:
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  (3)

где ni0 – концентрация микроионов на границе 
полости; ϕ(r) – средний электростатический по-
тенциал, создаваемый макроионами и микрои-
онами внутри полости. Сшивая концентрации 
микроионов (3) на границе полости, получаем 

n Z ni Z0 1= +( ) .

Средний электростатический потенциал, соз-
даваемый вне полости микроионами и макроио-
нами имеет вид

ϕout
Dout

( ) expr
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= −
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 ,

где D – константа, rDout – дебаевский радиус вне 
полости: 
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Средние электростатические потенциалы на 
границе полости равны

ϕ(h) = ϕout(h) .

Напряженность внутри полости 

E r
e

r
Z n r r dr

R

r

Z

( ) ( )= − +










∫2

24micro π .

Учитывая, что 

E r
d r

dr
( )

( )
= −

ϕ
,

условие сшивки для напряженностей на границе 
полости имеет вид

e
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= −∫ ( ) ' ( )π ϕ out .

Более подробно это приближение и решение 
полученной системы уравнений рассматрива-
лись в работе [14].  

УДЕЛЬНАЯ ЭНЕРГИЯ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 
 И УДЕЛЬНАЯ СВОБОДНАЯ  
ЭНЕРГИЯ ГЕЛЬМГОЛЬЦА

В [14] при постановке задачи с одним вы-
деленным макроионом в начале координат и 
учетом электронейтральности всей системы 
Ni = ZNZ, где NZ и Ni – число макроионов и ми-
кроионов в указанном объеме V, энергию взаи-
модействия можно представить следующим об-
разом [14]:

U V T N U V T N
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i i Z ZZ Z
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+ + +
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i Z Z Zi Z

i i Z Z Z
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( , , ) uut

out out out out

( , , )

( , , ) ( , , ).

V T N
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Z

i i Z Z i Z

+

+ +

Здесь два первых члена учитывают кулонов-
скую энергию взаимодействия макро- и микрои-
онов внутри корреляционной полости выделен-
ного макроиона. Третий член U V T N

ZZ Zout ( , , )  
учитывает энергию взаимодействия выделенно-
го макроиона с внешними макроионами, чет-
вертое слагаемое U V T N

i Z Zin out ( , , )  учитывает 
энергию взаимодействия микроионов внутри 
полости вокруг выделенного макроиона («вну-
тренних») с макроионами вне полости («внеш-
ними»). Соответственно, члены U V T N

Zi Zout ( , , )  
и U V T N

i i Zin out ( , , )  учитывают взаимодействие 
внутренних макроионов и микроионов выде-
ленного макроиона с микроионами вне полости. 
Член U V T N

Z Z Zout out ( , , )  учитывает кулоновское 
взаимодействие друг с другом внешних макрои-

онов, а член U V T N
i i Zout out ( , , )  – кулоновское вза-

имодействие друг с другом внешних микроио-
нов. Наконец, член U V T N

Z i Zout out ( , , )  учитывает 
кулоновское взаимодействие внешних макроио-
нов с внешними микроионами.

Введем удельную (на один макроион) без-
размерную кулоновскую поправку на неидеаль-
ность для энергии взаимодействия 

u T n U V T N N kTex Z ex Z Z( , ) ( , , ) ( )≡ .

В рассматриваемом приближении вокруг 
каждого макроиона находится корреляционная 
полость, внутри которой отсутствуют другие ма-
кроионы. Тогда для удельной кулоновской по-
правки на неидеальность для энергии взаимо-
действия всей системы можем записать

u T n u T n u T n

u T n u

ex Z Zi Z i i Z

ZZ Z i Z
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+ +

in in in
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Zi Z i i Z
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+ +out in out

     (5)

В (5) приведены удельные (на один макрои-
он) безразмерные кулоновские поправки на неи-
деальность: u T n

i i Zin in ( , )  и u T n
Zi Zin ( , )  – для энер-

гии взаимодействия внутренних макроионов и 
микроионов в каждой полости; u T n

ZZ Zout ( , )  и 
u T n
i Z Zin out ( , )– для энергии взаимодействия вну-

тренних макроионов и микроионов каждой по-
лости с внешними макроионами; u T n

Zi Zout ( , )  и 
u T n
i i Zin out ( , )– для энергии взаимодействия вну-

тренних макроионов и микроионов каждой по-
лости с внешними микроионами.

Первые два слагаемых (5) можно записать 
следующим образом (см. подробнее [14]):

u T n
e

kT
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Z
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2

ϕ ,

где ϕi(r)  – потенциал, создаваемый внутренни-
ми микроионами
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Тогда                   ϕ
i r h

ir
eq

r
in

in
( )

≥
= .

Слагаемые, описывающие кулоновские по-
правки на неидеальность для энергии взаимо-
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действия внешних и внутренних частиц между 
собой:

u T n
kT

Ze

r
Ze n r r dr

ZZ Z
h

rV

out macro( , ) ( ) ( )=
−

−∫
1

4 2π ,

где rV – расстояние от центра макроиона поло-
сти такое, что 4 33πr VV / = , 

u T n
kT

r Ze n r r dr
i Z Z i

h

rV

in out in macro( , ) ( )( ) ( )= −∫
1

4 2ϕ π ,

u T n
kT

Ze

r
Ze n r r dr

Zi Z
h

rV

out micro( , ) ( ) ( )=
−

−∫
1

4 2π ,

u T n
kT

r en r r dr
i i Z i

h

rV

in out in micro( , ) ( ) ( )= ∫
1

4 2ϕ π .

Просуммировав эти четыре слагаемых, полу-
чим 

u T n u T n u T n

u T n
e

i Z Z i i Z ZZ Z

Zi Z

in out in out out

out

( , ) ( , ) ( , )

( , )

+ + +

+ =
22

4 1
kT

hr n Z q ZZ iDout inπ( ) .+ −( )
В данной работе приведен алгоритм расче-

та энергии взаимодействия макроионов друг 
с другом и с микроионами, где учитывается, 
что все макроионы имеют так называемые «го-
лые» заряды Z. Это является упрощением более 
сложной задачи, где проводится деление всех 
микроионов на свободные и связанные и рас-
сматриваются макроионы с эффективными за-
рядами Z *. Пример проведения указанной про-
цедуры деления и введения эффективного заря-
да макроиона в приближении Пуассона–Боль-
цмана в корреляционной полости рассмотрен 
в работе [27]. В частности, выводы, сделанные 
там, позволяют утверждать, что в рассматрива-
емом приближении вследствие учета уменьше-
ния за пределами полости эффективного заряда 
макроиона Z * по сравнению с исходным Z по-
лучен существенно больший размер дебаевско-
го радиуса r*Dout, учитывающего экранирование 
внешними макроионами и внешними микрои-
онами, чем rDout в (4).

Введем удельную (на один макроион) без-
размерную кулоновскую поправку на неидеаль-
ность для свободной энергии  

f T n F V T N N kTex Z ex Z Z( , ) ( , , ) ( )≡ .

Удельные кулоновские поправки на неиде-
альность для свободной энергии системы и для 
энергии взаимодействия системы связаны сле-
дующим соотношением (см. подробнее [14]):

f T n
u T n

T
d T f T nex Z

ex Z
ex Z

T

T

( , )
( ', )

'
( ') ( , )= +∫ 1 1

1

,

где fex1(T1,V)  – удельная кулоновская поправка 
на неидеальность свободной энергии системы 
при некой известной температуре T1 >T.

При повышении температуры радиус полости 
уменьшается, пока не достигнет размеров ма-
кроиона. Сжатие полости можно объяснить тем, 
что при повышении температуры в рассматри-
ваемом приближении концентрация свободных 
микроионов остается неизменной (см. преды-
дущий раздел), а число связанных микроионов 
уменьшается. Когда температура достигнет та-
кого значения, что полость полностью сожмет-
ся, вся система будет описываться так называ-
емым «предельным» линеаризованным дебаев-
ским приближением, но с макроионами, имею-
щими конечные размеры. В этом приближении 
(см., например, [24])

f T n
n

n n Zex Z
Z

i Z1 1
2

3
( , ) = +( )ΓD ,

где ГD – дебаевский параметр неидеальности

ΓD
Dout

=
e

r kT

2

1

.

На рис. 1 приведены удельные кулоновские 
поправки на неидеальность для энергии взаимо-
действия uex(T,nZ) и свободной энергии fex(T,nZ) 
(далее при описании графиков аргументы опу-
скаются) для заряда Z = 100 в рамках приближе-
ния ПБ в ячейке Вигнера–Зейтца и в приближе-
нии ПБ в корреляционной полости. Здесь вы-
бран небольшой заряд (по сравнению с осталь-
ными) из диапазона характерных зарядов макро-
иона, чтобы не выйти далеко за пределы приме-
нимости дебаевского приближения, которое ис-
пользуется в задаче за пределами полости. При-
ближение Дебая–Хюккеля применимо, если в 
пределах дебаевского радиуса rDout помещается 
достаточное количество макроионов. Для оцен-
ки указанный дебаевский радиус сравнивался 
со средним расстоянием между макроионами  
[3/(4πnZ)]1/3. Получено, что рассматриваемое 
приближение ПБ в корреляционной полости 
применимо только при достаточно небольших 
указанных характерных концентрациях (график 
приведен для всего диапазона концентраций), 
однако целью были приведенный ниже расчет 
давления в системе и определение знака изотер-
мической сжимаемости.

Кулоновские поправки на неидеальность для 
обеих удельных энергий в полости и ячейке до-
статочно близки друг к другу, так как при указан-
ных значениях в рассматриваемом приближе-
нии корреляционной полости почти все микро-
ионы находятся в пределах этой полости, и она 
является практически электронейтральной. Так-
же достаточно близки кулоновские поправки на 
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неидеальность для удельной энергии взаимодей-
ствия и для удельной свободной энергии в каж-
дом из указанных двух приближений (ячейка и 
задача с полостью). Это является особенностью 
рассмотрения сравнительно небольшого (по 
сравнению с остальными значениями) характер-
ного заряда Z = 100, так как система достаточно 
близка к идеальной (величина контактной «глу-
бины притяжения», создаваемой микроионами 
на поверхности макроиона, χ = Ze2/RZ kT состав-
ляет 1.44 для указанных на рис. 1 параметров). 
При заряде 1000 расхождение в величинах энер-
гии достаточно существенно для большей части 
рассматриваемых концентраций макроионов по 
крайней мере в ячейке Вигнера–Зейтца (см. [8]), 
хотя полагается, что в задаче с полостью также 
можно предположить подобное значительное 
различие. Тем не менее величина энергии вза-
имодействия всегда больше свободной энергии 
по абсолютной величине даже на рис. 1.

ДАВЛЕНИЕ В СИСТЕМЕ

Давление в системе можно рассчитать следу-
ющим образом:

P T n
F V T N

VZ
Z

T

( , )
( , , )

= −
∂

∂








 .

Оно состоит из идеально-газовых вкладов ма-
кро- и микроионов и кулоновской поправки на 
неидеальностьPex(T,nZ):

P T n n kT n kT P T nZ i Z ex Z( , ) ( , )= + + .

Безразмерное давление p(T,nZ) ≡ P(T,nZ)/
/(nZ kT) и безразмерная кулоновская поправка на 
неидеальность для давления pex(T,nZ) ≡ Pex(T,nZ)/
/(nZkT) тогда связаны соотношением

p T n Z p T nZ ex Z( , ) ( , )= + +1 .

Дифференцирование по объему можно заме-
нить дифференцированием по концентрации 
макроионов:

p T n n
f T n

nex Z Z
ex Z

Z T

( , )
( , )

=
∂

∂








 .

На рис. 2 приведены зависимости давления p 
и кулоновской поправки на неидеальность для 
давления pex в зависимости от концентрации си-
стемы в приближении ПБ в корреляционной 
полости и в ячейке Вигнера–Зейтца. При низ-
ких концентрациях nZ и макроионов, и микро-
ионов мало, и их поведение можно описать как 
идеально-газовое. В этом случае безразмерное 
давление системы стремится к величине Z  +  1. 
Как отмечено в выше, макроионы взаимодей-
ствуют друг с другом не с «голым», а с эффек-
тивным зарядом, который уменьшается с ростом 
концентрации макроионов nZ . Это происходит 
вследствие того, что при увеличении nZ вокруг 
центрального макроиона полости начинает на-
блюдаться некоторое «сгущение» микроионов. 
Следовательно, определяя эффективный заряд 
Z * = Z – Zbound, где Zbound – заряд связанных ми-
кроионов, можно увидеть, что значение эффек-
тивного заряда макроиона падает при увеличе-
нии nZ . Таким образом, давление также будет па-

Рис. 1. Зависимость удельных (на один макроион) 
кулоновских поправок на неидеальность для энер-
гии взаимодействия uex (1) и для свободной энергии 
fex (2) от концентрации макроионов в приближении 
ПБ в корреляционной полости и в средней сфери-
ческой ячейке Вигнера–Зейтца (3 – uex, 4 – fex) при 
Z = 100, kT = 0.1 эВ, RZ = 1 мкм, χ ≈ 1.44: штриховая 
линия – концентрация макроионов, соответствую-
щая сжатию ячейки до размера макроиона.
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Рис. 2. Безразмерное давление в системе p (1,2) и 
безразмерная кулоновская поправка на неидеаль-
ность для давления pex (3,4) в зависимости от кон-
центрации макроионов в ячейке Вигнера–Зейтца 
(1,3) и в приближении ПБ в корреляционной поло-
сти (2, 4) при Z = 100, kt = 0.1 эВ, RZ = 1 мкм, χ ≈1.44: 
штриховая линия – концентрации макроионов при 
сжатии ячейки до размеров макроиона.
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дать с ростом nZ . Деление микроионов на сво-
бодные и связанные и определение эффектив-
ного заряда можно провести и другим образом 
(см., например, [2, 3, 20, 28]), так как приближе-
ние ПБ является бескорреляционным в смысле 
отсутствия корреляций между микроионами си-
стемы, однако это не повлияет на основный вы-
вод о характере изменения эффективного заря-
да при росте концентрации макроионов. Обще-
принятым параметром, малость которого трак-
туется как возможность пренебречь корреляци-
ями микроионов, является параметр неидеаль-
ности

Γii r
e

kT
n r( ) ( )

/

= 







2 1 3
4

3

π
micro ,

который в расчетах данной работы не превы-
шает 0.07. В действительности условием, кото-
рое адекватно описывает необходимость учета 
указанных корреляций, является ограничение 
на химический потенциал микроионов в анали-
зе появления нелинейного эффекта проявления 
их корреляций в виде их разрывных простран-
ственных   профилей. Более подробно это рас-
смотрено в статье [29].

Давление в ячейке рассчитывалось по формуле

p
Z

R R
pT n T nZ Z

Z

exWS WS( ) ( ), ,= +
−( )

+1
1

3
,

где pWSex(T,nZ)  – безразмерная кулоновская по-
правка на неидеальность для давления в ячей-
ке Вигнера–Зейтца (Wigner–Seitz), R  – радиус 
ячейки, определяемый из условия 4πR3nZ /3 = 1 
(подробное описание расчета давления в ячей-
ке приведено в работе [8]). В указанной выше 
формуле учтено, что при таком сжатии ячейки 
ее радиус стремится к радиусу макроиона, дав-
ление системы начинает неограниченно возрас-
тать. В остальном объяснение поведения кри-
вой зависимости давления от концентрации ма-
кроионов достаточно близко к тому, как описа-
но выше для приближения с полостью с той раз-
ницей, что ячейка Вигнера–Зейтца в отличие от 
полости является электронейтральной. Также в 
одинаковых электронейтральных, непроницае-
мых, не взаимодействующих и не коррелирую-
щих друг с другом ячейках Вигнера–Зейтца дав-
ление может быть рассчитано другим способом, 
основанным на предположении, что в первую 
очередь оно определяется тем давлением, кото-
рое создается свободными микроионами систе-
мы (см. подробнее [8]). Считая вклад макроио-
нов в давление системы много меньше вклада от 
микроионов, получаем 

p
n

n
i

Z

= +1 0 .

Давление, рассчитанное этим способом, 
практически совпадает с давлением, рассчитан-
ным через энергию взаимодействия и свобод-
ную энергию Гельмгольца [8].

Кулоновская поправка на неидеальность для 
давления является отрицательной, так как она 
определяется взаимодействием противополож-
но заряженных макроионов и микроионов. При 
малых концентрациях макроионов система име-
ет идеально-газовое поведение, но при повыше-
нии концентрации взаимодействие между ча-
стицами увеличивается по абсолютной величи-
не, и как следствие, поправка на неидеальность 
ведет себя аналогично.

Таким образом, в приближении ПБ в корре-
ляционной полости, как и в средней сфериче-
ской ячейкеВигнера–Зейтца [8], давление в си-
стеме положительное во всем рассматривае-
мом диапазоне концентраций макроионов. Так-
же положительный знак давления был получен 
в еще одном подходе к системе пылевой плазмы 
во всем исследуемом диапазоне параметров в ра-
боте [30].

ИЗОТЕРМИЧЕСКАЯ  
СЖИМАЕМОСТЬ ПЛАЗМЫ

Изотермическая сжимаемость системы опре-
деляется как 

β( )
( )

,
,

T n
T nV

V

PZ
Z T

≡ −
∂

∂










1
.

Положительность изотермической сжимаемо-
сти является одним из дифференциальных усло-
вий термодинамической устойчивости [31]. В дру-
гих переменных это условие можно записать как 
∂ ∂( ) >P nT nZ Z T

( ), 0 . На рис. 3 приведена зависи-
мость давления системы от концентрации макро-
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Рис. 3. Зависимость давления системы от концент-
рации макроионов в приближении ПБ в средней 
ячейке Вигнера–Зейтца (1) и в корреляционной по-
лости (2) при Z = 100, kT = 0.1 эВ, RZ = 1 мкм, χ ≈1.44.
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ионов. Видно, что изотермическая сжимаемость 
плазмы положительна во всем приведенном диа-
пазоне концентраций макроионов. В приближе-
нии Пуассона–Больцмана в средней ячейке Виг-
нера–Зейтца изотермическая сжимаемость так-
же является положительной во всем диапазоне ха-
рактерных концентраций макроионов [8].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе исследовалось влияние эф-
фекта нелинейного экранирования макроионов 
с большими зарядами Z >>1 микроионами в вы-
сокозарядово-асимметричной комплексной плаз-
ме на ее уравнение состояния. Показано, что при 
учете эффекта нелинейного экранирования вну-
три корреляционной полости вокруг пробного 
макроиона давление в системе и изотермическая 
сжимаемость плазмы являются положительными.

Авторы считают, что основная причина разли-
чия знаков и давления системы,  и изотермиче-
ской сжимаемости для значительного диапазона 
характерных параметров рассматриваемой плаз-
мы в настоящей работе и в статьях [9, 10], где были 
использованы уравнения состояния [11, 12], со-
стоит в том, что в работах [11, 12] для описания 
корреляций макроионов и микроионов исполь-
зовалось линеаризованное дебаевское приближе-
ние, тогда как в данной работе учтен эффект не-
линейности указанных корреляций в рамках при-
ближения Пуассона–Больцмана внутри корреля-
ционной полости. Кроме того, в настоящей рабо-
те также учтено влияние конечного радиуса ма-
кроионов, в то время как в работах [11, 12] макро-
ионы считались точечными.
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ВВЕДЕНИЕ

В работах [1–6] экспериментально было обна-
ружено, что на концентрационных зависимостях 
электросопротивления жидких бинарных спла-
вов щелочных металлов (ЩМ) со свинцом воз-
никают острые пики при определенных стехи-
ометрических составах. Причем в сплавах с лег-
кими щелочными металлами (Li, Na) пики на-
блюдаются при концентрациях свинца 20  ат.  %, 
а с тяжелыми щелочными металлами (K, Rb и 
Cs)  – при эквиатомных составах. Было выявле-
но, что при этих концентрациях сопротивление 
жидкого сплава в несколько десятков раз превы-
шает сопротивление чистых компонентов. В ли-
тературе данное явление именуется «концентра-
ционный переход металл–неметалл» [7] и в той 
или иной степени наблюдается у большинства 
жидких систем ЩМ с поливалентными металла-
ми 13-й, 14-й и 15-й групп. Согласно представле-
ниям авторов [8–12], эти особенности на концен-
трационных зависимостях электросопротивле-
ния связаны с тенденцией к образованию ассоци-
ированных ионных комплексов в расплавах си-
стем, компоненты которых сильно различаются 
по электроотрицательности. В связи с этим про-
исходит частичное смещение валентных элек-
тронов ЩM к более электроотрицательным ато-
мам. Если соотношение компонентов таково, что 
количества перешедших электронов достаточно 
для полного заполнения внешней оболочки бо-

лее электроотрицательного элемента (Pb), то хи-
мическая связь и структура расплава становятся 
солеподобными. В результате в таких комплексах 
помимо металлического типа межатомного взаи-
модействия в значительной степени проявляет-
ся ионная (или ионно-ковалентная) связь, а су-
щественная часть валентных электронов оказы-
вается «запертой», что и обусловливает появле-
ние пиков на концентрационных зависимостях 
электросопротивления [1–6]. Предполагается 
[8–12], что в жидких сплавах Pb с легкими ЩМ 
преобладают «октетные» ионные комплексы вида 
ЩМ4

+Pb4–, где четыре катиона ЩМ+ располага-
ются вокруг одного аниона Pb4–. А в жидких спла-
вах Pb с тяжелыми ЩМ формируются полиани-
онные тетраэдрические кластеры [Pb4]

4– с общим 
зарядом  –4, вокруг которых также кулоновски-
ми силами удерживаются четыре катиона ЩМ+. 
Подобные кластеры в литературе именуются ио-
нами Цинтля (Zintl), а жидкие сплавы ЩМ–Pb, 
содержащие указанные ассоциированные ком-
плексы, называются ионными расплавами [8, 9]. 
Результаты экспериментов по дифракции ней-
тронов в расплавах ЩМ–Pb косвенно подтверж-
дают существующие представления о структуре 
этих систем [8, 11]. Формирование химическо-
го ближнего порядка в виде комплексов помимо 
локализации валентных электронов также при-
водит к уменьшению межатомных расстояний: 
мольный объем V жидкого сплава ЩМ–Pb ока-
зывается значительно (до нескольких десятков 

Теплофизические свойства веществ
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процентов) меньше мольного объема Vid идеаль-
ного раствора того же состава [13–16]. При этом 
для большинства других жидких сплавов с чисто 
металлическим характером межатомного взаимо-
действия относительный избыточный мольный 
объем Vex = (V – Vid)/Vid, как правило, не превы-
шает нескольких процентов [17].

Если для бинарных расплавов ЩМ–Pb име-
ется обширная экспериментальная информация 
по многим физико-химическим свойствам [1–
16], то для трехкомпонентных жидких сплавов 
типа ЩМ1–ЩМ2–Pb, где ЩМ1 и ЩМ2 – соот-
ветственно легкий и тяжелый ЩМ, практически 
отсутствуют какие-либо сведения. Особый ин-
терес представляет тройная система Li–K–Pb, 
в которой могут образовываться как октетные 
комплексы Li4

+Pb4–, так и ионы Цинтля [Pb4]
4–. 

При этом известно, что литий и калий практиче-
ски нерастворимы друг в друге как в твердом, так 
и в жидком состояниях (вплоть до 1200 К) [18]. 
В литературе удалось найти лишь одну экспери-
ментальную работу [19], посвященную изуче-
нию тройной системы Li–K–Pb, в которой ме-
тодом порошковой рентгеновской дифракции 
исследовалась кристаллическая структура твер-
дого интерметаллида LiK3Pb4. Обзор литературы 
показал, что на настоящий момент для жидких 
сплавов системы Li–K–Pb отсутствуют какие-
либо экспериментальные данные по теплофизи-
ческим свойствам, включая термические свой-
ства. Одной из важнейших характеристик веще-
ства является его плотность [20], которая опре-
деляется структурой ближнего порядка и харак-
тером межатомного взаимодействия. В теорети-
ческих работах, посвященных уравнениям со-
стояния различных смесей и сплавов, тради-
ционно используется приближение идеального 
раствора [21–23]. Если для систем, состоящих 

из слабо взаимодействующих компонентов, как, 
например, Bi–Sn [24], такой подход еще можно 
применять с приемлемой для практики точно-
стью (около 0.5%), то для систем типа ЩМ–Pb 
[1–16] это может привести к большим погреш-
ностям в несколько десятков процентов.

Целью настоящей работы является экспери-
ментальное исследование плотности и объем-
ного коэффициента термического расширения 
эквиатомного сплава LiKPb в жидком состоя-
нии. Новая надежная экспериментальная ин-
формация по термическим свойствам распла-
вов Li–K–Pb в значительной степени дополнит 
научную базу по ионным расплавам и расширит 
представления о металлических системах, в ко-
торых наблюдается «концентрационный пере-
ход металл–неметалл».

МЕТОДИКА  
И ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ТЕХНИКА

Основные проблемы при экспериментальном 
исследовании жидких сплавов щелочных метал-
лов связаны с их высокой химической активно-
стью и давлением паров. Эти ограничения были 
преодолены бесконтактным методом просвечи-
вания образцов узким пучком гамма-излучения 
(гамма-метод [25, 26]) с использованием герме-
тичной измерительной ампулы, заполненной 
защитным инертным газом. Эксперименталь-
ная установка и методика измерений термиче-
ских свойств жидких образцов гамма-методом 
подробно описаны в работах [27, 28]. Принцип 
действия метода схематически показан на рис. 1. 
В ходе эксперимента измеряется ослабление ин-
тенсивности пучка γ-излучения в слое исследу-
емого образца известной толщины. В качестве 
источника излучения используется изотоп це-
зий-137 (с энергией фотонов 662 кэВ), разме-

Рис. 1. Схема гамма-метода: 1 – блок с источником излучения, 2 – пучок гамма-квантов (γ, γ'), 3 – контрольная тер-
мопара, 4 – медный блок, 5 – ампула, 6 – измерительная термопара, 7 – исследуемый расплав, 8 – место просвечи-
вания пучком гамма-излучения в образце, 9 – измерительная схема регистрации излучения γ'.
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щенный в свинцовом блоке биологической за-
щиты. Диаметр пучка составляет 3 мм. Измери-
тельная ампула с исследуемым расплавом рас-
положена на пути γ-пучка в массивном медном 
блоке, который предназначен для выравнивания 
температурного поля. Сам блок расположен вну-
три резистивной электропечи с водяным охлаж-
дением (на схеме не показано). Место просвечи-
вания пучком гамма-излучения в образце мож-
но регулировать, что дает возможность иссле-
довать профиль плотности по высоте распла-
ва. В  крышке ампулы приварена тонкостенная 
гильза, которая погружена в образец. В экспери-
менте используются две термопары типа К: из-
мерительная, расположенная в защитной гиль-
зе, и контрольная в медном блоке, служащая для 
контроля скорости нагрева–охлаждения и раз-
ницы температуры снаружи и внутри ампулы. 
Следует отметить, что защитная гильза с измери-
тельной термопарой находится не на пути пучка, 
как может показаться из рисунка, а в стороне от 
него. На выходе из печи γ'-пучок попадает в из-
мерительную схему регистрации интенсивности 
излучения, в состав которой входят сцинтилля-
ционный детектор, фотоэлектронный умножи-
тель, дискриминатор и электронно-счетный ча-
стотомер.

Плотность расплава ρ рассчитывалась по фор-
муле

ρ
µ α

( )
ln[ ( ) / ( )]

[ ( )( . )]
T

J T J T

l T T
=

+ −
0

293 1 293 15
,

которая вытекает из экспоненциального зако-
на ослабления гамма-излучения [29]. Здесь T – 
температура, в К; J0(T) и J(T) – интенсивности 
пучка излучения, прошедшего через пустую и за-
полненную (с образцом) измерительную ампу-
лу соответственно, в с–1; l293 – длина ослабления 
излучения при 293.15 К (внутренний диаметр 
ампулы с поправкой на диаметр пучка излуче-
ния), в м; α—(T ) – средний линейный коэффици-
ент термического расширения материала ампу-
лы, в К–1; µ – массовый коэффициент ослабле-
ния излучения для исследуемого материала, яв-
ляющийся функцией только от состава, в м2/кг. 
Для сплавов µ рассчитывается по массовым ко-
эффициентам ослабления излучения для компо-
нентов по правилу аддитивности: µ = Σi µiCi, где 
μi, Ci – массовые коэффициенты ослабления из-
лучения Li, K, Pb и массовые доли компонентов 
в образце. Объемный коэффициент термическо-
го расширения (ОКТР) β сплава определялся по 
плотности ρ(T ) и ее производной по температу-

ре как β
ρ

ρ
= −

∂
∂

1

T
.

Измерительная ампула, изготовленная из не-
ржавеющей стали 12Х18Н10Т, состояла из ци-

линдрического тигля высотой 60 мм и внутрен-
ним диаметром 38 мм и крышки с тонкостенной 
гильзой диаметром 6 мм для хромель-алюмелевой 
термопары. Градуировка измерительной и кон-
трольной термопар проверялась по точкам кри-
сталлизации лития, свинца, алюминия и маг-
ния. Отклонения измеренных температур за-
твердевания металлов от справочных данных не 
превышали 0.3–1.0 К.

Для изготовления сплава использовались сви-
нец марки С00 чистотой не менее 99.9985 вес. %, 
литий – 99.95 вес. % и калий – 99.93 вес. %. Про-
цедуры по приготовлению образца сплава и за-
полнению измерительной ампулы проводились 
в атмосфере высокочистого аргона (99.999 об. %) 
внутри перчаточного бокса, оснащенного ап-
паратом электрической дуговой сварки и элек-
тронными аналитическими весами. Давление 
в боксе было примерно 1 атм. Поверхности ис-
ходных слитков металлов механически очища-
лись от пленок окислов, нитридов и гидроокис-
лов. Массы навесок лития, калия и свинца, не-
обходимые для расчета состава сплава, измеря-
лись с погрешностью 2–3 мг. Металлы помеща-
лись в измерительную ампулу, после чего крыш-
ка герметично приваривалась к тиглю. Общая 
масса образца составила 112.467 ± 0.003 г. Фак-
тическое содержание компонентов в образце: 
XLi = 33.33 ат. %, XK = 33.34 ат. % и XPb = 33.33 ат. %. 
Максимальная ошибка определения состава не 
превышала ± 0.02 ат. %.

Массовые коэффициенты ослабления из-
лучения компонентов находились по методике 
[28]. Величина µPb измерялась на специально из-
готовленном твердом образце с хорошо извест-
ными геометрическими размерами. Плотность 
образцов Li и Pb при комнатной температуре, 
необходимая для расчета µ, определялась мето-
дом Архимеда (по взвешиванию в силиконовой 
жидкости и на воздухе). Величины µK и µLi изме-
рялись на образцах, заплавленных в тиглях c хо-
рошо известным внутренним диаметром. Плот-
ность твердого калия при комнатной темпера-
туре взята из [30], где ρ измерена методом пик-
нометра с точностью 0.01% с использованием 
дважды дистиллированных образцов K (с чи-
стотой 99.998 ат. %). Согласно оценкам, погреш-
ность измерения µPb, µK и µLi не превышала 0.15, 
0.2 и 0.4% соответственно.

Перед началом измерений герметичная изме-
рительная ампула с образцом устанавливалась в 
печь гамма-плотномера, печь вакуумировалась 
и заполнялась аргоном до давления 0.1 МПа. 
В  ходе эксперимента образец плавился, нагре-
вался до ∼1000 К и выдерживался при этой тем-
пературе несколько часов с целью гомогениза-
ции. Контроль гомогенности образца и отсут-
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ствия газовых включений (пузырьков) на стен-
ках ампулы проводился путем его сканирова-
ния, т.е. путем измерения коэффициента осла-
бления гамма-излучения в расплаве на высотах 
от 5 до 24 мм от дна ампулы с шагом 2–3 мм. Вы-
сота столба расплава при максимальной темпе-
ратуре эксперимента составляла 27.5  ±  0.4 мм, 
а сам расплав занимал примерно половину объ-
ема ампулы. Затем в ходе охлаждения со скоро-
стью 2–3 К/мин определялась температурная за-
висимость плотности жидкого сплава в несколь-
ких циклах измерений. Во время последнего 
цикла измерения ρ осуществлялся термический 
анализ образца со скоростью охлаждения не бо-
лее 0.2 К/мин в области кристаллизации.

Значение давления над поверхностью образ-
ца внутри герметичной ампулы главным образом 
определяется давлением аргона PAr, которое, по 
оценкам, варьируется в пределах PAr = 0.8–3.0 бар 
в интервале температур 300–1000 К и практиче-
ски не оказывает влияния на измеряемые вели-
чины. Парциальные давления паров ЩМ мож-
но считать пренебрежимо малыми по сравнению 
с PAr вследствие взаимодействия ЩМ со свинцом 
[14, 15] и уменьшения их коэффициентов актив-
ности [31] в тройном расплаве LiKPb.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Было проведено три серии измерений плот-
ности сплава LiKPb в жидкой области. Сканиро-
вание расплава пучком гамма-излучения после 
изотермической выдержки при ∼1030 К показа-
ло, что величина µρ по высоте образца меняет-
ся не более чем на 0.5%, т.е. жидкий сплав был 
достаточно однородным по составу и плотности. 
Таким образом, можно сделать вывод, что силь-
ное химическое взаимодействие между свинцом 
и щелочными металлами подавляет тенденцию 
к расслоению, которое наблюдается в расплавах 
Li–K [18]. 

Для определения температуры ликвиду-
са TL строилась дифференциальная термограм-
ма (рис. 2) при проведении термического анали-
за. Тепловой эффект при затвердевании прояв-
лялся в виде максимума на температурной зави-
симости разницы температур образца и термо-
статирующего медного блока (∆T). Температу-
ра образца, соответствующая началу резкого ро-
ста ∆T, принималась за TL, которая для данно-
го состава равна TL = 877.3 ± 1.5 К. Как видно 
на полученной термограмме, исследуемый сплав 
LiKPb не является конгруэнтно плавящимся: 
наблюдались протяженный интервал кристал-
лизации (более 100 К) и второй тепловой эффект 
при T1 = 722.0 ± 1.5 К, природа которого пока не 
ясна. 
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 к

г/
м

3

Рис. 2. Дифференциальная термограмма охлажде-
ния сплава LiKPb в области кристаллизации.

На рис. 3 представлены результаты по плот-
ности ρ и ОКТР жидкого сплава LiKPb в интер-
вале температур от TL до 1030 К. Плотность из-
мерялась на середине высоты столба расплава. 
В  этой точке в ходе изотермической выдержки 
образца при 1030 К в течение нескольких часов 
величина µρ практически не менялась со вре-
менем, т.е. локальный состав расплава оставал-
ся неизменным и, как подтвердило сканирова-
ние, был наиболее близким к среднему составу 
образца. Экспериментальные данные по ρ, по-
лученные в трех циклах охлаждения, хорошо со-
гласуются между собой, а характер температур-
ных зависимостей ρ(T ) и β(T ) оказался линей-
ным. Первичные данные по плотности аппрок-
симировались полиномом первой степени

ρ(T) = 3710.7 – 0.848(T – 877.3),
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Рис. 3. Результаты измерения плотности ρ и аппрок-
симация β(T) расплава LiKPb: 1–3 – данные перво-
го, второго и третьего измерений ρ соответственно; 
4 – аппроксимация ρ(T), 5 – β(T).
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где ρ измеряется в кг/м3, T – в К. Поведение β, 
значения которого рассчитаны с использовани-
ем данной зависимости, в исследованном ин-
тервале температур хорошо описывается следу-
ющей линейной зависимостью:

β(T) = 2.288 + 5.437 × 10–4(T – 877.3),

где β – в 10–4 1/К. 
В таблице приведены рекомендуемые значе-

ния плотности и ОКТР расплава LiKPb вместе с 
оцениваемыми погрешностями δρ и δβ в интер-
вале температуры от TL до 1030 К. Величины δρ и 
δβ включают как случайные погрешности (0.02–
0.03% и 1.5–2.6%), так и неисключенные систе-
матические ошибки, основной вклад в которые 
вносили неопределенности массовых коэффи-
циентов ослабления излучения Li и K. 

Как было отмечено во Введении, аномальное 
поведение электрофизических свойств жидких 
сплавов ЩМ–Pb, по мнению авторов [8–12], 
указывает на сильное взаимодействие между 
компонентами расплава и наличие химическо-
го ближнего порядка в виде ионных комплек-
сов, что, в частности, приводит к локализации 
электронов проводимости и к объемному сжа-
тию. Последнее, именуемое иногда в литературе 
как эффект «химического сжатия», проявляет-
ся в отрицательных значениях (в несколько де-
сятков процентов) относительного избыточно-
го мольного объема Vex [13–16]. В частности, для 
бинарных жидких систем Li–Pb и K–Pb макси-
мальное объемное сжатие наблюдается в спла-
вах, содержащих 20 и 50 ат. % Pb [14, 15], что со-
ответствует сплавам Li4Pb и KPb, в которых кон-
центрация комплексов Li4

+Pb4– и K4
+[Pb4]

4– до-
стигает максимума [8–12]. Значения Vex для этих 
составов составляют –16.5% [14] и –27% [15] 
соответственно. Для трехкомпонентного экви- 
атомного расплава LiKPb также наблюдается 
эффект «химического сжатия»: величина отно-
сительного избыточного мольного объема, рас-
считанная по результатам плотности, составляет 
–24.6…–25.1% в интервале от TL до 1030 К, что 
близко к значению Vex для расплава K–Pb эк-
виатомного состава [15]. Это позволяет предпо-

ложить, что в жидкой системе Li–K–Pb имеет-
ся тенденция к образованию ионных комплек-
сов, состоящих преимущественно из полианио-
нов Цинтля [Pb4]

4–, окруженных катионами K+ 
и Li+. Однако нельзя исключать, что в расплавах 
Li–K–Pb может иметь место иной тип химиче-
ского упорядочивания атомов Li, K и Pb, даю-
щий близкие к комплексам Цинтля значения Vex. 
Так или иначе, столь значительное уменьшение 
мольного объема V расплава по сравнению с Vid 
идеального раствора подтверждает высокую сте-
пень ионности химической связи в соединении 
Li–K–Pb, которая приводит к уменьшению ме-
жатомных расстояний [7].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено экспериментальное исследова-
ние термических свойств тройного сплава LiKPb 
в жидком состоянии от температуры ликвидуса 
TL = 877 до 1030 К. Данные по плотности и те-
пловому расширению получены впервые и на 
настоящий момент являются единственными. 
Эксперименты показали, что расплав LiKPb не 
имеет тенденции к расслоению, несмотря на то 
что жидкие литий и калий нерастворимы друг 
в друге при этих температурах. Отрицательное 
и аномально большое по абсолютной величине 
значение избыточного мольного объема (при-
мерно –25%) расплава LiKPb указывает на на-
личие химического ближнего порядка в жидком 
состоянии.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда № 23-79-10095 (https://
rscf.ru/project/23-79-10095/). 
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Проведен сравнительный анализ наиболее известных расчетных моделей, разработанных для 
определения критической температуры углеводородов в первую очередь гомологического ряда 
н-алканов. Отмечены основные преимущества и недостатки предлагаемых в литературе корре-
ляций. Предложена уточненная корреляция для определения критической температуры алканов 
нормального и разветвленного строения, применимая для гомологов с числом атомов углерода 
от NC = 3–7 и практически вплоть до 100 и более. Приведено сравнение результатов вычисле-
ний по предлагаемой зависимости и по корреляциям других авторов. Отмечено преимущество 
предложенной корреляции для критической температуры индивидуальных соединений по срав-
нению с полиномиальными и сложными нелинейными моделями, а именно, возможность рас-
пространения принятого подхода на соединения других структурных групп, а также прогнозиро-
вания критических температур рядов гомологов при незначительном и даже полном отсутствии 
экспериментальных опорных данных. 

DOI: 10.31857/S0040364424060069

ВВЕДЕНИЕ

Большинство современных расчетных моде-
лей теплофизических свойств чистых веществ 
и их смесей, включая и широко применяемые 
уравнения состояния, базируются на использо-
вании доступных экспериментальных или рас-
четных данных о критических параметрах ин-
дивидуальных веществ. Для задач технологиче-
ского моделирования в газо- и нефтедобываю-
щей и перерабатывающей отраслях особо вос-
требованы данные о физико-химических свой-
ствах прежде всего углеводородов, относящихся 
к различным структурным группам. В настоящее 
время интенсивно развиваются методы лабора-
торного анализа, в особенности газовой хрома-
тографии, и становятся доступными данные об 
индивидуальных компонентных составах слож-
ных смесей углеводородов вплоть до высококи-
пящих компонентов (содержащих число атомов 
углерода до 12). В связи с тем, что надежные экс-
периментальные данные о критических свой-
ствах н-алканов ограничены на текущий мо-
мент н-додеканом (С12), а для разветвленных ал-

канов  – углеводородами с числом атомов угле-
рода NC, как правило, не более 10 (С10), актуаль-
ным направлением является разработка расчет-
ных методов для прогноза критических свойств 
высококипящих веществ в практически значи-
мых гомологических рядах углеводородов.

Ряд нормальных алканов находится в фоку-
се внимания из-за их особой значимости для 
физико-химического моделирования в нефте-
газовой отрасли. Использование данных для 
н-алканов позволяет прогнозировать свойства и 
углеводородов родственного строения. Это свя-
зано с тем, что, как обоснованно предполагается 
рядом авторов [1–8], с увеличением длины цепи 
NC, стремящейся к бесконечному числу ато-
мов углерода (NC → ∞), критические константы 
для других гомологических рядов, прирастаю-
щих на группу СН2, постепенно сходятся к зна-
чениям, характерным для н-алканов. Таким об-
разом, уточненные характеристики критических 
констант высококипящих н-алканов позволяют 
прогнозировать критические параметры и дру-
гих углеводородов гомологических рядов схоже-
го строения. Следует также отметить, что имею-
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щиеся в литературе экспериментальные данные 
по критическим свойствам н-алканов наиболее 
полны по сравнению с другими гомологически-
ми рядами углеводородов.

Основная трудность экспериментальных из-
мерений критических констант для высококи-
пящих алканов состоит в том, что они подвер-
гаются термодеструкции при температурах выше 
650 К. Поскольку критическая температура Tc 
возрастает с увеличением длины углеродной 
цепи, традиционные методы измерения крити-
ческих констант применимы к н-алканам толь-
ко до ундекана (C11). В связи с этим рядом ис-
следователей разработаны специальные экспе-
риментальные подходы для измерения крити-
ческих констант высококипящих н-алканов, ко-
торые термически разлагаются при температу-
рах ниже своей Tc (т.е. при числе атомов углеро-
да NC > 11). Например, в [9] опубликованы экс-
периментальные данные по Tc, Pc и ρc (Vc) для 
н-алканов до C18. В [10] сообщаются значения Tc 
и Pc для н-алканов C19–C36, и далее в [11] получе-
ны новые значения Tc и Pc для н-алканов C19–C60.

Когда надежные экспериментальные данные 
для критических констант веществ недоступны 
или их получение трудоемко, а результаты вызы-
вают сомнения, то разумной альтернативой явля-
ются методы физико-химического моделирова-
ния и прогнозирования. К ним относятся обоб-
щенные методы группового вклада, приведен-
ные в работах [12–14], а также некоторые дру-
гие методы группового вклада, детально описан-
ные, например, в справочнике [15]. Также широ-
ко известны полуэмпирические термодинамиче-
ские корреляции для конкретных гомологических 
рядов [9, 11, 16–24]. Некоторые из этих методов 
прогнозирования имеют определенную теорети-
ческую основу, которая может обеспечить боль-
шую достоверность при экстраполяции в область 
более высоких температур для соединений, дан-
ные о которых не использовались в качестве исхо-
дных данных для настройки модели. Важно под-
черкнуть, что даже до некоторой степени термо-
динамически обоснованные модели, разработан-
ные специально для н-алканов, демонстрируют 
значительное расхождение при экстраполяции на 
бесконечное число атомов углерода (NC → ∞).

Молекулярное моделирование является от-
носительно недорогим методом по сравнению с 
экспериментами и реализуется с применением 
молекулярных моделей, которые имеют более 
надежную теоретическую основу, чем большин-
ство полуэмпирических корреляций. По этим 
причинам в нескольких работах по молекуляр-
ному моделированию [25–30] была предприня-
та попытка выяснить качественные тенденции 
влияния изменения длины цепи н-алканов на 

закономерности изменения критических пара-
метров. Так, например, серия публикаций [30–
33] направлена на получение для высококипя-
щих н-алканов количественных результатов мо-
лекулярного моделирования, которые использо-
ваны для оценки надежности эксперименталь-
ных данных и моделей прогнозирования крити-
ческих свойств н-алканов.

Целью настоящей работы является разработ-
ка более точной модели для прогнозирования 
величины Tc гомологических рядов нормальных 
и изоалканов вплоть до бесконечного числа ато-
мов углерода в цепи (NC → ∞), которая бы в до-
статочной степени согласовывалась с экспери-
ментальными данными, а также результатами 
молекулярного моделирования и общими тен-
денциями, установленными теорией длинноце-
почечных углеводородных полимеров.

ПРЕДШЕСТВУЮЩИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ

Рассматриваемой в настоящей работе темати-
ке за последние 70 лет посвящено значительное 
количество публикаций разных авторов, поэтому 
задачей работы не ставилось проведение деталь-
ного анализа всех известных публикаций по мо-
делированию и прогнозу критической температу-
ры углеводородов, в частности н-алканов. Рассмо-
трение ограничено лишь некоторыми основны-
ми публикациями, к которым следует прежде все-
го отнести [1–6, 8–11, 16, 18, 21]. Имеются обзо-
ры корреляций по данной тематике [19, 20]. В на-
стоящей работе также не обсуждаются модели 
группового вклада, поскольку их описание слиш-
ком громоздко и выходит за рамки данной статьи.

В [16] предложена корреляция для вычисле-
ния критической температуры Тс н-алканов сле-
дующего вида:

ln(959.98 – Tс) = 6.81536 – 0.211145NC
2/3. (1)

Отметим, что сходная математическая струк-
тура зависимости критической температуры от 
числа атомов углерода в н-алканах была рассмо-
трена и в более ранних публикациях. Например, в 
[22] авторы приводили зависимость критической 
температуры от величины NC

2/3, опираясь на яче-
ечную модель строения жидкостей с длинноце-
почечными молекулами и полагая, что NC

2/3 пред-
ставляет собой «эффективную длину элемента 
цепочки», выраженную в виде размера ячейки.

В [23] предлагалась обобщенная форма зави-
симости для различных свойств (y = Тс, Pc, Tb) ве-
ществ от числа атомов углерода NC в следующем 
виде:

y = y ∞ + aexp(–bNC
2/3). 	 (2)

В (2) y ∞ – значение обобщенного теплофизи-
ческого свойства при условно бесконечном чис-



848

ТЕПЛОФИЗИКА ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУР	 том 62  	  № 6	 2024

Донских, Истомин

ле атомов углерода в молекуле; a, b – коэффици-
енты уравнения.

В ряде корреляций, разработанных позд-
нее, была использована данная форма зависи-
мости, в которой предполагается наличие неко-
торого предельного значения рассматриваемо-
го свойства при условно бесконечном числе ато-
мов углерода (NC → ∞). Такую форму, в частно-
сти, имеет корреляция, описанная в [9]:

ln(1143.8 – Tс) = 

= 7.15908 – 0.303158NC
0.469609.       

(3)

В [18] предложена некоторая модификация 
корреляции [9], которая в общем виде записы-
вается как

Tc = a1 – exp(a2 + a3NC
a4 + γa5/NC

5),  (4)

a1–a5, γ – коэффициенты уравнения.
Видно, что уравнение (4) основано на соотно-

шении (3) с добавлением дополнительного сла-
гаемого γa5/NC

5. Это слагаемое учитывает разли-
чия в критических свойствах алканов с четным 
и нечетным числом атомов углерода для гомоло-
гов с NC < 8. Значения коэффициентов уравне-
ния (4) следующие: γ = 1 – для четного числа ато-
мов углерода и γ = 0 – для нечетного, а1 = 1200, 
а2 = 7.2353461, а3 = –0.31819703, а4 = 0.43600696, 
а5  = –0.26905663. Вклад члена γa5/NC

5 являет-
ся значимым только для этана, для которого он 
составляет примерно 0.025Тс, и н-бутана, а ме-
нее значительным для н-гексана и уже незначи-
тельным для н-октана и более высококипящих 
н-алканов с четными углеродными числами. Ука-
занный авторами [18] четно-нечетный эффект, 
по-видимому, ранее не отмечался в литературе, 
так как большинство корреляций фактически ра-
ботоспособны, начиная с NC от 3 до 5, т.е. метан, 
этан, пропан и н-бутан зачастую не включают в 
рассмотрение при построении корреляций.

В [11] на основе собственных эксперимен-
тальных данных по специально разработанной 
авторской методике определения критической 
температуры высших н-алканов с NC ≤ 60 полу-
чена следующая зависимость для критической 
температуры:

Tc = 1314 – 2996NC
–1/2 + 2496NC

–1.	  (5)

В [21] предложена корреляция, разработан-
ная на основе экспериментальных данных раз-
личных авторов [8–11], а также результатов мо-
лекулярного моделирования [30–33] с использо-
ванием потенциала типа Леннарда-Джонса при-
менительно к взаимодействию метиленовых и 
метильных групп внутри молекул н-алканов:

Tc = 1393 – 3788NC
–1/2 + 

+ 5121NC
–1 – 2836NC

–3/2. 	
(6)

У всех обсуждаемых моделей прослеживают-
ся две общие черты: во-первых, в них исполь-
зуется понятие предельного значения критиче-
ской температуры при бесконечной длине це-
почки СН2-групп, т.е. Тс → Тс

∞ при NC → ∞, 
а во-вторых – зависимость критической темпе-
ратуры от NC в некоторой степени, абсолютное 
значение которой у разных авторов варьируется, 
как правило, в пределах от 1/3 до 3/2 или пред-
ставляет собой сумму членов с различными сте-
пенями NC, как, например, в [11, 18, 21].

Представляется, что сложная нелинейная 
форма зависимости Тс(NC) (например, полино-
миальная) является не вполне удачной, посколь-
ку для одного и того же набора исходных опор-
ных данных в зависимости от степени полинома 
получаются и различные значения предельной 
критической температуры Тс

∞ при NC → ∞. При 
этом чем выше степень полинома, тем лучше 
описываются исходные данные, использован-
ные для настройки модели, и тем выше оказыва-
ется получаемое значение Тс

∞ вследствие возрас-
тающей кривизны зависимости. Авторами пере-
численных выше работ не предложен однознач-
ный критерий выбора оптимальной степени по-
линома и соответствующего ей значения Тс

∞ при 
NC → ∞. Кроме того, полиномиальные расчет-
ные модели с тремя-четырьмя коэффициента-
ми в принципе невозможно настроить для рядов 
соединений, для которых имеются всего два-три 
экспериментальных значения Тс. На основании 
анализа существующих расчетных моделей в на-
стоящей работе сформулированы требования к 
разрабатываемой модели, которые направлены 
на устранение отмеченных выше недостатков и, 
как следствие, расширение области применения 
новой модели. 

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ  
И ДОПУЩЕНИЯ  

ПРЕДЛАГАЕМОЙ МОДЕЛИ

Теоретическую основу перечисленных выше 
моделей составляет статистическая модель ас-
социирующих жидкостей Вертхайма (Self-
Associating Fluid Theory, SAFT) [34, 35]. Данная 
модель  – это широко применяемое в настоя-
щее время уравнение состояния [36], основан-
ное на статистической молекулярной теории 
жидкостей. Cпецифическая конструкция дан-
ного уравнения основана на теории полимеров 
для полиэтилена, т.е. н-алкана с бесконечной 
длиной цепи, имеющего формулу (–СН2–)n  при 
n → ∞. Существующая теория полимеров пред-
полагает, что Tc для бесконечной цепи метилено-
вых групп (CH2) стремится к постоянной конеч-
ной величине. Большинство прогнозных моде-
лей согласовано с этим выводом, хотя предель-
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ное значение для Tc в различных моделях коле-
блется в широком диапазоне от 900 до 1900 К [8, 
20, 37]. Также предполагается, что для н-алканов 
и их изомеров при NC → ∞ предельное значение 
Tc одинаково. 

Поэтому при построении уточненной корре-
ляции приняты следующие соображения:

а) для условно бесконечной длинноцепочеч-
ной молекулы н-алкана, т.е. при NC → ∞, пре-
дельная критическая температура Tc

∞ является 
конечной величиной;

б) предельное значение Tc
∞, полученное для 

н-алканов, можно принять тем же самым и для 
других гомологических рядов углеводородов, 
которые можно охарактеризовать как умеренно 
разветвленные (когда в боковых цепочках нахо-
дится не более 20–25% всех атомов углерода);

в) целесообразно подобрать функциональ-
ную зависимость выражения Tc(NC) в степени от 
–1/3 до –3/2, причем по возможности в линей-
ной, а не полиномиальной или иной форме за-
висимости.

Таким образом, зависимость критической 
температуры от числа атомов углерода NC целе-
сообразно искать в следующем виде:

f(Tc) = αNC
–m + β, 	 (7)

где f(Tc) – некоторая функция от критической тем-
пературы; α, m, β  – коэффициенты уравнения.

На предварительном этапе рассматривались 
функции Tc  различного вида. В итоге предлага-
ется функция вида f(Tc) = exp(–ε/Tc), как наибо-
лее точно подходящая для использования лине-
аризованной зависимости (7).

Важно также отметить, что предлагаемая мо-
дель основана на учете приращения величины Тс 
углеводородных молекул, которое связано с на-
растанием числа групп CH2, и, соответственно, 
она не предназначена для корректного описания 
критической температуры начальных членов го-
мологических рядов (при малых NC), в которых 
еще отсутствуют метиленовые группы (CH2), 
что, например, возможно по моделям [12–14]. 

МЕТОДИКА  
ПАРАМЕТРИЗАЦИИ МОДЕЛИ

Первоначально был осуществлен поиск опти-
мальных параметров ε и m, чтобы эксперимен-
тальные данные для н-алканов наиболее точно 
описывались именно линейной зависимостью 
функции exp(–ε/Tc) от аргумента NC

–m, т.е.

exp(–ε/Tc) = αNC
–m + β.	 (8)

При этом из формы уравнения (8) очевидно, 
что зависимость Tc от NC не является линейной. 
Значение коэффициента – подбиралось в диа-
пазоне от 45 до 47 К, так как увязывалось со зна-

чением энергетического параметра потенциала 
Леннарда-Джонса, полученным в работе [38] при 
разработке молекулярной модели передаточных 
потенциалов фазовых равновесий (Transferable 
Potentials for Phase Equilibria – TraPPE) для функ-
циональной группы СН2. Показатель степе-
ни m при числе атомов углерода NC варьировал-
ся в диапазоне значений от 1/3 до 3/2 с предпо-
чтением значения 2/3, как вытекающего из ста-
тистической теории полимеров Флори–Хиггин-
са [17]. Параметры в соотношении (8) настраива-
лись для набора н-алканов от С3 до С12 по экспе-
риментальным данным о критической темпера-
туре. Указанные данные приведены, например, 
на сайте Национального института стандартов и 
технологий (NIST) США, а также представлены 
в обзорах экспериментальных данных по крити-
ческим свойствам углеводородов [39–41]. Также 
значительный массив данных по значениям кри-
тической температуры углеводородов, получен-
ных экспериментально, приведен в широко из-
вестных справочниках [42, 43], при этом данные 
по значениям Тс н-алканов от С3 до С12, указан-
ные в них, идентичны данным [39–41].

В результате анализа всех имеющихся в откры-
том доступе данных по значениям Тс н-алканов 
было принято решение использовать для пара-
метризации модели базу данных NIST Chemistry 
WebBook [44, 45], а именно, для н-алканов от 
пропана до додекана, за исключением ундека-
на, который отсутствует в [41]. В табл. 1 собра-
ны данные по значениям Тс из различных источ-
ников, в том числе из обзоров и наборов реко-
мендуемых данных [39–41], а также по данным 
интернет-ресурсов [44, 45].

С целью оценки разброса приведенных в 
табл. 1 данных выполнен анализ их метрологи-
ческих характеристик. В табл. 2 приведены сред-
ние значения Тс, представленных в табл. 1, оцен-
ки неопределенности литературных значений, 
приведенные по работе [39], а также отклонение 
величин Тс от среднего значения в абсолютных 
(К) и относительных (%) величинах.

Таким образом, настройка коэффициентов 
корреляции (8) проводилась с использовани-
ем данных различных авторов по Тс, собранных 
в [45], которые подверглись некоторому крити-
ческому рассмотрению. Оно заключалось в на-
хождении явных выбросов значений, их ис-
ключении и последующем осреднении остав-
шихся значений с допускаемым отклонением  
(≤ 0.1 отн. %) от среднего значения Тс. Принятый 
подход представляется несколько более надеж-
ным, чем прямое использование данных отдель-
ных авторов [39–41]. 

В ходе предварительной оптимизации пред-
лагаемой модели были определены значения 
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коэффициентов в соотношении (8), равные 
m = 2/3 и ε = 46 К. Эти коэффициенты обеспечи-
вают наилучшее описание исходных данных, т.е. 
соответствуют максимальному значению коэф-
фициента детерминации R2 линейной аппрок-
симации (8).

Таким образом, корреляционная зависи-
мость (8) для н-алканов приняла следующий вид: 

exp(–46/Tc) = αNС
 –2/3 + β. 	 (9)

Далее для коэффициентов α и β уравнения 
(9) с применением метода наименьших ква-
дратов были получены оптимальные значения 
α  = –0.170463 и β = 0.964969. 

При этом в уравнении (9) коэффициент α име-
ет смысл тангенса угла наклона линии данной за-
висимости (функции exp(–46/Tc) от NС

–2/3) к оси 
абсцисс, а коэффициент β в (9) равен

β = exp(–46/Tc
∞). 	 (10)

В (10) Tc
∞ – предельная критическая темпера-

тура при NС → ∞ для углеводородов алканового 
ряда. Отсюда получаем

Tc
∞ = –46/ln(β), 	 (11)

а из (11) находим предельное значение критиче-
ской температуры Tc

∞ ≈ 1290 К. 
Для удобства вычисления Tc  формулу (9) мож-

но видоизменить следующим образом:

Tc = –46/ln(αNС
–2/3 + β), 

или 	

1/Tc = – ln (αNС
–2/3 + β)/46. 	 (12)

С учетом найденных значений α, β и ε вид-

но, что выражение (α/εβ)NС
–2/3 << 1 уже при 

NС > 5–6. Поэтому, используя разложение лога-
рифма в ряд Тэйлора в соотношении (12), можно 
получить приближенные зависимости:

Таблица 1. Рекомендованные значения Тс н-алканов из различных источников

NC Соединение [44]* [45]** [39] [40] [41]

3 пропан 369.89 369.83 369.83 369.82 369.83
4 н-бутан 425.13 425.21 425.12 425.16 425.10
5 н-пентан 469.70 469.68 469.70 469.70 469.70
6 н-гексан 507.82 507.57 507.60 507.60 507.60
7 н-гептан 540.20 540.23 540.20 540.30 540.20
8 н-октан 568.74 568.77 568.70 568.83 568.70
9 н-нонан 594.55 594.60 594.60 594.70 594.60
10 н-декан 617.70 617.73 617.70 617.70 617.70
11 н-ундекан – 638.84 639.00 638.80 –
12 н-додекан 658.10 658.08 658.00 658.27 658.00

*Значения критической температуры, принятые авторами [44] за опорные.
**Значения, полученные авторами настоящей работы путем осреднения данных разных авторов, приведенных в [45], с ис-
ключением выбросов (данных, относительное отклонение от среднего значения которых превышает 0.1%).

Таблица 2. Данные по средним значениям Тс н-алканов и некоторые метрологические характеристики для 
сравнения данных [39–41] 

NC Соединение
Среднее значение, 

К
Неопределен-
ность U, К [39] 

Отклонение* 
абсолютное, К

Отклонение
относительное, %

3 пропан 369.8 0.1 0.049 0.013
4 н-бутан 425.1 0.1 0.064 0.015
5 н-пентан 469.7 0.2 0.018 0.004
6 н-гексан 507.6 0.2 0.183 0.036
7 н-гептан 540.2 0.3 0.075 0.014
8 н-октан 568.7 0.3 0.082 0.014
9 н-нонан 594.6 0.6 0.091 0.015
10 н-декан 617.7 0.6 0.026 0.004
11 н-ундекан 638.9 1.0 0.121 0.019
12 н-додекан 658.1 1.0 0.196 0.030

*Максимальное отклонение данных Тс (табл. 1) от среднего значения.
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(1/Tc –1/Tc
∞) = – 

α
εβ

NC
−2 3/ 	 (13)

или более точную (с двухчленным разложением)

(1/Tc –1/Tc
∞) = –

α
εβ

α
εβ

N NC C
− −+2 3

2

2
4 30 5/ /. .  (14)

Зависимости (13) и (14) также протестирова-
ны на н-алканах, 2-метилалканах и 2,2-димети-
лалканах.

РЕЗУЛЬТАТЫ ПАРАМЕТРИЗАЦИИ  
МОДЕЛИ И ОБСУЖДЕНИЕ

При параметризации модели следует учиты-
вать, что величина Tc

∞ не имеет строгого физи-
ческого смысла, поскольку значительно превы-
шает температуру деструкции углеводородных 
длинноцепочечных молекул алканов (~650 К), 
но ее значение целесообразно использовать при 
последующем построении аналогичных моделей 
других структурных групп углеводородных сое-
динений, молекулы которых в рассматриваемом 
ряду увеличиваются на группу (СН2). 

На рис. 1 для н-алканов приведена аппрокси-
мация исходных данных по Тс, взятых из табл. 1 
[45], в предложенной системе координат (зави-
симость exp(–46/Tc) от NС

–2/3). Коэффициент де-
терминации R2 линейной аппроксимация для 
взятого набора данных по Тс для н-алканов с NС 
от 3 до 12 по предлагаемой зависимости составил 
R2 = 0.999995, что показывает очень высокую ре-
левантность подобранной корреляции.

В табл. 3 приведено сравнение рассчитанных 
по уравнению (12) значений Тс н-алканов вплоть 
до числа атомов углерода NC = 60 с опубликован-
ными данными [39–41], а также с данными [45].

На рис. 2 показаны данные по критическим 
температурам н-алканов (C3–C60) разных авто-
ров [34–41] в сравнении с расчетными значени-
ями Тс настоящей работы.

Анализ соотношений (13) и (14), математи-
чески близких к (12), показал, что в отличие от 
формулы (12), выражение в левой части этих 
уравнений не является линейным относительно 
NC

–2/3, причем при несколько худшем значении 
относительного отклонения полученных по ним 
расчетных данных от рекомендованных данных 
[39, 41]. Формула (13) ожидаемо показала худ-
ший результат по критерию относительного от-
клонения от опорных данных, чем (14), однако 
она применима для достаточно высоких значе-
ний NC (>20), тогда как формула (14) достаточно 
точно описывает Тс и для н-алканов С3–С12.

Что касается других гомологических рядов 
углеводородов, то для них можно использовать 
формулу (9), в которой для каждого ряда подби-
рается собственный коэффициент α, посколь-
ку Tc

∞ принимается одинаковым для всех рядов 
углеводородов (см. обсуждение выше). Таким 
образом, обобщенное соотношение для всех ря-
дов гомологов алканов, прирастающих на мети-
леновую группу (СН2), можно записать в итого-
вом виде

exp(–46/Tc) = αNС
–2/3 + exp(–46/Tc

∞).   (15)

Рис. 1. Аппроксимация исходных данных по крити-
ческой температуре Тс (в виде линейной зависимо-
сти функции exp(–46/Tc) от NС

–2/3) для н-алканов от 
С3 до С12.
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Рис. 2. Сравнение данных разных авторов по крити-
ческим температурам н-алканов (C3–C60) с результа-
том расчета в данной работе (1): 2  – [39], 3  – [40], 
4 – [41].
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Таблица 3. Сравнение литературных значений Тс и рассчитанных по формуле (12)

NC Соединение
Тс, К U, К [41] 

([39])
Отклонение* 

абсолютное, К[39] [40] [41] [45] (12)
3 пропан 369.83 369.82 369.83 369.833 369.749 0.1 0.081
4 н-бутан 425.12 425.16 425.1 425.207 424.582 0.1 0.538***
5 н-пентан 469.70 469.70 469.7 469.678 469.507 0.2 0.193
6 н-гексан 507.60 507.60 507.6 507.565 507.485 0.2 0.115
7 н-гептан 540.20 540.30 540.2 540.227 540.300 0.3 0.100
8 н-октан 568.70 568.83 568.7 568.769 569.117 0.3 0.417
9 н-нонан 594.60 594.70 594.6 594.596 594.747 0.6 0.147
10 н-декан 617.70 617.70 617.7 617.732 617.775 0.5(0.6)** 0.075
11 н-ундекан 639.00 638.80 – 638.836 638.640 (1) 0.360
12 н-додекан 658.00 658.25 658.0 657.981 657.680 1 0.320
13 н-тридекан 675.00 675.80 – 675.547 675.159 (1) 0.159
14 н-тетрадекан 693.00 694.15 – 692.488 691.289 (2) 1.711
15 н-пентадекан 708.00 707.00 – 707.475 706.243 (2) 1.757
16 н-гексадекан 723.00 722.00 – 722.713 720.163 (2) 2.837
17 н-гептадекан 736.00 736.00 – 735.100 733.166 (2) 2.834
18 н-октадекан 747.00 745.80 – 746.925 745.353 (3) 1.647
19 н-нонадекан 755.30 755.00 756.0 755.807 756.809 8 (8) 1.509
20 н-эйкозан 767.50 768.00 768.0 767.651 767.605 8 (8) 0.105
21 н-генэйкозан 777.60 777.60 779.0 – 777.805 10 (8) 0.205
22 н-докозан 785.60 785.60 787.0 – 787.462 8 (8) 1.862
23 н-трикозан 789.70 – 791.0 – 796.624 10 (8) 6.924
24 н-тетракозан 799.80 802.50 800.0 – 805.333 8 (8) 5.533
26 н-гексакозан – – 819.0 – 821.536 10 2.536
28 н-октакозан – 848.70 836.0 – 836.319 10 0.319
30 н-триаконтан – – 850.0 – 849.880 10 0.120
36 н-гексатриаконтан – – 888.0 – 884.709 15 3.291
40 н-тетраконтан – – 904.0 – 904.124 15 0.124
44 н-тетратетраконтан – – 919.0 – 921.209 15 2.209
60 н-гексаконтан – – 974.0 – 973.497 15 0.503

*Абсолютное отклонение результатов расчета по (12) от данных [41], а при отсутствии данных в [41] отклонение вычисля-
лось по данным [39], поскольку для них авторами оценена абсолютная неопределенность.
**В скобках приведена неопределенность по [39], если ее нет в [41] или она отличается от приведенной в [41].
***Значения отклонений расчетных данных, превышающих установленную авторами [39, 41] неопределенность значе-
ний Тс.

При этом коэффициент α для каждого ряда 
гомологов свой, отличный от других рядов, как 
наглядно показано в табл. 4. 

Согласно (15), все ряды гомологов углеводо-
родов, линейно прирастающих на метиленовую 
группу (СН2), в координатах exp(–46/Tc)–NС

–2/3 
геометрически можно рассматривать как сово-
купность лучей, выходящих из одной точки на 
оси ординат exp(–46/Tc

∞), отличающихся друг 
от друга только тангенсом угла наклона к оси аб-
сцисс, определяемым своим значением α в (15).

Из данного геометрического толкования ха-
рактера зависимости критической температуры 

гомолога от NС следует также вывод о том, что ни 
в одном гомологическом ряду изомеров алканов 
значения критической температуры при равном 
числе атомов углерода в молекуле не равны друг 
другу, вследствие различия коэффициентов α в 
уравнении (15). 

Коэффициенты α уравнения (15) найде-
ны для некоторых рядов алканов нелинейного 
строения. При этом использованы параметры 
уравнения (9) ε = 46 К, m = 2/3 и β = 0.964696, 
т.е. те же, что и для н-алканов. На рис. 3 приве-
ден пример аппроксимации исходных данных 
по Тс (в  виде линейной зависимости функции 
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Таблица 4. Значения коэффициента α уравнения (15) для некоторых гомологических рядов изоалканов в срав-
нении со значением для н-алканов

Ряд гомологов α Приращение коэффициента α 
по сравнению с н-алканами

Компоненты, по которым
настраивалась модель

н-алканы –0.170463 0 С3–С12

2-метилалканы –0.175812 –0.005349 С5–С10

3-метилалканы –0.173174 –0.002711 С6–С10

4-метилалканы –0.174523 0.004060 С8–С10

5-метилалканы –0.175046 0.004583 С9–С10

2,2-диметилалканы –0.181113 0.010650 С6–С10

2,3-диметилалканы –0.173519 0.003056 С8–С10

3,3-диметилалканы –0.175911 0.005448 С8–С10

2,4-диметилалканы –0.179887 0.009424 С8–С10

3,4-диметилалканы –0.172391 0.001928 С8–С10

4,4-диметилалканы –0.178585 0.008122 С9–С10

2,5-диметилалканы –0.180470 0.010007 С8–С10

3,5-диметилалканы –0.177716 0.007253 С9–С10

4,5-диметилалканы –0.174281 0.003818 С11–С12

5,5-диметилалканы –0.179699 0.009236 С11–С12

2,2,3-триметилалканы –0.174874 0.004411 С7–С10

2,3,3-триметилалканы –0.173927 0.003464 С8–С10

2,2,4-триметилалканы –0.184313 0.013850 С8–С10

2,3,4-триметилалканы –0.171786 0.001323 С8–С10

2,4,4-триметилалканы –0.184112 0.013649 С9–С10

2,2,5-триметилалканы –0.184383 0.013920 С9–С10

2,3,5-триметилалканы –0.178100 0.007637 С9–С10

2,4,5-триметилалканы –0.179620 0.009157 С10–С11

2,5,5-триметилалканы –0.184989 0.014526 С10–С11

3,3,4-триметилалканы –0.173739 0.003276 С9–С10

3,3,5-триметилалканы –0.174759 0.004296 С10–С11

3,4,4-триметилалканы –0.174352 0.003889 С10–С11

3,4,5-триметилалканы –0.172679 0.002216 С10–С11

3,5,5-триметилалканы –0.182350 0.011887 С11–С12

4,4,5-триметилалканы –0.171734 0.001271 С11–С12

4,5,5-триметилалканы –0.171688 0.001225 С12

exp(–46/Tc) от NС
–2/3) для изоалканов (2-мети-

лалканов) от С5 до С12 по уравнению (15). 
При настройке аппроксимации для изоал-

канов (2-метилалканов) использовались осред-
ненные экспериментальные данные различных 
авторов из интернет-ресурса [45]. Здесь следу-
ет учесть, что из данных, взятых для построе-
ния аппроксимации, исключено значение Тс для 
изобутана (2-метилпропана), так как для него, 
не содержащего метиленовые группы, значение 
Тс не описывается корректно в рамках предлага-
емой модели. В итоге для 2-метилалканов полу-
чено значение α в (15), равное –0.175812.

Аналогичным образом найдены значения ко-
эффициента α в (15) для некоторых других го-

мологических рядов изоалканов, для которых в 
открытом доступе имелись надежные экспери-
ментальные данные по Тс. Значения α для этих 
гомологических рядов изоалканов приведены в 
табл. 4. Кроме того, для иллюстрации некото-
рых особенностей коэффициента α в табл. 4 по-
казаны приращения α при изменении структу-
ры н-алкана.

Значения Тс разветвленных алканов (табл. 4) 
всегда меньше значений Тс для соответствующих 
им по NС н-алканов. Это подтверждается тем, что 
наименьшее значение коэффициента α в (15), по 
крайней мере для всех изученных авторами гомо-
логических рядов изомеров алканов, по абсолют-
ной величине отвечает н-алканам, что при рав-
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ном числе атомов углерода NС дает для н-алканов 
максимальное значение Тс, согласно (15).

В табл. 5 приведено сравнение результатов 
расчетов по уравнению (15) для некоторых рядов 
изоалканов с данными [39, 41]. Результаты расче-
та Tc по (15) для ряда 2-метилалканов показывают 
вполне удовлетворительное соответствие экспе-
риментальным значениям. В данном случае невоз-
можно провести сравнение полученных результа-
тов для Tc с результатами расчетов по корреляци-
ям других авторов, приведенным выше, посколь-
ку они были разработаны только для н-алканов.

Важно отметить и наличие достаточно четко 
выраженной аддитивности в величине относи-
тельного приращения коэффициента α уравне-
ния (15) для большинства гомологических рядов 
изоалканов (относительно н-алканов). Так, на-
пример, приращение α (табл. 4) при переходе от 
н-гептана к 2-метилгексану практически равно 

(с расхождением только в четвертой значащей 
цифре) приращению при переходе от 2-метил-
гексана к 2,2-диметилпентану, т.е. одна боковая 
метильная группа (CH3), находящаяся у второ-
го в главной линейной цепочке атома углерода, 
дает такое же приращение α, какое дает и вто-
рая боковая метильная группа (CH3) у того же 
атома углерода. Аналогичная тенденция выявле-
на и для других подобных пар, например, у 3-ме-
тилзамещенных алканов и 3,3-диметилзамещен-
ных с одинаковым общим числом атомов угле-
рода. Исключение из всех изученных пар метил-
замещенных алканов (МА) и диметилзамещен-
ных алканов (ДМА) с одинаковым числом ато-
мов углерода здесь составляет только 4-метил и 
4,4-диметилзамещенные, поскольку для 4,4-ди-
метилизомеров вычисленное по отмеченному 
правилу аддитивности приращение α примерно 
на 30% превышает значение, полученное обра-
боткой экспериментальных данных.

Такая же тенденция выявлена и для рядов го-
мологов диметил-, триметил- и более поли-
метилзамещенных н-алканов, в которых бо-
ковые метильные группы (CH3) располагают-
ся у атомов углерода, между которыми есть хотя 
бы одна и более промежуточных метиленовых 
групп (СН2), например, 2,4-ДМА алканы или 
3,6-ДМА и т.п. Не выполняется правило адди-
тивности только для таких диметил-, триметил- 
и более замещенных алканов, в которых боковые 
метильные группы (СН3) располагаются у сосед-
них атомов углерода основной линейной цепоч-
ки, например, 2,3-диметилзамещенные, 3,4-ди-
метилзамещенные, 2,2,3-триметилзамещенные, 
2,2,3,3-тетраметилзамещенные и т.п. Для таких 
метилзамещенных алканов можно применять 
другое приближенное правило, при котором сум-
ма вкладов всех боковых метильных групп (CH3) 
в данную группировку делится на три.

Таким образом, найденные обобщенные ко-
ординаты, в которых линеаризуется зависимость 
критической температуры от числа атомов угле-
рода, позволяют получать коэффициент α уравне-
ния (15) для гомологического ряда даже по одно-
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Рис. 3. Аппроксимация исходных данных по Тс 
(в виде линейной зависимости функции exp(–46/Tc) 
от NС

–2/3) для гомологического ряда изоалканов 
(2-метилалканов) от С5 до С10.

Таблица 5. Сравнение значений Тс для 2-метилалканов

NC Соединение
Данные*  

[39, 41] по Tc, К
U, К

Расчет Tc
по (15), К

Абсолютное 
отклонение, К

Относительное 
отклонение, %

5 2-метилбутан* 460.4 0.5 460.0 0.4 0.08
6 2-метилпентан 497.8 0.3 497.7 0.1 0.01
7 2-метилгексан 530.5 0.4 530.4 0.1 0.02
8 2-метилгептан* 559.7 0.1 559.1 0.6 0.11
9 2-метилоктан* 582.8 0.1 584.6 1.8 0.32
10 2-метилнонан 609.3 1.0 607.6 1.7 0.28

*Данные приведены по работе [39], остальные по [41] с обработкой аналогично указанной выше.
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му известному экспериментальному значению Тс. 
Этот вывод может быть актуальным для некото-
рых рядов изоалканов, по которым имеется огра-
ниченное количество экспериментальных дан-
ных. Более того, на основании полученной ин-
формации по вкладам различных групп в значе-
ние α соотношения (15) появляется возможность 
прогнозирования α для гомологических рядов ал-
канов, для которых вообще отсутствуют экспери-
ментальные данные или они ненадежны. Тогда 
как корреляции, представленные в предшеству-
ющих работах, например в [11, 21], и основанные 
на полиномиальных и иных сложных нелинейных 
зависимостях Тс от NС, содержат по три-четыре 
подгоночных коэффициента и поэтому не позво-
ляют получить корреляции для других рядов изо-
алканов с ограниченным набором (одна-две точ-
ки) исходных экспериментальных данных.

Сравнение зависимостей критической тем-
пературы от числа атомов углерода в линеаризо-
ванных координатах для некоторых гомологиче-
ских рядов алканов приведено на рис. 4.

В табл. 6 представлено сравнение значений Тс, 
вычисленных по корреляциям (1), (3)–(6) и (15) 
разных авторов, с экспериментальными данны-
ми [39, 41].

В табл. 7 приведено сравнение абсолютных 
значений относительного отклонения Тс, вычис-
ленных по корреляциям (1), (3)–(6) и (9), от ре-
комендованных данных [39, 41].
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Рис. 4. Зависимости величины exp(–46/Тс ) от NC
–2/3: 

1  – н-алканов, 2  – 2-метилалканов (изоалканов), 
3 – 2,2-диметилалканов (неоалканов). 

На рис. 4 приведены сравнительные графики 
зависимости exp(–46/Тс ) от NC

–2/3 для н-алканов, 
2-метилалканов и 2,2-диметилалканов.

Следует отметить, что неопределенность рас-
четных моделей, рассмотренных выше (см. фор-
мулы (1), (3), (4)–(6)), оценена авторами в до-

Таблица 6. Сравнение расчетных Тс (в К) по корреляциям разных авторов с экспериментальными данными 
[39, 41]

NC Соединение (1) (3) (4) (5) (6) (15) [39, 41]

3 пропан 307.89 370.06 369.83 416.26 367.21 369.749 369.83
4 н-бутан 372.31 424.86 425.12 440.00 424.75 424.582 425.12
5 н-пентан 424.42 469.58 469.70 473.35 469.50 469.507 469.70
6 н-гексан 468.23 507.38 507.49 506.89 507.09 507.485 507.60
7 н-гептан 505.94 540.11 540.13 538.19 539.71 540.300 540.20
8 н-октан 538.95 568.94 568.88 566.75 568.53 569.117 568.70
9 н-нонан 568.17 594.66 594.55 592.67 594.30 594.747 594.60
10 н-декан 594.29 617.85 617.70 616.18 617.55 617.775 617.70
11 н-ундекан 617.81 638.94 638.80 637.58 638.69 638.640 639.00
12 н-додекан 639.12 658.24 658.10 657.13 658.03 657.680 658.00
13 н-тридекан 658.52 676.02 675.90 675.06 675.82 675.159 675.00
14 н-тетрадекан 676.26 692.47 692.40 691.57 692.26 691.289 693.00
15 н-пентадекан 692.55 707.77 707.70 706.84 707.53 706.243 708.00
16 н-гексадекан 707.55 722.04 722.10 721.00 721.75 720.163 723.00
17 н-гептадекан 721.41 735.40 735.50 734.19 735.05 733.166 736.00
18 н-октадекан 734.24 747.94 748.20 746.50 747.52 745.353 747.00
19 н-нонадекан 746.16 759.76 760.10 758.04 759.26 756.809 755.30
20 н-эйкозан 757.24 770.90 771.40 768.87 770.32 767.605 767.50
21 н-генэйкозан 767.57 781.45 782.10 779.08 780.78 777.805 777.60
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NC Соединение (1) (3) (4) (5) (6) (15) [39, 41]

22 н-докозан 777.22 791.45 792.20 788.71 790.68 787.462 785.60
23 н-трикозан 786.24 800.94 801.90 797.81 800.09 796.624 789.70
24 н-тетракозан 794.69 809.96 811.10 806.44 809.03 805.333 799.80
26 н-гексакозан 817.06 826.77 828.30 822.44 825.68 821.536 819.0
28 н-октакозан 829.86 842.11 844.00 836.95 840.89 836.319 836.0
30 н-триаконтан 841.26 856.17 858.50 850.21 854.85 849.880 850.0
36 н-гексатриаконтан 868.76 892.20 895.80 884.00 890.79 884.709 888.0
40 н-тетраконтан 882.83 912.18 916.86 902.69 910.88 904.124 904.0
44 н-тетратетраконтан 894.37 929.66 935.45 919.06 928.61 921.209 919.0
60 н-гексаконтан 924.13 982.13 991.80 968.82 983.22 973.497 974.0

Таблица 7. Сравнение относительных отклонений (в %) расчетных значений Тс, вычисленных по корреляциям 
(1), (3)–(6) и (9), от рекомендованных данных [37, 39]

NC Соединение (1) (3) (4) (5) (6)  (9)

3 пропан 16.75 0.06 0.00 12.55 0.71 0.02
4 н-бутан 12.42 0.06 0.00 3.50 0.09 0.13
5 н-пентан 9.64 0.03 0.00 0.78 0.04 0.04
6 н-гексан 7.76 0.04 0.02 0.14 0.10 0.02
7 н-гептан 6.34 0.02 0.01 0.37 0.09 0.02
8 н-октан 5.23 0.04 0.03 0.34 0.03 0.07
9 н-нонан 4.45 0.01 0.01 0.32 0.05 0.02
10 н-декан 3.79 0.02 0.00 0.25 0.02 0.01
11 н-ундекан 3.32 0.01 0.03 0.22 0.05 0.06
12 н-додекан 2.87 0.04 0.02 0.13 0.00 0.05
13 н-тридекан 2.44 0.15 0.13 0.01 0.12 0.02
14 н-тетрадекан 2.42 0.08 0.09 0.21 0.11 0.25
15 н-пентадекан 2.18 0.03 0.04 0.16 0.07 0.25
16 н-гексадекан 2.14 0.13 0.12 0.28 0.17 0.39
17 н-гептадекан 1.98 0.08 0.07 0.25 0.13 0.39
18 н-октадекан 1.71 0.13 0.16 0.07 0.07 0.22
19 н-нонадекан 1.21 0.59 0.64 0.36 0.52 0.20
20 н-эйкозан 1.34 0.44 0.51 0.18 0.37 0.01
21 н-генэйкозан 1.29 0.50 0.58 0.19 0.41 0.03
22 н-докозан 1.07 0.74 0.84 0.40 0.65 0.24
23 н-трикозан 0.44 1.42 1.54 1.03 1.32 0.88
24 н-тетракозан 0.64 1.27 1.41 0.83 1.15 0.69
26 н-гексакозан 0.24 0.95 1.14 0.42 0.82 0.31
28 н-октакозан 0.73 0.73 0.96 0.11 0.58 0.04
30 н-триаконтан 1.03 0.73 1.00 0.02 0.57 0.01
36 н-гексатриаконтан 2.17 0.47 0.88 0.45 0.31 0.37
40 н-тетраконтан 2.34 0.90 1.42 0.14 0.76 0.01
44 н-тетратетраконтан 2.68 1.16 1.79 0.01 1.05 0.24
60 н-гексаконтан 5.12 0.83 1.83 0.53 0.95 0.05
Сумма, % 105.72 11.68 15.27 24.26 11.31 5.05
Среднее относительное отклонение  
на одну точку, % 3.65 0.40 0.53 0.84 0.39 0.17

Окончание табл. 6
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статочно различной степени. Так, авторы фор-
мул (1) [15] и (3) [9] практически никак не оце-
нивали неопределенность предложенных корре-
ляций. Авторы соотношения (4) [18] ограничи-
лись замечанием, что неопределенность модели 
не превышает неопределенности эксперимен-
тальных данных, по которым модель была раз-
работана в диапазоне значений Тс, также не вы-
ходящих за пределы надежных эксперименталь-
ных данных, согласно [39, 41]. Авторы корреля-
ции (5) [11] указывают в своих работах неопреде-
ленность полученных экспериментальных зна-
чений Тс, не конкретизируя значения или зави-
симости для выражения неопределенности са-
мой корреляции. Разработчики модели (6) [21] 
привели границы неопределенности результа-
тов вычислений только в графическом виде, не 
указав численных значений неопределенности. 
По  экспертной оценке авторов, погрешность 
значений Тс, вычисляемых в рамках предлагае-
мой модели, не превышает погрешности опор-
ных значений Тс, приведенных в работах [39, 41]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложена уточненная корреляция для опи-
сания критической температуры н-алканов, при-
годная и для прогнозирования критической тем-
пературы углеводородов в различных гомологи-
ческих рядах алканов, – формула (15). К преиму-
ществам данной корреляции можно отнести ее 
простой линейный характер относительно подо-
бранных функции Тс (в виде exp(–46/Тс)) и аргу-
мента (в виде NC

–2/3), что позволяет более уверен-
но экстраполировать ее в область высоких тем-
ператур, для которых отсутствуют эксперимен-
тальные данные. Наличие в корреляции факти-
чески только одного подгоночного коэффици-
ента α позволяет получать расчетные данные для 
гомологических рядов по минимальному опорно-
му набору экспериментальных данных. Для раз-
личных гомологических рядов алканов определе-
ны коэффициенты α. Причем структура корреля-
ции позволяет настраивать модель даже по мини-
муму экспериментальных данных. Показаны воз-
можности прогнозирования коэффициентов α 
для гомологических рядов алканов, для которых 
вообще отсутствуют экспериментальные данные 
или же они ненадежны.

Сравнение расчетных данных для н-алканов 
по различным корреляциям показало, что пред-
ложенная расчетная модель при вдвое меньшем 
количестве настраиваемых коэффициентов име-
ет точностные характеристики (осредненное от-
носительное отклонение от опорных данных) 
вдвое выше, чем получено ранее в предшеству-
ющих публикациях.

Перспективным дальнейшим направлением 
работы представляется развитие данного под-

хода применительно к другим гомологическим 
рядам промышленно значимых углеводородов. 
Так, для систем технологического моделирова-
ния процессов подготовки и переработки угле-
водородных флюидов газоконденсатных и не-
фтегазоконденсатных и других месторождений 
представляет интерес разработка аналогичных 
моделей для нафтеновых, ароматических и оле-
финовых (ненасыщенных) углеводородов.
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Рассматриваются свойства ближнего ориентационного порядка в жидком галлии в широком ди-
апазоне температур от 313 до 1073 К. Для описания межчастичного взаимодействия использует-
ся модель погруженного атома (EAM), которая хорошо воспроизводит наблюдаемые данные о 
структуре такой жидкости. Характеристики ближнего ориентационного порядка жидкого галлия 
исследуются с помощью методов Вороного и вращательных инвариантов. Обсуждаются их осо-
бенности по сравнению с модельной жидкостью – расплавом системы Леннарда-Джонса. 
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ВВЕДЕНИЕ

Галлий является очень интересным элемен-
том, который проявляет ряд необычных физи-
ческих свойств, начиная от низкой температу-
ры плавления, сложной фазовой диаграммы в 
твердотельном состоянии и заканчивая сложны-
ми полиморфными превращениями при высо-
ких давлениях и особенностями коллективной 
динамики [1–8]. Большой интерес к галлию свя-
зан и с разнообразными приложениями в химии, 
наноэлектронике и биотехнологиях [9–11]. Це-
лью настоящей работы является изучение тон-
ких деталей ближнего ориентационного поряд-
ка в жидком галлии, которые, возможно, и опре-
деляют его сложные физические свойства. Не-
смотря на то что исследованию структуры жид-
кого галлия посвящено много работ (например, 
[12–16]), в которых экспериментально и чис-
ленно изучался жидкий галлий, до сих пор нет 
полного понимания того, как в нем организован 
ближний порядок.

Здесь используется метод классической мо-
лекулярной динамики, реализованный в пакете 
LAMMPS [17] с потенциалом EAM (Embedded 
Atom Method, или модель погруженного ато-
ма), созданным специально для жидкого галлия 
[18, 19]. Данный потенциал EAM хорошо вос-
производит двухточечные корреляторы в изуча-
емой системе, такие как парная корреляционная 
функция (ПКФ) g(r) и статический структурный 
фактор S(q), а также ряд особенностей коллек-

тивной динамики атомов [15]. Трехмерные кон-
фигурации атомов получены в ансамбле NPT 
с термостатом Нозе–Хувера и периодически-
ми граничными условиями. Характерное чис-
ло атомов N в системе порядка 105. Рассматри-
вается галлий при атмосферном давлении в ди-
апазоне температур 313–1073 К. При таких тем-
пературах он остается в жидкостном состоянии 
и наиболее интересен с точки зрения его струк-
турных свойств. При исследовании структуры, 
полученной при моделировании, используют-
ся методы многогранников Вороного и враща-
тельных инвариантов (они описаны ниже), ко-
торые дают наиболее полное описание свойств 
ближнего ориентационного порядка в исследу-
емой системе.

РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ  
И СВОЙСТВА БЛИЖНЕГО 

ОРИЕНТАЦИОННОГО ПОРЯДКА  
В ЖИДКОМ ГАЛЛИИ

На рис. 1 показаны парные корреляционные 
функции (ПКФ) g(r) жидкого галлия при разных 
температурах T. Пунктирные линии демонстри-
руют кумулятивные ПКФ N(r)

N r r g r dr
r

( ) ( )≡ ∫
0

24π ,

которые порождаются данными g(r) и харак-
теризуют среднее число частиц в сфере радиу-
сом r. Дополнительно для сравнения приведе-
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ны функции g(r) и N(r) для расплава модельной 
системы Леннарда-Джонса (ЛД). Хорошо вид-
на ассиметрия первого пика ПКФ жидкого гал-
лия при всех температурах, что, по-видимому, 
говорит об образовании химической связи в си-
стеме. Первый пик g(r) для галлия при T, близ-
ких к линии плавления (T  303 К), значитель-
но выше пика расплава ЛД, что говорит в пользу 
более жесткого межчастичного взаимодействия 
в галлии по сравнению с системой ЛД. Также 
видно, что первый пик g(r) для галлия вплоть до 
температур T  500 К превышает пик ПКФ для 
расплава системы ЛД, что также свидетельству-
ет о значительно более жестком межчастичном 
взаимодействии в галлии [20]. Такое поведение 
первого пика g(r) сохраняется в жидком галлии 
и при более высоких давлениях [21]. Это отли-
чает галлий от других жидких металлов, у кото-
рых пики ПКФ для расплава значительно ниже, 
поскольку у них доминирует кулоновское (мяг-
кое) взаимодействие между атомами. Отметим 
также аномально высокие значения первого не-
нулевого минимума ПКФ галлия вблизи темпе-
ратуры плавления и близкую к плотной упаков-
ку атомов (около 12 ближайших соседей в пер-
вой координационной сфере). На вставке пока-
зан двумерный структурный фактор галлия при 
T = 313 К, который является типичным для изо-
тропной жидкости.

Разнообразие жидкостных кластеров в галии 
при исследуемых температурах удобно рассма-
тривать, используя метод многогранников Во-
роного (МВ) [22], который широко применя-

ется для описания ближнего порядка в конден-
сированном веществе. В методе МВ топология 
кластеров характеризуется индексами Вороно-
го 〈 〉n n n n3 4 5 6, , , , где ni равно числу граней в мно-
гограннике Вороного с числом сторон 3, 4, 5 и 6 
соответственно, а сумма всех граней ni

i
∑  опре-

деляет число ближайших соседей (БС) у задан-
ного атома. Огромным достоинством метода МВ 
является отсутствие каких-либо параметров   – 
само разбиение пространства, занятого атома-
ми, на многогранники Вороного определяется 
однозначно по расположению атомов. Напри-
мер, идеальные кластеры ОЦК и типа икосаэдра 
характеризуются индексами 〈 〉0 6 0 8, , ,  (для ОЦК) 
и 〈 〉0 0 12 0, , ,  (для икосаэдра).

На рис. 2 представлено распределение кла-
стеров в расплаве жидкого галлия (при T @ 313 К) 
в зависимости от числа БС. Видно большое раз-
нообразие кластеров с разным числом БС. Ряд 
наиболее распространенных кластеров (с индек-
сами Вороного 〈 〉0 3 6 4, , , , 〈 〉0 3 6 5, , ,  и 〈 〉0 4 4 6, , , ) 
показан на вставках. Дополнительно продемон-
стрировано, как выглядит характерный ико-
саэдрический кластер (с индексами Вороного 
〈 〉0 0 12 0, , , ), хотя доля таких кластеров в жидком 
галлии невелика и убывает с ростом температу-
ры. В отличие от расплава системы ЛД, в жид-
ком галлии наблюдается огромное разнообра-
зие кластеров с разными индексами Вороного: 
их сотни и все кластеры представлены пример-
но с одним и тем же весом по порядку величины. 
Отметим, что в таких кластерах число БС часто 
завышено, поскольку при построении МВ учи-
тываются атомы второй координационной сфе-
ры. Это приводит к тому, что топология класте-
ров, полученных методом МВ, не дает описания 
реального ориентационного порядка в изучае-
мой системе (например, [23, 24]). Такое описа-
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Рис. 1. Парные корреляционные функ-
ции g(r) для жидкого галлия при разных 
температурах, штриховые кривые – ку-
мулятивные ПКФ N(r): 1 – T = 313 К, 
2  – 400, 3  – 500, 4  – 700, 5  – 900, 6  – 
1073, 7 – расплав ЛД; на вставке – дву-
мерный структурный фактор галлия при 
T = 313 К, характерный для изотропной 
жидкости.
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Рис. 2. Распределение ближайших соседей в жид-
ком галлии вблизи кривой плавления при T = 313 К: 
на вставках – наиболее распространенные кластеры 
(с индексами Вороного 〈0,3,6,4〉, 〈0,3,6,5〉 и 〈0,4,4,6〉). 
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ние может быть получено методом вращатель-
ных инвариантов (ВИ) [25–28].

В рамках метода ВИ для каждой i-й частицы 
сначала определяется число nnn(i) ближайшиx 
соседeй. Векторы rij, соединяющие частицу i с 
ближайшими соседями (j = 1, nnn), позволяют 
определить локальный ориентационный пара-
метр qlm(i) для каждого атома или частицы со-
гласно

q i
n i

Ylm
nn

lm j j
j

n inn

( )
( )

( , ),
( )

=
=
∑1

1

θ φ

где Ylm(θj,φj)  – сферические гармоники; θj,φj – 
угловые координаты j-й частицы, определяе-
мые вектором rij. Для каждой частицы, исполь-
зуя qlm(i), можно вычислить вращательные инва-
рианты второго ql(i) и третьего wl(i) рода:  

q i
l

q il lm
m l

m l

( ) | ( ) |
/

=
+









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=−

=
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2 1
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1 2
π

,

w i
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q i q i q il

m m m
lm lm lm( ) ( ) ( ) ( )

, ,

=
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





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1 2 3

1 2 3
1 2 3

.  (1)

Здесь 
l l l

m m m1 2 3









  – вигнеровские 3j-сим-

волы; в уравнении (1) суммирование произво-
дится по всем индексам mi = –l,…, l, которые 
удовлетворяют условию m1 + m2 + m3 = 0. Опре-
деленные таким образом вращательные инва-
рианты и являются численной характеристи-
кой ближнего ориентационного порядка. Чис-
ло ближайших соседей nnn является параметром, 
и часто при изучении систем с плотной упаков-
кой (т.е. системы, у которых в кристаллличе-
ском состоянии число БС равно 12) удобно вы-
бирать фиксированное для всех частиц nnn = 12. 
Такой подход был успешно применен для описа-
ния ближнего порядка как в системах с мягким 
(квазикулоновским), так и жестким (твердые 
сферы) взаимодействием [29–35], в жидкостях с 
аномальными свойствами [36] и в комплексной 
(пылевой) плазме [37, 38].

В конденсированной фазе атомы имеют раз-
ные значения вращательных инвариантов. Для 
количественного описания подобных систем 
удобно ввести распределения плотности вероят-
ности P(qi) и P(wi), которые описывают вероят-
ность нахождения в системе атома с заданными 
значениями инварианта qi или wi соответствен-
но. На рис. 3 показаны подобные распределения 
для атомов жидкого галлия при двух значени-
ях температуры: T  313 и 1073 К. Дополнитель-
но на рис. 3 представлены распределения P(qi) и 
P(wi) для расплава системы ЛД. Важно отметить, 
что они являются практически универсальными 

для плотноупакованных простых систем (каки-
ми являются, например, системы Юкавы, мяг-
кие сферы, твердые сферы и т.д.) [20].

Хорошо видны заметные отличия жидко-
го галлия от расплава ЛД, а также сильные сме-
щения максимумов данных распределений с ро-
стом температуры. Часто более наглядными ха-
рактеристиками ближнего порядка являются 
двумерные распределения атомов на плоскости 
инвариантов q4–q6. Такие распределения пред-
ставлены на рис. 4 для двух значений температу-
ры. Для сравнения показаны положения враща-
тельных инвариантов для идеальных плотноу-
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Рис. 3. Распределения атомов жидкого галлия в за-
висимости от значений их вращательных инвариан-
тов P(qi) и P(wi) (для i = 4,6) для двух значений тем-
пературы:1 – T  313 К, 2 – 1073; 3 –распределения 
для расплава системы ЛД; (а)  – P(q4), (б)  – P(q6), 
(в) – P(w4), (г) – P(w6).
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пакованных решеток ГЦК и ГПУ. Использовать 
такие двумерные распределения P(qi,wi) особен-
но удобно для кристаллизующихся систем или 
стекол, где образующиеся кристаллиты сразу 
проявляются как локальные максимумы P(qi,wi). 
Для жидкого галлия хорошо видна асимметрия 
указанного распределения, которая исчезает при 

повышении температуры. Для сравнения на рис. 
4а показана область, занимаемая на такой пло-
скости расплавом ЛД. Хорошо видны различия 
двух рассмотренных систем. Также представлена 
плотность распределения атомов по значениям 
их вращательных инвариантов q4 и q6. Инвари-
анты q4 и q6 вычислялись с учетом 12 ближайших 
соседей. Для сравнения показаны инварианты 
и для идеальных плотноупакованных решеток 
ГЦК и ГПУ. Хорошо видна асимметрия распре-
деления, которая исчезает при повышении тем-
пературы. Для сравнения на рис. 4а показана об-
ласть, занимаемая расплавом ЛД. Различия двух 
рассмотренных систем явно видны.

Важной характеристикой одномерных рас-
пределений  P(qi) и P(wi) (представленных на 
рис. 3) являются их кумулятивные распределе-
ния C(qi) и C(wi), которые были впервые предло-
жены для количественного описания ближнего 
ориентационного порядка в [31]. Например, для 
инварианта q6  такое кумулятивное распределе-
ние определяется как интегральная характери-
стика распределения P(q6):

C x P q dqq

x

( ) ( )=
−
∫
∞

6 6 ,

где функция Cq(x) – доля частиц с величиной ВИ 
q6 < x и Cq (∞) ≡ 1. Подобные кумулятивные рас-
пределения порождают так называемые куму-
лянты – значения вращательного инварианта в 
точке, где кумулятивная функция равна 1/2. Тог-
да кумулянт распределения Cq(q6) по определе-
нию есть число Q6, получаемое равенством

C(Q6)≡1/2.

Определенные таким образом кумулянты, бу-
дучи вычисленными для распределений C(qi) и 
C(wi), оказываются очень чувствительными ха-
рактеристиками структурных превращений в ве-
ществе (например, [20]). На рис. 5 показаны зна-
чения ключевых кумулянтов в жидком галии в 
зависимости от его температуры: представлены 
кумулянты, ассоциированные с ВИ q4, q6, w4 и w6. 
Для сравнения там же показаны значения тех же 
кумулянтов, вычисленных для расплава систе-
мы Леннарда-Джонса. Видно, что ближний ори-
ентационный порядок в жидком галлии во всем 
рассматриваемом диапазоне температур заметно 
отличается от ориентационного порядка в рас-
плаве ЛД. Наконец, кумулянты, ассоциирован-
ные с инвариантами второго рода q4  и q6, демон-
стрируют некие структурные аномалии у жид-
кого галлия в диапазоне температур 313–500 К.  
Отметим, что аномалии в структуре жидкого 
галлия в указанном диапазоне температур на-
блюдались и в недавних экспериментах [39], где 
они объяснялись кластеризацией атомов галлия.
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1073 (б): овал – область для расплава системы ЛД. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе рассмотрен ближний 
ориентационный порядок в жидком галлии при 
атмосферном давлении и температурах от 313 до 
1073 К. Впервые такой порядок количествен-
но описан с помощью кумулянтов распределе-
ний атомов по их значениям вращательных ин-
вариантов. Найдено заметное отличие структу-
ры жидкого галлия от модельного расплава си-
стемы Леннарда-Джонса. Обнаружены анома-
лии в структурных индикаторах, характеризую-
щих ближний ориентационный порядок жид-
кого галлия в диапазоне температур 313–500 К. 
Показано, что в жидком галлии (вблизи линии 
плавления) межчастичное взаимодействие более 
жесткое, чем в системе ЛД.

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Министерства науки и высшего образования 
РФ (соглашение № 075-00270-24-00).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1.	 Waseda Y. The Structure of Non-Crystalline Materi-
als: Liquids and Amorphous Solids. N.Y.: McGraw-
Hill, 1980. 

2.	 Narten A.H. Liquid Water: Atom Pair Correlation 
Functions from Neutron and X-Ray Diffraction // 
J. Chem. Phys. 1972. V. 56. P. 5681. 

3.	 Waseda Y., Suzuki K. Structure Factor and Atomic 
Distribution in Liquid Metals by X-ray Diffraction // 
Phys. Status Solidi B. 1972. V. 49. P. 339. 

4.	 Ляпин А.Г., Громницкая Е.Л., Ягафаров О.Ф., 
Бражкин В.В. Упругие свойства кристаллическо-
го и жидкого галлия при высоких давлениях // 
ЖЭТФ. 2008. Т. 134. № 5. С. 956. 

5.	 Yagafarov O.F., Katayama Y., Brazhkin V.V., Ly-
apin  A.G., Saitoh H. Energy Dispersive X-ray Dif-
fraction and Reverse Monte Carlo Structural Study of 
Liquid Gallium under Pressure // Phys. Rev. B. 2012. 
V. 86. 174103. 

6.	 Wells A.F. Structural Inorganic Chemistry. Oxford: 
Oxford Univ. Press, 2012. 

7.	 Schulte O., Holzapfel W.B. Effect of Pressure on the 
Atomic Volume of Ga and Tl up to 68 GPa // Phys. 
Rev. B. 1997. V. 55. P. 8122. 

8.	 Kenichi T., Kazuaki K., Masao A. High-pressure bct–
fcc Phase Transition in Ga // Phys. Rev. B. 1998. 
V. 58. P. 2482. 

9.	 Truong V.K., Hayles A., Bright R., Luu T.Q., Dic-
key M.D., Kalantar-Zadeh K., Vasilev K. Gallium Liq-
uid Metal: Nanotoolbox for Antimicrobial Applica-
tions // ACS NANO. 2023. V. 17. P. 15. 

10.	 Tang S.Y., Tabor C., Kalantar-Zadeh K., Dickey M.D. 
Gallium Liquid Metal: The Devil’s Elixir // Annu. 
Rev. Mater. Res. 2021. V. 51. P. 381. 

11.	 Daeneke T., Khoshmanesh K., Mahmood N., de Cas-
tro I.A., Esrafilzadeh D., Barrow S.J., Dickey M.D., 
Kalantar-zadeh K. Liquid Metals: Fundamentals and 

Applications in Chemistry // Chem. Soc. Rev. 2018. 
V. 47. P. 4073. 

12.	 Tsai K.H.,Wu T.M., Tsay S.F. Revisiting Anoma-
lous Structures in Liquid Ga // J. Chem. Phys. 2010. 
V. 132. 034502. 

13.	 Gong X.G., Chiarotti G.L., Parrinello M., Tosatti E. 
Coexistence of Monatomic and Diatomic Molecular 
Fluid Character in Liquid Gallium // Europhys. Lett. 
1993. V. 21. P. 469. 

14.	 Yang J., Tse J.S., Iitaka T. First-principles Study of 
Liquid Gallium at Ambient and High Pressure // 
J. Chem. Phys. 2011. V. 135. 044507. 

15.	 Мокшин А.В., Хуснутдинов Р.М., Новиков А.Г., 
Благовещенский Н.М., Пучков А.В. Ближний 
порядок и динамика атомов в жидком галлии // 
ЖЭТФ. 2015. T. 148. № 5. 947. 

16.	 Chtchelkatchev N.M., Klumov B.A., Ryltsev R.E., 
Khusnutdinoff R.M., Mokshin A.V. Pade Spectrosco-
py of Structural Correlation Functions: Application 
to Liquid Gallium // JETP Lett. 2016. V. 103. № 6. 
P. 390.

17.	 Plimpton S. Fast Parallel Algorithms for Short-range 
Molecular Dynamics // J. Comput. Phys. 1995. 
V. 117. P. 1. 

18.	 Белащенко Д.К. Компьютерное моделирова-
ние жидких металлов // УФН. 2013. T. 183. № 12. 
С. 1281. 

19.	 Белащенко Д.К. Компьютерное моделирование 
свойств жидких металлов. Галлий, свинец, вис-
мут // ЖФХ. 2012. Т. 86. № 5. С. 872. 

20.	 Клумов Б.А. Универсальные структурные свой-
ства трехмерных и двумерных расплавов // УФН. 
2023. Т. 193. № 3. С. 305.

21.	 Drewitt J.W.E., Turci F., Heinen B.J., Macleod S.G., 
Qin F., Kleppe A.K., Lord O.T. Structural Ordering in 
Liquid Gallium under Extreme Conditions // Phys. 
Rev. Lett. 2020. V. 124. 145501. 

22.	 Voronoi G.I. Nouvelles Applications des Parametres 
Continus a la Theorie des Formes Quadratiques. 
Deuxieme memoire. Recherches sur les Parallello-
edres Primitifs //Reine Angew. Math. 1908. V. 134. 
P. 198.

23.	 Troadec J.P., Gervois A., Oger L. Statistics of Voronoi 
Cells of Slightly Perturbed Face-centered Cubic and 
Hexagonal Close-packed Lattices // Europhys. Lett. 
1998. V. 42. P. 167. 

24.	 Klumov B.A., Ryltsev R.E., Chtchelkatchev N.M. 
Polytetrahedral Structure and Glass-forming Ability 
of Simulated Ni–Zr Alloys //J. Chem. Phys. 2018. 
V. 149. 134501. 

25.	 Steinhardt P.J., Nelson D., Ronchetti M. Icosahedral 
Bond Orientational Order in Supercooled Liquids //
Phys. Rev. Lett. 1981. V. 47. P. 1297. 

26.	 Steinhardt P.J., Nelson D., Ronchetti M. Bond-Orien-
tational Order in Liquids and Glasses // Phys. Rev. 
B. 1983. V. 28. P. 784. 

27.	 Mitus A.C., Patashinskii A.Z. The Theory of Crystal 
Ordering // Phys. Lett. A. 1982. V. 87. P. 179. 



864

ТЕПЛОФИЗИКА ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУР	 том 62  	  № 6	 2024

Клумов

28.	 Mitus A.C., Patashinskii A.Z. A Statistical Description 
of the Local Structure of Condensed Matter: I. Gen-
eral Theory // Phys. Lett. A. 1983. V. 88. P. 31. 

29.	 Errington J.R., Debenedetti P.G., Torquato S. Quan-
tification of Order in the Lennard-Jones System // 
J. Chem. Phys. 2003. V. 118. P. 2256. 

30.	 Torquato S., Truskett T.M., Debenedetti P.G. Is Ran-
dom Close Packing of Spheres Well Defined // Phys. 
Rev. Lett. 2000. V. 84. P. 2064. 

31.	 Клумов Б.А. О критериях плавления комплексной 
плазмы // УФН. 2010. Т. 180. № 10. С. 1095. 

32.	 Klumov B.A., Khrapak S.A., Morfill G.E. Structural 
Properties of Dense Hard Sphere Packings // Phys. 
Rev. B. 2011. V. 83. 184105. 

33.	 Klumov B.A., Jin Y., Makse H.A. Structural Proper-
ties of Dense Hard Sphere Packings // J. Phys. Chem. 
B. 2014. V. 118. P. 10761. 

34.	 Клумов Б.А.Об идентификации искаженных кри-
сталлических кластеров// Письма в ЖЭТФ. 2021. 
Т. 114. № 7. С. 467.

35.	 Клумов Б.А.Об определении твердотельных кла-
стеров в кристаллизующейся системе Юкавы // 
Письма в ЖЭТФ. 2024. Т. 120. № 4. С. 267.

36.	 Fomin Yu.D., Ryzhov V.N., Klumov B.A., Tsiok E.N. 
How to Quantify Structural Anomalies in Fluids? 
//J. Chem. Phys. 2014. V. 141. P. 034508. 

37.	 Khrapak S.A., Klumov B.A., Huber P. et al. Freezing 
and Melting of 3D Complex Plasma Structures under 
Microgravity Conditions Driven by Neutral Gas Pres-
sure Manipulation // Phys. Rev. Lett. 2011. V.106. 
205001.

38.	 Khrapak S.A., Klumov B.A., Huber P. et al.Fluid-Solid 
Phase Transitions in Three-Dimensional Complex 
Plasmas under Microgravity Conditions // Phys. Rev. 
E. 2012. V. 5. 066407. 

39.	 Благовещенский Н.М., Новиков А.Г., Пучков А.В., 
Савостин В.В. Микроскопические свойства жид-
кого галлия из экспериментов по квазиупругому 
рассеянию нейтронов // Письма в ЖЭТФ. 2014. 
Т. 100. С. 379.



865

ТЕПЛОФИЗИКА ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУР, 2024, том 62, № 6, с. 865–876

УДК 536.248.2

ТЕПЛООБМЕН ПРИ КИПЕНИИ  
В ТОНКОМ СЛОЕ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ЖИДКОСТИ HFE-7100  

НА КАПИЛЛЯРНО-ПОРИСТЫХ ПОКРЫТИЯХ
© 2024 г.      Д. А. Швецов1, *, А. Н. Павленко1, 

А. Д. Назаров1, А. В. Михайлов1, В. И. Жуков1,2

1Институт теплофизики им. С.С. Кутателадзе СО РАН, Новосибирск, Россия
2Новосибирский государственный технический университет, Новосибирск, Россия

*E-mail: shvetsov.kh301@ya.ru
Поступила в редакцию 10.06.2024 г. 

После доработки 26.07.2024 г. 
Принята к публикации 08.11.2024 г.

В работе представлено экспериментальное исследование теплообмена при кипении на 
капиллярно-пористых покрытиях с различной теплопроводностью в горизонтальных слоях диэ-
лектрической жидкости HFE-7100. Образцы покрытий из нержавеющей стали и из бронзы изго-
товлены с помощью аддитивной технологии 3D-печати методом селективного лазерного плавле-
ния/спекания. С помощью высокоскоростной термографической съемки исследованы механиз-
мы интенсификации теплообмена при кипении и динамика развития кризисных явлений в тон-
ком слое диэлектрической жидкости HFE-7100. Показано, что вследствие активации действую-
щих центров парообразования большего диапазона размеров на капиллярно-пористом покрытии 
из нержавеющей стали достигается более высокая интенсификация теплообмена при кипении, 
чем на покрытии из бронзы. Установлено, что при развитии кризисных явлений скорость распро-
странения границы фронта осушения вдоль каналов 2D модулированных капиллярно-пористых 
покрытий примерно в два раза больше, чем в поперечном направлении.

DOI: 10.31857/S0040364424060088

Тепломассообмен и физическая газодинамика

ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время процесс кипения диэ-
лектрических жидкостей активно изучается как 
способ охлаждения микроэлектроники и ми-
крочипов, в частности при иммерсионном двух-
фазном охлаждении, так как во время фазового 
перехода жидкость-пар может происходить от-
вод высоких тепловых потоков при низкой раз-
нице температур между нагретой поверхностью 
и жидкостью [1, 2]. Использование тонких сло-
ев жидкости позволяет уменьшить расход тепло-
носителя и снизить массогабаритные характе-
ристики теплообменных аппаратов. Авторам не 
удалось найти исследования, направленные на 
изучение теплообмена при кипении в тонких го-
ризонтальных слоях широко используемой диэ-
лектрической жидкости HFE-7100.

Для большинства электронных устройств 
важно поддержание постоянного значения тем-
пературы, которое должно быть не выше 85°C 

(температура насыщения HFE-7100 при атмос-
ферном давлении составляет 61°C). Примене-
ние различных модифицированных поверхно-
стей нагрева позволяет существенно уменьшить 
температурный напор при кипении [3-8]. Адди-
тивная технология 3D-печати дает возможность 
изготавливать практически любые покрытия и 
формировать различные структуры с заданной 
пористостью для исследования теплообмена при 
кипении. По технологии 3D-печати изделие из-
готавливается путем нанесения и укладки слоев 
порошка материала, причем каждый слой пред-
ставляет собой тонкое поперечное сечение это-
го изделия [9]. Уменьшение рабочего давления 
снижает температуру насыщения жидкости  Ts. 
Например, температура насыщения HFE-7100 
при давлении 50 кПа составляет 41°C. В рабо-
тах [10, 11] исследовано кипение HFE-7100 в 
условиях большого объема при различных дав-
лениях, включая 50 кПа, на поверхностях с раз-
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ной шероховатостью. На микроструктурирован-
ных поверхностях, в том числе изготовленных с 
применением аддитивных технологий, кипение 
HFE-7100 при пониженных давлениях практи-
чески не изучено.

В данной работе представлены результаты 
экспериментального исследования теплообме-
на при кипении HFE-7100 и давлении 50 кПа в 
широком диапазоне изменения высоты слоя на 
капиллярно-пористых покрытиях с различной 
теплопроводностью. Механизмы интенсифика-
ции теплообмена при кипении и динамика раз-
вития кризисных явлений в тонком слое жидко-
сти изучены с использованием высокоскорост-
ной ИК-термографии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ УСТАНОВКА

Детальное описание экспериментального 
стенда приведено в [12]. Стенд состоит из рабо-
чей камеры, системы охлаждения, системы из-
мерения давления и температуры, системы сбо-
ра и обработки данных испытаний, а также си-
стемы управления мощностью и питанием на-
гревателя (рис. 1). Рабочая камера выполнена в 
виде термосифона. Она представляет собой ци-
линдрический сосуд из стали 12Х18Н10Т с вну-
тренним диаметром 120  мм, высотой 300  мм и 
толщиной вертикальной стенки цилиндра 1 мм. 
Между дном и нагревателем мощностью 3  кВт 
помещалась высокотеплопроводная медная пла-
стина толщиной 30 мм для выравнивания темпе-
ратуры нижнего торца поверхности нагрева. За-
зор между дном камеры и пластиной заполнялся 
специальной высокотеплопроводной пастой для 
уменьшения контактного термического сопро-
тивления.По бокам рабочая камера оборудована 
окнами из кварцевого стекла для визуальных на-
блюдений. Для измерений с помощью высоко-
скоростной термографической камеры исполь-
зовалось окно из монокристалла германияс на-
несенным просветляющим покрытием.

Температура насыщения Ts рассчитыва-
лась по давлению пара в рабочей камере. Дав-
ление в рабочей камере поддерживалось посто-
янным. Для измерения давления использовал-
ся мембранно-деформационный датчик давле-
ния ASG Edwards. Вакуумметр ASG представля-
ет собой деформационный датчик и контроллер, 
объединенные в один компактный прибор. Диа-
пазон измерений ASG-2000 (использовавшегося 
в данной работе) составляет 2000-1мбар. Давле-
ние определяется по деформации (прогибу) диа-
фрагмы – мембраны из нержавеющей стали. Та-
ким образом, измерения абсолютно не зависят 
от рода газа. В приборе давление под диафраг-
мой – 180 мбар. Для подстройки нуля имеется на 
корпусе резистор, в паспорте на прибор даны со-

ответствующие указания, как выполнять опера-
цию по подстройке. Прибор имеет аналоговый 
выходной сигнал 0–10 В постоянного тока, свя-
занный с давлением линейным образом.

В качестве вторичного прибора для считыва-
ния аналогового сигнала использовался изме-
рительный модуль NI 9205. Сигнал считывался 
программой Signal Express, входящей в комплект 
поставки пакета программ LabVIEW. Точность 
измерений давления равнялась ±0.2% от всей 
шкалы, поэтому при полной шкале 2000  мбар 
точность измерения давления  – ±400 Па. При 
Ts=41°С для HFE-7100 это составляет неопре-
деленность измерения температуры насыще-
ния ±0.43°С. Показания давления ASG Edwards 
сравнивались с показаниями более точного 
деформационно-ионизационного вакуумметра 
Setra-730 (диапазон рабочих давлений – от 0.033 
до 1.2 кПа) в области перекрытия их диапазо-
нов измерения. Неопределенность измерения 
Setra-730 составляет ±0.25% от текущего значе-

Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 
1 – трубчатый электронагреватель; 2 – медная пла-
стина; 3, 4 – дно установки с отверстиями для термо-
пар; 5  – капиллярно-пористое покрытие; 6  – слой 
жидкости; 7 –змеевик нагрева; 8 –змеевик охлажде-
ния; 9  – корпус; 10  – патрубок для крепления си-
стемы измерения давления; 11  – горизонтальное 
смотровое окно из монокристалла германия с нане-
сенным просветляющим покрытием; 12  – боковые 
смотровые окна из кварцевого стекла; 13 – патрубок 
для крепления системы откачки давления; 14 – ИК-
камера; 15 – теплоизоляция.
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ния. Различия показаний вакуумметров нахо-
дятся в пределах неопределенности измерений, 
которые обусловлены шумовыми характеристи-
ками датчиков. На датчик Setra-730 получен ка-
либровочный сертификат.

Для измерения тепловых потоков в днище ра-
бочей камеры толщиной 12 мм сбоку на различ-
ной высоте просверлено пять отверстий диаме-
тром 1.5 мм с шагом 2 мм. В эти отверстия встав-
лены медь-константановые термопары в нержа-
веющих капиллярах диаметром 1.5 мм. Расстоя-
ние от оси отверстия под верхнюю термопару до 
теплоотдающей поверхности составляет 2  мм. 
Качественные требования к измерительным пре-
образователям температуры (ИПТ), их монтажу, 
направленные на уменьшение методической по-
грешности измерения, изложены в [13]: «объем и 
размеры ИПТ следует выбирать минимальными; 
теплофизические свойства ИПТ по возможности 
должны быть близки к теплофизическим свой-
ствам исследуемого тела; измеритель должен рас-
полагаться в изотермической области, что осо-
бенно важно при исследовании поля температу-
ры в непосредственной близости от границ тела. 
Если измеритель температуры расположен доста-
точно далеко от поверхности исследуемого тела, 
то вносимые им температурные возмущения не 
достигают границ тела. Такое тело по отношению 
к ИПТ может рассматриваться как неограничен-
ный массив (неограниченное пространство)».

Капилляры кабельных медь-константановых 
термопар, как правило, заполнены порошком 
двуокиси алюминия или магния, имеющим 
весьма низкую теплопроводность. В необходи-
мом диапазоне температур 300–400 К теплопро-
водность двуокиси алюминия уменьшается с 40 
до 28 Вт/(м К), а теплопроводность оксида маг-
ния – с 59 до 35 Вт/(м К). В то же время тепло-
проводность нержавеющей стали 12Х18Н10Т 
увеличивается от 15 до 16.5 Вт/(м К). Это значит, 
что теплопроводность днища, в котором измеря-
ется градиент температур, меньше теплопрово-
дности кабельной термопары. Такое сочетание 
теплопроводностей выбрано с целью уменьше-
ния искажения поля температур, которым в дан-
ном случае можно пренебречь. Спай кабельных 
термопар располагается по центру канала, в ко-
тором расположена термопара, поэтому погреш-
ность, вызываемая эксцентриситетом располо-
жения термопары в канале, равна нулю. Кроме 
того, отверстия для термопар в днище просвер-
лены по радиусам со смещением. Глубина по-
гружения термопар внутрь достаточна, чтобы 
не учитывать перетечки по длине термопары из 
точки, где расположен спай, наружу.

Градиент температуры в днище определялся 
по показаниям пяти термопар, установленных на 

различной высоте по толщине днища. Значения 
температуры с соответствующими координата-
ми интерполировались прямой линией методом 
наименьших квадратов с использованием моде-
ли линейной регрессии. Все значения температу-
ры принимались равновзвешенными. Распреде-
ление температур по толщине днища составляет

T
T

x
x Tw=

∂
∂







 + ,	  (1)

где х  – расстояние, на котором располагаются 
термопары по толщине дна рабочей камеры, от-
считывается от поверхности нагрева. 

Температура поверхности нагрева Tw также 
определялась по линейной экстраполяции про-
филя температур в днище по методу наимень-
ших квадратов из (1). Температурный напор ∆T 
вычислялся как разница между температурой 
поверхности нагрева Tw и температурой насы-
щенных паров Ts.

Неопределенность измерения температуры 
поверхности днища ∆Tw складывалась из при-
борной неопределенности измерения темпе-
ратуры термопарой ±0.3°С и неопределенно-
сти измерения значения градиента темпера-
тур, выражаемой остаточной дисперсией для 
определения параметра Tw из формулы (1). Не-
определенность измерения температуры по-
верхности нагрева рассчитывалась по формуле 

∆Tw Tw
= ( ) + ( )θ σpr

2 2
, где θpr – приборная нео-

пределенность измерения температуры термо-
парой, °C; σTw

 – остаточная дисперсия опреде-
ления параметра Tw по градиенту температур (1). 
Суммарная неопределенность измерения тем-
пературы поверхности нагрева не превышала 
±0.8°С при q = 105 Вт/м2.

Неопределенность измерения разности тем-
ператур между поверхностью нагрева и темпера-
турой насыщения рассчитывалась по следующей 
формуле:

δ ∆ ∆ ∆T T Tw s( ) = ( ) + ( )2 2
.

Относительная неопределенность измерения 
данной разности температур (δ(∆T)/∆T) не пре-
вышала ±7%. 

Коэффициент теплопроводности стали 
12Х18Н10Т рассчитывается по формуле, пред-
ложенной в [14]:

λ = ± + ± ×( ) +( )−10 0 47 0 0164 0 2 10 2733. . . Tw .  (2)

По данным, приведенным в [14], неопреде-
ленность измерения коэффициента теплопро-
водности не превышает 4% в диапазоне темпе-
ратур 300–1300К. Результаты измерений, полу-
ченные в работе [15], в пределах неопределенно-
сти измерений совпадают с [14]. 
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Тепловой поток рассчитывается по темпера-
турному градиенту по уравнению Фурье 

q
T

x
= −

∂
∂







λ .

Неопределенность измерения теплового по-
тока рассчитывается с учетом абсолютного зна-
чения неопределенности измерения коэффици-
ента теплопроводности (2) по следующей фор-
муле:

∆ ∆ ∆q
q q

T

x

T

x
=

∂
∂






 +

∂

∂
∂
∂

∂
∂

















λ
λ

2

2

,

где Δλ  – неопределенность измерения коэф-
фициента теплопроводности из (2); Δ(∂T/∂x)  – 
остаточная дисперсия определения градиен-
та температуры ∂T/∂x. Относительная средне-
квадратичная погрешность определения плот-
ности теплового потока уменьшается с увели-
чением теплового потока. Расчетная погреш-
ность составила около ±16% при тепловом по-
токе q = 103 Вт/м2, около ±10% при q = 104 Вт/м2 
и ±4% при q = 105 Вт/м2. При расчете теплового 
баланса между подаваемой нагрузкой и снимае-
мым тепловым потоком установлено, что в обла-
сти перехода к развитому кипению тепловые по-
тери составляют ~10%, а при переходе к кризису 
потери уменьшаются до ~(4–5)%.

Исследование теплообмена при испаре-
нии и кипении в тонких горизонтальных сло-
ях жидкости проводилось с использованием ми-
кроструктурированных 2D модулированных 
капиллярно-пористых покрытий. Покрытия на-
носились на дно специально изготовленных ка-
мер с использованием аддитивной технологии 
лазерной 3D-печати методом селективного ла-
зерного плавления/спекания (SLM/SLS). Под-
робно технология нанесения покрытия описа-
на в [12, 16]. В настоящей работе рассмотрены 
2D модулированные структуры с синусоидаль-
ной зависимостью локальной толщины покры-
тия от горизонтальной координаты с целью обе-
спечения свободного и организованного уда-
ления паровой фазы с поверхности нагрева для 
лучшей подпитки жидкостью. Максимальная 
высота гребней δ  =  550  мкм, минимальная вы-
сота (остаточный слой) δ0 =  50  мкм, амплитуда 
A = δ – δ0 = 500 мкм, пористость ε = 44%. Урав-
нение, задающее профиль покрытия, имеет вид 

z = (A/2)sin(2πx/λm) + A/2 + δ0, 
где z  – вертикальная координата, x– горизон-
тальная координата. Для отладки метода ИК-
измерений использовались покрытия с длиной 
волны модуляции λm = 3.5 мм, составляющей ве-

личину около четырех капиллярных постоянных 
для рабочей жидкости. Капиллярно-пористые 
покрытия различаются по коэффициентам те-
плопроводности материала металлического по-
рошка. Теплопроводность материала покрытия 
из нержавеющей стали LPW 155 (15-5PH) со-
ставляет λ ≈ 20 Вт/(м K) [17], теплопроводность 
материала покрытия из бронзы AISI C836000 – 
λ  ≈  89  Вт/(м K) [18]. Морфология образца из 
нержавеющей стали анализировалась с помо-
щью сканирующего электронного микроскопа 
Hitachi S-3400N, а морфология образца из брон-
зы  – с помощью Hitachi TM1000 (рис. 2). Вну-
три пор и на поверхности оплавленных участков 
структур находятся мелкие частицы. Размер ча-
стиц, из которых изготовлены покрытия, состав-
ляет в среднем 20–40 мкм. Пористость опреде-
лялась весовым методом путем измерения плот-
ности образцов размером 10 × 10 × 5 мм3 и срав-
нения результатов с плотностью материала, из 
которого изготовлены покрытия.

В качестве рабочей жидкости использова-
лась диэлектрическая жидкость HFE-7100, 
широко применяемая в современных систе-

Рис. 2. Изображения капиллярно-пористых покры-
тий: (а) – из нержавеющей стали, (б) – из бронзы. 

(а)

(б)
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мах охлаждения микро- и силовой электрони-
ки. Эксперименты проводились при давлении  
Ps (Ps /Pcr) = 50 кПа (2.2 × 10-2), где Ps и Pcr – дав-
ление насыщения и критическое давление соот-
ветственно. В экспериментах на поверхности без 
покрытий исследовались слои HFE-7100 высо-
той 1.5, 2.5, 6.0, 10, 16, 25 и 35 мм. В эксперимен-
тах на капиллярно-пористых покрытиях рассма-
тривались слои HFE-7100 высотой 1.5, 2.5, 6.0 и 
25 мм. 

Поле температуры теплоотдающей поверх-
ности измерялось тепловизором FLIR x6530sc. 
Он  имеет матрицу из теллурида кадмия-ртути, 
способную регистрировать излучение с длиной 
волны от 1.5 до 5.1 мкм. Чувствительность сен-
сора, эквивалентная шуму, равна 25 мК. Съемка 
проводилась при частоте кадров 250 Гц и размере 
кадра 320 × 256 пкс2. Объектив ИК-камеры был 
установлен на расстоянии 50 мм от горизонталь-
ного смотрового окна из монокристалла герма-
ния с нанесенным просветляющим покрытием. 
Для устранения паразитных отражений от смо-
трового окна и свободной поверхности жидко-
сти объектив камеры был установлен под углом 
10° относительно вертикальной оси установ-
ки. Диапазон измеряемых температур находит-
ся в пределах от 5 до 150°C. Значения поля тем-
пературы были откалиброваны по осредненным 
во времени и по пространству показаниям трех 
термопар на теплоотдающей поверхности с уче-
том результатов проведенного анализа по ИК-
спектрам поглощения HFE-7100.

На рис. 3 представлены ИК-спектры погло-
щения для HFE-7100, снятые при различной 
температуре жидкости. По оси абсцисс отложена 
температура, соответствующая волновому век-
тору и пересчитанная по закону смещения Вина. 
ИК-луч проходил через слой жидкости толщи-

ной 2–3 мм. На основе их анализа установлено, 
что в диапазоне температур от 15 до 40°С погло-
щается от 30 до 80% ИК-излучения. В рабочем 
диапазоне температур от 41 до 65°С поглощается 
от 10 до 40%. В режиме пузырькового кипения, 
соответствующем Ts = 41°С (Ps = 50 кПа), погло-
щается около 10% излучения. Необходимо отме-
тить, что при температурах ниже 41°С поглоще-
ние ИК-излучения резко увеличивается. В ходе 
методических измерений были получены кали-
бровочные зависимости температуры поверхно-
сти нагрева, измеренной тепловизором, от по-
казаний контактных датчиков, установленных в 
центре экспериментального участка на поверх-
ность пористого материала. Прямые калибро-
вочные измерения позволили учесть поглоще-
ние ИК-излучения теплонагруженной поверх-
ности слоем жидкости, парами жидкости вну-
три установки и смотрового окна. Калибровка 
ИК-камеры проводилась в идентичных услови-
ях рабочих экспериментов по давлению и степе-
ни нагрева поверхности. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 4 представлена экспериментальная 
зависимость значений критического теплово-
го потока (КТП) от высоты слоя HFE-7100 на 
капиллярно-пористых покрытиях и на поверх-
ности без покрытий при давлении Ps = 50 кПа. 
На поверхности без покрытий в слоях HFE-7100 
высотой 1.5 и 2.5 мм реализовывался кризис осу-
шения поверхности, когда в центре поверхности 
возникало сухое пятно, распространяющееся к 
стенкам рабочей камеры.Этот кризис возникал 
до достижения значений КТП, рассчитанных по 
формулам Кутателадзе [19] и Ягова [20], полу-
ченным для условий кипения в большом объе-
ме. С увеличением высоты слоя жидкости с 1.5 
до 16 мм значения КТП возрастали на порядок, 
а кризис осушения поверхности сменялся на ги-
дродинамический кризис, при котором на по-
верхности возникала паровая пленка, а над ней 
образовывался взвешенный парожидкостный 
слой. Значения КТП, полученные в слоях жид-
кости высотой 10, 16, 25 и 35 мм на поверхно-
сти без покрытий, находятся между расчетными 
значениями по формулам [19, 20]. В слое жидко-
сти высотой 16 мм на поверхности без покрытий 
получено максимальное значение КТП (рис. 4). 
При высотах слоя жидкости 25 и 35 мм величина 
КТП остается практически постоянной. Таким 
образом, при сравнении значений КТП уста-
новлено, что в слоях HFE-7100 выше 16 мм про-
исходит переход режима теплообмена от кипе-
ния в тонких слоях жидкости к кипению в боль-
шом объеме. При давлении 50 кПа значение ка-
пиллярной постоянной для HFE-7100 составля-

Рис. 3. Спектр поглощения HFE-7100 в зависимости 
от температуры жидкости: 1 – 20°С, 2 – 40, 3 – 50.
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ет b ~ 0.9 мм. Соответственно, при высоте слоя 
HFE-7100 более 18b величину КТП на поверх-
ности без покрытий можно оценить по форму-
лам [19, 20].

На капиллярно-пористом покрытии из не-
ржавеющей стали в слоях жидкости высотой 1.5, 
2.5 и 6.0 мм кризис осушения поверхности так-
же возникал до достижения расчетных значе-
ний КТП по формулам [19, 20]. На покрытии из 
бронзы величина КТП достигала расчетных зна-
чений по формуле [20] уже в слое жидкости вы-
сотой 6 мм. В целом значения КТП, полученные 
на капиллярно-пористом покрытии из бронзы, 
были выше, чем на покрытии из нержавеющей 
стали во всем исследованном диапазоне высот 
слоя жидкости. В слое HFE-7100 высотой 25 мм 
по сравнению с поверхностью без покрытий на 
образце из нержавеющей стали значение КТП 
больше на 226%, а на покрытии из бронзы – на 
248%. Более высокие значения КТП на покры-
тии из бронзы по сравнению с покрытием из не-
ржавеющей стали получены также в работе [21] 
в большом диапазоне приведенных давлений с 
использованием н-додекана в качестве рабочей 
жидкости.

На капиллярно-пористом покрытии из не-
ржавеющей стали достигались более высокие 
значения коэффициента теплоотдачи, чем на 
покрытии из бронзы во всем исследованном ди-
апазоне высот слоя жидкости. На рис. 5 пред-
ставлено сравнение кривых кипения, получен-
ных на капиллярно-пористых покрытиях и на 
поверхности без покрытий в слое HFE-7100 вы-
сотой 25 мм. При плотности теплового потока 
q ~ 190 кВт/м2 значение коэффициента теплоот-
дачи на покрытии из нержавеющей стали соста-
вило 27.4 кВт/(м2 К), а на покрытии из бронзы 
только 6.1 кВт/(м2 К). В предкризисном режиме 
на поверхности без покрытий при q ~ 102 кВт/ м2 
значение коэффициента теплоотдачи равно 
3.1 кВт/(м2 К). Если учесть, что температура на-
сыщения HFE-7100 при 50 кПа составляет 41°C, 
то на покрытии из нержавеющей стали в пред-
кризисном режиме при q ~ 230 кВт/м2 темпера-
тура поверхности ~ 50°C. Это обеспечивает зна-
чительный запас по росту рабочей температуры, 
например, для условий эксплуатации различных 
электронных устройств с использованием дан-
ной охлаждающей жидкости.

На рис. 6 представлено сравнение кривых ки-
пения, полученных в слое высотой 2.5  мм. Ко-
личественные соотношения между значени-
ями температурного напора в слоях высотой 
25 (рис. 5) и 2.5 мм (рис. 6) отличаются, но вы-
вод по сравнительным оценкам сохраняется: 
на капиллярно-пористом покрытии из нержа-
веющей стали значения температурного напо-

ра ниже, чем на покрытии из бронзы. Причиной 
интенсификации теплообмена при кипении яв-
ляется то, что в отличие от покрытия из бронзы 
на покрытии из нержавеющей стали возникали 
обширные участки, покрытые пузырями диаме-
тром менее миллиметра (рис. 7). По мере увели-
чения плотности теплового потока данные пузы-
ри возникали на большей площади поверхности 
покрытия. Образование пузырей диаметром ме-
нее миллиметра на покрытии из нержавеющей 

Рис. 4. Влияние высоты слоя HFE-7100 на значе-
ния КТП при 50 кПа: 1  – данные, полученные на 
капиллярно-пористом покрытии из нержавеющей 
стали; 2 – на покрытии из бронзы; 3 – на поверхно-
сти без покрытия; 4 – результаты расчета по форму-
ле [19]; 5 –по [20].

Рис. 5. Зависимости плотности теплового потока 
от температурного напора в слое HFE-7100 высо-
той 25 мм при 50 кПа: 1 – данные, полученные на 
капиллярно-пористом покрытии из нержавеющей 
стали; 2 – на покрытии из бронзы; 3 – на поверхно-
сти без покрытия.
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пористых покрытиях при близких плотностях 
теплового потока (для покрытия из нержавею-
щей стали q = 23.6 кВт/м2, из бронзы q = 26.6 
кВт/ м2). Точки, для которых проводился ана-
лиз поля температуры, на рис. 6 обозначены как 
I и II для покрытия из нержавеющей стали и из 
бронзы соответственно. Оценки перепада тем-
ператур для заданного теплового потока по вы-
соте гребня покрытия выполнены по формуле

Tw – Tδ= qδ/λeff,	 (3)

где Tδ  – температура верхней точки гребня по-
крытия, К; δ = 0.55 × 10–3 м  – высота гребня. 
Расчет эффективной теплопроводности покры-
тия λeff осуществлялся по формуле

λeff = (2 – 3ε)λ/2,	 (4)

Рис. 6. Зависимости плотности теплового потока 
от температурного напора в слое HFE-7100 высо-
той 2.5 мм при 50 кПа: 1 – данные, полученные на 
капиллярно-пористом покрытии из нержавеющей 
стали; 2 – на покрытии из бронзы; 3 – на поверхно-
сти без покрытия.

Рис. 7. Фрагмент процесса кипения на капиллярно-
пористом покрытии из нержавеющей стали при  
q = 6.5 кВт/м2, Tw – Ts = 4.3 К: штриховой линией 
выделен участок поверхности, покрытый пузырями 
диаметром менее 1 мм.

стали наблюдалось также в [16] с использовани-
ем н-додекана в качестве рабочей жидкости. Та-
ким образом, на капиллярно-пористом покры-
тии из нержавеющей стали образуются очень 
мелкие пузырьки пара с большой плотностью 
заселения поверхности, которые существен-
но интенсифицируют теплообмен при кипении.

Исследования процессов кипения слоя 
жидкости высотой 25 мм с применением ИК-
термографии в данной работе не проводились. 
На рис. 8, 9 представлены поля температуры 
вдоль теплоотдающей поверхности при кипении 
в слое HFE-7100 высотой 2.5 мм на капиллярно-

(а)

(б)

Рис. 8. Поля температуры на теплоотдающей по-
верхности при кипении в слое HFE-7100 высотой 
2.5 мм на капиллярно-пористом покрытии из не-
ржавеющей стали при q = 23.6 кВт/м2, Tw – Ts = 5.5 К 
в точке I (рис. 6): (а) – изображение поля температу-
ры; (б) – зависимости температуры от длины среза; 
1 – срез 1 в поперечном направлении (без пузырей); 
2 – срез 2 в поперечном направлении (с пузырями); 
3 – вершины гребней покрытий (длина волны моду-
ляции λm= 3.5 мм).
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где ε  – пористость покрытия; λ  – теплопрово-
дность материала покрытия, Вт/(м К). В работе 
[22] формула (4) получена для случаев, когда те-
плопроводность жидкости намного меньше те-
плопроводности материала покрытия.

Для покрытия из нержавеющей стали 
(λeff =  6.8  Вт/(м К)) оценки по формуле (3) по-
казывают, что разница температур по высо-
те покрытия Tw  – Tδ составляет ~0.95°C при 
q = 23.6 кВт/м2. На срезе 1 без пузырей (рис. 8) 
температура в зоне впадин между гребней и тем-

пература на вершинах гребней покрытия из не-
ржавеющей стали отличаются на ~0.5–0.6°C. 
Это почти в два раза меньше приведенной выше 
оценки по формуле (3). Сильный перегрев у 
основания покрытия из нержавеющей стали 
(в  зоне впадин между гребней) приводит к ак-
тивации большого диапазона размеров и, соот-
ветственно, большого количества центров па-
рообразования, что обусловливает образование 
множества мелких пузырьков (рис. 7), которые 
не видны на кадрах термографической съемки. 
В результате поверхность впадины охлаждает-
ся, разность температур во впадине и на верши-
не гребня покрытия уменьшается и вследствие 
развития активного кипения становится суще-
ственно меньше оценок по уравнению (3), обе-
спечивая температурный напор Tw – Ts = 5.5 К 
при q = 23.6 кВт/м2.

Для покрытия из бронзы (λeff = 30.6 Вт/ (м К)) 
оценка разницы температур по высоте составля-
ет ~0.24°C при q = 26.6 кВт/м2. Поскольку эф-
фективный коэффициент теплопроводности у 
покрытия из бронзы высокий, температурное 
поле на различных участках поверхности срав-
нительно однородное. Температура в зоне впа-
дин между гребней и температура на верши-
нах гребней покрытия из бронзы в области без 
пузырей (срез  1 на рис. 9) отличается всего на 
~0.2–0.3°C, и это согласуется с оценкой по фор-
муле (3). 

В области, где образуются крупные пузыри, 
как на покрытии из нержавеющей стали, так и на 
покрытии из бронзы перепад температур выше, 
чем по оценкам (3). В области с более плотным 
расположением пузырей (срез 2, рис. 8) темпе-
ратура между зоной впадин и вершинами греб-
ней на покрытии из нержавеющей стали может 
отличаться на ~1.2–1.5°C. Это объясняется тем, 
что в оболочке пузырей (в тонкой пленке жид-
кости) происходит преломление ИК-излучения, 
из-за чего отображаемые значения температуры 
поверхности в зонах интенсивного кипения по 
величине выше, чем в зонах с отсутствием пузы-
рей. Реальная локальная температура под каж-
дым пузырем может быть намного ниже, что ил-
люстрируется данными на рис. 10, полученными 
на поверхности без покрытий при тех же усло-
виях. На рис. 10 видно, что температура поверх-
ности под лопающимся пузырем ниже, чем при 
наличии тонкой пленки жидкости над пузырем. 
Это обстоятельство определяет необходимость 
корректного решения возникающих вопросов, 
связанных с восстановлением температурных 
полей на теплоотдающей поверхности в зоне ра-
стущих паровых пузырей при кипении в тонких 
пленках диэлектрической жидкости. Важно от-
метить, что при анализе полученных экспери-

(а)

(б)

Рис. 9. Поля температуры на теплоотдающей по-
верхности при кипении в слое HFE-7100 высотой 
2.5мм на капиллярно-пористом покрытии из брон-
зы при q = 26.6 кВт/м2, Tw – Ts = 8.7 К в точке II 
(рис. 6): (а) – изображение поля температуры; (б) – 
зависимости температуры от длины среза;1 – срез 1 
в поперечном направлении (без пузырей); 2 – срез 
2 в поперечном направлении (с пузырями); 3 – вер-
шины гребней покрытий (длина волны модуляции 
λm = 3.5 мм).

49.5

49.0

48.5

0.0	 0.5	 1.0	 1.5
x, см

1  см

3

3 3 3

1

1

2

2

t, °C

t
, °

C

50.40
50.21
50.03
49.85
49.67
49.49
49.30
49.12
48.93
48.75
48.57
48.38
48.19
48.00
47.81
47.63



873

ТЕПЛОФИЗИКА ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУР	 том 62  	  № 6	 2024

ТЕПЛООБМЕН ПРИ КИПЕНИИ В ТОНКОМ СЛОЕ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ЖИДКОСТИ

ментальных данных по распределению актив-
ных центров парообразования при кипении и 
по соответствующим температурным полям не-
обходимо учитывать возникающую неравномер-
ность распределения толщины пленки жидко-
сти (на микро- и макромасштабах) на протяжен-
ных по размерам теплоотдающих поверхностях, 
в особенности при наличии используемых ми-
кроструктурированных капиллярно-пористых 
покрытий.

Пузыри, образующиеся на покрытии из не-
ржавеющей стали, имеют сферическую форму 
с радиусом R ~ 1.3–1.5 мм. Одиночные пузыри 
на покрытии из нержавеющей стали существуют 
относительно недолго (около 30–50 мс), затем 
происходит коалесценция соседних пузырей. В 
рамках проведенного анализа были обработаны 
экспериментальные данные по нескольким пу-
зырям и для зависимости радиуса пузырей от вре-
мени получено соотношение Rst = 1.85 × 10–3t 0.08 ,
 для скорости роста – R tst = × − −1 38 10 4 0 92. . . В про-
межутке времени от 4 до 16 мс скорость роста из-
менялась от 0.023 до 6.28×10–3 см/с. Для покры-
тия из бронзы в области, где пузыри располо-
жены наиболее плотно (срез 2 на рис. 9), темпе-
ратура между зоной впадин и вершинами греб-
ней отличается на ~0.6–0.8°C. Пузыри, образу-
ющиеся на покрытии из бронзы, имеют преиму-
щественно форму эллипса с эквивалентным ра-
диусом Rэ~2–2.3 мм (рис. 9). При тепловом по-
токе q = 26.6 кВт/м2 коалесценция пузырей на-
блюдается сравнительно редко. Для зависимо-
сти радиуса пузырей от времени было получе-
но соотношение R tbr = 0 019 0 54. . , для скорости 
роста  – R tbr =

−0 01 0 46. . . В промежутке времени 
4–16 мс скорость роста изменялась от 0.129 до 
0.069 см/с.

Более высокая скорость роста пузырей на по-
крытии из бронзы приводит к интенсивным ми-
кроконвективным течениям между ними, спо-
собствуя выравниванию поля температуры и 
создавая более однородное распределение плот-
ности отводимого теплового потока по поверх-
ности. По этой причине на покрытии из брон-
зы кризис осушения поверхности возникает при 
более высоких тепловых потоках, чем на покры-
тии из нержавеющей стали (рис. 4). 

Низкая скорость роста пузырей на поверхно-
сти с покрытием из нержавеющей стали приво-
дит к возникновению менее интенсивных ми-
кроконвективных течений, чем на поверхности 
с покрытием из бронзы. В результате на поверх-
ности во впадинах покрытия образуются зоны с 
высоким локальным перегревом, которые при-
водят к образованию сухих пятен и кризису осу-
шения поверхности при меньших тепловых по-
токах, чем на покрытии из бронзы (рис. 4).

С помощью высокоскоростной ИК-термо-
графии была изучена динамика развития кри-
зисных явлений в слое жидкости высотой 2.5 мм 
(рис. 11). За время t1 на рис. 11 взят момент, ког-
да в центре сухого пятна четко видно осушенную 
поверхность нагрева. Момент времени t2 – про-
извольный. Граница фронта осушения имеет 
ячеистую структуру, при которой наблюдают-
ся регулярные «языки» перегрева теплоотдаю-
щей поверхности, распространяющиеся вдоль 
впадин микроструктурированных каналов. Спу-
стя некоторое время после возникновения су-
хого пятна наблюдается существенная разница 
в скоростях распространения фронта осушения 
вдоль впадин микроструктурированных кана-
лов и поперек каналов. Обработка эксперимен-
тальных данных (рис. 12) показывает, что спустя 
~340 с скорость распространения границы су-
хих пятен вдоль каналов (~0.12  мм/с) пример-
но в два раза выше, чем в поперечном направ-
лении (~0.06 мм/с). Как только внутри участка 
одного гребня покрытия полностью испаряется 
жидкость, фронт осушения быстро охватывает 
гребень покрытия в продольном направлении. 
В поперечном направлении соседние гребни по-
крытия остаются смоченными жидкостью, из-за 
чего фронт осушения движется и захватывает их 
постепенно по мере роста температуры. 

На рис. 13 показано, что «языки» перегре-
ва теплоотдающей поверхности на покрытии из 
нержавеющей стали не так ярко выражены, по-
скольку скорости распространения фронта осу-
шения вдоль впадин микроструктурирован-
ных каналов и поперек каналов слабо различа-
ются. Градиент температур на срезах от области 
покрытия, смоченной жидкостью, к центру су-
хого пятна составляет ~ 20°C (рис. 13). Разница 

Рис. 10. Поля температуры на теплоотдающей по-
верхности без покрытий при кипении в слое 
HFE-7100 высотой 2.5мм при q  =  22.9 кВт/м2, 
Tw –Ts =  22.1  К: черная стрелка  – лопающийся пу-
зырь, белые стрелки – направления разрыва оболоч-
ки пузыря.
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температур в зоне, смоченной жидкостью, меж-
ду вершиной гребня покрытия и более горячей 
впадиной ~ 0.5°C. В области сухого пятна разни-
ца температур между вершиной гребня покры-
тия и впадиной незначительна. Для сравнения 
на рис. 14 показано, что фронт осушения на по-
крытии из бронзы имеет выраженную ячеистую 
структуру с резкими границами. Градиент темпе-
ратур на срезах от области покрытия, смоченной 
жидкостью, к центру сухого пятна составляет 
~7°C (рис. 13). Разница температур в зоне, смо-
ченной жидкостью, между вершиной гребня по-
крытия и более горячей впадиной также ~0.5°C, 
а в области сухого пятна разница температур не-
значительна. По срезу 1 (рис. 14б) видны гра-
ницы ячеистой структуры фронта осушения на 
капиллярно-пористом покрытии из бронзы.

Рис. 11. Динамика распространения сухого пятна на 
капиллярно-пористом покрытии из бронзы при вы-
соте слоя жидкости 2.5 мм, q ~ 40 кВт/м2 за проме-
жуток времени t2 – t1 = 67 с: (а) – сухое пятно, соот-
ветствующее времени t1; (б) – времени t2; штриховые 
линии – вершины гребней покрытия.

Рис. 12. Эволюция распространения границы фрон-
та осушения по двум направлениям координат 
(1  – поперек каналов, 2  – вдоль) на капиллярно-
пористом покрытии из бронзы при высоте слоя 
жидкости 2.5 мм, q ~ 40 кВт/м2.

Рис. 13. Поля температуры на теплоотдающей по-
верхности в области сухого пятна на капиллярно-
пористом покрытии из нержавеющей стали: (а)  – 
изображение поля температуры; (б)  – зависимо-
сти температуры от длины среза; 1 – срез 1 в обла-
сти вершины гребня покрытия, 2 – срез 2 в области 
остаточного слоя между гребней покрытия.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе представлены результаты экспери-
ментального исследования теплообмена при ки-
пении тонкого горизонтального слоя HFE-7100 
при давлении 50 кПа на капиллярно-пористых 
покрытиях с различной теплопроводностью. 
Показано, что расчетные зависимости значе-
ний КТП, разработанные для условий кипения в 
большом объеме жидкости, применимы для сло-
ев HFE-7100 высотой ориентировочно более18b. 
На покрытии из бронзы величина КТП дости-
гала расчетных значений по зависимостям для 
большого объема уже в слое жидкости высотой 
6 мм (около 7b). В слое HFE-7100 высотой 25 мм 

на образце из нержавеющей стали значение 
КТП больше на 226%, а на покрытии из брон-
зы – на 248% по сравнению с поверхностью без 
покрытий.

Установлено, что при плотности теплово-
го потока q ~ 190 кВт/м2 в слое жидкости высо-
той 25 мм значение коэффициента теплоотдачи 
на покрытии из нержавеющей стали составля-
ет 27.4 кВт/(м2 К), а на покрытии из бронзы  – 
6.1  кВт/(м2 К). С помощью высокоскоростной 
ИК-термографии показано, что на покрытии 
из нержавеющей стали по высоте от основания 
до вершины гребня устанавливается значитель-
ный температурный градиент, приводящий к ак-
тивации действующих центров парообразова-
ния с большим диапазоном размеров, чем на по-
крытии из бронзы. Обработка данных по дина-
мике развития кризисных явлений, полученных 
с использованием ИК-термографии, показыва-
ет, что скорость распространения границы сухих 
пятен вдоль каналов капиллярно-пористых по-
крытий примерно в два раза больше, чем в по-
перечном направлении. Таким образом, мож-
но заключить, что методика высокоскоростной 
ИК-термографии характеризуется хорошей ра-
ботоспособностью, возможностями для реги-
страции целого ряда микрохарактеристик кипе-
ния и динамических параметров развития пере-
ходных процессов и кризисных явлений при те-
плообмене в тонких слоях жидкостей. При отра-
ботке данной методики и анализе эксперимен-
тальных данных определен ряд проблемных во-
просов, связанных с восстановлением темпера-
турных полей на теплоотдающей поверхности 
в зоне растущих паровых пузырей при кипении 
в тонких пленках диэлектрической жидкости, в 
особенности при наличии микроструктуриро-
ванных капиллярно-пористых покрытий.

Авторы выражают благодарность В.П. Бес-
смельцеву, С.Г. Баеву за помощь в изготовле-
нии капиллярно-пористых покрытий и В.В. Го-
ловахину за анализ ИК-спектров поглощения  
HFE-7100.
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Отладка метода ИК-измерений и проведение 
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Рис. 14. Поля температуры на теплоотдающей по-
верхности в области сухого пятна на капиллярно-
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поля температуры; (б)  – зависимости температуры 
от длины среза; 1 – срез 1 в области вершины греб-
ня покрытия, 2 – срез 2 в области остаточного слоя 
между гребней покрытия.
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Решена задача о кризисе тепловыделения в потоке жидкости в цилиндре, и обнаружен сглажен-
ный эффект типа запирания тепловой конвекции в пористой среде. Рассмотрен ламинарный по-
ток жидкости в цилиндре круглого сечения с учетом нагрева жидкости через стенки. На основе 
уравнений Эйлера для некоторых режимов теплообмена получена осредненная по сечению од-
номерная математическая модель, включающая плотность, давление, температуру и продольную 
скорость. Для жидкости сверхкритического давления модель замкнута при помощи уравнения 
состояния Ван-дер-Ваальса. Если задать все граничные условия в начале цилиндра (для давления, 
температуры и скорости), то уравнения модели имеют решение при любых значениях тепловы-
деления, но при достаточно интенсивном тепловыделении температура начинает быстро возрас-
тать, что сглаженным образом отражает эффект «запирания потока». Исследованная в работе ма-
тематическая модель приближенно описывает поведение потока сжимаемой жидкости в цилин-
дре при нагреве в сверхкритическом режиме и может быть использована для моделирования про-
цессов теплообмена в различных трубопроводах.

DOI: 10.31857/S0040364424060091

ВВЕДЕНИЕ

Исследование процессов теплообмена в те-
чении воды при сверхкритических параметрах 
имеет большое значение для разработки совре-
менных реакторных установок [1, 2]. В основном 
эффекты и зависимости для подобных течений 
исследуются экспериментально (см., например, 
[3–8]) и в меньшей степени при помощи чис-
ленного счета (см. [9, 10]). По итогам экспери-
ментов предлагаются эмпирические модели (см. 
обзор [11], а также сравнение результатов для 
разных моделей с экспериментом на рис. 4 в [4]). 
Подробный обзор исследований свойств тепло-
проводности и тепловой конвекции для сверх-
критических жидкостей можно найти в [12].

Несмотря на большое количество работ, по-
священных данной тематике, следует заметить, 
что аналитических результатов, описывающих 
течение нагреваемой сверхкритической жидко-

сти, недостаточно из-за сложности этой задачи. 
В настоящей работе рассматривается упрощен-
ная одномерная модель течения, которая была 
использована для описания тепловой конвек-
ции через завал [13], но которую можно также 
применять для расчета осредненных по сечению 
трубы величин. Такой подход позволяет иссле-
довать некоторые закономерности теплообмена 
в течениях сверхкритических жидкостей с помо-
щью аналитических (асимптотических) формул.

Целью данной работы является аналитиче-
ское исследование движения жидкости в нагре-
ваемом цилиндре (трубе) при сверхкритическом 
давлении.

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ

Математической моделью для этого исследо-
вания выбрано осредненное уравнение движе-
ния. Предположим, что в трубе ламинарный по-
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ток и сформировано течение Пуазейля (см., на-
пример, [14]), тогда известно, что средняя ско-
рость по сечению (расход) удовлетворяет закону 
движения типа закона Дарси, т.е. расход жидко-
сти в трубе подчиняется тем же уравнениям, что 
и скорость фильтрации жидкости (газа) в пори-
стой среде. Фильтрация нагреваемого газа (те-
пловая конвекция в пористой среде) была иссле-
дована в [13]. Было показано, что, когда интен-
сивность тепловыделения превышает критиче-
ское значение, происходит «запирание» потока: 
газ через среду не течет и температура его беско-
нечно возрастает. Этот эффект описан в [13] для 
идеального газа и в данной работе обобщен на 
случай уравнения состояния Ван-дер-Ваальса. 
Если заданы граничные условия для давления 
в начале и в конце цилиндра, а также значение 
температуры в начале, то уравнения модели раз-
решимы лишь при значениях тепловыделения 
ниже критического. При приближении к крити-
ческому значению тепловыделения температура 
в конце цилиндра стремится к бесконечности, а 
скорость в начале – к нулю, в таком случае го-
ворится о «кризисе тепловыделения» или о «за-
пирании потока». В [13] пренебрегалось тепло-
проводностью газа и рассматривалось течение в 
вертикальном цилиндре, верхнее основание ко-
торого открыто в атмосферу. Главное отличие 
рассматриваемой в данной работе задачи состо-
ит в исследовании другого уравнения состояния 
среды (в [13] исследовалось уравнение состоя-
ния идеального газа). Отметим также, что задача 
с давлением, заданным на входе и на выходе из 
трубы, может моделировать истечение жидкости 
в большой объем (резервуар и т.д.). В то же время 
задача с условиями, заданными на входе в тру-
бу, моделирует собственное течение в трубе, рас-
сматриваемой как часть трубопровода.

Обозначим координату x ∈ [0, L], направлен-
ную вдоль оси цилиндра (трубы), и рассмотрим 
стационарную одномерную систему уравнений 
неразрывности, движения (записанного в форме 
закона Дарси) и энергии для определения давле-
ния P, плотности r, температуры T и скорости 
вдоль трубы U, осредненных по сечению трубы и 
обезразмеренных, так что можно считать L = 1: 

∂
∂

=
x

U( )ρ 0, 	 (1)

∂
∂

= −
x

P Uε , 	 (2)

∂
∂

+ =
x

E P U M q x(( ) ) ( )2 .	 (3)

Здесь 0 < e <<1  – малый параметр, возника-
ющий в результате обезразмеривания (как будет 
показано ниже, в представляющих интерес слу-

чаях e ∼ 10–6) и отвечающий за падение давления 
вдоль трубы; параметр M 2 – линейная плотность 
мощности тепловыделения (M ≥ 0); профиль те-
пловыделения q = q(x) нормирован как 

q x dx
L

( ) =∫ 1
0

,

и, вообще говоря, переменный. В случае нагрева 
уравнение энергии в таком виде рассматривает-
ся, например, в [15].

Для замыкания системы нужно добавить 
уравнение состояния вещества для сжимаемой 
жидкости (жидкости при сверхкритическом дав-
лении) – уравнение Ван-дер-Ваальса 

R T P a bρ ρ ρ= + −( )( )2 1 .	 (4)

В безразмерном уравнении (4), где P, ρ, T 
нормированы на критические значения, коэф-

фициенты a, b, R равны a = 0, b = 0, R =
8

3
 – для 

идеального газа и a = 3, b =
1

3
, R =

8

3
 – для газа 

Ван-дер-Ваальса.
Следуя [16], плотность энергии запишем 

в виде суммы E = Eint +Eext. Кинетическая 
часть  Eext = krU 2/2 (где k  – параметр обезраз-
меривания) и безразмерная плотность вну-
тренней энергии для газа Ван-дер-Ваальса  
Eint = bRrТ – аr2. Здесь b = n/2, n = 3, 5 или 6 – 
число степеней свободы для одно-, двух- или 
многоатомного вещества, для воды b = 3. В ре-
зультате уравнение (3) принимает вид 

∂
∂

− + + =
x

R T a U P U M q x(( ) ) ( ).β ρ ρ κρ2 2 21

2
  (5)

В дальнейшем рассматривается система урав-
нений (1), (2), (4), (5).

ОБОБЩЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ  
ДЛЯ ТЕПЛОВОЙ КОНВЕКЦИИ ГАЗА  

В ПОРИСТОЙ СРЕДЕ

В [13] для конвекции нагреваемого газа при 
его прохождении через завал рассматривалась 
система (1), (2), (5) для идеального газа, ког-
да P = RrТ. При этом ставилась краевая задача 
с условиями (давление на выходе при x = L = 1 
равно атмосферному)

P P T T P Px x x| , | , | ,= = == = =0 0 0 0 1 1 	 (6)

где T0, P0 – температура и давление набегающе-
го потока, давление в конце трубы P1 предпола-
гается известным, причем без ограничения общ-
ности можно положить P P1 0= −ε. (В [13] урав-
нение энергии выписывалось в терминах энтро-
пии, а не температуры, но это ни на что не вли-
яет.) Решение данной краевой задачи в случае 
идеального газа [13] существует лишь при огра-
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ниченном значении тепловыделения M M2 2< cr ,
причем в пределе M M2 2→ cr  поток останавли-
вается (U x| = →0 0 ), плотность убывает скачко-
образно (ρx x| = → −∞0 , r = 0, х > 0) и наступа-
ет перегрев в конце трубы: T x x| , |= =→∞ →1 1 0 ρ . 
Плотность падает в точке, где начинается нагрев.

Если рассмотреть эту же задачу для жидко-
сти при сверхкритическом давлении (для сжи-
маемой жидкости) и использовать модель Ван-
дер-Ваальса, то получится тот же эффект. Рас-
смотрим для наглядности ситуацию с постоян-
ным тепловыделением q(x) = 1 при M M2 2< cr , 
тогда главный член асимптотического решения 
системы (1), (2), (4), (5) c граничными услови-
ями (6) выписывается в параметрическом виде. 
(Под асимптотическим решением здесь понима-
ются функции, которые при подстановке в си-
стему дают малую невязку порядка e <<1; в усло-
виях [3, 4] после обезразмеривания с помощью 
критических параметров и с учетом геометрии 
трубы и динамического потока e  ≈ 10–6.)

Приведем формулы решения, выбрав в ка-
честве параметра удельный объем V ∈ [V0,V1], 
V0 = 1/ r0 > 0, V1 > V0, r0  – единственное при 
P > Pcr = 1 действительное решение уравнения 
R r0T0 = (P0 +ar2

0)(1 – br0). Введем также новые 
обозначения для констант: B = b +1, h = ab – a, 
f = 2abb, g =bb. При M 2 > 0 решение записывает-
ся в параметрическом виде 
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BP
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r(V )= 1/V,	 (8)

T V
P V a V b V

R V
( )

( ( ) ( ) )( ( ))

( )
,=

+ −ρ ρ
ρ

2 1
	 (9)

U(V )= cV. 	 (10)

Окончательные формулы получаются в ре-
зультате подстановки V = V(x), где функция V(x) 
определяется неявно из уравнения
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причем константа интегрирования c рассчиты-
вается вместе с V1 из системы уравнения (11) при 
x = 1 и граничного условия на давление при x = 1: 
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При отсутствии тепловыделения (M = 0) 
плотность, температура и скорость не меняются: 
r(x) = r0 = const, T(x) = T0 = const, U(x) = d / e =
= const, а давление меняется линейно (аналогич-
но закону Дарси) P(x) = P0 – dx. 

На рис. 1–5 проиллюстрировано решение 
задачи с граничными условиями (6) при сле-
дующих значениях параметров: e = 4.26 × 10–6, 
d =1.42 × 10–6, k =2 × 10–5, P0 = 1.11, T0 = 0.88. 

Для системы (1), (2), (4)–(6) алгебраиче-
ские уравнения (11), (12) для определения c и 
V1 можно решить численно следующим обра-
зом. Уравнение (12) является биквадратным по 
c и имеет единственный положительный корень 
c = c(V1, M 2) > 0. После подстановки этого кор-
ня в (11) при x = 1 находим V1 из уравнения (11), 
что завершает определение решения. При этом 
F монотонно возрастает по V1 к горизонтальной 
асимптоте и убывает по M2, поэтому решение су-
ществует лишь при M M2 2< cr . Это критическое 
значение легко рассчитать, устремив в (11) или 
(12) V1 → ∞ и c → 0 (так, что cV1 = O(1)): 

M
P B

Ocr
2 02
= +

δ
ε

ε( ). 	 (13)

Из формулы (13) видно, что критическое зна-
чение тепловыделения в главном члене (с точно-
стью до O(e)) не зависит от параметров a, b в урав-
нении Ван-дер-Ваальса. При неравномерном 
энерговыделении q(x) ≠ const краевая задача легко 
решается численно (графики решений представ-
лены на рис. 2, 3): уравнения интегрируются по x 
при заданной константе, отвечающей начальной 
скорости c, а c определяется методом стрельбы. 
Графики зависимости константы c от параметра 
тепловыделения для разных профилей представ-
лены на рис. 5. Значение критического тепловы-
деления при кусочно-постоянном профиле на-
грева (здесь и далее r – координата начала участ-
ка нагрева, lq = (L – r)/L – относительная длина 
участка нагрева)

q x
l r x L

x r

q( )
, ,

,
=

≤ ≤

≤ <


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−1

0 0
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M
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cr
2 0

2

2 1
≈

+( )
.

β δ
ε

	 (14)

На рис. 1–3 изображены зависимости давле-
ния P, плотности r, скорости U и температуры T 
от координаты x для разных значений тепловы-
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Рис. 1. Зависимости разницы давлений (a), плотности (б), скорости (в), температуры (г) от координаты для зада-
чи с граничными условиями (6) и постоянным профилем тепловыделения q = 1 для модели с уравнением Ван-дер-
Ваальса при ε = 4.26 × 10–6, δ = 1.42 × 10-6, κ = 2 × 10−5, P0 = 1.11, T0 = 0.88 и различных значениях величины тепловы-
деления: 1 – M = 0, 2 – 1.32, 3 – 1.72.
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Рис. 2. Зависимости градиента плотности ∂ρ/∂x на левом конце трубы x = 0 (a) и температуры T на правом конце 
трубы x = 1 (б) от M для задачи с граничными условиями (6) для модели с уравнением Ван-дер-Ваальса при q = 1 и 
ε = 4.26 × 10–6, δ = 1.42 × 10–6, κ = 2 × 10–5, P0 = 1.11, T0 = 0.88.

деления M и разных профилей тепловыделения. 
На рисунках хорошо видны полученные законо-
мерности: при приближении значения тепловы-
деления к критическому характер убывания дав-
ления переходит от линейного к параболическо-
му, плотность в начале области нагрева стреми-
тельно убывает, а скорость стремится к нулю, 
температура на конце трубы бесконечно возрас-
тает. При M 2 → M 2cr ≈ 2P0Bδ/ε, B = (1+b)  на пра-
вом конце трубы (x = 1) наблюдается эффект пе-
регрева и «запирания потока» (рис. 4): 

T U Ux x x x| , | , | / , | .= = = =→∞ → → →1 1 1 00 2 0     ρ δ ε

Таким образом, система (1), (2), (4), (5), в ко-
торой в качестве уравнения состояния для жид-
кости при сверхкритическом давлении (4) ис-
пользуется уравнение Ван-дер-Ваальса, так-
же обладает свойством «запирания потока» при 
превышении критического тепловыделения, 
как и в случае идеального газа.

В случае, если нагрев производится не на всем 
участке, а начиная с x = r = 0.25 или x = r = 0.5 
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Рис. 3. Зависимости разницы давлений (a), плотности (б), скорости (в), температуры (г) от координаты для зада-
чи с граничными условиями (6) и кусочно-постоянным профилем тепловыделения (q = 0 при 0 < x < 0.25, q = 4/3 
при 0.25 < x < 1) для модели с уравнением Ван-дер-Ваальса при ε = 4.26 × 10–6, δ = 1.42 × 10–6, κ = 2 × 10–5, P0 = 1.11, 
T0 = 0.88 и различных значениях М: 1 – 0, 2 – 1.52, 3 – 1.98; сплошной фон – область тепловыделения.

Рис. 4. Зависимости разницы давлений (a), плотности (б), скорости (в), температуры (г) от координаты для за-
дачи с граничными условиями (6) и кусочно-постоянным профилем тепловыделения (q = 0 при 0 < x < 0.5, q = 2 
при 0.5 < x < 1) для модели с уравнением Ван-дер-Ваальса при ε = 4.26 × 10–6, δ = 1.42 × 10–6, κ = 2 × 10−5, P0 = 1.11, 
T0 = 0.88 и различных значениях М: 1 – 0, 2 – 1.87, 3 – 2.43; сплошной фон – область тепловыделения.
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(рис. 2, 3), выявленные закономерности имеют 
место в области нагрева.

Графики на рис. 4 иллюстрируют поведение 
решений при стремлении параметра тепловы-
деления к критическому. Абсолютная величи-
на градиента плотности на левом конце трубы и 
температура на правом конце трубы неограни-
ченно возрастают.

ТЕПЛОВЫДЕЛЕНИЕ  
В ПОТОКЕ ЖИДКОСТИ В ЦИЛИНДРЕ

Для жидкости в трубе, являющейся частью 
трубопровода, вместо условий (6) естественно 
ставить условия в начале трубы: 

P P T T U Ux x x| , | , | ,= = == = =0 0 0 0 0 0  	 (15)

Система (1), (2), (4), (5) с заданными значени-
ями в начале трубы (15) имеет решение при лю-
бых значениях тепловыделения. При постоян-
ном тепловыделении q(x) = 1 решение записыва-
ется в параметрическом виде (с удельным объе-
мом V в качестве параметра) с помощью формул 
(7)–(10), где константа c = r0U0 и V = V(x) опре-
деляется из (11) – уравнения четвертой степени 
по V, имеющего единственный положительный 
корень. 

Графики на рис. 6 иллюстрируют эффект, 
заключающийся в существовании некоторо-
го критического диапазона значений тепловы-
деления M ≈ 4, при котором давление и плот-
ность на конце трубы начинают быстро умень-
шаться, а температура – возрастать. Таким об-
разом, эффект запирания тепловой конвекции 
в пористой среде [13] воспроизводится в задаче 
о нагреве потока жидкости в сглаженном виде. 
Здесь проблемы неразрешимости нет (решение 
существует при любых значениях тепловыделе-
ния), но величины меняются сильно: темпера-
тура возрастает, а плотность убывает (рис. 7). 

Графики на рис. 7 приведены для сравнения по-
ведения решений в случае трубы, являющейся 
частью трубопровода, и для открытой в резер-
вуар трубы (рис. 4).

На рис. 8 приведена зависимость решения от 
начальной температуры и скорости для задачи с 
условием (15). При уменьшении начальной тем-
пературы (а также при увеличении начальной 
скорости) участок постоянной температуры, ко-
торый, по всей видимости, связан с кризисом 
тепловыделения, сдвигается дальше по трубе, 
т.е.  кризис наступает при большей мощности. 
При докритическом нагреве температура растет 
как монотонная функция без точек перегиба.

Если учитывать силу тяжести (обозначим 
проекцию ускорения свободного падения на  
ось трубы через gx), то уравнение (2) нужно за-
менить на 

∂
∂

= − +
P

x
U gxε λρ .

Система (1), (2), (4), (5) при этом также ин-
тегрируется в параметрическом виде при посто-
янной плотности тепловыделения, хотя форму-
лы становятся более громоздкими. Качествен-
ное поведение решения при этом не меняется, 
так как поправки, отвечающие силе тяжести, 
малы по сравнению с уже приведенными чле-
нами. В  частности, величина критического те-
плового потока для задачи с краевыми условия-
ми (6) не меняется. 

СРАВНЕНИЕ  
ТЕОРЕТИЧЕСКИХ ЗНАЧЕНИЙ  

КРИТИЧЕСКОГО ТЕПЛОВЫДЕЛЕНИЯ  
С ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫМИ ДАННЫМИ

Рассмотрим результаты экспериментального 
исследования температурных режимов стенки 
трубы при теплосъеме водой сверхкритическо-
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c c

M M
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Рис. 5. Зависимости среднего расхода (константы интегрирования) c = ρU = const от M при ε = 4.26 × 10–6, 
δ = 1.42 × 10–6, κ = 2 × 10−5, P0 = 1.11, T0 = 0.88 и различных профилях тепловыделения q(x) для задачи с граничны-
ми условиями (6): (a) – для случая идеального газа, (б) – для модели с уравнением Ван-дер-Ваальса; 1 – q(x) = 1; 
2 – q(x) = 2x; 3 – q = 0 при 0 < x < 0.25, q = 4/3 при 0.25 < x < 1; 4 – q = 0 при 0 < x < 0.5, q = 2 при 0.5 < x < 1.
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Рис. 6. Зависимости разницы давлений (a), плотности (б), скорости (в), температуры (г) от координаты для задачи с 
условиями в начале трубы (15) при ε = 4.26 × 10-6, δ = 1.42 × 10-6, κ = 2 × 10−5, P0 = 1.11, T0 = 0.88, U0 = 1.17 и постоян-
ном профиле тепловыделения q = 1 для модели с уравнением Ван-дер-Ваальса при различных значениях М: 1 – 0, 
2 – 1.72, 3 – 2.22, 4 – 3.22, 5 – 4.22.
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Рис. 7. Зависимости градиента начальной плотности ∂ρ/∂x при x = 0 (a) и конечной температуры T при x = 1 (б) от 
M для задачи с различными условиями для модели с уравнением Ван-дер-Ваальса при ε = 4.26 × 10–6, δ = 1.42 × 10–6, 
κ = 2 × 10−5, P0 = 1.11, T0 = 0.88, q = 1 и следующих условиях: 1 – краевые (6), 2 – в начале трубы (15).

го давления (рис. 2 в [3], а также рис. 1, 3 в [4]). 
Здесь давление в начале потока P0 = 245  бар, 
что больше критического Pcrit = 221  бар (свой-
ства воды можно найти в справочниках, на-
пример в [17]), диаметр трубы d = 0.01 м, дли-
на трубы L = 1 м, массовая скорость принима-
ет значение ρw = 380 кг/(м2 с) [3], а температу-
ра жидкости T равна 100 и 375 °C . При сравне-
нии предполагается, что тепловыделение про-

исходит на участке 0.5 м и кризис тепловыделе-
ния наступает при плотности теплового потока 
qexp= 0.35 ± 0.05 МВт/м2 ([3], рис. 2а, T = 100 °C и 
рис. 2б, T = 300 °C).

Для обезразмеривания используются следу-
ющие характерные масштабы: L  – длина тру-
бы; Pcrit = 221 бар, rcrit = 324 кг/м3  – критиче-
ские давление и плотность жидкости (воды) со-
ответственно; U wtyp crit= ρ ρ/   – характерная ско-
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рость, где ρw = 380 кг/(м2 с). Безразмерные вели-
чины выражаются как

  

 x
x

L
y

y

L
z

z

L
U

U

U
P

P

P
= = = = =, , , ,        

typ crit

.

Для безразмерных (и осредненных по сечению 
трубы) величин ,  уравнение (2) имеет вид 

∂
∂

= − =






P

x
U

d

U L

P
ε ε

η
, ,  typ

crit

32
2

где h  – динамическая вязкость (подробнее см. 
Приложение).

Подстановка численных значений для го-
рячей воды при сверхкритическом давлении 
(T = 100 °C, p = 245 бар, h = 0.27 × 10–3 Па с) дает 
значение параметра e ≈ 4.26 × 10–6, т.е. этот пара-
метр достаточно мал, что позволяет строить раз-
ложения по методу регулярной теории возмуще-
ний.

Расчетная плотность теплового потока, при 
которой происходит кризис тепловыделения в 
задаче с условием (6), вычисляется по формуле 

q M M dtheor typ cr= 2 2 4/ , где M P w Ltyp crit crit
2 = ρ ρ/ ( ) , 

а критическая безразмерная величина M cr
2  опре-

деляется по формуле (14). Тогда 

q
d

L l

P w

q
theor

crit

=
+

4

2 1
2

0( )
.

β ρ
ρ

δ
ε

Потери давления d вдоль трубы заданы такие 
же, как были бы в невозмущенном потоке без те-
пловыделения: 

∆
∆

P LU d
P

P

U

U
= = =32 2η δ ε/ ,   

crit typ

,

так что окончательно для размерной формулы 
критической плотности тепловыделения полу-
чаем (для давления P0 и скорости U0 на входе, ди-

аметра сечения d и длины трубы L, а также от-
носительной длины участка тепловыделения lq): 

q
d

l L
U P

q
theor =

+( )
,

β 1

2 2 0 0 	 (16)

Значения критической плотности тепловыде-
ления, предсказанные моделью, приведены в та-
блице, сравнение с экспериментальными значе-
ниями представлено на рис. 9: расчетные крити-
ческие значения параметра тепловыделения по 
порядку близки к экспериментальным. 

Здесь рассчитаны критические значения те-
пловыделения для краевой задачи. Для задачи 
Коши критерий кризиса тепловыделения не та-
кой однозначный, но, по всей видимости, крити-
ческое значение M cr

2  можно соотнести с обраще-
нием в ноль второй производной температуры в 
конце участка тепловыделения: ∂ ∂ ==

2 2
1 0T x x/ | .

(а) (б)
T t

q, МВт/м2

x x

lq

0.0	 0.2	 0.4	 0.6	 0.8	 1.0 0.0	 0.2	 0.4	 0.6	 0.8	 1.0
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3 3

3

4
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45

2 2

2

1

1

1
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Рис. 8. Зависимости температуры T от координаты для задачи с условиями в начале трубы (15) и q = 1 для модели с 
уравнением Ван-дер-Ваальса при M = 3.22, ε = 4.26 × 10−6, κ = 2 × 10−5, P0 = 1.11, U0 = 1.17 и различных значениях на-
чальной температуры (a): 1 – T0 = 0.98, 2 – 0.93, 3 – 0.88, 4 – 0.83, 5 – 0.78; и различных значениях начальной ско-
рости при T0 = 0.88 (б): 1 – U0 = 0.97, 2 – 0.97, 3 – 1.17, 4 – 1.37, 5 – 1.57. 

Рис. 9. Зависимость критической плотности тепло-
выделения от длины участка нагрева: 1  – в экспе-
рименте (рис. 2 в [3]), 2 – рассчитанное по форму-
ле (16) при T = 100оC, 3 – рассчитанное по (16) при 
T =300оC.
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Вырождение второй производной температуры 
соответствует середине участка, на котором тем-
пература T(x) почти постоянна (см. рис. 8). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для ламинарного течения жидкости в цилин-
дре получен сглаженный эффект типа запира-
ния потока при сильном энерговыделении. Ис-
следованы величина критического тепловыде-
ления и его зависимость от параметров потока. 
Сравнение полученных теоретических значений 
с экспериментальными показывает хорошее со-
гласие.

Авторы благодарны С.Ю. Доброхотову за 
ценные дискуссии. 

Исследование осуществлено частично 
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фундаментальных исследований НИУ ВШЭ и 
частично в рамках выполнения госзадания НИЦ 
«Курчатовский институт».

ПРИЛОЖЕНИЕ 

ВЫВОД АНАЛОГА ЗАКОНА ДАРСИ  
ДЛЯ ЛАМИНАРНОГО ТЕЧЕНИЯ В ТРУБЕ

Рассмотрим уравнение Навье–Стокса, опи-
сывающее поведение жидкости в цилиндре дли-
ны L с круглым сечением диаметра d, где x – ко-
ордината вдоль оси, а плоскость Oyz параллель-
на сечению трубы [14]: 

∂
∂

+ ∇ +

+ − − +















 =

t

p

v v v

v v

,

.
1

3
0

ρ
η ζ

η
grad grad div ∆

	 (17)

Здесь неизвестные величины давление p, век-
тор скорости v = (vx, vy, vz)  и плотность r явля-
ются функциями координат (x, y, z); динамиче-
ская и кинематическая вязкости h и z заданы и 
постоянны; на границе ставится условие прили-
пания v |

/y z d2 2 2 4
0

+ =
= .

Рассмотрим стационарный поток ( ∂
∂

=
v

t
0 ) 

в режиме ламинарного течения, так что фор-
мируется течение Пуазейля [14]. Учтено так-
же, что длина цилиндра много больше диаме-
тра (x ∈ [0, L],  = d/L << 1). В этом случае попе-

речные компоненты скорости вместе с их про-
изводными малы, так что вектор скоростей при-
ближенно (с точностью до малых поправок по-
рядка O( ) в уравнении) можно считать равным 
v = (u,0,0). Более того, в силу условий прилипа-
ния на стенках ( u

y z d
|

/2 2 2 4
0

+ =
= ) продольная про-

изводная скорости много меньше поперечных: 
∂ ∂ ∂ ∂ = ∂ ∂u x u y u z/ / / . В результате (17) при-
нимает вид

∂
∂

−
∂
∂

+
∂
∂









 =

p
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η

2

2

2

2
O( ), 

∂
∂

=
p

y
O( ),  

∂
∂

=
p

z
O( ).	

(18)

Из (18) получаем, что p в основном не зависит 
от y, z, так что уравнение движения можно про-
интегрировать по сечению:

p = p0(x) + O( ),   u = u0(x,y,z) + O( ),

u x y z
k x d

y z
p

x
k x0

2
2 2 0

4 4
( , , )

( )
, ( ).= − −











∂
∂

= −
η

   

Перейдем к величинам, осредненным по се-
чению трубы S = {y2 + z2 ≤ d2/4}, и получим с точ-
ностью до O(e)

U x
d

u x y z dS

d

k x d
r rdr

S

d

( ) ( , , )
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= =

= −
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4

2
4

4 4

2 0

2

2
2

0

2

π

π
π η

kk x d( )
,

2

32η

P x
d

p x dS p x
S

( ) ( ) ( )= =∫∫
4

2 0 0π
.

Окончательно для осредненных величин по-
лучаем 

∂
∂

= −
P

x d
U

32
2

η
+O( ).	 (19)

Наконец, заметим, что параметр , использу-
емый при выводе уравнения (19), отличается от 
e, по которому построено асимптотическое ре-
шение системы (1), (2), (4), (5). Поправки O( ) 
можно также учесть по регулярной теории воз-
мущения.

РЕШЕНИЕ СИСТЕМЫ (1), (2), (4), (5)

Интегрируя второе уравнение (1) в системе, 
получаем (10), где константа интегрирования c 
определяется из граничных условий: для усло-
вий в начале трубы (15) c = U0/V0, а при поста-
новке краевых условий (6) для ее определения 
нужно сначала проинтегрировать все уравнения 
системы.

Критическая плотность тепловыделения qtheor 
(в МВт/ м2), рассчитанная по (16)

T, °C lq = 0.5 м lq = 0.75 м lq = 1.0 м

100 0.8 0.36 0.2
300 1.04 0.46 0.26
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ВОТЯКОВА и др.

Теперь подставим U = cV в уравнение (2), что 
дает 

∂
∂

= −
P

x
cVε , 		 (20)

и перепишем уравнение (5) следующим образом 
(с учетом переобозначений B = b + 1, h = ab – a, 
f = 2abb, g =bb):

c
V

x
BP

h

V

f

V
c V

c V BV g M

∂
∂

− + +





 −

− − =

2 3
2

2 2

κ

ε ( ) .

	 (21)

Рассмотрим случай M2 > 0. Тогда решение си-
стемы выписывается в параметрическом виде, 
например, с параметром V . Для этого из (20) и 
(21) получим 

∂
∂

= −
+ − +

+ −
P

V
c

BPV c V
h

V

f

V
M c V BV g

ε
κ

ε
2

2 2
2

2 2 ( )
. 	 (22)

После интегрирования этого уравнения из (21) 
получаем V(x), что завершит решение системы.

Теперь выпишем асимптотические формулы 
решения. Будем искать асимптотики методом 
регулярной теории возмущений – в виде рядов 
по малому параметру 0 < e <<1:

P(x,e) = P0 – e П(x) + e2П1(х) + …,

V(x,e) = V(x) + ev1(х) + …,

U(x,e) = U(x) + eu1(х) + …,

T(x,e) = T(x) + et1(х) + …

(поскольку давление вдоль потока падает, то пе-
ред слагаемым П(х) > 0 ставится знак «минус»). 
Подставляя эти ряды в уравнения (20), (21) и 
приравнивая нулю слагаемые при одинаковых 
степенях e, получаем цепочку уравнений для по-
следовательного определения функций П(x), 
V(x), …, p1(x), ... . Как будет видно из дальнейше-
го, скорость ограничена U(x,e) = O(1) при e → 0 
даже при критических значениях энерговыделе-
ния, поэтому P = P0 + O(e), Px = O(e).

Старшие члены (по параметру e) в системе 
(21), (22) имеют вид 
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 =M 2,

что с учетом начальных условий

P P V V RT Px x x| , | , | /= = == = = =0 0 0 0 0 0 00  Π  

интегрируется следующим образом (верхний 
и нижний индексы за квадратными скобками 
означают подстановку для V):
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После этого можно определить константу ин-
тегрирования c из условия 

P P e P O

O
x

x

| ( ),

| / ( ),
=

−

=

= = = − +

= =
1 1 0

2

1 1

δ δ ε

δ ε

 

Π
т.е. из системы для c и V1: 
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Получено новое уравнение переноса паров кремния в постороннем газе, описывающее процесс 
высокотемпературного силицирования пористого углеродного волокна. Модифицированное не-
линейное уравнение диффузии выводится из полной системы уравнений гидродинамики. Допол-
нительный конвективный перенос кремния в нем описывается квадратичным по градиенту кон-
центрации слагаемым. Его вклад характеризуется новым параметром, который имеет такую же 
размерность, как коэффициент диффузии, и зависит от характеристик несущего газа. Демонстра-
ция работоспособности полученного уравнения в частных производных осуществляется на при-
мере трехмерного численного моделирования переноса паров кремния в реторте применительно 
к условиям, наиболее приближенным к некоторому технологическому процессу. Показано, что 
после начала испарения с зеркала расплава кремний довольно быстро заполняет практически все 
пространство реторты за исключением тонкого пограничного слоя вблизи изделия: предполага-
ется, что на нем происходит полное поглощение кремния. Теоретический вывод хорошо согласу-
ется с экспериментом, так как предлагается градиент концентрации на поверхности углеродного 
изделия достаточный для его силицирования за время, наблюдаемое в эксперименте. Разработан-
ный подход противопоставляется модели чисто диффузионного транспорта, который, как оказа-
лось, не объясняет столь интенсивный массоперенос кремния в реторте.

DOI: 10.31857/S0040364424060102

Введение

Некоторые физические эффекты, наблюда-
емые в разреженных газах, до сих пор вызыва-
ют дискуссию по причине того, что объективно 
отсутствует возможность проведения полноцен-
ных детальных экспериментов по проверке тео-
ретических моделей рассматриваемых процес-
сов. Как правило, измеряемые в подобных экс-
периментах величины представляют собой до-
вольно скупые выходные данные, из которых 
весьма затруднительно сложить полную карти-
ну явления. Одно из таких весьма парадоксаль-
ных явлений сопровождает высокотемператур-
ный процесс парофазного силицирования по-
ристых углеродных матриц [1], когда в рабочем 
пространстве реторты вопреки теоретическим 
предсказаниям наблюдается аномально силь-
ный перенос газообразного кремния от зерка-

ла расплава к изделию. Процесс осуществляет-
ся при достаточно высоких температурах (по-
рядка 2000  К), а также в условиях среднего ва-
куума, поэтому никакие промежуточные из-
мерения в ходе реализации этой технологии не 
производятся. Оценка, насколько положитель-
ным является парофазное воздействие кремния 
на изделие, производится на основании анали-
за привеса конечного продукта и по его физико-
химическим свойствам, в результате чего под-
тверждается эффективность данной процеду-
ры. Тем не менее в настоящее время достигнуты 
значительные успехи в формировании карбидо-
кремниевых покрытий на различных подложках 
за счет высокотемпературного взаимодействия 
паров кремния и углерода, полученного пироли-
тическим разложением метана [2]. 

Проблемой до сих пор является то, что про-
цесс парофазного силицирования становится в 
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значительной степени менее управляемым для 
крупногабаритных изделий, когда отдельные ча-
сти образца по каким-то причинам не насыща-
ются кремнием. Для более успешного управле-
ния этой технологией в работах [3–5] были осу-
ществлены попытки численного моделирования 
происходящих в реторте процессов. Однако уже 
на самом первом этапе описания подвода газо-
образного кремния к изделию возникла непре- 
одолимая коллизия. Результаты расчетов, выпол-
ненных на основании так называемой диффузи-
онной модели переноса паров кремния, показали 
фактическую невозможность силицирования из-
делия за разумное время по причине предсказа-
ния чрезвычайно слабого подвода газообразного 
кремния к поверхности образца. В действитель-
ности же этот процесс на практике реализуется 
и давно применяется в технологии производства 
композиционных материалов, изготавливаемых 
на основе углеродного волокна [1].

Таким образом, возникает задача теоретиче-
ского объяснения наблюдаемого эффекта ано-
мально интенсивного переноса паров кремния 
через несущий газ в условиях среднего вакуума. 
Иными словами, требуется разработать и апро-
бировать физико-математическую модель, ко-
торая бы количественно описывала массопере-
нос кремния от расплава к поверхности образца. 
Главное условие, выдвигаемое к этой модели  – 
простота в реализации, чтобы была возможность 
применять ее при расчете сложных трехмерных 
геометрий. В качестве примера реализации по-
добной цели можно привести работу [6], в кото-
рой была сделана попытка редуцирования пол-
ной системы уравнений химической кинетики с 
участием большого числа компонентов в реак-
циях, сопровождающих горение. В данной ра-
боте предлагается принципиально новая идея 
упрощения полной системы уравнений гидро-
динамики применительно к процессам массопе-
реноса в разреженных газах, которая не встреча-
лась авторам в литературе.

Постановка задачи

Рассмотрим cначала задачу в простейшей 
формулировке, что должно наиболее выпук-
ло продемонстрировать все недостатки диффу-
зионной модели. Пусть имеется расплав крем-
ния, с поверхности которого происходит интен-
сивное испарение (рис. 1a). Источник пара нахо-
дится в герметичной реторте в условиях средне-
го вакуума. Несущей средой в таких эксперимен-
тах, как правило, является инертный газ (в дан-
ном случае аргон). Для простоты исключим все 
лишнее пространство из расчетной области. Об-
разец имеет характерный размер H = 0.4 м, рас-
стояние от зеркала расплава до изделия состав-

ляет L = 0.6 м. Сила тяжести в рассматриваемых 
процессах практически не оказывает влияния на 
перенос компонентов, поэтому допустима одно-
мерная постановка задачи при условии, что по-
верхности образца и зеркала расплава параллель-
ны друг другу. Как будет видно далее, именно из 
одномерной постановки становится ясно, что в 
условиях среднего вакуума диффузионная модель 
не работает при описании переноса газообразно-
го кремния от поверхности расплава к изделию.

Сначала оценим коэффициент диффу-
зии для паров кремния в постороннем газе в 
условиях среднего вакуума. Для этого доста-
точно воспользоваться известной формулой 
молекулярно-кинетической теории [7], в рамках 
которой основные кинетические коэффициен-
ты в разреженных газах предсказываются с допу-
стимой точностью:
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Рис.1. Геометрия задачи (а): 1 – поверхность образца, 
2  – зеркало расплава, 3  – рабочее пространство 
реторты, 4 – линейное распределение концентрации 
паров кремния; (б) – сравнение распределений 
концентрации паров кремния для разных моделей: 
1  – решение классического уравнения диффузии, 
2 – распределение концентрации кремния согласно 
модифицированному уравнению диффузии.
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Здесь s12  – эффективное сечение рассеяния 
для двух частиц; m12  – приведенная масса; k  – 
постоянная Больцмана; m0 = 4.7×10–26  – масса 
одного атома кремния, кг; dSi = 2.3×10–10 м – ди-
аметр атома кремния [8]. Для двух примерно 
одинаковых по массе и размерам частиц имеем 
s12 = pd 2, m12 = m0 /2. Парциальное давление ар-
гона для условий среднего вакуума принято рав-
ным p =  100 Па. В результате при температу-
ре T = 1800 К получаем D = 0.7 м2/с. Столь ано-
мально большое значение коэффициента диф-
фузии связано с двумя очевидными факторами: 
сильной разреженностью среды в условиях сред-
него вакуума и высокой температурой.

Принимая во внимание полученное значе-
ние D, можно подумать, что в данных услови-
ях диффузия играет определяющую роль в про-
цессе переноса кремния, поэтому всеми осталь-
ными факторами можно пренебречь. Как уже 
отмечалось, в [3–5] была сделана попытка по-
строить полную численную модель силициро-
вания изделия, включая перенос газообразно-
го кремния в реторте от зеркала расплава к по-
верхности образца и последующее заполнение 
пор углеродного материала, т.е. решалась пол-
ная сопряженная задача массопереноса, ре-
зультатом чего должно быть количественное 
предсказание привеса кремния в пористой ма-
трице. Ввиду очевидной сложности сопряжен-
ной задачи для описания переноса кремния в 
реторте использовалось простейшее уравнение 
диффузии

∂
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,                (1)

где C  – массовая концентрация газообразно-
го кремния. Результат расчетов [3–5] оказался  
неожиданным, так как фактически была проде-
монстрирована невозможность силицирования 
образцов за разумное время. Численное модели-
рование показало, что за счет диффузии на по-
верхности образца всегда формируется крайне 
слабый градиент концентрации, величина кото-
рого явно недостаточна, чтобы обеспечить тре-
буемый поток кремния внутрь пористого мате-
риала. Очевидность этого результата вытекает из 
анализа предельного случая в виде стационарно-
го одномерного решения уравнения (1). В этом 
пределе при ∂/∂t = 0 и условии однородности по 
y и z имеем применительно к рис. 1 простейшую 
краевую задачу:

∂
∂

=
2

2
0

C

x
;   C(0) = 0, C(L) = Cs.

Однородные граничные условия типа Ди-
рихле означают, что на зеркале расплава зада-
ется концентрация насыщенных паров крем-
ния Cs, а на левой границе из-за полного погло-
щения газообразного кремния пористой средой 
поддерживается равенство нулю концентрации. 
Очевидно, что решением такой краевой задачи 
может быть только линейная зависимость. В ис-
пользуемых обозначениях решение имеет вид 

C x
C

L
xs( ) = . 

Многочисленные эксперименты разных ав-
торов [9,10] показывают, что при данных тем-
пературах давление насыщенного пара крем-
ния очень мало и составляет порядка ps = 10 Па. 
Плотность потока кремния в образец определя-
ется законом Фика

jк к= − ∇ = − ∇ρ ρD C D , 	 (2)

где rк  – плотность газообразного кремния. Из 
уравнения Менделеева–Клапейрона следует, 
что плотность пара на зеркале расплава, отве-
чающая насыщенному состоянию, очень мала: 

ρ
µ

к
к к= = × −p

RT
1 87 10 5.  кг/м3. Здесь R  – универ-

сальная газовая постоянная, mк – молярная мас-
са кремния. Оценка плотности выполнена при 
T = 1800 К.

Так как линейное распределение подразуме-
вает постоянный градиент концентрации, то из 
формулы (2) для расстояния L = 0.6 м получаем 
jк = 2.18×10–5 кг/(м2 с). За 1 ч такая плотность по-
тока обеспечивает привес образца максимум на 
79 г кремния на квадратный метр площади. При-
нимая во внимание реальное значение пористо-
сти углеродного волокна, этой плотности потока 
недостаточно, чтобы произвести надлежащее за-
полнение пор композиционного материала. Од-
нако в действительности процесс хоть и являет-
ся нестабильным, но все же осуществляется при 
определенных условиях. Этот факт означает, что 
диффузия является не единственным механиз-
мом транспорта паров кремния. Если не исполь-
зовать законы статистической физики, а попы-
таться исходить из подхода сплошной среды, то 
более общим уравнением транспорта в много-
компонентных средах является уравнение [11], 
учитывающее конвективный перенос:

∂
∂

+ ∇( ) =
C

t
C D CV ∆ . 

Здесь V – среднемассовая скорость элемен-
та смеси. Однако сразу возникает вопрос о мате-
матическом замыкании этого уравнения, так как 
поле скорости само подлежит определению. Эту 
роль в гидрогазодинамике выполняет уравнение 
Навье–Стокса. Оно представляет собой три диф-
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ференциальных уравнения в частных произво-
дных для трех компонент скорости. Однако в это 
уравнение входят переменные плотность и дав-
ление. Нет никаких оснований предполагать, что 
двухкомпонентная газовая среда, в которой на 
зеркале расплава идет интенсивное испарение, 
а на поверхности образца – полное поглощение 
пара, имеет постоянную плотность. Поэтому для 
плотности необходимо использовать полноцен-
ный закон сохранения массы в дифференциаль-
ной форме. В результате полная система уравне-
ний становится очень громоздкой и ресурсоем-
кой в плане приложения к трехмерным расче-
там со сложным распределением источников и 
стоков. Тем не менее, не теряя из виду постав-
ленную цель, требующую учесть конвективный 
механизм переноса, попытаемся максималь-
но упростить сформулированную выше задачу.

Физически понятно, что осредненное движе-
ние газа связано с избытком паров кремния на 
зеркале расплава. Именно интенсивное испа-
рение с поверхности расплава создает градиент 
давления, являющийся источником массопере-
носа в системе. Второй аспект, который сильно 
ограничивает и упрощает класс искомых реше-
ний, заключается в том, что для рассматривае-
мого процесса транспорта кремния характер-
но быстрое установление и стационарное про-
сачивание пара через посторонний газ без по-
тери устойчивости движения, которое не со-
провождается какими-то волновыми эффекта-
ми. Иными словами, оценим слагаемые в обоб-
щенном уравнении Навье–Стокса, рассматри-
вая фильтрацию пара через несущий газ как те-
чение флюида через пористую среду. Аргон, как 
инертный несущий газ, никак не взаимодейству-
ет ни с изделием, ни с расплавом, поэтому бу-
дем его считать в среднем неподвижным в ре-
торте. В дальнейшем будем полагать движущим-
ся только пар. Далее в ходе рассуждений, следуя 
[11], будем различать поровую скорость v и ско-
рость фильтрации v. Скорость фильтрации опре-
деляется по общему расходу флюида и связана с 
поровой скоростью соотношением v = fv, где f – 
пористость несущей среды. Для поровой скоро-
сти имеем известное в теории фильтрации урав-
нение в приближении Дюпюи–Форхгеймера [12]
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Здесь h – динамическая вязкость, k – прони-
цаемость, p – поле давления, g – ускорение силы 
тяжести. В этом уравнении предполагается, что 
трение линейно зависит от скорости фильтра-
ции. Переходя полностью к скорости фильтра-
ции, получаем 

ρ
η
κ

φ φ ρк
− −∂
∂
+ ∇( )






 = −∇ − +1 2v

v v v g
t

p к .	 (4)

В первую очередь оценим слагаемые в левой 
и правой частях этого уравнения, содержащие 
скорость. Также выявим, насколько важным яв-
ляется действие силы тяжести при описании 
данного процесса. Воспользуемся формулой для 
динамической вязкости из работы [13]. В этой 
работе данный материальный параметр оцени-
вался применительно к рассматриваемому про-
цессу силицирования, исходя из известных фор-
мул молекулярно-кинетической теории [7]: 
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Нетривиальным, но тем не менее легко опре-
деляемым параметром является пористость ар-
гона f. Заметим, что она вычисляется достаточ-
но точно без каких-то излишних и необосно-
ванных предположений. По определению пори-
стость равна доле пустого пространства от зани-
маемого несущей средой объема. Пусть v0 – объ-
ем одного атома аргона, nа = pa/kT – число ча-
стиц в единице объема (парциальное давление 
аргона pa = 100  Па). В результате имеем значе-
ние пористости, чрезвычайно близкое к едини-
це: f = 1 – v0nа = 0.9999999979. Пористость несу-
щей среды близка к единице, так как атомы ар-
гона как рассеивающие центры занимают чрез-
вычайно малый объем.

Еще одним неординарным параметром в 
уравнении (4) является проницаемость k. Для 
расчета проницаемости используется известная 
формула Козени–Кармана [12]. Эта формула 
имеет в теории пористых сред широкое приме-
нение и выводится из самых общих геометриче-
ских соображений. В результате получаем

κ
φ
φ

κ
=

−
= × −0

3

2
3

1
2 10

( )
м2,

где k0  – константа Козени–Кармана, которая 
вычисляется согласно оценке k0 = a2; a  =  1.4  ×
× 10–10 м – характерный размер обтекаемого пре-
пятствия (здесь атомов аргона).

Подчеркнем еще раз модельный характер 
подвижных атомов несущей среды (аргона) как 
пористого материала с некоторой эффективной 
проницаемостью. Согласно предлагаемой моде-
ли, газообразный кремний, как некий флюид, 
фильтруется через несущую среду за счет того, 
что пар кремния в избытке рождается на зерка-
ле расплава и поглощается на противоположной 
границе. Фактически в силу крайней разрежен-
ности несущей среды учет конвективного пере-
носа в модели отражает наличие в общем пото-
ке существенной доли атомов кремния, движу-
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щихся по практически прямолинейным траек-
ториям от зеркала расплава к поверхности изде-
лия. Справедливость подобного допущения под-
тверждается достаточно большой длиной сво-
бодного пробега в аргоне, которая составляет

l
kT

d p
= =

× ×

×( ) ×
= ×

−

−

−

2

1 38 10 1800

2 1 4 10 100
2 8 10

2

23

10 2
3

π πa a

.

.
. м.

Еще один важный параметр  – это макроско-
пическая скорость элемента газа (скорость филь-
трации). В этом вопросе будем опираться на за-
кон Герца–Кнудсена [14], который достаточ-
но универсальным образом описывает испаре-
ние жидкостей. Так, атомы кремния отрываются 
от поверхности расплава со среднеквадратичной 
скоростью, значение которой при T = 1800 К со-
ставляет примерно 1250 м/с. Осредняя по всевоз-
можным направлениям, получаем величину про-
екции скорости на нормаль, которая по смыслу 
представляет собой скорость доли атомов крем-
ния, не участвующих в столкновениях с рассеи-
вающими центрами vб ~ 625 м/с. По порядку ве-
личины это вклад в среднюю скорость потока со 
стороны атомов с баллистическими траектория-
ми. Вклад в скорость тех атомов, которые испы-
тывают многократные столкновения и имеют 
блуждающие траектории, оценивается по коэф-
фициенту диффузии vд~D/L = 1 м/с. Если пред-
положить, что число атомов с баллистическими и 
блуждающими траекториями паритетно, то сред-
нее значение скорости фильтрационного потока 
можно оценить как v = (vб + vд)/2 = 313 м/с.

Оценим теперь, следуя [15], величину каждо-
го слагаемого в уравнении (4), принимая во вни-
мание, что пористость такой среды близка к еди-
нице и рассматривается стационарное течение 
(∂/∂t = 0):
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Из данных оценок видно, что вязкое (дисси-
пативное) слагаемое является доминирующим в 
этом уравнении, т.е. инерционное (нелинейное) 
слагаемое и сила тяжести пренебрежимо малы 
по сравнению с вязким членом

η
ϕ

κ
ρ ρ

v
v v g>> ∇( ) >>−

к к
2 .

Следовательно, в уравнении (4) остаются вяз-
кое слагаемое и член с градиентом давления, в 
результате чего имеем выражение для скорости в 
форме хорошо знакомого закона Дарси:

v = − ∇
κ
η

pк. 	 (5)

За счет испарения на зеркале расплава и по-
глощения на изделии в реторте имеет место сред-
ний градиент плотности паров кремния. Так как 
давление газа в общем случае пропорциональ-
но плотности, это порождает градиент давления 
кремния, который выступает в роли дополни-
тельной «конвективной» силы помимо диффу-
зии. Найдем связь парциального давления крем-
ния с массовой концентрацией C. По определе-
нию под массовой концентрацией понимается

C
m

m m
=

+
=

+
к

а к

к

а к

ρ
ρ ρ

,

тогда плотность кремния выражается через от-
носительную массовую концентрацию следую-
щим образом: rк = Crа/(1 – C). Запишем уравне-
ние состояния для парциального давления крем-
ния через плотность кремния и подставим туда 
соотношение для концентрации

p
RT RT C

Cк
к к

а= =
−µ

ρ
µ

ρк 1
.	 (6)

Далее подставим этот результат в закон Дар-
си (5), пренебрегая пространственными неод-
нородностями плотности аргона и температуры 
в реторте. Также учтем тот факт, что концентра-
ция кремния в действительности никогда не до-
стигает единицы. Аргон или остаточный воздух 
присутствуют в реторте всегда, и их концентра-
ция примерно на порядок превышает концен-
трацию паров кремния. В результате разложим в 
формуле (6) множитель C/(1 – C) ≈C+ … в ряд по 
малым C и ограничимся в итоговом выражении 
первым неисчезающе малым (линейным) чле-
ном. Закон Дарси (5) приобретает вид 

v = − ∇ = − ∇
κ
η

κ
η µ

ρ
p

RT
Cк

а

к

.  	 (7)

Скорость в этом законе является результатом 
компенсации градиента давления вязким трени-
ем. Единственной причиной движения в законе 
Дарси является градиент давления. Тем не менее 
в уравнение переноса (3) входит среднемассовая 
скорость 

V =
+
+

=
+

≈
ρ
ρ

ρ
ρ

ρ
ρ

ρ
ρ ρ

а а к к
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а к

к к

а

v v v v
.

Аргон считается в среднем неподвижным 
(va = 0). Подставляя (7) в данную формулу, ис-
ключаем из обобщенного уравнения переноса 
примеси (3) скорость и получаем окончательно 
уравнение

∂
∂

− ∇( ) =
C

t
D C D Cc

2 ∆ .	 (8)
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Теперь это более сложное дифференциальное 
уравнение в частных производных с нелинейно-
стью типа квадрата градиента концентрации, но 
все же для одной переменной C(x, y, z, t). В этом 
уравнении параметр Dc имеет вид

D
RT

c =
κ ρ
ηµ

к

к

. 

Он отвечает за вклад конвективного переноса 
в общий массоперенос паров кремния в систе-
ме. В некотором смысле уравнение (8) является 
эталонным: оно известно математикам [16], ко-
торые специализируются на нелинейных урав-
нениях в частных производных. Однако ранее 
это уравнение не привлекало внимания физи-
ков, так как нелинейный член в нем для физи-
чески реализуемых постановок всегда оставался 
малым. 

Аналитическое решение

Наиболее ярко физическая разница между 
новым нелинейным уравнением (8) и классиче-
ским уравнением диффузии (1) видна на приме-
ре одномерного стационарного решения. При 
условии ∂/∂t = 0 уравнение (8) приводится к виду

− ∇( ) =C C
2 ψ∆ , ψ

ηµ
κ ρ

= к

к

D

RT
,	 (9)

где y  – новый безразмерный параметр. Оце-
ним значение введенного параметра, который 
определяет «отношение» диффузионного меха-
низма переноса к конвективному. Все параме-
тры в формуле известны, поэтому расчет приво-
дит к y = 0.048 << 1. Это означает, что в рассма-
триваемых условиях конвективный перенос дол-
жен давать существенный вклад в транспорт па-
ров кремния.

В одномерной постановке применитель-
но к геометрии задачи, представленной на 
рис. 1a, уравнение (9) имеет точное решение. 
Cформулируем краевую задачу для неизвестной 
функции C(x) в виде обыкновенного дифферен-
циального уравнения второго порядка и двух од-
нородных граничных условий:

−





 =

dC

dx

d C

dx

2 2

2
ψ ,

C(0) = 0, C(L) = Cs.

Заменой переменной порядок уравнения по-
нижается [17], и затем оно элементарно инте-
грируется. В результате с учетом упомянутых 
выше однородных граничных условий получаем 
логарифмическую зависимость

C x
x

L
Cs( ) ln exp= ( )−( ) +






ψ ψ 1 1 .	 (10)

Для полноты можно вычислить произво-
дную от этого решения на левой границе. Это 
значение производной дает плотность пото-
ка паров кремния jк = 3.0×10–4 кг/(м2 с) на по-
рядок выше, чем в случае чисто диффузионно-
го переноса, т.е. предсказываемое время силици-
рования уменьшается в 10 раз(!). Представим в 
качестве примера график зависимости C(x) для 
L = 0.5 м (рис. 1б). Сейчас решение представляет 
собой выпуклую функцию. Как видно из рис. 1б, 
наибольшее значение производной имеет место 
как раз на левой границе области определения, 
т.е. на поверхности изделия. Плотность потока 
пропорциональна величине производной. Та-
ким образом, учет независимого конвективно-
го переноса паров кремния в дополнение к диф-
фузионному переносу позволяет объяснить на-
блюдаемую в экспериментах большую скорость 
высокотемпературного насыщения углеродно-
го материала в условиях среднего вакуума. Пары 
кремния заполняют теперь практически все ра-
бочее пространство реторты. Только вблизи са-
мого изделия в тонком пограничном слое (ввиду 
предполагаемого полного поглощения) концен-
трация паров кремния стремится к нулю. Это хо-
рошо согласуется с данными натурного экспери-
мента в том смысле, что конденсация кремния 
на образце может интенсивно проходить при его 
нахождении в реторте на значительном удале-
нии от тиглей.

Метод решения трехмерной  
нестационарной задачи

Очевидно, что разница, выявленная для одно-
мерных стационарных уравнений, должна при-
сутствовать в решениях пространственных за-
дач. Трехмерная более реалистичная геометрия 
задачи представлена на рис. 2. Интегрирование 
уравнения (8) в трехмерной постановке с гра-

y

z

H
В

А

Ly

Lx

g

x

Рис. 2. Стереометрическое изображение расчетной 
области: серая область  – горизонтальное зеркало 
расплава, левая вертикальная стенка – поверхность 
образца.
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ничными условиями, когда на зеркале расплава 
задается концентрация насыщения, а на поверх-
ности образца имеет место полное поглощение 
кремния, производилось методом конечных раз-
ностей в соответствии с явной схемой [18]. На 
всех остальных границах ставилось условие не-
проницаемости. Для обеспечения устойчивости 
расчетной схемы производные по координате x 
вычислялись по формулам первого порядка точ-
ности «разностями назад». Производные по ко-
ординатам y и z вычислялись по формулам вто-
рого порядка точности в виде центральных раз-
ностей. Шаг по времени выбирался из сообра-
жений устойчивости вычислительной процеду-
ры в соответствии с критерием Куранта. В ходе 
расчетов использовался авторский программ-
ный код, реализованный на языке программи-
рования Фортран-90.

Реторта представляет собой прямоугольный 
параллелепипед высотой H = 0.4 м с квадратным 
основанием со сторонами A = B = 0.6 м. В ходе 
расчетов использовалась равномерная сетка. Ра-
бочее число узлов по осям x, y и z принималось 
равным соответственно 101:101:51. Зеркало рас-
плава тоже предполагается квадратным (Lx = Ly). 
Под него выделялось количество узлов, равное 
21 × 21. Расчеты выполнялись для двух значений 
конвективного параметра Dc = 22.1 и 52.2 м2/с. 
Второе значение является более реалистичным 
и отвечает приведенным выше значениям мате-
риальных параметров. Как и в случае аналитиче-
ского решения, коэффициент диффузии прини-
мался равным D = 0.7 м2/с.

Результаты расчетов и обсуждение

Помимо численного решения полного нели-
нейного уравнения (8) для сравнения рассма-
тривался предельный случай с Dc = 0. Он отве-
чает чисто диффузионному механизму перено-
са согласно уравнению (1). В начальный момент 

времени в реторте концентрация паров крем-
ния полагается равной нулю. На зеркале распла-
ва всегда C = Cs. По условию задачи изделие пол-
ностью поглощает пары кремния, поэтому при 
x = 0 имеем С = 0. Расчеты показывают, что ис-
парение в системе начинается сразу достаточно 
интенсивно, в результате уже в момент време-
ни t = 0.03 c кремний, хоть и в небольших коли-
чествах, но достигает противоположных стенок 
реторты. Распределения концентрации в двух 
горизонтальных сечениях вблизи дна на высоте 
h = 0.008 м и чуть выше середины полости при 
h  =  0.233 м представлены на рис. 3. Параметр 
конвективного переноса Dc = 22.1 м2/с.

Вблизи дна область над самой поверхно-
стью расплава насыщена парами кремния, а да-
лее концентрация медленно убывает и по мере 
приближения к образцу плавно устремляется к 
нулю. На высоте чуть выше середины полости 
(рис. 3б) зеркало расплава не так сильно влияет 
на поле концентрации. При h = 23.3 см концен-
трация над тиглем с расплавом приблизительно 
в три раза меньше, чем вблизи дна, и тоже убы-
вает до нуля при приближении к левой границе. 
Теперь проанализируем решение классическо-
го уравнения диффузии (1). Результаты числен-
ного моделирования при Dc = 0 представлены на 
рис. 4 в момент времени t = 0.7 с.

Первое, что показывают расчеты, распро-
странение паров кремния только за счет одной 
диффузии идет медленнее, но качественно кар-
тины распределений выглядят весьма схожими. 
На первый взгляд может показаться, что суще-
ственное различие между решениями уравне-
ний (1) и (8) имеет место только в пределе одно-
мерной постановки. Однако это не так. Для того 
чтобы выявить качественную разницу между ре-
шениями этих уравнений, необходимо в обоих 
случаях выйти на стационарные режимы массо-
переноса.  

Рис. 3. Поля концентрации паров кремния в горизонтальном сечении согласно модифицированному уравнению 
диффузии: (а) – вблизи дна, (б) – чуть выше середины полости.
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На рис. 5 изображены поля концентрации 
в горизонтальном сечении на более длитель-
ных временах. Выход на стационар достигает-
ся за разное время. В случае модифицированно-
го уравнения диффузии (8) это происходит бы-
стрее. На рис. 5 представлены изолинии концен-
трации для t = 0.7 с. Видно, что на более длитель-
ных временах, когда система выходит на стаци-
онарный режим, распределение концентрации 
в зависимости от координаты x становится аб-
солютно схожим с логарифмическим профи-
лем (10). Для сравнения приведем аналогичные 
распределения концентрации в момент време-
ни t  =  1.3 с для классического уравнения диф-
фузии (1). В случае Dc = 0 горизонтальные сече-
ния полей концентрации изображены на рис. 6. 
Можно видеть, что, как и ранее, при приближе-
нии к поверхности изделия (x = 0) значение кон-

центрации убывает практически в соответствии 
с линейным законом. 

В [3–5] предсказывалось, что для того, что-
бы в ходе силицирования пар кремния преодо-
лел диффузионный барьер в виде разреженной 
атмосферы постороннего газа, требуется ставить 
тигли с расплавом как можно ближе к изделию, 
чтобы градиент концентрации на входе в изделие 
был как можно больше. Однако многочислен-
ные эксперименты показывают, что этот фактор 
не является решающим при оптимизации техно-
логического процесса. Некоторые области круп-
ногабаритного изделия не насыщаются кремни-
ем, несмотря на то, что тигли с расплавом распо-
ложены максимально близко к поверхности об-
разца. Таким образом, конденсационные про-
цессы внутри пор не наблюдаются в ходе паро-
фазного силицирования не из-за недостатка га-
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Рис. 4. Поля концентрации паров кремния в горизонтальном сечении согласно классическому уравнению 
диффузии: (а) – вблизи дна, (б) – чуть выше середины полости.

Рис. 5. Поля концентрации паров кремния в установившемся режиме согласно модифицированному уравнению 
диффузии: (а) – вблизи дна, (б) – чуть выше середины полости.
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зообразного кремния в реторте, а по причине не-
выполнения теплофизических условий. 

Представленные результаты трехмерного 
численного моделирования на основе модифи-
цированного уравнения диффузии показывают, 
что чисто диффузионная модель переноса паров 
кремния в ходе парофазного силицирования по-
ристых углеродных заготовок неприменима для 
теоретического описания рассматриваемых про-
цессов. Адекватное количественное описание 
может быть получено только при учете допол-
нительных механизмов транспорта, главным из 
которых является конвективный перенос. Вре-
мя установления стационарного режима сили-
цирования, равное по порядку величины t = 1 
с, на три порядка меньше полного времени тех-
нологического процесса, которое составляет не-
сколько часов. Результаты расчетов, представ-
ленные на рис. 5, показывают, что кремний в ре-
торте есть везде и его достаточно, чтобы органи-
зовать на поверхности изделия довольно боль-
шой градиент концентрации для насыщения из-
делия кремнием за разумное время, что полно-
стью подтверждается решенной одномерной со-
пряженной задачей [19]. 

В отличие от полной системы уравнений ги-
дродинамики для сжимаемого газа предлагаемое 
уравнение (8) легко программируется примени-
тельно к трехмерным задачам и в главном поряд-
ке точности позволяет правильно количествен-
но предсказать массопоток кремния в изделие 
даже в случае сложной трехмерной геометрии.

Заключение

Результаты прямого численного моделиро-
вания показывают, что все главные физические 
свойства одномерного аналитического решения 
сохраняются при переходе к трехмерной геоме-

трии с источником паров кремния, имеющим 
сложную конфигурацию. Таким образом, в ста-
ционарном режиме концентрация паров крем-
ния не убывает постепенно от зеркала расплава 
к поверхности изделия, как это ранее предска-
зывалось диффузионной моделью, а наоборот, 
газообразный кремний быстро заполняет прак-
тически весь рабочий объем реторты за исклю-
чением узкой приграничной области вблизи об-
разца, на поверхности которого происходит по-
глощение пара. Иными словами, на поверхно-
сти изделия возникает достаточно сильный на-
порный градиент давления, способный обеспе-
чить насыщение пористого углеродного волок-
на кремнием, что имеет место в эксперименте.

Работа поддержана бюджетной темой 
№ 124021600038-9. 
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ВВЕДЕНИЕ

Интерес к анализу процессов разруше-
ния ТВЭЛов быстрых реакторов с жидкометал-
лическим охлаждением связан с необходимо-
стью проведения анализа безопасной эксплуата-
ции подобного типа реакторных установок. Су-
ществуют различные механизмы разрушения  
ТВЭЛов. Первый механизм соответствует термо-
механическому повреждению, вызванному, на-
пример, достижением предельно допустимых на-
пряжений в оболочке. Второй механизм разру-
шения (термический) связан с плавлением обо-
лочки или топлива. Стоит отметить, что плавле-
ние нитридного топлива наблюдается только при 
наличии над поверхностью нитрида атмосфе-
ры из азота с давлением, превышающим 105 Па. 
В случае, если азот над поверхностью отсутству-
ет, происходит диссоциация нитрида с образова-
нием расплава урана и плутония. Расплав урана 
химически взаимодействует с оболочечной ста-
лью, растворяя ее. Это третий механизм разру-
шения. Представленная работа посвящена мо-
делям для расчета разрушения ТВЭЛов толь-
ко для второго (термического) и третьего (тер-
мохимического) механизмов, реализованным 
в тяжелоаварийном модуле интегрального кода  
ЕВКЛИД/V2. Первый механизм – термомехани-
ческий, в настоящей работе не рассматривается.

базовые модели 
термического разрушен

Наиболее развитыми являются подходы для 
расчета термического разрушения ТВЭЛов, ко-
торые основаны на решении уравнения тепло-
проводности с учетом фазового перехода (зада-
ча Стефана) аналитически [1–4] или численно 
[5–7]. Недостатком аналитических методов яв-
ляется их ограниченная область применимости. 
Чаще всего точное аналитическое решение мо-
жет быть получено только при постоянных свой-
ствах материалов и для постоянных граничных 
условий. В то же время свойства материалов (те-
плопроводность, плотность, теплоемкость) в ши-
роком диапазоне температур, характерных для 
тяжелых аварий, могут изменяться на десятки 
и даже сотни процентов. Для примера на рис. 1 
приведены температурные зависимости теплоем-
кости смешанного оксидного уран-плутониевого 
топлива (МОКС), смешанного нитридного уран-
плутониевого (СНУП) топлива и оболочечной 
стали до точки плавления и после нее. 

По этой причине в тяжелоаварийном модуле 
интегрального кода ЕВКЛИД/V2 для описания 
процесса плавления и определения температур-
ного поля уравнение теплопроводности решает-
ся численно с использованием метода контроль-
ных объемов [7]:
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Модели разрушения твэлов быстрых реакторов
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Здесь h  – удельная энтальпия материала, 
Дж/кг; ρm – плотность материала; λ – теплопро-
водность материала; T – температура; Q – объ-
емное энерговыделение, Вт/м3.

Энтальпия h зависит от фазового состояния 
материалов ТВЭЛа. Так, для вещества в твердом 
состоянии
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где TM – температура плавления.
Для вещества в жидком состоянии
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где C SP и C LP – теплоемкость вещества материала 
в твердом и жидком состояниях соответственно, 
L – скрытая теплота фазового перехода.

В точке плавления энтальпия в жидком и 
твердом состояниях связаны соотношением

ℎL(Tm) = ℎs(TM) + L,

а полная энтальпия

ℎ(Tm) = xℎL(Tm) + (1 – x)ℎs(TM),

где x – объемная доля жидкой фазы материала в 
расчетной ячейке.

В точке плавления скорость изменения x 
определяет скорость движения фронта плавле-
ния. Условие Стефана на границе раздела жид-
кость–твердое тело поэтому не записывается 
явно. Подробно способ решения описан в [7]. 
Там же приведено сравнение результатов чис-
ленного расчета по представленной методике с 
аналитическим при анализе движения фронта 
плавления/затвердевания.

Для моделирования перемещения и повтор-
ного затвердевания расплава оболочки или то-
плива численно решаются уравнения сохране-
ния массы, энергии и импульса [8].При этом в 
качестве компонентов, для которых решается 
система уравнений движения, рассматривают-
ся: жидкая сталь, жидкое топливо (для МОКС-  
и СНУП-топлива), расплав уран-плутониевой 
смеси (для СНУП-топлива), эвтектическая 
смесь, образующаяся в процессе взаимодей-
ствия жидкого уранаи оболочечной стали. В ка-
честве неподвижных компонентов рассматрива-
ются замерзшая сталь и топливо. 

Остановимся более подробно на уравнении 
сохранения энергии, которое определяет темпе-
ратуру расплава и поверхности ТВЭЛа:

∂
∂

+
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∂
= + +

ρ ρm m
w w c c m m

hS

t

hUS

z
q q hΠ Π Γ .

Здесь S – площадь поперечного сечения рас-
плава; qw, qc – тепловые потоки в расплаве от 
ТВЭЛа и теплоносителя соответственно; πс, πw – 
смачиваемые периметры расплава, соприкасаю-
щегося с потоком теплоносителя и с поверхно-
стью ТВЭЛа соответственно, γm – скорость плав-
ления/затвердевания, кг/м3/с, hm  – энтальпия в 
точке плавления. Смачиваемые периметры за-
висят от режима течения расплава [9, 10]. Так, в 
«пленочном» режиме пленка смачивает окруж-
ность ТВЭЛа, поэтому смоченный периметр со-
ответствует

Πc r= +( )2 0π δ , Πw r= 2 0π ,

где r0 – радиус ТВЭЛа, δ – толщина пленки рас-
плава.

Для капельно-ручейкового режима:

Πw ca
r

l
=

( )
2

2 0π
, Πc

r

l
=

( )
π

π
riv

2 0 ,

где πriv – периметр окружности ручейка, l – рас-
стояние между ручейками, ac – полуширина ру-
чейка, выражение (2πr0)/l определяет число ру-
чейков. Периметр окружности ручейка может 
быть определен по контактному углу жидкость–
твердая поверхность:

π θ
θriv = 2 w
c

w

a

sin
.

Здесь θw – контактный угол.
Тепловой поток, идущий с поверхности  

ТВЭЛа с температурой Tw в расплав с темпера-
турой  Tm, рассчитывается с использованием из-
вестного соотношения

q T Tw w w m= −( )Λ .

Рис. 1. Зависимости удельной теплоемкости от тем-
пературы МОКС (1) и СНУП (2) топлива и нержаве-
ющей стали (3).
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Коэффициент теплоотдачиc λw рассчитыва-
ется по толщине пленки расплава с помощью-
выражения

Λw w= Nu λ δ .

Во время аварии с потерей теплоносителя в 
реакторных установках с жидкометаллическим 
охлаждением образующийся в результате тер-
мического разрушения ТВЭЛов расплав может 
двигаться под действием как силы тяжести, так 
и трения со стороны газового потока теплоноси-
теля. Представим вывод соотношения для опре-
деления числа Нуссельта для расплава, движу-
щегося по вертикальной стенке, при наличии 
спутного потока газа. Актуальность данной за-
дачи обусловлена тем, что в открытой литерату-
ре представлены данные по расчету коэффици-
ента теплоотдачи только при движении либо под 
действием сил гравитации, либо под действием 
напряжения трения с газовым потоком [11,12]. 
Теплообмен при движении при одновременном 
действии гравитации и трения с потоком газа не 
рассмотрен. Для того чтобы рассчитать коэффи-
циент теплоотдачи, требуется решить систему 
уравнений, состоящую из стационарного урав-
нения Навье–Стокса в двумерной постановке и 
уравнения сохранения энергии:

µ ρ

ρ λ

∂
∂

+ =

( ) ∂
∂

=
∂
∂

+
∂
∂







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
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2

2

2

2

2

2

0
U

y
g

C U y
T

x

T

y

T

x

m

m P

,

.

	 (1)

Здесь µ  – динамическая вязкость расплава, 
g – ускорение свободного падения.

Пусть qw – заданный поток тепла на границе 
пленка расплава–поверхность ТВЭЛа, τ0 –на-
пряжение трения на границе газ–расплав. Пре-
небрежем также влиянием волнения на пленке 
из-за гидродинамического взаимодействия с га-
зом. Тогда граничные условия записываются в 
виде

U
U

y

q
T

yw

0 0

0 0

0( ) = ∂
∂

( ) =

( ) = − ∂
∂

( ) =










, ,

, .

 

 

µ τ

λ λ

δ

δ

	 (2)

Решение уравнений (1) с учетом граничных 
условий (2) имеет вид

U y
g

y y ym( ) = 






 −( ) −ρ τ

µ
δ

µ
0 5 2 0. . 	 (3)

Тогда, проинтегрировав выражение по толщи-
не расплава, удельный расход жидкости на еди-
ницу ширины расплава можно записать в виде

Q g

g

m

m

= ( )− ( ) =

= ( ) −( )−

ρ δ µ τ µ δ

µ ρ δ ε

3
0

2

1 3

3 0 5

3 1 3 2

.

,
	 (4)

где ε τ ρ δ= ( )0 m g .
Решая уравнение сохранения энергии (1) с 

учетом (2) совместно с (4), можно получить

U y q Q T yw( ) = ∂ ∂λ 2 2 .	 (5)

Интегрируя дважды по толщине пленки, 
определяем среднерасходную температуру рас-
плава по формуле

T Q U y T y dym = ( )− ∫1

0

( )
δ

.	 (6)

Подставляя (3) и (4) в (5) и (6), находим

q

Q

g

Q T T
q

w m

m w
w m

ρ δ
µ

ε ε

λ
ρ δ

2 2 7
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.

Пользуясь определением числа Нуссельта

Nuw
w

w m

q

T T
=

−( )
δ

λ
,

получаем

Nuw =
−[ ]

−
−

−
×






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5 8
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
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−

.

	 (7)

Из общей зависимости Nuw(ε) (7) можно по-
лучить значение числа Нуссельта в предельных 
случаях [11]:
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Рис. 2. Сравнение результатов расчетов и экспери-
ментальных данных на реакторе ИГР: 1 – экспери-
мент, 2 – расчет. 
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ε = = ≈0 35 17 2 059, .Nuw
;

ε→∞ = ≈, .Nuw 15 8 1 875 .

Результаты валидации моделей подробно 
представлены в работах [13, 14]. Дополнитель-
ная валидация была выполнена на эксперимен-
тах с ТВЭЛами со СНУП-топливом по имитации 
аварии с набросом мощности, проведенных на 
реакторе ИГР [15]. Как можно увидеть из рис. 2, 
расчет с использованием кода ЕВКЛИД/V2  
хорошо воспроизводит температурные усло-
вия в ТВЭЛах со СНУП-топливом в аварийной  
ситуации.

Примеры расчета поля температур при плав-
лении и перемещении оболочки ТВЭЛа для раз-
ных типов топлива приведены на рис. 3, 4. Рас-
сматривался ТВЭЛ с диаметром топливной та-
блетки 8 мм, толщиной оболочки 0.5 мм, дли-
ной 0.8 м, энерговыделением в топливе, равном 
105 Вт, начальной температурой 1300 К. 

Для МОКС- и СНУП-топлива и для оболоч-
ки на рис. 3 используется одинаковая штрихов-
ка – градиентный переход от белого к черному 
при увеличении температуры. Однако из-за того, 
что теплопроводность МОКС-топлива суще-
ственно ниже теплопроводности стали и СНУП-
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Рис. 3. Распределение температуры при движении расплава оболочки по топливному столбу: (а) – 2.82 с от нача-
ла нагрева, МОКС-топливо; (б) – 2.96 с, МОКС-топливо; (в)– 2.04 c, СНУП-топливо; (г) – 2.2 с, СНУП-топливо; 
сплошные линии –изотермы.
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Рис. 4. Максимальная температура оболочки: 
1 – МОКС-топлива, 2 – СНУП-топлива.

топлива, виден более яркий контраст при пере-
ходе от оболочки к МОКС-топливу и более сла-
бый при переходе от оболочки к СНУП-топливу. 
Из-за этого температура оболочки для ТВЭЛов 
со СНУП-топливом выше, что приводит и к бо-
лее раннему плавлению оболочки (рис. 4). Также 
видно, что из-за более высокой теплопроводно-
сти нитрида температура СНУП-топлива ниже 
температуры оксидного топлива.
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модель диссоциации  
снуп-топлива

Решение уравнения теплопроводности со-
вместно с уравнением сохранения энергии для 
расплава позволяет рассчитать температурное 
поле в ТВЭЛе, которое определяет скорость дис-
социации СНУП-топлива и скорость химиче-
ского взаимодействия оболочки ТВЭЛа и рас-
плава урана, образующегося в процессе диссо-
циации. Модель диссоциации основана на пред-
положении, что реакция разложения нитрида 
происходит на поверхности топлива, а ее ско-
рость существенно выше скорости отвода про-
дуктов разложения. Скорость отвода газообраз-
ных продуктов разложения азота и паров плуто-
ния определяется конвективно-диффузионным 
уносом с поверхности нитрида. Унос расплава 
урана определяется его стеканием. Модель дис-
социации СНУП-топлива тяжелоаварийного 
модуля SAFR интегрального кода ЕВКЛИД/V2 
более подробно описана в работах [16, 17]. 

Оценим при каких характерных временах 
развития аварии работает представленное выше 
предположение. Скорость отвода продуктов раз-
ложения определяется их диффузией (прежде 
всего азота) в газовой среде, окружающей то-
пливную таблетку. Пусть D – коэффициент диф-
фузии азота в газовой среде. Коэффициент диф-
фузии по порядку величины равен 10–3 м2/с [17]. 
Поэтому характерное время отвода продуктов 
диффузии можно оценить следующим образом: 
t = l 2/D, где l – характерный размер. Для таблет-
ки топлива l ~ 10–3 м, значит, t ~ 10–3 c. В соот-
ветствии с работой [18] скорость разложения 
нитрида урана в вакууме почти в 50  раз выше 
скорости потери массы в гелиевой атмосфере 
при характерной температуре начала диссоци-
ации ~2200 К. Поэтому характерное время раз-
ложения нитрида t ~ 2 × 10–5 c, т.е. используемое 
предположение работает в том случае, если ха-
рактерные времена протекания аварии больше  
t ~ 2 × 10–5 c.

модель растворения  
оболочки ТВЭЛа  

расплавом урана

Для того чтобы учесть химическое взаимо-
действие расплава урана с оболочечной сталью, 
в тяжелоаварийном модуле реализована модель 
эвтектического взаимодействия. 

Модель эвтектического взаимодействия рас-
плава урана и оболочечной стали основана на 
экспериментальных данных, полученных на ре-
акторе TREAT [19, 20] и в отдельных экспери-
ментах по исследованию скорости взаимодей-
ствия U–Fe [21]. 

Экспериментальные данные [19] для стали 
304 можно аппроксимировать следующей кор-
реляцией:

u A
E

T

T
SS = −






 + −

−

















exp exp360
1415

24

4

.  (8)

Здесь uSS  – скорость растворения стали, 
мкм/с; T – температура расчетной ячейки, в ко-
торой происходит контакт стали и урана. Кон-
станты A и E принимают значения

A = 13.8, E = 14314 при T < 1365;

A = 3.3, E = 18646 при 1365 < T < 1460;

A = 10.6, E = 9224 при T > 1460.
Зависимость скорости реакции от температу-

ры приведена на рис. 5.
В модели эвтектического взаимодействия 

урана с оболочкой считается, что в процессе 
взаимодействия в системе «уран + растворен-
ное железо» происходит мгновенное (по край-
ней мере, по сравнению с перемещением грани-
цы стали) диффузионное перемешивание. В рас-
плаве эвтектической смеси устанавливается тер-
мохимическое равновесие, в котором участвуют 
компоненты железа, урана и соединения UFe2 и 
U6Fe, образующиеся в результате реакций

UFe2 = U + 2Fe, U6Fe = 6U + Fe.

Соотношения между числом атомов железа, 
урана и соединений UFe2 и U6Fе определяют-
ся путем решения уравнений термохимического 
равновесия. Константы равновесия k для каж-
дой реакции имеют следующий вид:

k
RTUFe UFe U Fe2 2

1
20 0 0= − − −( )








( ) ( ) ( )exp ,µ µ µ

k
RTU Fe U Fe U Fe6 6
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Рис. 5. Скорость растворения сталей в расплаве U: 
1 – экспериментальные данные [21], 2 – результаты 
расчетов по (8).
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где µi T0 ( )   – химический потенциал, или энер-
гия Гиббса на моль чистого вещества i [22, 23].

На рис. 6 приведены результаты расчетов те-
стовой задачи с использованием интеграль-
ного кода ЕВКЛИД/V2. В начальный момент 
времени с внутренней стороны стальной обо-
лочки задан расплав урана. Температура ве-
ществ – 1600оС. На поверхности веществ заданы 
адиабатные условия (граничные условия второ-
го рода с нулевой величиной теплового потока). 
В качестве гидродинамических граничных усло-
вий заданы условия свободного стекания через 
нижнюю границу. Уран начинает стекать по обо-
лочке эвтектически, взаимодействуя с ней, в ре-
зультате чего через 0.3 c фактически весь расплав 
представляет собой эвтектическую смесь.

пример расчета задачи  
с разрушением твэла  

с нитридным топливом

Для оценки характерных времен и процессов, 
которые протекают при термохимическом раз-
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Рис. 6. Распределение материалов при эвтектическом взаимодействии урана с нержавеющей сталью: (а) – 0 с, на-
чальное распределение; (б) – 0.07 с; (в) – 0.16 c; (г) – 0.34 с; 1 – расплав урана, 1600оС; 2 – твердая нержавеющая 
сталь, 3 – эвтектическая смесь.
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рушении ТВЭЛа во время тяжелой аварии, был 
проведен расчет модельной задачи. Для этого 
была создана модель ТВЭЛа с начальной темпе-
ратурой стальной оболочки 800 К, температурой 
топлива 1700 К. На внешней границе использова-
лось условие третьего рода по теплообмену с па-
ром натрия, имитирующее условия аварии с поте-
рей расхода в реакторной установке с натриевым 
охлаждением. Высота топливного столба равна 
~1 м. Мощность энерговыделения в топливе со-
ставляла 29.1 кВт. На рис. 7 представлено распре-
деление материалов в начальный момент време-
ни и в момент времени 15 с. На рисунках видно, 
что расплав оболочки стекает вниз и замерзает на 
холодной стенке. Уран, образующийся в резуль-
тате диссоциации топлива, также стекает, одно-
временно взаимодействуя с материалом оболоч-
ки и образуя эвтектику. По результатам расчетов 
установлено также, что оболочка расплавляется 
примерно через 4 с, диссоциация начинается че-
рез 6 с, активное эвтектическое взаимодействие 
через 7 с. Топливный столб примерно через 15 с 
разрушен почти на 50% (рис. 7).

1

1

1
2 2

2 2

3

3 3
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УСОВ и др.

ЗАключение

Представлены модели разрушения ТВЭЛов с 
нитридным и оксидным топливом, реализован-
ные в тяжелоаварийном модуле интегрального 
кода ЕВКЛИД/V2. Для оксидного топлива рас-
сматривается только термическое разрушение, 
для нитридного – вместе с механизмом термиче-
ского разрушения представлен также механизм 
термомеханического разрушения, обусловлен-
ный диссоциацией топлива и химическим взаи-
модействием продуктов диссоциации с оболоч-
кой ТВЭЛа. Приведены результаты расчетов, де-
монстрирующие работоспособность предложен-
ных моделей. 

Исследование выполнено в рамках госкон-
тракта от 04.04.2024 № Н.4о.241.19.24.1034 на 
выполнение научно-исследовательских работ 
по теме «Разработка интегрированных систем 

кодов нового поколения для разработки и обо-
снования безопасности ядерных реакторов, про-
ектирования атомных электростанций, созда-
ния технологий и объектов ядерного топливно-
го цикла. Этап 2024–2025 годов».
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Исследована динамика релаксации энергии в пленке никеля толщиной 73 нм, находящейся в 
сильнонеравновесном двухтемпературном состоянии, индуцированном воздействием фемтосе-
кундного лазерного импульса. Выполнены экспериментальные измерения динамики изменения 
коэффициента отражения ΔR/R0 с фронтальной стороны нанопленки в оптической схеме «воз-
буждение–зондирование» с использованием методики фазочувствительного детектирования на 
длине волны 793 нм во временном диапазоне до 300 пс с временным разрешением 60 фс при мак-
симально возможном неразрушающем поглощенном флюенсе Fabs = 10.87 мДж/см2 нагреваю-
щего импульса с длиной волны 396 нм и длительностью 150 фс. Сигнал ΔR/R0 содержит инфор-
мацию как о динамике тепловых процессов, так и о распространении пикосекундных акустиче-
ских импульсов в нанопленке и в подложке. Продольная скорость звука в нанопленке составила 
5.73 ± 0.16 нм/пс, сдвиг частоты при рассеянии Бриллюэна–Мандельштама в подложке – около 
21.15 ГГц. Двухтемпературный гидродинамический расчет дает значения максимальной темпера-
туры электронов Te = 2.9 кК и решетки Ti = 1.1 кК. Максимальные значения давления акустиче-
ского импульса в нанопленке и в подложке составляют 6.8 и 1.2 ГПа соответственно. В литерату-
ре практически отсутствуют данные об исследованиях пикосекундной динамики тепловых и аку-
стических процессов в нанопленках металлов при высоких начальных температурах электрон-
ной подсистемы, возбужденной в результате воздействия фемтосекундного лазерного импульса с 
плотностью потока энергии вблизи порога модификации (разрушения) материала. 

DOI: 10.31857/S0040364424060126

ВВЕДЕНИЕ

Бесконтактные и неразрушающие оптиче-
ские методы исследования тепловых и механи-
ческих свойств с наномасштабным простран-
ственным, а также фемто- и пикосекундным 
временным разрешением, особенно актуальны 
для тонкопленочных материалов на подложках, 
являющихся основой современной солнечной 
энергетики и электронной промышленности. 
Реализация подобных прецизионных измере-
ний возможна с помощью фемтосекундных ла-
зерных импульсов в схеме «возбуждение – зон-
дирование», когда малые изменения оптиче-
ских свойств (коэффициентов отражения ΔR/R0 
и/или пропускания ΔТ/Т0) в материале, наве-
денные нагревающим импульсом, регистриру-

ются с помощью зондирующего импульса с при-
менением методики фазочувствительного детек-
тирования. 

Релаксация энергии в тонких пленках Ni по-
сле сверхбыстрого нагрева с помощью фемто-
секундных лазерных импульсов изучалась с це-
лью выяснения фундаментальных законов вза-
имодействия электронной и фононной подси-
стем [1–5], а также исследования переноса теп-
ла на наномасштабах [6, 7], при этом экспери-
ментальные исследования проводились лишь 
при малых перегревах электронной подсисте-
мы (ΔTe ≈ 10–100 К). Практически нет исследо-
ваний для случая сильнонеравновесного состоя-
ния электронной и фононной подсистем [8, 9], 
когда в материале после полной релаксации 
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энергии (остывания) не происходит каких-либо 
повреждений [10–12], но перегрев электронной 
подсистемы достигает ΔTe ≈ 1–20 кК, а решетка 
нагревается до температур, близких к температу-
ре плавления Tm [13–15]. Другим важным аспек-
том сверхбыстрого нагрева материала являет-
ся генерация пикосекундных акустических им-
пульсов (или когерентных акустических фоно-
нов) в гигагерцовом–терагерцовом частотных 
диапазонах [16, 17]. С помощью этих импуль-
сов (метода пикосекундной акустики [17]) воз-
можно, например, обнаружить наличие скры-
тых интерфейсов и структур под оптически не-
прозрачными материалами (металлами) с ми-
кронным латеральным и наномасштабным раз-
решением по глубине [18, 19]. Для исследования 
оптически прозрачных сред с помощью акусти-
ческих импульсов используется методика брил-
люэновского рассеяния во временной области 
[20, 21], которая позволяет получить информа-
цию об акустооптических свойствах исследу-
емого материала, наличии структурных неод-
нородностей с наноразмерным пространствен-
ным разрешением [22, 23]. Исследования в об-
ласти генерации акустических импульсов и их 
регистрации при выходе на поверхность иссле-
дуемой тонкой (120–250 нм) пленки Ni, нане-
сенной на подложку, ранее проводились с по-
мощью пико- [24, 25] и фемтосекундных лазер-
ных импульсов [26–30] при относительно низ-
ких поглощенных флюенсах нагревающих им-
пульсов в диапазоне Fabs =  0.006–0.84 мДж/ см2 
[24–27] и 3.2 мДж/см2 [29]. Отметим, что для ме-
таллических пленок рутения Ru (1.2–107 нм) и 
титана Ti (12–53 нм) на подложках исследования 
были проведены при Fabs от нескольких единиц 
до 13 мДж/см2 [31, 32].  

В настоящей работе сообщается об экспери-
ментальном и теоретическом исследовании ре-
лаксации энергии в сильно возбужденной элек-
тронной подсистеме пленки Ni (ΔTe = 2.6 кК, 
ΔTi = 825 К) на стеклянной подложке после воз-
действия фемтосекундного лазерного импуль-
са с неразрушающим поглощенным флюенсом 
Fabs = 10.87 мДж/см2 (в отличие от работ [33, 34]) 
путем измерений малых изменений коэффици-
ента отражения ΔR/R0 во временном интервале 
до 300 пс и с временным шагом 0.03–0.4 пс. 

ОПИСАНИЕ  
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЙ СХЕМЫ

Измерения временной динамики лазерно-
индуцированного дифференциального коэффи-
циента отражения (∆R/R0, где ∆R = R – R0, а R 
и R0 – индуцированный и исходный коэффи-
циенты отражения) исследуемого образца вы-

полнялись в оптической схеме «возбуждение-
зондирование». В качестве источника излуче-
ния использовалась титан-сапфировая фемто-
секундная лазерная система, генерирующая им-
пульсы длительностью 60 фс на центральной 
длине волны 793 нм с частотой 1 кГц. 

В качестве образца использовалась поликри-
сталлическая пленка Ni толщиной 73 ± 2 нм, на-
несенная на стеклянную боросиликатную под-
ложку толщиной 150 мкм методом магнетронно-
го распыления в аргоновой среде при давлении 
5 × 10-2 Торр. Толщина пленки измерена с помо-
щью атомно-силового микроскопа.

Исследуемый образец возбуждался нагреваю-
щим лазерным импульсом на длине волны 396 нм 
(вторая гармоника) длительностью 150 фс, сфо-
кусированным под углом падения 45° в эллипти-
ческое пятно размером 130 × 93 мкм2 (по уровню 
1/e). Зондирующий импульс, сфокусированный 
нормально к поверхности в пятно диаметром 
15 мкм (по уровню 1/e) в центр пятна нагрева-
ющего импульса, зондировал образец с регули-
руемой задержкой по времени. Значения ΔR/R0 
регистрировались методом фазочувствительно-
го детектирования – падающее на образец и от-
раженное от образца излучение зондирующего 
импульса регистрировалось с помощью двух фо-
тодиодов в балансном режиме, подключенных к 
синхронному усилителю SR830, измеряющему 
дифференциальный (разностный) сигнал на ча-
стоте следования нагревающих импульсов 500 Гц 
(после механического прерывателя) в частотной 
полосе 2.6 Гц. Минимальное регистрируемое из-
менение коэффициента отражения в схеме со-
ставило ΔR/R0 ~ 5 × 10–5. Сигнал ΔR/R0 регистри-
ровался на основной длине волны излучения 
793 нм импульсами длительностью 60 фс во вре-
менном диапазоне задержек между нагреваю-
щим и зондирующим импульсами от -3 до 300 пс 
с временным шагом от 30 до 400 фс [15]. Нагрев 
и зондирование (измерения ΔR/R0) осуществля-
лись на фронтальной (свободной) поверхности 
образца Ni–стекло при поглощенном флюенсе 
Fabs = 10.87 ± 0.22 мДж/см2, который для данно-
го образца являлся максимально возможным не-
разрушающим флюенсом при частоте нагреваю-
щих импульсов 500 Гц. Таким образом, все изме-
нения в образце были обратимы. 

ОБСУЖДЕНИЕ  
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 1а представлена измеренная зави-
симость изменения коэффициента отражения 
ΔR/R0 от времени t в диапазоне от –3 до 300 пс 
на фронтальной стороне пленки Ni при по-
глощенном флюенсе нагревающего импульса 
Fabs  =  10.87  мДж/см2. Зависимость ΔR/ R0(t) яв-
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ляется суперпозицией нескольких физических 
процессов, происходящих в результате сверх-
быстрого нагрева электронной подсистемы 
приповерхностного слоя пленки Ni (толщина 
скин-слоя δ = λ/(4πk) = 12.3 нм для k = 2.5644 
при λ = 396 нм [35]) и последующей релаксации 
энергии. 

Изменение регистрируемого коэффициен-
та отражения ΔR/R0 связано с изменением ком-
плексной диэлектрической проницаемости ис-
следуемого материала как вследствие изменения 
электронной Te и ионной Ti температур в нано-
пленке Ni (термооптический эффект), так и за 
счет изменения плотности в результате возникно-
вения напряжений (давлений) в нанопленке Ni и 
подложке при распространении в них акустиче-
ского импульса (акустооптический эффект). 

В первый момент времени после воздей-
ствия нагревающего импульса (t > 0) измене-
ния коэффициента отражения ΔR/R0 положи-
тельные и достигают максимального значения 
(ΔR/ R0) (max)  = 1.19  ×  10–2  ±  5.7  ×  10–4, время 
нарастания сигнала до максимума составляет 
150  фс по уровню 10–90%. Далее ΔR/R0 умень-
шается, через t = 4.4 пс после воздействия пере-
ходит в область отрицательных изменений ΔR/ R0 
и ко времени t = 10 пс достигает минимального 
значения (ΔR/R0)(min) = 4.77 × 10–3 ± 2.3 × 10–4. 
Далее сигнал ΔR/R0 начинает восстановление 
(значения ΔR/R0 уменьшаются по модулю), темп 
которого, начиная с t = 50 пс, заметно замед-
ляется. Также, начиная с t = 10 пс, на сигнале 
ΔR/ R0 видны периодические изменения, связан-
ные с одновременным распространением (туда–
обратно) в нанопленке затухающего акустиче-
ского эха и распространением в глубь подлож-
ки убегающих акустических импульсов с убы-
вающей амплитудой. Акустические импульсы 
(эхо) на рис.  1а представлены последовательно-
стью гауссово-образных сигналов с убывающей 
амплитудой в диапазоне 18–140 пс, а распростра-
нение акустических импульсов в подложке пред-
ставлено синусоидальной зависимостью c посто-
янной амплитудой, которая отчетливо видна, на-
чиная с t = 110 пс. Однако в действительности она 
начинается с момента входа максимума давления 
акустического импульса в подложку через грани-
цу пленка–подложка, т.е. начиная с t ≈ 13 пс.

Акустические импульсы в пленке. На рис. 1б 
представлены изменения ΔR/R0 только от аку-
стического эха на фронтальной поверхности 
пленки Ni после вычитания экспоненциально-
го теплового фона и синусоидальных колеба-
ний за счет бриллюэновского рассеяния в под-
ложке. Экспоненциальный тепловой фон мо-
жет быть представлен двухфазной экспонен-
циальной функцией, аппроксимирующей из-

менение ΔR/ R0 в диапазоне от –12 до 300 пс за 
счет диффузии тепла в пленке и ее остывания. 
На этом фоне присутствуют изменения ΔR/R0 
за счет распространения акустических импуль-
сов в нанопленке и подложке. Согласно дан-
ным на рис. 1, акустические импульсы, распро-
страняющиеся в нанопленке (акустическое эхо), 
выходят на фронтальную поверхность с пери-
одом T =  2df / vf  =  25.6 пс. При толщине плен-
ки df  =  73  ±  2  нм измеренная продольная ско-
рость звука для данного образца составляет 
vf = 5.73 ± 0.16 нм/пс (км/с), которая находится 
в согласии с измеренными скоростями в диапа-
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Рис. 1. Зависимость (а) изменения коэффициен-
та отражения ΔR/R0 от времени t на фронтальной 
стороне Ni при Fabs = 10.87 мДж/см2: 1  – экспери-
мент, 2 – двухфазная экспоненциальная аппрокси-
мация, 3 – синусоидальная функция; (б) – измене-
ния ΔR/R0 от акустического эха (римские цифры) на 
фронтальной поверхности пленки Ni после вычита-
ния экспоненциального теплового фона и синусои-
дальных колебаний (4), расчетный профиль скоро-
сти границы пленки никеля с воздухом из 2Т-ГД мо-
делирования (5).
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зоне 5.5–5.85 нм/ пс, полученными в [24–26, 28] 
для поликристаллических пленок Ni толщиной 
от 120 до 200  нм на диэлектрических подлож-
ках. Скорость звука в материале сильно зависит 
от структуры конкретного материала, которая в 
случае пленок определяется режимом напыле-
ния пленки на подложку (метод нанесения, тем-
пературный режим), а также толщиной напыля-
емой пленки (изменение размера зерен, неодно-
родность пленки). Поэтому справочные данные о 
скорости звука могут сильно расходиться с акту-
альными для конкретного материала. В этой свя-
зи возникает необходимость измерять скорость 
звука для каждого отельного образца. Напри-
мер, для пленочных образцов поликристалличе-
ского никеля толщиной 510, 720 и 1060 нм, полу-
ченных при аналогичных условиях магнетронно-
го напыления, что и пленка толщиной 73 нм, из-
меренная в данной работе продольная скорость 
звука составила 5.18–5.23 нм/ пс, что ниже значе-
ния 5.73 нм/ пс на 10%. Таким образом, исполь-
зование метода пикосекундной акустики актуаль-
но для определения продольной скорости звука в 
тонких и толстых пленках [36, 37], толщины кото-
рых заранее определены. Более того, в работе [32] 
было продемонстрировано, что для пленок руте-
ния на стекле толщиной от 1.2 до 107 нм скорость 
акустической волны с центральной спектральной 
частотой от 130 до 750 ГГц имела сильную нели-
нейную зависимость от толщины (частоты) и из-
менялась в диапазоне от 1.56 до 6.03 нм/пс.

Согласно рис. 1б, также наблюдается умень-
шение амплитуды каждого последующего аку-
стического эха. Из теории акустического рас-
согласования следует, что амплитудное значе-
ние коэффициента отражения и пропускания 
на границе Ni–стекло составляет Rfs = –0.6 и 
Tfs = 0.4, а импеданс никеля в 4 раза выше импе-
данса стекла:

Rfs = (vs ρs – vf ρf)/(vs ρs + vf ρf).

Для расчета использовались данные: 
vf = 5.73 нм/пс, ρf = 8900 кг/м3, vs = 5.63 нм/пс, 
ρs = 2230 кг/м3 (значения скорости звука взяты 
из эксперимента, импедансы стекла и пленки 
равны vs ρs = 1.255 × 107 и vf ρf = 5.1 × 107 кг/(м2 с)). 

Однако из экспериментальных данных 
(рис.  1б) следует, что отношение амплитуд по-
следующего акустического эха (n + 1) к предыду-
щему n ниже расчетного значения Rfs = –0.6. Бо-
лее того, наблюдается рост амплитуды: так, на-
пример, при амплитуде первого эха A1 = 1 отно-
шение A2/A1 = 0.37, A3/A2 = 0.41, A4/A3 = 0.5. Если 
бы измеренное значение коэффициента отра-
жения было выше расчетного 0.6, это означало 
бы уменьшение импеданса на границе Ni–стек-
ло, например, в результате деламинации плен-

ки Ni. В данном случае коэффициент отражения 
меньше расчетного, особенно для первого и вто-
рого эха. Вероятно, уменьшение коэффициента 
отражения может быть связано с усиленным по-
глощением акустического импульса при распро-
странении в сильно нагретом материале (Ni), ко-
торый прогревается до 1115 К в начальный мо-
мент времени и ко времени 50 и 75 пс остывает 
лишь до 710 и 677 К соответственно (расчет с по-
мощью двухтемпературного гидродинамическо-
го кода). Помимо затухания акустического им-
пульса в пленке по мере распространения и по-
терь на интерфейсе, на уменьшение амплитуды 
также может влиять дисперсия. Например, для 
пленок Ni толщиной 510 и 720 нм увеличение 
длительности второго эха составило в обоих слу-
чаях ~40% в аналогичном эксперименте. Одна-
ко в случае пленки толщиной 73 нм дисперсией 
можно пренебречь, поскольку акустический им-
пульс проходит в пленке вместо 1020 и 1440 нм 
на порядок меньшее расстояние  – 146  нм. От-
метим, что при Fabs ≈ 0.01 мДж/см2 эксперимен-
тальное соотношение амплитуд первого и второ-
го эха для образцов Ni толщиной 120 нм на квар-
це, а также 129 нм и 200 нм на кремнии совпало 
с расчетными значениями 0.66 и 0.42 для кварца 
и кремния соответственно [24–26].

Акустические импульсы в подложке. Регистра-
ция акустического импульса, распространяюще-
гося в глубь подложки, осуществляется благода-
ря интерференции зондирующего излучения, 
отраженного от нескольких неподвижных ин-
терфейсов (воздух–пленка, пленка–подложка) 
и одного подвижного, которым и является убе-
гающий акустический импульс, прошедший че-
рез интерфейс и индуцирующий локальное из-
менение оптических свойств [20]. Данное явле-
ние относят к бриллюэновскому рассеянию во 
временной области, поскольку в подложке про-
исходит бриллюэновское рассеяние оптическо-
го зондирующего излучения (фотонов) на коге-
рентных акустических фононах [20, 21]. 

В данном случае направление акустическо-
го импульса совпадает с направлением пада-
ющего зондирующего излучения, поэтому от-
раженный оптический импульс должен иметь 
стоксов сдвиг по частоте fBS . Бриллюэновское 
рассеяние характеризуется частотным сдви-
гом в гигагерцовой области частот. Для крем-
ния сдвиг по частоте составляет fBS = 70–80 ГГц 
(в зависимости от ориентации) [21], для стекол 
fBS = 20–25 ГГц [20]. 

Частота синусоидальных осцилляций, опре-
деленная методом фурье-преобразования по 
экспериментальным данным (рис. 1а), составля-
ет fBS = 21.19 ГГц (период – 46.95 пс), наложенная 
модельная синусоидальная функция имеет ча-
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стоту fBS = 21.28 ГГц, что находится в согласии с 
бриллюэновской частотой в стекле на длине вол-
ны 793 нм [22]. Отметим, что полная амплитуда 
синусоидального сигнала от акустической вол-
ны в подложке, регистрируемого через толщину 
пленки Ni в 73 нм, составляет ΔR/ R0 = 2.8 × 10–4 
(рис. 1а). При нормальном падении зондиру-
ющего излучения частота синусоидальных ко-
лебаний fBS изменения коэффициента отраже-
ния ΔR/R0 определяется скоростью звука в под-
ложке vs, показателем преломления подлож-
ки ns(λ) и длиной волны зондирующего излуче-
ния λpr (fBS = 2nsvs /λpr). Таким образом, при по-
казателе преломления ns(λ) = 1.5 на длине волны 
λpr = 793 нм при fBS = 21.19–21.28 ГГц скорость 
звука в стекле составляет vs = 5.6–5.63 нм/ с. 

МОДЕЛИРОВАНИЕ

Для численного моделирования описан-
ных выше процессов был использован двухтем-
пературный гидродинамический (2Т-ГД) код 
[38, 39] с учетом упругости (эффекты пластич-
ности не учитывались ввиду относительно ма-
лых амплитуд давления [40]). Двухтемператур-
ное уравнение термодинамического состояния 
никеля и коэффициент теплопроводности бра-
лись согласно работе [41]. Максимальная элек-
тронная температура на двухтемпературной ста-
дии в конце действия нагревающего импульса 
достигает Te = 2860 К. По мере передачи энер-
гии в ионную подсистему температура решет-
ки возрастает и достигает максимального значе-
ния Ti = 1115 К примерно через 1 пс (темпера-
тура плавления никеля Tm = 1726 К). Результаты 
расчета для мгновенного распределения полно-
го давления Pxx представлены на рис. 2 для мо-
ментов времени t = 0.6, 2, 6, 10 и 15 пс после воз-
действия нагревающего импульса.

На рис. 2 показано, во-первых, каким образом 
формируется первое отражение волны сжатия в 
никеле от интерфейса Ni–стекло. Во-вторых, 
продемонстрировано формирование акустиче-
ской волны, проходящей через границу раздела в 
подложку. Акустическая волна в никеле состоит 
из волны сжатия и следующей за ней волны раз-
режения (рис. 2 при t = 6 пс). Такая форма харак-
терна для «толстых» пленок или объемных образ-
цов, в которых толщина слоя прогрева лазерным 
импульсом меньше толщины пленки. Акустиче-
ская волна, проходящая в стекло, аналогично со-
стоит из участков положительного и отрицатель-
ного давлений (рис. 2, t = 15 пс), что обусловле-
но составным характером акустической волны 
в пленке (последовательность участков сжатия 
и разрежения). Максимальные значения давле-
ния акустического импульса в пленке и подлож-
ке составляют 6.8 и 1.2 ГПа соответственно. Как 

было указано ранее, из-за различия акустических 
импедансов стекла и никеля в подложку прохо-
дит последовательность затухающих импульсов 
с периодом, определяемым отношением двой-
ной толщины пленки к скорости звука в ней. Ам-
плитуда первой волны сжатия достигает 1.2 ГПа, 
а амплитуда каждой последующей волны умень-
шается примерно на 60%. На рис. 1б расчетный 
профиль скорости границы пленки никеля с воз-
духом (фронтальной поверхности) совмещен с 
изменениями коэффициента отражения ΔR/R0, 
происходящими за счет выхода на поверхность 
акустического импульса (эха).  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе экспериментально и теоретически 
исследована динамика релаксация энергии для 
образца пленки никеля толщиной 73 нм на ди-
электрической подложке при фронтальном воз-
действии фемтосекундным лазерным импуль-
сом с максимально возможным неразрушающим 
поглощенным флюенсом Fabs  =  10.87  мДж/ см2. 
Двухтемпературный гидродинамический рас-
чет дает значения максимальной температуры 
электронов и решетки 2860 К и 1115 К через 0.1 
и 1 пс после воздействия соответственно, а так-
же значения максимальных давлений акустиче-
ского импульса в нанопленке и подложке – 6.8 
и 1.2  ГПа соответственно. Временная динами-
ка изменения коэффициента отражения ΔR/ R0, 
измеренная с фронтальной стороны наноплен-
ки во временном интервале до 300  пс, проана-
лизирована на предмет распространения пи-
косекундных акустических импульсов в силь-
но нагретых нанопленке и подложке. Продоль-
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Рис. 2. Мгновенное распределение полного давле-
ния Pxx в пленке никеля и в стекле в различные мо-
менты времени: 1 – t = 0.6 пс, 2 – 2, 3 – 6, 4 – 10, 
5 – 15.
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ная скорость звука в нанопленке составила 
5.73 ± 0.16 нм/пс, сдвиг частоты при рассеянии 
Бриллюэна–Мандельштама в подложке – около 
21.15 ГГц. В опубликованной литературе практи-
чески отсутствуют исследования пикосекундной 
динамики тепловых и акустических процессов в 
нанопленках металлов, находящихся в сильно-
неравновесном двухтемпературном состоянии, 
инициированном воздействием фемтосекунд-
ного лазерного импульса с плотностью потока 
энергии вблизи порога модификации (разруше-
ния) материала.

Экспериментальные исследования выпол-
нены при финансовой поддержке Министер-
ства науки и высшего образования РФ (ОИВТ 
РАН № 075-00270-24-00). Моделирование про-
ведено при финансовой поддержке ГЗ ИТФ 
им. Ландау (FFWR-2024-0013, Нелинейные ре-
жимы взаимодействия вещества и излучения, 
124041900014-8). Данная работа была выполнена 
на оборудовании ЦКП «Лазерный фемтосекунд-
ный комплекс» ОИВТ РАН. 
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Рассмотрены изобарно-изотермические процессы в топливном элементе с внутренней конверсией 
метана при использовании приращений термодинамических потенциалов – энтальпии и энергии 
Гиббса – в термодинамическом цикле с полным преобразованием в однонаправленных реакциях. 
Этот подход представляется наиболее простым для определения термодинамического или идеаль-
ного термического КПД электрохимической реакции, он легко объясняет встречающиеся в лите-
ратуре парадоксальные ситуации с КПД больше единицы. Показано, что твердооксидный топлив-
ный элемент на метане является примером устройства со сложным процессом, когда возникает не-
обходимость идентификации электрохимической ступени для определения термодинамического 
КПД. В этом случае дополнительно можно определить идеальный электрический КПД в качестве 
критерия термодинамической эффективности прямого преобразования химической энергии ме-
тана в электричество. Данный критерий позволяет довольно объективно оценить термодинамиче-
скую эффективность топливного элемента с конверсией метана без рассмотрения всей энергетиче-
ской установки с регенеративным подогревом топлива и окислителя и с блоком утилизации тепла. 
На примере исследования зависимости идеального электрического КПД топливного элемента на 
метане и воздухе от коэффициента избытка окислителя показана обязательность отделения этапа 
смешения топлива и окислителя от собственно электрохимической стадии для корректного термо-
динамического анализа многоступенчатого процесса в топливном элементе.

DOI: 10.31857/S0040364424060138

Введение

В работе рассмотрен термодинамический цикл 
топливного элемента с целью определения иде-
ального термического КПД цикла через термоди-
намические потенциалы рабочих тел. Термодина-
мический цикл в строгом определении – это зам-
кнутая цепочка термодинамических процессов, в 
конце которой рабочее тело возвращается к на-
чальным параметрам. Этому определению соот-
ветствуют, например, циклы Ренкина и Стирлин-
га. То же самое можно сказать о цикле Брайтона с 
экзотичными рабочими телами, например с СО2.

Чаще всего расчетный инструментарий цик-
ла Брайтона применяется к газотурбинной уста-
новке, хотя процесс в ней не является замкнутым, 
следовательно, не является циклом. Чтобы слег-
ка сгладить неловкость от такого несоответствия, 
иногда употребляются выражения «разомкну-
тый» или «открытый» термодинамический цикл. 

Это похоже на «красную синьку», но в практи-
ческом плане трагедии нет, потому что основная 
масса рабочего тела – воздуха – берется из атмос-
феры и туда же возвращается.То обстоятельство, 
что термин «термодинамический цикл» без ком-
ментариев применяется к рассмотрению газотур-
бинной установки, реактивного двигателя и дру-
гих подобных устройств преобразования энергии, 
дает право применять его и для рассмотрения то-
пливного элемента, в котором в пределе может 
происходить один единственный процесс прямо-
го преобразования химической энергии топли-
ва в электричество. Так, под термодинамическим 
циклом можно понимать цепочку точек, между 
которыми рабочее тело становится объектом не-
которого термодинамического процесса. Совпа-
дение начальной и конечной точек цепочки не-
обязательно, так как рассматриваются разомкну-
тые циклы (цепочки). Например, цикл Брайто-
на для газотурбинной установки состоит из ше-
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сти точек, между которыми протекают пять тер-
модинамических процессов: изоэнтропическое 
сжатие в компрессоре, изобарический подогрев 
воздуха, изобарическое горение впрыснутого то-
плива, изоэнтропическое расширение продуктов 
сгорания в турбине и изобарическое охлаждение 
продуктов сгорания. Преобразование энергии в 
цикле Брайтона количественно выражается раз-
ностью значений термодинамического потенци-
ала – энтальпии – при переходе от одной точки 
цикла к другой. Во время расчета при переходах 
надо следить за постоянством параметров рабоче-
го тела – давления или энтропии.

С точки зрения термодинамики топлив-
ный элемент (FC на рис. 1) в простейшем слу-
чае представляет собой устройство, где проис-
ходит единственный термодинамический про-
цесс  – электрохимическая реакция окисления 
топлива в изобарно-изотермических условиях 
(p = const, T = const). Термодинамический цикл 
состоит из двух точек: входа H2+0.5O2 и выхода 
H2O. Преобразование химической энергии то-
плива определяется приращением энтальпии 
∆Н при переходе от точки входа к точке выхо-
да. Это – тепловой (энтальпийный) эффект, или 
энтальпия электрохимической реакции. Прира-
щение другого термодинамического потенци-
ала, энергии Гиббса ∆G, в этих условиях равно 
(с  обратным знаком) максимальной работе, в 
данном случае в виде электрической энергии, 
которая может быть получена в системе при об-
ратимом протекании химической реакции. В те-
плотехнике отношение максимальной работы к 
энтальпии реакции называется идеальным тер-
мическим КПД:

ηT = ∆G/∆Н.		 (1)

В литературе по электрохимии он называется 
термодинамическим КПД.

Расчет термодинамического КПД топлив-
ного элемента проще по сравнению с соответ-
ствующим расчетом для цикла Брайтона – здесь 

постоянство давления и температуры соблю-
дается по определению. Для примера рассмо-
трим стандартную электрохимическую реакцию 
в изобарно-изотермических условиях при p = 1 
атм и T = 298 К:

H2 + (1/2)O2 → H2O(г).		  (2)

Для трех рабочих тел в уравнении (2), обо-
значенных на рис. 1, в табл. 1 приведены рас-
ход и энергия Гиббса и энтальпия, умноженные 
на расход. Расход 1 моль/с выбран для водоро-
да. Остальные мольные расходы равны стехи-
ометрическим коэффициентам уравнения (2). 
В расчетах использованы свойства индивидуаль-
ных веществ из базы данных ИВТАНТЕРМО [1]. 

Тривиальный двухточечный разомкнутый 
термодинамический цикл, совершаемый ра-
бочими телами в данном случае, представлен в 
табл. 2. В следующих колонках приведены сум-
марные потенциалы, которые получаются алге-
браическим сложением потенциалов участвую-
щих рабочих тел, и их приращения при переходе 
от одной точки цикла к другой. 

Значение КПД (табл. 2), вычисленное по 
формуле (1), совпадает с приведенным в [2, 3] 
для соответствующей реакции.

Алгоритм, по которому вычислен термоди-
намический КПД водородно-кислородного то-
пливного элемента, представляет собой прило-
жение общего метода исследования термодина-
мического цикла энергетической установки к 
топливному элементу. Данный алгоритм состо-
ит из следующих операций:

– идентификация цикла, разбиение много-
ступенчатого процесса на отдельные термодина-
мические процессы между точками цикла;

– расчет термодинамических потенциалов 
рабочих тел в точках цикла;

– определение приращений термодинами-
ческих потенциалов между точками цикла, т.е. 
в отдельных термодинамических процессах;

– определение характеристик термодинами-
ческого цикла с использованием приращений 
потенциалов.

Таблица 2. Суммарные потенциалы рабочих тел в точках термодинамического цикла и их приращения при пе-
реходе в следующую точку цикла и термодинамический КПД цикла 

Точки цикла Рабочие тела m, кг/с g, кВт h, кВт ∆g, кВт ∆h, кВт КПД
I H2 + 0.5O2 0.01802 –56.66 12.8
II H2O 0.01801 –285.1 –229 –228.5 –241.8 ηT = 0.94

FC
H2O

H2

O2

2

1

3

Рис. 1. Топливный элемент.

Таблица 1. Расход и термодинамические потенциалы 
рабочих тел на рис. 1, умноженные на расход (упро-
щенный вариант)

Рабочие тела m, кг/с g, кВт h, кВт
H2 0.002016 –30.45 8.463
0.5O2 0.016 –26.21 4.338
H2O 0.01801 –285.1 –229
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Приращения энтальпии имеют простой фи-
зический смысл – отдача (знак «минус») или по-
глощение (знак «плюс») энергии рабочим телом. 
Сумма всех приращений  – это теплотворная 
способность топлива, поступающего в установ-
ку. Если в расчетах использовать потенциалы, 
умноженные на расход рабочего тела (что явля-
ется весьма полезным приемом), сумма прира-
щений представляет собой тепловую мощность 
установки.

В отличие от большинства работ по термоди-
намике топливного элемента [2–5], использо-
ванный алгоритм оперирует только потенциала-
ми рабочих тел – функцией Гиббса и энтальпи-
ей. Такие параметры, как энтропия и парциаль-
ные давления, используются только во внутрен-
них процедурах по расчету потенциалов.

Цель данной работы – исследование изобар-
но-изотермического электрохимического про-
цесса и его термодинамического КПД (1).

О термодинамическом КПД  
топливного элемента

В [2, 3] рядом с уравнением реакции окисле-
ния водорода стоит реакция окисления углерода

C + (1/2)O2 → CO	 (3)

с термодинамическим КПД 1.24. В теплотехни-
ке, да и вообще по смыслу этого термина, КПД 
не может быть больше единицы. Следует разо-
браться с этим случаем. Табл. 3, 4 построены по 
аналогии с табл. 1, 2. В ИВТАНТЕРМО углерод 
присутствует в двух видах: в твердом и газообраз-
ном. В табл. 3 термодинамические циклы по-
строены для обоих видов. Для твердого углеро-
да с кислородом формула (1) для КПД действи-
тельно дает величину больше единицы, в то вре-
мя как КПД реакции окисления газообразного 
углерода меньше единицы.

Для объяснения этой ситуации делаем предпо-
ложение, что термодинамический цикл окисле-
ния твердого углерода до монооксида состоит не 
из двух точек, а из трех с двумя процессами: испа-
рением и собственно электрохимической реакци-
ей. Этот двухступенчатый цикл приведен в табл. 
4. Термодинамический КПД электрохимической 
части цикла равен 0.977, а КПД 1.24 получает-
ся от суммарной двухступенчатой реакции, и для 
нее определение КПД (вернее псевдо-КПД ηΣ) по 
формуле (1) не имеет физического смысла. Таким 
образом, сложный процесс, не имеющий физи-
ческого смысла, раскладывается на два процесса, 
имеющих понятный физический смысл.

В книге [3] есть еще одна реакция с КПД, рав-
ным единице:

СН4 +O2 → CO2 + 2H2O.	 (4)

По аналогии с табл. 1, 2 построены табл. 5,6. 
При температуре 298 К (как в [3]) КПД действи-
тельно получается равным единице (приблизи-
тельно). При 1073 К (эта температура входит в ди-
апазон, представляющий интерес в связи с твер-
дооксидными топливными элементами при вну-
тренней конверсии метана), согласно табл. 6, тер-
модинамический КПД реакции заметно больше 
единицы, что говорит о том, что это – КПД сум-
марной реакции, в которой только одна ступень 
является электрохимической реакцией. 

Таблица 3. Расход и термодинамические потенциа-
лы рабочих тел на рис. 1, умноженные на расход (ва-
риант 2)

Рабочие тела m, кг/с g, кВт h, кВт
C(графит) 0.01201 – 0.6611 1.049
C (пар) 0.01201 670.3000 717.7
0.5O2 0.016 –26.2100 4.338
CO 0.02801 –164 –105.100

Таблица 4. Суммарные потенциалы рабочих тел в точках термодинамического цикла и их приращения при пе-
реходе в следующую точку цикла и КПД цикла 

Точки цикла Рабочие тела m, кг/с g, кВт h, кВт ∆g, кВт ∆h, кВт КПД

C (графит) + 0.5O2 → CO

I C(графит) + 0.5O2 0.02801 –26.87 5.387
II CO 0.02801 –164 –105.1 –137.1 –110.5 ηΣ = 1.24

C (пар) + 0.5O2 → CO

I C(пар) + 0.5O2 0.02801 644.1 722.1
II CO 0.02801 –164 –105.1 -808.1 –827.2 ηT = 0.977

                               C (графит) → C (пар)                               C (пар) + 0.5O2 → CO

I C(графит) + 0.5O2 0.02801 –26.87 5.387
II C(пар) + 0.5O2 0.02801 644.1 722.1 671 716.7
III CO 0.02801 –164 –105.1 –808.1 –827.2 ηT = 0.977
Σ –137.1 –110.5 ηΣ = 1.240
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При хрестоматийном изложении термоди-
намики топливных элементов [2, 4] ситуация 
с ηT > 1 (вернее с ηΣ > 1) считается вполне нор-
мальной, если она сопровождается притоком 
тепла. Собственно говоря, это и есть признание 
того факта, что речь идет о более сложном, ра-
зомкнутом термодинамическом цикле, который 
надо идентифицировать путем более детально-
го анализа рабочего процесса с дополнительной 
регенерацией тепла, когда электрохимический 
процесс и конверсия метана совмещены в одной 
активной зоне [6]. В любом случае для коррект-
ного термодинамического анализа необходимо 
выделить электрохимическую ступень в слож-
ном процессе, аналогично тому, как это было 
сделано для реакции (3).

Корректное с точки зрения термодинамики 
рассмотрение реакции (4) проведено в следую-
щем разделе.

Термодинамический расчет  
топливного элемента  

с внутренней конверсией метана

Процесс электрохимического окисления ме-
тана в твердооксидном топливном элементе с 
внутренней конверсией протекает в три реакции:

– конверсии
СН4 + 2H2O → CO2 + 4H2,	 (5)

– электрохимического окисления
СО2 + 4H2 + 2O2 → CO2 + 4H2O,	 (6)

– обеспечения рециркуляции водяных паров 
для конверсии

СО2 + 4H2O – 2H2O → CO2 + 2H2O.  	 (7)

Расчетная схема топливного элемента с вну-
тренней конверсией метана приведена на рис. 2. 
Эта схема имеет два входа (для метана 1 и кис-
лорода 2) и один выход (для продуктов сгорания 
метана 6: смесь CO2 и H2O). Внутри схемы, очер-
ченной сплошными линиями, обозначены два 
пунктирных прямоугольника, соответствующие 
процессу конверсии (5) и электрохимическому 
процессу (6). Позиция 3 – рециркуляция водя-
ного пара для конверсии метана, 4  – продукты 
конверсии. Позиция 5 – продукты электрохими-
ческой реакции, 6 – то же после отделения части 
водяного пара на рециркуляцию.

Схема, показанная на рис. 2, является упро-
щенной. В ней отсутствует система подготов-
ки топлива и окислителя – приведение их к ра-
бочим параметрам рассматриваемых процессов 
(1073 К и 1 атм) за счет регенерации тепла вы-
ходной смеси 6 и системы утилизации сбрасыва-
емого тепла. Отдельное рассмотрение термоди-
намики топливного элемента имеет целью опре-
деление эффективности прямого преобразова-
ния химической энергии топлива в электриче-
ство и демонстрацию преимущества топливного 
элемента с внутренней конверсией метана.

Для шести рабочих тел, обозначенных на 
рис. 2, в табл. 7 приведены расход и термодинами-
ческие потенциалы, умноженные на расход. Рас-
ход в 1 моль/с выбран для метана. Остальные рас-
ходы соответствуют стехиометрическим коэф-

Таблица 5. Расход и термодинамические потенциалы 
рабочих тел на рис. 1, умноженные на расход (вари-
ант 3)

Рабочие тела m, кг/с g, кВт h, кВт
T = 298 К

CH4 0.01604 –112.1 –56.62

2O2 0.064 –104.9 17.35

CO2+2H2O 0.08004 –1022 –841.8

T = 1073 К
CH4 0.01604 –284.5 –12.4

2O2 0.064 –459.9 67.89

CO2+2H2O 0.08004 –1562 –746.1

Таблица 6. Суммарные потенциалы рабочих тел в точках термодинамического цикла и их приращения при пе-
реходе в следующую точку цикла и псевдо-КПД ηΣ для топливного элемента на метане

Точки цикла Рабочие тела m, кг/с g, кВт h, кВт ∆g, кВт ∆h, кВт КПД
T = 298 К

I 2O2+ CH4 0.08004 –216.9 –39.26

II CO2+2H2O 0.08004 –1022 –841.8 –805.3 –802.5 ηΣ = 1.00

T = 1073 К
I 2O2+ CH4 0.08004 –744.4 55.49

II CO2+2H2O 0.08004 –1562 –746.1 –817.5 –801.6 ηΣ = 1.02

FC

2H2O
CO2+

+2H2O

CO2+4H2
Конверсия

2O2

CH4

2

34
5

6

1

Рис. 2. Расчетная схема топливного элемента с 
внутренней конверсией метана.
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фициентам в реакциях конверсии и окисления. 
В расчетах использованы свойства индивидуаль-
ных веществ из базы данных ИВТАНТЕРМО [1].

Рабочие тела, проходя через топливный эле-
мент (рис. 2), совершают разомкнутый термо-
динамический цикл. Точки этого цикла (четы-
ре) представлены в табл. 8, где приведены сум-
марные потенциалы, которые получаются алге-
браическим сложением потенциалов участвую-
щих рабочих тел, и их приращения при переходе 
от одной точки цикла к другой. В таком много-
ступенчатом цикле можно определить два КПД, 
имеющих физический смысл: термодинамиче-
ский КПД ηT по формуле (1), где приращения 
следует брать из электрохимической ступени 
цикла (в табл. 8 – между точками II и III), и иде-
альный электрический КПД ηE , тоже по фор-
муле (1), где в качестве знаменателя надо брать 
суммарное приращение энтальпии (т.е. между 
точками I и IV). Физический смысл суммарного 
приращения энтальпии – теплотворная способ-
ность топлива. При использовании формулы (1) 
с обоими суммарными приращениями функций 
Гиббса и энтальпии получается псевдо-КПД ηΣ, 
не имеющий физического смысла.

Первая точка цикла – вход. Складываются по-
тенциалы метана и кислорода. Во второй точке 
вместо рабочего тела метана появляется рабочее 
тело CO2 + 4H2, представляющее собой резуль-
тат конверсии метана. С учетом того, что водяной 
пар для конверсии «заимствован» с более поздней 
точки цикла, потенциалы рабочего тела (водяно-
го пара) входят в сумму с минусом. Процесс шел с 
поглощением тепла (энтальпия выросла, ∆h > 0). 
Между точками II и IV цикла происходит элек-
трохимический процесс, в результате которого 
образуется рабочее тело CO2 + 4H2O.Выделяет-
ся энергия в количестве –∆h, из которой в иде-
але NEL = –∆g в виде электричества, остальное –
∆h + ∆g в виде тепла. Отношение ηT = –∆g/∆h на-
зывается термодинамическим КПД электрохи-
мической реакции. Четвертая точка – выхлоп, в 
последнем переходе происходит отделение водя-
ных паров для рециркуляции.

Сумма –∆h по всем строкам – тепловая мощ-
ность, соответствующая химической энергии по-
ступающего метана, или энтальпийный эффект 
реакции метана с кислородом,Q. Отношение 
ηE = NEL /Q можно назвать идеальным электри-
ческим КПД топливного элемента. Его опреде-
ление демонстрируется последней строкой табл. 
8. По суммарным приращениям потенциалов 
можно организовать соотношение типа термо-
динамического КПД ηΣ = ∆g/∆h. Это соотноше-
ние, которое можно назвать термодинамическим 
псевдо-КПД, в данном случае больше единицы 
(см. строку Σ табл. 8). Это значение ηΣ = 1.02 уже 
встречалось в табл. 6. В отличие от термодинами-
ческого КПД, оно является характеристикой не 
изолированной электрохимической реакции, а 
учитывает дополнительные сопровождающие ре-
акции (в данном случае реакции (5) и (7)).

Особенности  
термодинамического цикла  

топливного элемента  
на метане с воздухом

Рассмотренный выше термодинамический 
цикл топливного элемента на метане и кислороде 
имеет практическое значение в варианте техно-
логии power-to-gas, когда во время избытка энер-
гии в системе она применяется для электролиза 
водяного пара, полученный водород использует-
ся для синтеза метана, и аккумулируемыми газа-

Таблица 7. Расход и термодинамические потенциа-
лы рабочих тел на рис. 2, энергия Гиббса и энтальпия, 
умноженные на расход

Рабочие тела m, кг/с g, кВт h, кВт
CH4 0.01604 –284.5 –12.4

2O2 0.064 –459.9 67.89

2H2O 0.03603 –905.5 –399.8

CO2+4H2 0.05207 –1258 –220.9

CO2+4H2O 0.1161 –2473 –1146

CO2+2H2O 0.08004 –1562 –746.1

Таблица 8. Суммарные потенциалы рабочих тел в точках термодинамического цикла, их приращения при пе-
реходе в следующую точку цикла и значения КПД цикла ηT , ηΣ и ηE 

Точки цикла Рабочие тела m, кг/с g, кВт h, кВт ∆g, кВт ∆h, кВт КПД
I 2O2+ CH4 0.08004 –744.4 55.49

II 2O2 +CO2+4H2–2H2O 0.08004 –812.8 246.7 –68.39 191.2

III CO2+4H2O–2H2O 0.08004 –1567 –746.1 –754.4 –992.9 ηT = 0.7598

IV CO2+2H2O 0.08004 –1562 –746.1 5.286 0

Σ –817.5 –801.7 ηΣ = 1.02

Определение ηE –754.4 –801.7 ηE = 0.941
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ми являются метан и кислород [7]. Однако воздух 
более естественный окислитель для топливного 
элемента, как и для любой энергетической уста-
новки. При замене кислорода воздухом в списке 
рабочих тел табл. 7 превращается в табл. 9. Остав-
лена стехиометрия по кислороду, т.е. безразмер-
ный коэффициент избытка окислителя α при-
нят равным единице. Количество молей азота в 
стандартном воздухе, соответствующее двум мо-
лям кислорода, равно ε = 7.563, α – коэффици-
ент избытка окислителя. Рабочее тело в послед-
ней строке табл. 9 понадобится позже.

Четырехточечный термодинамический цикл, 
похожий на приведенный в табл. 8, показан в на-
чале табл. 10. Видно, что значения ∆h практиче-
ски не изменились. Это ожидаемо, так как ко-
личество метана не изменилось. То, что какое-то 
количество балласта в виде азота проходит по 
циклу, не меняет энтальпию реакции. Совсем 
другое дело со значениями ∆g. Энергия Гиббса 
электрохимической ступени реакции оказалась 
на 32 кВт больше из-за того, что к началу элек-
трохимической реакции с продуктами конвер-
сии метана смешивается большее количество 
воздуха. Это привело к росту как термодинами-
ческого, так и идеального электрического КПД. 

Но воздух, в отличие от чистого кислорода, 
является бесплатным, поэтому коэффициент из-
бытка окислителя – первый параметр для опти-
мизации. На рис. 3 представлена зависимость 
идеального электрического КПД четырехточеч-

ного термодинамического цикла от коэффици-
ента избытка окислителя (кривая 1). Экстрему-
ма нет. Но очень быстро КПД становится боль-
ше единицы. А так как у него совершенно чет-
кий физический смысл, он не может быть боль-
ше единицы.

Пусть процесс между точками II и III не явля-
ется чисто электрохимическим. Вводим между 
ними еще одну точку цикла – состояние, когда 
окислитель и продукты конверсии смешались, 
но реакция еще не началась. Это – рабочее тело 
CO2 + 4H2 + α(2O2 + εN2) из табл. 9. Новый пя-
титочечный цикл показан в табл. 10. Схема этого 
цикла приведена на рис. 4. Эта схема отличает-

Таблица 9. Расход и термодинамические потенциа-
лы рабочих тел на рис. 2, энергия Гиббса и энтальпия, 
умноженные на расход (окислитель – воздух)

Рабочие тела m, кг/с g, кВт h, кВт
CH4 0.01604 –284.5 —12.4

α(2O2 + εN2) 0.2759 –2127 313.9

2H2O 0.03603 —905.5 —399.8

CO2 + 4H2 0.05207 —1258 —220.9

CO2 + 4H2O +
+ (α – 1)2O2+αεN2 0.3279 —4172 —899.9

CO2 + 2H2O +
+ (α – 1)2O2 + αεN2 0.2919 —3242 —500.1

CO2+4H2+α(2O2+εN2) 0.3279 —3469 92.98

Таблица 10. Суммарные потенциалы рабочих тел в точках термодинамического цикла и их приращения при 
переходе в следующую точку цикла и КПД для топливного элемента с конверсией метана

Точки цикла Рабочие тела m, кг/с g, кВт h, кВт ∆g, кВт ∆h, кВт КПД
I α(2O2 + εN2) + CH4 0.2919 –2412 301.5

II
α(2O2 + εN2) + CO2 + 
+ 4H2– 2H2O

0.2919 –2480 492.7 –68.39 191.2

III
CO2 + 4H2O + (α – 1)2O2 +
+ αεN2 – 2H2O

0.2919 –3266 –500.1 –786 –992.9 ηT  = 0.7916

IV CO2+2H2O+(α – 1)2O2+αεN2 0.2919 –3242 –500.1 24.4 0

Σ –830 –801.6 ηΣ  = 1.035

Определение ηE
–786 –801.6 ηE = 0.9805

I α(2O2 + εN2) + CH4 0.2919 –2412 301.5

II
α(2O2 + εN2) + CO2 + 
+4H2– 2H2O

0.2919 –2480 492.7 –68.39 191.2

III
CO2 + 4H2 + 
+α(2O2 + εN2) – 2H2O

0.2919 –2564 492.7 –83.56 –0.00195

IV
CO2 + 4H2O + (α – 1)2O2 +
+ αεN2 – 2H2O

0.2919 –3266 –500.1 –702.4 –992.9

V CO2+2H2O+(α – 1)2O2+αεN2 0.2919 –3242 –500.1 24.4 –0.00156 ηT  = 0.7075

Σ –830 –801.6 ηΣ = 1.035

Определение ηE
–702.4 –801.6 ηE = 0.8763
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Если в топливном элементе с одноступенча-
тым процессом типа электрохимического окис-
ления водорода эффективность прямого пре-
образования химической энергии в электриче-
ство определяется термодинамическим КПД 
ηT  =  ∆g/∆h, т.е. отношением энергии Гиббса к 
энтальпии реакции, то в случае многоступенча-
того процесса это не так. Здесь можно опреде-
лить ηT для чисто электрохимической ступени и 
ηΣ = ∆gΣ/∆hΣ для суммарной реакции. При этом 
∆h в определении ηT и ∆gΣ в определении ηΣ не 
имеют очевидного физического смысла, а эф-
фективность прямого преобразования химиче-
ской энергии в электричество определяется иде-
альным электрическим КПД ηE = ∆g/∆hΣ. 

В топливном элементе с одноступенчатым 
процессом ηE = ηT = ηΣ. В литературе иногда 
можно найти ηT > 1. При внимательном рас-
смотрении это всегда случаи многоступенчато-
го процесса с электрохимической реакцией на 
одной ступени, и фактически это не термодина-
мический КПД ηT , а псевдо-КПД ηΣ, не являю-
щийся характеристикой собственно электрохи-
мического процесса.

На примере исследования зависимости иде-
ального электрического КПД топливного эле-
мента на метане и воздухе от коэффициента из-
бытка окислителя показана необходимость от-
деления этапа смешения топлива и окислителя 
от собственно электрохимического процесса для 
корректного термодинамического анализа мно-
гоступенчатого процесса в топливном элементе.
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Рис. 3. Зависимость идеального электрического 
КПД ηE четырехточечного (1) и пятиточечного 
(2) термодинамического цикла от коэффициента 
избытка окислителя α.
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Рис. 4. Расчетная схема пятиточечного термодина-
мического цикла топливного элемента с внутренней 
конверсией метана.

ся от схемы на рис. 2 наличием дополнительно-
го рабочего тела CO2 + 4H2 + α(2O2 + εN2), пред-
ставляющего собой смесь продуктов конверсии 
CO2 + 4H2 с окислителем α(2O2 + εN2) (пози-
ция 7 на рис. 4). Как и ожидалось, энергия Гиб-
бса на чисто электрохимической ступени снизи-
лась, снизились соответственно все КПД, кро-
ме суммарного. Если построить зависимость 
идеального электрического КПД (рис. 3, кри-
вая 2), видно, что она попадает в область значе-
ний меньше единицы. Похоже, введение этапа 
смешения перед электрохимическим процессом 
является обязательным для корректного термо-
динамического анализа работы топливного эле-
мента, что до сих игнорировалось. Это прене-
брежение не вызывало видимого нарушения за-
кона сохранения энергии.

Заключение

В приближении полного преобразования в 
однонаправленных реакциях в терминах термо- 
динамических потенциалов рабочих тел  – эн-
тальпии и энергии Гиббса  – рассмотрены 
изобарно-изотермические процессы в твердо-
оксидном топливном элементе с внутренней 
конверсией метана как пример многоступенча-
того процесса, включающего в себя электрохи-
мическую стадию.
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Дополнительно к современным методам мониторинга температуры объектов, находящихся на 
поверхности Земли, предложен метод обнаружения очагов возгорания по повышенной концен-
трации молекул углекислого газа. В основу данного метода положены спектроскопические из-
мерения. Проанализировано изменение потока излучения молекул углекислого газа на лазерных 
линиях (в области 10.6 и 9.4 мкм), которые попадают в окно прозрачности атмосферы. Это изме-
нение определяется как увеличением концентрации молекул углекислого газа у поверхности Зем-
ли, которые выделяются в результате горения, так и повышенной температурой излучающих мо-
лекул. Проанализированы возможности предлагаемого метода.

DOI: 10.31857/S0040364424060143

ВВЕДЕНИЕ

Тепловизоры широко используются для опре-
деления температуры объектов на основании 
испускаемого ими инфракрасного (ИК) излу-
чения. Современные тепловизоры позволяют 
определить температуру объектов с точностью 
до сотых долей градуса [1] В процессе развития 
техники тепловизоров разработаны оптималь-
ные материалы для фокусировки, отражения, 
распределения по длинам волн и детектирова-
ния ИК-излучения [2, 3]. Одним из направлений 
использования тепловизора является обнаруже-
ние очагов горения в пожарном деле. В этом слу-
чае тепловизор направляется на поверхность и 
риск возгорания объекта определяется по тем-
пературе его поверхности. 

Однако этот риск может быть установлен 
на основании концентрации углекислого газа 
вблизи объекта, поскольку его возгорание – это 
результат теплового взрыва при окислении угле-
рода объекта, а продуктом этого окисления яв-
ляется углекислый газ. Для этой цели может 
быть использован лазерный усилитель на угле-
кислом газе, который работает в области длин 
волн с центрами 9.4 и 10.6 мкм и перестраива-
ется в этой области длин волн на основе фурье-
преобразователя [4]. В случае измерения в есте-
ственной атмосфере важно, что данная область 
длин волн попадает в область прозрачности ат-
мосферы. Совокупность указанной измеритель-
ной техники дает возможность определять тем-

пературу атмосферного воздуха по излучению 
молекул углекислого газа в отмеченной области 
длин волн. В этом случае измерительная аппара-
тура в виде вращающегося тепловизора с усили-
телем расположена на самолете или дроне, на-
ходящемся на высоте порядка километра, и со-
бирает излучение атмосферы примерно на той 
же высоте в области радиусом в несколько ки-
лометров. Положение зон подземного возгора-
ния устанавливается по повышенной температу-
ре воздуха над ними. Целью данной работы яв-
ляется обоснование предложенного метода де-
тектирования очагов возгорания применитель-
но к лесам. 

Развитие приборной техники, основанной на 
усилении и детектировании инфракрасного из-
лучения, позволяет фиксировать небольшие по-
токи излучения на расстоянии и проводить мо-
ниторинг очагов возгорания лесов. Целью мони-
торинга является установление очагов подзем-
ного возгорания находящихся там органических 
продуктов. Это горение затруднено из-за отсут-
ствия кислорода в зоне горения, и его продукты 
вырываются из-под земли наружу в виде струй 
воздуха с повышенной температурой и высо-
кой концентрацией углекислого газа. Далее эти 
струи перемешиваются с воздухом, так что тем-
пература и концентрация углекислого газа в нем 
выше, чем в окружающем воздухе. 

С помощью тепловизора пожарные подразде-
ления производят поиск очагов возгорания, что 
особенно актуально в условиях сильного задым-
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ления. При этом тепловизор дистанционно по-
зволяет определить температуру пламени или 
находящихся рядом объектов, конструкций. Все 
это значительно повышает скорость принятия 
оперативных решений. Тепловизор (тепло + лат. 
visio – зрение) – устройство для наблюдения за 
распределением температуры исследуемой по-
верхности. В рамках развиваемого метода термо-
графии распределение температуры отображает-
ся на дисплее как цветная картинка, где разным 
температурам соответствуют разные цвета. 

Метод идентификации объектов на поверх-
ности Земли со спутников и самолетов по их из-
лучению в ИК-области спектра имеет богатую 
историю. Еще пятьдесят лет назад был проде-
монстрирован способ обнаружения движущихся 
подводных лодок. Оказалось, что теплая струя, 
создаваемая двигателем подводной лодки, выхо-
дит на поверхность открытой воды и сохраняет-
ся там в виде следа, который виден, пока подво-
дная лодка проходит путь в несколько киломе-
тров [5]. Другой пример связан с обнаружением 
со спутника заболевших ковидом в Китае, кото-
рые выделялись из толпы идущих людей по по-
вышенной температуре. Современные методы 
мониторинга поверхности Земли со спутников 
на основе тепловизоров позволяют различать 
нагретые объекты на поверхности Земли разме-
ром в несколько метров [5]. В этом случае фик-
сируется тепловое излучение объектов, находя-
щихся на поверхности Земли. Возникают и дру-
гие ситуации, когда температура объекта меня-
ется слабо, но он является источником дополни-
тельного излучения. В случае, когда возгорание 
лесов не связано с деятельностью человека, оно 
формируется под землей, где из-за повышенной 
температуры происходит окисление органиче-
ских остатков. Далее при определенных услови-
ях оно может вырваться наружу, где усиление го-
рения связано с более интенсивным приходом 
кислорода. 

В данной работе рассматривается метод выяв-
ления объектов – источников углекислого газа. 
Основой метода является увеличение потока из-
лучения, создаваемого молекулами углекислого 
газа, в области нахождения этих объектов с ис-
пользованием принципов переноса инфракрас-
ного излучения в атмосфере [6–8]. Рассматри-
ваемая область длин волн попадает в окно про-
зрачности атмосферы, занимающее диапазон 
длин волн от 8 до 12 мкм. Отметим, что спектр 
излучения углекислого газа в атмосферном воз-
духе состоит из спектральных линий, каждая 
из которых отвечает определенному перехо-
ду между вращательными или колебательно-
вращательными состояниями атмосферных мо-
лекул. В случае молекулы углекислого газа при не 

очень больших значениях вращательного числа 
j разности энергий для соседних колебательно-
вращательных переходов одинаковы и составля-
ют примерно 1.6 см–1, тогда как ширина спек-
тральной линии для рассматриваемых переходов 
равна примерно 0.1 см–1 при атмосферном дав-
лении. При этом отношение интенсивностей из-
лучения в центре спектральной линии и посере-
дине между соседними линиями равно пример-
но 40 при комнатной температуре. Это показы-
вает возможность разделения соседних линий и 
их идентифицикации. 

Согласно закону Вина, данные переходы про-
исходят наиболее интенсивно при температу-
рах 400–500 К. Поскольку температура воздуха в 
очаге горения превышает тысячу градусов, пред-
лагаемый метод позволяет выявлять очаги горе-
ния по следам продуктов горения, если они на-
ходятся глубоко под землей. В частности, боль-
шой бедой нашего времени стало горение лесов 
в сухую погоду особенно в труднодоступных ме-
стах, таких как Сибирь и Дальний Восток. Су-
щественно, что очаги возгорания формируют-
ся в течение долгого времени под землей на глу-
бине нескольких метров, где находятся органи-
ческие остатки и теплоотвод ограничен. Под-
земное горение лимитируется проникновением 
кислорода в зону горения, и поэтому формиро-
вание очага горения составляет несколько суток. 
После этого горение выходит наружу и с высо-
кой скоростью распространяется по поверхно-
сти Земли. Своевременное выявление очагов го-
рения является важной задачей при борьбе с го-
рением лесов. 

Мониторинг очагов подземного горения мо-
жет быть осуществлен со спутников или дронов 
в безоблачную погоду, когда они в основном и 
формируются, с помощью тепловизоров. Одна-
ко спектроскопические приборы, работающие 
как детекторы и усилители излучения в области 
лазерных переходов для углекислого газа с дли-
ной волны 9.4 и 10.6 мкм, имеют на порядки ве-
личины более высокую чувствительность. 

Метод детектирования молекул 
углекислого газа в атмосфере 

Рассмотрим характер прохождения фотона, 
рожденного вблизи поверхности Земли, через 
атмосферу. Геометрия процесса измерения пред-
ставлена на рис. 1. Здесь R – радиус зоны с повы-
шенным содержанием углекислого газа, L – рас-
стояние, Ω  – телесный угол. Детектор излуче-
ния расположен на спутнике и характеризуется 
площадью s, на которой регистрируются фото-
ны, V – эффективный объем, из которого излу-
чаются фотоны. Если предполагать, что фотоны 
излучаются изотропно, число фотонов Kω, реги-
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стрируемых в единицу времени детектором, со-
ставит 

K
s

L
N Vg uω ω ωπ

=
4 2

( ) . 	  (1)

Здесь Nω – число фотонов с данной частотой, 
испускаемых единицей объема; g(uω) – вероят-
ность поглощения фотона с данной частотой на 
пути от источника до детектора; uω – оптическая 
толщина атмосферы на пути фотона. Входящая в 
формулу (1) вероятность выживания фотона при 
перпендикулярном направлении к поверхности 
Земли определяется выражением [9]

g u
u

d( ) exp
cos

cosω
ω

θ
θ= − −

















∫2 1

0

1

 .

Оптическая толщина атмосферы равна

u k dzω ω= ∫ ,

где интеграл берется по пути фотона в направ-
лении, перпендикулярном к поверхности Зем-
ли; dz – элемент пути фотона; kω – коэффици-
ент поглощения фотона с данной частотой в за-
данной точке атмосферы. В случае изотропной 
эмиссии фотонов, как это имеет место на прак-
тике, входящая в формулу (1) вероятность выжи-
вания фотона с данной частотой в области опти-
ческих толщин uω ~1 аппроксимируется зависи-
мостью [9]

g u u( ) exp( . )ω ω= −1 6 .

Очевидно, детектирование излучения, гене-
рируемого на поверхности Земли и фиксируе-
мого на больших высотах, относится к окну про-
зрачности атмосферы, и средняя оптическая 
толщина атмосферы в этой области длин волн 
составляет примерно uω = 0.15 [10, 11]. Предель-
ные возможности тепловизоров можно оценить 
при условии, что они позволяют фиксировать 
изменение температуры объекта с площадью по-
рядка 1 м2 на величину ~0.1 К. В этом случае от-
носительное изменение потока излучения со-
ставляет порядка 10–3. При данных условиях это 
соответствует изменению мощности излучения 
объекта на величину около 0.1 Вт. 

Таким образом, современные методы изуче-
ния объектов, находящихся на поверхности Зем-

ли, заключаются как в сканировании отражен-
ного света, так и в измерении параметров соб-
ственного излучения объекта в инфракрасном 
и видимом спектре. Минимальная площадь ис-
следуемых объектов оценивается как 1 м2, а от-
носительная разность потоков в исследуемой и 
окружающей областях составляет 0.1%.

Потоки излучения в атмосфере  
за счет молекул углекислого газа 

В отличие от стандартного метода детектиро-
вания излучения, относящегося к малым объ-
ектам на поверхности Земли, в представленном 
методе сравниваются потоки излучения в узкой 
спектральной области, причем детектируемое из-
лучение усиливается с использованием лазерных 
усилителей на углекислом газе. Результаты срав-
нения сигналов над предполагаемой зоной воз-
горания и в соседней области поверхности Зем-
ли позволяют выявить зоны возгорания на осно-
ве повышенной концентрации углекислого газа 
над ней. Прежде чем анализировать возможности 
этого метода, представим особенности излучения 
атмосферных молекул углекислого газа, а также 
их участия в поглощении сигнала.

На рис. 2 представлена схема колебательных 
переходов для нижних колебательных состоя-
ний молекулы углекислого газа [9] с учетом па-
раметров излучательных переходов, взятых из 
банка данных HITRAN [12, 13]. Три атома моле-
кулы CO2 расположены на одной прямой. Реа-
лизуются три типа колебаний: ν1 – симметрич-
ные, ν2  – деформационные и ν3  – антисимме-

12

3

L2R
ω

Рис. 1. Характер детектирования излучения с по-
верхности Земли: 1  – Земля; 2  – объект, источник 
излучения; 3 – детектор излучения.

Рис. 2. Энергетические уровни и спектр для низких 
вибрационных состояний молекулы CO2, построен-
ные на основе банка данных HITRAN [12, 13]: слева 
от стрелки указана длина волны в мкм, справа – ко-
эффициент Эйнштейна в с–1.
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тричные колебания. Энергии возбуждения вы-
ражены в см–1, длины волн для перехода меж-
ду колебательными состояниями с нулевым вра-
щательным моментом показаны слева от пря-
мых и даны в мкм, а коэффициенты Эйнштейна 
для этих переходов – справа и выражены в с–1. 
Вычислим дополнительные потоки излучения, 
которые создаются инжектируемыми в атмос-
феру молекулами углекислого газа в результате 
действия локальных очагов возгорания. Види-
мо, наиболее удобными для этого являются ла-
зерные переходы 001 → 100 и 100 → 020 на дли-
нах волн 10.6 и 9.4 мкм. Эти переходы удобны 
для рассматриваемого метода, поскольку име-
ются лазеры и лазерные усилители, работающие 
в данной области длин волн. 

Для расчетов используется компьютерная про-
грамма [14]. В нее включены главные парнико-
вые компоненты (молекулы воды и углекисло-
го газа), облака, которые состоят из микрокапель 
воды, а также следовые компоненты – CH4, N2O, 
O3, хотя их вклад в парниковый эффект атмосфе-
ры мал. Высотные профили плотностей для моле-
кул воды и углекислого газа, а также их плотности 
у поверхности Земли берутся в соответствии с мо-
делью стандартной атмосферы [15]. Высота гра-
ницы облаков, составляющая несколько киломе-
тров, выбирается так, чтобы рассчитанный пол-
ный поток излучения на поверхность Земли от-
вечал измеренному, используемому в энергетиче-
ском балансе Земли. Однако эти параметры могут 
изменяться в соответствии с конкретными атмос-
ферными условиями. 

Участие молекул углекислого газа в процес-
сах создания потока излучения или его погло-
щения на пути к детектору характеризуется ко-
эффициентом поглощения kω при частоте ω в 
атмосферном воздухе. Пусть воздух находится 
в локальном термодинамическом равновесии, 
которое определяет распределение молекул по 
колебательно-вращательным состояниям. Счи-
тая газовую и вращательную температуры оди-
наковыми, имеем для вклада в коэффициент по-
глощения молекулярного газа в результате опре-
деленного колебательно-вращательного перехо-
да [16, 17]
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	 (2)

а полный коэффициент поглощения на дан-
ной частоте равен сумме вкладов за счет разных 
колебательно-вращательных переходов. Здесь 
σω – сечение поглощения фотона; T – темпера-
тура, выраженная в энергетических единицах; 

Nυ – плотность молекул в начальном колеба-
тельном состоянии υ; Aj – первый коэффициент 
Эйнштейна для данного перехода; aω – функция 
распределения фотонов по частотам, нормиро-
ванная на единицу

a dω ω∫ =1 .

Далее учитывается, что при давлении возду-
ха порядка атмосферного реализуется ударный 
механизм уширения спектральных линий, воз-
никающий в результате столкновений излучаю-
щих молекул с молекулами воздуха. Тогда функ-
ция распределения фотонов по частотам aω для 
данного колебательно-вращательного перехода 
определяется формулой [18]

a j

j j
ω

ν

π ω ω ν
=

− +2 22 2[( ) ( / ) ]
,

где ω – частота фотона, частота ωj соответствует 
центру этой линии, νj – ее ширина.

Кроме того, согласно термодинамическо-
му равновесию, плотность молекул Nυj в задан-
ных колебательном υ и вращательном j состоя-
ниях определяется формулой Больцмана, кото-
рая в рассматриваемом случае T >> B (B – вра-
щательная постоянная молекулы) имеет следу-
ющий вид:
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Здесь принято во внимание, что реализуются 
только четные или нечетные значения моментов 
вращения и важны большие значения моментов 
вращения j [19]. Используя соотношение между 
частотой фотона ω и моментом вращения моле-
кулы j, можно получить следующее выражение 
для коэффициента поглощения (2) как функции 
частоты фотона ω:
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Если ширина отдельной спектральной линии 
мала по сравнению с разницей частот соседних 
переходов, функция распределения частот по-
глощенных фотонов группируется вокруг цен-
тров соответствующих спектральных линий. 

Введем оптическую толщину атмосферы для 
этой частоты uω на пути следования фотона от 
точки его образования до детектора:
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u k dzω ω= ∫ ,

где z – направление движения фотона, интеграл 
берется между точкой рождения фотона и детек-
тором.

Очевидно, оптимальная область частот для 
рассматриваемых измерений должна находиться 
в области прозрачности атмосферы. В этой обла-
сти спектра находятся спектральные линии ла-
зера на углекислом газе. На рис. 3 представлена 
зависимость от частоты для оптической толщи-
ны стандартной атмосферы в области частот, от-
вечающих лазерному переходу 001 → 020 вбли-
зи длины волны 9.4 мкм. Основываясь на пара-
метрах излучательных переходов, содержащихся 
в [12, 13], представим оптическую толщину в ат-
мосфере в виде

u S
S

N dzj
j j

j jj
ω υ

ν

ω ω ν
=

− +∑ ∫( ) ( / )2 22
.

Здесь Sj – интенсивность перехода из состоя-
ния с колебательным квантовым числом υ и вра-
щательным числом j, которая пропорциональна 
коэффициенту Эйнштейна или обратному вре-
мени излучательного перехода. 

Очевидно, что для регистрации очагов воз-
горания необходима область частот, где оптиче-
ская толщина атмосферы меньше единицы, но 
не очень мала. В частности, на рис. 3 приведе-
на оптическая толщина стандартной атмосфе-
ры. Область лазерных переходов вблизи длины 
волны 10.6 мкм занимает диапазон энергий фо-
тонов 940–960 см–1. Это соответствует «хвосту» 
функции распределения молекул по вращатель-
ному квантовому числу. 

На рис. 4 представлена оптическая толщина 
стандартной атмосферы в узкой по сравнению с 
рис. 3 области частот. Температура воздуха в этой 
части атмосферы составляет 302 К, концентра-
ция углекислого газа – 1%. В данном диапазоне 
частот оптические параметры атмосферы опре-
деляются углекислым газом. Указаны кванто-

Рис. 3. Оптическая толщина стандартной атмосфе-
ры для направления, перпендикулярного поверхно-
сти Земли, в области прозрачности атмосферы для 
частот, включающих лазерный переход в лазере на 
углекислом газе с длиной волны вблизи 10.6 мкм. 
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Рис. 4. Коэффициент поглощения стандартной ат-
мосферы в области спектра в окрестности перехода 
CO2(010 → 000), где излучение молекул углекисло-
го газа доминирует: 1  – коэффициент поглощения 
для стандартной атмосферы на высоте 1 км; 2 – ко-
эффициент поглощения атмосферы, которую про-
низывают струи продуктов подземного горения;  
3  – коэффициент поглощения стандартной атмос-
феры за счет молекул воды. 

вые параметры перехода, за счет которого созда-
ется данная спектральная линия. Лазерный уси-
литель, используемый для идентификации угле-
кислого газа, выделяет сигнал относительно ма-
лой ширины. Отметим, что разность частот для 
соседних колебательно-вращательных излуча-
тельных переходов молекулы углекислого газа 
для основных моментов вращения j~10 равна 
примерно 1.6 см–1, а ширина этих спектральных 
линий для воздуха при атмосферном давлении 
составляет около 0.1 см–1. 

Схема измерения основана на следующем вы-
ражении для потока излучения, малая часть ко-
торого регистрируется детектором:

J I u i i uω ω ω ω ω ω= −( )+ + ∆ −( )exp exp .	 (3)

Здесь Iω – поток излучения объекта, находя-
щегося на поверхности Земли, регистрируемый 
детектором; iω – соответствующая часть излуче-
ния, формируемая за счет атмосферного угле-
кислого газа; поток ∆iω создается молекулами 
углекислого газа, образуемого в результате го-
рения в очаге возгорания. В рассматриваемом 
методе сравниваются относительные величины 
сигналов, принятых детектором из очагов возго-
рания и из соседних областей.

ИЗЛУЧЕНИЕ  
УГЛЕКИСЛОГО ГАЗА АТМОСФЕРЫ

Оценим условия, при которых углекислый газ 
из очагов возгорания может заметно увеличить 
поток излучения в подходящей области спек-
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тра, что позволит идентифицировать очаги воз-
горания. Образующийся в результате окисления 
органических веществ углекислый газ, а также 
угарный газ (продукт неполного сгорания) вы-
рываются из-под земли в виде одной или многих 
струй, повышая концентрацию углекислого газа 
над очагом возгорания. 

Проведем грубые оценки. Пусть размер зоны 
возгорания составляет l ~ 10 м, а толщина под-
земного слоя углерода d ~ 1 м, и этот углерод сго-
рает в течение 10 сут, инициируя возгорание леса 
над ним. Далее выделяется углекислый газ, ко-
торый уносится в окружающее пространство 
под действием ветра, средняя скорость которого 
равна 5 м/мин [20], т.е. типичное время нахожде-
ния молекулы углекислого газа над очагом воз-
горания составляет примерно 2 мин. Отсюда по-
лучаем массу углекислого газа над очагом возго-
рания 50 мг/м2. При стандартных условиях мас-
са естественного углекислого газа в атмосфере, 
приходящаяся на единицу площади поверхно-
сти Земли, равна 600 мг/м2. Как видно, при дан-
ных условиях концентрация углекислого газа, 
образуемого в результате подземного возгорания 
органических остатков, достаточна для иденти-
фикации. 

Воспользовавшись компьютерной програм-
мой, разработанной в [14], вычислим конкрет-
ные значения величин, характеризующих дан-
ную задачу. За основу расчета взята формула(3), 
и для потока излучения Iω с поверхности Земли 
используется формула

J I Tω ωα= 0( ) ,

где α – альбедо поверхности при температуре по-
верхности T, которое близко к единице; I 0ω(T) – 
поток излучения при данной частоте с поверх-
ности абсолютно черного тела. Одна из основ-
ных задач заключается в разделении излучения 
естественного углекислого газа, углекислого газа 
подземного образования и излучения исследуе-
мой поверхности. Это можно сделать, фиксируя 
излучение для разных частей спектральной об-
ласти и сравнивая их.

Вычислим поток излучения, который попада-
ет на детектор в рамках схемы рис. 1, считая, что 
эта схема позволяет фиксировать излучение в ин-
тервале частот ∆ω. Тогда в соответствии со схемой 
на рис. 1 поток излучения, фиксируемый детекто-
ром в случае, когда детектор направлен на высоту 
с температурой атмосферы T, составляет

J I T dω ω υ ω= ∆( ) ,

где Iω(T) – поток излучения абсолютно черного 
тела, согласно формуле Планка [13, 14]:

I T
i

c Tω
ωω

ω
π

ω
( ) exp= = − −


















−



 

4 4
1

3

2 2

1

.

Поэтому в случае, когда детектор направлен 
параллельно поверхности Земли на центр струй 
подземного горения, в соответствии со схемой 
на рис. 1 имеем для потока излучения, поглоща-
емого детектором:

J I T d k L

I T d k L Rkg

ω ω ω

ω ω

ϑ ω

ϑ ω

= ∆ − −( )  +

+ ∆ −( ) − −

( ) exp

( ) exp exp(

1

1 2 ωω) ,[ ]
где kω – коэффициент поглощения над обла-
стью подземного горения, Tg – температура ат-
мосферного воздуха над областью подземного 
горения; значения остальных параметров взяты 
из таблицы. Отсюда следует, что максимальное 
относительное увеличение фиксируемого пото-
ка излучения γ в рамках рассматриваемой моде-
ли составляет 

γ ω ω ω

ω ω

=
−( ) − −[ ]

− −( ) 

I T k L Rk

I T k L
g( )exp exp( )

( ) exp

1 2

1
.

При оптимальном значении расстояния L до 
области над зоной горения, равном 

L
k

=
ln 2

ω

,	 (4)

рассматриваемое отношение записывается как

γ

ϑ

ω ω ω

ω

=
−( ) − −[ ]

+( ) <<

I T k L Rk

I T

R L d

g( )exp exp( )

( )
,

.

1 2

2

1

  
   (5)

Ориентируясь на геометрию измерения 
(рис.  1), проанализируем излучение (в области 
прозрачности атмосферы), которое попадает 
на детектор, если он направлен на поверхность 
Земли, а область спектра находится в области 
переходов в лазере на углекислом газе. В этой 
области спектра при отсутствии облаков един-
ственным парниковым компонентом является 
углекислый газ, и поток излучения составляет

I I T k dz
l

ω ω ωα= + ∫0

0

( ) ,

где l = h/cosθ – расстояние от детектора до по-
верхности Земли, θ – угол между этим направле-
нием и нормалью к поверхности Земли, h – вы-
сота детектора над поверхностью Земли.

Рассматриваемый метод мониторинга ат-
мосферного углекислого газа состоит в измере-
нии температуры атмосферы на небольшой вы-
соте с использованием вращающихся теплови-
зоров, находящихся на летящем дроне или са-
молете. Каждый из тепловизоров позволяет 
определить температуру атмосферы на высо-
те порядка сотен метров по излучению моле-
кул углекислого газа в подходящем интервале 
частот. Ориентируясь на ширину диапазона ча-
стот порядка 10 см–1, определим среднюю тем-
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пературу на расстоянии 1 км от тепловизоров в 
каждом направлении. 

Сначала сделаем простые оценки для под-
земного горения. Для определенности приня-
то, что источником этого процесса является на-
ходящийся под землей торф. Полная толщи-
на слоя подземного торфа равна 1 м, а его пол-
ное сгорание происходит за 10 сут. Образующий-
ся углекислый газ выходит из-под земли в виде 
струй воздуха с примесью углекислого газа. По-
ток углекислого газа в атмосфере при этих усло-
виях составляет Jc  ∼ 2×104 гC/(м2 сут), т.е. мас-
са продуктов пересчитывается на массу содержа-
щегося в них углерода. Для сравнения средний 
поток углекислого газа, поглощаемого растени-
ями в результате фотосинтеза, равен среднему 
потоку углекислого газа, выбрасываемому в ат-
мосферу в результате гниения и дыхания расте-
ний, и составляет Jc ∼ 1 гC/(м2 сут).

Сгорание органических остатков приводит к 
выделению энергии и нагреванию земли и ат-
мосферного воздуха. При заданных условиях по-
ток энергии в атмосферу в результате сгорания 
подземного торфа будет равен Jc ∼ 5×105  Вт/м2.

Средний поток излучения Солнца на поверх-
ность Земли составляет 340 Вт/м2. Как видно, 
подземное горение, которое предваряет лесные 
пожары, приводит не к слабым возмущениям ат-
мосферы, а к существенному изменению ее ха-
рактеристик. Для рассматриваемой схемы мо-
ниторинга атмосферы пространственная струк-
тура изменения параметров атмосферы не игра-
ет роли и проявляется в интегральных значениях 
атмосферы. Опираясь на приведенные оценки, 
будем считать среднюю концентрацию углекис-
лого газа в атмосфере над очагами возгорания на 
уровне 1%. Кроме того, примем для определен-

ности, что температура над областями подзем-
ного горения на 20 градусов выше, чем при от-
сутствии подземного горения. Основываясь на 
этих оценках, построим подходящую схему мо-
ниторинга атмосферы.

МЕТОД МОНИТОРИНГА  
УГЛЕКИСЛОГО ГАЗА АТМОСФЕРЫ

Рассматриваемый метод мониторинга обла-
стей подземного горения на основе детектиро-
вания излучения молекул атмосферного угле-
кислого газа требует, чтобы излучение над об-
ластью подземного горения могло быть замет-
но на фоне больших флуктуаций в интенсивно-
сти излучения естественной атмосферы. Кон-
центрация молекул углекислого газа (отноше-
ние числа молекул углекислого газа к числу мо-
лекул воздуха) в данной области составляет 1%. 
Ориентируясь на высоту порядка 1 км, допуска-
ем, что температура стандартной атмосферы со-
ставляет 282 К, а температура воздуха над зоной 
подземного горения равна 302 К. Выделим спек-
тральные области в тепловом излучении, где из-
лучение определяется углекислым газом, а дру-
гие парниковые компоненты атмосферы при 
этих частотах несущественны. Одна из таких об-
ластей, находящаяся внутри основной полосы 
поглощения теплового излучения молекулами 
углекислого газа, представлена на рис. 4. Другая 
область спектра, где поглощение теплового из-
лучения молекулами углекислого газа домини-
рует, приводится на рис. 5. Здесь показаны зави-
симости коэффициентов поглощения для стан-
дартной атмосферы на высоте 1 км за счет мо-
лекул воды и углекислого газа, а также молекул 
углекислого газа в пространственных областях, 

Параметры поглощения фотонов ИК-излучения в области спектра шириной ∆ω = 10см–1, где поглощение мо-
лекулами углекислого газа доминирует

Номер области спектра 1 2 3 4 5
Частота центра полосы ω, см-1 675 735 985 1080 2277
kmax, см-1 2.3×10–2 4.4×10–4 1.2×10–6 5.0×10–6 1.5×10–4

kmin, см-1 6.7×10–4 1.0×10–5 1.7×10–8 1.3×10–7 5.6×10–6

kmax/kmin 35 42 64 39 27
—
kω, см-1 3.9×10–3 6.6×10–5 1.4×10–7 8.1×10–7 2.9×10–5

L, км 2.5 20 6 3 20
Iω(T)∆ω, Вт/м2 3.8 3.6 2.4 1.9 0.039

Iω(Tg)∆ω, Вт/м2 4.8 4.6 3.3 2.8 0.086

kω / 
—
kω 25 25 26 49 47

Примечание. kmin, kmax – минимальный и максимальный коэффициенты поглощения стандартной атмосферы в указанной 
области спектра на высоте 1 км, kω – коэффициент поглощения атмосферы на этой высоте над областями подземного го-
рения, параметр L определяется соотношением γω(L) = 1/2.
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находящихся на той же высоте над областями 
подземного горения.

Отсюда получим для отношения максималь-
ного потока излучения над зоной подземного го-
рения к потоку излучения в отсутствии подзем-
ного горения вместо формулы (5)

γ
ϕ

ϑ

ω
ω ω

ω

( )
( ) exp( ) ( )

( )
,

.

L
I T Rk L

I T

R L d

g=
− −[ ]

+( ) <<

1 2

1

	 (6)

По аналогии с формулой (4) имеем для рас-
стояния до зоны подземного горения L, на ко-
тором в среднем теряется половина испускаемо-
го излучения:

γω( )L =
1

2
.

При этом критерий справедливости фор-
мулы  (6) требует малости телесного угла, с ко-
торого собирается излучение. Однако уменьше-
ние данного угла, которое ведет к улучшению 
чистоты измерения, требует также повышения 
его точности. В конечном итоге это ограничива-
ет возможности измерений на расстояниях, со-
ставляющих километры. Оставим пока в сторо-
не эту проблему, которая решается практически. 

Выберем несколько областей спектра шири-
ной 10 см–1, где излучение молекул углекислого 
газа доминирует. Параметры стандартной атмос-
феры для этих областей спектра приведены в та-
блице. Данные этой таблицы позволяют настро-
ить измерительные приборы на оптимальную 
область спектра, что даст возможность находить 
области подземного горения.

Заключение 

В данной статье обнаружение зон подземно-
го горения по его следу в атмосфере основано 
на изменении концентрации углекислого газа 
в воздухе и температуры воздуха по измерению 
потоков ИК-излучения в узкой области спектра, 
которые создаются молекулами углекислого газа 
как продукта подземного горения, выбрасывае-
мого в атмосферу в виде струй. Это является од-
ним из аспектов связанной с излучением энерге-
тики атмосферы [16]. 

Представленный метод мониторинга атмос-
феры основан на применении тепловизоров, что 
связано с созданием и модификацией линз, зер-
кал и детекторов для ИК-излучения. В данной 
работе выделены области спектра теплового из-
лучения атмосферы, где эмиссия молекул угле-
кислого газа доминирует. При этом концентра-
ция молекул углекислого газа, как и температура 
атмосферного воздуха, повышается над областя-
ми подземного горения. Тем самым мониторинг 
потоков ИК-излучения, создаваемого атмосфе-
рой, позволяет обнаруживать очаги подземного 
горения.

Предлагаемый мониторинг можно реализо-
вать в разных областях ИК-спектра, где излу-
чение молекул углекислого газа вносит основ-
ной вклад в излучение атмосферы. Разница меж-
ду этими областями спектра состоит в разных ко-
эффициентах поглощения для соответствую-
щих этим областям длин волн. Возможно, име-
ет смысл проводить мониторинг одновременно в 
разных оптимальных областях спектра, которые 
отвечают разным колебательным переходам. При 
этом чем меньше коэффициент поглощения, тем 
на более далеких расстояниях может быть зафик-
сирована область атмосферы с параметрами, со-
ответствующими области подземного горения. 
Но тогда для ее детектирования требуется и боль-
ший размер области подземного горения.

Отметим, что рассматриваемый метод на-
строен на естественные процессы, где подзем-
ное горение органических остатков является од-
ним из каналов превращения углерода органи-
ческих остатков в углекислый газ в рамках ба-
ланса углерода на поверхности Земли и в атмос-
фере. Тем самым подземное горение представля-
ет одну из стадий в цепи процессов, устанавли-
вающих равновесие для углерода биосферы, т.е. 
находящегося на поверхности Земли и в атмос-
фере. Эта стадия длится одну-две недели и мо-
жет стать предвестником возгорания леса. Сво-
евременная фиксация зоны подземного горе-
ния и последующее проведение соответствую-
щих мероприятий позволяет предотвратить это 
стихийное бедствие. Конечно, это не относится 
к поджогам леса.
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Рис. 5. Коэффициент поглощения атмосферы на 
высоте 1 км в узкой области спектра для лазерного 
излучательного перехода CO2(001 → 020), где излу-
чение молекул углекислого газа доминирует: 1 – для 
стандартной атмосферы, 2 – для части атмосферы с 
температурой воздуха 302 К и концентрацией угле-
кислого газа 1%; 3  – поглощение за счет молекул 
воды. 
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ВВЕДЕНИЕ

В [1] было раскрыто понятие толерантного 
топлива (ТТ), его основные концепции и тех-
нологии. Выполнен анализ химической стой-
кости оболочек ТТ в нормальных и аварийных 
условиях работы реактора. В настоящей статье 
представлены результаты термомеханических 
и теплогидравлических исследований свойств 
ТТ. Важность данных исследований обосновы-
вается тем, что целостность оболочек ТВЭЛов 
напрямую зависит от их механических свойств 

особенно при высоких температурах и давлени-
ях, соответствующих условиям аварийных ре-
жимов АЭС.

1. ТЕРМОМЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  
ТОЛЕРАНТНОГО ТОПЛИВА

1.1. Покрытия

В [1] было показано, что концепция ТТ, под-
разумевающая нанесение на циркониевую обо-
лочку тепловыделяющего элемента (ТВЭЛа) 
хромсодержащего покрытия, является наиболее 
проработанной на данный момент. Для покры-
тий одним из важных параметров, влияющих на 
его долговечность, является сила сцепления с 
основным материалом, т.е. адгезия.

Адгезия покрытий зависит от метода их на-
несения. Далее представлен обзор результатов 
испытаний в условиях аварий с потерей тепло-
носителя (АПТ, loss of coolant accident – LOCA) 
циркониевых образцов с хромовыми покрытия-
ми, нанесенными различными способами. При 
окислении паром при 1200°C отслаивания хро-
мовых покрытий, нанесенных методом дугового 
испарения (МДИ, cathodic arc evaporation – CAE) 
(толщиной 10 [2] и 20 мкм [3]), а также методом 

ОБЗОР
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лазерной наплавки [4], не наблюдалось. При де-
формации до 4% образцов с хромовым покрыти-
ем, созданным методом лазерной наплавки, тре-
щин на них не возникло [4]. Однако в экспери-
ментах на растяжение и сжатие при деформации 
до 6% на покрытии появлялись трещины, что, 
по всей видимости, связано с влиянием лазер-
ной технологии нанесения. Небольшие отслаи-
вания хромового покрытия, нанесенного мето-
дом магнетронного распыления (МР, magnetron 
sputtering – MS), толщиной около 27 мкм, были 
замечены после испытаний на окисление паром 
при 1000°С и 1200°C [5]. Это связано с различием 
в значениях коэффициентов термического рас-
ширения хрома и циркония при высоких темпе-
ратурах, а также с тем, что незащищенные края 
позволили кислороду проникнуть между покры-
тием и циркониевой подложкой. Микроскопи-
ческие исследования срезов образцов из спла-
ва Zircaloy-4 с хромовым покрытием, нанесен-
ным методом дугового испарения, показали на-
личие пузырей (рис. 1 [6]), которые образовыва-
лись либо в оксидном слое, либо в основном ма-
териале, но не на границе Zr–Cr [6]. Этот факт 
является косвенным подтверждением хорошей 
адгезии хромового покрытия, нанесенного дан-
ным способом.

В условиях АПТ образцы с хромовым покры-
тием, нанесенным методом физического осаж-
дения из паровой фазы (ФОП), демонстриру-
ют лучшую стойкость к окислению паром при 
1200°С, а также в испытаниях на раздутие, при 
этом время до разрыва увеличивается в два раза 
по сравнению с образцами без покрытий [7–11]. 
Результаты испытаний в условиях АПТ и на рас-
тяжение, проведенные АО «ВНИИНМ» на раз-
личных материалах, также свидетельствуют о 
том, что лучшие термомеханические свойства 
демонстрируют образцы с покрытиями из чи-
стого хрома и сплава FeCrAl с содержанием хро-
ма 75%, в то время как многослойные покрытия 
из Cr–Al не выдержали испытаний – произошло 
их отслоение [12]. Цилиндрические цирконие-

вые образцы с хромовым покрытием, нанесен-
ным в KAERI (Южная Корея) методом холодно-
го напыления (МХН, cold spraying – CS), имели 
более высокую температуру раздутия и разрыва, 
а также более низкие значения окружной дефор-
мации и размера разрыва по сравнению с образ-
цами без покрытий [13]. Результаты испытаний 
по нагружению внутренним давлением также 
продемонстрировали, что при нанесении хро-
мового покрытия среднее время до разрыва обо-
лочки ТВЭЛа увеличивается до 5 мин по сравне-
нию с цирконием [14].

Для оценки влияния трещин на механиче-
ские свойства оболочек ТВЭЛов в условиях АПТ 
представляют интерес испытания на высокотем-
пературное окисление циркониевых образцов с 
хромовым покрытием с нанесением на него ца-
рапин без повреждения циркониевой подложки. 
Процесс поглощения кислорода через дефек-
ты покрытия привел к росту α-фазы, тогда как 
при неповрежденном покрытии окисления цир-
кония не было замечено [15]. Однако покрытие 
хрома независимо от наличия на нем царапин 
значительно защищало от ускоренного погло-
щения кислорода и не приводило к снижению 
остаточной пластичности образцов.

1.2. Стали и сплавы

Различные исследования свидетельствуют 
о том, что с оболочками ТВЭЛов толерантного 
типа, выполненными из сталей и сплавов, могут 
возникнуть следующие проблемы: деградация 
механических свойств под действием нейтрон-
ного облучения; коррозионное растрескива-
ние под напряжением (аустенитная сталь); низ-
котемпературное радиационное охрупчивание 
(ферритная сталь); снижение пластичности ста-
ли при температурах, характерных для нормаль-
ной эксплуатации ВВЭР (300–350°С) [16].

Результаты предварительных расчетов пока-
зывают, что при нормальных условиях облуче-
ния ТВЭЛы со стальными оболочками всех ти-

Рис. 1. Морфология поперечного сечения образцов с хромовым покрытием после окис-
ления при 1200°C в течение 3 ч [6].

Малые пузыри  
в слое Cr2O3

Большие пузыри 
в подложке

β-Zr β-Zr
100 мкм

Трещины в Zr (O)

слой α-Zr (O)
слой α-Zr (O)
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пов сталей толщиной 0.4  мм сохраняют свою 
форму [16]. ТВЭЛы со стальной оболочкой 
толщиной 0.35  мм из большинства ферритно-
мартенситных сталей также сохраняют свою ге-
ометрию, однако при такой толщине существу-
ет вероятность потери формы, что требует про-
ведения экспериментов на исследовательских 
установках [16]. Для повышения устойчивости 
формы требуется применение сталей с большей 
механической прочностью, используемых в бы-
стрых реакторах, а также сталей, дисперсионно-
упрочненных оксидами (ДУО).

Наличие зазора между оболочкой ТВЭЛа и 
топливной матрицей, который имеется изна-
чально в ТВЭЛах ВВЭР, может снизить уровень 
растягивающих напряжений в оболочке ТВЭЛа 
и тем самым уменьшить коррозионное растре-
скивание. Кроме того, оболочки ТВЭЛов из не-
которых марок аустенитной стали могут выдер-
жать увеличение диаметра на 0.5–1% при распу-
хании топлива без разгерметизации даже с уче-
том коррозионного растрескивания под напря-
жением [16]. Применение покрытий и биме-
таллических оболочек (ферритно-мартенситная 
сталь снаружи, аустенитная сталь внутри) явля-
ется одним из возможных вариантов предотвра-
щения этого процесса.

Вхождение в состав ферритных сплавов хрома 
приводит к негативному явлению охрупчивания 
в определенном диапазоне температур из-за вы-
падения хрома в α-фазу [17]. Несколько компен-
сировать ухудшение свойств пластичности пред-
лагается микродобавками легирующих элемен-
тов, использованием ДУО-стали с высокой жа-
ропрочностью и коррозионной стойкостью или 
при помощи биметаллических оболочек [17].

Ферритные стали устойчивы к растрескива-
нию со стороны теплоносителя, а также к раз-
дутию даже в условиях радиационного воздей-
ствия. Преимуществами сплава FeCrAl (класс 
ферритных сталей) являются следующие термо-
механические свойства [18].

1. Низкий коэффициент теплового расши-
рения (12 × 10–6 К–1) в диапазоне температур 
300–400°С [19] позволяет уменьшить измене-
ние геометрической формы ТВЭЛов, вызванное 
температурными изменениями, а также снизить 
термические напряжения в элементах тепловы-
деляющих сборок (ТВС).

2. Более высокое значение коэффициента те-
плопроводности по сравнению с циркониевыми 
сплавами способствует более интенсивному от-
воду тепла в теплоноситель и снижению темпе-
ратуры топлива, что увеличивает его стойкость к 
растрескиванию.

3. Устойчивость к коррозионному растрески-
ванию под воздействием теплоносителя позво-

ляет избежать выхода радиоактивных элементов 
в теплоноситель.

4. Высокая коррозионная стойкость в услови-
ях нормальной эксплуатации реактора обуслов-
лена образованием оксида хрома.

5. Высокие прочностные качества  – жаро-
прочность и сопротивление ползучести, по-
зволяют изготавливать более тонкие оболоч-
ки ТВЭЛа для уменьшения абсорбции тепловых 
нейтронов.

К недостаткам сплава FeCrAl следует отне-
сти анизотропию механических свойств и воз-
можную потерю прочности и свойств ползуче-
сти после сварки плавлением [20]. Для сохране-
ния остаточной пластичности при нормальной 
эксплуатации реактора к концу кампании об-
щее содержание хрома с алюминием в составе 
стали должно быть не более 12% [21], тогда как 
для сплава FeCrAl такое содержание в два раза 
выше. Для лучшего понимания свойств спла-
ва FeCrAl необходимо получить дополнитель-
ную информацию в виду отсутствия достаточно-
го количества экспериментальных данных. В ра-
боте [17] отмечается неудачный опыт использо-
вания сплава FeCrAl в отечественных реакторах 
на быстрых нейтронах в связи с его охрупчива-
нием под воздействием облучения. Так, выпаде-
ние α-фазы хрома в процессе старения образцов 
при температурах от 450 до 600°C на протяжении 
500 ч приводило к увеличению твердости и одно-
временному уменьшению пластичности и удар-
ной вязкости [22].

Механические свойства зависят от конечной 
микроструктуры и условий обработки сплава. 
Хорошее сочетание прочности и пластичности 
в диапазоне температур 25–800°C показал сплав 
FeCrAl (Fe–13.5Cr–4.5Al–2Mo) за счет легиро-
вания Nb различной концентрации [23]. Микро-
структура сплава FeCrAl, изготовленного при 
помощи порошковой металлургии, имеет пори-
стость около 1 мкм и зерна около 2–10 мкм в ди-
аметре с многочисленными оксидными включе-
ниями размерами менее 500  нм, которые бога-
ты Zr, Hf, Ti и другими второстепенными окси-
дообразующими элементами [18]. В случае тра-
диционной плавки микроструктура содержит 
меньшее количество оксидов, а также имеет бо-
лее крупные зерна и меньшую пористость.

При изучении свойств сплава FeCrAl с го-
могенным распределением оксидных наноча-
стиц YAlO

3 и Y2(Zr0.6Ti0.4)2O4 было установлено 
[24], что прочность сплава FeCrAl растет с уве-
личением плотности дисперсоидов (отдельных 
частиц нерастворимых компонентов в микро-
структуре сплава) в объеме металла и числа дис-
локаций. Однако при высоких температурах раз-
ница в прочности данных сплавов исчезает, что, 
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вероятно, связано с другим механизмом дефор-
мации – скольжением границ зерен. В [25] пред-
лагается включить в состав сплава FeCrAl оксид-
ные частицы Zr и Y2O3 для улучшения механиче-
ских свойств. Отмечается, что необходимо тща-
тельно контролировать содержание C и N, так 
как они связывают цирконий в труднораствори-
мые карбиды. В [25] также установлено, что со-
держание ниобия в сплаве FeCrAl должно быть 
не более 0.5%, поскольку при больших содер-
жаниях Nb чрезмерный рост оксидной пленки 
Al2O3 вызывает ее растрескивание. Кроме того, с 
увеличением содержания Nb растет содержание 
соединений Fe2Nb, которые оказывают влияние 
на рекристаллизацию при повышенных темпе-
ратурах [23].

Аварийные режимы работы ядерного реак-
тора, вызванные скачком реактивности (АСР, 
reactivity initiated accident  – RIA), представля-
ют серьезную опасность, так как приводят к 
резкому термическому расширению топлива и 
его механическому взаимодействию с оболоч-
кой ТВЭЛа. Эксперименты по циклическому 
осушению ТВЭЛов, вызванному ожидаемыми 
переходными режимами без аварийного оста-
нова ядерного реактора [26], свидетельствуют 
о лучших прочностных свойств сплава FeCrAl 
(C26M) по сравнению с цирконием, посколь-
ку он выдерживал большее количество циклов 
нагрев–охлаждение и показал большую проч-
ность на разрыв (рис. 2 [26]). Результаты мо-
делирования термомеханического поведения 
ТВС с оболочками ТВЭЛов из сплава FeCrAl с 
использованием расчетного кода «Bison» (Idaho 
National Laboratory) также свидетельствуют о 

том, что сплав FeCrAl не уступает, а в случае 
устойчивости к коррозии превосходит по ха-
рактеристикам циркониевые сплавы [27].

Ожидается, что потеря механических свойств 
для оболочек ТВЭЛов из сплава FeCrAl не прои-
зойдет в течение более 100 лет хранения в сухих 
контейнерах [28]. Сплав FeCrAl содержит в сво-
ем составе Cr и Mo в достаточных количествах 
для обеспечения защиты от коррозии в бассей-
нах выдержки. Данный сплав не реагирует с во-
дородом с образованием гидридов, которые мо-
гут сделать оболочку ТВЭЛов хрупкой [28]. Воз-
никновения проблем, связанных с химическим 
воздействием продуктов ядерного деления на 
оболочки ТВЭЛов из FeCrAl, не ожидается, од-
нако необходимо проведение дополнительных 
исследований для оценки поведения ядерно-
го топлива и его химического взаимодействия 
с оболочками ТВЭЛов из сплава FeCrAl. Кро-
ме того, согласно [28], ТВЭЛы с оболочкой из 
FeCrAl можно подвергать традиционной перера-
ботке, при этом значительных отличий от суще-
ствующей системы Zr–UO2 не наблюдается.

Еще одним вариантом оболочек ТВЭЛов то-
лерантного типа является использование спла-
ва 42ХНМ. Сейчас сплав 42ХНМ используется в 
качестве материала оболочек поглощающих эле-
ментов (ПЭЛов) системы управления и защи-
ты (СУЗ) в реакторах типа ВВЭР-1000 с гаранти-
рованным сроком эксплуатации 15 лет [29, 30]. 
Также этот сплав используется в качестве кон-
струкционного материала активной зоны (АЗ) 
атомных ледоколов. Предлагается использо-
вать данный сплав в качестве оболочек ТВЭЛов 
в реакторах ВВЭР, а также в качестве оболочек  
ТВЭЛов дисперсионного типа для атомных 
станций малой мощности: от 50 МВт (реактор-
ные установки РИТМ-200 и плавучий энер-
гоблок) и до 50  МВт (АЗ реакторной установ-
ки «Шельф-М») [31, 32]. Испытания коль-
цевых и цилиндрических образцов, макетов  
ПЭЛов, а также ТВЭЛов с оболочкой из сплава 
42ХНМ проводились в исследовательских реак-
торах БОР-60, СМ-2, МИР (АО «ГНЦ НИИАР») 
[29, 31, 33]. Физические свойства сплава 42ХНМ 
приведены в табл.  1 [31].

Достоинством сплава 42ХНМ являются его 
высокие кратковременная и длительная пла-
стичности в облученном состоянии при темпе-
ратурах 300–400°С. Имитаторы ТВЭЛов с сер-
дечником из распухающей нетопливной ком-
позиции на основе карбида бора и оболочкой 
из сплава 42ХНМ после облучения в реакто-
ре СМ-2 сохранили герметичность с деформа-
цией оболочек 8%, в то время как имитаторы  
ТВЭЛов с оболочкой из аустенитной стали раз-
рушались при деформации 1–1.5% [31]. Струк-

Рис. 2. Окружное напряжение при разрыве в за-
висимости от температуры разрыва для оболочек  
ТВЭЛов из сплавов C26M (1, 2) и Zircaloy-2 (3, 4) 
в условиях АПТ (Oak Ridge National Laboratory):  
1  – С26М (АПТ), 2  – С26М (циклическое осуше-
ние), 3 – Zircaloy-2 (АПТ), 4 – Zircaloy-2 (цикличе-
ское осушение) [26].
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турная стабильность сплава сохраняется даже 
при длительном тепловом воздействии. Отно-
сительное общее удлинение в процессе старения 
при 450°С в течение 22500 ч изменилось несуще-
ственно (с 54.1 до 47.3%). Также отмечается, что 
сплав 42ХНМ обладает высоким сопротивлени-
ем усталости в необлученном и облученном со-
стояниях [31].

К недостаткам данного сплава, которые мо-
гут ограничить его применение в качестве обо-
лочек ТВЭЛов, относят большое сечение захва-
та тепловых нейтронов, меньшую по сравне-
нию с цирконием температуру плавления и на-
личие относительно легкоплавких эвтектик [16]. 
Плавление 42ХНМ начинается при темпера-
турах 1400–1500°С, что ниже, чем у циркония 
(1800–1900°С). Однако разгерметизация обо-
лочки ТВЭЛа под действием внутреннего давле-
ния газа происходит уже при 800°С, поэтому бо-
лее высокая температура плавления для цирко-
ния не является ограничивающим фактором для 
использования сталей [17]. Кроме того, оксиды 
легирующих элементов сплава 42ХНМ имеют 
более высокую температуру плавления (1955°С у 
NiO, 2335°С – Cr2O3, 2050°С – Al2O3). Образова-
ние этих оксидов при значительном окислении 
может повысить температуру плавления образу-
ющегося композита [16]. При аварии типа АПТ 
циркониевые оболочки ТВЭЛов достигают тем-
пературы плавления примерно на 100 с раньше, 
чем оболочки ТВЭЛов из 42ХНМ, что связано с 
протеканием пароциркониевой реакции, несмо-
тря на более высокую температуру плавления 
циркония [34].

При аварии типа АПТ необходимо обеспе-
чивать пластичность материалов оболочек  
ТВЭЛов. Исследования механических свойств и 
структуры сплава 42ХНМ в исходном состоянии 
и после облучения в исследовательском реакто-
ре БОР-60 с натриевым теплоносителем показа-
ли, что облучение улучшает механические свой-
ства сплава при температурах до 700°С [33]. Пла-

стичность сплава 42ХНМ после облучения сни-
зилась, однако оставалась удовлетворительной 
для рабочих температур водо-водяного реактора 
[33]. Причиной снижения пластичности 42ХНМ 
после облучения может являться напряженно-
деформированное состояние ТВЭЛов в процес-
се эксплуатации.

Снижение пластических свойств сплавов, 
имеющих никель в составе, зависит не только от 
состава таких сплавов, но и от их структурного 
и фазового состояний. В работе [35] предполага-
ется, что снижение пластичности сплава 42ХНМ 
в связи с высокотемпературным радиационным 
охрупчиванием может возникать из-за выделе-
ния хрупкой α-фазы хрома на границах зерен. 
В [36] собраны имеющиеся данные по термоме-
ханическим свойствам хромоникелевых спла-
вов. Характер разрушения зависит как от облу-
чения, так и от температуры сплава. Так, в необ-
лученном состоянии во всем диапазоне темпера-
тур отжига наблюдается преимущественно вяз-
кое транскристаллитное разрушение с высокой 
пластичностью. В облученном состоянии про-
исходит вязкое транскристаллитное разруше-
ние до 500°С, которое меняется на хрупкое меж-
зеренное с дальнейшим увеличением температу-
ры до 850°С. Основными факторами, совместно 
снижающими когезивную прочность границ зе-
рен и способствующими хрупкому разрушению 
облученного сплава 42ХНМ в условиях длитель-
ных и коротких отжигов в интервале температур 
600–800°С, могут выступать [37]:

– образование по границам зерен зоны пре-
рывистого распада;

– выделение по границам зерен фазы α-Cr. 
Коэффициент термического растяжения α-Cr 
почти в два раза меньше, чем у 42ХНМ [38];

– появление пор по границам зерен;
– образование карбидных фаз (Cr,Ni)23C6 на 

границах зерен.
Вышеуказанные факторы представлены на 

рис. 3 [36] в виде изменения пластичности об-
лученного сплава 42ХНМ после коротких отжи-
гов и объемной доли элементов микрострукту-
ры, снижающих когезивную прочность границ 
зерен, от температуры изотермического отжига.

Микроструктурные исследования 42ХНМ до 
и после облучения методами просвечивающей 
электронной микроскопии и атомно-зондовой 
томографии показали, что нитриды титана были 
устойчивы на границе и внутри аустенитных зе-
рен при нейтронном облучении [39]. Анализ 
химического состава областей вблизи границ  
аустенитных зерен свидетельствует об обедне-
нии границ зерен никелем и обогащении хро-
мом после нейтронного облучения [39]. Также 
после облучения наблюдались дислокационные 

Таблица 1. Физические свойства сплава 42ХНМ [31]

Плотность (при 20°С), см3 8.1
Температура плавления, °С 1345
Сечение поглощения тепловых 
нейтронов, барн

4

Коэффициент теплопроводности 
в интервале 100–600°С, Вт/(м °С)

10–23

Коэффициент линейного расширения 
(при 100–800°С), 106 град–1 15.1–18.4

Модуль упругости (при 20–700°С), ГПа 225–179
Теплоемкость (при 20–800°С), 
Дж/(моль град)

24.8–33.4
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петли Франка и газовые поры (при невысокой 
температуре облучения 300–350°C).

Образцы из сплава 42ХНМ с содержанием 
азота 0.01–0.18% проявляют высокую структур-
ную стабильность и свойства после длительно-
го термического воздействия при 350–450°С по 
сравнению со свойствами сплава, содержащего 
азот в количестве 0.05–0.06% [40]. Кроме того, 
с увеличением содержания азота растет эквико-
гезивная температура (температура, при кото-
рой прочность зерен металла и их границ стано-
вится одинаковой). В структуре образцов с вы-
соким содержанием азота в условиях облучения 
наблюдаются процессы ближнего порядка (упо-
рядоченность во взаимном расположении ато-
мов или молекул в веществе, которая повторя-
ется только на расстояниях, соизмеримых с рас-
стояниями между атомами). Эти процессы при-
водят к увеличению интенсивности рекомбина-
ции радиационных дефектов, и, как следствие, 
сплав в меньшей степени становится подвержен 
радиационному охрупчиванию [40].

В [41] представлены результаты послереактор-
ных исследований поглощающих стержней СУЗ 
ВВЭР-1000 с ПЭЛами конструкции 2173.00.000 с 
оболочкой из сплава 42ХНМ после эксплуатации 
в течение 10 лет на Калининской АЭС. Оболочка 
из 42ХНМ предпочтительнее стали 06Х18Н10Т, 
использовавшейся до 2000-х гг. в конструкции 
2145.00.0001, поскольку она в меньшей степени 
подвержена радиационному охрупчиванию. На-
рушения формы, наличия трещин, механических 
и коррозионных повреждений выявлено не было. 
Металлографические исследования как оболоч-

1 ПЭЛы с поглощающим сердечником из порошка карбида 
бора и оболочкой из нержавеющей стали 06Х18Н10Т.

ки, так и сварных соединений ПЭЛов из 42ХНМ 
также не выявили дефектов, а испытания на раз-
рыв кольцевых образцов свидетельствовали о со-
хранении деформационной способности с вяз-
ким характером разрушения [41].

1.2.1. Молибден. Молибден имеет высокую 
теплопроводность и сохраняет хорошую меха-
ническую прочность при высоких температу-
рах (1000°C и выше), что может помочь сохра-
нить геометрию ТВЭЛа, предотвращая раздутие 
и разрыв [28]. Такие свойства позволяют избе-
жать разрыва ТВЭЛов в случае АПТ. Однако мо-
либден имеет серьезные недостатки [28]:

– сложность в изготовлении тонкостенных 
молибденовых труб из-за проблем со сваркой;

– низкая стойкость к окислению;
– коррозия в воде в условиях эксплуатации 

реактора;
– высокая летучесть в окислительной среде 

при температуре > 500°С;
– радиационное охрупчивание;
– высокое значение сечения захвата тепло-

вых нейтронов по сравнению с цирконием (бо-
лее чем в 10 раз).

Учитывая механические свойства молибдена, 
можно уменьшить влияние захвата нейтронов, 
сделав оболочки ТВЭЛов более тонкими [42]. 
Предполагается, что ТВЭЛы с толщиной обо-
лочки 0.2 мм частично компенсируют потерю ре-
активности [43]. Также исследования в реакторе 
«Halden» (Норвегия) показывают, что молибден 
высокой чистоты может сохранять небольшую 
остаточную пластичность, что дает возможность 
для дальнейшего усовершенствования [44, 45].

1.2.2. Карбид кремния. Оболочки ТВЭЛов на 
основе SiC демонстрируют значительно луч-
шую износостойкость по сравнению с оболочка-
ми из сплава Zirlo [46]. При этом по сравнению 
со сплавом Zirlo для карбида кремния наблюда-
лось снижение коэффициента объемного износа 
на 40–95% при трении о решетку из сплава Zirlo, 
дополнительно с этим значительно уменьшает-
ся износ самой решетки [46]. Предварительное 
окисление поверхности также способствует по-
вышению износостойкости [46]. Эксперимен-
ты, направленные на сравнение прочностных 
характеристик облученных и необлученных об-
разцов SiC при температурах до 1350°С [47], по-
казали, что максимальное внутреннее давление 
и разрушающее напряжение соотносятся как 4 
: 1. Эти значения для облученного и необлучен-
ного SiC одного порядка, однако для облученно-
го материала в среднем немного выше.

Экспериментальных работ, направленных 
на изучение взаимодействия топлива с оболоч-
кой ТВЭЛа из SiC, вызванного резким термиче-
ским расширением топлива в случае АСР, доста-

Рис. 3. Зависимость пластичности облученного 
сплава 42ХНМ (1) и объемной доли элементов ми-
кроструктуры от температуры испытаний: 2 – зоны 
прерывистого контакта, 3 – α-Cr, 4 – поры, 5 – (Cr, 
Ni)23C6 [36].
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Рис. 4. Визуализация образца SiC методом РКТ (а), 
(б) и (в) влияние приложенной нагрузки на радиаль-
ные смещения (вертикальная плоскость): 1 – 1000 Н,
2 – 2000, 3 – 2800, 4 – 3400, 5 – 3800; (г) зависимость 
плотности осевых трещин от приложенной нагруз-
ки на наружной и внутренней поверхностях, осред-
ненной по всей окружности: 1 – внутренняя поверх-
ность, 2 – внешняя поверхность [49].

мая деформация разрушения 0.57–1.2% анало-
гична ожидаемой деформации, вызванной тепло-
вым расширением топливной таблетки, в пред-
положении отсутствия зазора между оболочкой  
ТВЭЛа и топливной матрицей [48]. Следовательно, 
ТВЭЛы с оболочкой из композита SiC/SiC долж-
ны быть спроектированы таким образом, чтобы 
уменьшить возможные эффекты из-за перекры-
тия зазора во время постулируемой аварии АСР.

Использование рентгеновской компьютер-
ной томографии (РКТ) позволило получить 
трехмерные изображения оболочки ТВЭЛа из 
SiC, находящейся под внутренним давлением, 
в том числе в момент разрушения (рис. 4а, 4б 
[49]). Была зафиксирована овализация образца, 
когда поперечное сечение принимало форму эл-
липса. Точные измерения деформации во время 
испытания на разрыв выявили неравномерную 
окружную деформацию, являющуюся причиной 
неравномерного распределения докритического 
растрескивания, что может повлиять на герме-
тичные свойства и прочность композитной обо-
лочки ТВЭЛов.

Эксперименты, воспроизводившие условия 
аварии типа АПТ (цилиндрические образцы 
подвергаются внутреннему давлению до 16 МПа 
в условиях окисления до 1200°С в атмосфере во-
дяного пара), демонстрируют, что в указанном 
диапазоне температур и давлений образец из 
композитного SiC не разрушается [50]. В этой 
связи образцы из SiC испытывались на установ-
ке с расширяющимся ниобиевым сердечником, 
что позволило увеличить температуру экспери-
ментов до 1900°С. Композитная оболочка из SiC 
сохраняла не менее 90% прочности при темпера-
турах до 1650°C и не менее 60% прочности при 
1920°C (рис. 5 [50]). В этой же работе отмечено, 
что образец с хромовым покрытием разрушал-
ся при более высоких температурах и давлениях, 
чем образец из Zircaloy-4 [50]. Образец из спла-
ва FeCrAl разрушается при высоких температу-
рах (900–1200°С) под относительно невысокими 
давлениями (до 6 МПа). При более низких тем-
пературах разрушение происходит при схожих 
давлениях, что и для образца с хромовым покры-
тием (6–12 МПа).

2. ТЕПЛОГИДРАВЛИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ТОЛЕРАНТНОГО ТОПЛИВА

2.1. Критический тепловой поток

Переход от пузырькового кипения к пленоч-
ному имеет явно выраженный кризисный харак-
тер: при небольшом увеличении теплового пото-
ка качественно изменяются механизмы теплооб-
мена, новое равновесное состояние устанавлива-
ется при сильно отличающемся от исходного зна-

(а)

(б)

(в)

(г)

точно мало. Эксперименты на разрыв внутрен-
ним давлением демонстрируют, что оболочка из 
SiC характеризуется низкой деформацией раз-
рушения [48]. Для композитов SiC/SiC ожидае-
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чения температурного напора (∆T = Tw – Ts). Кри-
тический тепловой поток (КТП) в большинстве 
случаев устанавливает допустимый предел беза-
варийных технологических режимов, поскольку 
превышение этого значения ведет к пленочному 
кипению и значительному повышению темпера-
туры оболочки ТВЭЛа, что приводит к ее разру-
шению. В атомной энергетике КТП оценивается 
как основной критерий запаса надежности в лег-
ководных реакторах [51]. Достижение КТП влия-
ет на развитие аварийных событий, а также на ха-
рактеристики безопасности реактора.

Существуют две основные теории, описываю-
щие кризис пузырькового кипения: гидродина-
мическая модель и модель роста сухих пятен [52–
54]. О влиянии поверхности на КТП написано 
большое количество работ и обзоров, например, 
[55, 56]. Однако при изучении влияния на КТП 
новых материалов и свойств поверхности, не от-
раженных в моделях кризиса, необходимо про-
ведение экспериментальных исследований. Да-
лее в качестве первого приближения к реальным 
процессам приведены работы по исследованию 
КТП на материалах ТТ, полученных в стационар-
ных условиях. Стоит отметить, что такие экспе-
рименты дают только качественное представле-
ние о развитии кризисных явлений в АЗ реактора 
и влиянии на них материала оболочки ТВЭЛов. 
Информация по экспериментальным исследова-
ниям КТП представлена в табл. 2.

На возникновение кризиса влияет большое 
количество факторов, в том числе со стороны те-
плоотдающей поверхности: шероховатость и сма-
чиваемость. Еще полвека назад [57] было показа-
но, что смачиваемость влияет на КТП. Аналогич-
ные результаты были получены в [58] при исполь-
зовании трубок и пластинок из нержавеющей 
стали с различным способом обработки поверх-
ности. Материал оказывает влияние на КТП и 
при кипении криогенных жидкостей [59]. Систе-
матический анализ влияния тепловой активно-
сти материала на КТП представлен в [60], где по-
казано, что с уменьшением тепловой активности 
ρ λc  (ρ – плотность, c – теплоемкость, λ – те-

плопроводность) КТП также уменьшается.
В [61] представлен анализ влияния матери-

алов оболочек ТВЭЛов ТТ на теплообмен и ги-
дродинамику при кипении. Результаты проде-
монстрировали рост шероховатости и умень-
шение контактного угла смачивания на образ-
цах после испытаний. Было выявлено, что ста-
тический контактный угол уменьшается с ро-
стом температуры и давления, и это падение бо-
лее выражено для шероховатых и окисленных 
образцов. Исследования по кипению при атмо- 
сферном давлении на образцах из Zirlo, Zirlo + Cr,  
Zirlo + FeCrAl, AISI304, латуни продемонстри-

Рис. 5. Взаимосвязь между температурой, давлени-
ем разрыва (а) и окружным напряжением разруше-
ния (б) для оболочек из SiC (1), сплава FeCrAl (2), 
Zircaloy-4 с хромовым покрытием (3), Zircaloy-4 (4) 
во время испытаний на разрыв АПТ; фотографии об-
разцов после испытаний: (в) Zircaloy-4, температу-
ра разрыва – 800оС, давление разрыва – 6.4 МПа; (г) 
Zircaloy-4 с хромовым покрытием, 878, 6.6; (д) сплав 
FeCrAl, 868, 6.3; (е) SiC, не указана, 7.2 [50].
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Таблица 2. Экспериментальные исследования КТП на материалах толерантного топлива применительно к 
оболочкам ТВЭЛов

Материал Образцы Жидкость Условия испытаний КТП, кВт/м2 Ссылка
Zircaloy-4, необлученный

Плоские 
образцы

Насыщенная де-
ионизированная 
вода

Кипение в большом 
объеме, атмосфер-
ное давление

784.14

[64]

Zircaloy-4, облученный 749.66
Zircaloy-4 + Cr (МХН), 
30 мкм, необлученный 
(плоские образцы)

711.67

Zircaloy-4 + Cr (МХН), 
30 мкм, облученный

676.83

316L
Вертикаль-
ные трубки

Насыщенная 
вода

Кипение в большом 
объеме, атмосфер-
ное давление

700

[65]
316L + Cr (МР), 1.5 мкм 850
316L + FeCrAl (МР), 
1.5 мкм

840

Нержавеющая сталь

Плоские  
образцы

Насыщенная де-
ионизированная 
вода

Кипение в большом 
объеме, атмосфер-
ное давление

1020

[68]
Нержавающая сталь + 
SiC (ФОП), 0.4–1 мкм

1230–1470

Нержавеющая сталь + Cr 
(ФОП), 1–10 мкм

700

Zircaloy-4
Цилиндры

Насыщенная де-
ионизированная 
вода

Кипение в большом 
объеме, атмосфер-
ное давление

635
[69]

SiC 1037

AISI316, FeCrAl
Вертикаль-
ная труба

Недогретая вода,  
40°C на входе

Поток жидкости  
(300 и 1000 кг/м2 с), 
атмосферное  
давление

2200, 3400  
(стационарный 
режим);
до 2500 и 4600 
(нестационарные 
режимы)

[73]

Zircaloy-4
Стержни

Недогретая вода,  
24°C на входе

Поток жидкости 
(750 кг/м2 с), атмо-
сферное давление

2700
[76]Zircaloy-4 + Cr (ФОП) 2600

Zircaloy-4 + Cr (МХН) 2300
Zircaloy-4

Плоские  
образцы

Вода

Поток жидкости 
(300 и 500 кг/м2 с), 
атмосферное дав-
ление

1462, 1987
1856, 2090

[77]

Zircaloy-4 + ZrSi2 (МР), 
0.9 мм

Zircaloy-4 + ZrSi2 
(электроосаждение),  
диаметр частиц  
dp = 3.42 мкм и толщина
δp = 2.71 мкм; dp = 3.42,
δp = 4.37; dp = 4.63

Поток жидкости 
(300 кг/м2 с)

2064, 2352, 2705

Zircaloy-4

Плоские  
образцы

Недогретая вода 
(недогрев  
на входе 80 К)

Поток жидкости  
(750 кг/(м2 с)), 
давление  
на выходе – 116 кПа

2370

[82]

Zircaloy-4 + Cr  
(МХН, грубодисперное)

2100

Zircaloy-4 + Cr  
(МХН, мелкодисперное)

2350

Zircaloy-4 + Cr (ФОП) 2300

Zirlo
Стержни

Недогретая вода 
(недогрев  
на входе 4 К)

Поток жидкости 
(2075 кг/(м2 с)), 
давление – 15.5 МПа

2500

Zirlo + Cr (МХН) 2500

Сплав FeCrAl (APMT:  
Fe–21Cr–5Al–3Mo)

Стержни
Недогретая вода 
(недогрев на вхо-
де 12, 20, 30 К)

Поток жидкости 
(2712 кг/(м2 с)), 
давление – 15.5 МПа

1500, 1700, 2100 [83]
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ровали рост КТП с увеличением тепловой актив-
ности металла. В [62] установлено, что различ-
ные покрытия могут изменять температурный 
напор для данного теплового потока как в сто-
рону его увеличения, так и в сторону уменьше-
ния. В [63] наблюдался рост КТП при кипении в 
большом объеме за счет наличия шероховатости 
на покрытиях из Cr и CrAl, которые были нане-
сены на образцы из нержавеющей стали. Авторы 
сделали вывод, что на КТП существенно влия-
ет рост сухого пятна, и этот рост интенсивнее на 
покрытиях с лучшей смачиваемостью. Для об-
лученных образцов с покрытием из Cr, нанесен-
ным методом МХН, наблюдается уменьшение 
смачиваемости по сравнению с необлученными 
образцами, при этом снижается КТП (табл. 2) 
[64]. Шероховатость поверхностей значительно 
не изменилась после облучения, максимальную 
шероховатость имел необработанный образец.

Для покрытий из FeCrAl и Cr, нанесенных ме-
тодом МР, наблюдалось увеличение КТП почти 
на треть по сравнению с базовой поверхностью 
из нержавеющей стали (рис. 6 [65], табл. 2) [65]. 
Как отмечают авторы [65], это связано не с те-
плофизическими характеристиками покрытий, 
а с их структурой, полученной в процессе нане-
сения. Интересно отметить, что в некоторых ра-
ботах, например в [66], значения КТП для ги-
дрофобных и гидрофильных поверхностей прак-
тически одинаковы, что выглядит странно, по-
скольку не демонстрирует отрицательного вли-
яния гидрофобности поверхности. В [67] КТП 
на гидрофобной поверхности почти в шесть раз 
ниже, чем на гидрофильной.

Для покрытий из карбида кремния (SiC) на 
нержавеющей стали экспериментально зафик-
сированы более высокие значения КТП, чем на 
стальной пластине и пластине, покрытой хро-
мом (табл. 2) [68]. Кроме того, для SiC выявлен 
рост КТП с увеличением толщины покрытия. 
Авторы объяснили полученные результаты бо-
лее высокой смачиваемостью SiC. Эксперимен-
тальные результаты, полученные на цилиндрах 
из сплава Zircaloy-4 и SiC, продемонстрировали, 
что средние значения КТП для образца из SiC 
на 63% выше по сравнению с Zircaloy-4 (табл. 2) 
[69]. Это вызвано более высокой теплопроводно-
стью SiC, что препятствует появлению сухих пя-
тен в процессе пузырькового кипения [70]. Кро-
ме того, поверхность из SiC была более шерохо-
ватая. Стоит отдельно отметить тот факт, что об-
разцы из SiC не разрушались после возникнове-
ния кризиса кипения и сохраняли свою геоме-
трическую и структурную целостность [69].

Наибольшую ценность представляют экспе-
риментальные и численные результаты, прибли-
женные к реальным условиям, которые учиты-

вают нестационарность процесса. Как извест-
но, значения КТП при нестационарном набро-
се мощности могут отличаться от стационарных 
значений КТП [71]. Течение теплоносителя уве-
личивает коэффициент теплоотдачи (КТО) од-
нофазной конвекции, тем самым уменьшая пе-
регрев стенки. Это приводит к тому, что начало 
кипения в потоке жидкости происходит при тем 
больших тепловых потоках, чем выше скорость 
жидкости. На КТП оказывает влияние и геоме-
трия ТВС, обычно кризис возникает в узких за-
зорах [71].

2.2. Аварии, вызванные скачком реактивности

Экспериментальные данные по КТП в пото-
ке теплоносителя являются более приближен-
ными к реальным условиям, а КТП при нестаци-
онарных условиях могут быть полезны при ана-
лизе аварий типа АСР и АПТ. Резкий выброс ре-
гулирующего стержня может послужить причи-
ной кратковременного экспоненциального ро-
ста мощности продолжительностью около 10 мс 
[72]. Такое увеличение мощности вызывает рост 
температуры оболочки ТВЭЛа, на которой мо-
жет произойти вскипание теплоносителя. Если 
при этом будет достигнут критический тепло-

Рис. 6. Кривые кипения: 1  – нержавеющая сталь; 
2, 3  – покрытия из сплава FeCrAl и Cr; обработка 
наждачной бумагой зернистостью 800 (SP800) (а)  
и 60 (SP60) (б) [65].
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вой поток, то ухудшенный отвод тепла в режиме 
пленочного кипения может привести к сильно-
му перегреву оболочки ТВЭЛа вплоть до ее плав-
ления. Для исследования эффекта нестационар-
ного наброса мощности в условиях вынужден-
ного течения теплоносителя в трубах из нержа-
веющей стали и FeCrAl были выполнены экспе-
риментальные работы [73]. При высоких массо-
вых расходах нестационарный КТП имел более 
высокие значения по сравнению со стационар-
ным КТП (табл. 2).

Эксперименты, проведенные в [74] при вы-
нужденном течении в трубе с постоянным нагре-
вом, показали, что для сплава FeCrAl значения 
КТП превышают значения, приведенные в ске-
летных таблицах [75]. Кроме того, КТП для спла-
ва FeCrAl превосходят КТП, достигнутые для 
циркония и Inconel. Дополнительно были про-
ведены эксперименты с импульсным набросом 
мощности на трубке из FeCrAl. Результаты про-
демонстрировали рост КТП на 39% по сравнению 
со скелетными таблицами и на 23% по сравнению 
с КТП для FeCrAl при постоянном тепловыделе-
нии [74]. В работе [76] изучалась теплоотдача при 
кипении в потоке недогретой воды (табл. 2). С ис-
пользованием волоконно-оптических датчиков 
выявлена неравномерность температурного про-
филя для образца с хромовым покрытием. Для 
образца с покрытием из Cr, нанесенного методом 
МХН, КТП имел самое низкое значение, что свя-
зано с его плохой смачиваемостью.

Экспериментальные результаты [77] демон-
стрируют существенный рост КТП при вынуж-
денном течении воды (до 156%) с увеличени-
ем пористости покрытия ZrSi2, нанесенного на 
Zircaloy-4 (табл. 2). Стоит отметить, что влия-
ние пористого покрытия на КТП изучается до-
статочно давно. Аналогичные результаты были 
получены при кипении фреона и азота на пори-
стых покрытиях в большом объеме [78]. В экспе-
риментах КТП увеличивался с ростом пористо-
сти и среднего радиуса пор. Стоит отметить, что 
на КТП на пористых покрытиях влияет режим 
течения теплоносителя. Исследования, прове-
денные в [79] по влиянию капиллярно-пористой 
вставки на КТП в широком диапазоне массовых 
скоростей (от 1000 до 2000 кг/м2с), паросодержа-
ний (от –0.85 до 1) и при давлениях (до 13 МПа), 
показали, что наличие пористой вставки неод-
нозначно влияет на КТП. Воздействие вставок 
зависит от большого числа параметров и оказы-
вается эффективным только в области высоких 
скоростей и положительных паросодержаний. 
В [80] показано, что пористые покрытия весьма 
существенно изменяют механизмы влагообме-
на и кризиса осушения в дисперсно-кольцевых 
потоках. Стоит отметить, что шероховатость по-

верхности не оказывает значительного влияния 
на кризис теплообмена. Это подтверждено рабо-
тами, проведенными на большом количестве об-
разцов с различной шероховатостью [81].

Особое внимание стоит уделить совместной 
работе трех американских институтов [82], в ко-
торой представлены результаты эксперименталь-
ных исследований кризиса теплообмена на мате-
риалах ТТ с хромовым покрытием (см. табл.  2). 
Эксперименты продемонстрировали отсутствие 
существенной разницы в КТП между циркони-
евым и хромовым покрытием как при низких, 
так и при высоких приведенных давлениях. Экс-
перименты в условиях нарастающего теплово-
го потока показали, что шероховатость поверх-
ности (гладкая на наномасштабе 0.01 мкм и ше-
роховатая на 0.3 мкм) влияния не оказывает. На-
личие загрязнений по поверхности теплообме-
на также не оказывает влияние на возникнове-
ние и величину КТП. Работа [83] дополняет вы-
шеописанные исследования экспериментами на 
сплаве FeCrAl (см. табл. 2). Существенных разли-
чий в величине КТП для выбранных материалов 
зафиксировано не было. Послетестовый рентге-
нографический и оптический анализ продемон-
стрировал, что материалы ТТ выдерживают крат-
ковременные переходные процессы при кризи-
сах практически без повреждений, тогда как су-
ществующие циркониевые оболочки ТВЭЛов по-
казывают значительное окисление [83].

При малом количестве экспериментальных 
данных интерес представляют численные иссле-
дования. В [84] представлены результаты числен-
ного моделирования в программе «COBRA-EN»  
условий АСР с использованием материалов  ТТ. 
Результаты расчетов показывают, что макси-
мальная температура оболочки ТВЭЛа и цен-
тра топлива может быть снижена при ис-
пользовании в качестве материалов оболочки  
ТВЭЛа сплава FeCrAl и композитов SiC/SiC по 
сравнению с цирконием. Результаты модели-
рования с использованием программ «Relap5/
Mod3.4» и «COBRA-EN» демонстрируют умень-
шение максимальной температуры оболочки 
ТВЭЛа и топлива для сплава FeCrAl и рост тем-
ператур при использовании облученного SiC 
в условиях АСР [85]. Обнаружено, что при уве-
личении длины канала при аварии с вводом ре-
активности максимальная температура оболоч-
ки ТВЭЛа снижается. В [86] представлены ре-
зультаты численных исследований в программах 
«DRAGON-V4.1» и «PARCSV2.6» аварийных си-
туаций в реакторе малой мощности типа SMART 
[87] с использованием ТТ (оболочки ТВЭЛов 
из SiC и FeCrAl). В АЗ реактора размещаются 
57 ТВС с квадратной решеткой, каждая из кото-
рых содержит 17 × 17 топливных стержней. Для 
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корректности теплогидравлических расчетов ис-
пользовались такие теплофизические свойства 
SiC и FeCrAl, как удельная теплоемкость и те-
плопроводность при различных температурах, 
заимствованных из [88]. Необходимо отметить 
сложное поведение коэффициента теплопро-
водности SiC, имеющего значительные отли-
чия для необлученного и облученного SiC [89]. 
В [86] анализировалась авария типа АСР, ими-
тирующая отказ в верхней части корпуса реак-
тора, где крепится механизм привода управля-
ющего стержня. Наибольший скачок мощно-
сти наблюдается при использовании в качестве 
оболочек ТВЭЛов SiC (на 5% больше), а мини-
мальный  – при использовании сплава FeCrAl, 
что связано с различной поглощающей способ-
ностью данных материалов. Результаты модели-
рования свидетельствуют о том, что осевое рас-
пределение мощности и температуры в начале и 
середине цикла для трех видов оболочек ТВЭЛов  
очень близко, однако в конце цикла распреде-
ление температуры оболочек ТВЭЛов из SiC и 
Zircaloy сильно отличается от распределения тем-
пературы FeCrAl. Продолжительность цикла ра-
боты реактора максимальна при использовании 
SiC в оболочках ТВЭЛов и минимальна для спла-
ва FeCrAl. Результаты трехмерного моделирова-
ния с использованием программы «PARCS» ре-
жимов аварий типа АСР демонстрируют схожее 
нейтронно-физическое поведение при АСР для 
оболочек ТВЭЛов из SiC/SiC и оболочек из спла-
ва Zircaloy [90]. Результаты расчетов, выполнен-
ных для оболочек из сплава FeCrAl, указывают на 
аналогичное выделение энергии, но с более ко-
роткими импульсами большей амплитуды.

2.3. Аварии с потерей теплоносителя

Классическим примером аварии типа АПТ 
является авария с гильотинным разрывом ГЦТ, 
которая приводит к осушению АЗ реактора. 
При  этом реакторы продолжают генерировать 
значительное количество тепла за счет процес-
сов радиоактивного распада в топливе. Без от-
вода тепла повышение температуры АЗ реак-
тора может привести к разрушению оболочек  
ТВЭЛов и выбросу радиоактивности в тепло-
носитель [72]. Для охлаждения АЗ срабатыва-
ют защитные системы и происходит залив во-
дой из системы аварийного охлаждения АЗ ре-
актора. В процессе залива на поверхности ТВЭ-
Лов наблюдаются все режимы кипения от пле-
ночного до пузырькового. Необходимо проана-
лизировать влияние свойств новых материалов 
ТТ на теплообмен при охлаждении в случае по-
вторного залива АЗ реактора. Понимание зако-
номерностей нестационарного пленочного ки-
пения недогретой жидкости и возможность точ-

ного предсказания температуры перехода к ин-
тенсивному режиму охлаждения Ttr даст более 
полную информацию о влиянии материалов ТТ 
на аварийные ситуации типа АПТ.

В экспериментах по охлаждению цирконие-
вых образцов с хромовым покрытием в насыщен-
ной воде установлено, что Ttr образца без защит-
ного покрытия увеличивалась из-за окисления 
поверхности (табл. 3) [91]. Действительно обра-
зование оксидного слоя приводит к уменьшению 
тепловой активности поверхности, а также к ро-
сту ее шероховатости [92]. Хром более устойчив 
к окислению по сравнению с цирконием, в свя-
зи с чем Ttr при охлаждении образца с хромовым 
покрытием не менялась при повторных экспери-
ментах. Также для образца с хромом период пле-
ночного кипения составляет более продолжи-
тельное время, что авторы связывают с более вы-
сокой теплопроводностью хрома и большим объ-
емом образца с покрытием по сравнению с образ-
цом из сплава Zircaloy-4 без покрытия (что вызы-
вает недоумение ввиду ничтожности прибавки к 
массе образца за счет тонкого покрытия).

Более приближенные к реальным услови-
ям эксперименты были выполнены группой ко-
рейских исследователей (табл. 3) [93]. Экспери-
ментальные результаты по охлаждению трубча-
тых образцов с хромовым покрытием на нержа-
веющей стали в потоке воды продемонстриро-
вали интенсификацию процесса охлаждения об-
разцов с ростом недогрева жидкости. В условиях 
пленочного кипения насыщенной жидкости раз-
личий между охлаждением образцов в отсутствие 
и с нанесенным покрытием (в том числе окис-
ленным) не наблюдалось. При наличии недогре-
ва быстрее охлаждался образец с предварительно 
окисленной поверхностью. Стоит отметить, что 
Ttr у всех типов поверхностей отличается не более 
чем на 50 К. По всей видимости, это объясняет-
ся доминирующим влиянием вынужденного дви-
жения жидкости, при котором эффект состояния 
поверхности менее заметен по сравнению с усло-
виями охлаждения в большом объеме.

При охлаждении образцов из сплава FeCrAl 
в воде с небольшим недогревом значительно-
го влияния шероховатости (Ra = 0.2 и 1.6  мкм) 
не выявлено (табл. 3) [94]. С ростом недогре-
ва наблюдается увеличение Ttr. Качественный 
анализ поведения межфазной границы жид-
кость–пар на основе обработки кадров видеосъ-
емки демонстрирует уменьшение толщины па-
ровой пленки с ростом недогрева жидкости и 
увеличением шероховатости образцов. Автора-
ми [94] также предложена корреляция для чис-
ла Нуссельта Nu в режиме устойчивого пленоч-
ного кипения на основе комбинации безразмер-
ных чисел подобия Прандтля Pr, Грасгофа Gr и 
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Якоба Ja. Влияние тепловой активности металла 
и оксидного слоя на его поверхности отмечено 
в работе [95] при охлаждении образцов из спла-
вов FeCrAl и Zircaloy-4 в воде с небольшим не-
догревом (см. табл. 3). Влияние тепловой актив-
ности тем заметнее, чем больше недогрев воды. 
Влияние шероховатости и окисления также де-
монстрируется в [96] при охлаждении циркони-
евых образцов в воде. Наблюдается рост Ttr на 
шероховатом образце, а также Ttr увеличивалась 
с ростом толщины оксидного слоя (рис. 7б [96], 
табл.  3). В [97] окисленное хромовое покры-
тие показало более высокую скорость охлажде-
ния, чем окисленное покрытие из FeCrAl, хотя 
образец с покрытием из FeCrAl до окисления 
имел более высокую Ttr. Авторы отмечают влия-
ние смачивания и окисления поверхности. В ра-
боте [98] также демонстрируется влияние недо-
грева жидкости при охлаждении материалов ТТ 
(FeCrAl, SiC) при сопоставлении с данными, по-
лученными для насыщенной жидкости [96] (рис. 
7а [96, 98]). Это связано с ростом КТО при устой-
чивом пленочном кипении за счет уменьшения 
толщины паровой пленки и вклада свободной 
конвекции у межфазной границы [99, 100].

В [98] представлены результаты численного 
моделирования условий залива камеры снизу при 
аварии с большой течью теплоносителя с помо-
щью программы «MARS 3D». Результаты моде-
лирования также выявили уменьшение времени 
охлаждения с ростом недогрева воды. Однако на-
блюдается различие в значениях Ttr, полученных 
при проведении расчетов в программе «MARS 
3D» и в эксперименте на SiC. Стоит отметить, что 
все модели, заложенные в расчетные коды, ка-
чественно отражают рост Ttr с уменьшением те-
пловой активности материала. Все эксперимен-
ты были проведены для чистых поверхностей без 

окалины, что отличает их от реальных условий, 
при этом были измерены характеристики поверх-
ности до и после экспериментов. Так, у всех об-
разцов увеличивалась шероховатость и толщина 
оксидного слоя, а контактный угол смачиваемо-
сти уменьшался. Это необходимо учитывать в по-
добного рода экспериментах и при моделирова-
нии аварийного залива АЗ реактора.

При охлаждении высокотемпературных об-
разцов (2000°С) SiC триплексной структуры в 
воде с недогревом 10 К отмечены огромные тер-
момеханические напряжения, которые испыты-
вает образец [101]. Рентгеновское исследование 
показало, что трещины в основном образуются 
во внутреннем монолитном слое SiC. При этом 
75% образцов не разрушились после охлаждения 
в воде, хотя рентгеновское исследование показа-
ло в них наличие трещин. Высокотемпературный 
нагрев образцов проходил без изменения формы 
образцов и оплавления, что подтверждает отлич-
ную стойкость SiC в условиях аварии АПТ. В [102] 
поверхность образца из SiC была значительно по-
вреждена после экспериментов по охлаждению и 
содержала микротрещины, язвы и пористый ок-
сидный слой. Трещины были вызваны термиче-
ским ударом при охлаждении от высоких началь-
ных температур образца, что обусловлено низкой 
трещиностойкостью SiC, а образование язв и по-
ристого оксидного слоя на SiC связано с его вы-
сокотемпературным окислением в среде водяно-
го пара. Пористый оксидный слой образовывался 
по двум причинам: увеличение скорости испаре-
ния SiO2 и разрушение SiO2 вследствие теплово-
го удара. Такой пористый оксидный слой высту-
пает в качестве низкотеплопроводного шерохо-
ватого покрытия. При этом наблюдалось умень-
шение общего времени охлаждения SiC с ростом 
толщины оксидного слоя. Как показывают рабо-

Рис. 7. Влияние материала образца на процесс охлаждения в насыщенной (1, 3, 5) и недогретой (2, 4, 6) воде [98] 
(а); (б) влияние состояния поверхности на процесс охлаждения в насыщенной воде: 1 – Zircaloy-4, гладкая поверх-
ность; 2–4 – Zircaloy-4, окисленные образцы (2 – δ = 8.8 мкм, 3 – 24.7, 4 – 55.6); 5 – Zircaloy-4, шероховатая по-
верхность (Ra = 12 мкм) [96].
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Таблица 3. Исследования Ttr на материалах толерантного топлива применительно к оболочкам ТВЭЛов

Материал Образцы Жидкость
Условия  

испытаний
Ttr, °C Ссылка

Zircaloy-4
Трубки (диа-
метр – 9.5 мм, 
длина – 70 мм)

Насыщенная 
деионизирован-
ная вода

Кипение в 
большом объе-
ме, атмосфер-
ное давление

350

[91]
Zircaloy-4 + Cr 
(МДИ), 20 мкм

330

Zircaloy-4 + Cr 
(МДИ), 50 мкм

310

316-L Трубки (диа-
метр – 9.53 мм, 
толщина стенки – 
0.89 мм, длина – 
100 мм), внутрен-
нее тепловыделе-
ние – 1.55 кВт/м2

Насыщенная 
и недогретая 
(20 К) деиони-
зированная вода

Поток жидко-
сти 25 мм/с, ат-
мосферное дав-
ление

420 (ΔTsub = 0 К),
520 (ΔTsub = 20),
680 (ΔTsub = 40)

[93]
316-L + Cr (МР), 
2 мкм

420 (ΔTsub = 0),
520 (ΔTsub = 20),
640 (ΔTsub = 40)

316-L + Cr (МР), 
окисленный, 
2 мкм

420 (ΔTsub = 0),
560 (ΔTsub = 20),
680 (ΔTsub = 40)

Сплав FeCrAl
Цилиндр (ди-
аметр – 20 мм, 
длина – 110 мм)

Вода с неболь-
шим недогре-
вом (≤20 К)

Кипение в 
большом объе-
ме, атмосфер-
ное давление

310 (ΔTsub = 5),
340 (ΔTsub = 10),
390 (ΔTsub = 15),
420 (ΔTsub = 20)

[94]

Zircaloy-4

Стержни (ди-
аметр – 20 мм, 
длина – 115 мм)

Вода насыщен-
ная и с неболь-
шим недогре-
вом (≤20 К)

Кипение в 
большом объе-
ме, атмосфер-
ное давление

260 (ΔTsub = 0),
320 (ΔTsub = 5),
370 (ΔTsub = 10),
420 (ΔTsub = 15),
470 (ΔTsub = 20)

[95]

Сплав FeCrAl (Ra 
= 0.2 и 1.6 мкм)

270/230 (ΔTsub = 0),
320/300 (ΔTsub = 5),
340/310 (ΔTsub = 10),
390/340 (ΔTsub = 15),
420/400 (ΔTsub = 20)

Zircaloy-4
Стержни (диа-
метр – 9.9 мм, 
длина – 51 мм)

Насыщенная 
вода

Кипение в 
большом объе-
ме, атмосфер-
ное, повышен-
ное (0.5 МПа) 
давление

320 и 550 (1 и 5 атм, ок-
сидный слой толщиной 
3.6 мкм, Ra = 0.2 мкм);
430 и 620 (1 и 5 атм, оксид, 
55.6 мкм, Ra = 0.26 мкм);
350 (1 атм, оксид, 8.8 мкм, 
Ra = 0.23 мкм);
390 (1 атм, оксид, 
24.7 мкм, Ra = 0.23 мкм);
220 (1 атм, Ra = 11.4 мкм)

[96]

Недогретая 
(15 К) вода

490 (1 атм, оксид, 3.6 мкм, 
Ra = 0.2 мкм);
590 (1 атм, оксид, 
55.6 мкм, Ra = 0.26 мкм)

Zircaloy-4 Стержни (диа-
метр – 4.8 мм, 
длина – 50 мм), 
окисленная по-
верхность

Насыщенная 
вода

Кипение в 
большом объе-
ме, атмосфер-
ное давление

320

[97]
Zircaloy-4 + Cr 290
Zircaloy-4 + 
FeCrAl

350

Zircaloy-4 + Mo 300
Zircaloy-4

Стержни (ди-
аметр – 10 мм, 
длина – 60 мм)

Вода с неболь-
шим недогре-
вом (20 К)

Кипение в 
большом объе-
ме, атмосфер-
ное давление

610

[98]
Сплав FeCrAl 500
SiC (химически 
осажденный из 
паровой фазы)

360
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Материал Образцы Жидкость
Условия  

испытаний
Ttr, °C Ссылка

Сплав FeCrAl
Стержени  
(диаметр – 10 мм, 
длина – 60 мм)

Насыщенная 
вода

Кипение в 
большом объе-
ме, атмосфер-
ное давление

280

[102]SiC (химически 
осажденный из 
паровой фазы)

270

Zircaloy-4 Имитаторы  
ТВЭЛов с напол-
нителем в виде 
BN или Al2O3

Вода с неболь-
шим недогре-
вом (5 К)

Кипение в 
большом объе-
ме, атмосфер-
ное давление

690 (оксид, 0.0333 мкм);
800 (оксид, 0.177 мм)

[105]
Inconel

420 (Ra = 1.27 мкм);
520 (Ra = 3.84 мкм);
560 (Ra = 6.6 мкм)

Нержавеющая 
сталь (304)

Полый стержень 
длиной 300 мм и 
диаметром 9.5 мм 
(8.6 мм – вну-
тренний диаметр)

Деионизирован-
ная вода с не-
большим недо-
гревом (≤12 К)

Кипение в 
большом объе-
ме, атмосфер-
ное давление

330 (ΔTsub = 12);

[106]
Inconel

340 (ΔTsub = 12);
310 (ΔTsub = 8);
270 (ΔTsub = 5)

Monel
320 (ΔTsub = 12);
300 (ΔTsub = 8);
270 (ΔTsub = 5)

Zircaloy-4
Трубки (диа-
метр – 9.52 мм, 
длина – 1000 мм, 
толщина стенок – 
0.89 и 0.57 мм)

Недогретая вода 
(75 К)

Внутренний 
поток жидко-
сти (скорость – 
0.05 и 0.1 м/с)

430 (ΔTsub = 10, 0.05 м/с);
445 (ΔTsub = 10, 0.1 м/с);
460 (ΔTsub = 50, 0.05 м/с);
525 (ΔTsub = 50, 0.1 м/с);
500 (ΔTsub = 75, 0.05 м/с);
565 (ΔTsub = 75, 0.1 м/с)

[107]

Inconel

340 (ΔTsub = 10, 0.05 м/с);
365 (ΔTsub = 10, 0.1 м/с);
400 (ΔTsub = 50, 0.05 м/с);
435 (ΔTsub = 50, 0.1 м/с);
450 (ΔTsub = 75, 0.05 м/с);
500 (ΔTsub = 75, 0.1 м/с)

Zircaloy-4

Плоские круглые 
образцы (диа-
метр – 20 мм, вы-
сота – 3 мм)

Капли воды
Спрейное 
охлаждение

450 (We = 30);
500 (We = 60);
510 (We = 90)

[108]Сплав FeCrAl
390 (We = 30);
410 (We = 60);
420 (We = 90)

SiC
330 (We = 30);
320 (We = 60);
330 (We = 90)

ты [103, 104], такое изменение поверхности спо-
собствует росту Ttr за счет уменьшения коэффи-
циента тепловой активности и увеличению веро-
ятности контакта жидкости с элементами шеро-
ховатости поверхности.

Известно, что хромоникелевые сплавы чув-
ствительны к закалке при начальных темпера-
турах оболочки ТВЭЛов в диапазоне 700–800°C. 
Таким образом, представляется актуальным про-
ведение дополнительных теплогидравлических 
и термомеханических исследований поведения 
ТВЭЛов с оболочкой из сплава 42ХНМ при вы-
соких температурах. Однако авторам не удалось 

найти в свободном доступе работы, посвящен-
ные охлаждению высокотемпературных образ-
цов из сплава 42ХНМ. Для приближенного ана-
лиза рассмотрена работа, где использовались ра-
бочие участки из сплавов Inconel и Monel, ко-
торые близки по своим теплофизическим свой-
ствам к сплаву 42ХНМ. Авторы [105] провели 
комплексное изучение охлаждения в воде ими-
таторов ТВЭЛа с оболочками из сплава Inconel с 
Zircaloy-4 с наполнителем в виде BN или Al2O3. 
Установлено, что увеличение шероховатости по-
верхности и рост толщины оксидного слоя со-
провождается возрастанием Ttr (табл. 3). Стоит 

Окончание табл. 3
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отметить, что неучет состояния поверхности мо-
жет привести к разбросу Ttr на сотни градусов при 
одних и тех же условиях эксперимента. Результа-
ты [106] демонстрируют более высокие значения 
Ttr для образцов с более высокой тепловой актив-
ностью (Monel и Inconel) по сравнению с нержа-
веющей сталью (табл. 3). Возможно, такое расхо-
ждение с теорией [104] и другими эксперимен-
тальными данными связано с методикой измере-
ния, поскольку в указанных экспериментах тер-
мопара и оптоволоконный датчик измеряли тем-
пературу с внутренней стороны оболочки. Более 
низкие Ttr по сравнению с Zircaloy-4 фиксиро-
вались при охлаждении трубок из сплава Inconel 
внутренним потоком воды (табл. 3) [107]. Кроме 
того, скорость распространения фронта охлажде-
ния была ниже по сравнению со случаем с труб-
кой из сплава Zircaloy, что связано с более высо-
ким значением тепловой активности Inconel.

Также следует рассмотреть влияние капельно-
го (спрейного) охлаждения, поскольку в условиях 
АПТ и последующего залива АЗ реактора охлажда-
ющей жидкостью необходимо понимание физики 
взаимодействия двухфазного пароводяного потока 
с оболочкой ТВЭЛа. В работах [108, 109] исследо-
валось влияние свойств поверхности (Zr, FeCrAl, 
SiC) на теплообмен при взаимодействии с капля-
ми жидкости. Эксперименты продемонстрирова-
ли значительный рост Ttr в зависимости от степе-
ни окисления поверхности. В отдельных экспери-
ментах устойчивого пленочного кипения на окис-
ленной поверхности не наблюдается даже при тем-
пературах более 550°С. Установлено, что Ttr рас-
тет с уменьшением тепловой активности металла 
(рис. 8 [108], табл. 3). Однако значения КТП прак-
тически не отличаются для сплавов Zr и FeCrAl. 
Авторы подчеркивают отсутствие строгой модели, 
которая учитывает влияние состояния поверхно-
сти, в частности шероховатости. На основе теории 
гомогенной нуклеации авторы построили модель, 
предсказывающую Ttr, которая учитывает охлаж-
дение поверхности во время ее взаимодействия с 
каплей (рис. 8) [108]. Такие результаты подтверж-
даются более ранними работами, например [110], 
где авторы исследовали влияние окисления по-
верхности на теплообмен при спрейном охлажде-
нии металлической поверхности водой. По срав-
нению с чистой поверхностью переходное кипе-
ние на окисленной поверхности более интенсив-
ное. При этом влияние оксидного слоя тем силь-
нее, чем он толще. В некоторых случаях теплооб-
мен с окисленной поверхностью может ухудшать-
ся из-за возможного наличия воздушных «карма-
нов» между металлом и оксидным слоем. В рабо-
те [109] также продемонстрировано значительное 
снижение температуры поверхности при контак-
те жидкости с подложкой из нержавеющей стали 

по сравнению с поверхностью из SiC, что является 
экспериментальным подтверждением численных 
расчетов интенсивных стоков тепла [104].

Таким образом, свойства поверхности могут 
оказывать существенное влияние на протека-
ние АПТ, что особенно важно для тех материа-
лов, состояние поверхности которых претерпе-
вает значительные изменения в процессе их экс-
плуатации в реакторе (особенно Zr и SiC). Отме-
тим, что специалистами [111] сделано заключе-
ние о необходимости физической модели, кото-
рая могла бы прогнозировать Ttr с учетом свойств 
материала и состояния поверхности теплообме-
на. В настоящий момент имеется недостаток в 
теоретических моделях, описывающих нестаци-
онарное охлаждение высокотемпературных тел 
(в данном случае ТВЭЛов) в недогретых жид-
костях на поверхностях с характерным разме-
ром, существенно превосходящих капиллярную 
постоянную. При этом недогрев охлаждающей 
жидкости до температуры насыщения оказывает 
сильное влияние как на режим устойчивого пле-
ночного кипения жидкостей, так и на возникно-
вение интенсивного режима охлаждения.

Как показывают многочисленные экспери-
менты (например, [112, 113]), КТО в услови-
ях устойчивого пленочного кипения недогре-
той жидкости могут в 2–3 раза превосходить 
КТО насыщенной жидкости. При построении 
аналитической модели устойчивого пленочного 
кипения недогретых жидкостей в публикациях 
[114–116] принимаются условия равенства ка-
сательных скоростей и вязких касательных на-
пряжений. Это означает, что восходящий поток 
жидкости обеспечивается трением восходящего 
потока пара. Как правило, этот эффект прене-
брежимо мал из-за малой плотности и вязкости 
пара. Такой подход не позволяет адекватно опи-

Рис. 8. Влияние коэффициента тепловой активности 
поверхности на Ttr: сплошная линия – расчет по тео-
ретической модели [108]; 1 – We > 60, 2 – We < 60 [108].
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сывать устойчивое пленочное кипение недогре-
тых жидкостей в широком диапазоне Pr.

Переход от устойчивого пленочного кипе-
ния к интенсивному режиму охлаждения зави-
сит от большого числа факторов: теплофизиче-
ских свойств охлаждающей жидкости и охлажда-
емого твердого тела, недогрева жидкости до тем-
пературы насыщения, окисления и микрогеоме-
трии охлаждаемой поверхности, внешнего воз-
действия. Самым распространенным подходом 
для описания Ttr выступают либо полностью эм-
пирические уравнения, либо модели, постро-
енные на «наилучшей» группировке безразмер-
ных чисел (например, [117]). Очевидно, что такие 
уравнения пригодны только для описания такого 
массива данных, на котором они были получены.

Приближенная физическая модель, которая 
объединяет все вышеуказанные факторы, вли-
яющие на значения Ttr, представлена в статьях 
[103, 104]. Идея модели заключается в том, что 
случайные контакты гребней волн жидкости с 
выступами шероховатости поверхности стенки 
могут вызвать переход к режиму интенсивного 
теплообмена. Кратковременное соприкоснове-
ние жидкости и металла может происходить при 
средних температурах поверхности, существен-
но превышающих критическую температуру 
жидкости [102]. Приток жидкости в область ин-
тенсивного испарения на границе смачиваемой 
области (линии контакта трех фаз) контролиру-
ется градиентом капиллярного давления. Гидро-
динамический предел плотности теплового по-
тока, соответствующий чрезвычайно высокой 
интенсивности испарения в этой области, про-
порционален комплексу hlgσ/ν, где hlg  – скры-

тая теплота парообразования, σ  – поверхност-
ное натяжение, ν  – вязкость. Резкое падение 
температуры поверхности в случайно смачивае-
мой зоне создает нестационарный тепловой по-
ток из объема охлаждаемого тела. Разработанная 
модель объясняет влияние тепловой активности 
охлаждаемого металла и свойств охлаждающей 
жидкости на возникновение интенсивного ре-
жима теплообмена при пленочном кипении.

Сравнение экспериментального и расчетного 
температурных напоров, при которых происхо-
дит смена устойчивого пленочного кипения на 
интенсивный режим теплообмена, представле-
но на рис. 9. В анализе использовались экспери-
ментальные данные из вышеприведенных работ: 
всего 106 точек и 11 материалов. Сравнение по-
казывает, что большинство экспериментальных 
данных попадают в интервал ±30% от рассчи-
танных значений. Таким образом, разработан-
ную физическую модель можно применять для 
более строгого анализа влияния новых материа-
лов на протекание процессов, возникающих при 
поставарийном заливе АЗ ядерного реактора.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Представлен обзор исследований по термоме-
ханической прочности оболочек ТВЭЛов толе-
рантного типа. Проведен анализ влияния свойств 
материала ТВЭЛов с оболочками толерантного 
типа на теплообмен при кипении, включая кри-
зисы теплообмена и нестационарное охлаждение, 
моделирующих аварийные режимы АЭС. Обоб-
щение и анализ результатов исследований позво-
лили сформулировать следующие выводы.

Рис. 9. Сравнение расчетного и экспериментального температурных напоров, при которых наступает интен-
сивный режим охлаждения для различных материалов: 1 – Inconel [106], 2 – Monel K500 [106], 3 – SiC [98, 102], 
4 – Zircaloy-4 [91, 97, 98, 102, 119], 5 – ZrO2 [95–97, 102, 120], 6 – Cu [121], 7 – Mo [97], 8 – нержавеющая сталь [106, 
121], 9 – Nb [121], 10 – FeCrAl [94, 95, 97, 98, 102, 120], 11 – Cr [91, 97, 121].
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Хромовые покрытия, как правило, демонстри-
руют хорошую адгезию к циркониевой подлож-
ке при нормальных условиях эксплуатации, од-
нако вопрос поддержания адгезии при случай-
ных отклонениях температуры требует дополни-
тельного изучения. При высоких температурах 
(выше 1200°С) хромовые покрытия могут растре-
скиваться из-за различия в значениях коэффици-
ентов термического расширения хрома и цирко-
ния при высоких температурах. Хрупкость и сла-
бая прочность делает такие покрытия склонными 
к растрескиванию под воздействием высоких на-
пряжений. Для сплава 42ХНМ наблюдается сни-
жение пластичности при высоких температурах, 
усиливающееся после длительного воздействия 
нейтронным облучением при штатных темпера-
турах эксплуатации вследствие низкотемператур-
ного радиационного охрупчивания.

Обзор работ по теплообмену при фазовых пере-
ходах и кризисных явлениях демонстрирует влия-
ние смачиваемости, тепловой активности и шеро-
ховатости теплоотдающей поверхности на значе-
ние КТП. В отсутствие строгой теории кризиса ки-
пения, учитывающей влияние вышеперечислен-
ных параметров, возникает необходимость созда-
ния экспериментального массива данных по КТП 
для новых материалов оболочек ТТ. Численные и 
экспериментальные результаты показывают, что 
свойства материала оболочки ТВЭЛов оказыва-
ют влияние на протекание АСР и АПТ. Для анали-
за этого процесса возможно применение аналити-
ческих моделей, например модели [103, 104]. При 
этом необходимо предъявлять повышенные тре-
бования к методике эксперимента, поскольку изу-
чение влияния поверхностных эффектов обуслов-
лено наличием ряда причин вероятностного ха-
рактера, способных в значительной степени изме-
нять как шероховатость, так и краевой угол смачи-
вания поверхности нагрева [118].

Работа выполнена при финансовой под-
держке гранта Президента РФ (проект № МК-
3570.2022.4).
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Представлены обобщение и анализ опубликованных ранее данных по энтальпии и теплоемкости 
жидких сплавов Cs–Bi, содержащих 20.0, 27.1, 40.0, 50.0, 57.0 и 66.65 ат. % висмута. Данные по ин-
кременту энтальпии были получены с использованием массивного калориметра смешения с изо-
термической оболочкой с погрешностью, не превышающей 0.3%. Показано, что теплоемкость 
жидких сплавов Cs–Bi существенно превышает теплоемкость компонентов. С ростом температу-
ры теплоемкость расплавов постепенно приближается к теплоемкости идеального раствора. Кон-
центрационная зависимость теплоемкости жидкой системы Cs–Bi имеет выраженный максимум 
в интервале от 20 до 50 ат. % Bi. Энтальпия смешения в свою очередь отрицательна, а ее концен-
трационная зависимость имеет минимум в том же интервале составов. Обнаруженные особенно-
сти в поведении калорических свойств подтверждают выдвинутые рядом авторов предположения 
о том, что в структуре расплавов системы Cs–Bi существует тенденция к образованию ионных 
комплексов в виде цепочек различной длины из анионов висмута, окруженных катионами це-
зия, концентрация которых достигает максимума при определенных стехиометрических составах.

DOI: 10.31857/S0040364424060169

ВВЕДЕНИЕ

Жидкие сплавы щелочных металлов с вис-
мутом (ЩМ–Bi, где ЩМ  – щелочной металл) 
относятся к классу так называемых ионно-
металлических расплавов. По современным пред-
ставлениям [1–4], из-за значительной разницы в 
электроотрицательности компонентов в данных 
расплавах наряду с металлическим типом связи 
существует и ионно-ковалентная связь. Соглас-
но одной из наиболее популярных моделей, на-
личие ионно-ковалентной связи приводит к об-
разованию в структуре расплавов ЩМ–Bi ион-
ных комплексов в виде цепочек различной длины 
из анионов висмута, окруженных катионами ще-
лочного металла. Пример такой цепочки – ком-
плекс вида ЩМ+

6[Bi4]
6–, включающий в себя че-

тыре аниона висмута, соединенных между собой 
ковалентными связями, вокруг которых ионными 
связями удерживаются катионы щелочного ме-
талла. Средняя длина цепочки зависит от состава 
жидкого сплава и может быть в том числе и еди-
ничной длины (комплекс вида ЩМ+

3Bi3–) [1–4]. 
Следствием подобных структурных измене-

ний является аномальное поведение различных 

теплофизических и электрофизических свойств 
жидких сплавов данных систем при определен-
ных концентрациях компонентов [5–7]. Так, 
например, на концентрационной зависимости 
электросопротивления жидкой системы Cs–Bi 
наблюдается гигантский максимум в районе 
40 ат. % Bi (электросопротивление сплавов вбли-
зи данной концентрации в несколько десятков 
раз превышает сопротивление жидких цезия и 
висмута), а температурный коэффициент эле-
ктросопротивления становится отрицательным 
в интервале 20–50 ат. % Bi [5]. По мнению авто-
ров [5], такое поведение связано с тем, что зна-
чительная часть валентных электронов оказы-
ваются «запертыми» в описанных выше ионных 
комплексах, что и приводит к аномально боль-
шому электросопротивлению при определен-
ных концентрациях. Предполагается, что с ро-
стом температуры происходит разрушение хи-
мического ближнего порядка и, соответствен-
но, резкое падение сопротивления из-за увели-
чения числа электронов проводимости [5]. Не-
типичное для жидкометаллических сплавов по-
ведение демонстрируют и термические свойства 
данной системы. Так, на концентрационной за-

Краткие сообщения
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висимости относительного избыточного моляр-
ного объема жидкой системы Cs–Bi имеется 
широкий минимум (величина которого дости-
гает –41%) в интервале концентраций от 20 до 
50 ат. % Bi, а объемный коэффициент теплового 
расширения достигает максимума при содержа-
нии 25 ат. % Bi [6]. Столь значительное объемное 
сжатие подтверждает высокую степень ионно-
сти химической связи в расплавах ЩМ–Bi, ко-
торая приводит к уменьшению межатомных рас-
стояний [8]. Разрушение ассоциированных ком-
плексов с ростом температуры, по-видимому, 
дает дополнительный вклад в тепловое расши-
рение [6].

Существующие представления о характере 
межатомного взаимодействия в расплавах ЩМ–
Bi косвенно подтверждаются рядом структур-
ных исследований [9, 10]. Методом нейтронной 
дифракции была исследована структура жид-
ких сплавов K–Bi, Rb–Bi [9] и Cs–Bi [10]. Сопо-
ставление экспериментальных данных с резуль-
татами моделирования показало, что положение 
первого пика на функции радиального распре-
деления для расплавов цезий–висмут близко к 
наименьшим расстояниям между атомами вис-
мута в твердых фазах [10]. Это, по мнению авто-
ров [10], может свидетельствовать о присутствии 
одиночных анионов Bi3– и коротких полианион-
ных цепочек в расплавах.

Вышеописанные структурные особенности 
жидких сплавов Cs–Bi должны отразиться и на 
поведении их калорических свойств. Однако эн-
тальпия и теплоемкость расплавов Cs–Bi ранее 
не исследовалась, за исключением отдельных 
составов [11–16]. Таким образом, цель насто-
ящей работы  – обобщить опубликованные ра-
нее данные по энтальпии и теплоемкости жид-
ких сплавов Cs–Bi с целью выявления особен-
ностей в их поведении, связанных с предполага-
емым наличием в их структуре ионных комплек-
сов различной конфигурации. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ УСТАНОВКА  
И РЕЗУЛЬТАТЫ

Измерение инкремента молярной энтальпии 
HT – H298.15К = M[hT – h298.15К] сплавов (где T  – 
температура, M – молярная масса, hT – h298.15К – 
измеренный инкремент массовой энтальпии) 
проводилось на массивном калориметре сме-
шения с изотермической оболочкой. Теплоем-
кость Cp рассчитывалась дифференцированием 
сглаженных данных по инкременту энтальпии. 
Конструкция калориметра и методика получе-
ния и обработки первичных экспериментальных 
данных подробно описаны в [17–19]. Соглас-
но оценкам, погрешность получаемых данных 
по энтальпии на данной установке не превыша-

ет 0.3%. Заявленная точность была подтвержде-
на в экспериментах по измерению инкремента 
энтальпии лейкосапфира Al2O3. Данные по ин-
кременту энтальпии лейкосапфира, получен-
ные в [17], в интервале 575–1275 К отклоняют-
ся от эталонных значений [20] не более чем на 
0.05%. Рассчитанная теплоемкость лейкосапфи-
ра в данном температурном интервале отличает-
ся от рекомендаций [20] не более чем на 0.16%.

Всего было исследовано шесть сплавов систе-
мы Cs–Bi с содержанием висмута 20.0 ат. % (да-
лее – Cs80Bi20), 27.1 ат. % (Cs73Bi27), 40.0 ат. % 
(Cs60Bi40), 50.0  ат.  % (Cs50Bi50), 57.0  ат.  % 
(Cs43Bi57) и 66.65 ат. % (Cs33Bi67) [11–16]. Ис-
ходные металлы содержали не менее 99.9 мас. % 
цезия и 99.98 мас. % висмута. Приготовле-
ние образцов для исследования происходило 
в перчаточном боксе в атмосфере чистого ар-
гона (99.992  об.  %). Концентрация компонен-
тов определялась весовым методом с помощью 
электронных весов, установленных в боксе. Не-
определенность установления состава не превы-
шала 0.02 ат. %. В качестве измерительных ячеек 
использовались ампулы из нержавеющей стали 
12Х18Н10Т, которые герметизировались элек-
тродуговой сваркой непосредственно внутри 
перчаточного бокса. Подробное описание про-
цедуры приготовления каждого из сплавов при-
ведено в работах [11–16]. 

Первичные данные по инкременту энталь-
пии жидких сплавов [11–16] аппроксимирова-
лись методом наименьших квадратов полинома-
ми вида

.

Оптимальная степень n выбиралась исхо-
дя из поведения так называемой «эксперимен-
тальной» теплоемкости, получаемой путем чис-
ленного дифференцирования эксперименталь-
ных данных по инкременту энтальпии [18]. Тем-
пература ликвидуса TL каждого из сплавов опре-
делялась методом термического анализа непо-
средственно в печи калориметра с использова-
нием измерительных ячеек, предназначенных 
для экспериментов по измерению инкремента 
энтальпии. Результаты обработки эксперимен-
тальных данных по инкременту энтальпии жид-
ких сплавов Cs–Bi [11–16] приведены в таблице. 
Здесь ∆T – температурный интервал, в котором 
получены экспериментальные данные; N – чис-
ло экспериментальных точек в интервале ∆T; 

– среднее абсолютное отклонение, i  – номер 
экспериментальной точки, Hэксп(Ti) – измерен-
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ное значение инкремента энтальпии при темпе-
ратуре Ti, Hаппр(Ti) – рассчитанный по аппрокси-
мационному уравнению инкремент энтальпии 
при температуре Ti; ϕ(Cp) –случайная погреш-
ность Cp для доверительного интервала 95%.

На рис. 1 приведены температурные зави-
симости теплоемкости жидких сплавов Cs–Bi 
[11–16], а также жидких висмута и цезия [18, 21]. 
Как видно, значения Cp для всех исследованных 
расплавов Cs–Bi существенно превышают ве-
личины Cp для компонентов. Для ряда сплавов, 
которые были исследованы в относительно ши-
роком температурном интервале, наблюдает-
ся тенденция к уменьшению теплоемкости с ро-
стом температуры.

У всех жидких сплавов наблюдается превыше-
ние теплоемкости над значениями, рассчитанны-
ми по правилу аддитивности для идеального рас-
твора соответствующего состава. Максимальное 
отклонение наблюдается при температуре лик-
видуса, с ростом температуры оно уменьшается. 
Это можно объяснить наличием в расплавах ас-
социированных ионных комплексов и их распа-
дом с ростом температуры. По мере уменьшения 
концентрации комплексов теплоемкость распла-
ва приближается к теплоемкости идеального рас-
твора. Наибольшее отклонение от правила ад-
дитивности наблюдается у сплава Cs73Bi27: при 
температуре ликвидуса оно достигает 55%.

На рис. 2 представлены концентрационные 
зависимости теплоемкости жидкой системы Cs–
Bi при температуре ликвидуса и 1000 К. Размы-
тый максимум наблюдается в интервале концен-
траций от 20 до 50 ат. % Bi с пиком в окрестности 
30 ат. % Bi, что близко к положению экстрему-
мов на концентрационных зависимостях элек-
трофизических и теплофизических свойств жид-
ких сплавов данной системы [5–7]. 

С использованием данных по энтальпии сме-
шения твердых фаз CsBi2, Cs5Bi4, Cs3Bi2 и Cs3Bi 
при 298.15 К [22], данных по инкременту энталь-
пии висмута [18] и цезия [21] и результатов по 
инкременту энтальпии сплавов Cs–Bi [11–16] 

Результаты обработки экспериментальных данных для жидких сплавов Cs–Bi 

Сплав Cs80Bi20 Cs73Bi27 Cs60Bi40 Cs50Bi50 Cs43Bi57 Cs33Bi67
∆T, К 857–1076 952–1177 808–1127 694–1127 803–1127 906–1226
N 7 10 18 13 8 8
TL, К 834 927.3 794.9 665.8 784.5 873.5
A0, Дж/моль 23927 27453 23435 17810 24218 31926
A1, Дж/(моль К) 37.08 45.38 42.46 40.88 39.61 36.59
A2, Дж/(моль К2) 0 0 –0.00543 –0.00347 –0.00498 0
САО, % 0.05 0.07 0.08 0.21 0.03 0.1
ϕ(Cp), % 0.7 0.9 0.4–1.4 1.1–3.8 0.3–1.1 1.2

600	 700	 800	 900	 1000	 1100	 1200	 1300

0	 20	 40	 60	 80	 100

46

44

42

40

38

36

34

32

30

28

1
2
3
4
5
6
7
8

1

2

T, K

Концентрация, ат. % Bi

C
p, Д

ж
/(

м
ол

ь 
K

)

Рис. 1. Теплоемкость жидких сплавов Cs–Bi, а также 
чистых Cs и Bi в жидком состоянии в зависимости 
от температуры: 1 – Cs80Bi20 [11], 2 – Cs73Bi27 [12], 
3  – Cs60Bi40 [13], 4  – Cs50Bi50 [14], 5  – Cs43Bi57 
[15], 6 – Cs33Bi67 [16], 7 – Cs [21], 8 – Bi [18].
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Рис. 2. Концентрационные зависимости теплоемко-
сти жидких сплавов Cs–Bi при температуре ликви-
дуса (1) и 1000  К (2): маркеры  – значения Cp, рас-
считанные по аппроксимационным уравнениям 
(см. таблицу); кривые – интерполяция точек куби-
ческими сплайнами.
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построена концентрационная зависимость эн-
тальпии смешения жидкой системы Cs–Bi при 
температуре 1000 К (рис. 3). Отрицательная и 
очень большая по абсолютной величине энталь-
пия смешения свидетельствует о сильной ме-
жатомной связи. Минимум энтальпии смеше-
ния находится в интервале от 20 до 50 ат. % Bi, 
а полученная зависимость хорошо коррелиру-
ет с концентрационными зависимостями дру-
гих структурно-чувствительных свойств жидкой 
системы Cs–Bi [5–7]. В частности, ее поведение 
вплоть до деталей совпадает с поведением избы-
точного молярного объема [6].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Обобщение и анализ экспериментальных 
данных по калорическим свойствам системы 
Cs–Bi показали, что теплоемкость жидких спла-
вов существенно превышает теплоемкость рас-
плавов висмута и цезия, а следовательно, и те-
плоемкость их идеального раствора. Это разли-
чие постепенно уменьшается с ростом темпера-
туры. Положение экстремумов на концентра-
ционных зависимостях теплоемкости и энталь-
пии смешения жидкой системы Cs–Bi совпада-
ет с положением минимумов и максимумов на 
концентрационных зависимостях других тепло-
физических и электрофизических свойств [5–7]. 
Все это косвенно подтверждает существующие в 
литературе представления [1–4], согласно кото-
рым в структуре жидких сплавов системы Cs–Bi 
присутствуют ассоциированные ионные ком-
плексы в виде цепочек различной длины из ани-
онов висмута, окруженных катионами цезия, 

максимальное содержание которых достигается 
при определенных стехиометрических концен-
трациях. С  ростом температуры, по-видимому, 
происходит диссоциация данных комплексов.

Работа выполнена в рамках госзадания 
ИТ СО РАН № 121031800219-2.
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в диапазоне температур от тройной точки до 700 К 

при давлении до 100 МПа1
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Собраны и критически проанализированы литературные данные о коэффициенте теплопрово-
дности технически важного углеводорода  – нормального пентана. Отобраны наиболее надеж-
ные, согласующиеся между собой данные, на основе которых разработано новое корреляцион-
ное уравнение теплопроводности н-пентана. Уравнение разрабатывалось в переменных темпера-
тура–плотность и применимо в диапазоне температур от тройной точки до 700 К и при давлени-
ях до 100 МПа. Разработанное уравнение корректно воспроизводит поверхность состояния и по-
зволяет рассчитывать коэффициент теплопроводности с погрешностью, близкой к погрешности 
экспериментального исследования. В частности, средняя относительная погрешность описания 
теплопроводности н-пентана новым уравнением не превышает 2.5–3.0%.

DOI: 10.31857/S0040364424060172

ВВЕДЕНИЕ

Нормальный пентан  – представитель нор-
мальных алканов, относится к технически важ-
ным веществам, для которых необходимы на-
дежные данные о свойствах переноса в широ-
ком диапазоне температур и давлений. Эти дан-
ные используются при расчетах для тепломас-
сообменного оборудования, транспортных си-
стем, энергетических установок и т.д. Наряду с 
этим сведения о теплофизических свойствах чи-
стых веществ и их растворов имеют и большой 
научный интерес. Методы расчета по упрощен-
ным моделям межмолекулярного взаимодей-
ствия недостаточно точны. Надежным источ-
ником достоверной информации, в частности, 
о теплопроводности веществ в широкой области 
параметров состояния является эксперимент. 
Однако восполнить информационный вакуум 
о теплофизических свойствах углеводородов на 
основе только экспериментальных данных не-
возможно по причине ограниченности практи-
ческих исследований из-за растущих трудовых и 

материальных затрат. Поэтому разработка экс-
периментально и теоретически обоснованных 
корреляционных зависимостей для расчета ко-
эффициентов переноса в широком диапазоне 
параметров состояния актуальна, так как позво-
ляет восполнить дефицит в надежных данных о 
теплофизических свойствах, необходимых для 
использования в науке и промышленности.

В литературе имеется интерполяционное 
уравнение для теплопроводности н-пентана, 
разработанное зарубежными авторами [1]. В ра-
боте [1] предлагается корреляция полиноми-
ального вида, описывающая теплопроводность 
н-пентана в диапазоне температур от тройной 
точки до 600 К и при давлениях до 100 МПа. По-
скольку с момента публикации данного уравне-
ния появились новые экспериментальные ис-
следования коэффициента теплопроводно-
сти н-пентана [2, 3], стали возможны разработ-
ки корреляции с учетом новых данных и с более 
широким диапазоном применимости по параме-
трам состояния. 

Предлагаемое уравнение имеет более ком-
пактную форму по сравнению с корреляцией [1]. 
Это обусловлено введением экспоненциальных 
членов в уравнение и позволяет сократить коли-
чество членов ряда. Однако такое решение вы-

1 По материалам Восьмой Российской национальной кон-
ференции по теплообмену (РНКТ-8). Москва. 17–22 октя-
бря 2022 г.
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звало проблему оптимизации формы уравне-
ния в нелинейном варианте. Для этого нами был 
применен математический алгоритм на базе ме-
тода случайного поиска [4]. Метод хорошо апро-
бирован и активно применяется для разработки 
в том числе и фундаментальных уравнений со-
стояния, что и было сделано в [5] применитель-
но к уравнению состояния н-пентана. В [1], по-
видимому, применялся один из градиентных ме-
тодов оптимизации, на что указывают целочис-
ленные степени при приведенной температуре. 
При этом для всех трех веществ, рассмотренных 
в [1], применялась единая форма корреляци-
онного уравнения. Форма предлагаемого урав-
нения оптимизировалась индивидуально для 
н-пентана. Алгоритм позволил оптимизировать 
значения показателей степеней при приведен-
ных параметрах и добиться наилучшего прибли-
жения расчетной термодинамической поверхно-
сти к реальной. Следует отметить, что набор дан-
ных, надежных для включения в обработку, су-
щественно отличается от принятых в [1]. Ниже 
описывается форма уравнения, особенности его 
разработки и включения данных в оптимизаци-
онную процедуру.

УРАВНЕНИЕ ТЕПЛОПРОВОДНОСТИ 
н-ПЕНТАНА

Интерполяционное уравнение теплопрово-
дности разработано на основе отобранных наи-
более надежных экспериментальных данных, 
опубликованных в литературе. Для описания ко-
эффициента теплопроводности н-пентана при-
нято уравнение в форме, предложенной в [4]:

λ ρ λ λ δ τ( , ) ( ) ( , )T T r= +0 ,	 (1)

где λ0(T) – теплопроводность разреженного газа 
при нулевой плотности; λr(δ, τ) – избыточная те-
плопроводность; δ = ρ/ρc ; t = Tc /T; ρс, Тс – па-
раметры приведения, в качестве которых при-
няты критические значения для н-пентана: 
ρс = 3.2155 кг/кмоль, Тс = 469.60 К.

Теплопроводность разреженного газа в свою 
очередь определяется как

λ
η

τ τ0
1

0

2 31
2 3( )

( )
T N

T
N Nt t=









 + +

 мк Па с
,	 (2)

где η0(T) – вязкость разреженного газа при нуле-
вой плотности, мкПа с.

Избыточная теплопроводность аппроксими-
рована уравнением
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Вязкость разреженного газа η0(T) определяется 
по уравнениям
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где М = 72.1488 – масса 1 кмоля, кг/кмоль; Т – 
температура, К; σ  – линейный масштабный 
параметр потенциала Леннарда-Джонса, нм;  
ε/kB – энергетический масштабный параметр, К; 
S *η(T *) – приведенный эффективный интеграл 
столкновений, аппроксимированный уравнени-
ем (5); T * – приведенная температура T * = kBТ/ε; 
kB – константа Больцмана.

Поиск коэффициентов и показателей сте-
пени при температуре и плотности в уравнени-
ях (1)–(4), а также коэффициентов приведен-
ного эффективного интеграла столкновений (5) 
осуществлялся методом случайного поиска [3]. 
Для расчета плотности при известной темпера-
туре и давлении использовалось фундаменталь-
ное уравнение состояния н-пентана [5]. Уравне-
ние (5) получено обработкой данных о вязкости 
в газовой фазе [6]. При поиске коэффициентов 
вводились ограничения на форму поверхности 
состояния, обеспечивающие «правильные» зна-
ки производных и тем самым улучшающие экс-
траполяционные возможности уравнения. Ко-
эффициенты и показатели степени для уравне-
ний (2), (3) и (5) представлены в табл. 1 и 2. 

ОБЗОР ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ДАННЫХ 
И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

При формировании массива эксперимен-
тальных данных предпочтение отдавалось ши-
рокодиапазонным значениям, для которых име-
лась полная информация о методе получения и 
погрешности измерения. Данные, представлен-
ные в узком диапазоне параметров, как, напри-
мер, в [7], использовались только для сравнения 
с результатами по разработанному уравнению. 
Такая же логика применялась и к данным, полу-
ченным более полувека назад и имеющим высо-
кую погрешность измерения. К ним относится 
работа [8], представляющая в основном истори-
ческий интерес.

Из наиболее представительных и широкоди-
апазонных исследований, которым отдавалось 
предпочтение, следует отметить работы [9–11]. 
В  [12] рассматривался узкий диапазон темпе-
ратур на линии насыщения, и эти результаты 
в обработку не включались. Справочные дан-
ные [13], полученные с помощью графоаналити-
ческой обработки экспериментальных данных, 
опубликованных до 1976 г., также вошли в обра-
батываемый массив. Важными для разработки 
широкодиапазонного интерполяционного урав-
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нения являются также данные, полученные в 
жидкой фазе в низкотемпературной области [14] 
и в газовой фазе при высоких температурах [15].

В [9] использовался стационарный метод на-
гретой проволоки. Вероятная неопределенность 
отдельного измерения по оценке [9] не превы-
шает ±1.5%. В [11] также использовался метод 
нагретой проволоки. Вероятная неопределен-
ность результата измерения теплопроводности 
по оценке [11] не превышает ±2.0%. В [14, 15] 
измерения производились в трикалориметре в 
режиме монотонного охлаждения. Неопреде-
ленность результата измерения теплопроводно-
сти оценивается авторами [14, 15] в ±2.0%. Ха-

рактер отклонений показан на рис. 1, где также 
представлено сравнение с расчетными данными 
по уравнению [1]. 

Данные [14] являются единственными, по-
лученными в низкотемпературной области при 
повышенных давлениях до 50 МПа. Поэтому 
включение их в обработку было весьма важным. 
Однако анализ показал, что температурный ход 
теплопроводности при низких температурах от-
личается от установленного в работах [10, 11] и 
плохо согласуется с результатами, полученными 
при более высоких температурах. Поэтому была 
произведена обработка данных разных авторов 
о теплопроводности н-пентана при атмосфер-
ном давлении в диапазоне температур от трой-
ной точки 143.47 К до нормальной температуры 
кипения 309.22 К, исключая данные [14]. 

Полученное интерполяционное уравнение 
(теплопроводность l в мВт/(м К), температура Т 
в К) 

λ = + 





 −

− 
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описывает отобранные экспериментальные дан-
ные о теплопроводности н-пентана при атмос-
ферном давлении (54 экспериментальные точ-
ки) со среднеквадратичным отклонением 0.62%. 
По этому уравнению производилась коррекция 
температурного хода данных [14] с сохранением 
барической зависимости. Такой подход позво-
лил получить согласованные данные и, как ре-
зультат, физически правильную поверхность со-
стояния (рис. 2). На рис. 2 показана критиче-
ская аномалия теплопроводности, рассчитанная 
по обобщенным зависимостям, представленным 
в [16]. Однако надежные данные о теплопрово-
дности н-пентана в критической области отсут-
ствуют, поэтому расчет критической аномалии 
носит оценочный характер. При этом в табл. 3 
приведены отклонения для оригинальных дан-
ных [14] без коррекции. 

При определении коэффициентов уравнений 
(2) и (3) в обработку включались данные [9, 10, 
12–14], а также значения для газовой фазы [2, 3]. 
Данные остальных авторов использовались для 
сравнения. Надежность выполненных согласо-
ваний подтверждают новые данные [2], полу-
ченные в широком диапазоне температур и дав-
лений. Отклонения от расчетных значений нахо-

Таблица 1. Значения коэффициентов уравнений (4) и (5)

a0 a1 a2 σ, нм ε/kB, K

0.45689507 –0.39452193 –0.03815711 0.5772 346.0

Таблица 2. Коэффициенты и показатели степени в 
уравнениях (2) и (3)

i Ni ti di li

1 –431.27605     – – –
2 101.14800 –1.2940 – –
3 365.03354 –1.5542 – –
4 –9.5063064 2.1209 1 –
5 1.2777625 1.5911 3 –
6 10.915897 0.3402 5 1
7 –29.948748 4.3937 7 2
8 64.617694 4.7899 6 2
9 9.1361490 0.3008 1 3
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Рис. 1. Отклонения экспериментальных данных о 
теплопроводности н-пентана, включенных в об-
работку: 1  – [1], 2  – [2], 3  – [3], 4  – [9], 5  – [10], 
6 – [11], 7 – [13], 8 – [14, 15].
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, на основе надежных экспери-
ментальных данных разработано новое корреля-
ционное уравнение теплопроводности нормаль-
ного пентана. Разработанное уравнение явля-
ется новым, экспериментально обоснованным 
и позволяет с высокой точностью рассчитывать 
теплопроводность нормального пентана в диа-
пазоне температуры от тройной точки до 700 К 
при давлениях до 100 МПа. Погрешность расче-
та составляет 2.5–3.0%.
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Рис. 2. Диаграмма состояния теплопроводность–
температура для н-пентана.

дятся в пределах оцененной в [2] неопределен-
ности. Анализ отклонений и результатов, пред-
ставленных в табл. 3, позволяет заключить, что 
среднее вероятное значение неопределенности 
расчетных значений теплопроводности составит 
~3%. Отклонения, превышающие 3.0% на рис. 1, 
относятся к значениям теплопроводности, по-
лученным при давлениях свыше 150 МПа. 
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