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Ïîëó÷åíà çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû ñóáëèìàöèè ñàæåâûõ ÷àñòèö, ñèíòåçèðîâàííûõ ïðè ãîðåíèè ðàçëè÷íûõ
óãëåâîäîðîäîâ, â çàâèñèìîñòè îò èõ ðàçìåðà è ñòðóêòóðû. Â îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ïîäõîäà ëåæèò
àíàëèç òåïëîâîãî èçëó÷åíèÿ ÷àñòèö, íàãðåòûõ äî òåìïåðàòóðû ñóáëèìàöèè íàíîñåêóíäíûì ëàçåðíûì èì-
ïóëüñîì. Òåìïåðàòóðà ñóáëèìàöèè ñàæåâûõ ÷àñòèö èçìåðÿëàñü ïðè ïîìîùè ìåòîäà äâóëó÷åâîé ïèðîìåòðèè.
Äëÿ ñðàâíåíèÿ äàííûõ â ðàçíûõ ïëàìåíàõ ïðåäëîæåíî èñïîëüçî âàòü ñðåäíèé ðàçìåð ïåðâè÷íûõ ÷àñòèö.
Óñòàíîâëåíî, ÷òî òåìïåðàòóðà ñóáëèìàöèè ñàæåâûõ ÷àñòèö çàâèñèò â îñíîâíîì îò ñòàäèè èõ ôîðìèðîâàíèÿ,
êîòîðàÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ ðîñòîì ñðåäíèõ ðàçìåðîâ. Â ðàáîòåïîêàçàíî, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè ñðåäíèõ
ðàçìåðîâ ÷àñòèö îò 12 äî 23 nm èõ òåìïåðàòóðà ñóáëèìàöèè óâåëè÷èâàåòñÿ îò 2700 äî 4500 K. Ýòî
îòðàæàåò ñóùåñòâåííîå ðàçëè÷èå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ è îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ òàê íàçûâàåìûõ

”
ìîëîäûõ“ è

”
âçðîñëûõ“ ÷àñòèö ñàæè, êîòîðîå íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ïðè ðàçðàáîòêå ìåòîäîâ äèàãíîñòèêè ñàæè è ïðè

òåïëîôèçè÷åñêîì àíàëèçå ïðîöåññîâ ãîðåíèÿ è ïèðîëèçà ñ îáð àçîâàíèåì ñàæè.
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Ââåäåíèå

Ñàæà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé àìîðôíûé íàíîóãëåðîä, ñî-
ñòîÿùèé èç

”
ïåðâè÷íûõ“ ñôåðè÷åñêèõ óãëåðîäíûõ íàíî-

÷àñòèö, îáúåäèíåííûõ â àãðåãàòû ôðàêòàëüíîé ñòðóêòó-
ðû. Êàæäàÿ ïåðâè÷íàÿ ÷àñòèöà ðàçìåðîì 5� 50 nm ñîñòî-
èò èç õàîòè÷íî ñîåäèíåííûõ êðèñòàëëèòîâ, â ñâîþ î÷å-
ðåäü ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé ñòîïêè ãðàôåíîâûõ ïëîñ-
êîñòåé ðàçìåðîì ïîðÿäêà 1 nm [1,2]. Îáùèé ìåõàíèçì
îáðàçîâàíèÿ ñàæè äåòàëüíî îïèñàí â ðàáîòå [3]. Ïðîöåññ
îáðàçîâàíèÿ ñàæè ïðè ãîðåíèè è ïèðîëèçå óãëåâî-
äîðîäîâ ìîæíî ðàçäåëèòü íà òðè ñòàäèè. Íà ïåðâîé
ñòàäèè ïîä äåéñòâèåì âûñîêîé òåìïåðàòóðû (äî 2000� C)
ïðîèñõîäèò ïèðîëèç óãëåâîäîðîäîâ, êîòîðûé ïðèâîäèò
ê îáðàçîâàíèþ áîëåå ìåëêèõ ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóê-
òîâ äëÿ îáðàçîâàíèÿ ïåðâîãî àðîìàòè÷åñêîãî êîëüöà ñ
ïîñëåäóþùèì äîáàâëåíèåì äðóãèõ àðîìàòè÷åñêèõ è àë-
êèëüíûõ ñîåäèíåíèé ñ îáðàçîâàíèåì ïîëèàðîìàòè÷åñêèõ
óãëåâîäîðîäîâ (ÏÀÓ ) ñ êîëè÷åñòâîì àòîìîâ óãëåðîäà
25� 40 [4,5]. Â ñîîòâåòñòâèè ñ íàèáîëåå ïðèçíàííû-
ìè ïðåäñòàâëåíèÿìè ÷èòàåòñÿ, ÷òî îáðàçîâàíèå ÏÀÓ
ïðîèñõîäèò ïî ìåõàíèçìó HACA (àáñòðàãèðîâàíèå H,
äîáàâëåíèå C2H2) [6]. Íà âòîðîé ñòàäèè ïðîèñõîäèò
îáðàçîâàíèå çàðîäûøåé ñàæåâûõ ÷àñòèö. Â íàñòîÿùåå
âðåìÿ îòñóòñòâóåò îáùåïðèçíàííûé ìåõàíèçì îáðàçî-
âàíèÿ ñàæåâûõ çàðîäûøåé. Èçâåñòíî, ÷òî çàðîäûøàìè
ÿâëÿþòñÿ î÷åíü ìàëåíüêèå ÷àñòèöû, äèàìåòð êîòîðûõ íå
ïðåâûøàåò 1� 3 nm [4,7]. Îäíîé èç ãèïîòåç îáðàçîâàíèÿ
çàðîäûøåé ÿâëÿåòñÿ îáúåäèíåíèå êðóïíûõ ïîëèàðîìà-

òè÷åñêèõ ìîëåêóë â ñòîïêè (òàê íàçûâàåìûå êðèñòàë-
ëèòû) [4]. Ñòàäèÿ îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøåé îïðåäåëÿåò
îñíîâíûå ïîêàçàòåëè ñàæåâîãî àýðîçîëÿ. Íà òðåòüåé
ñòàäèè ñàæåâûå ÷àñòèöû ðàñòóò èç çàðîäûøåé ïðè èõ
àãëîìåðàöèè è çà ñ÷åò ãåòåðîãåííûõ ðåàêöèé íà èõ
ïîâåðõíîñòè [3].

Çíàíèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñàæåâûõ ÷àñòèö
íåîáõîäèìî äëÿ ðàçâèòèÿ ìåòîäîâ äèàãíîñòèêè ñàæè,
äëÿ ðàñ÷åòîâ òåïëîîáìåíà â êàìåðàõ ñãîðàíèÿ, êîòëàõ
è äðóãèõ óñòðîéñòâàõ, ñâÿçàííûõ ñ ñàæåîáðàçîâàíèåì.
Òåîðåòè÷åñêèé àíàëèç òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñàæå-
âûõ ÷àñòèö çàòðóäíåí, ïîñêîëüêó èõ âíóòðåííÿÿ ñòðóê-
òóðà ñóùåñòâåííî íåîäíîðîäíà è ìîæåò èçìåíÿòüñÿ îò
ïîëíîñòüþ àìîðôíîé, ñîñòîÿùåé èç íåóïîðÿäî÷åííûõ
ãðàôåíîâûõ ïëîñêîñòåé (ïðîòÿæåííîñòüþ äî 2 � 3 nm)
äî ÷àñòè÷íî êðèñòàëëè÷åñêîé, êîãäà ãðàôåíîâûå ñëîè
îáðàçóþò òàê íàçûâàåìûå êðèñòàëëèòû — ñòîïêè èç
íåñêîëüêèõ ïàðàëëåëüíûõ ïëîñêîñòåé ñ ìåæïëîñêîñò-
íûì ðàññòîÿíèåì íåñêîëüêî áîëüøèìè, ÷åì â ÷èñòîì
ãðàôèòå(0.335 nm) [8]. Êðèñòàëëèòû ñ ðàçëè÷íîé ñòåïå-
íüþ óïîðÿäî÷åííîñòè îáðàçóþò ñôåðè÷åñêèå ïåðâè÷íûå
ñàæåâûå ÷àñòèöû ñî ñðåäíèìè ðàçìåðàìè 10� 30 nm.
Òàêèì îáðàçîì, ýêñïåðèìåíòàëüíûå ìåòîäû èìåþò ðå-
øàþùåå çíà÷åíèå äëÿ èññëåäîâàíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
ñâîéñòâ ðàçëè÷íûõ ñàæåâûõ ÷àñòèö.

Â ðÿäå ðàáîò[9{ 12] ïîêàçàíî, ÷òî îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà
ñàæåâûõ ÷àñòèö ñóùåñòâåííî èçìåíÿþòñÿ ïî âûñîòå ïëà-
ìåíè. Âûñîòà íàä ñðåçîì ãîðåëêè â ïëàìåíàõ ÿâëÿåòñÿ
àíàëîãîì âðåìåíè ðåàêöèè â ðåàêòîðàõ ïîñòîÿííîãî îáú-
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åìà, íàïðèìåð, â óäàðíîé òðóáå [13]. Ëîãè÷íî ïðåäïîëî-
æèòü, ÷òî òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà ñàæåâûõ ÷àñòèö,
îáðàçóþùèõñÿ â ïëàìåíàõ, òàêæå çàâèñÿò îò ñòàäèè èõ
îáðàçîâàíèÿ è îò âèäà èñïîëüçóåìîãî óãëåâîäîðîäíîãî
òîïëèâà.

Òåìïåðàòóðà ñóáëèìàöèè ÿâëÿåòñÿ âàæíûì òåðìîäè-
íàìè÷åñêèì ñâîéñòâîì ñàæåâûõ ÷àñòèö. Åå çíàíèå ìîæåò
áûòü èñïîëüçîâàíî äëÿ îïðåäåëåíèÿ âñåé ñîâîêóïíîñòè
òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ [14]. Äëÿ íàãðåâà ñàæåâûõ
÷àñòèö äî òåìïåðàòóðû ñóáëèìàöèè îáû÷íî èñïîëüçó-
åòñÿ âîçäåéñòâèå èìïóëüñíûì ëàçåðíûì èçëó÷åíèåì íà
äëèíå âîëíû 1064 nm. Âîçíèêàþùåå ïðè èìïóëüñíîì
ëàçåðíîì âîçäåéñòâèè òåïëîâîå èçëó÷åíèå (èíêàíäåñ-
öåíöèÿ) íàìíîãî èíòåíñèâíåå èçëó÷åíèÿ ïëàìåíè è
ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåêóùåé
òåìïåðàòóðû ñàæåâûõ ÷àñòèö[15,16]. Òåìïåðàòóðà ñóá-
ëèìàöèè îïðåäåëÿåòñÿ ïóòåì èçìåðåíèÿ ìàêñèìàëüíîé
òåìïåðàòóðû ëàçåðíî-íàãðåòûõ ñàæåâûõ ÷àñòèö â çà-
âèñèìîñòè îò ïëîòíîñòè ýíåðãèè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ.
Ïðè äîñòèæåíèè ïîðîãà ñóáëèìàöèè ñàæåâûõ ÷àñòèö ïðè
ïëîòíîñòè ýíåðãèè ëàçåðà 0:1� 0:2 J/cm2 (ïðè èìïóëüñå
ëàçåðà äëèòåëüíîñòüþ 5� 10 ns íà äëèíå âîëíû 1064 nm)
ìàêñèìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà íàãðåâà ÷àñòèö ïåðåñòàåò
ðàñòè è âûõîäèò íà ïëàòî, ÷òî ãîâîðèò î ïðîòåêàíèè
ïðîöåññà ôàçîâîãî ïåðåõîäà. Äîïîëíèòåëüíî ïðîòåêàíèå
ïðîöåññà ñóáëèìàöèè íàíî÷àñòèö ïðè ëàçåðíîì íàãðå-
âå çàôèêñèðîâàíî ïðè èññëåäîâàíèè ïèðîëèçà óãëåâî-
äîðîäîâ â óäàðíîé òðóáå ìåòîäîì ëàçåðíîé ýêñòèíê-
öèè [13,17,18]. Òàêèì îáðàçîì, ëàçåðíî-èíäóöèðîâàííàÿ
èíêàíäåñöåíöèÿ (ËÈÈ ) ÿâëÿåòñÿ ïåðñïåêòèâíûì ìåòî-
äîì äëÿ èññëåäîâàíèÿ òåïëîôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ íàíî-
÷àñòèö. Èçâåñòíûå ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè èçìåðåíèÿ
òåìïåðàòóðû ñóáëèìàöèè ñàæåâûõ ÷àñòèö, èçìåðåííûå
ïðè ïîìîùè ìåòîäà ËÈÈ, ïðåäñòàâëåíû â îáçîðå [19].
Èññëåäîâàíèÿ óãëåðîäíûõ íàíî÷àñòèö, ñèíòåçèðîâàííûõ
ïðè ïèðîëèçå óãëåâîäîðîäîâ â óäàðíîé òðóáå [13,17],
ïîêàçàëè, ÷òî òåìïåðàòóðà ñóáëèìàöèè óâåëè÷èâàåòñÿ
îò 2700 äî 3300 K ïðè óâåëè÷åíèè ðàçìåðîâ ÷àñòèö îò 2
äî 12 nm. Êðîìå òîãî, òåìïåðàòóðà ñóáëèìàöèè ñèëüíî
çàâèñåëà îò òåìïåðàòóðû çà óäàðíîé âîëíîé.

Â îòëè÷èå îò óäàðíî-òðóáíûõ ýêñïåðèìåíòîâ â ïëà-
ìåíàõ èññëåäîâàíèÿ òåìïåðàòóðû ñóáëèìàöèè ñàæåâûõ
÷àñòèö ïðîâîäèëèñü â îñíîâíîì ñ èõ ïðèâÿçêîé ê âûñîòå
ïëàìåíè, ïðè ýòîì ðàçìåð ÷àñòèö íå âñåãäà áûë èçìåðåí.

Ðàçíîîáðàçèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÷àñòèö ñà-
æè, êàê è ðàçíîîáðàçèå èõ îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ, î÷åâèäíî,
ñâÿçàíî ñ îñîáåííîñòÿìè èõ âíóòðåííåãî ñòðîåíèÿ [20].
Â ïîñëåäíåå äåñÿòèëåòèå ÷àñòèöû ñàæè ðàçëè÷íîé
ñòðóêòóðû áûëè èññëåäîâàíû ñ ïîìîùüþ ïðîñâå÷èâà-
þùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ
(ÏÝÌ ÂÐ ), êîòîðàÿ ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü ñòðóêòóð-
íûå ïàðàìåòðû

”
êàðêàñà“ ÷àñòèö ñàæè, ñîñòîÿùåãî èç

îòäåëüíûõ ïîëîñ (ãðàôåíîâûõ ïëîñêîñòåé, âèäèìûõ ñ
òîðöà êàê ïîëîñû ). Ê òàêèì ïàðàìåòðàì îòíîñÿòñÿ äëèíà
ãðàôåíîâîé ïëîñêîñòè, êðèâèçíà ãðàôåíîâîé ïëîñêîñòè
è ìåæïëîñêîñòíîå ðàññòîÿíèå [21].

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿëîñü îïðåäåëåíèå òåì-
ïåðàòóðû ñóáëèìàöèè ñàæåâûõ ÷àñòèö â ïëàìåíàõ ýòè-
ëåí/âîçäóõ, àöåòèëåí/âîçäóõ è ïðîïèëåí/âîçäóõ â çà-
âèñèìîñòè îò èõ ðàçìåðîâ è ïîèñê êîððåëÿöèè ýòîé
çàâèñèìîñòè ñ ïàðàìåòðàìè âíóòðåííåé ñòðóêòóðû è
ðàçìåðà ÷àñòèö.

1. Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

1.1. Ãîðåëêà

Ýêñïåðèìåíòû â ïëàìåíàõ ïðåäâàðèòåëüíî ïåðåìå-
øàííûõ ãàçîâ ïðîâîäèëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðò-
íîé ãîðåëêè ïëîñêîãî ïëàìåíè òèïà Ìàê-Êåííà (Holthuis
& Associates) ñ ïîðèñòîé ïîâåðõíîñòüþ èç áðîíçû,
äèàìåòðîì 62 mm (ðèñ. 1). Äëÿ ñòàáèëèçàöèè ïëàìå-
íè èñïîëüçîâàëñÿ ëàòóííûé äèñê äèàìåòðîì 60 mm è
òîëùèíîé 20 mm, ðàñïîëîæåííûé íà âûñîòå 23 mm
íàä ñðåçîì ãîðåëêè (äëÿ ïëàìåíè ïðîïèëåí/âîçäóõ
íà âûñîòå 30 mm). Ãîðåëêà èìåëà âíåøíèé êîëüöåâîé
êîíòóð äëÿ ïîäà÷è ïîòîêà ãàçà äëÿ äîïîëíèòåëüíîé
ñòàáèëèçàöèè ïëàìåíè. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå äëÿ ýòîãî
èñïîëüçîâàëñÿ âîçäóõ èç êîìïðåññîðà. Êîãäà ñîîòíî-
øåíèå òîïëèâà è îêèñëèòåëÿ áîëüøå ñòåõèîìåòðè÷å-
ñêîãî, ÷àñòü òîïëèâà ðàñõîäóåòñÿ íà íàãðåâ ãàçà, à
ïðè ïèðîëèçå îñòàâøåãîñÿ òîïëèâà ïðîèñõîäèò ôîð-
ìèðîâàíèå ñàæåâûõ ÷àñòèö. Â ïðèáëèæåíèè îäíîìåð-
íîé ñòðóêòóðû ïëîñêîãî ïëàìåíè ìîëüíûå äîëè âå-
ùåñòâ è òåìïåðàòóðà èçìåíÿþòñÿ òîëüêî â çàâèñèìîñòè
îò âûñîòû íàä ïîâåðõíîñòüþ ãîðåëêè. Â íàñòîÿùèõ
ýêñïåðèìåíòàõ èññëåäîâàëèñü ïëàìåíà ýòèëåí/âîçäóõ:
C2H4� 14:08%; O2� 18:05%; N2� 67:87% ñ ñîîòíî-
øåíèåì Ñ/Î = 0.78; àöåòèëåí/âîçäóõ: C2H2� 13:28%;
O2� 18:45%; N2� 68:27% ñ ñîîòíîøåíèåì Ñ/Î = 0.72;
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Ðèñ. 1. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè íà áàçå ãîðåë-
êè ïëîñêîãî ïëàìåíè ïðåäâàðèòåëüíî ïåðåìåøàííûõ ãàçîâ:
1 — ãîðåëêà,2 — Nd : YAG-ëàçåð,3 — ïðèáîð äëÿ èçìåðåíèÿ
ËÈÈ ñèãíàëîâ ñ äâóìÿ ôîòîóìíîæèòåëÿìè, ñíàáæåííûìè
ôèëüòðàìè ñ öåíòðàìè 450 è 670 nm, 4 — ñòàáèëèçàòîð
ïëàìåíè, 5 — äèàôðàãìà, 6 — èçìåðèòåëü ýíåðãèè ëàçåðà,
7 — âîçäóøíûé êîìïðåññîð, 8 — áàëëîí ñ óãëåâîäîðîäîì,
9 — ðàñõîäîìåðû, 10 — ôèëüòðû,11 — âåíòèëè,12 — êàìåðà
ñìåøåíèÿ.
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ïðîïèëåí/âîçäóõ: Ñ 3Í 6� 11:2%; Î 2� 18:6%; N2� 70:2% ñ
ñîîòíîøåíèåì C/O = 0.9. Ðàñõîäû ãàçîâ êîíòðîëèðîâà-
ëè ñ ïîìîùüþ ðåãóëÿòîðîâ ìàññîâîãî ðàñõîäà ÐÐÃ-10
(Ýëòî÷ïðèáîð ). Äëÿ èçìåðåíèé òåìïåðàòóðû ïî âûñîòå
ïëàìåíè èñïîëüçîâàëèñü ïëàòèíî-ðîäèåâûå òåðìîïàðû
òèïà Â ñ äèàìåòðîì ïðîâîëîêè 45 � m è äèàìåòðîì
ñïàÿ 70� m. Ðåàëüíàÿ òåìïåðàòóðà ãàçà îöåíèâàëàñü ñ
ó÷åòîì êîíâåêòèâíûõ è ðàäèàöèîííûõ ïîòåðü òåïëà â
ïëàìåíè è ñ ó÷åòîì îòëîæåíèÿ ñàæåâûõ ÷àñòèö íà ñïàå
òåðìîïàðû ïî ìåòîäèêå [22]. Äëÿ íàãðåâà ñàæåâûõ ÷à-
ñòèö èñïîëüçîâàëîñü èçëó÷åíèå Nd : YAG-ëàçåðà LQ-215
(SOLAR Laser Systems) íà äëèíå âîëíû 1064 nm. Ðåãè-
ñòðàöèÿ ñèãíàëîâ ËÈÈ ïðîèçâîäèëàñü íà äâóõ äëèíàõ
âîëí ñ ïîìîùüþ äâóõ ôîòîóìíîæèòåëåé H6780-20 (âðå-
ìÿ íàðàñòàíèÿ ñèãíàëà 0.78 ns). Ìîäóëè áûëè îñíàùåíû
óçêîïîëîñíûìè ôèëüòðàìè ñ öåíòðàìè íà äëèíàõ âîëí
450 è 670 nm. Ñèãíàëû ðåãèñòðèðîâàëèñü ñ ïîìîùüþ
îñöèëëîãðàôà LeCroy WavePro 7100 ñ ïîëîñîé ïðîïóñ-
êàíèÿ 1 GHz.

1.2. Èçìåðåíèå òåìïåðàòóðû ñóáëèìàöèè
ñàæåâûõ ÷àñòèö

Èçìåðåíèå ìàêñèìàëüíîé òåìïåðàòóðû ëàçåðíî-
íàãðåòûõ ÷àñòèö ñàæè ïðîèçâîäèëîñü ïðè ïîìîùè ìå-
òîäà äâóëó÷åâîé ïèðîìåòðèè. Äëÿ ýòîãî èçìåðåíèå ìàê-
ñèìàëüíîé àìïëèòóäû ñèãíàëîâ ËÈÈ ïðîâîäèëîñü íà
äâóõ äëèíàõ âîëí 450 è 670 nm â âèäèìîì äèàïàçîíå
ñïåêòðà. Íà ðèñ. 2 ïîêàçàí ïðèìåð çàðåãèñòðèðîâàííûõ
ñèãíàëîâ ËÈÈ â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè â ïëàìåíè
àöåòèëåí/âîçäóõ íà âûñîòå 17 mm. Â òå÷åíèå âðåìå-
íè ëàçåðíîãî èìïóëüñà (6 ns) ñèãíàë ËÈÈ äîñòèãàåò
ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ èç-çà ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû
÷àñòèö, à çàòåì ïîñëå îêîí÷àíèÿ ëàçåðíîãî èìïóëüñà
ñïàäàåò ïðè ïàäåíèè òåìïåðàòóðû.

Òàê êàê ñïåêòðàëüíàÿ ïëîòíîñòü èçëó÷åíèÿ ÷àñòèö
ñàæè îïèñûâàåòñÿ çàêîíîì Ïëàíêà, çíà÷åíèå èõ òåêóùåé
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Ðèñ. 2. Ïðèìåð çàðåãèñòðèðîâàííûõ ñèãíàëîâ ËÈÈ â çàâèñè-
ìîñòè îò âðåìåíè â ïëàìåíè àöåòèëåí/âîçäóõ íà âûñîòå 17 mm
ïðè ïëîòíîñòè ýíåðãèè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ 0.13 J/cm 2.
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Ðèñ. 3. Ïðèìåð âðåìåííîãî ïðîôèëÿ òåìïåðàòóðû ëàçåðíî-
íàãðåòûõ ÷àñòèö ñàæè, ñèíòåçèðîâàííûõ â ïëàìåíè àöåòè-
ëåí/âîçäóõ íà âûñîòå 17 mm ïðè ïëîòíîñòè ýíåðãèè ëàçåðíîãî
èçëó÷åíèÿ 0.13 J/cm2.

òåìïåðàòóðû ìîæåò áûòü âûðàæåíà êàê â[23]:

Tp =
hc
kB

�
(1=�2 � 1=�1)

ln
�
S1SBB2" (� 2)=S2SBB1" (� 1)

�
+ hc=kBTBB(1=�2� 1=�1)

;

(1)

ãäåh — ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà, c — ñêîðîñòü ñâåòà â âàêó-
óìå, kB — ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà, S1; S2 — ìàêñèìóìû
àìïëèòóä ñèãíàëîâ ËÈÈ íà äëèíàõ âîëí � 1 è � 2, SBB1

è SBB2 — àìïëèòóäû ñèãíàëîâ îò èñòî÷íèêà èçëó÷åíèÿ ñ
èçâåñòíîé òåìïåðàòóðîé, TBB — òåìïåðàòóðà èñòî÷íèêà,
" (� 1;2) — èçëó÷àòåëüíûå ñïîñîáíîñòè ÷àñòèö íà äëèíàõ
âîëí íàáëþäåíèÿ � 1 è � 2. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ èçëó÷àòåëü-
íîé ñïîñîáíîñòè íàíî÷àñòèö â ïðåäåëå Ðýëåÿ (ðàçìåð
÷àñòèö ìíîãî ìåíüøå äëèíû âîëíû ) èñïîëüçóåòñÿ âûðà-
æåíèå [24]:

" (� ) =
4� dpE(m)

�
: (2)

Â âûðàæåíèè (2) dp — ñðåäíèé ðàçìåð ïåðâè÷íûõ
ñàæåâûõ ÷àñòèö,E(m) — ôóíêöèÿ êîýôôèöèåíòà ïðå-
ëîìëåíèÿ (m = n� ik) ñàæåâûõ ÷àñòèö,

E(m) = � Im
�

m2 � 1
m2 + 2

�
=

6nk
(n2 � k2 + 2)2 + 4n2k2 : (3)

Äëÿ êîððåêòíîãî îïðåäåëåíèÿ îòíîøåíèÿ èçëó÷àòåëü-
íûõ ñïîñîáíîñòåé ñàæåâûõ ÷àñòèö íà äëèíàõ âîëí 450
è 670 nm èñïîëüçîâàëèñü èçìåðåííûå â ðàáîòàõ [11,12]
âåëè÷èíû îòíîøåíèÿ E(m; 1064)=E(m; 532) äëÿ äëèí
âîëí 1064 è 532 nm â ñîîòâåòñòâóþùèõ ïëàìåíàõ äëÿ
êàæäîé âûñîòû ïëàìåíè â ïðåäïîëîæåíèè ëèíåéíîé
çàâèñèìîñòè E(m) îò äëèíû âîëíû. Ïðèìåð âðåìåííîãî
ïðîôèëÿ òåìïåðàòóðû ëàçåðíî-íàãðåòûõ ÷àñòèö ñàæè,
ñèíòåçèðîâàííûõ â ïëàìåíè àöåòèëåí/âîçäóõ íà âûñî-
òå 17 mm, ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 3. Èç ðèñóíêà âèäíî,
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Ðèñ. 4. Ìàêñèìàëüíûå òåìïåðàòóðû ëàçåðíîãî íàãðåâà ñà-
æåâûõ ÷àñòèö, ñèíòåçèðîâàííûõ â ïëàìåíè àöåòèëåí/âîçäóõ,
èçìåðåííûå ìåòîäîì äâóëó÷åâîé ïèðîìåòðèè, â çàâèñèìîñòè
îò ïëîòíîñòè ýíåðãèè ëàçåðà. Âûñîòà íàä ñðåçîì ãîðåëêè:
1 — 5, 2 — 7, 3 — 10, 4 — 13, 5 — 15, 6 — 17, 7 — 20 mm.
Ëèíèè — àïïðîêñèìàöèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.

÷òî ìàêñèìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà ÷àñòèö ïðè ëàçåðíîì
íàãðåâå â äàííûõ óñëîâèÿõ äîñòèãàåò 4000 K, ñóùå-
ñòâåííî ïðåâûøàÿ òåìïåðàòóðó ïëàìåíè (1500� 1800 K),
èçìåðåííóþ ïðè ïîìîùè òåðìîïàðû.

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû ìàêñèìàëüíûå òåìïåðàòóðû
ëàçåðíîãî íàãðåâà íàíî÷àñòèö, ñèíòåçèðîâàííûõ â ïëà-
ìåíè àöåòèëåí/âîçäóõ, èçìåðåííûå ìåòîäîì äâóëó÷åâîé
ïèðîìåòðèè, â çàâèñèìîñòè îò ïëîòíîñòè ýíåðãèè ëàçå-
ðà. Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî ìàêñèìàëüíûå òåìïåðàòóðû
ëàçåðíî-íàãðåòûõ ñàæåâûõ ÷àñòèö óâåëè÷èâàþòñÿ c óâå-
ëè÷åíèåì ïëîòíîñòè ýíåðãèè ëàçåðà îò 0.05 äî 0.1 J/cm2

â ðåçóëüòàòå óâåëè÷åíèÿ ïîãëîùåííîé ÷àñòèöàìè ýíåð-
ãèè. Ïðè ïëîòíîñòÿõ ýíåðãèè ëàçåðà ìåíåå 0.05 J/cm2

ìàëîå îòíîøåíèå ñèãíàë/øóì íå ïîçâîëÿëî êîððåêòíî
èçìåðÿòü òåìïåðàòóðó äâóëó÷åâûì ìåòîäîì â äàííûõ
óñëîâèÿõ. Ìàêñèìàëüíûå òåìïåðàòóðû ñàæåâûõ ÷àñòèö
íå èçìåíÿëèñü ïðè óâåëè÷åíèè ïëîòíîñòè ýíåðãèè ëà-
çåðíîãî èçëó÷åíèÿ áîëüøå 0.1 J/cm2, ÷òî èíòåðïðåòè-
ðîâàëîñü êàê ïðîòåêàíèå ïðîöåññà ôàçîâîãî ïåðåõîäà
(ñóáëèìàöèè ñàæè) ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå, è áûëî
ïîäòâåðæäåíî èçìåðåíèÿìè ðåçêîãî ïàäåíèÿ îáúåìíîé
ôðàêöèè êîíäåíñèðîâàííîé ôàçû â ìîìåíò âîçäåéñòâèÿ
ëàçåðíîãî èìïóëüñà â óäàðíî-òðóáíîì ðåàêòîðå [13,17].
Èç ðàññìîòðåíèÿ ðèñ. 4 âèäíî, ÷òî òåìïåðàòóðà ñóáëèìà-
öèè çàâèñèò îò âûñîòû íàä ñðåçîì ãîðåëêè, ñîîòâåòñòâó-
þùèì ðàçëè÷íûì ñòàäèÿì ðîñòà ñàæåâûõ ÷àñòèö èëè
ðàçëè÷íîìó âðåìåíè ðåàêöèè. Ïðè ýòîì òåìïåðàòóðà
ñóáëèìàöèè íà âûñîòàõ 5� 13 mm îêàçûâàåòñÿ ñóùå-
ñòâåííî íèæå òåìïåðàòóðû ñóáëèìàöèè ñàæè, ñôîðìèðî-
âàâøåéñÿ íà âûñîòàõ 15� 20 mm. Äàííîå îòëè÷èå ìîæåò
áûòü îáóñëîâëåíî ñóùåñòâîâàíèåì íà ýòèõ âûñîòàõ òàê
íàçûâàåìîé

”
ìîëîäîé“ è

”
âçðîñëîé“ ñàæè ñîîòâåòñòâåí-

íî, îïòè÷åñêèå è òåïëîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà êîòîðûõ
òàêæå ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ[25{ 28]. Ïîãðåøíîñòü

îïðåäåëåííîé òàêèì îáðàçîì òåìïåðàòóðû ñóáëèìàöèè
ñàæåâûõ ÷àñòèö îöåíèâàåòñÿ êàê� 4%.

1.3. Ïðîñâå÷èâàþùàÿ ýëåêòðîííàÿ
ìèêðîñêîïèÿ

Äëÿ àíàëèçà ñðåäíèõ ðàçìåðîâ è ñòðóêòóðû ÷àñòèö
ñàæè èñïîëüçîâàëàñü ïðîñâå÷èâàþùàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèê-
ðîñêîïèÿ (ÏÝÌ ). Îáðàçöû ÷àñòèö ïîìåùàëè íà ìåäíûå
ðåøåòêè äëÿ ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè, ïîêðûòûå ìèê-
ðîäûð÷àòûì óãëåðîäíûì ìîíîñëîåì. Äëÿ âçÿòèÿ îáðàç-
öîâ èç ïëàìåíè ðåøåòêè óñòàíàâëèâàëèñü â äåðæàòåëå
ñ ìåõàíè÷åñêèì ïíåâìîïðèâîäîì äëÿ åãî êðàòêîâðåìåí-
íîãî ââåäåíèÿ â ïëàìÿ íà îïðåäåëåííîé âûñîòå íàä
ñðåçîì ãîðåëêè. Âðåìÿ ýêñïîçèöèè ðåøåòêè â ïëàìåíè
ñîñòàâëÿëà 100 ms. Îáðàçöû ÷àñòèö àíàëèçèðîâàëè íà
ïðîñâå÷èâàþùåì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå FEI Osiris ñ
óñêîðÿþùèì íàïðÿæåíèåì 200 kV â Ôåäåðàëüíîì èññëå-
äîâàòåëüñêîì öåíòðå êðèñòàëëîãðàôèè è ôîòîíèêè ÐÀÍ.

Ìèêðîôîòîãðàôèè íèçêîãî ðàçðåøåíèÿ èñïîëüçîâà-
ëèñü äëÿ ïîñòðîåíèÿ ðàñïðåäåëåíèé ïî ðàçìåðàì ïåð-
âè÷íûõ ÷àñòèö ñàæè, ïîëó÷åííûõ â òðåõ èññëåäîâàííûõ
ïëàìåíàõ, â çàâèñèìîñòè îò âûñîòû íàä ñðåçîì ãîðåëêè.
Äëÿ ïîñòðîåíèÿ êàæäîãî ðàñïðåäåëåíèÿ èñïîëüçîâàëîñü
áîëåå òûñÿ÷è èçìåðåíèé ïåðâè÷íûõ ÷àñòèö. Ñðåäíèå
ðàçìåðû ÷àñòèö áûëè îïðåäåëåíû ïðè ïîìîùè àïïðîê-
ñèìàöèè ïîëó÷åííîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ëîã-íîðìàëüíîé
ôóíêöèåé. Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè ñðåäíèõ
ðàçìåðîâ ÷àñòèö ñàæè îò âûñîòû ïëàìåíè. Íà áîëåå íèç-
êèõ âûñîòàõ íå óäàëîñü ñîáðàòü äîñòàòî÷íî ìàòåðèàëà
äëÿ àíàëèçà ìåòîäîì ÏÝÌ.

Ðèñ. 5 ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü îáëàñòè áåññàæåâîãî è
ñàæåâîãî ïëàìåíè äëÿ èññëåäîâàííûõ óñëîâèé. Íàèìåíü-
øèå ðàçìåðû ÷àñòèö ñàæè ñîîòâåòñòâîâàëè âûñîòàì íàä
ñðåçîì ãîðåëêè, ìåíüøå êîòîðûõ íå óäàâàëîñü ïîëó÷èòü
îáðàçöû ñàæè ñ äèñêðåòèçàöèåé 1 mm ïî âûñîòå(

”
ìèíè-

ìàëüíûì“ âûñîòàì ). Áåññàæåâàÿ çîíà, âèçóàëüíî âèäè-
ìàÿ â ãîëóáîì öâåòå, äëÿ ïëàìåíè ýòèëåí/âîçäóõ íàõîäè-
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Ðèñ. 5. Ñðåäíèå ðàçìåðû ÷àñòèö ñàæè â çàâèñèìîñòè îò
âûñîòû äëÿ ïëàìåí: 1 — ýòèëåí/âîçäóõ,2 — àöåòèëåí/âîçäóõ,
3 — ïðîïèëåí/âîçäóõ. Êðèâûå — àïïðîêñèìàöèÿ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ.
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20 nm

Ðèñ. 6. Ïðåîáðàçîâàíèå èçîáðàæåíèÿ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ â ñêåëåòîíèçèðîâàííóþ ñòðóêòóðó ñàæåâîé ÷àñòèöû, ñîäåðæàùåé
êðèñòàëëèòû. Îáðàçåö âçÿò íà âûñîòå 20 mm â ïëàìåíè ïðîïèëåí /âîçäóõ.

ëàñü íà âûñîòå 0� 6 mm, äëÿ ïëàìåíè àöåòèëåí/âîçäóõ —
íà âûñîòå 0� 4 mm è äëÿ ïëàìåíè ïðîïèëåí/âîçäóõ —
íà âûñîòå 0� 12 mm. Ñîîòâåòñòâåííî âûøå íàõîäèëèñü
ñàæåâûå îáëàñòè(âèçóàëüíî îïðåäåëÿåìûå æåëòûì öâå-
òîì ). Òàêèì îáðàçîì, íà âûñîòàõ 6 � 7 mm äëÿ ïëàìåíè
ýòèëåí/âîçäóõ, 4� 5 mm äëÿ ïëàìåíè àöåòèëåí/âîçäóõ
è 12� 13 mm äëÿ ïëàìåíè ïðîïèëåí/âîçäóõ ïðîèñõîäèò
ðåçêèé ðîñò ðàçìåðîâ ñàæåâûõ ÷àñòèö, ïîñëå ÷åãî ðàçìå-
ðû ïåðâè÷íûõ ÷àñòèö ñàæè ñ âûñîòîé èçìåíÿþòñÿ áîëåå
ïëàâíî, âûõîäÿ ïðèìåðíî íà ïîñòîÿííûé óðîâåíü, ïîñëå
êîòîðîãî óâåëè÷èâàþòñÿ òîëüêî ðàçìåðû àãðåãàòîâ.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ âíóòðåííåé ñòðóêòóðû
ïåðâè÷íûõ ÷àñòèö ñàæè èñïîëüçîâàëèñü ìèêðîôîòîãðà-
ôèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ. Àëãîðèòì àíàëèçà èçîáðà-
æåíèé ÏÝÌ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ áûë îïèñàí ðà-
íåå [29,30]. Îáðàáîòêà èçîáðàæåíèé ïðîâîäèëàñü ñ ïî-
ìîùüþ ïðîãðàììû àíàëèçà èçîáðàæåíèé ImageJ. Ïðîöå-
äóðà îáðàáîòêè âêëþ÷àëà ýòàï âûäåëåíèÿ õàðàêòåðíîãî
ó÷àñòêà ñòðóêòóðû ñàæè íà ÏÝÌ-èçîáðàæåíèè âûñîêîãî
ðàçðåøåíèÿ. Âûáðàííûå îáëàñòè èçîáðàæåíèÿ áûëè ñî-
õðàíåíû êàê 8-áèòíûå ïîëóòîíîâûå èçîáðàæåíèÿ ðàçìå-
ðîì 512 � 512 ïèêñåëåé. Íåîáðàáîòàííûå îöèôðîâàííûå
èçîáðàæåíèÿ áûëè ïðåîáðàçîâàíû ïðè ïîìîùè áûñòðîãî
ïðåîáðàçîâàíèÿ Ôóðüå è îòôèëüòðîâàíû ñ èñïîëüçîâàíè-
åì êîëüöåâûõ ìàñîê ñ ðàçìåðàìè 0.335 nm (ðàññòîÿíèå
ìåæäó ãðàôèòîâûìè ñëîÿìè ) è 0.7 nm (ïðè êîòîðûõ
ñèëû Âàí-äåð-Âààëüñà ìåæäó äâóìÿ ñëîÿìè ìîæíî ñ÷è-
òàòü íåçíà÷èòåëüíûìè). Ïîñëå îáðàòíîãî ïðåîáðàçîâà-
íèÿ ìåëêèå äåòàëè èçîáðàæåíèÿ èãíîðèðóþòñÿ. Îòôèëü-
òðîâàííîå èçîáðàæåíèå ïðåîáðàçîâûâàëîñü â áèíàðíîå
÷åðíî-áåëîå èçîáðàæåíèå ïóòåì óñòàíîâêè ïîðîãîâîãî
çíà÷åíèÿ ÿðêîñòè äëÿ ôàçîâîé ãðàíèöû. Ïîëó÷åííîå
èçîáðàæåíèå ñêåëåòîíèçèðîâàëîñü ïóòåì ñæàòèÿ òåìíûõ
îáëàñòåé, ïîêà îíè íå ñòàíóò øèðèíîé â îäèí ïèêñåëü.
Êàæäàÿ îòäåëüíàÿ ïîëîñà ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê íåçàâèñè-
ìûé îáúåêò — ãðàôåíîâàÿ ïëîñêîñòü, âèäèìàÿ ñ òîðöà.
Ïîëîñû ìåíåå 0.25 nm áûëè èñêëþ÷åíû, ïîñêîëüêó ýòî
çíà÷åíèå ñîîòâåòñòâóåò ðàçìåðó òîëüêî îäíîãî àðîìà-
òè÷åñêîãî êîëüöà. Ñêåëåòîíèçèðîâàííûå èçîáðàæåíèÿ
ïîçâîëÿëè ïðîâîäèòü ñòàòèñòè÷åñêèå èçìåðåíèÿ äëèíû,

êðèâèçíû (îòíîøåíèå äëèíû ïîëîñû ê ïðÿìîìó ðàññòîÿ-
íèþ ìåæäó êîíöàìè ïîëîñû ) è ìåæïëîñêîñòíîãî ðàññòî-
ÿíèÿ ìåæäó ïàðàëëåëüíûìè ïîëîñàìè âíóòðè ñòðóêòóðû
÷àñòèö ñàæè. Íà ðèñ. 6 ïîêàçàí ïðèìåð ïðåîáðàçîâàíèÿ
èçîáðàæåíèÿ ÏÝÌ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ â ñòðóêòóðó
óãëåðîäíîãî ñêåëåòà ñàæåâîé ÷àñòèöû äëÿ îáðàçöà ñàæè,
âçÿòîãî â ïëàìåíè ïðîïèëåí/âîçäóõ íà âûñîòå 20 mm,
êîòîðàÿ ñîîòâåòñòâóåò çàêëþ÷èòåëüíîìó ýòàïó ñàæåîá-
ðàçîâàíèÿ. Îáëàñòü, ñîäåðæàùàÿ êðèñòàëëèòû, âûäåëåíà
êðóæêîì.

2. Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Íà ðèñ. 7 ïðèâåäåíû ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ îïèñàí-
íîãî âûøå ìåòîäà äâóëó÷åâîé ïèðîìåòðèè òåìïåðàòóðû
ñóáëèìàöèè ñàæåâûõ ÷àñòèö, ñèíòåçèðîâàííûõ â ïëàìå-
íàõ ïðîïèëåí/âîçäóõ, ýòèëåí/âîçäóõ è àöåòèëåí/âîçäóõ
â çàâèñèìîñòè îò èõ ñðåäíåãî ðàçìåðà, èçìåðåííîãî
ïðè ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêå ìèêðîôîòîãðàôèé, ñäå-
ëàííûõ ïðè ïîìîùè ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè íèç-
êîãî ðàçðåøåíèÿ. Äëÿ ñðàâíåíèÿ íà ðèñ. 7 íàíåñå-
íû àíàëîãè÷íûå äàííûå, ïîëó÷åííûå â ðàáîòå [9] â
ïëîñêîì ïëàìåíè ïðåäâàðèòåëüíî ïåðåìåøàííûõ ãàçîâ
ýòèëåí/âîçäóõ ñ èñïîëüçîâàíèåì àíàëîãè÷íîé ãîðåëêè,
íî ïðè äðóãîì ñîîòíîøåíèè ãîðþ÷åå/îêèñëèòåëü. Ïðå-
âûøåíèå ñîîòíîøåíèÿ ãîðþ÷åå/îêèñëèòåëü íàä ñòåõèî-
ìåòðè÷åñêèì â ðàáîòå [9] ñîñòàâëÿëî 2.1, â îòëè÷èå
îò âåëè÷èíû 2.34, èñïîëüçîâàííîé â íàñòîÿùåé ðàáîòå
äëÿ ýòèëåíî/âîçäóøíîãî ïëàìåíè. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü,
÷òî â ðàáîòå [9] òåìïåðàòóðû ñóáëèìàöèè ñàæåâûõ
÷àñòèö áûëè èññëåäîâàíû â çàâèñèìîñòè îò âûñîòû íàä
ñðåçîì ãîðåëêè, à èõ ñðåäíèå ðàçìåðû áûëè ïîëó÷åíû
ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ÏÝÌ. Äîïîëíèòåëüíî íà ðèñ. 7
íàíåñåí ðåçóëüòàò èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû ñóáëèìàöèè
÷àñòèö ñàæè ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì 33 nm, ñèíòåçèðîâàí-
íûõ â ñòàíäàðòíîì ýòèëåíîâîì äèôôóçèîííîì ïëàìå-
íè [31]. Èç ðàññìîòðåíèÿ ðèñ. 7 âèäíî, ÷òî òåìïåðà-
òóðà ñóáëèìàöèè ñàæåâûõ ÷àñòèö ñóùåñòâåííî ðàñòåò
îò çíà÷åíèé 2500 äî 4500 K ïðè óâåëè÷åíèè ðàçìåðà
÷àñòèö îò 8 äî 20 nm. Â èññëåäîâàííûõ àòìîñôåðíûõ
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Ðèñ. 7. Òåìïåðàòóðà ñóáëèìàöèè ñàæåâûõ ÷àñòèö, ñèíòå-
çèðîâàííûõ â ðàçëè÷íûõ ïëàìåíàõ â çàâèñèìîñòè îò èõ
ñðåäíåãî ðàçìåðà: 1 — ïëàìÿ ïðåäâàðèòåëüíî ïåðåìåøàí-
íûõ ãàçîâ ïðîïèëåí/âîçäóõ (íàñòîÿùàÿ ðàáîòà), 2 — ïëàìÿ
ïðåäâàðèòåëüíî ïåðåìåøàííûõ ãàçîâ ýòèëåí/âîçäóõ (íàñòîÿ-
ùàÿ ðàáîòà), 3 — ïëàìÿ ïðåäâàðèòåëüíî ïåðåìåøàííûõ ãàçîâ
àöåòèëåí/âîçäóõ(íàñòîÿùàÿ ðàáîòà), 4 — äèôôóçèîííîå ëà-
ìèíàðíîå ýòèëåíîâîå ïëàìÿ [31], 5 — ïëàìÿ ïðåäâàðèòåëüíî
ïåðåìåøàííûõ ãàçîâ ýòèëåí/âîçäóõ [9].

ïëàìåíàõ ïðåäâàðèòåëüíî ïåðåìåøàííûõ ãàçîâ ÷àñòèöû
ñ ðàçìåðàìè ìåíåå 7 nm òðóäíî çàðåãèñòðèðîâàòü ìåòî-
äîì ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè, òàê êàê ïðîèñõîäèò èõ
áûñòðûé ðîñò äî ýòîãî ðàçìåðà â äèàïàçîíå 1� 2 mm
ïî âûñîòå ïëàìåíè, ÷òî íå ïîçâîëÿåò ñîáðàòü îáðàçöû
÷àñòèö ðàçíûõ ðàçìåðîâ. Êðîìå òîãî, ÷åì ìåíüøå ðàçìåð
÷àñòèö, òåì ìåíüøå ïî êîëè÷åñòâó èõ óäàåòñÿ ñîáðàòü íà
ðåøåòêó äëÿ ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà, ÷òî íå ïîçâîëÿåò
ïðîâåñòè ïîëíîöåííóþ ñòàòèñòè÷åñêóþ îáðàáîòêó.

Ñàæåâûå ÷àñòèöû ñ ðàçìåðàìè áîëüøå 23 nm â ïëîñ-
êèõ ïëàìåíàõ ïðåäâàðèòåëüíî ïåðåìåøàííûõ ãàçîâ íå
óäàåòñÿ ñîáðàòü èç-çà ïðåêðàùåíèÿ ïðîöåññà ñàæåîáðà-
çîâàíèÿ ïðè óñòàíîâêå ñòàáèëèçàòîðà ïëàìåíè, ïîçâî-
ëÿþùåãî äîáèòüñÿ îäíîðîäíîñòè ïàðàìåòðîâ ïëàìåíè
ïî âûñîòå. Êàê ïðàâèëî, òàêîé ñòàáèëèçàòîð óñòàíàâ-
ëèâàåòñÿ íà âûñîòå îò 10 äî 30 mm. Â äèôôóçèîííûõ
ïëàìåíàõ ñàæåâûå ÷àñòèöû âûðàñòàþò äî áîëüøèõ ðàç-
ìåðîâ èç- çà îòñóòñòâèÿ òåëà, îãðàíè÷èâàþùåãî âûñîòó
ïëàìåíè. Òàêèì îáðàçîì, ïîñëå èíòåíñèâíîãî ðîñòà
òåìïåðàòóðû ñóáëèìàöèè ñàæåâûõ ÷àñòèö â äèàïàçîíå
ðàçìåðîâ 8� 20 nm íàáëþäàåòñÿ åå ñòàáèëèçàöèÿ â äèà-
ïàçîíå 4250 � 4450 K. Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî
âíóòðåííÿÿ ñòðóêòóðà ÷àñòèö ñàæè è ñîîòâåòñòâåííî åå
òåïëîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà íå èçìåíÿþòñÿ ïðè äîñòèæå-
íèè ðàçìåðîâ îêîëî 20 nm. Â òî æå âðåìÿ â äèàïàçîíå
ðàçìåðîâ 8� 20 nm ìîæíî ïðåäïîëîæèòü ñóùåñòâåííîå
èçìåíåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ è îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ
ñàæåâûõ ÷àñòèö. Îòìåòèì, ÷òî ðàçìåðû ÷àñòèö â ïëà-
ìåíè ïðîïèëåí/âîçäóõ íàõîäÿòñÿ â äèàïàçîíå ðàçìåðîâ
20� 22 nm. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â äàííîì ïëàìåíè
ãðàíèöà îáëàñòåé áåññàæåâîãî(ãîëóáîãî ) è ñàæåâîãî

(æåëòîãî) ïëàìåíè î÷åíü ðåçêàÿ, òàì áûñòðî ðàñòåò
àìïëèòóäà ËÈÈ ñèãíàëîâ, è íà âûñîòàõ, ãäå ðàçìåð
÷àñòèö ìåíüøå 20 nm, ñîîòíîøåíèå ñèãíàë/øóì íå ïîç-
âîëÿåò ïðîâîäèòü êîððåêòíûå èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû
ñóáëèìàöèè.

Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî â èññëåäîâàííûõ ïëàìåíàõ ñó-
ùåñòâåííî îòëè÷àëàñü òåìïåðàòóðà. Â ïëàìåíè àöå-
òèëåí/âîçäóõ íà èññëåäîâàííûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå
äèàïàçîíàõ âûñîò íàä ñðåçîì ãîðåëêè îíà ñîñòàâëÿëà
1800� 1960 K, â ïëàìåíè ýòèëåí/âîçäóõ — 1350� 1600 K
è 950� 1000 K â ïëàìåíè ïðîïèëåí/âîçäóõ. Â ðàáîòå [32]
áûëî èññëåäîâàíî ðàçëè÷èå â ñòðóêòóðå ñàæåâûõ ÷àñòèö,
ôîðìèðóþùèõñÿ â ïëàìåíè ïðåäâàðèòåëüíî ïåðåìåøàí-
íûõ ãàçîâ ìåòàí/âîçäóõ ïðè òåìïåðàòóðàõ 1650 è 1770 K.
Ïîêàçàíî, ÷òî èçìåíåíèå ñòðóêòóðû ñàæåâûõ ÷àñòèö,
ôîðìèðóþùèõñÿ â ïëàìåíè ïðåäâàðèòåëüíî ïåðåìåøàí-
íûõ ãàçîâ, áîëüøå çàâèñèò îò õàðàêòåðèñòèê òîïëèâà,
÷åì îò òåìïåðàòóðû ïëàìåíè [26,32]. Â íàñòîÿùåé ðàáî-
òå èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû ñàæåâûõ ÷àñòèö, ñèíòåçèðî-
âàííûõ â ïëàìåíàõ ðàçíûõ óãëåâîäîðîäîâ ïðè ñîîòâåò-
ñòâåííî ðàçíîé òåìïåðàòóðå, ïîêàçàëè áîëåå ñèëüíóþ
êîððåëÿöèþ ñ ðàçìåðàìè ÷àñòèö, ÷åì ñ âèäîì òîïëèâà
è òåìïåðàòóðîé ïëàìåíè. Òàêèì îáðàçîì, óäàëîñü óñòà-
íîâèòü çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû ñóáëèìàöèè ñàæåâûõ
÷àñòèö îò èõ ñðåäíèõ ðàçìåðîâ, íåçàâèñèìî îò âûñîòû
â ïëàìåíè, íåñìîòðÿ íà ðàçëè÷íûå èñïîëüçóåìûå ïàðà-
ìåòðû ïëàìåí è âèäà óãëåâîäîðîäîâ, èñïîëüçóþùèõñÿ
äëÿ èõ ñèíòåçà.

Êàê áûëî îòìå÷åíî ðàíåå, òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîé-
ñòâà ñàæåâûõ ÷àñòèö äîëæíû êîððåëèðîâàòü ñ èçìåíåíè-
ÿìè â èõ âíóòðåííåé ñòðóêòóðå[27]. Èñïîëüçóÿ äàííûå,
ïîëó÷åííûå ïðè ïîìîùè àíàëèçà ñòðóêòóðû ñàæåâûõ
÷àñòèö, èçâëå÷åííûå íà ðàçëè÷íûõ ñòàäèÿõ èõ ðîñòà
â ïëàìåíàõ, ìîæíî íàéòè êîððåëÿöèþ èõ ñòðóêòóðû è
òåìïåðàòóðû ñóáëèìàöèè. Ïðè ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîò-
êå èçîáðàæåíèé îáðàçöîâ áûëè îïðåäåëåíû ïàðàìåòðû
ñòðóêòóðû ñàæåâûõ ÷àñòèö: ñðåäíÿÿ äëèíà ãðàôåíîâûõ
ïëîñêîñòåé, ñðåäíÿÿ êðèâèçíà ãðàôåíîâûõ ïëîñêîñòåé è
ñðåäíåå ðàññòîÿíèå ìåæäó ïàðàëëåëüíûìè ãðàôåíîâûìè
ïëîñêîñòÿìè â êðèñòàëëèòàõ äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ
òèïîâ ïëàìåí è âûñîò íàä ñðåçîì ãîðåëêè, è ïîñòðîå-
íû çàâèñèìîñòè ýòèõ ïàðàìåòðîâ îò ñðåäíåãî ðàçìåðà
ñàæåâûõ ÷àñòèö. Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ñðåäíÿÿ äëèíà
ãðàôåíîâûõ ïëîñêîñòåé èññëåäîâàííûõ ñàæåâûõ ÷àñòèö
ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 1:2 � 0:1 nm è ïðàêòè÷åñêè íå çàâè-
ñèò îò èõ ñðåäíåãî ðàçìåðà. Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé äå-
ìîíñòðèðóþò íåçíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèå ñðåäíåé êðè-
âèçíû ãðàôåíîâûõ ïëîñêîñòåé îò 1.4 äî 1.3 ïðè ðîñòå
ñàæåâûõ ÷àñòèö â äèàïàçîíå 10� 25 nm. Ñîìíèòåëüíî,
÷òîáû òàêîå íåáîëüøîå èçìåíåíèå êðèâèçíû ãðàôåíîâûõ
ïëîñêîñòåé â ñòðóêòóðå ñàæåâûõ ÷àñòèö ìîãëî áûòü
ïðè÷èíîé íàáëþäàåìûõ èçìåíåíèé èõ òåìïåðàòóðû ñóá-
ëèìàöèè.

Ïîñëåäíèì ðàññìàòðèâàåìûì ïàðàìåòðîì ñòðóêòóðû
ñàæåâûõ ÷àñòèö ÿâëÿåòñÿ ñðåäíåå ðàññòîÿíèå ìåæäó
ïàðàëëåëüíûìè ãðàôåíîâûìè ïëîñêîñòÿìè, êîòîðûå ñî-
ñòàâëÿþò ó÷àñòêè êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû âíóòðè
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Ðèñ. 8. Ñðåäíåå ðàññòîÿíèå ìåæäó ãðàôåíîâûìè ïëîñêîñòÿ-
ìè â ñàæåâûõ ÷àñòèöàõ â çàâèñèìîñòè îò ñðåäíåãî ðàçìåðà
ñàæåâûõ ÷àñòèö. Ñàæåâûå ÷àñòèöû ïîëó÷åíû:1 — â ïëàìåíè
ïðîïèëåí/âîçäóõ, 2 — â ïëàìåíè ýòèëåí/âîçäóõ, 3 — â ïëàìåíè
àöåòèëåí/âîçäóõ.

÷àñòèöû, îòìå÷åííûå íà ðèñ. 6. Íà ðèñ. 8 ñðåäíèå ìåæ-
ïëîñêîñòíûå ðàññòîÿíèÿ ïðåäñòàâëåíû â çàâèñèìîñòè
îò ñðåäíåãî ðàçìåðà ñàæåâûõ ÷àñòèö, ñèíòåçèðîâàííûõ
â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðè ãîðåíèè ïðîïèëåíà, ýòèëåíà
è àöåòèëåíà. Èç ðàññìîòðåíèÿ ðèñ. 8 ìîæíî óâèäåòü
òåíäåíöèþ ñóùåñòâåííîãî ñîêðàùåíèÿ ìåæïëîñêîñòíî-
ãî ðàññòîÿíèÿ îò 0.5 nm äî çíà÷åíèÿ 0.35 nm, áëèçêîãî
ê ìåæïëîñêîñòíîìó ðàññòîÿíèþ â ãðàôèòå (0.335 nm)
ïðè ðîñòå ñðåäíèõ ðàçìåðîâ ñàæåâûõ ÷àñòèö îò 10
äî 25 nm. Òàêèì îáðàçîì, ñðåäè ðàññìàòðèâàåìûõ ïà-
ðàìåòðîâ ñòðóêòóðû ñàæåâûõ ÷àñòèö ìåæïëîñêîñòíîå
ðàññòîÿíèå ÿâëÿåòñÿ ïàðàìåòðîì, êîððåëèðóþùèì ñ ïî-
âåäåíèåì òåìïåðàòóðû ñóáëèìàöèè â òîì æå äèàïàçîíå
ðàçìåðîâ ñàæåâûõ ÷àñòèö. Ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ïðè
óìåíüøåíèè ñðåäíåãî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ïàðàëëåëüíûìè
ãðàôåíîâûìè ïëîñêîñòÿìè â ñòðóêòóðå ñàæåâûõ ÷àñòèö
èõ òåìïåðàòóðà ñóáëèìàöèè óâåëè÷èâàåòñÿ îò 2500
äî 4500 K. Êðîìå òîãî, ïðè àíàëèçå ìèêðîôîòîãðàôèé
âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî óâåëè÷å-
íèå ñðåäíåãî ðàçìåðà ñàæåâûõ ÷àñòèö ñîïðîâîæäàåòñÿ
óâåëè÷åíèåì êàê êîëè÷åñòâà êðèñòàëëèòîâ â ñòðóêòóðå
ñàæåâûõ ÷àñòèö, òàê è êîëè÷åñòâà ïàðàëëåëüíûõ ãðàôå-
íîâûõ ïëîñêîñòåé â íèõ. Íà íà÷àëüíûõ ñòàäèÿõ ðîñòà
ñàæåâûõ ÷àñòèö ïðè èõ ìèíèìàëüíûõ ñðåäíèõ ðàçìåðàõ
äî 10� 12 nm â ñòðóêòóðå ðåäêî âñòðå÷àåòñÿ áîëåå äâóõ
ïàðàëëåëüíûõ ãðàôåíîâûõ ïëîñêîñòåé. Êîëè÷åñòâî òàêèõ
ñïàðåííûõ ïëîñêîñòåé â

”
ìîëîäûõ“ ÷àñòèöàõ òîæå ìàëî,

è, òàêèì îáðàçîì,
”
ìîëîäóþ“ ñàæåâóþ ÷àñòèöó ìîæíî

îõàðàêòåðèçîâàòü êàê îáúåêò ñ àìîðôíîé ñòðóêòóðîé.
Ïî ìåðå ðîñòà ñàæåâûõ ÷àñòèö äî ñðåäíèõ ðàçìå-
ðîâ 20 nm è áîëåå, êîëè÷åñòâî ïàðàëëåëüíûõ ãðàôå-
íîâûõ ïëîñêîñòåé â îäíîì êðèñòàëëèòå óâåëè÷èâàåòñÿ
äî 5 è áîëåå, ïðè ýòîì òàêèå êðèñòàëëè÷åñêèå îáëàñòè
çàíèìàþò âñå áîëüøèé îáúåì ÷àñòèöû, ÷òî ïðèâîäèò ê
òîìó, ÷òî äî 50% ïëîùàäè ñêåëåòîíèçèðîâàííîãî èçîá-

ðàæåíèÿ çàíèìàþò êðèñòàëëè÷åñêèå ñòðóêòóðû. Óìåíü-
øåíèå ñðåäíåãî ìåæïëîñêîñòíîãî ðàññòîÿíèÿ êà÷åñòâåí-
íî êîððåëèðóåò ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà ãðàôåíîâûõ
ïëîñêîñòåé â êðèñòàëëèòå è óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà
ñàìèõ êðèñòàëëèòîâ ïî ìåðå ðîñòà ñàæè îò

”
ìîëîäûõ“

äî
”
âçðîñëûõ“ ÷àñòèö.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ðàâíîâåñíàÿ òåìïåðàòóðà
ñóáëèìàöèè ãðàôèòà ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè ñîñòàâ-
ëÿåò 3900� 4000 K [33], ïðè ýòîì â ñîñòàâå ïàðîâ ïðå-
îáëàäàþò êëàñòåðû Ñ3 [34]. Ìàêñèìàëüíàÿ æå âåëè÷èíà
èçìåðåííîé â íàñòîÿùåé ðàáîòå òåìïåðàòóðû ëàçåðíîé
ñóáëèìàöèè ñàæåâûõ ÷àñòèö(4250� 4450 K) áîëüøå,
÷åì ðàâíîâåñíàÿ òåìïåðàòóðà ñóáëèìàöèè êëàñòåðîâ Ñ3
è õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ïî ðàâíîâåñíîìó
èñïàðåíèþ êëàñòåðîâ Ñ2 (4457 K) [35]. Ýòè äàííûå
ïîêàçûâàþò, ÷òî óìåíüøåíèå òåìïåðàòóðû ñóáëèìàöèè
îòðàæàåò ïðîöåññ óâåëè÷åíèÿ ðàçìåðà óãëåðîäíûõ êëà-
ñòåðîâ, îòðûâàåìûõ îò ÷àñòèöû ñàæè â ðåçóëüòàòå ñóá-
ëèìàöèè, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, ñâÿçàíî ñ îñëàáëåíèåì
ñâÿçåé âî âíóòðåííåé ñòðóêòóðå âñëåäñòâèå óâåëè÷åíèÿ
ìåæïëîñêîñòíîãî ðàññòîÿíèÿ è óìåíüøåíèåì êîëè÷å-
ñòâà è ðàçìåðà êðèñòàëëèòîâ, õàðàêòåðèçóþùèõ ïðîöåññ
ãðàôèòèçàöèè ñàæåâûõ ÷àñòèö ïî ìåðå èõ ðîñòà. Ñîîò-
âåòñòâåííî èçìåíåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñàæè
ïðÿìî çàâèñèò îò ñòåïåíè èõ ãðàôèòèçàöèè. Ñ äðóãîé
ñòîðîíû, ÷åì

”
ñòàðøå“ ñàæåâàÿ ÷àñòèöà, òåì ïëîòíåé åå

ñòðóêòóðà è òåì òðóäíåå åå ñóáëèìèðîâàòü(òåìïåðàòóðà
ñóáëèìàöèè âûøå).

Çàêëþ÷åíèå

Â ðàáîòå òåìïåðàòóðà ñóáëèìàöèè ñàæåâûõ ÷àñòèö
îïðåäåëåíà ìåòîäîì äâóëó÷åâîé ïèðîìåòðèè ñ ïîìî-
ùüþ èçìåðåíèÿ ìàêñèìàëüíîé òåìïåðàòóðû ëàçåðíî-
íàãðåòûõ ÷àñòèö ñàæè ïðè âàðüèðîâàíèè ïëîòíîñòè
ýíåðãèè ëàçåðà. Ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû
ìàêñèìàëüíîãî ëàçåðíîãî íàãðåâà ñîñòàâèëà � 4%. Ñðåä-
íèå ðàçìåðû ñàæåâûõ ÷àñòèö è ïàðàìåòðû èõ ñòðóê-
òóðû áûëè èññëåäîâàíû ìåòîäîì ÏÝÌ. Áûëè ïîëó÷å-
íû çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóð ñóáëèìàöèè è ñðåäíèõ ðàçìå-
ðîâ ñàæåâûõ ÷àñòèö, ñèíòåçèðîâàííûõ â ïëàìåíàõ ýòè-
ëåí/âîçäóõ (Ñ/Î = 0.78), àöåòèëåí/âîçäóõ(Ñ/Î = 0.72) è
ïðîïèëåí/âîçäóõ (Ñ/Î = 0.9). Âïåðâûå ïîëó÷åíû äàííûå
ïî çàâèñèìîñòè òåìïåðàòóð ñóáëèìàöèè ñàæåâûõ ÷àñòèö,
ñôîðìèðîâàâøèõñÿ â ïëàìåíàõ ïðåäâàðèòåëüíî ïåðåìå-
øàííûõ ãàçîâ, îò èõ ñðåäíèõ ðàçìåðîâ. Äëÿ ïëàìåíè
ýòèëåí/âîçäóõ òåìïåðàòóðû ñóáëèìàöèè ñàæåâûõ ÷àñòèö
óâåëè÷èâàëèñü îò 4100 äî 4500 K ïðè óâåëè÷åíèè èõ
ñðåäíèõ ðàçìåðîâ îò 17 äî 22 nm. Äëÿ ïëàìåíè àöå-
òèëåí/âîçäóõ òåìïåðàòóðû ñóáëèìàöèè ñàæåâûõ ÷àñòèö
óâåëè÷èâàëèñü îò 2800 äî 4100 K ïðè óâåëè÷åíèè èõ
ñðåäíèõ ðàçìåðîâ îò 12 äî 19 nm. Äëÿ ïëàìåíè ïðî-
ïèëåí/âîçäóõ òåìïåðàòóðû ñóáëèìàöèè ñàæåâûõ ÷àñòèö
íàõîäèëèñü â äèàïàçîíå îò 4100 äî 4500 K ïðè ñðåäíèõ
ðàçìåðàõ 20� 22 nm. Äàííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçàëè, ÷òî â
çàâèñèìîñòè îò ñòàäèè ôîðìèðîâàíèÿ ñàæåâûå ÷àñòèöû
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ìîæíî ðàçäåëèòü íà äâå ãðóïïû:
”
ìîëîäûå“ ÷àñòèöû ñ

òåìïåðàòóðîé ñóáëèìàöèè 2800� 3200 K è
”
âçðîñëûå“

÷àñòèöû ñ òåìïåðàòóðîé ñóáëèìàöèè 3800� 4500 K, ìåæ-
äó êîòîðûìè ñóùåñòâóåò ðåçêèé ïåðåõîä â äèàïàçîíå
ñðåäíèõ ðàçìåðîâ ìåæäó 15 è 17 mm. Íàáëþäàåìîå
óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû ñóáëèìàöèè ñàæåâûõ ÷àñòèö ñ
ðîñòîì èõ ñðåäíèõ ðàçìåðîâ êîððåëèðóåò ñ óìåíüøåíè-
åì ìåæïëîñêîñòíîãî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ïàðàëëåëüíûìè
ãðàôåíîâûìè ïëîñêîñòÿìè îò 0.5 äî 0.35 nm, à òàêæå ñ
óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà ðàñïîëîæåííûõ ðÿäîì ïàðàë-
ëåëüíûõ ïëîñêîñòåé è êîëè÷åñòâà òàêèõ êðèñòàëëèòîâ
â ñòðóêòóðå ÷àñòèöû.
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