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В изотермическом приближении рассмотрены особенности нуклеации ионизированных продук-
тов горения мелких (d10 ≈ 5 мкм) частиц Al, Mg, Zr, Fe, Ti в условиях ламинарного пылево-
го пламени при атмосферном давлении. Показано, что в условиях, близких к эксперименталь-
ным, конденсация продуктов газофазного горения этих металлов является «быстрой». Описание
«быстрого» режима нуклеации требует нестационарного подхода и знания кинетики образования
зародышей конденсированной фазы и не нуждается в детальном анализе влияния параметров
среды на свободную энергию образования малых зародышей. Показано, что характерное время
нуклеации продуктов газофазного горения частиц металлов на несколько порядков меньше вре-
мени пребывания продуктов в зоне горения пылевого пламени. Это позволяет рассматривать
коагуляцию как основной процесс, определяющий дисперсность первичных частиц продуктов
сгорания металлов.
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ВВЕДЕНИЕ

Несмотря на то, что горение металлов ин-
тенсивно исследуется более полувека, многие
вопросы физики горения металлов остаются
недостаточно изученными. Прежде всего, это
касается образования конденсированной фазы
продуктов сгорания — процесса, принципиаль-
ного для многих приложений горения метал-
лов. С одной стороны, конденсация определяет
энерговыделение от горящих частиц, а с дру-
гой — потери импульса в двигателях. С кон-
денсацией в пламени связаны технологические
приложения горения металлов — синтез целе-
вых продуктов методами горения [1–3].

Каждая частица горящего в факеле метал-
ла представляет собой миниатюрный химиче-
ский реактор. Чрезвычайно маленький размер
реактора (порядка нескольких десятков мик-
рометров), высокая температура (T > 2 000 ÷
3 000 K) и пространственные градиенты темпе-
ратуры, малое время пребывания частиц в ре-
акторе обеспечивают уникальные свойства об-
разующихся в пламени частиц оксидов метал-
лов. Образование и рост частиц конденсирован-
ной фазы, как правило, происходят в три ста-
дии. На первой из них — стадии нуклеации —
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образуются зародыши новой фазы. Происходит
это в результате гомогенной [4–6], гетерогенной
[7, 8] или химической [9] нуклеации продуктов
газофазного или парофазного горения металли-
ческой частицы. На второй стадии — коагу-
ляции — идет быстрый рост частиц, связан-
ный с резким возрастанием вероятности столк-
новения частиц. На третьей стадии — насы-
щения (или стадии оствальдовского созрева-
ния) — крупные частицы продолжают расти
очень медленно за счет испарения малых ча-
стиц [10]. Выявление влияния этих стадий на
дисперсность продуктов сгорания металличе-
ской пыли представляет значительный интерес
для развития физики горения дисперсных си-
стем и практических приложений горения ме-
таллов.

При температуре горения происходит тер-
мическая ионизация двухфазной среды, кото-
рая влияет на все стадии образования и ро-
ста частиц конденсированной фазы. Электри-
ческий заряд зародышей конденсированной фа-
зы влияет на величину их свободной энергии,
играющей фундаментальную роль в процес-
сах фазообразования, и на коагуляцию частиц.
Влияние термической ионизации пылевого пла-
мени на горение металлов и образование кон-
денсированных продуктов сгорания в настоя-



20 Физика горения и взрыва, 2015, т. 51, N-◦ 3

щее время изучено недостаточно.
Цель настоящей работы состоит в выяв-

лении особенностей нуклеации продуктов газо-
фазного горения металлических частиц в пыле-
вом пламени с учетом термической ионизации
конденсированной фазы, а также в анализе ки-
нетики нуклеации и влияния этой стадии кон-
денсации на дисперсность продуктов сгорания
металлов.

СТРУКТУРА ЗОНЫ ГОРЕНИЯ
ПЫЛЕВОГО ПЛАМЕНИ ЧАСТИЦ МЕТАЛЛА

Приведенный ниже анализ основан на ре-
зультатах экспериментального исследования
ламинарных пылевых пламен металлических
частиц диаметром d10 = 5÷ 7 мкм, для кото-
рых были измерены время горения частиц [11],
температура конденсированной и газовой фаз
в зоне горения [1, 12–14], ширина зоны горе-
ния пылевого пламени ΔL [12] и дисперсные
характеристики продуктов сгорания [3]. Счет-
ная концентрация частиц металлов в упомя-
нутых экспериментах находилась в диапазоне
np ≈ 1011 ÷ 1012 м−3 (с учетом теплового рас-
ширения газовзвеси). Расстояние между части-
цами — lp ≈ 100 ÷ 200 мкм — значительно
превышает размеры частиц металлов, которые
горят в микропламенах [2]. Структура микро-
пламени одиночной частицы формируется кон-
вективными и диффузионными потоками, воз-
никающими при горении капли металла. Бу-
дем считать, что структура зоны горения ла-
минарного пылевого пламени и структура мик-

Рис. 1. Структура зоны горения факела и мик-
ропламени частицы металла:
1 — ламинарный пылевой факел, 2 — зона горе-
ния, 3 — структура микропламени

ропламени отдельной частицы соответствуют
упрощенной схеме, представленной на рис. 1.

Наночастицы оксидов металлов образуют-
ся в результате парофазного или газофазно-
го горения частиц металлов. Продукты газо-
фазного горения металлов могут образовывать-
ся в результате поверхностных реакций меж-
ду жидким металлом и жидким оксидом ме-
талла, например Al2O3(l) + 4Al(l) → 3Al2O(g),
Zr(l) + ZrO2(l) → 2ZrO(g); разложения окси-
да металла FeO(l) → Fe(g) + O при темпера-
туре ≈3 000 К; испарения оксида металла, на-
пример TiO2(l) → TiO2(g), при высокой темпе-
ратуре. Пары и субоксиды металлов доокисля-
ются вблизи поверхности частицы — в зоне го-
рения. Газофазное горение металлов с высокой
температурой кипения (Zr, Ti, Fe) наблюдалось
экспериментально в пламенах предварительно
перемешанных смесей с избытком окислителя и
содержанием кислорода в газовзвеси выше 40 %
[1, 2, 15].

Предположим, что в зоне горения образу-
ются молекулы продуктов сгорания, совпада-
ющие по химическому составу с конденсатом.
Даже для алюминия, при температуре горения
которого газообразный Al2O3 эксперименталь-
но не наблюдался∗, это предположение приме-
няется достаточно часто [18, 19]. В зоне конден-
сации частицы в результате химической, гомо-
генной или гетерогенной нуклеации происходят
образование и рост зародышей конденсирован-
ной фазы. Частицы конденсированной фазы на-
капливаются в зоне накопления микропламени
(см. рис. 1). Их коагуляция в этой зоне в тече-
ние времени горения капли металла (τ b) при-
водит к их укрупнению и формированию функ-
ции распределения частиц по размерам.

В таблице приведены некоторые характе-
ристики микропламен металлов, полученные с
использованием результатов измерения време-
ни и температуры частиц металлов в зоне го-
рения [1, 11–14]. Эти характеристики полезны
для анализа процессов нуклеации в пламенах.

Средняя за время горения частицы метал-
ла скорость генерации молекул оксида опреде-
ляется из балансного соотношения

dN

dt
=
mpξNA

τbμox
=

4πr3pρpξNA

3τbμox
,

где mp, rp, ρp — масса, радиус и плотность

∗При более низкой температуре структура и харак-
теристики кластера Al2O3 определялись эксперимен-
тально в работах [16, 17].
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Характеристики микропламен частиц металлов

Металл/Оксид rp, мкм τ b, мс T , К f1, 10
23м−3 dN

dt
, 1014с−1 Wox, 10

28м−3 · с−1

Al/Al2O3 2.4 4 3 150 ± 100 3.4 4.4 1.5

Mg/MgO∗ 3.5 5 2 630 ± 100 9.4 9.9 9.4

Fe/Fe2O3 2.0 3 1 850 ± 100 5.8 4.7 2.7

Ti/TiO2 2.5 4 3 100 ± 100 4.8 9.3 4.5

Zr/ZrO2 2.5 5 3 580 ± 70 4.2 5.6 2.4

∗Оценка времени горения частиц магния в газовзвеси в воздухе получена обработкой данных по скорости
распространения пламени [20].

частицы металла, ξ = νoxμox/(νpμp) — массо-
вый стехиометрический коэффициент реакции
образования оксида, μp, μox — молекулярные
массы металла и его оксида соответственно, νp,
νox — их стехиометрические коэффициенты в
химических реакциях, NA — число Авогадро.

В приближении бесконечно тонкого фрон-
та диффузионного горения паров металла и
кислорода массовую долю продуктов сгорания
определяем по формуле

aox =
apaO2

apξO2 + aO2/ξ
[21],

где ap, aO2 — массовые доли паров металла
и кислорода в газовой фазе вне зоны горения
капли, ξO2 = νO2μO2/(νoxμox) — стехиомет-
рический коэффициент, μO2 и νO2 — молеку-
лярная масса кислорода и его стехиометриче-
ский коэффициент в брутто-реакции горения.
Переходя к концентрации молекул мономера в
зоне горения (f1), будем учитывать, что в ней
ap = aO2 = 0 и газовая смесь содержит массо-
вые доли молекул оксида (aox) и балластного
газа, например азота (ai = 1 − aox). С учетом
теплового расширения получаем

f1 =
aoxμmp

μoxkBTg
,

где p — давление, μm = (aox/μox + ai/μi)
−1 —

молекулярная масса смеси газообразного окси-
да и балластного газа, kB — постоянная Больц-
мана, Tg — температура газовой фазы.

Произведение f1 и
dN

dt
позволяет оценить

объемную скорость генерации молекул продук-

тов сгорания: Wox = f1
dN

dt
.

СКОРОСТЬ НУКЛЕАЦИИ ПРОДУКТОВ
СГОРАНИЯ МЕТАЛЛОВ

Задачей теории нуклеации является опре-
деление скорости образования зародышей кон-
денсированной фазы критического размера (J ,
м−3 · с−1) и их функции распределения по
количеству молекул в зародыше (f(n) ≡
f(n, t), м−3). Если на стадии нуклеации од-
новременно пренебречь протекающей коагуля-
цией и дроблением зародышей, то, вместо си-
стемы уравнений Сцилларда — Фаркаша [4],
эволюцию функции распределения зародышей
по размерам можно определить из решения
системы кинетических уравнений Беккера —
Дёринга — Зельдовича [22–25]:

df(n)

dt
= β(n− 1)f(n− 1)− α(n)f(n)−

− β(n)f(n) + α(n− 1)f(n − 1). (1)

Здесь β(n) — вероятность поглощения моле-
кулы пара зародышем из n молекул, α(n) —
вероятность испарения молекулы в зародыше,
содержащем n молекул, которая определяется
из детального равновесия для процессов погло-
щения и испускания молекул: β(n−1)c(n−1) =
α(n)c(n), где c(n) — равновесная концентрация
зародышей из n молекул:

c(n) = C exp

(
−ΔG(n)

kBTg

)
. (2)

Константа C в (2) зависит от механизма нукле-
ации (гомогенная или гетерогенная), ΔG(n) —
свободная энергия образования зародыша по
Гиббсу.

Прежде чем решать систему уравнений
(1), полезно оценить возможность протекания
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нуклеации в одном из предельных режимов, ко-
торые, следуя работе [4], будем называть быст-
рой и медленной нуклеацией. В качестве кри-
терия «быстроты» нуклеации удобно использо-
вать отношение

Θ =
τcr
τc

=
f(1)β(1)

J
, (3)

где τ cr = f(1)/J — время перехода зародыша
в закритическое состояние, τ c = β(1)−1 — вре-
мя столкновения молекул пара в начальный мо-
мент времени.

Значение Θ = 1 соответствует предель-
но быстрой нуклеации, когда каждое столкно-
вение мономеров приводит к образованию за-
критического зародыша. Для быстрой (Θ <
103÷104 [4]) нуклеации характерны малый раз-
мер критического зародыша (до 10 молекул)
и резкое убывание свободной энергии образо-
вания закритических зародышей ΔGcr(n). При
быстрой нуклеации можно пренебречь испаре-
нием молекул из зародышей. Это позволяет ис-
ключить из (1) слагаемые, содержащие α(n), и
тем самым избежать решения сложной задачи
определения энергии ΔGcr(n).

Однако установить, является ли режим
нуклеации быстрым или медленным, нельзя без
всестороннего анализа влияния параметров си-
стемы (степени пересыщения паров, коэффици-
ента поверхностного натяжения, температуры
зародыша и др.) на свободную энергию образо-
вания критического зародыша и скорость нук-
леации.

Для определения скорости образования за-
критических зародышей конденсированной фа-
зы перейдем от системы (1) к непрерывно-
му распределению зародышей по размерам —
уравнению Фоккера — Планка [21, 24]:

∂f(n, t)

∂t
= −∂J

∂n
, (4)

где J = −c(n, t)β(n, t) ∂
∂n

(
f(n, t)

c(n, t)

)
, c(n, t) опре-

деляется выражением (2). Константа C в (2)
для гомогенной нуклеации равна концентрации
мономеров (C = f(1)), а для гетерогенной ион-
индуцированной нуклеации, следуя работе [26],
находится из условия

ns∫
0

c(n, t)dn =

= C

ns∫
0

exp

(
−ΔG(n, t)

kBTg

)
dn = ni(t), (5)

где ni — концентрация ионов в системе, ns —
количество молекул в сольватированном ионе.
Для оценки ns можно воспользоваться прибли-
женными соотношениями, приведенными в ра-
боте [26].

Предположим, что конденсацию в пламени
можно описать в рамках изотермического ста-
ционарного приближения. В этом случае реше-
ние уравнения (4) для гомогенной, а также ге-
терогенной ион-индуцированной нуклеации мо-
жет быть записано в виде [4, 23, 26]

J =

( ∞∫
p

dn

c(n)β(n)

)−1

. (6)

В (6) нижний предел интегрирования — p = 0
для гомогенной и p = ns для гетерогенной
ион-индуцированной нуклеации.Концентрация
критических зародышей конденсированной фа-
зы определяется соотношением [4, 26]

f(ncr) = c(ncr)J

∞∫
n

dn

c(n)β(n)
. (7)

Входящие в (6) и (7) равновесные концен-
трации зародышей c(n) задаются уравнением
(2). В кнудсеновской области для сферических
зародышей вероятность поглощения молекул
определяется через интенсивность столкнове-
ния молекул пара с зародышем:

β(n) = πr2Wn
2/3f1υT /4, (8)

где υT =
√

8kBTg/πm — средняя скорость теп-
лового движения молекул, m — масса молеку-
лы, rW = (3m/4πρk)

1/3 — радиус ячейки Виг-
нера — Зейтса, ρk — плотность жидкости. Ра-
диус зародыша связан с числом молекул в нем
соотношением rn = rWn

1/3.
Для гомогенной нуклеации свободная энер-

гия образования незаряженного зародыша
определяется соотношением

ΔG(n) =

= 4πr2Wn
2/3σ(n)− 4πkBTgρk lnS

3m
r3Wn, (9)

где слагаемые в правой части— поверхностная
и объемная составляющая свободной энергии
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зародыша размером n, σ(n) — поверхностное
натяжение, S = p/psat — степень пересыщения
конденсирующихся паров.

В приведенных ниже расчетах размерная
зависимость коэффициента поверхностного на-
тяжения от размера зародыша учитывалась по
формуле Толмена [27]:

σ(n) = σ∞
(

rWn
1/3

rWn1/3 + 2δ

)
,

где σ∞ — поверхностное натяжение плоской
поверхности оксида металла. Длина Толмена δ
оценивалась по методике работ [28, 29] и для
разных оксидов металлов изменялась в пре-
делах 0.6÷ 0.7 нм. С увеличением температу-
ры постоянная Толмена возрастает, так как в
результате теплового движения увеличивается
толщина межфазного слоя. Однако эта зависи-
мость вдали от температуры кипения жидко-
сти незначительна [30] и в оценках не учиты-
валась. Не учитывалась также зависимость δ
от размера зародышей [29].

На рис. 2 и 3 приведены результаты рас-
чета основных характеристик гомогенной нук-
леации молекул Al2O3 в зависимости от степе-
ни пересыщения с учетом (кривые 1 и 2) и без
учета (кривые 1′ и 2′) зависимости коэффици-
ента поверхностного натяжения от размера за-

Рис. 2. Зависимости скорости гомогенной нук-
леации и «быстроты» нуклеации от степени
пересыщения паров Al2O3 (Tg = 3150 К, σ∞ =
0.42 Н/м [31]):

1 — скорость нуклеации J , 2 — «быстрота» нук-
леации, 3 — скорость генерации молекул мономе-
ров Wox (см. таблицу)

Рис. 3. Зависимости концентрации критиче-
ских зародышей и их размера от степени пе-
ресыщения паров Al2O3 (Tg = 3150 К, σ∞ =
0.42 Н/м [31]):

1 — концентрация критических зародышей
f(ncr), 2 — размер критических зародышей ncr,
3 — концентрация мономеров f1

родыша. Учет зависимости σ(n) приводит к из-
менению режима конденсации от медленного к
быстрому. Действительно, безразмерное время
Θ с ростом S быстро стремится к единице (кри-
вая 2 на рис. 2). В результате быстрого исчер-
пания мономеров скорость образования зароды-
шей (кривая 1 на рис. 2) выходит на насыще-
ние. Размер критических зародышей стремит-
ся к размеру нескольких молекул (кривая 2 на
рис. 3), а концентрация критических зароды-
шей (кривая 1 на рис. 3) близка к концентра-
ции паров продуктов сгорания f1 ≈ 1023 м−3

(кривая 3 на рис. 3).
Расчетные зависимости скорости нуклеа-

ции от степени пересыщения для других ме-
таллов приведены на рис. 4. До насыщения
скорость нуклеации экспоненциально зависит
от температуры и зависимости 1–5 располо-
жены в порядке убывания температуры пламе-
ни (см. таблицу). Переход к быстрому режиму
нуклеации происходит практически скачкооб-
разно при низких степенях пересыщения в диа-
пазоне S ≈ 1.3÷ 2.0. В этом режиме скорость
нуклеации ограничена конечной скоростью ге-
нерации мономеров и слабо зависит от темпе-
ратуры. Поэтому слабую зависимость размера
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Рис. 4. Зависимость скорости гомогенной нук-
леации от степени пересыщения:
1 — ZrO2, δ∞ = 0.61 нм, σ∞ = 0.40 Дж/м2 [33],
Tk = 3580 К [14]; 2 — TiO2, δ∞ = 0.60 нм, σ∞ =
0.34 Дж/м2 [31], Tk = 3100 К [1]; 3 — Al2O3, δ∞ =
0.65 нм, σ∞ = 0.69 Дж/м2 [31], Tk = 3150 К [12];
4 — MgO, δ∞ = 0.50 нм, σ∞ = 0.64 Дж/м2 [33],
Tk = 2 650 К [1]; 5 — Fe2O3, δ∞ = 0.69 нм, σ∞ =
0.30 Дж/м2 [33], Tk = 1850 К [13]

частиц Al2O3 (d10 = 67, 64, 56 нм) от темпера-
туры (Tk = 2 900, 3 000, 3 100 K), полученную
для факела частиц алюминия в экспериментах
[32], можно рассматривать как косвенное под-
тверждение вывода о быстрой нуклеации про-
дуктов сгорания в пылевом пламени. Добавим
к этому, что при получении зависимостей 1–
5 не учтена температурная зависимость σ∞ =
σ∞(T ). Коэффициент поверхностного натяже-
ния убывает с увеличением температуры кап-
ли, и учет этой зависимости приведет к еще
большему увеличению скорости нуклеации.

Для рассмотренных металлов расчетные
значения скорости образования зародышей J ≈
1030 м−3 · с−1(см. рис. 4, кривые 1–5) больше
экспериментальных оценок скорости генерации
молекул мономеров Wox ≈ 1028 м−3 · с−1 (см.
таблицу). Из сильного неравенства J � Wox
следует, что в рассматриваемых условиях ско-
рость гомогенной нуклеации ограничена толь-
ко скоростью образования паров мономера в
зоне горения микропламени. Поэтому гомоген-
ная нуклеация вполне может обеспечить кон-
денсацию продуктов сгорания металлов.

Для гетерогенной ион-индуцированной

нуклеации выражение для свободной энергии
образования ΔGg(n) отличается от (9) нали-
чием электростатической энергии зародыша,
образовавшегося на ионе [26]:

ΔGg(n) =

= ΔG(n) +
ε0
2

[∫
υ

ε2E
2dV −

∫
υ

ε1E
2dV

]
, (10)

где ε1 и ε2 — диэлектрические проницаемо-
сти газовой и конденсированной фаз, E — на-
пряженность электрического поля, создаваемо-
го ионом. В приближении Томсона [34] после
интегрирования (10) по объему зародыша V =
(4π/3)(nr3W − r3i ) для сферического иона ради-
усом ri и зарядом qi, расположенного в центре
зародыша, получаем

ΔGg(n) =

= ΔG(n) +
q2i (ε2 − ε1)

8πε1ε2ε0

(
1

n1/3rW
− 1

ri

)
. (11)

Из (11) следует, что знак заряда иона не влияет
на свободную энергию образования зародыша
на ионе. Легко видеть, что второе слагаемое в
(11) меньше нуля, т. е. потенциальный барьер
нуклеации уменьшается.

Анализируя уравнение (6) с учетом (2) и
(8), легко убедиться, что скорость гетероген-
ной ион-индуцированной нуклеации пропорци-
ональна произведению концентраций мономе-
ров и ионов: J ∼ f1ni (для гомогенной нукле-
ации Jh ∼ f21 ). Это иллюстрируют зависимо-
сти скорости нуклеации от степени пересыще-
ния паров (рис. 5,а) при разных концентрациях
ионов (ni = 1012, 1016, 1022 м−3). Выход ско-
рости нуклеации на насыщение обусловлен ис-
черпанием гетерогенных центров конденсации,
концентрация которых ограничена концентра-
цией молекулярных ионов ni (рис. 5,б).

В условиях быстрой нуклеации пре-
дельная скорость гетерогенной ион-индуциро-
ванной нуклеации (кривые 1–3 на рис. 5,а) зна-
чительно ниже скорости гомогенной нуклеации
и становится сопоставимой с ней только при
ni > 1021 м−3(см. кривую 3 рис. 5,а и кривые
1–5 на рис. 4). Такая концентрация ионов при-
меси при Tg ≈ 3 000 K соответствует концен-
трации атомов калия na > 1022 м−3 (или их
массовой доле в горючем до 10 %).

Ничто не мешает одновременному проте-
канию процессов гомогенной и гетерогенной
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Рис. 5. Зависимости скорости гетерогенной
нуклеации на ионах (а) и концентрации кри-
тических зародышей (б) от степени пересыще-
ния:
ni, м−3: 1 — 1012, 2 — 1016, 3 — 1022

ион-индуцированной нуклеации в зоне конден-
сации микропламени. Их скорости соотносятся
как

J

Jh
=
ni
f1

exp

(
ΔGh

cr −ΔGcr

kBTg

)
,

где ΔGh
cr и ΔGcr — свободная энергия образо-

вания критического зародыша в режимах го-
могенной и гетерогенной нуклеации соответ-

ственно [26]. Суммарная скорость нуклеации
при этом только увеличивается.

К росту скорости нуклеации приводит
учет в (2) поправок, обусловленных вкладом
от поступательных и вращательных степеней
свободы зародыша (поправка Лоте — Паунда
[4, 35]), что также способствует быстрому про-
теканию нуклеации.

Так как при температуре горения газовая
и конденсированная фазы в микропламени мо-
гут быть достаточно сильно термически иони-
зованы, представляет интерес изучить влияние
ионизации зародышей на скорость зародыше-
образования и рассмотреть наш вывод о быст-
ром режиме нуклеации в пылевых пламенах ме-
таллов.

СВОБОДНАЯ ЭНЕРГИЯ
ОБРАЗОВАНИЯ ЗАРЯЖЕННОГО ЗАРОДЫША

Зародыш конденсированной фазы в зоне
конденсации может заряжаться в результате
фото- или термоэлектронной эмиссии или за-
хвата электронов из газовой фазы. При эмис-
сии электрона зародышем, содержащим n мо-
лекул, его энергия уменьшается на величину
работы выхода электрона. При термоэлектрон-

ной эмиссии W (n) =W0+
3

8

e2

4πε0ε1rWn
1/3

, где

W0 — работа выхода электрона для макроско-
пического тела [36], e — элементарный заряд.
Если зародыш захватывает электрон из газо-
вой фазы, то его энергия повышается на ве-
личину энергии сродства к электрону зароды-

ша ε(n) = W0 +
ε(1) −W0

n1/3
, где ε(1) — энергия

сродства к электрону атома. При n → 1 рабо-
та выхода электрона стремится к потенциалу
ионизации нейтрального атома W (1) = I0(1),
в то время как энергия сродства к электрону
зародыша стремится к ε(1). Для больших заро-
дышей (n � 1) W (n) ≈ ε(n) = W0. Потенциал
однократной ионизации нейтрального зароды-
ша из n атомов можно записать в виде

I0(n) =

⎧⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎨
⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎩

W0 +
ε(1)−W0

n1/3
, захват

электрона,

W0 +
3

8

e2

4πε0ε1rWn
1/3

, эмиссия

электрона.

(12)

Потенциал Z-кратной ионизации зароды-
ша IZ(n) отличается от потенциала ионизации
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нейтрального зародыша I0(n) на величину ра-
боты, совершаемой при удалении эмитирован-
ных электронов с поверхности положительно
заряженной частицы на бесконечность (эмис-
сия электронов) или сближения электрона из
газовой фазы с отрицательно заряженным за-
родышем (поглощение электронов). Мы будем
считать, что для положительно заряженного
зародыша его зарядовое число Zn > 0, а для
отрицательного — Zn < 0. Тогда в общем слу-
чае

IZ(n) = I0(n) +
|Zn|e2

4πε0ε1rWn1/3
.

При термоэмиссионной зарядке зародыша
работа выполняется за счет энергии зароды-
ша и ведет к ее уменьшению ΔGe(Zn, n) < 0 и,
наоборот, захват электронов зародышем увели-
чивает его энергию, ΔGe(Zn, n) > 0. Если заро-
дыш приобретает заряд Zne, то изменение его
энергии можно определить как ΔGe(Zn, n) =

±
i=|Zn|∑
i=1

Ii(n), где Ii(n) — работа по ионизации

i-кратно заряженного зародыша. Знак минус
соответствует эмиссии электронов, плюс — за-
хвату электронов зародышами.

Потенциалы ионизации Ii(n) образу-
ют арифметическую прогрессию, поэтому
электростатическую составляющую свобод-
ной энергии образования зародышей можно
записать в виде

ΔGe(Zn, n) =

= ±|Zn|
[
I0(n) +

e2

4πε0ε1rWn
1/3

1 + |Zn|
2

]

или с учетом знака Zn в виде

ΔGe(Zn, n) =

= −ZnI0(n)± |Zn|(1 + |Zn|)e2
8πε0ε1rWn1/3

. (13)

Здесь знак минус соответствует эмиссионной
зарядке зародыша, плюс— захвату электронов
зародышем.

Электрический поверхностный заряд кап-
ли влияет на ее поверхностную энергию [37].
Поправку к коэффициенту поверхностного на-
тяжения σ(n) определим с помощью уравнения

Липпмана
dσ

dϕ
= −qs, где qs = Zne

4πn2/3r2W
— по-

верхностная плотность заряда, dϕ ∼= ϕs − ϕ0 =

Zne

4πε0ε1n
1/3rW

— потенциальный барьер меж-

ду поверхностью частицы (ϕs) и газовой фазой
в межчастичном пространстве (с потенциалом
ϕ0). Тогда

σ(Zn, n) = σ(n)− (Zne)
2

(4π)2ε0ε1nr
3
W

. (14)

С учетом (13) и (14) свободная энергия
(11) принимает вид

ΔG(Zn, n) =

= 4πn2/3r2Wσ(n)−
4πkBTgρk lnS

3m
nr3W −

− Z2
ne

2

4πε0ε1n1/3rW
+ΔGe(Zn, n). (15)

Свободная энергия гетерогенного зародыша от-
личается от (15) на величину энергии образо-
вания капли на ионе (второе слагаемое в (11)).

Для монодисперсной газовзвеси частиц
идеальной термической плазмы заряд на части-
цах распределяется по нормальному закону [36,
38]. Средний заряд частиц можно оценить по
соотношению

Zn = γ2 ln
ne,s
ne

, (16)

где γ2 = 4πε0ε1n
1/3rWkBTg/e

2 — дисперсия
распределения зарядов на частицах конденси-
рованной фазы, ne,s = νe exp(−W (n)/kBTg) —
концентрация электронов вблизи поверхности

зародыша, νe = 2

(
mekBTg

2π�2

)3/2

— эффек-

тивная плотность состояний электронов, � —
постоянная Планка. Концентрация электро-
нов в межчастичном пространстве определя-
ется уравнением электронейтральности среды
ne = Znnk +

∑
j

Zijnij (Zij — зарядовые чис-

ла ионов, nk — концентрация заряженных ча-
стиц). Источником ионов nij могут быть элек-
троотрицательные молекулы (O2, Cl, моле-
кулы субоксидов металлов) и электроположи-
тельные однозарядные ионы (атомы щелочных
металлов).

Влияние электрических зарядов зароды-
шей на свободную энергию их образования
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Рис. 6. Зависимость свободной энергии обра-
зования зародышей Al2O3 от их размера (Tg =
3150 K, W = 4.7 эВ, δ = 0.65 нм, S = 1.5):

а— гомогенная нуклеация, б— гетерогенная нук-
леация на ионах калия (ri = 0.133 нм); 1 — тер-
моэмиссионная плазма (Zn > 0, nk = 1016 м−3),
2 — незаряженные зародыши (Zn = 0), 3 — за-
хват электронов из газовой фазы (Zn < 0, ni =
1021 м−3)

для зародышей Al2O3 при гомогенной нукле-
ации иллюстрирует рис. 6,а. В случае гомо-
генной нуклеации свободная энергия образо-
вания зародышей определялась по (15) с уче-
том соотношения (13) при следующих парамет-
рах системы: Tg = 3 150 K, S = 1.5, σ∞ =

0.42 Дж/м2, длина Толмена δ = 0.65 нм. За-
висимость заряда зародышей от размера опре-

делялась с помощью (16) при фиксированном
значении nk = 1016 м−3 (по порядку величи-
ны оно близко к среднему по зоне горения пы-
левого пламени значению nk, которое наблю-
дается в наших экспериментальных условиях).
Рассмотрены предельные случаи термоэмисси-
онной плазмы ne ≈ Znnk (кривые 1) и терми-
ческой ионизации примеси (атомы калия), кон-
центрация которой (ni ≈ 1021 м−3) обеспечи-
вает выполнение условия ne ≈ ni (кривые 2).

На рис. 6,б представлены результаты ана-
логичных расчетов в предположении, что заро-
дыши образуются в ходе гетерогенной нуклеа-
ции на ионах калия (ri = 0.133 нм, qi = e) и
могут в процессе роста заряжаться вследствие
термоэлектронной эмиссии (кривая 1) или за-
хвата электронов из газовой фазы (кривая 3).
Как и при гомогенной нуклеации, расчеты про-
водились с помощью соотношений (12), (13),
(15) с учетом вклада иона в энергию образо-
вания зародыша

q2i (ε2 − ε1)

8πε1ε2ε0

(
1

n1/3rW
− 1

ai

)
< 0.

Наличие электрического заряда у гетеро-
генного зародыша качественно не изменя-
ет характера зависимости ΔG(n) для ион-
индуцированной нуклеации. Как и для неза-
ряженных зародышей (кривая 2), на зависимо-
стях ΔG(n) имеется локальный минимум, от-
вечающий энергии сольватированного иона, и
максимум, соответствующий радиусу крити-
ческого зародыша [8, 26]. Высота потенциаль-
ного барьера ΔGcr(n), как и при гомогенной
нуклеации, зависит от величины заряда и ме-
ханизма зарядки (эмиссия электронов или их
захват зародышем).

Отметим принципиальное отличие гомо-
генной нуклеации заряженных зародышей от
классической гомогенной нуклеации— возмож-
ность безбарьерного протекания зародышеоб-
разования (см. рис. 6,а, кривая 1), когда каж-
дая молекула мономера является способным
к росту зародышем конденсированной фазы.
В классической теории гомогенной нуклеации
незаряженных зародышей всегда существует
отличный от нуля потенциальный барьер нук-
леации.

Из приведенных на рис. 7 расчетных за-
висимостей скоростей гетерогенной нуклеации
(рис. 7,а) и концентраций критических зароды-
шей (рис. 7,б) при Zn < 0 (ne ≈ ni = 1021 м−3),
Zn = 0 и Zn > 0 (ne ≈ Znnk) видно, что
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Рис. 7. Зависимости скорости гетерогенной
нуклеации (а) и концентрации критических
зародышей (б) от степени пересыщения паров
Al2O3 (Tg = 3150 К, ni = 1021 м−3, σ∞ =
0.42 Н/м)

наличие заряда у зародышей — как положи-
тельного, так и отрицательного— не приводит
к изменению быстрого режима нуклеации на
медленный. В пределе больших степеней пере-
сыщения концентрация гетерогенных центров
конденсации выходит на насыщение f(ncr) ≈
ni (см. рис. 7,б), что обусловлено исчерпанием
ионов.

Таким образом, все рассмотренные нами
поправки к свободной энергии зародыша кон-
денсированной фазы (9) приводят к уменьше-
нию свободной энергии образования зародыша
и увеличению скорости зародышеобразования

J . Исключение составляет зарядка зародышей
захватом электронов из газовой фазы. Но и в
этом случае с наибольшей вероятностью реа-
лизуется быстрый режим нуклеации.

Проведенный анализ скорости нуклеации
опровергает наше предположение о возмож-
ности стационарной (или квазистационарной)
нуклеации в пылевых пламенах металлов.
Быстрая нуклеация требует решения нестаци-
онарной задачи (1). Но, с другой стороны, отпа-
дает необходимость решать сложную и часто
физически плохо обусловленную задачу опре-
деления свободной энергии образования заро-
дышей по Гиббсу, поскольку в случае быстрой
нуклеации можно пренебречь испарением заро-
дышей и система уравнений (1) примет вид

df(n)

dt
= β(n − 1)f(n− 1)− β(n)f(n) (1а)

с начальными условиями (t = 0) f(1) = f1 и
f(i) = 0, i = 2, 3, . . . , n. Уравнения (1а) не
содержат коэффициент испускания α(n), а сле-
довательно, и энергию образования зародышей
ΔG(n,Zn).

НЕСТАЦИОНАРНАЯ КИНЕТИКА НУКЛЕАЦИИ

Константа скорости тройных соударений

При быстрой нуклеации принципиальное
значение приобретает скорость образования
первичного зародыша (димера конденсирую-
щегося пара), который обычно образуется в ре-
зультате тройных столкновений. Если не учи-
тывать обратный процесс, то скорость тройной
реакции A + B + C → AB + C можно записать
в виде [39]

d[AB]

dt
= K[A][B][C], (17)

где C — молекула балластного газа. Входящую
в (17) константу тройной реакции можно оце-
нить по соотношению [36]

K ≈ b3ψυT , (18)

где ψ— площадь сечения столкновения (поряд-
ка газокинетического), b — критическое рас-
стояние, определяемое видом потенциала взаи-
модействия молекул A и B.
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Согласно [39] константа тройных столкно-
вений для электронейтральных молекул поряд-
ка K ∼ 10−45 м6/с. Однако в пламени, да-
же в отсутствие нанодисперсной конденсиро-
ванной фазы, образуются электроотрицатель-
ные ионы молекул продуктов сгорания и суб-
оксидов металлов, которые обладают высоким
сродством к электронам (εox = 3.71, 1.63, 3.06,
1.59, 1.3 эВ для Al2O3, MgO, FeO, TiO2, ZrO2
соответственно [16, 17]). Источником электро-
нов являются фото- и термоэлектронная эмис-
сия с поверхности частиц металлов, а также
ионизация примесей, которые в большей или
меньшей степени содержатся в исходном го-
рючем. Наличие в газовой фазе молекулярных
ионов может существенно повлиять на значе-
ние b и, следовательно, на константу тройных
столкновений (18).

Если молекула оксида (или субоксида) ме-
талла обладает постоянным дипольным мо-
ментом, то критическое расстояние b для вза-
имодействия такой молекулы с молекулярным
ионом можно оценить с помощью соотношения
[26]:

b ≈
(

poxq

6πε0kBTg

)1/2

, (19)

где pox — постоянный дипольный момент мо-
лекулы, q — заряд молекулы. Дипольные мо-
менты молекул оксидов металлов находятся в
пределах pox = 6÷ 10 дебай [40] (1 дебай =
3.34 · 10−30 Кл/м). Полученные с использова-
нием (19) оценки константы тройных столкно-
вений для исследуемых оксидов металлов име-
ют порядок K ∼ 10−43 м6/с.

В случае взаимодействия молекулярного
иона и неполярной молекулы критическое рас-
стояние можно выразить через поляризуемость
молекулы η [26]:

b ≈
(

ηq2

24π2ε0kBTg

)1/4

. (20)

Например, для взаимодействия однократно
ионизированной молекулы с молекулой кисло-
рода (η = 1.51 · 10−30 м3, q = e, Tg = 3 200 K)

оно составит b = 1.4 · 10−10 м. Константа K =
2 · 10−45 м6/с в этом случае такая же по поряд-
ку величины, как для тройных столкновений
электронейтральных молекул [39].

Максимальное значение будет иметь кон-
станта скорости взаимодействия разноимен-
но заряженных частиц. В случае кулоновского

взаимодействия однократно заряженных ионов
противоположного знака b ≈ e2/(6πε0kBTg) и
K ∼ 10−41 м6/с.

Характерное время нуклеации

Используя полученные значения констан-
ты тройных столкновений, оценим характер-
ное время образования зародышей конден-
сированной фазы (характерное время нук-
леации) и роль коагуляции зародышей на
этой стадии. Будем считать, что начальная
стадия конденсации определяется процессами:
1) образования зародышей в результате трой-
ных столкновений (A + A + C → A2 + C),
2) роста частиц за счет присоединения мо-
лекул из газовой фазы (An + A → An+1),
3) коагуляции частиц конденсированной фа-
зы (An−m + Am → An). Для монодисперс-
ной аэровзвеси частиц запишем систему из
трех уравнений, связывающих концентрацию
частиц (fn), концентрацию молекул пара (f1) и
количество молекул в частице конденсирован-
ной фазы (n):

dfn
dt

= Kf21Nc − 1

2
kf2n, (21)

dn

dt
= − 1

fn

(
df1
dt

+ n
dfn
dt

)
, (22)

df1
dt

= −Kf21Ncn− k0n
2/3f1fn, (23)

где k = 4
√
2k0n

1/6 — константа скорости ко-
агуляции [41], n — количество молекул в ча-
стице, k0 = rW

√
8kBTg/πm, Nc — концентра-

ции молекул буферного газа. При записи урав-
нения (22) использовалось балансное соотноше-
ние nfn = f10−f1 (f10 — начальная концентра-
ция мономеров в зоне конденсации, см. табли-
цу), из которого следует

n
dfn
dt

+ fn
dn

dt
= −df1

dt
.

После завершения нуклеации (f1 = 0) n =
f10/fn, радиус частиц связан с их концентра-
цией fn соотношением rn = rW(f10/fn)

1/3.
Проиллюстрируем особенности нуклеации

продуктов сгорания металлов, следующие из
решения системы (21)–(23), на примере обра-
зования частиц Al2O3. На рис. 8 приведены за-
висимости f1, fn и n от времени при начальных
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Рис. 8. Зависимости концентраций молекул
пара (1), частиц Al2O3 (2) и числа молекул
в частице (3) от времени (K = 10−45 м6/с)

условиях fn(0) = 0, n(0) = 1, f1(0) = f10. За-
темненная область на графике соответствует
совместному протеканию процессов зародыше-
образования в результате тройных столкнове-
ний, роста частиц за счет присоединения моле-
кул из газовой фазы и коагуляции частиц. Гра-
ница области нуклеации выбрана из условия
равенства нулю скорости образования частиц

конденсированной фазы (
dfn
dt

≈ 0). Время пер-

вой стадии конденсации (с учетом параллельно
идущих процессов поверхностного роста и ко-
агуляции частиц) при K = 10−45 м6/с состав-
ляет τ ≈ 10−6 c.

Численные оценки показывают, что коагу-
ляция частиц на стадии нуклеации практиче-
ски не влияет на время нуклеации τ и концен-
трацию зародышей fn. Это видно по зависимо-
сти концентрации зародышей от времени (кри-
вая 2 на рис. 8) с учетом и без учета (k = 0)
коагуляции зародышей. Положение экстрему-
ма на кривой fn не зависит от наличия или от-
сутствия коагуляции частиц. При t > τ концен-
трация молекул пара быстро убывает (f1 → 0).
В этом случае кинетика конденсации описыва-
ется уравнением (21), которое при f1 = 0 пере-
ходит в уравнение коагуляции монодисперсно-
го аэрозоля.

Уменьшение константы скорости тройных
столкновений приводит к увеличению длитель-
ности стадии нуклеации (рис. 9). Значениям

Рис. 9. Зависимость концентрации частиц
Al2O3 от времени при значениях константы
скорости тройной реакции K = 10−41 м6/с
(1), 10−43 м6/с (2), 10−45 м6/с (3) (f10 =
3.4 · 1023 м−3)

K = 10−41, 10−43 и 10−45 м6/с соответству-
ют времена нуклеации τ = 3.8 · 10−8, 2.7 · 10−7

и 10−6 с и число молекул в зародышах Al2O3
n = 3, 50, 1 490. Во всем диапазоне изменения
K скорость зародышеобразования J = f10/τ
существенно превышает скорость образования
мономеров Wox � J (см. таблицу), т. е. кон-
денсацию лимитирует скоростьWox, что долж-
но приводить к узким зонам химической кон-
денсации в микропламени (см. рис. 1). Шири-
на зоны химической конденсации lc ∼ τυz , где
υz — скорость движения зародышей в зоне кон-
денсации микропламени. С учетом полученных
выше оценок характерного времени нуклеации
предельное значение lmax

c оценим из условия
lmax
c ∼ τυz < τυT ∼ (1÷100)τcυT = (1÷ 100)lg ,

где τc = β(1)−1 ≈ 10−8 c — характерное время
между столкновениями молекул пара. Частота
столкновений β определяется (8), lg — длина
свободного пробега молекул пара. К сожале-
нию, мы не нашли в литературе эксперимен-
тальных данных о размере зоны конденсации
микронных частиц металлов, а также методи-
ки прямого или косвенного измерения этой ве-
личины.

Из проведенных расчетов следует (см.
рис. 9), что время пребывания частиц про-
дуктов сгорания в зоне накопления (фактиче-



Н. И. Полетаев 31

ски— время горения частицы металла) во мно-
го раз больше времени нуклеации (τb � τ).
Это означает, что рост частиц в зоне накопле-
ния определяется процессом коагуляции, пара-
метры которого начиная с некоторого времени
(t > 10−5 c на рис. 9) не зависят от констан-
ты K во всем ее диапазоне (кривые для кон-
центрации частиц сливаются в одну линию).
Тогда можно ожидать, что все детали нуклеа-
ции (ее скорость, размер зародышей, механизм
конденсации — химическая, гомогенная или ге-
терогенная) не оказывают существенного вли-
яния на конечный размер частиц. Исключение
составляет случай, когда зародыши на выхо-
де стадии нуклеации одноименно заряжены, в
результате чего их дальнейшая коагуляция за-
труднена кулоновским отталкиванием частиц
и их размер определяется в основном стадией
нуклеации.

Другим важным параметром конденсиру-
ющейся системы является начальная концен-
трация мономеров (f1(0) = f10). В рассмот-
ренных экспериментальных условиях концен-
трация паров имеет одинаковый порядок для
всех металлов (см. f1 в таблице), но в общем
случае может сильно зависеть от температу-
ры и давления. Уменьшение f10 увеличивает
время нуклеации (τ ∼ 1/f10) и размер (rn =

rW(f10/fn)
1/3) образующихся на этой стадии

Рис. 10. Зависимость концентрации частиц
Al2O3 от времени (K = 10−45 м6/с):
1 — f10 = 3.4 · 1023 м−3, 2 — f10 = 3.4 · 1022 м−3,
3 — f10 = 3.4 · 1021 м−3

зародышей (рис. 10). При этом скорость нукле-
ации (J = f10/τ) может оказаться сопостави-
мой и даже меньше скорости образования мо-
номеров, что приведет к образованию широких
зон конденсации. При выполнении неравенства
τb � τ концентрация частиц конденсированной
фазы слабо зависит от начальной концентра-
ции мономеров (рис. 10), а их размер — как
n ∼ f10/fn(τb).

Простые соотношения для оценок харак-
терного времени нуклеации τ и числа молекул
в зародышах n легко получить, если учесть,
что коагуляцией частиц при t < τ можно пре-
небречь, а концентрация молекул пара за время
τ изменится незначительно (f1 ≈ f10). Поло-

жив в уравнениях (21)–(23) k = 0 и
df1
dt

= 0,
запишем

dfn
dt

= Kf21Nc, (24)

dn

dt
= k0n

2/3f1. (25)

Из уравнения (24) определяем характерное вре-
мя нуклеации τ = fn/Kf

2
10Nc, из уравнения

(25) после интегрирования от 0 до τ — количе-
ство молекул в зародышах n = (k0f10τ/3)

3.
Процесс нуклеации полностью завершает-

ся, когда все молекулы конденсирующегося па-
ра связаны в зародышах (f10 = nfn). Тогда,
с точностью до числового множителя, зависи-
мость времени нуклеации от параметров систе-
мы определяется соотношением

τ ≈ 1

k0f10

(
k0
KNc

)1/4

.

Для оксида алюминия при f10 = 3.4 · 1023 м−3,
K = 10−41, 10−43 и 10−45 м6/с, k0 =
1.2 · 10−16 м3/с получаем значения τ = 4 · 10−8,
1.3 · 10−7 и 0.4 · 10−6 с, соответствующие по по-
рядку величины временам, полученным выше
из решения системы (21)–(23).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе показано, что причиной быст-
рой нуклеации продуктов газофазного горения
металлов в пылевых пламенах является влия-
ние размерных и электрических эффектов на
свободную энергию образования зародышей.
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Быстрый режим нуклеации позволяет не учи-
тывать испарение молекул с поверхности заро-
дышей и поэтому не требует детального ана-
лиза потенциального барьера нуклеации, опре-
деление которого через макропараметры среды
для малых зародышей физически плохо обосно-
вано.

В режиме быстрой нуклеации на первый
план выходит задача определения кинетики об-
разования зародышей конденсированной фазы
в результате, как правило, тройных столкно-
вений молекул или протекания химических ре-
акций. В исследованных нами системах в обла-
сти констант скорости тройных столкновений
K = 10−45÷10−41 м6/с характерное время нук-
леации много меньше времени горения частицы
металла, т. е. большую часть времени пребы-
вания микропламени в зоне горения частицы
оксидов металлов растут в результате коагу-
ляции частиц. Причем скорость нуклеации вы-
ше скорости образования мономеров, которая
ограничивает процесс конденсации. На стадии
нуклеации практически «мгновенно» формиру-
ется начальная аэровзвесь с некоторой концен-
трацией и размером зародышей. Как извест-
но, при больших временах коагуляции концен-
трация частиц коагулирующего аэрозоля сла-
бо зависит от их начальной концентрации. Это
свойство коагуляции с большой долей уверен-
ности позволяет утверждать, что при выполне-
нии условия t� τ кинетика процессов, предше-
ствующих коагуляции частиц конденсирован-
ной фазы, не влияет заметно на конечную кон-
центрацию частиц продуктов сгорания. Дру-
гими словами, механизм нуклеации (при про-
чих одинаковых условиях) — гомогенная, ге-
терогенная, химическая — не должен оказы-
вать существенного влияния на дисперсность
первичных сферических глобул оксидов метал-
лов, если время нуклеации мало по сравнению
с временем коагуляции. Следует иметь в виду,
что время коагуляции определяется не только
временем пребывания частицы в зоне горения
пламени, но и некоторыми другими фактора-
ми, например ранней остановкой коагуляции
заряженных частиц в результате кулоновского
отталкивания.

По мнению автора, для выявления зако-
номерностей фазообразования в пылевых пла-
менах металлов необходимо основные усилия
сосредоточить на исследовании коагуляции за-
родышей, образовавшихся на стадии нуклеа-
ции. Учитывая высокие температуры горения

металлов, необходимо исследовать роль иони-
зации двухфазной среды в формировании дис-
персных свойств продуктов сгорания и их за-
висимости от параметров пламени.
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