
34 Физика горения и взрыва, 2021, т. 57, N-◦ 1

УДК 534.272.2

ЧИСЛЕННОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ГОМОГЕННОЙ НУКЛЕАЦИИ
ПАРОВ ОКСИДА БОРА В СОПЛАХ ЛАВАЛЯ

А. М. Савельев, Д. И. Бабушенко, В. И. Копчёнов, Н. С. Титова
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Разработана модель нестационарной гомогенной нуклеации паров оксида бора в химически реа-
гирующих газовых смесях. С ее помощью выполнено численное исследование гомогенной нукле-
ации паров оксида бора в соплах Лаваля разной геометрии. Определены характерные значения
размеров ядер конденсации оксида бора и их концентрации. Оценены значения потенциального
барьера нуклеации, скорости нуклеации и времени задержки нуклеации. Выявлены важные ка-
чественные особенности развития гомогенной нуклеации по длине сопла. На основе полученных
данных сформулированы рекомендации по применению модели и ее развитию.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы, благодаря быстрому
прогрессу в нанотехнологиях, были исследова-
ны свойства и определены области потенциаль-
ного применения наночастиц разнообразных
химических соединений. Важное место среди
них занимают наночастицы оксида бора, уни-
кальные свойства которых делают их ценным
сырьем для производства материалов нового
поколения: абразивов, керамики, стекловолок-
на и нанокомпозитов [1–3]. Для освоения про-
изводства таких материалов в промышленных
масштабах необходимы эффективные методы
синтеза наночастиц оксида бора, сочетающие
в себе, c одной стороны, высокую производи-
тельность, а с другой— приемлемую себестои-
мость. В наибольшей степени этим требовани-
ям отвечают методы газофазного синтеза. Эти
методы основаны на конденсации пересыщен-
ного пара и отличаются друг от друга, глав-
ным образом, способом его получения: лазерной
абляцией, испарением сырья в плазме дугового
разряда, термическим разложением комплекс-
ных соединений в газовых или жидких сре-
дах, химическими реакциями восстановления
или окисления в высокотемпературной плазме,
электрическим взрывом проводников и други-
ми методами [4–6]. Ключевую роль в газофаз-
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ном синтезе наночастиц играет процесс нукле-
ации пересыщенного пара. Это связано с тем,
что для повышения степени дисперсности на-
нопорошка необходимо высокое пересыщение
пара, а в условиях высокого пересыщения эво-
люция системы пар — наночастицы определя-
ется в первую очередь скоростью нуклеации
[7, 8]. Поэтому для разработки эффективных
методов газофазного синтеза наночастиц окси-
да бора необходим детальный анализ кинетики
нуклеации его паров.

Анализ кинетики нуклеации паров окси-
да бора актуален и в связи с тем интере-
сом, который проявляется в настоящее время
к борсодержащим жидким и твердым энерго-
носителям [9–14]. Удельная теплота сгорания
борсодержащих энергоносителей существенно
больше, чем теплота сгорания углеводородов
[9]. Однако эта теплота включает в себя теп-
лоту конденсации оксида бора, который вви-
ду значительной упругости своих паров спо-
собен конденсироваться в высокотемператур-
ных продуктах горения лишь при давлении в
несколько десятков и даже сотен атмосфер [15].
Если горение борсодержащего энергоносителя
происходит в условиях более низкого давления,
то оксид бора не конденсируется и тепловой
эффект реакции горения уменьшается пример-
но на величину теплоты его конденсации. Эта
теплота составляет 15÷ 20 МДж на 1 кг бо-
ра, поэтому если содержание бора в энергоно-
сителе велико, то потери тепла, обусловлен-
ные невозможностью конденсации оксида бо-
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ра, могут быть значительными. Однако эти
потери могут частично или даже полностью
компенсироваться, если в процессе расширения
продуктов сгорания, например при соверше-
нии ими технической работы, пары оксида бора
становятся пересыщенными и происходит их
конденсация. Данный релаксационный процесс
во многом аналогичен выделению тепла при
рекомбинации радикалов. Однако, в отличие
от реакций рекомбинации, которые, как пра-
вило, протекают безбарьерно, процесс нукле-
ации, инициирующий конденсацию, имеет по-
тенциальный барьер, обусловленный появлени-
ем межфазной границы. Наличие барьера нук-
леации приводит к задержке конденсации. Для
количественной оценки потерь тепла, обуслов-
ленных задержкой конденсации, необходимо ис-
следовать процесс неравновесной конденсации,
и в том числе построить ее теоретические мо-
дели. Однако, несмотря на важность разработ-
ки таких моделей, они развиты пока в недоста-
точной мере. Связано это в первую очередь с
тем, что неравновесная конденсация оксида бо-
ра протекает параллельно с химическими реак-
циями, в том числе с теми, в которых формиру-
ется или разрушается газообразный оксид бо-
ра, поэтому последовательная математическая
модель неравновесной конденсации оксида бо-
ра должна базироваться прежде всего на реак-
ционном механизме, описывающем газофазные
химические реакции. Но разработка таких ре-
акционных механизмов до сих пор сдерживает-
ся недостатком данных о кинетике газофазного
окисления борсодержащих систем. Поэтому в
моделях конденсации оксида бора, предложен-
ных к настоящему времени, расширение про-
дуктов горения рассматривается либо без уче-
та химических реакций, т. е. по сути рассмат-
ривается химически «замороженное» расшире-
ние (см., например, [16]), либо предполагает-
ся, что газофазные химические реакции проте-
кают бесконечно быстро, вследствие чего га-
зовая фаза находится в состоянии локально-
го химического равновесия [15]. В последнее
время, благодаря развитию методов вычисли-
тельной квантовой химии, появились принци-
пиально новые возможности построения реак-
ционных механизмов, что позволило разрабо-
тать новые механизмы горения борсодержащих
энергоносителей (например, [17]) или уточнить
созданные ранее (например, [18, 19]). Новые
данные по кинетике борсодержащих систем от-
крывают перспективы и для разработки моде-

лей неравновесной конденсации оксида бора, в
которых учитывается конечная скорость газо-
фазных химических реакций. Обычно скорость
расширения продуктов сгорания в соплах или
сопловых аппаратах очень велика, благодаря
чему в них возникает значительное пересыще-
ние пара, и нуклеация становится тем факто-
ром, от которого в первую очередь зависит ско-
рость неравновесной конденсации. В связи с
этим описанию процесса нуклеации при разра-
ботке модели неравновесной конденсации окси-
да бора в соплах и сопловых аппаратах должно
быть уделено первостепенное внимание. Целью
настоящей работы является построение моде-
ли гомогенной нуклеации паров оксида бора в
химически неравновесных продуктах горения
борсодержащих энергоносителей и численное
исследование гомогенной нуклеации паров ок-
сида бора в соплах Лаваля.

МОДЕЛЬ ГОМОГЕННОЙ НУКЛЕАЦИИ
ПАРОВ ОКСИДА БОРА

Большинство предложенных к настояще-
му времени моделей нуклеации пересыщенных
паров базируется на тех представлениях о про-
цессе нуклеации, которые были сформулиро-
ваны в работах Фольмера, Бекера, Дёринга,
Френкеля и Зельдовича и легли в основу клас-
сической теории нуклеации (КТН) (см., напри-
мер, [20–24]). Согласно КТН основным меха-
низмом образования ядер конденсации в пе-
ресыщенном паре является последовательное
присоединение к кластерам одной молекулы
пара— мономера. Предполагается, что концен-
трация мономеров много больше концентрации
образующихся кластеров, поэтому коагуляцию
кластеров можно не учитывать. Не учитыва-
ются в КТН и процессы изомеризации. Счи-
тается, что при росте кластеров образуются
лишь самые устойчивые в термодинамическом
смысле изомеры. В КТН это жидкие капли сфе-
рической формы. Пусть Ag — кластер, состоя-
щий из g молекул, тогда принятый в КТН ме-
ханизм роста кластеров можно записать в виде
цепочки бимолекулярных обратимых реакций:

Ag−1 +A1 ↔ Ag. (1)

Кластеры, образующиеся в реакции (1), на-
ходятся в возбужденном состоянии. Предпо-
лагается, что в системе присутствует буфер-
ный газ, который стабилизирует возбужденные
кластеры, благодаря чему в системе всё вре-
мя поддерживается энергетическое равновесие.
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Таким буферным газом могут быть и моле-
кулы мономеров, если их концентрация доста-
точно велика. Условие ударной стабилизации
возбужденных кластеров имеет вид τl > τc,
где τl — время жизни возбужденного класте-
ра, τc — время его свободного пробега.

В процессе роста кластеров меняется сво-
бодная энергия системы. Пусть ΔΦg — изме-
нение энергии Гиббса при образовании одного
кластера Ag. Так как рост кластеров сопровож-
дается образованием поверхности, то на зави-
симости ΔΦg(g) появляется максимум. Размер
кластера g∗, соответствующий этому максиму-
му, называется в КТН критическим. Химиче-
ский потенциал молекул, содержащихся в кла-
стере критического размера, очевидно, равен
химическому потенциалу пересыщенного пара,
поэтому кластеры критического размера нахо-
дятся в равновесии с пересыщенным паром. До-
критические кластеры, т. е. кластеры разме-
ром g < g∗, по отношению к пару неустойчивы
и в основном испаряются. Кластеры размером
g > g∗ также неустойчивы, но они, наоборот,
имеют тенденцию к росту, поскольку их хи-
мический потенциал уменьшается с увеличени-
ем g. Если кластер в процессе роста достига-
ет критического размера, то в дальнейшем он
превращается в каплю. Таким образом, класте-
ры критического размера и являются ядрами
конденсации. Благодаря максимуму на кривой
зависимости ΔΦg(g), в пересыщенном паре с
течением времени формируется стационарное
распределение докритических кластеров. Од-
ним из важнейших в КТН является допуще-
ние о том, что время задержки нуклеации, т. е.
время, в течение которого формируется ста-
ционарное распределение докритических кла-
стеров, очень мало по сравнению с характер-
ным временем конденсации, поэтому нуклеация
в КТН рассматривается как квазистационар-
ный процесс, в ходе которого докритические
кластеры все время находятся в стационарном
состоянии. Однако время задержки нуклеации,
применительно к парам оксида бора в соплах,
необходимо сравнивать прежде всего с време-
нем пребывания паров в сопле. По данным ра-
боты [25] время задержки нуклеации паров ок-
сида бора в системе B—O—H по порядку ве-
личины может быть сопоставимо с временем
пребывания продуктов сгорания в сопле или
даже превышать его, поэтому нуклеацию па-
ров оксида бора в соплах следует рассматри-
вать как нестационарный процесс, скорость ко-

торого определяется всей совокупностью реак-
ций (1). Скорость реакции (1) равна

Ig = βg−1f1fg−1 − αgfg, (2)

здесь fg, fg−1 — концентрации кластеров Ag
и Ag−1 соответственно, βg−1 — константа ско-
рости роста кластера Ag−1, αg — константа
скорости диссоциации кластера Ag. Изменение
концентраций кластеров по времени t в процес-
се их роста описывается системой уравнений

df1
dt

= −I2,

df2
dt

= I2 − I3,
(3)

. . .

dfg
dt

= Ig − Ig+1,

решение которой позволяет определить распре-
деление кластеров по размерам в любой момент
времени, если известны константы скоростей
роста βg и диссоциации кластеров αg, а так-
же их начальное распределение. В КТН приня-
то, что потенциальный барьер реакций роста
кластеров равен нулю, и их скорость определя-
ется только частотой столкновений кластеров
с мономерами. В этом случае константа ско-
рости роста кластеров определяется радиусом
кластера и тепловой скоростью мономеров:

βg = πr2g(8kBT/πm1)
1/2, (4)

где rg — радиус кластера Ag, m1 — масса
мономера, kB — постоянная Больцмана, T —
температура. В КТН кластеры рассматрива-
ются как жидкие сферические капли с такой
же плотностью, как и у макроскопических объ-
емов жидкости. Радиус кластера в рамках та-
кой модели определяется формулой

rg = rlg
1/3, (5)

где rl = (3vl/4π)
1/3 — радиус Вигнера— Зейт-

са, vl — объем молекулярной ячейки в жидкой
фазе. Константа скорости диссоциации класте-
ров αg может быть найдена с помощью прин-
ципа детального равновесия:

αg = βg
1

Kg

p0
kBT

, lnKg = −ϕg − ϕg−1 − ϕ1

kBT
, (6)
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Табл иц а 1

a0 a1 a2 a3 a4 a5

3 004.371 −4.225 5.262 · 10−3 −3.513 · 10−5 1.217 · 10−8 −1.716 · 10−12

где Kg — константа равновесия реакции (1),
ϕg−1, ϕg — стандартный химический потенци-
ал кластеров Ag−1 и Ag соответственно, ϕ1 —
стандартный химический потенциал молеку-
лы оксида бора в газовом состоянии, p0 —
стандартное давление. Для расчета константы
равновесия по формуле (6) необходимо знать
стандартные химические потенциалы класте-
ров. Выражение для стандартного химическо-
го потенциала небольшой сферической капли
получено недавно в [8]:

ϕg = ϕ1 + (g − 1)ϕl + 4πr2l σ(g
2/3 − 1), (7)

здесь ϕl — стандартный химический потенци-
ал вещества в жидком или расплавленном со-
стоянии, σ — поверхностное натяжение жидко-
сти или расплава. Как показано в [8], опреде-
ление констант скоростей диссоциации класте-
ров через стандартный потенциал (7) приводит
к предложенной в [20] модификации КТН, ос-
нованной на самосогласованном распределении
докритических кластеров. Потенциальный ба-
рьер нуклеации в этой модификации КТН опре-
деляется выражением

ΔΦg = −(g − 1)kBT lnS + 4πr2l (g
2/3 − 1), (8)

где S — пересыщение пара.
Итак, моделирование нестационарной нук-

леации сводится к решению системы кинетиче-
ских уравнений (3), описывающей процесс кла-
стеризации молекул пересыщенного пара. Так
как молекула B2O3 образуется или разрушает-
ся в газофазных химических реакциях, то си-
стема (3) должна быть дополнена кинетически-
ми уравнениями, описывающими изменение хи-
мического состава газовых продуктов за счет
неравновесных химических реакций.

Процесс кластеризации сопровождается
значительным тепловыделением, поэтому в об-
щем балансе тепла необходимо учитывать эн-
тальпию кластеров. Энтальпию кластеров, а
также другие их термодинамические функции
(ТДФ) легко определить через стандартный
химический потенциал кластеров. Стандарт-
ная энергия Гиббса моля кластеров равна

Φ0
g = NАϕg, (9)

где NА — число Авогадро. Энтропия S0
g и эн-

тальпия H0
g кластеров выражаются через G0

g
известными термодинамическими соотношени-
ями:

S0
g = −

(
∂Φ0

∂T

)
p0

= −NА

(
∂ϕg

∂T

)
p0

,

(10)

H0
g = G0

g−T

(
∂Φ0

g

∂T

)
p0

= NАμ
0
g−NАT

(
∂ϕg

∂T

)
p0

.

Другие свойства кластеров могут быть найде-
ны аналогично. Для расчета ТДФ кластеров
по формулам (7)–(10) необходимы температур-
ные зависимости поверхностного натяжения и
плотности расплавленного оксида бора. В на-
стоящей модели использовались опытные дан-
ные о поверхностном натяжении оксида бора
из работы [26]. Эти данные охватывают ин-
тервал T = 500÷ 2 100 ◦C, что достаточно для
построения модели, так как при более высо-
ких температурах нуклеация возможна лишь
при очень высоких давлениях, которые в на-
стоящей работе не рассматривались. Измере-
ние плотности расплавленного оксида бора при
T = 598÷ 1 673 К выполнено в [27]. Получен-
ные в [27] данные для плотности аппроксими-
ровались в настоящей работе полиномом 5-й
степени, коэффициенты которого приведены в
табл. 1. При T > 1 673 К плотность расплав-
ленного оксида бора ρox определялась в нашей
модели с помощью экстраполяционной функ-
ции

ln(1 498/ρox) = αox(T − 1 673), (11)

здесь αox — температурный коэффициент объ-
емного расширения расплавленного оксида бо-
ра при температуре T = 1 673 К, равный
3.34 · 10−5 K−1 [27]. Построенная таким обра-
зом зависимость плотности от температуры
приведена на рис. 1 (линия) вместе с экспе-
риментальными данными из [27] (точки). Для
расчета стандартных химических потенциалов
ϕ1 и ϕl использовалась база данных термоди-
намических свойств ИВТАН [28]. На рис. 2 в
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Рис. 1. Плотность расплавленного оксида бо-
ра в зависимости от температуры:
точки — эксперимент [27], сплошная линия —
аппроксимация, штриховая— экстраполяционная
функция (11)

Рис. 2. Зависимости энтальпии (сплошная ли-
ния) и энтропии (штриховая линия) кластера
(B2O3)12 от температуры

качестве примера показаны энтальпия и эн-
тропия кластера (B2O3)12, полученные описан-
ным выше способом. На рис. 3 представлена за-
висимость молярного теплового эффекта ΔHg
реакции (1) от размера кластеров при T =
1500 К, вычисленная с помощью ТДФ класте-
ров. Видно, что с ростом размера кластера

Рис. 3. Тепловой эффект реакции (1) в зависи-
мости от размера кластеров g при T = 1500 К
(сплошная линия) в сравнении с тепловым эф-
фектом конденсации паров оксида бора (штри-
ховая линия)

теплота стремится к тепловому эффекту кон-
денсации оксида бора при T = 1 500 К, рав-
ному 383.1 кДж/моль. Для кластеров с g <
106, что соответствует наночастицам размером
примерно 100 нм, тепловой эффект реакций
кластеризации меньше, чем тепловой эффект
конденсации, вследствие избыточной энергии
кластеров.

Как уже отмечалось выше, при течении
паров в соплах обычно возникают значитель-
ные пересыщения S. Так как g∗ ∼ (lnS)−3, то
большим пересыщениям паров соответствуют
малые размеры ядер конденсации. Поэтому при
исследовании процесса кластеризации молекул
B2O3 можно ограничиться небольшим ансам-
блем кластеров. Сами кластеры при этом мож-
но интерпретировать как большие молекулы.
В этом случае моделирование нуклеации па-
ров оксида бора значительно упрощается и сво-
дится к моделированию течения газовой сме-
си с неравновесными химическими реакциями,
включая и реакции кластеризации (1). В насто-
ящей работе рассматривается течение в сопле
Лаваля многокомпонентной реагирующей газо-
вой смеси, соответствующей продуктам сгора-
ния борсодержащего энергоносителя, без учета
эффектов вязкости, теплопроводности и диф-
фузии. Такое течение описывается системой
уравнений Эйлера, включающей в себя урав-
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нения сохранения отдельных компонентов сме-
си и соответствующие источниковые слагае-
мые в правой части. Система уравнений Эйле-
ра, записанная для осесимметричной постанов-
ки в цилиндрической системе координат, мо-
жет быть представлена в следующем виде:

∂
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+

∂ 
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∂x
+

∂ 
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∂r
+


J

r
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где 
U — вектор консервативных переменных,

F , 
G, 
J — векторы потоков, а 
Q — правая
часть, p — давление, ρ — плотность, u, v —
компоненты вектора скорости, h — удельная
энтальпия, e — удельная внутренняя энергия,
E, H — полные внутренняя энергия и энталь-
пия,

H = h+
u2 + v2

2
, E = e+

u2 + v2

2
. (14)

Размеры векторов 
z и 
ω совпадают с чис-
ломN компонентов в смеси, а элементами явля-
ются соответственно массовые концентрации
компонентов и химические источники для ком-
понентов:
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...
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Здесь ωk — химический источник для k-го ком-
понента, записываемый, согласно закону дей-
ствующих масс, в следующей форме:

ωk = μk

mr∑
l=1

Δvklrl = μk

mr∑
l=1

(v′kl − vkl)rl;

(16)

k = 1, 2, . . . , N,

где

rl = k+lρ
vl

N∏
j=1

(
zj
μj

)vjl
− k−lρ

v′l
N∏
j=1

(
zj
μj

)v′jl
;

vl =

N∑
j=1

vjl, v′l =
N∑
j=1

v′jl;

μk, vkl, v
′
kl, k+l, k−l, mr — соответственно мо-

лекулярная масса компонента, стехиометриче-
ские коэффициенты, константы скоростей пря-
мых и обратных реакций, число реакций. Для
обратимых реакций, для которых отсутствуют
данные о константе скорости реакции в обрат-
ном направлении, эта константа определяется
из принципа детального равновесия.

Система уравнений (12)–(16) дополняется
калорическим уравнением состояния

h =
N∑
i=1

zihi, (17)

и термическим уравнением состояния

P =
ρRT

μ
, μ−1 =

N∑
i=1

ziμ
−1
i . (18)

Здесь hi — энтальпия i-го компонента, μi —
молекулярная масса i-го компонента, μ — мо-
лекулярная масса смеси. Замыкание системы
(12)–(18) осуществляется с помощью реакцион-
ного механизма, описывающего элементарные
газофазные химические реакции, протекающие
в продуктах, в том числе и реакции кластери-
зации (1).

РЕЗУЛЬТАТЫ ЧИСЛЕННОГО ИССЛЕДОВАНИЯ
И ОБСУЖДЕНИЕ

Разработанная модель была применена
для численного исследования нестационарной
нуклеации паров оксида бора в осесимметрич-
ном и плоском соплах Лаваля. Геометрия осе-
симметричного сопла показана на рис. 4. Сопло
состоит из входной цилиндрической секции ра-
диусом R0 и двух конических секций. Первая
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Рис. 4. Геометрия осесимметричного сопла
Лаваля

из них с полууглом раствора 45◦ образует до-
звуковую часть сопла, вторая с полууглом рас-
твора 25◦ — сверхзвуковую часть сопла. Ко-
нические секции сопрягаются друг с другом,
а также с входной цилиндрической секцией по-
верхностями вращения, образованными дугами
радиусов R1, R2, R3. Радиус горла сопла Rmin,
радиус выходного сечения сопла Ra, а также
радиусы дугR1, R2, R3 и длина входной цилин-
дрической секции сопла L1 связаны с радиусом
R0 и геометрической степенью расширения Fa
сопла соотношениями

Rmin = 0.7R0, Ra = Rmin

√
Fa,

R1 = 0.1R0, R2 = 0.5Rmin, (19)

R3 = 3.25−1R2, L1 = 0.5R0.

Геометрическая степень расширения сопла вы-
брана в настоящем исследовании равной 16. В
сопле данной геометрии рассматривалось те-
чение продуктов сгорания смеси бор/воздух
с коэффициентом избытка воздуха 2. Полные
давление и температура продуктов сгорания
на входе в сопло заданы равными 4.83 атм и
2 583 К соответственно.

C целью упрощения принято, что продук-
ты сгорания на входе в сопло находятся в со-
стоянии химического равновесия. Для опреде-
ления параметров химического равновесия про-
дуктов сгорания во входном сечении сопла, в
критическом сечении сопла, а также в сечениях
сверхзвуковой части сопла с заданной геомет-
рической степенью расширения выполнен тер-
модинамический расчет процесса равновесного
изоэнтропического расширения продуктов сго-
рания. Расчет состоял из нескольких этапов.
Вначале для заданных полных температуры и

давления продуктов сгорания на входе в сопло
вычислялись равновесные полная энтальпия и
энтропия продуктов. Затем определялись па-
раметры равновесного состояния продуктов в
критическом сечении сопла. При этом исполь-
зовались полученные ранее данные об энтро-
пии и полной энтальпии. На следующем этапе
осуществлялся расчет равновесных парамет-
ров в сечениях сверхзвуковой части сопла, со-
ответствующих геометрическим степеням рас-
ширения 2, 4, 8 и 16. Для краткости эти сечения
в дальнейшем обозначаются a, b, c, d (сечение
d совпадает с выходным сечением сопла). И в
завершение определялись параметры равновес-
ного состояния продуктов на входе в сопло. При
этом учитывалось, что площадь входного сече-
ния связана с площадью горла первым соотно-
шением (19). Описанный термодинамический
расчет был выполнен с помощью авторского
программного кода CHEMIX, разработанного в
ЦИАМ и предназначенного для термодинами-
ческого моделирования высокотемпературных
равновесных процессов в многофазных химиче-
ски реагирующих системах.

В табл. 2 приведены результаты расчета
температуры и давления продуктов, а также
их равновесный химический состав, включая
массовую долю конденсированного оксида бора
B2O3(l). Концентрации газовых компонентов в
табл. 2 даны в долях относительно общей мас-
сы газовых продуктов. Как следует из приве-
денных результатов, массовая доля конденси-
рованного оксида на входе в сопло равна нулю
и, следовательно, на входе в сопло его конден-
сация невозможна. Невозможна она и в горле
сопла. Однако уже за горлом в сечении a обра-
зуется более 5 % конденсированного оксида бо-
ра в случае равновесного расширения продук-
тов. В выходном сечении сопла его содержание
достигает уже почти 16 %, что превышает мас-
совую долю паров оксида бора на входе в сопло
на несколько процентов. Следовательно, в ходе
расширения продуктов сгорания равновесие в
них сдвигается в сторону увеличения массовой
доли оксида бора. Это еще раз подчеркивает
необходимость учета газофазных химических
реакций, за счет которых и происходит пере-
стройка химического равновесия в расширяю-
щихся продуктах сгорания. Таким образом, вы-
полненный термодинамический анализ показы-
вает, что в сопле заданной геометрии реализу-
ются условия для конденсации оксида бора.

При численном решении системы уравне-
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Табл иц а 2

Параметр Вход в сопло Критическое сечение
Сечение сверхзвуковой части сопла

a b c d

p, атм 4.47 2.66 0.62 0.24 0.097 0.039

T , К 2 550 2 330 1 983 1 850 1 701 1 487

O2 1.03 · 10−1 1.06 · 10−1 1.15 · 10−1 1.23 · 10−1 1.28 · 10−1 1.3 · 10−1

O 1.42 · 10−3 5.99 · 10−4 1.30 · 10−4 7.18 · 10−5 2.73 · 10−5 3.32 · 10−6

B 4.1 · 10−13 1.05 · 10−14 0 0 0 0

BO 1.65 · 10−4 4.09 · 10−5 2.53 · 10−6 6.23 · 10−7 6.43 · 10−8 4.48 · 10−10

BO2 2.66 · 10−2 1.72 · 10−2 6.27 · 10−3 3.24 · 10−3 1.04 · 10−3 7.58 · 10−5

B2O2 1.68 · 10−5 4.32 · 10−6 2.08 · 10−7 3.31 · 10−8 1.79 · 10−9 3.29 · 10−12

B2O3 1.37 · 10−1 1.45 · 10−1 1.03 · 10−1 5.37 · 10−2 1.59 · 10−2 8.37 · 10−4

N2 7.18 · 10−1 7.18 · 10−1 7.61 · 10−1 8.05 · 10−1 8.39 · 10−1 8.53 · 10−1

Ar 1.33 · 10−2 1.33 · 10−2 1.41 · 10−2 1.49 · 10−2 1.56 · 10−2 1.58 · 10−2

B2O3(l) 0 0 5.73 · 10−2 1.09 · 10−1 1.45 · 10−1 1.58 · 10−1

Та бли ц а 3

Реакция
k = AT b exp(−Ea/T ), (см3/моль)n−1 · c−1

A b Ea, K

B + O + M = BO + M 1.10 · 1015 0 −1 990

2BO + M = B2O2 + M 3.63 · 1013 0 −1 990

B2O2 + BO2 = B2O3 + BO 6.03 · 1012 0 0

2BO2 = B2O3 + O 6.03 · 1010 0 9 940

BO + BO2 + M = B2O3 + M 7.24 · 1013 0 −1 990

BO + O2 = BO2 + O 7.96 · 1012 0 0

O2 + M → O + O + M 5.40 · 1018 −1 59 400

AR/0.7/

O + O + M → O2 + M 6.00 · 1013 0 −900

AR/0.7/

Реакции кластеризации

(B2O3)g−1 + B2O3 = (B2O3)g, g = 2÷ 35 πr2g(8kB/πm1)
1/2 0.5 0

ний (12)–(18) граничные условия были следу-
ющими. На входе в сопло задавались полные
давление и температура продуктов сгорания, а
также их химический состав в соответствии с
данными, указанными в табл. 2. В выходном
сечении сопла, ввиду сверхзвукового истече-
ния, какие-либо условия на поток не наклады-
вались. На стенках сопла задавалось условие
непротекания, на оси сопла — условие осевой

симметрии. Как уже отмечалось выше, для за-
мыкания системы уравнений (12)–(18) необхо-
дим реакционный механизм, описывающий эле-
ментарные химические реакции, идущие в про-
дуктах. В настоящей работе в качестве такого
механизма использовался блок B—O газофаз-
ных реакций из кинетической модели [19]. Он
включает в себя 8 реакций с участием O, O2,
B, BO, BO2, B2O2 и B2O3. Реакции приведены
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в табл. 3 вместе с коэффициентами A, b и Ea

в формуле Аррениуса k = AT b exp(−Ea/T ) для
констант скоростей бимолекулярных (n = 2) и
тримолекулярных (n = 3) реакций. В реакци-
онный механизм включены и реакции класте-
ризации (1). Ансамбль кластеров ограничен в
настоящем исследовании кластером (B2O3)35.
Его диаметр примерно равен 1.7 нм.

Стационарное решение системы уравне-
ний (12) находилось методом установления по
времени. Для этого применялась неявная схе-
ма метода конечных объемов, которая обеспе-
чивала второй порядок точности по простран-
ственным переменным при выходе на стацио-
нарное решение. При построении неявной схе-
мы использовалась аппроксимация первого по-
рядка по времени, а конвективные потоки че-
рез границы ячейки определялись по парамет-
рам на новом временном слое. Источниковые
слагаемые в правой части системы уравнений,
которые описывают скорости образования ком-
понентов, также аппроксимировались неявным
образом. Разностные соотношения записыва-
ются через приращения по времени основных
переменных в центрах ячеек. Для определения
потоков на границах ячеек на старом времен-
ном слое использовалось решение задачи Ри-
мана о распаде произвольного разрыва, как и в
оригинальной схеме С. К. Годунова. При этом
для достижения второго порядка точности ста-
ционарного решения по пространственным пе-
ременным на старом временном слое прини-
мались кусочно-линейные распределения пара-
метров по ячейкам. Параметры в центрах гра-
ней ячеек при подходе слева и справа от соот-
ветствующей грани, которые использовались в
качестве начальных условий для задачи о рас-
паде произвольного разрыва, находились с по-
мощью принципа минимальных приращений.
В результате для определения приращений по
времени параметров в центрах ячеек была по-
лучена блочная пятидиагональная линейная си-
стема алгебраических уравнений. Эта систе-
ма уравнений решалась итерационным пото-
чечным методом Гаусса — Зейделя с после-
довательной реализацией прямого и обратного
проходов.

Описанная выше математическая модель
была реализована в авторском программном
комплексе, разработанном в ЦИАМ и пред-
назначенном для численного моделирования
сложных ламинарных и турбулентных газо-
вых течений с неравновесными химическими

реакциями для трехмерных [29] (программа
FNAS3D) и двумерных задач [30] (программа
FNAS2D). К настоящему времени программы
протестированы на большом количестве экс-
периментальных данных, включая результаты
экспериментов по модельным камерам сгора-
ния для высокоскоростных летательных аппа-
ратов. Этот программный комплекс использо-
вался также для решения нестационарных за-
дач запуска воздухозаборников, воспроизведе-
ния нестационарного течения в камерах сгора-
ния, моделирования детонационных волн.

Поскольку в разработанной модели пред-
полагается, что возбужденные кластеры, обра-
зующиеся в реакции (1), быстро релаксируют
за счет столкновений с молекулами буферного
газа, было проверено условие ударной стаби-
лизации для димера (B2O3)2. Время жизни τl
возбужденного димера оценивалось с помощью
модели Кимбалла — Касселя [31, 32], в кото-
рой получено следующее выражение для вре-
мени жизни возбужденных многоатомных мо-
лекул, формирующихся в бимолекулярных ре-
акциях рекомбинации и ассоциации:

τl = 2qπq/2Γ

(
q + 2

2

)(
D

kBT

)q/2 q∏
i

ci

/

/[
ν

(
q + 1

2

)q−1/2]
. (20)

Здесь q — число колебательных степеней сво-
боды в возбужденной молекуле, на которые рас-
пределяется избыточная энергия, ν — харак-
терная частота внутримолекулярных колеба-
ний, D — теплота реакции, ci — коэффициен-
ты, квадраты которых определяют долю избы-
точной энергии, приходящейся на i-ю моду ко-
лебаний. Для расчетов по формуле (20) необхо-
димо знать распределение избыточной энергии
кластера по его колебательным степеням сво-
боды. Поскольку данных о распределении из-
быточной энергии в кластере (B2O3)2 при его
образовании за счет ассоциации молекул B2O3
нет, была сделана грубая оценка, основанная на
предположении, что избыточная энергия рав-
номерно распределяется по всем колебатель-
ным степеням свободы кластера (B2O3)2. В
этом случае коэффициенты ci определяются из
условия c2i = 1/q. Характерное значение часто-
ты ν принято равным 1014 c−1, после чего были
вычислены времена жизни димера по форму-
ле (20) в тех сечениях сопла, для которых вы-
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Табл иц а 4

Параметр Вход в сопло Критическое сечение
Сечение сверхзвуковой части сопла

a b c d

τl, c 7.45 · 10−9 2.03 · 10−8 1.17 · 10−7 2.47 · 10−7 6.00 · 10−7 2.45 · 10−6

τc, c 9.25 · 10−11 1.48 · 10−10 5.89 · 10−10 1.46 · 10−9 3.48 · 10−9 8.1 · 10−9

Рис. 5. Изменение концентраций (в массовых
долях) кластеров оксида бора вдоль оси сопла
(R0 = 200 мм, Fa = 16)

ше выполнен термодинамический расчет. По-
лученные значения τl приведены в табл. 4.
Время свободного пробега кластера определя-
лось по формуле τc = λ/v̂, где λ — длина
свободного пробега димера, v̂ — средняя теп-
ловая скорость газовых молекул в продуктах.
При расчете длины свободного пробега диме-
ра его столкновительный диаметр принят рав-
ным σ = σ1(2)

1/3, здесь σ1 — столкновитель-
ный диаметр мономера, равный 4.16 Å [19]. По-
лученные таким путем значения τc приведены
в табл. 4. Их сравнение с τl показывает, что
условие ударной стабилизации τl > τc выпол-
нено для всех сечений рассматриваемого соп-
ла. Проверять условие ударной стабилизации
для более крупных кластеров нет необходимо-
сти, так как энергия связи в них больше, чем в
димере, кроме того, у них больше и число коле-
бательных степеней свободы, и, следовательно,
избыточная энергия кластера может распреде-
ляться на большее число степеней свободы.

Рассмотрим результаты моделирования
кластеризации молекул B2O3 в сопле с R0 =
200 мм и Fa = 16. На рис. 5 показано, как раз-
вивается кластеризация вдоль струйки тока,

совпадающей с осью сопла. Видно, что мелкие
кластеры, такие как димер (B2O3)2 или три-
мер (B2O3)3, образуются непосредственно на
входе в сопло. Причем вплоть до входа в сужа-
ющуюся часть сопла концентрация этих кла-
стеров практически не меняется. Это означает,
что хотя конденсация оксида бора при тех усло-
виях, которые заданы на входе в сопло, невоз-
можна, однако возможна ассоциация молекул
оксида бора. Причем протекает она с высокой
скоростью, благодаря чему в продуктах очень
быстро устанавливается ассоциативное равно-
весие кластеров. Это равновесие перестраива-
ется в сужающейся части сопла в сторону об-
разования более тяжелых кластеров. Скорость
образования тяжелых кластеров значительно
увеличивается после прохождения горла сопла,
и на расстоянии 100÷ 200 мм за горлом про-
цесс кластеризации приобретает уже лавино-
образный характер. Лавинообразный рост кла-
стеров локализован в сравнительно узкой зоне
протяженностью примерно 100 мм, что состав-
ляет приблизительно 1/10 длины сверхзвуко-
вой части сопла. За зоной лавинообразного ро-
ста следует область релаксации, в которой ско-
рость образования кластеров резко снижается.
Ее протяженность достигает 300÷ 400 мм, что
составляет примерно 1/3 длины сверхзвуковой
части сопла. На выходе из зоны релаксации
кластеры находятся в химическом равновесии.
Как видно из рис. 5, кластер (B2O3)35 игра-
ет роль своеобразного накопителя молекул ок-
сида бора. Следовательно, вдоль струйки то-
ка, совпадающей с осью сопла, g∗ < 35. На
рис. 6 показан радиальный профиль концентра-
ций (в массовых долях) кластеров в выходном
сечении, из которого следует, что и в ради-
альном направлении концентрация кластеров
(B2O3)35 много больше концентраций других
кластеров. Таким образом, по всему выходно-
му сечению сопла g∗ < 35.

Для количественной оценки g∗ и других
характерных параметров процесса нуклеации
в сечениях a, b, c, d сверхзвуковой части соп-
ла был выполнен следующий анализ. По полу-



44 Физика горения и взрыва, 2021, т. 57, N-◦ 1

Рис. 6. Радиальный профиль концентраций
(в массовых долях) кластеров оксида бора в вы-
ходном сечении сопла (R0 = 200 мм, Fa = 16)

Рис. 7. Работа образования кластеров (B2O3)g в
выходном сечении сопла (R0 = 200 мм, Fa = 16)

ченным в ходе моделирования радиальным рас-
пределениям параметров определялись средние
по сечению температура, давление и объем-
ная доля газообразного оксида бора. Затем вы-
числялись пересыщение газообразного оксида
бора S и работа образования кластеров ΔΦg.
На рис. 7 в качестве примера показана зависи-
мость ΔΦg(g), полученная таким путем в сече-
нии d (видно, что в соответствии с самосогла-
сованным распределением докритических кла-
стеровΔΦg(1) = 0). Затем определялись потен-
циальный барьер нуклеации (он соответствует
максимуму на зависимости ΔΦg(g)) и критиче-

Рис. 8. Изменение во времени концентраций до-
критических кластеров в процессе установле-
ния их квазистационарного распределения (вы-
ходное сечение сопла, R0 = 200 мм, Fa = 16)

ский размер кластеров g∗. После этого вычис-
лялась средняя по сечению концентрация кла-
стеров критического размера. И в завершение
оценивалось время задержки нуклеации τ , т. е.
время установления стационарного распределе-
ния докритических кластеров. Для этого реша-
лась система (3) с начальными условиями

f1(t � 0) = Spe(T )/kBT, fg>1(t = 0) = 0,

здесь pe(T ) — равновесное давление пара при
температуре T , и определялось время пере-
хода системы в стационарное состояние. На
рис. 8 в качестве примера показаны результа-
ты решения системы (3) для сечения d. По-
лученные таким путем осредненные по пло-
щадям сечений характерные значения пара-
метров нуклеации для R0 = 200 мм приве-
дены в табл. 5. Видно, что ядра конденса-
ции очень малы и содержат не более несколь-
ких десятков молекул B2O3. В выходном сече-
нии сопла g∗ < 10. Энергетические барьеры
нуклеации достигают десятых долей электрон-
вольта, что сопоставимо с энергией актива-
ции химических реакций. Концентрации ядер
конденсации, т. е. кластеров размером g∗, рав-
ны 1012 ÷ 1013 см−3. Время пребывания про-
дуктов в рассматриваемом сопле τr ∼ 10−3 с.
Следовательно, скорости нуклеации в сопле со-
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Та бли ц а 5

R0, мм Параметр Сечение a Сечение b Сечение c Сечение d

S 2.28 2.94 3.91 5.39

g∗ 32 17 10 7

200 ΔΦ∗
g/kBT 10.24 5.98 3.75 2.68

f∗, см−3 1.92 · 1013 2.29 · 1013 9.85 · 1012 3.25 · 1012

τ , c 5 · 10−6 1.4 · 10−5 1.1 · 10−4 7 · 10−3

S 2.28 2.93 3.81 4.94

G∗ 33 17 11 8

400 ΔΦ∗
g/kBT 10.31 6.05 3.98 3.21

f∗, см−3 2.11 · 1013 2.28 · 1013 7.5 · 1012 1.59 · 1012

τ , c 5.3 · 10−6 1.18 · 10−5 1.3 · 10−4 8 · 10−3

S 2.27 2.92 3.73 4.67

g∗ 33 17 11 9

800 ΔΦ∗
g/kBT 10.42 6.09 4.16 3.58

f∗, см−3 2.26 · 1013 2.3 · 1013 7.27 · 1012 8.69 · 1011

τ , c 7 · 10−6 2.1 · 10−5 2 · 10−4 1 · 10−2

ставляют ≈1015 ÷ 1016 c−1 · см−3. Как видно
из табл. 5, время задержки нуклеации τ за гор-
лом сопла много меньше, чем τr. Однако вниз
по потоку время τ возрастает, и в выходном се-
чении сопла оно уже сравнивается по порядку
величины с временем пребывания. Это означа-
ет, что сделанный в [25] вывод о необходимости
рассматривать нестационарную нуклеацию ок-
сида бора относится лишь к соплам с большой
степенью расширения. В соплах с малой степе-
нью расширения при расчете нуклеации про-
цесс образования ядер можно считать квази-
стационарным.

Для проверки сеточной сходимости все
численные расчеты выполнялись на двух сет-
ках. Первая содержала 24 564 ячейки, вторая—
54 502 ячейки. На рис. 9 показано изменение
вдоль оси массовых долей кластеров (B2O3)5 и
(B2O3)35, полученное на грубой сетке (точки)
и мелкой сетке (сплошная линия). На рис. 10
показаны радиальные профили массовой доли
кластера (B2O3)35 в сечениях a и b. Видно, что
решения на грубой и мелкой сетках практиче-
ски полностью совпадают. Такое же совпаде-
ние получено и для остальных параметров, что
свидетельствует о достижении сеточной сходи-
мости.

Нуклеация зависит от времени пребыва-

ния паров в сопле, а следовательно, от его ли-
нейных размеров. Чтобы оценить, как влияет
линейный размер сопла на развитие нуклеации,
были рассмотрены сопла с R0 = 400 и 800 мм.
Полученные для этих сопел результаты так-
же приведены в табл. 5. Из них следует, что
с увеличением размеров сопла степень мета-
стабильности паров уменьшается, что прояв-
ляется в уменьшении пересыщения. Уменьше-
ние пересыщения, очевидно, вызвано тем, что
с увеличением размеров сопла возрастает путь
между сечениями и на этом пути успевает об-
разоваться большее количество кластеров. В
количественном отношении влияние размеров
сопла на развитие нуклеации в нем достаточно
слабое — увеличение размеров сопла в четы-
ре раза не приводит к изменению порядка ве-
личин характерных параметров, которые мы
рассмотрели выше. Интересно отметить, что
положение зоны лавинообразного образования
кластеров в безразмерных координатах почти
не зависит от размеров сопел— она располага-
ется между сечениями со степенями расшире-
ния 1.7 и 2. Зона лавинообразного роста класте-
ров представляет собой своеобразный размы-
тый скачок конденсации. Его наличие в сопле
определяет, успеет или не успеет завершить-
ся нуклеация паров в сопле. Независимость зо-
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Рис. 9. Изменение массовых долей кластеров
(B2O3)5 (а) и (B2O3)35 (б) вдоль оси сопла:

точки — расчетная сетка с 24 564 ячейками, ли-
ния — расчетная сетка с 54 502 ячейками

ны лавинообразного роста кластеров от его
размеров делает обоснованным использование
геометрически подобных уменьшенных моде-
лей сопел при натурных исследованиях нукле-
ации оксида бора.

Из результатов, полученных для осесим-
метричного сопла, видно, что наиболее благо-
приятные условия для нуклеации складывают-
ся в соплах с большой степенью расширения.
Представляет интерес вопрос, насколько близ-
ко к равновесному количество конденсата, об-
разующегося в таких соплах. Решение этой за-
дачи с помощью предложенной здесь модели

Рис. 10. Изменение массовой доли кластера
(B2O3)35 в радиальном направлении в сечени-
ях a (а) и b (б):
точки — расчетная сетка с 24 564 ячейками, ли-
ния — расчетная сетка с 54 502 ячейками

невозможно, так как она не описывает в пол-
ной мере конденсационный рост кластеров. Од-
нако возможно приближенное решение постав-
ленной задачи путем определения суммарной
массовой доли кластеров с g > g∗, т. е. тех
кластеров, которые преодолели потенциальный
барьер и представляют собой маленькие кап-
ли. Такая задача была решена для плоского
сопла c Fa = 12. Общая схема сопла показа-
на на рис. 11,a, геометрия его дозвуковой ча-
сти— на рис. 11,б. В рассмотренном нами соп-
ле H0 = 200 мм, R1 = 20 мм, R2 = 70.1 мм,
Hmin = 140 мм, Ha = 1 680 мм. Сверхзвуковая
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Рис. 11. Общий вид плоского сверхзвукового сопла с Fa = 12 (а) и геометрия его дозвуковой
части (б)

Та бли ц а 6

x/Hmin 0 0.07 0.11 0.50 1.28 2.90 3.73 4.57 5.44 8.13 11.96 12.95 17.65

y/Hmin 1.00 1.01 1.05 1.46 2.26 3.78 4.50 5.20 5.87 7.71 9.81 10.26 12.00

Рис. 12. Поле концентраций (в массовых долях)
кластера (B2O3)35 в плоском сопле с Fa = 12

часть сопла представляет собой сопло с «угло-
вым входом».Методика построения такого соп-
ла описана в [33]. Профиль сверхзвуковой ча-
сти сопла приведен в виде табличной функции
в табл. 6. На рис. 12 показано полученное по-
ле концентраций кластера (B2O3)35 в сопле та-
кой геометрии. Хотя поле формируется под воз-
действием «висячего» скачка уплотнения, воз-
никающего в сверхзвуковой части сопла из-за
локального перерасширения потока, тем не ме-
нее видно, что и в плоском сопле возникает зо-
на лавинообразного роста кластеров. На это,
в частности, указывает тот факт, что расстоя-
ние между изолиниями, на которых удваивают-
ся значения массовой доли кластера (B2O3)35,
вниз по потоку возрастают в несколько раз.

Применяя описанный выше анализ, мы получи-
ли для данного сопла суммарную массовую до-
лю кластеров с g > g∗ в выходном сечении, рав-
ную 13.5 %. В то же время равновесная массо-
вая доля конденсированного оксида для данно-
го сопла составляет 15.5 %. Следовательно, за
счет кластеризации выделяется примерно 87 %
всего конденсированного оксида бора. Таким
образом, можно ожидать, что потери тепла из-
за задержки конденсации будут минимальны-
ми в соплах с большой степенью расширения.

В заключение остановимся на следующем
важном вопросе. В продуктах горения борсо-
держащих энергоносителей могут содержать-
ся инородные дисперсные частицы конденси-
рованных продуктов сгорания, которые теоре-
тически могут быть центрами конденсации ок-
сида бора. В этом случае нуклеация паров ок-
сида бора будет протекать не только гомоген-
но, но и гетерогенно. Борсодержащие энерго-
носители могут включать в себя алюминий и
углеводороды [34]: алюминий — для иниции-
рования горения бора [9], а углеводороды —
как полимерное связующее [34]. Следователь-
но, в продуктах сгорания таких энергоносите-
лей могут присутствовать дисперсные части-
цы оксида алюминия и сажи. Возможность кон-
денсации паров на инородных частицах опре-
деляется, как известно, краевым углом сма-
чивания [35]. К настоящему моменту време-
ни достоверных данных об угле смачивания на
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границе жидкий оксид бора — сажа и жид-
кий оксид бора — оксид алюминия в литера-
туре нет, следовательно, нельзя сделать вывод
о возможности или невозможности гетероген-
ной нуклеации паров оксида бора на саже или
на оксиде алюминия. Однако, даже если та-
кая конденсация возможна, ее роль в процес-
се образования конденсированного оксида бо-
ра может быть значимой лишь при условии,
что концентрация центров гетерогенной кон-
денсации, как минимум, не меньше, чем кон-
центрация ядер конденсации, формирующих-
ся гомогенно. Измерения дисперсного состава
конденсированного оксида алюминия в продук-
тах горения алюминизированных энергоноси-
телей выполнялись в целом ряде работ (см.,
например, [36, 37]). Из них следует, что рас-
пределение частиц по размерам многомодально
и включает в себя моду ультрадисперсных ча-
стиц размером ≈1 мкм и одну или две моды
более крупных частиц. Основываясь на этих
данных, можно показать, что даже в том гипо-
тетическом случае, когда весь конденсирован-
ный алюминий будет ультрадисперсным при
типичных температурах и давлениях продук-
тов сгорания борсодержащих энергоносителей
(T = 2 000÷ 3 500 К, p = 0.1÷ 10 МПа), кон-
центрация частиц оксида алюминия не может
быть больше 108 см−3, что на несколько поряд-
ков меньше тех концентраций ядер конденса-
ции, которые мы получили выше. Сажа может
образоваться в процессе газификации газогене-
раторных составов с полимерной углеводород-
ной матрицей. При горении продуктов газоге-
нерации в бедных смесях с воздухом практиче-
ски вся сажа выгорает. Тем не менее некоторое
ее количество может оставаться даже в про-
дуктах горения бедных смесей. Образованию
сажи посвящено большое число как экспери-
ментальных, так и теоретических работ. Число
дымности продуктов диффузионного сгорания
бедных углеводородовоздушных смесей не пре-
вышает 35, что соответствует массовой кон-
центрации сажи ≈10−5 кг/м3 [38]. Типичные
размеры первичных частиц сажи— сферул на-
ходятся в пределах 20÷ 40 нм [38]. Отсюда для
концентрации частиц сажи получаем оценку
108 ÷ 109 см−3, что также много меньше по
сравнению с концентрациями центров гомоген-
ной нуклеации. Таким образом, наиболее веро-
ятно, что гомогенная нуклеация будет ведущим
механизмом зарождения центров конденсации
оксида бора и в том случае, когда продукты

горения борсодержащего энергоносителя вклю-
чают в себя сажу или дисперсный оксид алю-
миния.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложена модель нестационарной гомо-
генной нуклеации паров оксида бора в хими-
чески реагирующих смесях. Процесс зарожде-
ния ядер конденсации в предложенной модели
рассматривается как бимолекулярная реакция
захвата кластерами оксида бора молекул газо-
образного оксида бора. Следуя КТН, кластеры
интерпретируются как небольшие капли. С по-
мощью разработанной модели выполнено чис-
ленное исследование гомогенной нуклеации па-
ров оксида бора в соплах разных геометрий.

Результаты исследования показали, что
кластеризация молекул B2O3 происходит по
всей длине сопла. В дозвуковой части сопла она
носит характер ассоциации и ограничивается
образованием лишь простейших кластеров —
димера и тримера. Равновесие в системе таких
кластеров достигается очень быстро. За горлом
сопла рост кластеров ускоряется и приобрета-
ет лавинообразный характер. Зона лавинооб-
разного роста кластеров локализована в узкой
области длиной примерно 1/10 длины сверх-
звуковой части сопла.

Получены первые количественные данные
о параметрах нуклеации оксида бора в хими-
чески неравновесных продуктах горения. По-
тенциальные барьеры нуклеации довольно ве-
лики и достигают десятых долей электрон-
вольта. Концентрация ядер конденсации дости-
гает значений 1012 ÷ 1013 см−3. Это означает,
что и при наличии инородных дисперсных ча-
стиц гомогенная нуклеация, скорее всего, будет
оставаться ведущим механизмом образования
ядер конденсации оксида бора.

Оценено время задержки нуклеации. В
соплах с небольшой степенью расширения оно
много меньше, чем время пребывания продук-
тов в сопле. Поэтому при расчете нуклеации
оксида бора в соплах с небольшой степенью
расширения можно считать, что процесс нук-
леации протекает квазистационарно. В то же
время в соплах с большой степенью расши-
рения, в которых как раз и достигаются наи-
лучшие условия для конденсации оксида бора,
время задержки нуклеации по порядку величи-
ны равно времени пребывания. В связи с этим
для расчета нуклеации в таких соплах долж-
ны быть привлечены модели нестационарной
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нуклеации. Ядра нуклеации, согласно получен-
ным результатам, состоят из нескольких десят-
ков молекул B2O3. Расчеты, выполненные для
геометрически подобных сопел разного разме-
ра, показывают, что в рассмотренных приме-
рах процесс роста кластеров слабо зависит от
размеров сопел.

Предложенная модель может быть исполь-
зована для расчета нестационарной гомогенной
нуклеации паров в соплах, в сопловых аппа-
ратах, в установках газофазного синтеза на-
ночастиц оксида бора и других технических
устройствах, рабочий процесс которых основан
на расширении продуктов сгорания борсодер-
жащих энергоносителей. В будущем при разви-
тии модели целесообразно включить в нее более
адекватное описание малых кластеров, как это
сделано, например, в [39].

Авторы выражают благодарность за по-
мощь в оформлении статьи и полезное обсуж-
дение В. А. Савельевой.
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malnieks A. Preparation of boron suboxide
nanoparticles and their processing // Mater.
Sci. — 2012. — V. 18. — P. 72–74.

3. Tsierkezos N. G., Ritter U., Thaha Y. N.,
Downing C. Application of multi-walled carbon
nanotubes modified with boron oxide nanopar-
ticles in electrochemistry // Ionics. — 2015. —
V. 21. — P. 3087–3095.

4. Swihart M. T. Vapor-phase synthesis of
nanoparticles // Curr. Opin. Colloid Interface
Sci. — 2003. — V. 8. — P. 127–133.

5. Gas-phase synthesis of nanoparticles / Y. Huttel
(Ed.). — Weinheim: Wiley-VCH, 2017, 416 p.

6. Бернер М. К., Зарко В. Е., Талавар М. Б.
Наночастицы энергетических материалов: спо-
собы получения и свойства (обзор) // Физика
горения и взрыва. — 2013. — Т. 49, № 6. —
C. 3–30.

7. Sutugin A. G., Fuchs N. A. Formation of
condensation aerosols at high vapor supersatura-
tion // J. Colloid Interface Sci. — 1968. — V. 27,
N 2. — P. 216–228.

8. Savel’ev A. M., Starik A. M. An improved
model of homogeneous nucleation for high super-
saturation conditions: aluminum vapor // Phys.
Chem. Chem. Phys. — 2017. — V. 19, N 1. —
P. 523–538.

9. Энергоемкие горючие для авиационных и ра-
кетных двигателей / под ред. Л. С. Яновско-
го. — М.: Физматлит, 2009.

10. Савельев А. М., Брайнин Б. И., Ста-
рик А. М. Анализ энергетической эффектив-
ности использования комбинированных углево-
дородных топлив с включением неметалличе-
ских и металлических нанокомпонентов в реак-
тивных двигателях // Неравновесные физико-
химические процессы в газовых потоках и но-
вые принципы организации горения / под ред.
А. М. Старика. — М.: Торус Пресс, 2011.

11. Ягодников Д. А., Воронецкий А. В., Сара-
бьев В. И. Воспламенение и горение пиротех-
нических составов на основе микро- и наноча-
стиц диборида алюминия в воздушном потоке в
двухзонной камере сгорания // Физика горения
и взрыва. — 2016. — Т. 52, № 3. — С. 51–58.

12. Арефьев К. Ю., Воронецкий А. В., Про-
хоров А. Н., Яновский Л. С. Эксперимен-
тальное исследование полноты сгорания двух-
фазных продуктов газификации борсодержа-
щих энергоемких конденсированных составов в
высокоэнтальпийном воздушном потоке // Фи-
зика горения и взрыва. — 2017. — Т. 53,№ 3. —
С. 42–52.

13. Boron-Based Fuel-rich Propellant: Properties,
Combustion, and Technology Aspects / W. Pang
(Ed.). — Boca Raton: CRC Press, 2019.

14. Коротких А. Г., Архипов В. А., Сорокин
И. В., Селихова Е. А. Зажигание и горе-
ние высокоэнергетических материалов, содер-
жащих алюминий, бор и диборид алюминия //
Хим. физика и мезоскопия. — 2018. — Т. 20,
№ 1. — С. 5–13.

15. Тишин А. П. Особенности течения двухфаз-
ных продуктов в сопле // Термодинамические
и теплофизические свойства продуктов сгора-
ния. — Изд-во АН СССР, 1971. — Т. 1.

16. Balas S., Natan B. Boron oxide condensation in
a hydrocarbon-boron gel fuel ramjet // J. Propul.
Power. — 2016. — V. 32. — P. 967–974.

17. Zhang P., Ding X.-Y., Hong Y.-J., Shen
S.-Y. Chemical kinetics analysis for combustion of
gas-phase boron // J. Propul. Technol. — 2015. —
V. 36. — P. 1582–1587.

18. Savel’ev A. M., Savelieva V. A. Features
of gas-phase kinetics of diborane oxidation //
Nonequilibrium Processes in Physics and Che-
mistry (1) / A. M. Starik, S. M. Frolov (Eds). —
Moscow: Torus Press, 2018.

19. Савельев А. М., Кулешов П. С., Лухо-
вицкий Б. И., Пелевкин А. В., Савельева
В. А., Шарипов А. С. О кинетическом меха-
низме воспламенения диборана в смесях с воз-
духом // Физика горения и взрыва. — 2020. —
Т. 56, № 3. — С. 3–22.

20. Girshick S. L., Chiu C. P. Kinetic nucleation
theory: A new expression for the rate of homo-
geneous nucleation from an ideal supersaturated



50 Физика горения и взрыва, 2021, т. 57, N-◦ 1

vapor // J. Chem. Phys. — 1990. — V. 93. —
P. 1273–1277.

21. Nadykto A. B., Yu F. Simple correction
to the classical theory of homogeneous nucle-
ation // J. Chem. Phys. — 2005. — V. 122. —
P. 104511(1-4).

22. Старик А. М., Савельев А. М. Динамика
образования сульфатных аэрозолей в струях ре-
активных двигателей // Изв. РАН. МЖГ. —
2001. — Т. 1. — C. 108–117.

23. Wasai K., Kaptay G., Mukai K., Shinoza-
ki N. Modified classical homogeneous nucleation
theory and a new minimum in free energy change:
1. A new minimum and Kelvin equation // Fluid
Phase Equilib. — 2007. — V. 254, N 1-2. — P. 67–
74.

24. Корценштейн Н. М., Самуйлов Е. В.,
Ястребов А. К. Новый метод моделирования
объемной конденсации пересыщенного пара //
Теплофизика высоких температур. — 2009. —
Т. 47. — C. 89–100.

25. Courtney W. G. Condensation in nozzles // 9th
Symp. (Int.) on Combust. — 1963. — P. 799–810.

26. Шпильрайн Э. Э., Якимович К. А., Ци-
царкин А. Ф. Поверхностное натяжение жид-
кой окиси бора при температурах до 2 100 ◦C //
Теплофизика высоких температур. — 1974. —
Т. 12, вып. 1. — C. 77–82.

27. Napolitano A., Macedo P. B., Hawkins
E. G. Viscosity and density of boron trioxide // J.
Am. Ceram. Soc. — 1965. — V. 48. — P. 613–616.

28. Gurvich L. V., Iorish V. S., Chekhovskoi
D. V., Yungman V. S. IVTANTHERMO — A
Thermodynamic Database and Software System
for the Personal Computer. User’s Guide. — Boca
Raton: CRC Press, Inc., 1993.

29. Bouchez M. P., Perillat V., Avrashkov V. I.,
Kopchenov V. I. Numerical and experimental
scientific investigation of combustion in a trans-
lating cowl dual-mode ramjet // 17th AIAA Int.
Space Planes and Hypersonic Systems and Tech-
nologies Conf. — 2011. — AIAA-2313.

30. Гуськов О. В., Копченов В. И. Численное
исследование структуры течения в канале при
сверхзвуковых условиях на входе // Аэромеха-
ника и газ. динамика. — 2001. — Т. 1. — С. 28–
39.

31. Kimball G. E. Bimolecular association reac-
tions // J. Chem. Phys. — 1937. — V. 5, N 5. —
P. 310–313.

32. Kassel L. S. Bimolecular association reactions //
J. Chem. Phys. — 1937. — V. 5, N 11. — P. 922–
924.

33. Основы теории и расчета жидкостных ракет-
ных двигателей: в 2 кн.: учеб. для авиац. спец.
вузов / А. П. Васильев, В. М. Кудрявцев, В. А.
Кузнецов и др. — 4-е изд., перераб. и доп. —
М.: Высш. шк., 1993. — Кн. 1.

34. Обносов Б. В., Сорокин В. А., Яновский
Л. С. Конструкция и проектирование комби-
нированных ракетных двигателей на твердом
топливе. — M.: МГТУ им. Н. Э. Баумана, 2012.

35. Ландау Л. Д., Лифшиц Е. М. Статистиче-
ская физика. — M.: Физматлит, 2015.

36. Laredo D., McCrorie J. D., II, Vaughn
J. K., Netzer D. W. Motor and plume par-
ticle size measurements in solid propellant micro-
motors // J. Propul. Power. — 1994. — V. 10,
N 3. — P. 410–418.

37. Глотов О. Г. Конденсированные продукты го-
рения алюминизированных топлив. II. Эволю-
ция частиц при удалении от поверхности горе-
ния // Физика горения и взрыва. — 2000. —
Т. 36, № 4. — С. 66–78.

38. Бакиров Ф. Г., Захаров В. М., Полещук
И. З. Шайхутдинов З. Г. Образование и
выгорание сажи при сжигании углеводородных
топлив. — M.: Машиностроение, 1989.

39. Savel’ev A. M., Starik A. M. The formation of
(Al2O3)n clusters as a probable mechanism of alu-
minum oxide nucleation during the combustion of
aluminized fuels: Numerical analysis // Combust.
Flame. — 2018. — V. 196. — P. 223–236.

Поступила в редакцию 11.12.2019.
После доработки 05.02.2020.
Принята к публикации 19.02.2020.


