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Аннотация.	 Объектом исследования являются кластеры из нановолокон 
оксидов металлов. В работе приводятся результаты исследо-
вания льдообразующих свойств кластеров из нановолокон ок-
сидов цинка и алюминия. В ходе лабораторного моделирова-
ния эксперименты проводились в условиях, приближенных к ре-
альным, − в искусственной облачной среде при отрицательных 
температурах. Использован комплекс аппаратуры, в составе 
которого малая и большая облачные камеры, которые соеди-
нены друг с другом посредством трубы. В малую облачную ка-
меру закладывается реагент и запускается водяной пар. После 
создания искусственного тумана проводится термическая воз-
гонка реагента и вносится смесь в большую облачную камеру. 
На дне камеры открываются подложки для сбора частиц реа-
гента образующихся ледяных кристаллов. Затем частицы реа-
гента и ледяные кристаллы изучаются под оптическим и элек-
тронным микроскопами. Выявлены особенности синтеза клас-
теров из нановолокон оксидов металлов и удельного выхода в 
зависимости от температуры возгонки, относительной влажнос-
ти в облачной камере. Как показали эксперименты, при возгон-
ке металлов при высоких температурах (800–2000 °С) в присут-
ствии воды образуются кластеры, которые состоят из плотно 
упакованных наночастиц (нитевидных нановолокон и нанотру-
бок). Кластеры, попадая в облачную среду, наполняются водой 
и срабатывают активные зоны, образуются кристаллы льда. По 
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данным экспериментов оксиды металлов обладают неплохими 
льдообразующими свойствами, особенно в температурном диа-
пазоне –8 … –9 °С. Для оксида цинка этот показатель составля-
ет порядка 1013 частиц с 1 грамма. Оксид алюминия проявляет 
меньшую льдообразующую активность. Результаты эксперимен-
тов показывают, что имеется принципиальная возможность и це-
лесообразность использования кластеров из нановолокон окси-
дов металлов в качестве добавки к штатному пиротехническому 
составу или как самостоятельных льдообразующих реагентов.

Ключевые слова: 	 активные воздействия, пиротехнический состав, реагент, льдо-
образующие частицы, оксид цинка, оксид алюминия, кластеры, 
нановолокна, нанотрубки, удельный выход
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Abstract.	 Clusters of nanofibers of metal oxides serve the object of the re-
search. The paper studies the ice-forming properties of clusters of 
nanofibers of zinc, aluminum oxide. During the laboratory simulation, 
the experiments were carried out in conditions close to real ones − 
in an artificial cloud environment at subzero temperatures. A set of 
equipment, which includes small and large cloud chambers connect-
ed to each other by means of a pipe, was used. A reagent was placed 
in a small cloud chamber and water vapor was started. After creating 
an artificial fog, the reagent was thermally sublimated and the mix-
ture was introduced into a large cloud chamber. At the bottom of the 
chamber, substrates were opened to collect reagent particles of the 
formed ice crystals. The reagent particles and ice crystals were then 
studied under optical and electron microscopes. The features of the 
synthesis of clusters from nanofibers of metal oxides and the specific 
yield depending on the sublimation temperature and relative humid-
ity in the cloud chamber are revealed. Experiments have shown that 
when metals are sublimated at high temperatures (800–2000 °C) in 
the presence of water, clusters that consist of tightly packed nanopar-
ticles (filamentous nanofibers and nanotubes) are formed. Clusters, 
falling into a cloudy environment, are filled with water and active 
zones are triggered, ice crystals are formed. According to experimen-
tal data, metal oxides have good ice-forming properties, especially 
in the temperature range of –8... –9 °C. For zinc oxide, this indica-
tor is about 1013 particles per 1 gram. Aluminum oxide exhibit less 
ice-forming activity. The experimental results show that there is a fun-
damental possibility and expediency of using clusters of metal oxide 
nanofibers as an additive to the standard pyrotechnic composition or 
as independent ice-forming reagents.
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Введение
Проведение работ по активным воздействиям на 

облачные процессы сопряжено с немалыми экономическими изде-
ржками, связанными как со стоимостью работ, так и с ценой про-
тивоградовых изделий (ПГИ). В последние годы отмечается рост 
стоимости основных компонентов штатного пиротехнического со-
става АД-1, применяемого в ПГИ типа «Алазань-6» и «Алазань-9». 
Данный состав используется для воздействия на переохлажден-
ные облака и содержит перхлорат аммония, фенолформальдегид-
ную смолу, дициандиамид, смесь тонкоизмельченных порошков 
йодидов серебра, калия и меди, в качестве технологических доба-
вок графит, масло индустриальное, технический углерод [1]. Сле-
дует также отметить и экологическую сторону проблемы, связан-
ную с токсичностью йодидов металлов, в частности, йодида се-
ребра [2, 3]. При этом по данным исследований [4–6] наночасти-
цы оксидов цинка и алюминия, полученные в среде водяного пара, 
экологически безвредны.

Отметим, что в настоящее время растет стоимость проти-
воградовых изделий, которая за последние годы выросла в 1,5 ра-
за (рис. 1).

Отметим, что важным параметром эффективности реаген-
тов является быстродействие реагента, определяемое как количест-
во активных льдообразующих ядер, образующихся в течение 2 ми-
нут после возгонки реагента [8]. По данным исследований кинети-
ки активации аэрозолей, генерируемых пиросоставами, наилучшие 
результаты имели пиросоставы BR-91-Y, 50-04-11. Ледяные крис-
таллы появлялись через 3–5 минут после внесения реагентов в пе-
реохлажденную облачную среду [9]. По данным лабораторных эк-
спериментов, проведенных в ВГИ, первые кристаллы появляются 
через 2 минуты после возгонки цинка или алюминия в среде водя-
ного пара.

Порог кристаллизующего действия йодистого серебра, входя-
щего в состав применяемых в практике активных воздействий льдо-
образующих реагентов, составляет –3 ºС, при этом реагент активно 
работает при температурах ниже –6 ºС. [10, 11]. Для уменьшения 
«непроизводительных» потерь облачной влаги и тем самым повы-
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Рис. 1.		  Динамика изменения цены противоградовых изделий  
«Алазань-6».
Fig. 1. Dynamics of price changes of anti-hail products “Alazan-6”.

Источник: 		  составлено авторами по данным [7].
Source: 		  compiled by the authors according to data [7].
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шения эффективности осадкообразования в практике активных воз-
действий на облачные процессы необходимы реагенты с более вы-
соким порогом кристаллизации.

Поэтому актуальной становится задача по разработке новых 
и совершенствованию существующих пиротехнических составов и 
средств их доставки. Необходимо отметить, что при термической 
возгонке металлов образуются наноразмерные частицы. При воз-
гонке в среде водяного пара образуются кластеры, которые состоят 
из нанотрубок и нановолокон. По данным исследований [12–14] на-
нотрубки малого диаметра, синтезированные в среде водяного па-
ра, мгновенно заполняются водой, которая приобретает в них льдо-
подобную структуру. Такие трубки являются открытыми и малоде-
фектными. Исследования образования кластеров оксидов металлов 
открывает перспективу для разработки нового класса эффективных 
льдообразующих реагентов.

Материалы и методы исследований
Для проведения исследований создан комплекс спе-

циальной аппаратуры: большая облачная камера, малая облачная 
камера, устройство для возгонки реагента, ультразвуковой генера-
тор тумана, весы, оптический микроскоп, пирометр (рис. 2).

В лабораторных экспериментах использован метод для полу-
чения наночастиц (нанотрубок), представленный в работе Б.М. Ху-
чунаева и соавторов [15]. 

На электронных весах взвешивается определенное количе-
ство мелкоизмельченного металла и загружается на графитовую 
подложку устройства для возгонки реагента. Для исследования 
льдообразующих свойств на дне большой облачной камеры уста-
навливаются подложки. В малой камере создается облачная сре-
да и проводится высокотемпературная возгонка. На контакты под-
ложки подается ток высоких значений и нагревает графит и реа-
гент (рис. 3). 

Термическая возгонка производится в малой камере для ис-
ключения влияния нагревания воздуха в камере на процесс обра-
зования ледяных кристаллов на продуктах возгонки. С появлением 
ледяных кристаллов открываются подложки. Подложки поочередно 
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Рис. 2.		  Комплекс аппаратуры для проведения экспериментов.
Fig. 2. A set of equipment for conducting experiments.
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Рис. 3.		  Возгонка металла с графитовой подложки.
Fig. 3. Sublimation of metal from a graphite substrate.
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извлекаются из камеры до завершения выпадения ледяных кристал-
лов и изучаются под оптическим микроскопом. 

Предварительные эксперименты показывают, что при на-
гревании металлов в присутствии водяного пара до температуры 
800–2000 ºС образуются кластеры из оксидов металлов, имеющие 
шаровидную форму. Кластеры состоят из плотно упакованных 
нитевидных нановолокон и нанотрубок. Расстояние между нано-
частицами колеблется от 0 до нескольких нм. Диаметр нитевид-
ных нановолокон и нанотрубок составляет 0,8–1,5 нм, длина не-
сколько мкм. Кластеры имеют два вида активной зоны – зона на-
хождения нанотрубок и нановолокон, и зона промежутков (щелей) 
между нановолокнами и нанотрубками. Кластеры, попадая в об-
лачную среду, наполняются водой и срабатывают активные зоны, 
образуются кристаллы льда. Таких активных центров в кластерах 
сотни и более, по мере роста кристаллов льда они объединяются и 
образуют большие кристаллы.

По результатам рентгеноструктурных исследований воды в 
однослойных углеродных нанотрубках [16] были найдены полиго-
нальные структуры с числом молекул в них от 5 до 8 в зависимос-
ти от диаметра нанотрубок в интервале 1,1 – 1,7 нм. Установлено, 
что температура таяния ледяных структур составляла –83, –53, +7, 
+27 ºC по мере убывания числа молекул от 8 к 5 в сечении трубок. 
Эти результаты противоречат ранее установленной тенденции по-
нижения температуры замерзания воды в порах по мере уменьше-
ния их размеров.

Результаты исследований и их обсуждение
Проведены лабораторные исследования механиз-

мов кристаллизации воды в наночастицах (нанотрубках), образую-
щихся при возгонке металлов в присутствии водяного пара.

Алюминий относится к группе лёгких металлов. Температу-
ра плавления алюминия – 660 °C, температура кипения – 2518,8  °C. 
Цинк – переходный металл. Температура плавления цинка – 
419,6  °C, температура кипения – 906,2 °C [17].

При возгонке металлов в присутствии водяного пара образу-
ются скопления наночастиц (кластеры) оксидов металлов (рис. 4).
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Рис. 4. 		  Кластер оксида цинка.
Fig. 4. Zinc oxide cluster.
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Помимо кластеров в продуктах возгонки встречают-
ся отдельные нитевидные кристаллы. Кластеры, полученные в су-
хой камере (рис. 5), льдообразующими свойствами не обладают. Во-
дяной пар играет основную роль в образовании льдообразующих 
наноструктур оксидов металлов.

Рис. 5. 		  Кластеры оксида цинка при возгонке в сухой камере.
Fig. 5. Zinc oxide clusters during sublimation in a dry chamber.



76

Процесс образования нитевидных кристаллов происходит по 
двум основным механизмам: 

«пар – жидкость – твердое тело» 
и 
«пар – твердое тело».

В первом случае частицы из газовой среды кон-
денсируются на катализаторе, образуя жидкую каплю. Когда кон-
центрация паров металла в капле достигает предела насыщения, 
происходит зарождение нитевидного кристалла, который начина-
ет расти. В результате формируется нитевидный кристалл чисто-
го металла.

Эксперименты проводились в присутствии водяного пара, 
который при возгонке вступает в реакцию с металлом и разлага-
ется:

 

хMe + yH2O  MexOy + yH2↑.

Когда парциальное давление кислорода увеличива-
ется, начинает действовать второй механизм роста – «пар – твердое 
тело». Это приводит к образованию нитевидных кристаллов окси-
да металла.

Исследования показывают, что при возгонке в основном об-
разуются частицы оксида металлов, что позволяет сделать вывод о 
том, что основной механизм – это механизм «пар – твердое тело».

На рисунках 6 и 7 показаны фотографии нитевидных кристал-
лов для оксида цинка и оксида алюминия, полученные с помощью 
оптического микроскопа.

Определены размеры кластеров из наночастиц, образующих-
ся при термической возгонке цинка и алюминия в среде водяно-
го пара. Получено, что с ростом температуры возгонки от 800 до 
2000 ºС происходит изменение процесса окисления. В таблицах 1 
и 2 и на рисунках 8 и 9 показаны зависимости размеров кластеров 
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Рис. 6. 		  Нитевидные кристаллы оксида цинка.
Fig. 6. Filamentous crystals of zinc oxide.

Рис. 7. 		  Нитевидные кристаллы оксида алюминия.
Fig. 7. Filamentous crystals of aluminum oxide.
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Рис. 8.		  Зависимость размеров кластеров из наночастиц оксида 
цинка от температуры возгонки, %.
Fig. 8. Dependence of the size of clusters of zinc oxide nanopar-
ticles on the sublimation temperature, %.

Таблица 1.		  Зависимость размеров кластеров из наночастиц 
оксида цинка от температуры возгонки, % 

		  Table 1. Dependence of the size of clusters of zinc oxide nanoparticles 
on the sublimation temperature, %

Размер, мкм 560 ºС 840 ºС 1150 ºС 1530 ºС

0,1–2,0 0,0 0,0 2,6 33,1

2,1–4,0 0,0 0,0 12,4 30,3

4,1–6,0 0,0 1,0 31,7 15,2

6,1–8,0 0,0 2,0 35,4 3,4

8,1–10,0 1,1 3,6 5,5 3,2

10,1–12,0 3,1 3,0 4,6 3,1

12,1–14,0 3,7 5,2 1,9 2,3

14,1–16,0 20,2 32,6 0,5 3,0

16,1–18,0 33,7 30,7 2,3 3,0

18,1–20,0 38,2 21,9 3,1 3,4
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Размер, мкм 840 ºС 1150 ºС 1530 ºС 1980 ºС

0,1–2,0 0,0 0,0 0,0 8,6

2,1–4,0 0,0 0,0 0,5 28,1

4,1–6,0 0,0 0,9 2,7 33,5

6,1–8,0 0,0 1,3 7,5 6,5

8,1–10,0 0,0 2,2 17,5 4,4

10,1–12,0 1,1 5,7 20,2 3,3

12,1–14,0 7,9 5,6 32,7 1,6

14,1–16,0 29,0 18,0 9,5 3,6

16,1–18,0 32,6 36,0 6,4 5,0

18,1–20,0 29,4 30,3 3,0 5,4
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Таблица 2.		  Зависимость размеров кластеров из наночастиц 
оксида алюминия от температуры возгонки, % 

		  Table 2. Dependence of the size of clusters of aluminum oxide  
nanoparticles on the sublimation temperature, %

Рис. 9. 		  Зависимость размеров кластеров из наночастиц оксида 
алюминия от температуры возгонки, %.
Fig. 9. Dependence of the size of clusters of aluminum oxide 
nanoparticles on the distillation temperature, %.
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из наночастиц оксида цинка и оксида алюминия от температуры 
подложки.

Как видно из таблиц и рисунков, с увеличением температуры 
растет доля частиц малого диаметра в продуктах возгонки. Для ок-
сида цинка кластеры из наночастиц размером до 2 мкм появляются 
при температуре возгонки более 1000 ºС. Их количество резко воз-
растает при температуре около 1500 ºС. В температурном диапазоне 
от 560 до 840 ºС преобладают кластеры от 12 до 20 мкм. Кластеры 
оксида алюминия размером до 2 мкм появляются при температуре 
почти 2000 ºС. При температуре около 1500 ºС преобладают класте-
ры размерами от 8 до 14 мкм. Более крупные кластеры от 12 до 20 
мкм отмечаются при температуре возгонки от 840 до 1150 ºС. Это 
связано с тем, что несмотря на более низкую, чем у цинка темпера-
туру плавления и окисления, образующийся оксид алюминия бо-
лее тугоплавкий материал и формирует частицы большего размера.

Лабораторные эксперименты по исследованию влияния раз-
меров кластеров из наночастиц (нанотрубок) оксидов металлов на 
образование ледяной фазы показали, что оксиды металлов облада-
ют льдообразующими свойствами (табл. 3).

Как видно из таблицы, оксиды цинка и алюминия обладают 
неплохими льдообразующими свойствами особенно в температур-
ном диапазоне –8…–9 °С. 

Наилучшие показатели у оксида цинка, удельный выход льдо-
образующих ядер в 2–3 больше, чем у штатного пиротехнического 
состава АД-1 и достигает значений 1013 г-1 (рис. 10).

Таблица 3.		  Удельный выход наночастиц оксидов металлов 
		  Table 3. Specific yield of metal oxide nanoparticles

Температура, °С Цинка оксид, г-1 Алюминия оксид, г-1 АД-1, г-1

–3…–5 7,0 × 1012 8,3 × 1011 2,7 × 1012

–8…–9 1,2 × 1013 3,1 × 1012 5,9 × 1012
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Рис. 10.		  Ледяные кристаллы, сформировавшиеся на кластерах 
оксида цинка.
Fig. 10. Ice crystals formed on zinc oxide clusters.
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Заключение
Разработана комплексная аппаратура, позволяющая 

получать кластеры, состоящие из наночастиц оксида цинка и окси-
да алюминия в процессе возгонки в среде водяного пара. Исследо-
ван процесс формирования этих кластеров в зависимости от темпе-
ратуры подложки.

Эксперименты показали, что при высоких температурах (800–
2000 °С) и в присутствии воды происходит возгонка металлов, в ре-
зультате которой образуются кластеры, состоящие из плотно упако-
ванных наночастиц – нитевидных нановолокон и нанотрубок. Когда 
эти кластеры попадают в облачную среду, они наполняются водой и 
приобретают льдоподобную структуру. Эта структура служит цент-
ром кристаллизации.

С повышением температуры в продуктах возгонки увеличи-
вается количество частиц малого диаметра. В случае оксида цин-
ка кластеры наночастиц размером до 2 мкм начинают формировать-
ся при температуре выше 1000 °С, а их количество резко возрастает 
при температуре около 1500 °С. В температурном диапазоне от 560 
до 840 °С преобладают кластеры размером от 12 до 20 мкм.

Кластеры оксида алюминия размером до 2 мкм появляют-
ся при температуре почти 2000 °С. При температуре около 1500 °С 
превалируют кластеры от 8 до 14 мкм. Более крупные кластеры от 
12 до 20 мкм отмечаются в диапазоне температур возгонки от 840 
до 1150 °С. Это связано с тем, что несмотря на более низкую темпе-
ратуру плавления и окисления по сравнению с цинком, температура 
возгонки алюминия выше.

Исследованы льдообразующие свойства кластеров из наночас-
тиц оксида алюминия и оксида цинка. По данным экспериментов ок-
сиды металлов обладают неплохими льдообразующими свойства-
ми, особенно в температурном диапазоне –8…–9 °С. Для оксида цин-
ка этот показатель составляет порядка 1013 частиц с 1 грамма. Оксид 
алюминия проявляет меньшую льдообразующую активность.

Результаты экспериментов показывают, что имеется принци-
пиальная возможность и целесообразность использования класте-
ров из нановолокон оксидов металлов в качестве добавки к штатно-
му пиротехническому составу или как самостоятельных льдообра-
зующих реагентов.
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