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Спектроскопию комбинационного рассеяния широко применяют при исследовании 

структурных преобразований углеродных материалов в процессе высокотемпературной 

обработки, а также при механическом диспергировании. В частности, по анализу спек-

тров комбинационного рассеяния возможна оценка пространственной однородности уг-

леродных материалов и степени разупорядоченности, а также определение размеров об-

ластей когерентного рассеяния в базисной плоскости. В данной работе методом спек-

троскопии комбинационного рассеяния с пространственным разрешением до ~20 мкм 

(спектрометр фирмы EnSpectr с длиной волны 532 нм, оснащенный микроскопом Olympus 

и моторизированным столиком для перемещения образца) рассмотрены особенности 

структурных превращений высокосернистых углеродных материалов в процессе графи-

тации, проведено сравнение полученных данных с данными рентгеноструктурного ана-

лиза, прослежено влияние добавки оксида железа на этот процесс. Объектами исследова-

ния служили образцы высокосернистого кокса (содержание серы 1,3 масс.%), часть кото-

рых содержала добавку дисперсного оксида железа в количестве 0,75 масс.%. Показано, 

что формирование sp2-углерода происходит неравномерно по всему объему образца. При 

температуре 1400 °С наблюдаются самые большие значения степени разупорядоченно-

сти, рассчитанной из отношения интенсивностей линий спектра D и G (ID/IG), и диспер-

сии σ(ID/IG) этой величины. Дальнейшее повышение температуры обработки активирует 

графитацию, материал становится более однородным по дисперсному составу. После 

термообработки образцов выше 2000 °С значение ID/IG и дисперсия σ(ID/IG) изменяются 

незначительно. Для вычисления средних размеров областей когерентного рассеяния L100 

по данным рентгеноструктурного анализа провели разделение профиля в диапазоне брэг-

говских углов от 40 до 50° на два максимума 100 и 101 графита, описываемые функцией 

Пирсона. По мере повышения температуры обработки наблюдается увеличение средних 

размеров L100 до ~50 нм. Эти данные достаточно хорошо согласуются с результатами 

вычислений средних размеров областей когерентного рассеяния (Lа), полученными мето-

дом спектроскопии комбинационного рассеяния. Более активная перекристаллизация 

наблюдается в углеродном материале, не содержавшем дисперсный оксид железа. 

Ключевые слова: графитация, спектроскопия комбинационного рассеяния, рентгеноструктур-

ный анализ 
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Raman spectroscopy is widely used in studying the structural transformations of carbon 

materials during high-temperature processing, as well as during mechanical dispersion. In partic-

ular, by analyzing Raman spectra, it is possible to assess the spatial homogeneity of carbon mate-

rials and the degree of disorder, as well as determine the size of coherent scattering regions in the 

basal plane. In this work, using Raman spectroscopy with a spatial resolution of up to ~20 μm 

(EnSpectr spectrometer with a wavelength of 532 nm, equipped with an Olympus microscope and 

a motorized stage for moving the sample), the features of structural transformations of high-sulfur 

carbon materials during the graphitization process are examined. And the data obtained are com-

pared with X-ray diffraction analysis. The influence of the addition of iron oxide on this process 

was traced. The objects of the study were samples of high-sulfur coke (sulfur content 1.3 wt.%), 

some of which contained the addition of dispersed iron oxide in an amount of 0.75 wt.%. It was 

shown that the formation of sp2-carbon occurs unevenly throughout the entire volume of the sam-

ple. At a temperature of 1400 °C, the highest value of the degree of disorder calculated from the 

ratio of the intensities of spectral lines D and G (ID/IG) and the dispersion σ(ID/IG) of this value of 

the materials under study are observed. A further increase in the processing temperature activates 

graphitization. The material becomes more homogeneous in its dispersed composition. After heat 

treatment of samples above 2000 °C, the ID/IG value and the dispersion σ(ID/IG) change insignifi-

cantly. To calculate the average sizes of coherent scattering regions L100 based on X-ray diffraction 

analysis data, the profile was divided in the range of Bragg angles from 40 to 50° into two maxima 

100 and 101 graphite, described by the Pearson function. As the processing temperature increases, 

the average size of L100 increases to ~50 nm. These data are in fairly good agreement with the 

results of calculations of the average sizes of coherent scattering regions (Lа) obtained by Raman 

spectroscopy. More active recrystallization is observed in carbon material that does not contain 

dispersed iron oxide. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Структурные превращения углеродного ма-

териала при высокотемпературной обработке, а 

также разрушение структуры графита в процессе 

длительного диспергирования были предметом 

многочисленных исследований. С помощью спек-

троскопии комбинационного рассеяния (КР) пока-

зана возможность оценки однородности углерод-

ных материалов, степени разупорядоченности и 

средних размеров областей когерентного рассея-

ния (ОКР) в базисных плоскостях [1-15]. Так в ра-

боте [7] предложены критерии классификации уг-

леродных материалов с точки зрения анализа пара-

метров линий КР и возможность применения соот-

ношения Кёнинга для оценки размеров кристалли-

тов в базисных плоскостях (La). Авторы отмечают, 

что не корректно прямое сопоставление средних 

размеров ОКР, вычисленных по данным спектро-

скопии КР, с таковыми, полученными из рентгено-

структурных исследований. Поэтому применение 

формулы Кёнинга не позволяет оценить точное 

значение размеров, а дает качественную картину 

изменения значений La при сравнении нескольких 

образцов. Однако в работе [11] исследовали струк-

турные превращения в процессе механического 
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диспергирования углеродных волокон и наблю-

дали хорошее сопоставление значений La, вычис-

ленных по данным спектроскопии КР и рентгенов-

ской дифрактометрии. Авторами [1, 2] предложена 

формула, связывающая степень разупорядоченно-

сти с размерами ОКР в базисных плоскостях. В ра-

ботах [4-5] также рассматривается возможность 

вычисления средних размеров La через полуши-

рину линии в спектре КР в области ~1580 см-1.  

Методом рентгеноструктурного анализа 

показано [8, 16-19], что в процессе высокотемпера-

турной обработки наблюдается достаточно плав-

ное уменьшение межплоскостного расстояния d002 

и рост размеров ОКР углеродных материалов. Од-

нако в [20-21] отмечается, что переход в структуру 

графита может развиваться через ряд метастабиль-

ных состояний, отличающихся значением d002 и 

размерами ОКР. При исследовании структурных 

преобразований в высокосернистых углеродных 

материалах в интервале температур десульфуриза-

ции (1400-1600 °С) наблюдается формирование в 

локальных микрообластях ОКР, имеющих струк-

туру графита и размеры до ~25 нм [18, 22]. В дан-

ной работе методом спектроскопии комбинацион-

ного рассеяния рассмотрены особенности струк-

турных превращений углеродных материалов, из-

готовленных на основе высокосернистого кокса, в 

процессе графитации. 

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Исследования проведены на образцах, из-

готовленных из смеси высокосернистого нефтя-

ного кокса (содержание S ~1,3 масс.%) и 25% пека, 

часть образцов содержала добавку дисперсного 

Fe2O3 в количестве 0,75 масс.%. Образцы углерод-

ных материалов прошли термообработку в интер-

вале температур от 1200 до 2600 °С. Методика по-

лучения и режимы карбонизации и высокотемпера-

турной обработки углеродных материалов приве-

дены в [22]. 

Спектры КР регистрировали в широком 

спектральном диапазоне 350-4000 см-1 с помо-

щью лазерного спектрометра КР фирмы EnSpectr с 

длиной волны 532 нм, оснащенного микроскопом 

Olympus, моторизированным столиком, позволяю-

щим перемещать образец с точностью 0,2 мкм, и 

цифровой камерой. Для получения усредненных 

параметров линий КР проведено микрокартогра-

фирование исследуемых образцов с шагом 500 мкм 

(~ 60 измерений на каждый образец). Средние раз-

меры ОКР (La, нм) в базисной плоскости опреде-

ляли по формуле, предложенной в [1, 2]: 

𝐿𝑎 = 2,4 ∙ 10−10 ∙ 𝜆4 ∙ (
𝐼𝐷

𝐼𝐺
)
−1

,  (1) 

где λ – длина волны излучения (532 нм);  
𝐼𝐷

𝐼𝐺
 – отношение интенсивностей линий D и G.  

Рентгеноструктурные исследования выпол-

нены с помощью дифрактометра D8 ADVANCE в 

геометрии Брегга-Брентано (фильтрованное Cuk – 

излучение, сканирование /). Средние размеры ОКР 

(L100) определяли по центру тяжести и интеграль-

ной ширине дифракционных максимумов (предва-

рительно проведено разделение дуплета kα): 

𝐿100 =
𝑘∙𝜆

𝛽∙cos⁡(𝜃)
 ,   (2) 

где λ – длина волны рентгеновского излучения 

Cuk1 (1,5405 Å);  

β – интегральная ширина максимума; 

k = 1,84 – при вычислении средних разме-

ров ОКР в направлении 100. 

Обработку экспериментально наблюдае-

мых дифракционных максимумов и спектров КР 

проводили с помощью программы Origin.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Структурные превращения исследуемых 

углеродных материалов сопровождаются измене-

нием параметров линий спектров КР. После высо-

котемпературной обработки при температурах 

1200, 1400 и 1600 °С на спектрах КР исследуемых 

образцов фиксируются характерные для углерода 

линии первого порядка D (в области ~1350 см-1, 

«defects, disorder») и G (в области ~1580 см-1, 

«graphite»), а также линия второго порядка 2D (в 

области ~2700 см-1, в [1] линия обозначается как 

G'), рис. 1. Наличие линии D*, наблюдаемой в ин-

тервале 1000-1100 см-1, согласно работе [6] опреде-

ляется содержанием кислорода, кислородсодержа-

щих групп в материале. После термообработки при 

1200 °С на спектрах КР исследуемых образцов 

наблюдается широкая и малой интенсивности ли-

ния 2D. Как видно на рис. 1, повышение темпера-

туры обработки до 1600 °С обусловливает умень-

шение полуширины и увеличение интенсивности 

этой линии. 

На спектрах образцов, прошедших термо-

обработку при 1800 °С и выше, появляется линия 

D' (~1620 см-1), наблюдаемая как плечо на линии G, 

которую связывают с дефектами решетки графита. 

По мере повышения температуры обработки также 

наблюдается уменьшение частоты линии G от 

~1589 до 1580 см-1, и одновременно уменьшение 

полуширины (∆ν1/2) от 73 до 23 см-1, см. табл.1, что 

связано с формированием sp2-углерода в образцах. 

При этом рамановский сдвиг линии D увеличива-

ется от 1345 до 1351 см-1, значение ∆ν1/2 уменьша-
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ется от 90 до 45 см-1. Отметим, что по мере повы-

шения температуры обработки увеличивается ин-

тенсивность и уменьшается полуширина линии 2D, 

что также свидетельствует о повышении количе-

ства sp2-углерода в материале. Как следует из дан-

ных, приведенных в табл. 1, изменение параметров 

линий спектра КР образцов, содержавших добавку 

дисперсного Fe2O3, в процессе графитации разви-

вается аналогичным образом. Однако полуширина 

всех наблюдаемых линий в этом случае оказалась 

на ~10-15% больше. 

 

 
Рис. 1. Изменение спектров КР углеродных материалов, не 

содержащих Fe2O3, в процессе высокотемпературной обра-

ботки при 1200 (а), 1400 (б), 1800 (в), 2000 (г) и 2600 °С (д) 

Fig. 1. Changes in the Raman spectra of carbon materials not con-

taining Fe2O3 during high-temperature treatment at 1200 (а), 

1400 (б), 1800 (в), 2000 (г) и 2600 °С (д) 

 

Важным параметром при анализе спектров 

КР является соотношение интенсивностей ID/IG, ко-

торое определяет степень разупорядоченности ма-

териала и размеры кристаллитов La [1, 2]. На рис. 2 

представлены для примера гистограммы распреде-

ления значений отношений ID/IG, полученные по 

результатам микрокартографирования углеродных 

материалов, прошедших термообработку при 1200, 

1400, 2000 и 2600 °С. Наблюдается разброс значе-

ний величины ID/IG в пределах исследуемых обла-

стей картографирования образца 5×5 мм, что сви-

детельствует о существенной неоднородности ма-

териала. По гистограммам проведена оценка сред-

него значения ID/IG и величины среднеквадратич-

ного отклонения σ, табл. 2. Так для углеродного 

материала, не содержащего дисперсный Fe2O3 и 

прошедшего термообработку при 1200 С, среднее 

значение ID/IG и величина σ(ID/IG) составляют ~0,83 

и 0,09 соответственно. Интенсивность линии D в 

спектре КР увеличилась после обработки углерод-

ного материала при 1400 и 1600 °С, в результате 

значение степени разупорядоченности, рассчитан-

ное из ID/IG, достигло ~0,88. Отметим, на спектрах 

образца, прошедшего термообработку при 1400 °С, 

фиксируется самое большое значение степени 

разупорядоченности, рассчитанное из ID/IG, и раз-

брос данной величины, среднеквадратичное откло-

нение σ составляет ~0,15. Далее, по мере повыше-

ния температуры обработки, соотношение интен-

сивностей ID/IG постепенно уменьшается и после 

графитации при температурах 2400-2600 °С со-

ставляет ~0,31. Одновременно наблюдается посте-

пенное уменьшение значения σ до 0,04. Заметим, 

гистограммы распределения ID/IG углеродного ма-

териала, содержавшего добавку оксида железа, 

смещены в область больших значений (рис. 2), от-

ношение ID/IG по мере повышения температуры об-

работки уменьшается медленнее. После графита-

ции при 2600 °С среднее значение степени разупо-

рядоченности, рассчитанное из ID/IG, для углерод-

ного материала, содержащего Fe2O3, составляет 

0,35±0,04. 

 
Таблица 1 

Положение (ν) и полуширина (∆ν1/2) линий D и G 

спектра КР исследуемых образцов углеродных ма-

териалов 

Table 1. Raman shift (ν) and half-width (∆ν1/2) of lines D 

and G of the Raman spectrum of the carbon material 

samples 

Т, °С 
D G 

ν, см-1 ∆ν1/2, см-1 ν, см-1 ∆ν1/2, см-1 

Углеродный материал, не содержащий добавку Fe2O3 

1200 1346 90 1589 75 

1400 1347 71 1585 64 

1600 1348 76 1588 67 

1800 1351 42 1585 42 

2000 1352 37 1582 25 

2200 1350 41 1581 25 

2400 1352 41 1582 22 

2600 1351 41 1581 24 

Углеродный материал, содержащий добавку Fe2O3 

1200 1346 91 1587 74 

1400 1347 75 1588 68 

1600 1346 74 1586 72 

1800 1348 47 1583 55 

2000 1350 41 1581 29 

2200 1348 42 1578 30 

2400 1349 46 1579 26 

2600 1350 47 1580 27 
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Рис. 2. Гистограммы распределения значений отношений 

ID/IG, полученные по результатам микрокартографирования 

углеродных материалов, не содержащих (1) и с добавкой 

Fe2O3 (2), в процессе высокотемпературной обработки при 

1200 (а), 1400 (б), 2000 (в) и 2600 °С (г) 

Fig. 2. Histograms of the distribution of ID/IG ratios obtained from 

the results of micromapping of carbon materials without (1) and 

with the addition of Fe2O3 (2) during high-temperature treatment 

at 1200 (а), 1400 (б), 2000 (в) and 2600 °С (г) 

 

Средние размеры ОКР Lа, вычисленные по 

данным спектроскопии КР (1), на начальных эта-

пах термообработки (до 1600 °С) практически не 

изменяются и составляют порядка 23 нм (рис. 3). 

Повышение температуры обработки стимулирует 

достаточно резкий рост средних размеров ОКР. 

При этом более активная перекристаллизация 

наблюдается в углеродном материале, не содержа-

щем дисперсный оксид железа. Так после термооб-

работки при 2000 °С среднее значение Lа состав-

ляет ~48 нм. В то же время для материала, содержа-

щего добавку Fe2O3, значение средних размеров Lа 

равно ~42 нм. После термообработки при 2600 °С 

среднее значение Lа достигает ~60 и ~52 нм соот-

ветственно. 

 
Таблица 2 

Среднее значение (ID/IG) и дисперсия (σ) величины 

степени разупорядоченности исследуемых образцов 

углеродных материалов 

Table 2. Average value (ID/IG) and dispersion (σ) of the 

degree of disorder of the carbon material samples 

Т, °С ID/IG σ (ID/IG) 

Углеродный материал, не содержащий добавку Fe2O3 

1200 0,83 0,09 

1400 0,88 0,15 

1600 0,88 0,11 

1800 0,68 0,07 

2000 0,40 0,05 

2200 0,37 0,05 

2400 0,31 0,07 

2600 0,31 0,04 

Углеродный материал, содержащий добавку Fe2O3 

1200 0,85 0,08 

1400 0,96 0,11 

1600 0,78 0,10 

1800 0,81 0,07 

2000 0,46 0,06 

2200 0,45 0,06 

2400 0,34 0,04 

2600 0,35 0,04 

 

 
Рис. 3. Изменение средних размеров ОКР Lа углеродных ма-

териалов, не содержащих (1) и с добавкой Fe2O3 (2), в про-

цессе высокотемпературной обработки, вычисленные по дан-

ным спектроскопии КР 

Fig. 3. Changes in the CSRs average sizes Lа of carbon materials 

without (1) and with the addition of Fe2O3 (2) during high-tem-

perature treatment, calculated from Raman spectroscopy 

 

Рассмотрим соответствие данных о струк-

турных изменениях углеродного материала в про-

цессе термообработки, полученных методами КР и 

рентгеноструктурного анализа. В диапазоне брэг-

говских углов от 40 до 50 ° на рентгенограммах ис-

следуемых углеродных материалов, прошедших 

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
0

5

10

15

20

 

 

C
o

u
n

t

ID/IG

а

1

2

1 2

2

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
0

5

10

15

 

C
o

u
n

t

ID/IG

б

1

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
0

5

10

15

20

25

 

C
o

u
n

t

ID/IG

в

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
0
5

10
15
20
25
30
35

 

C
o

u
n

t

ID/IG

г

2

1

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
0

5

10

15

20

 

 

C
o

u
n

t

ID/IG

а

1

2

1 2

2

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
0

5

10

15

 

C
o

u
n

t

ID/IG

б

1

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
0

5

10

15

20

25

 

C
o

u
n

t

ID/IG

в

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
0
5

10
15
20
25
30
35

 

C
o

u
n

t

ID/IG

г

2

1

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
0

5

10

15

20

 

 

C
o

u
n

t

ID/IG

а

1

2

1 2

2

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
0

5

10

15

 

C
o

u
n

t

ID/IG

б

1

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
0

5

10

15

20

25

 

C
o

u
n

t

ID/IG

в

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
0
5

10
15
20
25
30
35

 

C
o

u
n

t

ID/IG

г

2

1

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
0

5

10

15

20

 

 

C
o

u
n

t

ID/IG

а

1

2

1 2

2

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
0

5

10

15

 

C
o

u
n

t

ID/IG

б

1

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
0

5

10

15

20

25

 

C
o

u
n

t

ID/IG

в

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
0
5

10
15
20
25
30
35

 

C
o

u
n

t

ID/IG

г

2

1

1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600

10

20

30

40

50

60

70

L
a,

 n
m

Температура, °С

1

2



 

A.G. Fazlitdinova, V.A. Tyumentsev 

 

ChemChemTech. 2024. V. 67. N 10  119  

 

 

термообработку при 1600 °С и выше, отчетливо 

наблюдается широкий асимметричный максимум, 

являющийся результатом наложения близко распо-

ложенных дифракционных максимумов 100 и 101 

графита. Для вычисления по формуле Шеррера (2) 

средних размеров ОКР L100 провели разделение 

асимметричных профилей с помощью программы 

Origin на две компоненты, описываемые функци-

ями Пирсона (рис. 4 а), и определили интеграль-

ную ширину максимумов 100. В образцах, прошед-

ших термообработку при 1600 °С, размеры ОКР 

L100 составляют ~10 нм (рис.4 б). По мере повыше-

ния температуры обработки наблюдается увеличе-

ние средних размеров L100 до ~50 нм. Полученные 

данные достаточно хорошо согласуются с резуль-

татами вычислений, полученными методом спек-

троскопии КР. 

 

 

 
Рис. 4. Пример разделения асимметричного максимума об-

разца, не содержавшего добавку Fe2O3, на две симметричные 

компоненты – максимумы 100 и 101 графита в процесс тер-

мообработки при 1800 (1), 2200 (2) и 2600 °С (3) (а); зависи-

мость средних размеров ОКР L100 углеродных материалов, 

не содержащих (1) и с добавкой Fe2O3 (2), вычисленные по 

данным рентгеноструктурного анализа, от температуры об-

работки (б) 

Fig. 4. An example of dividing the asymmetric maximum of a 

sample that did not contain the addition of Fe2O3 into two sym-

metric components - maximums 100 and 101 of graphite during 

heat treatment at 1800 (1), 2200 (2) и 2600 °С (3) (a); depend-

ence of the CSRs average sizes L100 of carbon materials without 

(1) and with the addition of Fe2O3 (2) calculated from X-ray dif-

fraction analysis on the treatment temperature (б) 

На рентгенограммах образцов углеродных 
материалов, прошедших термообработку при 
1400 °С, интенсивность максимумов в угловом 
диапазоне от 40 до 50 градусов мала, поэтому 
надежно выделить пик 100 графита не представля-
ется возможным. По литературным данным при 
этой температуре обработки развивается процесс 
десульфуризации высокосернистого кокса, кото-
рый сопровождается локальной графитацией - фор-
мированием областей когерентного рассеяния со 
структурой графита. На темнопольном изображе-
нии наблюдаются ОКР размером до ~0,1 мкм [18]. 
Как было отмечено выше, по данным спектроско-
пии КР в образцах, полученных в температурном 
интервале термообработки 1400-1600 °С, величина 
ID/IG наибольшая, что указывает на максимальную 
неоднородность материала. По литературным 
данным добавка Fe2O3 ингибирует процесс ло-
кальной графитации, обусловленный удалением 
серы. Поэтому среднее значение ID/IG для данных 
образцов больше. 

ВЫВОДЫ 

Методами спектроскопии комбинацион-
ного рассеяния с пространственным разрешением 
до ~20 мкм и рентгеновской дифракции изучена 
эволюция структуры углеродных материалов, из-
готовленных на основе высокосернистого кокса, в 
процессе высокотемпературной обработки, про-
слежено влияние добавки оксида железа на этот 
процесс. 

Показано, что формирование sp2-углерода 
происходит неравномерно по всему объему об-
разца. При температуре 1400 °С регистрируется са-
мое большое значение степени разупорядоченно-
сти, рассчитанное из ID/IG, и дисперсии σ (ID/IG) уг-
леродного материала. Дальнейшее повышение 
температуры обработки активирует рост кристал-
лов графита, материал становится более однород-
ным по дисперсному составу. После термообра-
ботки исследуемых образцов углеродных материа-
лов выше 2000 °С значение степени разупорядо-
ченности, рассчитанное из ID/IG, и дисперсия σ этой 
величины изменяются незначительно.  

Работа выполнена при финансовой под-
держке Фонда перспективных научных исследова-
ний № 2023/10 Челябинского государственного 
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