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Представлено описание пылевой плазмы, образующейся в цепных экзотермических реакциях, ини-

циируемых излучением мощного гиротрона в смесях порошков металла и диэлектрика. В эксперимен-

тах был обнаружен колебательный характер таких цепных реакций и появление пылевых частиц на

первой (взрывной) стадии. Измерены свойства пылевых частиц – треки, скорости, размеры. Обнару-

жено, что после выключения гиротрона в реакторе на фоне развития имических реакций возникают

ансамбли пылевых частиц, время существования которых на 3–4 порядка превышает длительность им-

пульса сверхвысокочастотного излучения. Квазистационарное состояние низкотемпературной плазмы с

заряженными макрочастицами возникает в результате химического разогрева смеси в реакторе и тер-

мофореза. Показано, что пылевые частицы необходимы как очаги кристаллизации при создании (или

осаждении) сложных композитов веществ нано и микроразмеров, возникающих во вторичном плазмо-

химическом синтезе.
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1. Введение. Плазменные методы, среди кото-

рых искровой, дуговой, тлеющий, высокочастотный,

микроволновый и другие разряды, являются одними

из наиболее привлекательных и широко используе-

мых для синтеза, модификации и обработки микро-

и наноструктур. Однако, до настоящего времени из-

лучение гиротрона, являющегося одним из наибо-

лее мощных источников микроволновых разрядов,

не было использовано для синтеза веществ. Ранее на-

ми был предложен новый подход к синтезу веществ в

сильнонеравновесных условиях развития во времени

всех фаз микроволнового разряда, инициированно-

го гиротроном в смесях порошков металла и диэлек-

трика [1]. Для этого были проведены эксперименты

с подводом сверхвысокочастотного (СВЧ) излучения

гиротрона снизу на смесь порошков, размещенной на

пластине в реакторе; верхняя граница смеси остава-

1)e-mail: nina@fpl.gpi.ru, mukudori@mail.ru

лась открытой. С этой границы, порошок–газ, воз-

можен режим свободного разлета исходных веществ,

а также плазмы и продуктов реакций в объем реак-

тора, с дальнейшим участием веществ в химических

реакциях и закалки вторичных продуктов.

Нами было продемонстрировано, что для синтеза

новых веществ необходимо развитие неравновесных

процессов в реакторе после выключения гиротрона.

Оказалось, что в таких условиях взвесь пылевых час-

тиц является важным компонентом синтеза компози-

тов микро- и наноразмеров [2, 3].

Данная работа посвящена наблюдению, исследо-

ванию и анализу неравновесных процессов. Пока-

зано, что на первой стадии СВЧ-разряда с грани-

цы порошок–газ заряженные пылевые частицы ин-

жектируются в объем реактора. После выключения

импульса гиротрона в объеме реактора образуются

плазменно-пылевые структуры. Нами представлено

описание неравновесной плазмы, формируемой по-
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сле окончания импульса СВЧ гиротрона в результате

развития цепных экзотермических реакций, из-за ко-

торых первоначально появляющиеся продукты при-

нимают участие в образовании новых продуктов. В

эксперименте показано, что процесс проходит три ха-

рактерные для цепных реакций стадии [4, 5]: зарож-

дения (инициирования), развития и обрыва цепи.

Известно инициирование цепных реакций различ-

ными источниками – светом, ядерным излучением,

термической (тепловой) энергией, анионами или ка-

тализаторами [6]. Например, цепная реакция моле-

кулярного хлора Cl2 с молекулярным водородом H2

инициируется светом, при этом поглощение одного

фотона вызывает превращения сотен тысяч молекул

по следующему механизму:

Cl2 + hv → Cl∗2

Cl∗2 → Cl ·+Cl·

Cl ·+H2 → HCl + H·

H ·+Cl2 → HCl + Cl·

Как можно видеть, на каждой из стадий образования

хлороводорода радикальная частица воспроизводит-

ся, поддерживая, тем самым, ход процесса. Другим

характерным примером является реакция радикаль-

ной полимеризации олефинов [7].

В нашем эксперименте цепной процесс иницииру-

ется микроволновым излучением мощного гиротро-

на в смеси порошков с верхней поверхности смеси

с границы порошок–газ и носит взрывной характер.

На первой стадии происходит выброс частиц конден-

сированного вещества в объем реактора и образова-

ние интермедиатов (промежуточных продуктов) из

нейтральных атомов, ионов и молекул порошков и

газовой среды (азота, воздуха).

На следующей стадии, после выключения СВЧ-

импульса гиротрона, промежуточные продукты реа-

гируют с исходными реагентами, образуя новые ин-

термедиаты и конечные продукты. Особенностью ре-

ализованного нами процесса синтеза является то, что

стадия развития цепной реакции после выключения

гиротрона многократно повторяется, приводя к обра-

зованию определенных, заданных исходными реаген-

тами, конечных и промежуточных продуктов [3]. На

этой стадии за счет экзотермических реакций проис-

ходит дополнительный нагрев веществ в реакторе, с

образованием температурного градиента от поверх-

ности порошка до верхней крышки реактора. В ре-

акторе в течение времени, превышающего длитель-

ность импульса гиротрона на 3–4 порядка образует-

ся низкотемпературная плазма с пылевыми частица-

ми. При этом пылевые частицы частично сохраня-

ют свой заряд [7] и, как мы предполагаем, являются

очагами кристаллизации новых композитных мате-

риалов.

На третьей стадии процесса происходит прекра-

щение цепной реакции с осаждением на стенки ре-

актора сложных композитов веществ в виде частиц

нано- и микроразмеров [8].

В статье детально исследованы свойства пылевой

плазмы на трех стадиях цепной реакции, иницииру-

емой излучением гиротрона в воздухе и азоте при

атмосферном давлении. Рассмотрены смеси порош-

ков металлов (молибден, вольфрам, титан и др.) и

диэлектриков (бора, нитрида бора и др.). Показана

роль пылевых частиц для формирования вторичных

композитов микро- и наноразмеров в таких процес-

сах.

2. Описание эксперимента и методов. Стенд

для плазмохимических экспериментов создан с

использованием одного из гиротронов комплекса

МИГ-3 электронно-циклотронного нагрева плазмы

стелларатора Л-2М [9].Для этого между двумя

зеркалами квазиоптического тракта комплекса был

расположен плазмохимический реактор с комплек-

сом необходимых диагностик. Схема эксперимента

и основных диагностик параметров разряда пред-

ставлена на рис. 1. В реактор на нижнюю пластину

помещают кварцевые цилиндры разной длины с

держателями для металлических и диэлектрических

пластин (рис. 1а). На подложке, служащей дном

цилиндров, слоями толщиной 0.5. . . 0.7 мм распола-

гаются порошки диэлектрика и металла, верхняя

поверхность порошков остается свободной.

Эксперименты проводили в смесях различных

металлов и диэлектриков (Mo+B, W+B, Mo+BN,

Ti+B, Ti+BN, Al+AlN, Mg+AlN, Ti+KBF4 и др.)

при атмосферном давлении в воздухе и азоте. Разме-

ры частиц в смесях варьируются в широких преде-

лах при средних размерах ∼ 10 мкм: так использован

порошок Mo с размером частиц от 1 до 40 мкм и сред-

ним размером 10–12 мкм; порошок B с частицами от

0.1 мкм до 25 мкм со средним размером 5–6 мкм, по-

рошок BN с частицами от 0.5 до 40 мкм, со средним

размером 10–12 мкм.

Излучение гиротрона с частотой 75 ГГц (длина

волны 4 мм) подавали снизу через сфазированное

кварцевое окно на смесь порошков. Образцы облу-

чали одиночными импульсами. Временные интерва-

лы между импульсами длительностью 2–12 мс со-

ставляли не менее 20 с. Мощность излучения ги-

ротрона составляла 150–450 кВт, что соответствова-

ло интенсивности в порошке 10–30 кВт ·см−2. Пучок

микроволн гауссовой формы с характерным радиу-
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Рис. 1. (a) – Схема эксперимента.1, 2 – плазменный и

газовые слои с частицами; 3, 6, 8 – кварцевые пласти-

ны; 4 – слой диэлектрика; 5 – слой порошков металла

с диэлектриком; 7 – реакторные патрубки. Стрелка-

ми схематически показаны области приема излучения

двумя видеокамерами (I, II) и тремя спектрометрами

(I, II, III). (b) – Светящиеся частицы 2 над поверхно-

стью порошка в реакторе после выключения гиротрона

на фоне взрывного процесса в порошке (5). Стрелками

показаны: 1 – стенка кварцевого цилиндра; 3 – стенка

реактора; 4 – дополнительные пластины для сбора оса-

жденных частиц. Смесь порошков Mo+B. Атмосфера.

Энергия СВЧ-импульса равна 1200 Дж за 4мс

сом 40 мм пронизывал объем реактора. Для погло-

щения излучения, не использованного при взаимо-

действии с порошком, на удалении 60 см за верх-

ней кварцевой пластиной реактора были установле-

ны керамические поглотители. На рис. 1a схематиче-

ски показан образующийся над поверхностью порош-

ка плазменно-газовый слой с пылевыми частицами,

а также прошедшая через реактор непоглощенная

часть микроволнового излучения. Полученные в ре-

зультате протекания цепных реакций продукты вто-

ричного синтеза осаждались на все внутренние по-

верхности, включая дополнительные пластины, по-

казанные на рис.1b.

Для наблюдения эволюции свечения разряда и

частиц во времени использовали две видеокамеры

“Activecam AC-D1020” и “FastecImaging IN250M512”.

Вторая (с интервалом между кадрами 4 мс) была

синхронизирована с тремя спектрометрами, по изме-

рениям которых оценивается температура поверхно-

сти порошка, газа и плазмы [1, 3]. Изображения час-

тиц, анализ их размеров и состава выполняли мето-

дами электронной микроскопии и рентгенофазового

анализа [3, 10].

Полученные в результате синтеза материалы бы-

ли проанализированы методами комбинационного

рассеяния света и растровой электронной микро-

скопии. Для регистрации спектров комбинационно-

го рассеяния был использован спектрометр Jobin-

Yvon S-3000 с возможностью возбуждения в широ-

ком спектральном диапазоне. Изображения были по-

лучены с помощью растрового электронного микро-

скопа Zeiss Merlin, оснащенного спектрометром для

энергодисперсионного анализа и определения эле-

ментного состава образца.

3. Эволюция плазменных и химических

процессов под воздействием излучения гиро-

трона на смеси порошков. Типичные характе-

ристики нашего эксперимента: энергия в импульсе

60–120 Дж/см2 за 2–10 мс. При превышении порого-

вых условий по плотности потока энергии и процен-

ту металла в описанном выше реакторе осуществля-

ется режим инициирования цепных реакций. В ре-

зультате развиваются плазменные и химические про-

цессы, формируются вторичные сложные композиты

микро- и наноразмеров, состав которых определяет-

ся исходной смесью порошков и газом. Исходя из дан-

ных оптической спектроскопии и анализа продуктов

синтеза мы подразделяем цепные реакции, протека-

ющие после включения гиротрона на три основных

стадии: инициирование, развитие и обрыв цепи.

Инициирование. Во время воздействия микровол-

нового излучения на смесь порошков видеокамеры

сначала в течение 1–2 мс фиксируют отдельные цен-

тры слабого свечения на поверхности порошка (см.

рис. 1). Мы это явление связываем с микропробоя-

ми на контактах металл–диэлектрик. Затем, еще до

окончания импульса СВЧ-излучения, в реакторе на-

блюдается яркая вспышка с засветкой всех спектро-

метров и видеокамер (динамического диапазона ра-
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боты всей аппаратуры недостаточно для одновремен-

ных измерений всех стадий процессов.). После окон-

чания импульса СВЧ-излучения наблюдается мед-

ленное, по сравнению с его длительностью, пример-

но 10–20 мс уменьшение яркости свечения. За вре-

мя импульса происходит поглощение от 70 до 95 %

СВЧ-энергии в порошке, в зависимости от состава

порошковой смеси [11]. На рис. 1 показана фотогра-

фия поверхности порошка в реакторе через 24 мс по-

сле выключения гиротрона.

В результате взрывного процесса на поверхности

порошка в объем реактора вылетают микрочасти-

цы, свечение которых становится заметным на фоне

затухающего излучения от поверхности (см. рис. 1).

Вблизи нее образуется слой плазмы с наблюдаемы-

ми спектральными линиями атомов и однократно

ионизированных ионов. В ходе контрольных экспе-

риментов при закрытой верхней поверхности порош-

ка кварцевым стеклом образования ионов [12, 13] не

наблюдалось. Таким образом, несмотря на возмож-

ность возникновения локальных пробоев между ча-

стицами внутри порошка, основной взрывной про-

цесс развивается на верхней поверхности порошка

(на границе раздела порошок–газ). Анализ экспери-

ментальных данных показал, что электронная темпе-

ратура в этом слое достигала значений порядка 1 эВ.

Свечение пылевых частиц связано с их достаточ-

но высокой температурой. По континууму спектра,

излучаемого с поверхности порошка, можно оценить

температуру пылинок на поверхности, составившую

до 0.5 эВ, что выше температуры плавления диэлек-

трика [1, 3]. По характеру вплавления этих пылинок

в кварцевую пластину над порошком делаем вывод,

что такая температура пылинок сохраняется на рас-

стоянии нескольких сантиметров от поверхности.

Развитие. Вторая стадия развития цепного про-

цесса наблюдается после выключения СВЧ-импульса

и ее длительность достигает десятков секунд. Дан-

ная стадия характеризуется протеканием экзотерми-

ческимих химических реакций, которые обеспечива-

ют высокие температуры газа внутри реакторного

объема и горение. На этой стадии формируется очень

сильный перепад температуры газа от границы раз-

дела порошок–газ до верхней части кварцевой труб-

ки реактора. В результате термофореза пылевые час-

тицы, сформировавшиеся на взрывной стадии, оста-

ются внутри реактора и наблюдаются в течение со-

тен миллисекунд. При этом в спектрах свечения над

порошком наблюдаются молекулярные полосы двух-

и трехатомных молекул (нитриды, бориды, оксиды).

Из-за вторичного синтеза на этом этапе весь объем

реактора заполняется взвесью частиц из синтезиро-

ванных веществ, которая уже через 1–2 с затрудняет

оптические измерения внутри реактора.

Время существования плазменно-пылевых обра-

зований в реакторе превышает длительность импуль-

са гиротрона на 2–3 порядка. На рис. 2 показаны

фотографии светящихся пылевых частиц, которые

Рис. 2. Светящиеся частицы 1 в объеме реактора на

второй стадии цепного процесса на фоне слабо светя-

щейся взвеси через 50мс после выключения СВЧ (а),

Mo+B в воздухе, энергия в импульсе 1200 Дж за 8мс

и через 100 мс (b), Ti+B с катализатором H3BO в воз-

духе, энергия в импульсе 1300 Дж за 4 мс. 2 – стенка

кварцевого цилиндра

хорошо видны на фоне остывающей поверхности по-

рошка. Снимки были сделаны для смесей порошков

Mo+B (а) и Ti+B с катализатором H3BO3 (b) через

50 мс и 100 мс после выключения гиротрона соответ-

ственно.

Добавление малого объема катализатора увели-

чивает количество полученных вторичных матери-

алов за счет более активного протекания экзотер-

мических реакций. Тогда из-за разогрева границы

порошок–газ, происходит дополнительное поступле-

Письма в ЖЭТФ том 106 вып. 3 – 4 2017 8
∗



244 Н. Н. Скворцова, Д. В. Малахов, В. Д. Степахин и др.

ние частиц порошка в реактор. Соответственно, воз-

растает число наблюдаемых частиц в реакторе (см.

рис. 2).

На рис. 3а показаны треки движения пылевых

частиц в течение первой секунды после выключения

Рис. 3. (a) – Треки пылевых частиц в течение 1 с после

выключения гиротрона без внешнего магнитного по-

ля. (b) – Решетка осажденных на кварц частиц бора.

Смесь порошков Mo+B в воздухе, энергия в импульсе

1200 Дж за 4мс

гиротрона. Расстояние между двумя точками на тре-

ке при визуализации камерой (250 кадров/с) позво-

ляет вычислять скорость частиц, которая составляла

порядка 10–100 см/с.

Материал частиц был определен по физико-

химическому анализу осажденных на пластинки час-

тиц. На рис. 3b представлена фотография пластины

из кварца с осажденными на нее частицами (смесь

Mo+B). Пылевые частицы состоят из бора, их сред-

ний диаметр от 1 до 10 мкм.

Обрыв цепи. На третьей стадии происходит пре-

кращение цепной реакции. Вторичные продукты, со-

стоящие из синтезированных сложных веществ, оса-

ждаются на пластины и стенки реактора в виде нано-

и микрочастиц. При этом пылевые частицы игра-

ют важную роль, являясь центрами кристаллизации

сложных композитов. На рис. 4 и 5 показаны фо-

Рис. 4. Микрочастица на пластине молибдена. Смесь

Mo+B в воздухе. Энергия в импульсе 1200 Дж за 8мс

Рис. 5. Микрочастица со стенки кварцевого цилиндра.

Смесь Ti+B с катализатором H3BO3. Энергия в им-

пульсе 1300 Дж за 4мс

тографии микрочастиц. В смеси порошков Mo+B в

воздухе на расстоянии 5 см от поверхности раздела

порошок–газ на молибденовой пластине была оса-

ждена микрочастица размером около 40 мкм, име-

ющая вид матрицы из бор-углеродных зерен, раз-

деленных прослойками молибденсодержащей фазы

(см. рис. 4).В смеси порошков Ti+B с катализатором

H3BO3 на расстоянии 10 см от поверхности порошка

на кварцевом цилиндре была осаждена микрочасти-
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ца размером около 30 мкм, состоящая из оксида и

нитрида титана (см. рис. 5).

4. Параметры плазменно-пылевого образо-

вания при воздействии излучения гиротро-

на. Для анализа факторов, приводящих к обра-

зованию пылевых частиц и формированию газо-

пылевой плазмы был проведен расчет параметров

СВЧ-разряда, скоростей дрейфа и нагрева электро-

нов. Оценим параметры СВЧ-разряда в реакторе.

Плотность потока энергии электромагнитного излу-

чения связана с напряженностью электрического по-

ля соотношением I = cE2/4π, соответственно, сред-

неквадратичное значение напряженности электриче-

ского поля E[B/см] = 2(30πI[Вт/см2])1/2. При плот-

ности потока энергии I = 104[Вт/см
2
] значение элек-

трического поля равно 1942 В/см, соответственно,

при атмосферном давлении с числовой плотностью

атомов Na = 2.69 · 1019 см−3 приведенная напряжен-

ность электрического поля равна E/N = 7.2Тд. Для

максимальных напряженностей поля в эксперимен-

тах 3 · 104 В/см2 – E/N = 21.6Тд, что достаточно

для формирования лавины электронов в газе.

Оценим скорость нагрева электрона в электриче-

ском при дрейфе в азоте. Она определяется часто-

той упругих столкновений, которая для электрона

с энергией 1 эВ в азоте при атмосферном давлении

имеет порядок величины vea = σeaNaVT ∼ 1012 c−1.

Здесь полагалось, что сечение упругих столкновений

электрона с молекулами азота σea = 10−15 см2, их

числовая плотность Na = 2.69 · 1019 см−3, тепловая

скорость электрона VT = 6 · 107 см/c, [14]. Поскольку

частота упругих столкновений электрона с молеку-

лами азота значительно превышает частоту излуче-

ния гиротрона 75 ГГц,то движение электрона в элек-

трическом поле волны будет носить диффузионно-

дрейфовый характер.

Скорость дрейфа электрона в азоте при E/N =

= 7.2Тд равна W = 106 см/c [14]. За время импульса

излучения гиротрона каждый электрон за счет хао-

тизации направленного движения в упругих столк-

новениях (обратно-тормозной нагрев) наберет доста-

точную тепловую энергию, которая будет затрачи-

ваться на возбуждение, ионизацию и нагрев газа, что

приведет к образованию лавин, пробоя и плазмы.

Взаимодействие плазмы с зернами порошка на

границе раздела порошок–газ приведет к накопле-

нию на них отрицательного электрического заряда.

Для частиц диаметром 10 мкм, значениях темпера-

тур электронов Te = 1 эВ и ионов Ti = 0.026 эВ ве-

личина заряда имеет порядок Q = −104e, e – эле-

ментарный заряд [15]. Заряд, накопленный пылевы-

ми частицами, приведет из-за их взаимного отталки-

вания к разлету с поверхности в объем – “кулонов-

ский взрыв”, причем не одной частицы, а их ансам-

бля. Дополнительным фактором, вызывающим раз-

лет пылинок вверх – в газ, является появление пла-

вающего потенциала между плазмой и заряженной

поверхностью [16].

5. Заключение. Обнаружено,что после воздей-

ствия мощного импульса излучения гиротрона на

смесь порошков металла и диэлектрика со свободной

границей порошок–газ в объеме реактора над поверх-

ностью раздела инициируются цепные экзотермиче-

ские реакции с участием пылевых частиц. Развитие

цепных реакций приводит к синтезу вторичных ве-

ществ из исходных материалов, которые в виде гра-

нул оседают на стенках реактора. Показано, что эти

реакции проходят три стадии развития: инициация

взрывным образом; развитие цепных реакций; завер-

шение реакций синтеза и осаждение продуктов на

стенки реактора.

Предложен механизм взрывного процесса, иници-

ирующего развитие цепного процесса в объеме ре-

актора – это кулоновский взрыв отрицательно за-

ряженных частиц на границе раздела порошок–газ,

приводящий к их разлету с поверхности в объем

реактора. Дополнительным фактором, вызывающим

разлет пылевых частиц в газ, является появление

плавающего потенциала между плазмой и заряжен-

ной поверхностью.

На второй стадии цепного процесса наблюдаются

квазистационарные плазменно-пылевые образования

из частиц порошка, как результат разогрева смеси

под действием экзотермических реакций и термофо-

реза. Эти отрицательно заряженные частицы явля-

ются наиболее легкой фракцией диэлектрика из сме-

сей порошков с характерными размерами 1–10 мкм.

На завершающем этапе синтезируемые в реакторе

гранулы композитной керамики осаждались на стен-

ку реактора. Показано, что они состоят из сложных

композитов веществ с контролируемым размером и

химическим составом: при инициировании цепного

процесса в газе при атмосферном давлении для опре-

деленных заранее смесей исходных порошков метал-

ла и диэлектрика.
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