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Введение
В настоящей работе представлен новый тип 

реактора, работающий на основе импульсного 
микроволнового разряда в смесях порошков ме-
талл-диэлектрик со свободной поверхностью 
в атмосфере азота или других газов. В подобном 
реакторе возможно осуществление синтеза раз-
личных материалов в пространственных структу-
рах микро и нано размеров, в частности, таких как 
диборид титана, нитрид бора и др.

В отличие от широко используемых плазмо-
химических способов наработки нано- и микро-
структурных материалов [1─3], в т. ч. безэлектрод-

ных ВЧ-плазмотронов, в представленном реакторе 
используется мощное микроволновое излучение 
с частотой 75 ГГц, генерируемое гиротроном. 
В работах [4, 5] ранее описан подобный микро-
волновый разряд на поверхности и внутри смеси 
металл-диэлектрик. Указанный разряд характери-
зуется высокой плотностью заряженных частиц 
(~1017 см–3), высокой степенью возбуждения элек-
тронных и колебательных степеней свободы ато-
мов и молекул и высокой газовой температурой. 
При этом происходит частичное испарение мате-
риала как металлических, так и диэлектрических 
компонент порошка. При возникновении разряда 
образуется тонкий слой плазмы, почти полностью 
поглощающий возбуждающее разряд микровол-
новое излучение. В такой высоковозбужденной 
среде возможно протекание различных плазмохи-
мических реакций, включая и реакцию саморас-
пространяющегося высокотемпературного синте-
за (СВС) в твёрдой фазе в смесях Al + Fe2O3 и Тi 
+ В [6–8].

Однако в этих работах смесь порошков метал-
ла и диэлектрика находилась между двумя квар-
цевыми пластинами; поэтому объем реактора и, 
соответственно, газовая фаза непосредственно 
не оказывала существенного влияния на проте-
кание возможных плазмохимических реакций. 
Таким образом, до сих пор в протекании этих ре-
акций не было установлено участие молекул га-
зовой фазы, которая находится над поверхностью 
порошка. В этих работах не изучен был также во-
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прос о роли концентрации металлических частиц 
в возбуждении и протекании процессов высоко-
температурного синтеза.

С учетом изложенного, несомненно, представ-
ляет интерес выяснение возможности протекания 
плазмохимических реакций, например, таких как 
синтез нитрида бора и диборида титана, при воз-
буждении микроволнового разряда в смеси тита-
на с бором в атмосфере азота.

Целью данной работы являлась разработка 
плазмохимического реактора, позволяющего ре-
ализовать новый способ синтеза нитрида бора 
и диборида титана, т. е. отличного от известных 
в настоящее время, а также исследование воз-
можности получения с его помощью материалов 
различной кристаллической структуры и разных 
пространственных размеров (от нано до микро 
размеров). Следует сразу отметить, что в нашем 
случае в инициации разряда участвуют те же эле-
менты, которые участвуют и в синтезе и, тем са-
мым, минимизируется загрязнение продуктами, 
не участвующими в реакции.

Схема реактора и условия возбуждения 
разрядов

Схема реактора изображена на рис. 1. Торцы 
разрядной камеры закрыты толстыми кварцевыми 
пластинами, толщина которых пропорциональна 
λ0m/2N (N — показатель преломления, m = 0, 1, 
2…, λ0 — длина волны излучения в вакууме), что 
обеспечивает близкий к нулю коэффициент отра-
жения. В боковые стенки вмонтированы два квар-
цевых окна для наблюдения свечения разряда. 
На нижнюю стенку реактора помещается тефло-
новое кольцо (2), в которое вмонтирована тонкая 
кварцевая согласованная пластинка (3) и кварце-
вый цилиндр (4) высотой 40…80 мм. Азот посту-
пает в реактор через нижний штуцер и отводится 
через верхний. С помощью форвакуумного насоса 
в реакторе можно было создавать разрежение ~0.1 
атм., откачивая газ через выхлопной патрубок.

На рис. 2 схематично изображен общий вид ре-
актора со схемой измерений, использованных при 
проведении экспериментов.

В данной конструкции реактора была исполь-
зована многослойная сборка порошковой смеси. 
В качестве первого слоя, контактирующего с квар-
цевой пластиной, вмонтированной в тефлоновое 
кольцо, используется порошок диэлектрика или 
полупроводника с низким коэффициентом погло-
щения микроволнового излучения. Это предот-
вращает пробой в контакте кварцевой пластины 
с зернами металла и вплавления их в кварцевую 
пластину. В настоящей работе в качестве первого 
слоя использовался слой порошка бора толщиной 

0.2…0.3 мм. Микроволновые измерения показа-
ли, что поглощение в таком слое не превышает 
3% от подающей мощности. В качестве второго 
слоя использовалась смесь порошков бора и ти-
тана с различной концентрацией титана в боре. 
Использование бора в первом слое обеспечивает 
протекание только реакции в смеси Ti─B в задан-
ной газовой атмосфере и исключает возникнове-
ние дополнительных реакций в контакте первого 
и второго слоя. Тонкий слой реагирующей смеси 
обеспечивает свободный выход продуктов реак-
ции из объема, а ширина — значительную одно-
родность по сечению микроволнового пучка.

Использовались смеси с 10%- и 20%-концен-
трациями титана (по объему). Порошки послойно 
уплотнялись придавливанием плоской кварцевой 
пластинкой. Использовался порошок аморфного 
бора с размером частиц ~1 мкм и порошок титана 
с размером частиц ~40 мкм. Верхняя поверхность 
порошка оставалась открытой, что обеспечивало 
свободный газодинамический разлет продуктов 
реакции и движение нагретого газа в объем квар-
цевого цилиндра. Закалка продуктов реакции обе-
спечивается значительным (~80 мм) расстоянием 
от поверхности порошка до верхней кварцевой 
пластины. Оседание продуктов реакции, синтези-

Рис. 1. Схема реактора с размерами (в мм): а) корпус 
реактора; б) активные элементы реактора, 1 — кварце-
вый цилиндр, 2 — тефлоновое кольцо, 3 — тонкая кварце-
вая пластинка, 4 — кварцевый цилиндр.

Рис. 2. Общий вид реактора со схемой откачки, напу-
ска и основных измерений.
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рованных в разряде или испарившихся с поверх-
ности порошка, осуществляется на стенки квар-
цевого цилиндра, верхнюю кварцевую пластину, 
боковые стенки металлической камеры, а также 
на стенки выхлопной трубки. Кроме того, в сво-
бодном пространстве между металлическими 
стенками реактора и кварцевым цилиндром воз-
можно размещение покровных стекол и тонких 
пластинок из различных материалов для осажде-
ния продуктов реакции.

Импульсный микроволновый разряд иници-
ировался мощным СВЧ-излучением, генериру-
емым гиротроном (Россия ГИКОМ) с частотой 
75 ГГц, с мощностью до 450 кВт в гауссовом 
пучке на выходе гиротрона и с длительностью 
СВЧ-импульса до 6 мc. Слаборасходящийся га-
уссов пучок микроволн с характерным радиусом 
в сечении реактора 40 мм пронизывал весь объем 
реактора и поглощался в керамических поглоти-
телях, расположенных на удалении 60 см от верх-
него окна реактора. С помощью квазиоптиче-
ского ответвителя регистрировалась мощность 
падающего и отраженного излучения в центре 
микроволнового пучка, а с помощью коллимиро-
ванной системы приема, расположенного за ке-
рамическими поглотителями, регистрировалась 
мощность прошедшего через реактор излучения 
в центре микроволнового пучка.

Квазиоптический ответвитель был прокали-
брован по калориметру для измерения падающей 
мощности. Канал регистрации прошедшего че-
рез реактор излучения калибровался по сигналу 
падающей мощности при отсутствии реактора. 
Канал отраженного сигнала калибровался по слю-
дяной пластинке с известным коэффициентом от-
ражения. При калибровке пластинка помещалась 
на верхнем окне реактора. Было установлено, что 
коэффициент отражения (по мощности) пустого 
реактора R2 = 0,0125. Система плоскопараллель-
ных кварцевых пластин реактора представляет 
собой интерферометр Фабри-Перо. Вследствие 
этого для слаборасходящегося пучка микроволн 
даже при столь низком коэффициенте отражения 
(~1%) возникала характерная картина кольцевых 
интерференционных полос, которая регистриро-
валась на выходе реактора с помощью термобума-
ги (рис. 3).

 Временная эволюция свечения разряда в ви-
димой области спектра регистрировалась с помо-
щью светодиода. Спектр излучения разряда в диа-
пазоне 350…840 нм регистрировался с помощью 
спектрометра Avantes Ava-Spec 3480.

Свечение разряда и изучаемых образцов реги-
стрировалось также с помощью трех видеокамер, 
синхронизированных друг относительно друга. 

Первая камера была снабжена плотным нейтраль-
ным светофильтром с коэффициентом ослабления 
10. С ее помощью регистрировалось свечение 
от реактора под прямым углом к плоскости боко-
вого окна реактора. На второй камере регистри-
ровался общий вид реактора с окружающими его 
конструкциями. Кадр этой камеры регистриро-
вался с задержкой 4 мс относительно первой. Ось 
третьей камеры была ориентирована под углом 
45° к оси бокового окна реактора. Это давало 
возможность получать фотографию поверхности 
порошка в реакторе и свечения разряда на нем 
и в объеме реактора. Задержка кадра третьей ка-
меры составляла 8 мс относительно первой. Виде-
окамеры не были синхронизированы с запуском 
микроволнового генератора и работали в режиме 
постоянной регистрации с частотой кадров 25 Гц.

Эксперименты выполнялись в атмосфере тех-
нического азота (чистота 99%) после предвари-
тельной прокачки азота через реактор при нор-
мальном давлении азота. Выхлопная трубка была 
соединена с резиновым баллоном. Нагрев газа 
в разряде и увеличение давления в реакторе визу-
ально наблюдалось по увеличению объема этого 
резинового баллона.

Облучение образцов выполнялось одиночны-
ми импульсами длительностью 1…6 мс. Времен-
ные интервалы между импульсами в одной серии 
составляли 20…30 с. Число импульсов в каждой 
серии варьировалось от 3 до 10. Облучение начи-
налось при длительности импульса 1 мс и мощ-
ности 150…200 кВт, что соответствовало интен-
сивности в максимуме 3.3…4.4 кВт∙см–2. Затем 
мощность повышалась и увеличивалась длитель-
ность импульса.

Рис. 3. След пучка микроволн на термобумаге.
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Поглощение микроволновой мощности, све-
чение разряда, два режима течения разряда, 

роль концентрации титана
Ниже приводятся результаты испытаний рас-

сматриваемого типа реактора в первых экспери-
ментах с возбуждением микроволнового разряда 
в смесях Ti─B.

На рис. 4 приведены результаты испытаний 
при мощности 210 кВт (плотность мощности 
4.2 кВт∙см–2 на оси реактора) и длительности 
1 мс. Такой интенсивности соответствует суще-
ственное превышение пороговой мощности воз-
буждения разряда и пороговой энергии зажигания 
смеси Ti─B стехиометрического состава. Как вид-
но из рисунка, форма прошедшего через образец 

микроволнового импульса сохраняется. Расчеты 
коэффициента пропускания (по мощности) дают 
значение T2 = 0,65. Поскольку расчеты коэффици-
ента отражения дают значение R2 < 0,03, то коэф-
фициент поглощения составляет A2 = 0.3…0,35. 
Видеокамера № 3 на 1-м кадре недвусмысленно 
демонстрирует существование разряда на по-
верхности порошка. Свечение не захватывает 
всю поверхность образца, а сосредоточено в цен-
тральной области на оси пучка. Следующий кадр 
(с интервалом между кадрами 40 мс) регистрирует 
свечение 1-й и 3-й камерами. При этом свечение 
на 3-й камере регистрируется в виде яркой точки 
в центре образца. Таким образом, свечение сохра-
няется еще ~40 мс после окончания микроволно-
вого импульса. Однако светодиод не регистрирует 
свечение ни во время микроволнового импульса, 
ни после его окончания, что, по-видимому, вызва-
но низкой чувствительностью этого канала реги-
страции света.

Можно предположить, что длительное свече-
ние центральной точечной области объясняется 
интенсивным локальным испарением Ti и воз-
буждением реакции синтеза диборида титана TiB2 
в этой локальной области, не возбуждающей при 
10%-концентрации Ti реакции синтеза в соседних 
областях.

Увеличение длительности импульса до 2 мс 
и мощности до 250 кВт вызывает появление новой 
фазы разряда: в проходящем сигнале с задерж-
кой в ~1 мс возникает падение мощности вплоть 
до нуля, видеокамеры регистрируют столь яркую 
вспышку свечения, что происходит «засветка» ка-
дра, в светодиод регистрирует импульс света по-
сле возникновения падения проходящего сигнала, 
затухающей после окончания микроволнового 
импульса за 1…2 мс. При этом 3-я видеокамера 
на втором кадре регистрирует точечные локаль-
ные свечения на поверхности образца. На рис. 5 
видно, что столь яркое свечение разряда, начав-
шись в течение первого кадра спустя 4 мс после 
начала регистрации (камера 2), продолжается 
регистрироваться 3-ей камерой спустя еще 4 мс 
и регистрируется далее 1-й камерой спустя еще 
40 мс на втором кадре. Такие разряды регистриру-
ются с повышением мощности до 400…450 кВт 
(интенсивность 8…9 кВт∙см–2) длительности до 3 
мс (рис. 5). При этом в начальной стадии разряда 
коэффициент поглощения увеличивается до 50%. 
Однако столь интенсивные разряды прекращают-
ся после нескольких импульсов и сменяются раз-
рядами первоначальной формы, продемонстриро-
ванной на рис. 4.

Столь интенсивное свечение разряда во всем 
объеме реактора, по-видимому, свидетельствует 

Рис. 4. Разряд в смеси с 10%-Ti с длительностью ми-
кроволнового излучения 1 мс и мощностью излучения 210 
кВт: а) сигналы микроволнового излучения; б) фотогра-
фии разряда: б1 — в момент СВЧ импульса, б2 — через 40 
мс после СВЧ импульса.
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об интенсивном испарении материала порошка 
и протекании реакции соединения титана с бо-
ром во всем объеме внутри кварцевого цилиндра. 
А отсутствие столь сильных разрядов в последу-
ющих импульсах говорит об истощении испаряе-
мого слоя.

Иной характер имеют фотографии разряда 
с видеокамер, приведенные на рис. 6 для 20%-со-
держания Ti в порошковой смеси. На двух сле-
дующих друг за другом пакетах кадров видеока-
мер регистрируется полная засветка 3-й камеры 
в первом пакете во время СВЧ-импульса и яркая 
вспышка в следующем пакете, регистрируемая 
1-й камерой, закрытой нейтральным светофиль-
тром с 10-кратным ослаблением. Через 40 мс по-

сле окончания СВЧ-импульса 1-я камера также 
фиксирует свечение, но несколько ослабленное 
(рис. 6, б). Прошедший сигнал падает до нулево-
го значения. Его падение начинается через 1,5 мс 
от начала импульса. За эти 1,5 мс коэффициент 
пропускания Т 2 = 0,5, а коэффициент отражения 
R2 ≤ 0.1. Светодиод также регистрирует импульс 
света, растущий до конца импульса гиротрона, 
и падение после его окончания с характерным 
временем 0,3 мс. Аналогичная картина свечения 
наблюдается и через 80 мс после окончания СВЧ-
импульса, хотя интенсивность свечения оказыва-
ется еще более ослабленное (рис. 6, б). Наконец, 
к 120…160 мс свечение почти полностью исчеза-
ет (рис. 6, б4).

Рис. 5. Разряд в смеси с 10%-Ti с длительностью микроволнового излучения 3 мс и мощностью излучения 405 кВт: а) 
сигналы микроволнового излучения; б) фотографии разряда: б1 — в момент СВЧ-импульса, б2 — через 40 мс после СВЧ-
импульса, б3 — через 80 мс после СВЧ-импульса.

Рис. 6. Разряд в смеси с 20%-Ti с длительностью микроволнового излучения 4 мс и удельной интенсивностью излучения 
7 кВт·см–2; а) сигналы микроволнового излучения; б) фотографии разряда: б1 — в момент СВЧ-импульса, б2 — через 40 мс 
после СВЧ-импульса, б3 — через 80 мс после СВЧ-импульса, б4 — через 120 мс после СВЧ-импульса.
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Для порошка с содержанием титана 20% в от-
личие от экспериментов с порошком с 10%-со-
держанием, при увеличении мощности излучения 
до 330 кВт (интенсивность ~7 кВт∙см–2) и дли-
тельности до 4 мс наблюдается стабильное воз-
буждение разряда с ярким свечением и полным 
поглощением падающего микроволнового излу-
чения (рис. 6). Как показывают оценки количе-
ства разрядов, полная энергия микроволнового 
излучения, использованная для инициации реак-
ций, примерно, одинакова для порошков с 10%- 
и 20%-содержанием титана. Следует отметить, 
что при 20%-содержании Ti не наблюдается за-
метного истощения титана в приповерхностном 
слое и продолжительность реакции синтеза дибо-
рида титана даже при относительно низкой вкла-
дываемой мощности значительно превосходит 
длительность СВЧ-импульса.

С помощью спектрометра Avantes Ava-Spec 
3480 по свечению основного спектра была оцене-
на температура разряда в двух режимах по методи-
ке, указанной в [4]. Температура составила около 
4000─5000 К. Для режимов с 10%- и 20%-содер-
жания Ti была сделана также оценка температуры 
разряда вблизи поверхности порошковой смеси 
по атомным линиям TiI, которая составила около 
6000 К и 5000 К, соответственно. По относитель-
ной интенсивности линий азота NI были опре-
делены температуры плазменно-газовой части 
разряда. Для режима с 20%-Ti эта температура со-
ставила не менее 1000 К.

Температура поверхности порошка при проте-
кании инициированного микроволновой мощно-
стью разряда достаточна для испарения исходных 
компонент порошка и продуктов плазмохимиче-
ских реакций, а температура газовой фазы в объ-
еме реактора достаточна для синтеза нитрида 
бора и модификации кристаллической структуры 
диборида титана.

Из анализа видеоизображений свечения разря-
да и спектров излучения мы приходим к заключе-
нию о существовании двух режимов протекания 
разряда, а именно, режима с поверхностным све-
чением и неполным поглощением микроволновой 
мощности и режима со свечением всего объема 
реактора с полным поглощением мощности излу-
чения. Естественно думать, что последний случай 
соответствует интенсивному испарению материа-
ла смеси в объем реактора и протеканию реакций 
в парах Тi и В во всем объеме реактора. При этом 
в случае смеси с 20%-содержанием Тi реакция 
синтеза ТiВ2, инициированная микроволновым 
разрядом, продолжается после окончания микро-
волнового импульса, поставляя в объем реактора 
пары Тi и В, так что свечение в объеме реактора 

в газовой фазе продолжается в течении 60─70 мс 
после выключения СВЧ-импульса. Такая продол-
жительность свечения в объеме реактора свиде-
тельствует, что существенную роль в испарении 
бора и титана играет разогрев смеси в результа-
те реакции синтеза диборида титана. В данном 
случае мы не имеем стехиометрического состава 
в смеси Тi+В для возбуждения реакции саморас-
пространяющегося высокотемпературного син-
теза (СВС), как это имело место в [7, 8]. Однако 
разогрев контактов Тi с В в микроволновом поле 
и их испарение с образованием высокоплотной 
плазмы с высокой температурой паров вызывает 
протекание локальных затухающих реакций син-
теза диборида титана около частиц титана. Мож-
но предположить, что увеличение концентрации 
частиц титана вызывает более длительный про-
цесс синтеза диборида Ti. Самоподдерживаю-
щая реакция Ti + B с синтезом диборида титана 
в газовой фазе в объеме реактора, инициируемая 
плазмой поверхностного разряда на поверхности 
порошка, в дальнейшем с выделением энергии 
переходит в фазу самоподдержания, пока кон-
центрация титана не понизится ниже некоторого 
критического значения. На зависимость запуска 
самоподдерживающей реакции синтеза дибори-
да от концентрации титана указывает отмеченная 
ранее принципиальная разница между разрядами 
с 10%- и 20%-титана в порошковой смеси.

Следует отметить также, что в процессе проте-
кания синтеза TiB2 формируется облако пылевых 
частиц в объеме реактора, фиксируемого по осла-
блению лазерного луча. Время осаждения облака 
достигает одного часа и более. Плотность пыле-
вого облака возрастает по мере увеличения чис-
ла разрядов. Можно предположить, что пылевые 
частицы образуются частично и в процессах кон-
денсации соединений, возникших при реакциях 
в газовой фазе.

Заключение
Основные выводы работы можно сформулиро-

вать следующим образом.
1. Была разработана новая конструкция плаз-

мохимического реактора, позволяющая осуще-
ствить оригинальный способ проведения плаз-
мохимических реакций на основе импульсного 
микроволнового разряда в смесях порошков ме-
талл-диэлектрик со свободной поверхностью.

2. Была обнаружена двустадийность проте-
кания разряда и показано, что самоподдержива-
ющаяся реакция Тi + В продолжается в течение 
нескольких десятков миллисекунд после выклю-
чения гиротрона, мощное импульсное излуче-
ния которого инициирует микроволновый разряд 
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в порошковой смеси при длительности микровол-
нового импульса несколько миллисекунд.

3. Показано, что важную роль в интенсивности 
протекания реакции синтеза в порошковой смеси 
играет процентное содержание титана, причем 
интенсивность этой реакции резко возрастает 
с переходом в режим самоподдержания при про-
центном содержании титана 20% в исходной по-
рошковой смеси, а протекание реакции продолжа-
ется и после окончания СВЧ-импульса.

4. Установлено образование пылевого облака 
прореагировавших веществ.

Исследование выполнено при поддержке Министерства об-
разования и науки Российской Федерации, соглашение 8392 
от 24 августа 2012 г. «Образование структур и стохасти-

зация в плазме»
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The plasmachemical reactor on basis of microwave discharge at mixtures of metal-dielectric 
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