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Газокинетическая температура плазмы при синтезе микрочастиц  
диоксида титана с нанесенными наночастицами меди 

 
В. П. Логвиненко, И. Ю. Вафин, А. А. Летунов, А. В. Князев, Е. В. Воронова,  

Н. Н. Скворцова, В. Д. Борзосеков, А. С. Соколов, В. Д. Степахин,  
И. Р. Нугаев, А. К. Козак, Е. А. Образцова 

 
По излучению молекулы оксида титана (TiO) была проведена оценка газокинетиче-
ской температуры плазмы в реакции синтеза микрочастиц диоксида титана 
(TiO2) с нанесенными на них наночастицами меди (Cu). Реакции синтеза иницииро-
вались СВЧ-излучением мощного гиротрона в смеси порошков диоксида титана и 
меди. В результате были получены материалы, включающие в свой состав микро-
размерные частицы диоксида титана округлой формы размером от 10 мкм до 
200 мкм с нанесенными на их поверхность наночастицами меди. Концентрация 
меди в смесях порошков менялась от 0,1 % до 20 % по весу. Газокинетическая тем-
пература оценивалась по спектру излучения -системы молекулы TiO в диапазоне 
от 700 нм до 720 нм. Полосы в этом диапазоне обусловлены электронными перехо-
дами между молекулярными состояниями А3Ф–Х3. Увеличение концентрации ме-
ди в смеси порошков не приводило к СВЧ-пробою, пробой произошел при примене-
нии инициатора. Показано, что с изменением концентрации меди синтез 
осуществляется при одинаковых газокинетических температурах 5500  500 К, 
которые, таким образом, не зависят от содержания меди в смеси порошков. 
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Введение 
 

В Институте общей физики им 
А. М. Прохорова РАН разрабатываются тех-
нологии нанесения наночастиц металлов на 
поверхность микрочастиц диэлектриков – ок-
сидов и оксинитридов [1]. В процессе иссле- 
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дований уже синтезированы материалы, в ко-
торых наночастицы платины и палладия нане-
сены на микрочастицы оксидов алюминия, 
кремния, титана для возможного использова-
ния в качестве гетерогенных катализаторов  
[2, 3]. В рамках задачи по созданию такого 
рода катализаторов были проведены экспери- 
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менты и с медью, т. е. эксперименты по нане-
сению наночастиц меди на микрочастицы ди-
оксида титана.  

Как известно, в реакциях окислительно-
восстановительного катализа, составляющих 
широкий класс каталитических реакций, ис-
пользуются металлы VIII группы (Pt, Pd, Rb  
и т. д.) и I группы (Cu, Ag, Au) [4, 5]. В этом 
ряду медь занимает особое место и связано 
это в первую очередь с относительной деше-
визной и доступностью этого элемента, при 
этом новые применения находят как хорошо 
известные свойства металла: антибактериаль-
ное действие и высокая проводимость [6, 7], 
так и относительно недавно обнаруженные 
новые его свойства как катализатора [8]. При 
этом, каталитические характеристики меди 
хорошо известны и востребованы во многих 
химических процессах [4], в том числе, таких 
актуальных для промышленности, как реакция 
окисления метанола до формальдегида [9, 10], 
окисление монооксида углерода [11, 12] и 
многих других. Морфологические характери-
стики частиц влияют на каталитические свой-
ства меди, при уменьшении размера частиц 
каталитическая активность меди возрастает 
[13]. В то же время, наночастицы металла 
склонны к агломерации, окислению, дезакти-
вации. В настоящее время разрабатываются 
различные плазмохимические методы [14, 15], 
в которых синтезируются частицы, как ката-
литических носителей, так и самих катализа-
торов разных размеров.  

В основе плазмохимического синтеза ма-
териалов с помощью излучения мощного ги-
ротрона лежит способность СВЧ-излучения 
инициировать многократно повторяющиеся 
реакции между частицами смеси порошков 
металл-диэлектрик в воздухе [16–19]. При 
этом, концентрация металлов в смеси опреде-
ляет условия пробоя и дальнейших процессов 
плазмохимического синтеза [20]. При проте-
кании таких реакций происходит синтез микро- 
и наночастиц, которые состоят из оксидов, 
нитридов, оксинитрилов с включением частиц 
металлов. В частности, нами было показана 
возможность нанесения наночастиц металлов 
на поверхность микрочастиц диэлектриков – 
оксидов и оксинитридов [1–3].  

Контролируемое проведение плазмохи-
мического синтеза с помощью мощного гиро-
трона, оптимизация технологии получения 
новых веществ во многом зависят от понима-

ния механизмов физико-химических процес-
сов, развивающихся в веществах при воздей-
ствии коротких мощных импульсов СВЧ-
излучения. Неравновесный характер плазмо-
химической реакции усложняет эту задачу и 
делает ее актуальной. Это обусловливает 
необходимость тщательного выбора методов 
измерений параметров процесса. Газокинети-
ческая температура плазмы – один из ключе-
вых параметров этих процессов, требующий 
корректного и точного измерения для состав-
ления и верификации гипотез о механизмах 
синтеза, и, как следствие, для повышения эф-
фективности технологического процесса. 

 
 

 Материалы и условия эксперимента 
 

Для изготовления катализаторов на основе 
меди, состоящих из микрочастиц диэлектрика 
(TiO2) с нанесенными на их поверхность час- 
тицами металла, были проведены эксперимен-
ты с различным процентным содержанием ис-
ходных веществ. Эксперименты проводились 
на специально сконструированном исследова-
тельском стенде (рис. 1). Стенд включает в 
свой состав один из гиротронов комплекса 
МИГ-3, который также используется для элек-
тронно-циклотронного нагрева плазмы в экс-
периментах на стеллараторе Л-2М [20, 21].  
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Рис. 1. Плазмохимический стенд: 1 – гиротрон; 
2 – фокусирующее зеркало квазиоптического 
тракта; 3 – плоское зеркало; 4 – квазиоптиче-
ский СВЧ-ответвитель; 5–7 – детекторы па-
дающего, отраженного и прошедшего излучения 
СВЧ-диагностики; 8 – плазмохимический реак-
тор; 9 – инициатор; BH1 – видеокамера 
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Реакция проходила в атмосфере воздуха, в 
плазмохимическом реакторе, который пред-
ставляет собой алюминиевую призму с верти-
кальными и горизонтальными отверстиями, в 
которую помещались кварцевые стаканы.  
На дно стаканов насыпались смеси порошков, 
на верхний край стакана помещался инициа-
тор. Ранее в работах [23, 24] использовался 
инициатор из хаотически сплетенных плоских 
отрезков нержавеющей стали. В представлен-
ной работе, с целью облегчения пробоя в сме-
си порошков, использовался инициатор иной 
конструкции – плоская квадратная сетка раз-
мером 70 мм на 70 мм, изготовленная сплете-
нием в перевивку металлической проволоки 
круглого сечения. Ячейки сетки формирова-
лись путём навивки поперечных секций на ос-
новную рамку. Форма ячеек – вытянутый 
прямоугольник. На поперечины навивались 
дополнительные секции с остаточной длиной 
отрезков проволоки 2 мм (примерно половина 
длины волны излучения гиротрона), на концах 
которых инициируется микроволновый про-
бой. Конструкция размещалась внутри квази-
оптического тракта.  

Через нижнее отверстие реактора на по-
рошок подавалось СВЧ-излучение гиротрона 
частотой 75 ГГц и мощностью 300 кВт, так, 
что пучок гауссовой формы с характерным 
диаметром 40 мм, отражаясь от зеркала, попа-
дал в реактор через кварцевую пластинку сни-
зу. Излучение, почти не поглощаясь в объеме 
реактора, достигало верхней кварцевой пла-
стины и попадало на инициатор, где и воз-
буждался электрический разряд. Далее разряд 
распространялся от инициатора к поверхности 
порошка (в направлении, обратном распро-
странению микроволнового излучения), и, 
воздействуя на поверхность порошка теплом, 
излучением и заряженными частицами, обес-
печивал СВЧ-пробой в его объеме [19–25]. 
Длительность СВЧ-импульса составляла 8 мс. 
В течение первых 1–2 мс импульса видеока-
меры регистрировали очаги слабого свечения 
на поверхности порошка, затем, до окончания 
импульса гиротрона, в реакторе наблюдалась 
яркая вспышка. В результате взрывного про-
цесса в объеме реактора формировалось плаз-
менно-пылевое образование с наблюдаемыми 
спектральными линиями атомов, ионов и по-
лосами молекул. После окончания импульса 

излучения, в течение 10–20 мс яркость свече-
ния уменьшалась. Здесь следует заметить, что 
время существования плазменно-пылевых об-
разований в объеме реактора превышало дли-
тельность импульса гиротрона на 2–3 порядка.  

Продукты синтеза осаждались на стенки и 
дно реактора, а также на вставленные в реак-
тор стеклянные пластины в виде микро и на-
ночастиц. В качестве исходного материала для 
синтеза катализатора использовалась смесь 
порошков оксида титана TiO2 и меди весом 
3 г, концентрация меди менялась. Обрабаты-
вались порошки с содержанием меди 0,1 %, 
1 %, 2 %, 5 %, 10 %, 20 % от массы смеси. 
Концентрация меди в смеси изменялась от 
0,1 % до 20 % по весу. Увеличение концен-
трации меди в смеси порошков не приводило 
к СВЧ-пробою, поэтому потребовалось при-
менение инициатора. СВЧ-пробой в смесях 
порошков обеспечивался применением сталь-
ного инициатора. 

 
 

Морфологические характеристики  
полученных микро и наночастиц 

 

Анализ продуктов реакции методами 
растровой электронной микроскопии (РЭМ) 
показал, что были получены материалы, 
включающие в свой состав микроразмерные 
частицы диоксида титана округлой формы от 
10 мкм до 200 мкм с нанесенными на их по-
верхность наночастицами меди. Типичное 
изображение полученного материала приве-
дено на рисунке 2. 

 

 
 
Рис. 2. Типичное изображение образца, содержащего 
микроразмерные частицы диоксида титана, покры-
тые наноструктурированным медьсодержащим 
напылением 
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На рисунке 3 приведено изображение от-
дельной частицы и карта распределения меди. 

 
 Cu L1_2 

10 m  
 

Рис. 3. Типичное изображение отдельной частицы 
оксида титана с наноструктурированным медьсо-
держащим напылением 

 
Как видно из рисунка 3, поверхность мик-

роразмерной сферической частицы покрыта 
наноразмерными округлыми медьсодержащи-
ми частицами. РЭМ изображение и карты рас-
пределения химических элементов получены 
методом энергодисперсионной рентгеновской 
спектроскопии. 

 
 

 Оценка газокинетической температуры 
плазмы. Процедура измерений 

 
Для оценки газокинетической температу-

ры использовались результаты, полученные в 
работе [26], в которой для вычисления газоки-
нетической температуры использовался 
спектр излучения молекулы TiO, детектиро-
ванный спектрометром Sopra 1.150 (спек-
тральное разрешение  = 0,1 нм на длине 
волны  = 700 нм. Плазма создавалась посред-
ством излучения четвертой гармоники 
Nd:YAG лазера ( = 266 нм) на мишень из Ti в 
атмосфере пониженного давления (770 Па) 
кислорода. Система вращательных полос  
-системы молекулы TiO обусловлена элек-
тронными переходами между молекулярными 
состояниями А3Ф–Х3. В соответствии с тре-
мя различными ориентациями электронного 

спина верхний и нижний электронные уровни 
разделены на три компоненты с относительно 
большими энергетическими промежутками. 
Поскольку расщепление состояний А3Ф и Х3 
по величине значительно отличается друг от 
друга, три компоненты электронного перехода 
являются хорошо разделёнными. Три элек-
тронных перехода А3Ф2–Х

31, А
3Ф3–Х

32 и 
А3Ф4–Х

33 называются 1, 2 и 3-системами 
соответственно. Для интерпретации получен-
ных таким образом спектров была создана 
компьютерная модель, учитывающая большое 
число вращательных линий, принадлежащих к 
различным диапазонам колебаний. 

В результате компьютерного моделирова-
ния в работе [26] наилучшее соответствие 
между экспериментальными и рассчитанными 
спектрами достигалось при Trot = Tvib в пре- 
делах точности определения температуры. 
Это указывает на то, что вращательный и ко-
лебательный уровни находятся в равновесии 
при столкновении и температура, полученная 
из спектров, равна газокинетической темпера-
туре плазмы. 

В ходе компьютерного моделирования за-
давались различные значения вращательной и 
колебательной температур, было показано, 
что для температур Tvib и Trot  10000 К зави-
симость 

 

   3 0 2 0/I I I I                       (1) 
 

является монотонно убывающей функцией 
вращательной температуры Trot и не зависит 
от колебательной температуры Tvib. I0, I3 и I2 
обозначают, соответственно, интенсивности 
фона I0

 перед началом полосы γ3, интенсив-
ность начала полосы I3 и интенсивность 
начала полосы I2. При температурах плазмы 
больше 3000 К форма спектра -системы мо-
лекулы TiO становится сложной функцией как 
вращательной, так и колебательной темпера-
тур, и критерий α неприменим, так как наклон 
/Trot слабый, и метод измерения темпера-
туры становится неэффективным. В работе 
[26] для вычисления температуры при значе-
ниях больше 3000 К предложено использовать 
функцию  = I3/I0.  

Поскольку условия действия импульсного 
микроволнового излучения гиротрона анало-
гичны условиям действия импульсного излу-
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чения лазера, описанным в [26], для вычисле-
ния температуры плазмы, образующейся в 
наших экспериментах, использовались данные 
расчётов функции . 

 
 
Оценка полученной в эксперименте  
газокинетической температуры 

 
Оценка газокинетической температуры 

проводилась по спектру излучения -системы 
молекулы TiO. Излучение детектировалось 
сбоку над поверхностью смеси порошков  
через диагностическое окно плазмохими- 
ческого реактора (8 на рис. 1) спектрометром 
AvaSpec-3648-U80-USB2. Спектрометр имеет 

следующие характеристики: диапазон измере-
ний 371–920 нм, спектральное разрешение  
 = 0,36 нм на длине волны  = 600 нм (раз-
мер щели 10 мкм). Полученный в ходе экспе-
римента типичный спектр представлен на ри-
сунке 4 (импульс № 14436, смесь порошков 
содержала 0,1 % меди по массе), рабочим 
диапазоном являлся интервал от 700 нм до 
720 нм. 

Типичный спектр состоит из спектров от-
дельных линий излучения атомов и ионов 
[27], континуума [28] и молекулярных полос 
[16].  

На следующем рисунке (рис. 5) выделена 
часть спектра, по которому проводились из-
мерения.  
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Рис. 4. Типичный спектр излуче-
ния, детектируемый спектро-
метром AvaSpec-3648-USB2 
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Рис. 5. Спектральный диапазон, 
используемый для измерения газо-
кинетической температуры 
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Излучение достигало наибольшей интен-
сивности через 4 мс после начала работы ги-
ротрона. Газокинетическая температура вы-
числялась по спектрам -системы молекулы 
TiO в начале импульса, по прошествии 4 мс и 
в конце свечения молекулы – через 8 мс после 
начала импульса гиротрона. Для вычисления 
газокинетической температуры использова-
лось отношение амплитуды канта R-ветви, де-
тектируемого на 705,42 нм, и значение интен-
сивности подложки в непосредственной 
близости от него. Вычисления велись в пред-
положении равенства вращательной и колеба-
тельной температур.  

Здесь следует заметить, что при проведе-
нии реакции плазмохимического синтеза 
спектрометром детектировалось излучение не 
только -системы молекулы TiO, но и излуче-
ние поверхности порошка, что, несомненно, 
вносило искажения в значение вычисленной 
температуры. Поэтому в данной работе была 
сделана оценка температуры. Оценка прово-
дилась как сверху, так и снизу. В первом случае 
температура вычислялась в предположении, 
что спектр обусловлен только излучением  
-системы молекулы TiO, игнорируя излуче-
ние поверхности, что приводит к завышенным 
значениям температуры. Во втором случае, 
температура вычислялась с учетом поправки 
на тепловую компоненту, вносимую в спектр 
поверхностью порошка. В качестве значения 
тепловой компоненты можно приближенно 
принять величину фона спектра на краю спек-
трального диапазона, где нет спектральных 
линий. Такая оценка дает завышенные значе-
ния параметра  и заниженные значения коле-
бательной температуры. 
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Кроме того, дополнительным источником 

ошибки по сравнению с работой [23] является 
разница в количестве пикселей на ширину ап-
паратной функции. В нашем случае это 2,5 
пикселя, что много меньше, чем в работе [23]. 
Это приводит к неопределенности положения 
канта полосы по отношению к пикселям, что 
дает ошибку в вычислении интенсивности 
канта, которая не превышает 5 %. Точность 
измерений температуры составляла  500 К и 
определялась как точностью определения кан-
та, так и сложной структурой всего спектра. 

По вычисленным значениям  измерялась 
температура в импульсе. Для каждого про-
центного содержания меди производилось не-
сколько импульсов гиротрона: от 4 до 9, соот-
ветственно были измерены спектры для 
каждого импульса. В таблицу внесены значе-
ния температур в начале импульса, в середине 
импульса – 4 мс от начала и в конце импульса 
– через 8 мс после начала импульса гиротрона. 

Представленные температуры получены 
осреднением значений температур, вычислен-
ных для каждого процентного содержания ме-
ди в порошке. Как видно из таблицы, темпе-
ратуры в середине импульса гиротрона (т. е. в 
момент наибольшей интенсивности излуче-
ния) совпадают, независимо от содержания 
меди. Температуры в начале и в конце им-
пульса незначительно отличаются. Эти отли-
чия объясняются, вероятно, сложностью ин-
терпретации спектров в эти моменты времени: 
паразитым свечением порошка, малым коли-
чеством счетов и, как следствие, недостаточно 
высокой точностью вычислений.  

 
Таблица 

 

Значения газовой температуры плазмы в различные моменты разряда 
 

Состав порошка 
T, K 

начало импульса 
T, K 

середина импульса 
T, K 

конец импульса 

TiO2 + 0,1 % Cu 6100  500 5600  500 6000  500 

TiO2 + 1 % Cu 5400  500 5500  500 5300  500 

TiO2 + 2 % Cu 5200  500 5600  500 6400  500 

TiO2 + 5 % Cu 5400  500 5700  500 5100  500 

TiO2 + 10 % Cu 5600  500 5600  500 6000  500 

TiO2 + 20 % Cu 5000  500 5600  500 5800  500 
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 Заключение 
 
В реакциях синтеза в смеси порошков ме-

ди и диоксида титана, которые инициирова-
лись СВЧ-излучением мощного гиротрона, 
были получены материалы, состоящие из 
микроразмерных частиц диоксида титана 
округлой формы от 10 мкм до 200 мкм с нане-
сенными на их поверхность наночастицами 
меди. Концентрация меди в смеси изменялась 
от 0,1 % до 20 % по весу. Увеличение концен-
трации меди в смеси порошков не приводило 
к СВЧ-пробою. С применением инициатора 
пробой был осуществлен. 

Газокинетическая температура измерялась 
по спектру излучения -системы молекулы 
TiO в диапазоне от 700 нм до 720 нм. Полосы 
в этом диапазоне обусловлены электронными 
переходами между молекулярными состояни-
ями А3Ф–Х3. В рамках определения пара-
метров плазмохимического синтеза микроча-
стиц диоксида титана с нанесенными на них 
наночастицами меди было обнаружено, что 
плазмохимические реакции, инициированные 
мощным гиротроном, осуществляются при 
температурах, не превышающих 6000 К (точ-
ность измерений температуры составляет 
 500 К). Изменение процентного содержания 
меди в смеси порошков не приводит к значи-
тельной вариации газокинетической темпера-
туры в течение СВЧ-импульса гиротрона. По-
лученное значение температуры намного 
превышает температуры кипения и разложе-
ния молекулы TiO2, что способствует разви-
тию плазмохимических процессов синтеза. 

Постоянство температуры, при которой 
развиваются реакции синтеза, возможно, свя-
зано с применением инициатора.  

Полученные микродисперсные материалы 
из диоксида титана с осажденными наноча-
стицами меди могут быть использованы для 
создания медных гетерогенных катализаторов.  

 
________________________ 
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The plasma gas kinetic temperature in the reaction of synthesis of titanium dioxide (TiO2) 
microparticles with nanoparticles of copper (Cu) deposited on them was estimated from the 
radiation of a titanium oxide (TiO) molecule. The synthesis reactions were initiated by mi-
crowave radiation of a powerful gyrotron in a mixture of titanium dioxide and copper pow-
ders. As a result, materials were obtained that include micro-sized particles of titanium diox-
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ide of rounded shape ranging in size from 10 microns to 200 microns with nano-particles of 
copper deposited on their surface. The concentration of copper in the powder mixtures var-
ied from 0.1 % to 20 % by weight. The microwave breakdown in the mixtures was provided 
by the use of a steel initiator. The gas kinetic temperature was estimated from the radiation 
spectrum of the TiO molecule γ-system in the range from 700 nm to 720 nm. The bands in 
this range are caused by electronic transitions between the А3Ф–Х3 molecular states. It is 
shown that the synthesis is carried out at the same gas kinetic temperatures of 5500  500 K, 
which do not depend on the copper content in the powder mixture. 
 
Keywords: plasma, plasma chemistry, molecular spectroscopy, gyrotron, microwave  
discharge, plasma temperature, synthesis of micro- and nanomaterials. 
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