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Введение.

Открывшиеся в 90-е годы значитель​ные перспективы использования особых, иногда уникальных физических, химических, механических, биологических свойств наноразмерных частиц и материалов на их основе позво​лили при​знать их применение новой «ключевой» технологией XXI века, сравнимой по значимости с уже развитыми ранее компьютерно-информационной и био​технологиями. Основную часть применяемых наночастиц составляют оксиды (61.3 % в 1996 году, 73.4 % в 2000 году). При этом наиболее широко используются оксиды SiO2 (28.5 %), А12О3 (22.1 %) и TiO2 (8.8 %) [
]. Широкое применение нанодисперсных порошков и компактированных наноматериалов c уникальными свойствами часто сдерживается высокой стоимостью их получения. Поэтому в настоящее время ведутся исследования, в ряде лабораторий мира, по разработке новых технологий их синтеза [
].
Современное химическое производство, использующее традиционный подход – термическую активацию химических процессов, сталкивается с проблемой энергосбережения. Качественные изменения возможны при резком повышении удельной производительности оборудования, т. е. производительности на единицу объема реакционной зоны. Для этого необходимо значительное увеличение температуры в зоне реакции, так как любой химический или металлургический процесс в рамках классической кинетики при этом экспоненциально ускоряется в соответствии с известным законом Аррениуса. Нагрев реактора и реагентов до высоких температур требует также экспоненциального увеличения расхода энергоносителей, поэтому необходимы новые пути увеличения производительности и снижение удельных энергозатрат.

Совмещение реакционной зоны с газоразрядной позволяет локально нагревать реагенты до высоких температур без нагрева стенок реактора, что значительно сокращает непроизводительные потери энергии. Данные условия легко реализуются при возбуждении реагентной газовой смеси непрерывным электронным пучком, в дуговом разряде, использование плазмотрона. Снижение энергетического барьера реакции достигается также при участии в реакции свободных радикалов или атомов [
], которые эффективно нарабатываются в газовых разрядах [
].

Следующий шаг по снижению энергозатрат на проведение химического процесса – использование неравновесных процессов, характеризующихся значительным превышением энергии на внутренних степенях свободы молекул по сравнению с термодинамически равновесным состоянием. В этом случае температура газа может не превышать 300-400 К, что значительно снижает потери энергии на нагрев стенок реактора, исходных компонент газовой смеси, а также облегчает закалку (стабилизацию) продуктов химического процесса.

Кроме того, плазмо-химические процессы, протекающие в неравновесных условиях, при их практической реализации позволяют увеличить производительность. К ним относятся организация плазмо-каталитических процессов, протекающих при возбуждении газо-фазных смесей импульсным источником плазмы [
, 
]. Условия, реализуемые при импульсном возбуждении газовых смесей благоприятны, также для организации цепных химических процессов [
]. 
Цепными реакциями называются (химические и ядерные) превращения, где большое количество (цепь) элементарных реакций протекает благодаря действию регенерируемой в результате элементарного акта активной частицы (свободного радикала, атома с неспаренным электроном, возбужденной активной частицы - иона, молекулы - в химиче​ских реакциях, нейтрона - в ядерных) [3, 
, 
]. По общепринятой в настоящее время теории цепных реакций [7, 
, 
, 12] этот процесс состоит из трех стадий - инициирования, продолжения цепи и обрыва цепи. Стадия инициирования включает образование радикалов, получающих​ся при распаде молекул исходного продукта. Эта стадия требует большой энергии активации (~3.5 эВ/молек. для углеводородов) т. е. реакция может протекать в равновесных условиях с заметной скоростью только при высокой температуре. Стадия продолжения цепи состоит из взаимодействия свободных радикалов с исходными молекулами с образованием молекулы стабильного продукта реакции и нового радикала, который в свою очередь взаимодействует с исходными молекулами. Она требует значительно меньшей энергии активации (около 0.87 эВ/молек для углеводородов), поэтому для ее осуществления достаточно более низкой тем​пературы. 

При низких температурах, когда термическое инициирование реакции не происходит, при воздействии плазмы возникают активные центры - свободные радикалы, ионы или возбужденные молекулы, которые могут инициировать цепную реакцию. Такая цепная реакция будет проходить при температуре на 150-200 градусов ниже обычного термического процесса с той же скоростью, так как воздействие плазмы облегчило наиболее энергоемкую стадию - термическое инициирование реакции. При достаточной длине цепи химического процесса электрофизическая установка обеспечивает незначительную часть полных затрат энергии на химический процесс. Основной источник энергии в этом случае – тепловая энергия исходного реакционного газа или энергия экзотермических элементарных химических реакций цепного процесса (например, реакции окисления или полимеризации). Это позволяет значительно снизить энергозатраты на проведение химического процесса. Кроме того, проведение химического процесса при температуре ниже равновесной позволяет синтезировать новые соединения, неустойчивые при более высоких температурах или селективность синтеза которых при высоких температурах низка.

Цепные реакции делятся на два класса – неразветвленные и реакции, сопровождающиеся увеличением числа активных центров продолжения реакции (разветвленные реакции). Реакции первого типа протекают достаточно медленно, и продолжительность процесса может составлять несколько часов. Для крупнотоннажного производства более перспективны разветвленные плазмохимические процессы, протекающие взрывообразно за очень короткое время (менее секунды).
 Как показал анализ экспериментальных и теоретических исследований, разветвленные цепные реакции являются эффективным источником радикалов и свободных атомов [
]. Например, в цепной реакции окисления водорода концентрация активных радикалов OH и атомов водорода превышает термодинамически равновесную в десятки и сотни тысяч раз [3, 
]. Если требуемый химический процесс невозможно организовать как цепной, то можно использовать активные радикалы, формирующиеся в другом цепном процессе, для проведения энергоемких химических процессов.
Существенный недостаток разветвленных цепных плазмохимических процессов связан с взрывным протеканием процесса. Это значительно повышает опасность производства. Данный недостаток может быть устранен при внешнем инициировании цепного процесса вне области самовоспламенения. С этой целью используют впрыск активных радикалов в зону реакции [13], воздействие лазерного [
] или ионизирующего излучений [
, 
]. Открытие явления разветвления цепей в химических реакциях было удостоено Нобелевской премии за 1957 год. В своей Нобелевской лекции Н.Н. Семенов, касаясь перспектив развития и применения цепных реакций, отмечал, что проникающее излучение найдет применение для инициирования цепных процессов в газах [
].
Использование импульсного электронного пучка для инициирования воспламенения кислород - водородной смеси позволяет создать уникальные условия для исследования процессов зарождения, развития и обрыва процесса горения. Это обусловлено тем, что в отличие от способа изменения условий зарождения цепи путем ввода атомарного водорода в объем реактора, инициирование воспламенения кислород - водородной смеси импульсным электронным пучком позволяет обеспечить высокую однородность начальной концентрации атомов и радикалов в объеме реактора (идеальное перемешивание)
Целью представленной работы является разработка метода синтеза нанодисперсных оксидов в цепном плазмохимическом процессе, инициируемом импульсным электронным пучком. В качестве объектов исследований были выбраны оксиды, удовлетворяющие следующим требованиям:

· возможность синтеза из газо-фазных прекурсоров

· значительные объемы имеющегося сырья для переработки в оксиды (включающие отходы химических производств)
· актуальность снижения энергозатрат на переработку

· экологическая опасность исходного сырья (отходов)
· наличие данных о свойствах наноразмерных оксидов, полученных другими методами.
Основными задачами данной работы являются:
1. Исследование цепного процесса окисления водорода при воспламенении стехиометрической кислород-водородной смеси импульсным электронным пучком, как источник энергии синтеза наноразмерных оксидов.
2. Исследование синтеза нанодисперсных оксидов титана и кремния в плазмохимическом реакторе при воздействии импульсного электронного пучка.

3. Изучение основных характеристик синтезированных нанодисперсных оксидов титана и кремния.

4. Изучение характеристик композиционных нанодисперсных оксидов, синтезированных при воздействии импульсного электронного пучка.

Научная новизна работы заключается в том, что:

1. Разработан новый объемный метод синтеза нанодисперсных оксидов металлов при воздействии импульсного электронного пучка на газофазную смесь кислорода, водорода и галогенида металла.

2. Синтез композиционных оксидов реализуется в цепном плазмохимическом процессе при воздействии импульсного электронного пучка с параметрами: энергия электронов 500 кэВ, ток пучка в максимуме 5 кА, длительность импульса на полувысоте 60 нс, на газо-фазную смесь галогенидов с кислородам и водородом, показано, что, основной источник энергии – энергия экзотермической реакции окисления водорода.

3. Впервые экспериментально получено, что при воздействии импульсного электронного пучка с параметрами: энергия электронов (300 ÷ 500 кэВ), ток пучка в максимуме 5 кА, длительность импульса на полувысоте 60 нс, происходит смещение предела воспламенения стехиометрической кислород-водородной смеси до 300 К и снижение периода индукции до 2 – 3 мс.

Практическая ценность работы заключается в том, что на основе выполненных исследований разработан метод синтеза наноразмерных оксидов титана, кремния и композиционных порошков, который позволяет значительно снизить энергозатраты электрофизической установки за счет организации цепного плазмохимического процесса, реализованный в лабораторных условиях. Продукты синтеза – ультрадисперсные порошки представляют практическую ценность для применения в промышленности. Проведенные исследования показали возможность изменения размера частиц варьированием начальных факторов протекающих плазмохимических процессов.
Основываясь на полученных результатах, можно сформулировать следующие положения, выносимые на защиту:

1. В неравновесном плазмохимическом процессе при инициировании импульсным электронным пучком на газофазную смесь галогенида, кислорода и водорода реализуется синтез наноразмерных оксидов металлов с размером 20 – 300 нм, энергозатратами на конечный продукт 0,1 – 0,15 кВт•час/кг.

2. При воздействии импульсного электронного пучка на смесь галогенидов с кислородом и водородом реализуется синтез наноразмерных частиц с композиционным составом.

3. При воздействии импульсного электронного пучка с параметрами: энергия электронов 450 – 500 кэВ, ток пучка в максимуме 3 – 5 кА, длительность импульса на полувысоте 60 нс, на стехиометрическую кислород-водородную смесь (давление от 2 до 60 кПа) осуществляется смещение предела воспламенения с 673 К до 300 К, а также снижение периода индукции до 2 – 3 мс.

Глава 1. Иницирование воспламенения кислород-водородной смеси и синтез нанодисперсных оксидов металлов (литературный обзор).

Газофазное окисление водорода в равновесных условиях является одним из наиболее изученных цепных процессов. Большой интерес представляет развитие цепного процесса в условиях внешнего воздействия. Это важно для практического применения. В данном разделе представлен обзор теоретических работ по инициированию воспламенения кислород-водородной и воздушно-водородной смеси внешним воздействием. Проанализированы зависимости основных характеристик цепного процесса - периода индукции и предела воспламенения от поглощенной дозы, мощности и вида внешнего воздействия. 
1.1 Обзор работ по инициированию воспламенения кислород-водородной смеси.
Инициирование и развитие цепных процессов в условиях внешнего воздействия стало объектом исследований только в последние 10 лет. Развитие цепных процессов, таких как окисление водорода, крекинг углеводородных газов, парциальное окисление метана и других, в равновесных условиях хорошо изучено. Изменение условий развития цепного процесса окисления водорода интересно с точки зрения синтеза новых продуктов или устранения недостатков, прежде всего взрывоопасности. 
1.1.1. Исследование периода индукции воспламенения при внешнем воздействии на кислород - водородную смесь.
Существенным недостатком (для технологического применения) цепной реакции окисления водорода является значительный период индукции воспламенения. На рисунке 1 приведены зависимости изменения давления в реакторе при развитии цепного процесса окисления водорода в равновесных условиях, отражающие наличие периода индукции [13].
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Рисунок 1 – Кривые кинетики окисления смеси 2Н2 + О2 при 758 К и различных начальных давлениях: 1 – 1093 Па, 2 – 1040 Па, 3 – 987 Па, 4- 947 Па, 5 – 907 Па, 6 – 853 Па, 7 – 813 Па, 8 – 773 Па.
Зависимости величины периода индукции от исходного давления стехиометрической смеси кислорода и водорода для равновесных условий показаны на рисунке 2.
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Рисунок 2 – Связь между периодом индукции воспламенения и давлением смеси 2Н2 + О2 при различных температурах: 1 — при 708 К; 2— при 718 К; 3 — при 731 К.•, ×, ○ - опытные данные. Сплошные кри​вые - расчет.

Как видно из рисунка 2 величина периода индукции в равновесных условиях составляет большую величину порядка 0,1 с. 
Для уменьшения периода индукции воспламенения смеси 2H2 + O2 в работе [14] предложено использовать импульсное лазерное возбуждение смеси газов. В работе показано, что возбуждение молекул O2 резонансным лазерным излучением приводит к появлению новых каналов образования O, H и OH и ускорению воспламенения исходной смеси. На рисунке 3 представлены расчетные зависимости периода индукции воспламенения от начальной температуры стехиометрической кислород-водородной смеси при давлении 1 кПа в случае воздействия лазерного излучения длительностью 1 мс и различными значениями плотности излучения. 
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Рисунок 3 – Зависимость периода индукции и времени диффузии водорода (пунктир) в слу​чае воздействия лазерного излучения λ =762 нм и 1.268 мкм (сплош​ные и штриховые линии соответственно) с энерговкладом 0.017, 0.082 и 0.15 эВ/молек. (1-3). Штрихпунктир - зависимость периода индукции от температуры в случае отсутствия лазерного излучения.

При данных параметрах лазерного излучения и параметрах среды значения энергии лазерного излучения, поглощенной одной молекулой O2, равны 0.017, 0.082, 0.15 эВ/молек. соответ​ственно. Для энергии лазерного излучения 0.082 эВ/молек. (поглощенная доза 260 кГр) при температуре 300 К период индукции по расчетам составлял 0.2 с. 
Влияние начального давления смеси 2H2 + O2 на ве​личину задержки воспламенения в случае возбуждения молекул кислорода излучением с λ = 762 нм при различных значениях плотности излучения иллюстрирует рисунок 4. Расчеты показывают, что возбуждение молекул кислорода лазерным излучением приводит к значительному уменьшению периода индукции. Например, при энерговкладе 0.15 эВ/молек. величина периода индукции при давлении 10 кПa и температуре 400 К в 600 раз меньше, чем при отсутствии излучения. Важно отметить, что величина энергии, идущей на возбуждение одной молекулы O2, значительно меньше ее энергии диссоциации. Для диссоциации молеку​лы O2 в основном электронном состоянии (этот про​цесс инициирует цепной механизм воспламенения смеси H2 + O2 вследствие образования атомов O) необходимо затратить 5.8 эВ [
, 
].
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Рисунок 4 – Зависимость периода индукции от давления смеси при воздействии на смесь при То = 400 и 600 K (штриховые и сплошные кривые соответ​ственно) излучения с λ = 762 нм при энерговкладе лазерного излучения 0 (1), 0.017 (2), 0.082 (3) и 0.15 эВ/молек. (4).
В работе [
] теоретически рассмотрены особенности инициирования горения смесей H2/O2/H2O при возбуждении асимметричных колебаний молекул воды резонансным инфракрасным лазерным излучением (λ = 2.66 мкм). Показано, что вследствие колебательного возбуждения молекул возникают новые интенсивные каналы образования химически активных атомов O, H и радикалов OH, что приводит к интенсификации цепного механизма горе​ния смесей H2/O2/H2O и, как следствие, к уменьшению времени индукции. Расчетные зависимо​сти периода индукции для области возбуждения смеси газов диаметром 10 см при различных значениях потока энергии лазерного излучения (λ = 2.66 мкм), подведенного к газу, от начальной температуры смеси показаны на рисунке 5. 
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Рисунок 5 – Зависимости периода индукции воспламенения от температуры при воздействии импульса излучения длительностью 0.1 мс и плотности лазерного излучения 1, 2, 3, 5, 10 Дж/см2 (сплошные линии 1-5) и при отсутствии излуче​ния (штрих). Пунктир - зависимость времени диффузии атомов водорода от температуры. Состав смеси H2/O2/H2O = 0.633/0.317/0.05. Давление 1 кПа.
Видно, что воздействие лазерного излучения приводит к существенному уменьше​нию периода индукции. На рисунке 6 приведены схемы формирования цепных процессов.
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Рисунок 6 – Схемы формирования цепного механизма при воспла​менении смеси H2/O2/H2O в случае отсутствия возбуждения молекул H2O (a) и в случае возбуждения асимметричных колебаний H2O излучением с λ = 2.66 мкм (b).
В работе [
] анализируются особенности кинетики горения смесей H2 - воздух с небольшими (<1%) добавками озона при возбуждении асимметричных колебаний молекул O3 лазерным излучением CO2-лазера с длиной волны 9.7 мкм. Показано, что воздействие излучения приводит к ускорению столкновительной диссоциации молекул O3, интенсификации цепного механизма воспламенения, уменьшению периода индукции и к снижению температуры воспламенения. Авторы отмечают, что возбуждение асимметричных колебаний молекул O3 излучением CO2-лазера в 10÷103 раз более эффективно, чем рассматриваемый в настоящее время метод инициирования горения, основанный на локальном нагреве среды излучением ИК-диапазона.

В работе [15] теоретически показано, что при инициировании воспламенения водородо-воздушной смеси импульсным сильноточным разрядом в форме высокоскоростной волны ионизации при энерговкладе 810 кГр (0.1 Дж/см3) и давлении 1,3∙104 Па существенно сокращается период индукции воспламенения (см. рисунок 7). 
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Рисунок 7 – Зависимость периода индукции воспламенения от температуры в услови​ях комбинированно​го (1-4) и термического (5-8) инициирования: Р = 0,001 (1, 5), 0,01 (2, 6), 0,1 (3, 7), 1 атм (4,8). Смесь 2H2+O2.
В работе [16] теоретически исследовано поведение водородно-воздушной смеси при воздействии на нее непрерывного ионизирующего излу​чения. Показано, что с ростом интенсивности облучения и давления период индукции цепной реакции окисления Н2 уменьшается. На рисунке 8 приведена зависимость периода ин​дукции от начальной температуры процесса при различных интенсивностях облучения.
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Рисунок 8 – Зависимость периода индукции от начальной температуры То при интенсивности облучения 0.05 (1), 0.1 (2), 0.2 (3), 1.0 (4) и 10.0 кГр/с (5). Р = 0.1 МПа. Штриховой линией показаны значения периода индукции в случае отсутствия ионизирующего излучения, точечной линией - значения времени диффузии атомов водорода.

Показаны также значения времени дрейфа атомов водорода, вычисленные для области диаметром 5 см. Видно, что с увеличением интенсивности облучения величина периода индукции снижается. На рисунке 9 приведены результаты варьирования давления. 
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Рисунок 9 – Зависимость периода индукции от начальной температуры То при давлении 0.05 (1), 0.1 (2), 0.2 (3) и 0.4 МПа (4). Мощность ионизирующего излучения 10 кГр/с.
1.1.2 Исследование смещения пределов воспламенения стехиометрической кислород-водородной смеси при внешнем воздействии.
Существенным недостатком (для технологического применения) цепной реакции окисления водорода является также высокая температура воспламенения, превышающая 673 К. На рисунке 10 приведены пределы самовоспламенения смеси 2H2+O2 в равновесных условиях [13]. 
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Рисунок 10 – Пределы воспламе​нения стехиометрической смеси водорода с кислородом в сферическом сосуде диаметром 7,4 см, покрытом КСl. Первый и третий пределы экстраполированы (пунктир).

В работе [14] показано, что возбуждение молекул O2 резонансным лазерным излучением приводит к появлению новых каналов образования O, H и OH и снижению температуры самовоспламенения. Теоретический анализ показал, что при лазерном возбуждении (λ =762 нм, τ = 1мс) молекул кислорода с поглощенной дозой 260 кГр (0.082 эВ/молекулу) при давлении 1,33∙104 Па температура самовоспламенения смеси должна снизиться до 300 К. Температуру воспламенения в первом приближении авторы определяли из равенства периода индукции и времени диффузии атомов водорода из области облучения (см. Рисунок 3). 
В работе [20] наряду со смещением периода индукции теоретически также рассмотрено и уменьшение температуры воспламенения. Даже при небольшой энергии излучения, подведенной к газу (2.5 Дж/см2), температура воспламенения стехиометрической смеси H2/O2, содержащей всего 5% H2O, может быть уменьшена до 300 K. При плотности лазерного излучения 1 Дж/см2 температура воспламенения снижается до 540 K по сравнению с 750 K при отсутствии внешнего облучения. При плотности лазерного излучения ≥ 2.7 Дж/см2 воспламенение становится возможным даже при 300 K.

В работе [15, 
] теоретически показано, что при инициировании воспламенения водородо-воздушной смеси импульсным сильноточным разрядом в форме высокоскоростной волны ионизации при энерговкладе 810 кГр (0.1 Дж/см3) и давлении 1,33∙104 Па, предел воспламенения может быть понижен на 300 - 500 градусов (начальная температура 800-2500 К). 
В работе [16] теоретически исследовано поведение водородно-воздушной смеси при воздействии на нее непрерывного ионизирующего излу​чения. Расчеты показывают, что при начальной температуре смеси То = 300 К и размере области облучения 5 см равенство периода индукции и времени диффузии атомов водорода (что рассматривается авторами как температурный предел воспламенения) до​стигается для давления 0.1 МПа при интенсивности излучения 0.1 кГр/с, для давления 0.03 МПа при интенсивности 10 кГр/с и для давления 0.01 МПа при 500 кГр/с.

В работе [
] методом численного моделирования изучалось влияние начальной концентрации свободных ради​калов и скорости радиолиза молекулярного водорода и кислорода на смещение пре​делов воспламенения стехиометрической водород-кислородной газовой смеси. Рассчитаны значения минимальной начальной концентрации (импульсный радиолиз) и минимальной скорости генерации (непрерывный радиолиз) атомов водорода и кислорода, с которых начинается уменьшение температуры воспламенения газовой смеси. Показано, что наиболее чувствительной к скорости радиолиза молекулярного водорода и кислорода является температура воспламенения в области первого и второго пределов. Результаты численного моделирования [23] пока​зали, что заметное смещение пределов воспламе​нения при импульсном радиолизе начинается с величины начальной мольной доли атомов водорода в смеси [Н]0 > 10-4. Результаты расчетов пределов воспламенения при величине [Н]0 = 0.002 показали, что температура воспламене​ния в области первого предела должна уменьшиться на 100-140 градусов (рисунок 11). 
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Рисунок 11 – Смещение пределов воспламенения при на​чальной мольной доле атомов водорода, равной 2 • 10-3: сплошная кривая - [Н]0 = 0, точки - [Н]0 = 2 • 10-3.
Как видно из приведенного обзора литературы, внешнее воздействие (лазерное излучение, импульсный сильноточный разряд, непрерывное ионизирующее излучение и т.д.) приводит к снижению предела воспламенения и уменьшению периода индукции. Это позволяет исключить основной недостаток разветвленных цепных плазмохимических процессов связанный с взрывным протеканием процесса, что значительно снижает опасность производства. Однако экспериментальных работ по воспламенению и изучению смещения предела воспламенения и периода индукции не проводилось.
1.1.3 Колебательный характер процесса окисления

Многие химические процессы протекают в несколько стадий и при существовании обратной связи между ними (автокатализ, автоингибирование) возможен автоколебательный режим процесса. Хорошо изученные автоколебательные химические реакции – окисление броммалоновой кислоты броматом в водном растворе, окисление углеводородов в газовой фазе [10, 
].

При исследовании окисления углеводородов в газовой фазе было обнаружено явление вспышек холодного пламени. В ходе реакции окисления пропилена [10] на плавный рост давления в определенные моменты времени накладываются резкие пики, обусловленные повышением температуры в момент вспышки холодного пламени (см. рисунок 12). 
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Рисунок 12 – Кинетика изменения давления в реакции медленного окисления пропилена кислородом. Начальное давление смеси 43 кПа; температура 570 К. Три пика на кри​вой отвечают трем последовательным пламенам.
Авторы утверждают, что в результате самоускорения в ходе реакции наступает такой момент, когда выделяе​мое реакцией тепло не успевает отводиться к стенкам реакционного со​суда. Температура резко возрастает, что приводит к увеличению скорости разветвляющего процесса ROOH → RO + ОН и соответственно к увеличению концентрации радикалов, в результате чего вспыхивает хо​лодное пламя. Однако рост температуры приводит к замедлению об​разования гидроперекисей как вследствие смещения влево равновесия R + O2 → ROO, так и вследствие того, что скорости других реакций радикала R (в частности, реакции R + O2 = олефин + НO2) начинают расти быстрее скорости образования гидроперекиси. Это приводит к уменьшению суммарной скорости реакции, что находит отражение в отрицательном температурном коэффициенте, и к потуханию холодного пламени.

В работе [7] приведены результаты исследования окисления метана. При окислении метана (смесь 2СН4 + O2) в статических условиях при температуре около 800 К и давлении 105 Па было обнаружено возникновение пиков на кривой роста давления. Эти пики - осцилляции сопровождались голубым свечением, которое, правда, не всегда удавалось наблюдать. Интенсивность холодных пламен была тем больше, чем больше давление смеси. В работе были определены области холодных пламен, медленного окисле​ния и горячего воспламенения.
При теоретическом анализе воспламенения метан-воздушной смеси [
] обнаружено развитие холоднопламенного процесса (изменения температуры) продолжительностью 10 мкс. Результаты моделирования приведены на рисунке 13. 
Возникновение автоколебаний возможно также при развитии цепного процесса в неизотермических условиях с отрицательным температурным коэффициентом реакций продолжения цепи. В работе [
] для нестационарно протекаю​щей цепной реакции разработана теория цепочечно-теплового взрыва, термокинетических автоко​лебаний и других термокинетических явлений для цепных реакций любой сложности.
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Рисунок 13 – Рассчитанные кинетические кривые (1-5) и зависимость темпе​ратуры от времени реакции (6) в условиях самовоспламенения метан-кислородных смесей при высоком давлении.
Обзор литературы показал, что при окислении водорода колебательного характера не наблюдалось.
1.2. Обзор методов синтеза нанодисперсных оксидов титана и кремния.
1.2.1. Обзор методов синтеза и сравнение основных свойств нанодисперсного порошка TiO2. 

Диоксид титана является одним из важнейших неорганических материалов. Мировое потребление TiO2 в 2001 г. превысило 4 млн. т. В настоящее время методам получения диоксида титана уделяют много внимания, он хорошо изучен и синтезирован многими способами. Поэтому основные закономерности разных способов получения нанодисперсных материалов можно сравнивать по характеристикам синтезированного диоксида титана. Область применения диоксида титана очень велика. Наноразмерный порошок диоксида титана используется как пигмент в лакокрасочной промышленности, фотоэлектрический солнечный элемент, фотокатализатор, газовый датчик, биодатчик и оптический материал. Это связано с тем, что он имеет высокий показатель преломления (>2,5), высокую фотокаталитическую активность, высокое сопротивление химическим воздействиям и термически стабилен.

Известно, что диоксид титана- это материал с несколькими кристаллическими формами, четыре из которых найдены в природе: рутил, анатаз, брукит и TiO2(B). Кристаллическая структура рутил наиболее термодинамически стабильная фаза TiO2, сохраняющая свою структуру вплоть до температуры плавления. Нанодисперсный кристаллический диоксид титана со структурой типа рутил используется в качестве пигмента в лакокрасочной промышленности. Нанокристалический анатаз широко используется как фотокатализатор и в солнечных элементах.
1.2.1.1. Газофазные методы синтеза TiO2.
Все методы синтеза нанодисперсного диоксида титана условно можно разделить на газофазные и жидкофазные (мокрые). Хлорный процесс является наиболее широко используемым газофазным методом получения TiO2. Он позволяет синтезировать кристаллический диоксид титана с заданным соотношением кристаллических фаз рутил и анатаз. В хлорном процессе тетрахлорид титана окисляется кислородом:

TiCl4(газ) + O2(газ) = TiO2(тв.) + 2Cl2(газ)
В работе [
] приведены результаты исследования свойств нанодисперсного диоксида титана, синтезированного из смеси TiCl4+H2+O2 в диффузном пламени при температуре 2000 К. Средний размер частиц составлял 15–30 нм при изменении содержания частиц с кристаллической структурой анатаз от 40% до 80% в разных условиях синтеза. Но высокая температура процесса синтеза (1700 – 1800 К) усложняет технологический процесс [27, 
]. 
С целью снижения температуры и уменьшения размера частиц порошка в работе [28] выполнены исследования газофазного гидролиза тетрахлорида титана по реакции:
TiCl4 (газ) + 2H2O (пар) = TiO2 (тв.) + 4HCl (газ) 
Схема экспериментальной установки представлена на рисунке 14.
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Рисунок 14 – Схема эксперимента.

Получено, что при температуре синтеза 533-673 К образуется аморфный TiO2, а при температуре 673-873 К – кристаллический с решеткой типа анатаз. Продолжительность пребывания смеси газов в реакторе изменялась от 0.3 с до 1 часа. На рисунке 15 приведены рентгенограммы порошка TiO2, полученного при разной температуре. 

[image: image17.png]798 K

683 K
L

603 K
WMWMMMMW
IR B T | 1 L
10 20 30 40 50 60 70

Yron 26




Рисунок 15 – Рентгенограммы нанодисперсного диоксида титана, синтезированного при разных температурах.
На рисунке показано, что формирование кристаллической структуры нанодисперсного порошка диоксида титана происходит только при высокой температуре синтеза, свыше 650 К, что приводит к высоким энергозатратам.

Авторы отмечают низкую агломерируемость порошка. Значения среднего размера частиц, измеренные с помощью просвечивающего электронного микроскопа и по БЭТ, совпадают. Средний размер частиц диоксида титана уменьшается с ростом температуры синтеза с 120 нм (533 К) до 18 нм (при 798 К). В статье приведены также данные сравнения разных методов получения нанодисперсного диоксида титана (см. таблицу 1).

В работах [
, 
, 
] выполнены исследования синтеза нанодисперсного диоксида титана при термическом газофазном разложении металлорганического прекурсора, в качестве которого использовался тетрабутоксититан (titanium tetraisopropoxide) (C4H9O)4Ti. Температура разложения тетрабутоксититана ниже 773 

	Метод синтеза
	Хлорный процесс

(газофазный)
	Классический сульфатный процесс

(жидкофазный)
	Пламенный синтез

(газофазный)
	Пиролиз титанорганических соединений (газофазный)
	Конденсация в инертном газе (PVD)


	Золь-гель метод

(жидкофазный)

	Исходные материалы
	TiCl4 + O2
	TiOSO4 + H2O
	TiCI4 + O2
+H2O
	Ti(OC4H9)4,
например
	Ti
	Ti(OC4H9)4
например

	Характер процесса
	Постоянный
	Периодический
	Постоянный
	Постоянный
	Периодический
	Периодический

	Температура синтеза (К)
	1700-1800
	Синтез ниже 373,

Отжиг выше 973
	Выше 1300
	1200
	
	Гидролиз ниже 373, отжиг выше 900

	Размер частиц (нм)
	100-400
	100-400
	30-60
	<100
	5-15
	15

	Агломирируе-мость
	слабая
	сильная
	Слабая или сильная
	слабая
	слабая
	сильная

	Выход продукции
	коммерческий
	коммерческий
	коммерческий
	Лабораторный масштаб
	Лабораторный масштаб
	Лабораторный масштаб

	Побочные продукты
	CI2
	H2SO4, кислая вода, SO2, SO3
	Cl2+HCl
	C4H8 или C4H9OH
	—
	C4H9OH и орг. растворитель

	Основные проблемы
	сильная коррозия
	большие энергозатраты,

Большой расход воды
	большой разброс частиц по размеру
	дорогой прекурсор, содержание углерода в частицах TiO2
	Очень низкий выход
	Дорогой прекурсор и растворители


Таблица 1 – Сравнения разных методов получения нанодисперсного диоксида титана

К, но только при температуре в реакторе выше 773 К отмечается начало формирования частиц с кристаллической фазой типа анатаз, и при температуре выше 873 К все частицы имеют такую кристаллическую структуру. Формирование кристаллической структуры типа рутил начинается при температуре разложения выше 1500 К [29]. На рисунке 16 приведена зависимость размера частиц диоксидатитана от температуры разложения тетрабутоксититана, а на рисунке 17 показана форма частиц, из которых видно, как утверждают авторы, что при температуре ниже 750 К происходит формирование частично растворенных частиц в прекурсоре, а только при температуре 1000 К происходит формирование отдельных частиц. Таким образом, можно сделать вывод, что температура синтеза для предложенного метода должны быть не меньше 1000 К.
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Рисунок 16 – Зависимость размера частиц от температуры синтеза.
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Рисунок 17 – Форма частиц TiO2, синтезированных при температуре 1173 К (с) и 1473 К (d).

В работе [30] разложение тетрабутоксититана в смеси с кислородом (давление смеси 30 Па) проводилось в плазме ВЧ - разряда. Несмотря на высокую температуру в области разряда, при разложении (C4H9O)4Ti образовывались аморфные частицы диоксида титана со средним размером 25 нм. При последующем отжиге при температуре 900 – 1100 К формировалась кристаллическая структура частиц. Решетка типа рутил в заметных количествах формировалась только при температуре 900 К. 

В работе [31] также отмечается формирование нанодисперсного диоксида титана с решеткой типа анатаз при температуре разложения тетрабутоксититана 873 К. При отжиге синтезированных частиц при температуре выше 1000 К происходит перестройка решетки в рутил. На рисунке 18 показаны рентгенограммы синтезированного диоксида титана.
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Рисунок 18 – Рентгенограммы нанодисперсного диоксида титана до и после отжига течение часа при 973, 1023 и 1073 К. Размер частиц 12 нм.
Условия синтеза нанодисперсного диоксида титана из абляционной плазмы близки к условиям получения диоксида титана в цепном плазмохимическом процессе, инициируемом импульсным электронным пучком. В обоих случаях частицы формируются при охлаждении и конденсации пара в буферном газе при низкой температуре. Исследования синтеза нанодисперсного диоксида титана из абляционной плазмы, формируемой импульсным лазерным излучением [
, 
], показывают, что для формирования кристаллической решетки важны условия формирования частиц, а не начальная температура абляционной плазмы. В работе [32] приведены результаты исследования диоксида титана, синтезированного при распылении мишени импульсным лазерным излучением (λ=1,064 мкм, τ =15 нс, плотность энергии излучения на подложке 28 кДж/см2). Схема установки показана на рисунке 19. 
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Рисунок 19 – Блок-схема экспериментального стенда абляционного синтеза нанодисперсного диоксида титана.

При распылении титановой мишени (плотность энергии излучения на подложке 28 кДж/см2) в атмосфере He + O2 обнаружено формирование частиц TiO2 со структурой анатаз и размером частиц 10 - 50 нм. При лазерном распылении массивной мишени из диоксида титана в инертной атмосфере (He) формируются аморфные нанодисперсные частицы TiO2. Мишени из диоксида титана были получены прессованием частиц TiO2 с кристаллической решеткой анатаз или рутил. Только при распылении диоксида титана в атмосфере кислорода удалось получить нанодисперсный TiO2 с кристаллической структурой (тип - анатаз) [32]. Авторы отмечают, что полученные частицы имеют бимодальное распределение по размеру - крупные частицы (0,1-1 мкм) и мелкие (10-50 нм). Крупные частицы формируются при выбросе фрагментов мишени, а мелкие - при конденсации молекулярного пара. Условия синтеза частиц при абляции лазерным излучением и их свойства приведены в таблице 2. Серый цвет синтезированного порошка означает присутствие аморфной фазы диоксида титана. 

Таблица 2. Условия синтеза и параметры порошка TiO2.

	Материал

подложки
	Газ в камере
	Структура порошка
	Цвет частиц

	Ti
	He
	Ti
	черный

	Ti
	He + O2
	анатаз
	белый

	TiO2 (Рутил)
	He
	рутил с небольшим количеством анатаза
	темно-серый

	TiO2 (Рутил)
	He + O2
	Рутил / Анатаз =1,5
	светло-серый

	TiO2 (Анатаз)
	He
	Рутил / Анатаз =1
	темно-серый

	TiO2 (Анатаз)
	He + O2
	Рутил / Анатаз = 0,5
	светло-серый


Выполненные исследования мелких частиц диоксида титана (по микродифрактограммам) показали, что независимо от материала подложки при распылении в атмосфере кислорода все они имеют кристаллическую структуру с решеткой типа анатаз. При абляции в инертной атмосфере формируются аморфные частицы, имеющие серый цвет. В работе представлена схема синтеза диоксида титана (рисунок 20).
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Рисунок 20 – Схема синтеза порошка диоксида титана при лазерном испарении подложки из TiO2 со структурой типа анатаз.
В работе [33] выполнены исследования нанодисперсных частиц, полученных при распылении импульсным лазерным излучением (1.8 Дж/см2) в атмосфере гелия мишени из диоксида титана (рутил). Размер частиц 1 - 50 нм. Получено, что синтезированные частицы имеют металлическое ядро (Ti) и оболочку, состоящую из кристаллического диоксида титана (рутил и анатаз). На рисунке 21 показана схема экспериментальной установки. 
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Рисунок 21 – Схема экспериментального стенда.

Кристаллический диоксид титана был получен также при распылении в атмосфере кислорода (1,3 кПа) массивной титановой мишени импульсным ионным пучком [
]. Плотность энергии ионного пучка на подложке составляла 30 Дж/см2. Авторы отмечают формирование мелких (4-45 нм) и крупных (0.3-2 мкм) частиц. 

Выполненные исследования показали, что при синтезе нанодисперсного диоксида титана материал исходного титансодержащего продукта также не определяет кристаллическую структуру полученных частиц TiO2. В работе [
] приведены результаты исследования синтеза диоксида титана при окислении частиц нитрида титана в плазме СВЧ-разряда (2 МГц, 25 кВт). Порошок TiN (частицы размером 28 мкм) подавался в область разряда в потоке смеси кислорода и инертного газа-носителя (Ar). На рисунке 22 приведена схема установки. При малой концентрации кислорода частицы имели ядро из нитрида титана и оболочку из диоксида титана с кристаллической структурой типа рутил. При избыточном содержании кислорода частицы полностью состояли из диоксида титана, но со структурой типа анатаз. 
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Рисунок 22 – Схема экспериментального стенда.
Большинство газофазных методов получения нанодисперсного порошка диоксида титана обладают производительностью более 100 г/час, но существенными недостатком этих методов является высокая температура, что приводит к высоким энергозатратам и загрязнению конечного продукта дисобцией материала реактора, а также к широкому распределению частиц по геометрическому размеру. Энергозатраты при получении TiO2 методом абляции крайне велики — значительно выше чем 10 кВт∙час/кг.
1.2.1.2. Жидкофазные методы синтеза TiO2.
В отличие от газофазных методов синтеза нанодисперсного диоксида титана, жидкофазный синтез TiO2 происходит при низкой температуре, например в сульфатном процессе не выше 400 К [28]. Но образующиеся частицы являются аморфными и для формирования кристаллической структуры требуется последующий отжиг при температуре Т > 600 К (анатаз) и Т > 900 К (рутил) [
]. Кроме того, как показали термо-гравитометрические исследования [
], удаление гидроксильной группы и остатков органических компонент происходит при температуре выше 800 К.

Нагрев аморфного диоксида титана или TiO2 со структурой анатаз до такой температуры ведет к формированию решетки рутил [
], что затрудняет синтез диоксида титана (анатаз) жидкофазным методом.
В работе [
] наноразмерный TiO2 получали медленным добавлением 1,5 мл TiCl4 в 15 мл этанола при комнатной температуре, в течение этого процесса выделялось большое количество HCl. Полученный светло-желтый раствор в течение нескольких дней выдерживался для образования твердого осадка (геля). Затем раствор геля выпаривался при 353 К до образования сухого геля и прокаливался в атмосфере воздуха при различных температурах и временах до формирования порошка TiO2. Анатазная структура порошка TiO2 формировалась после прокаливания прекурсора при температуре от 600 до 800 К.

Как указывают авторы, время гелеобразования влияет на формирования TiO2 c анатазной структурой. После прокаливания при 673 К в течении 1 часа геля, образованного за 24 часа, формируется аморфный порошок. На рисунке 23 приведены рентгенофазовые кривые для различных времен гелеобразования.
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Рисунок 23 – Влияние времени гелеобразования на структуру порошка TiO2 прокаленном при температуре 673 К в течении 1 часа.
На рисунке 24 показано влияние термической обработки на структуру порошка TiO2.
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Рисунок 24 – Влияние температуры прокаливания на структуру порошка TiO2.

Так же, как указывают авторы, это время влияет на размер и дисперсность порошка. Было обнаружено, что с увеличением времени гелеобразования увеличивается размер частиц, а также сужается дисперсность порошка. 
Авторами работы [36] предложен метод синтеза пористого порошка TiO2 с помощью гидролиза тетраизопропоксида титана (TTIP; Ti(OC3H7)4) при различных температурах и молярных соотношениях воды и TTIP. В работе представлена зависимость фазового перехода от температуры гидролиза и молярного соотношения H2O/TTIP. Было показано, что при повышении температуры гидролиза от 273 до 353 К повышалась и температура, при которой происходила трансформация, с 573 до 673 К (аморфный→анатаз) и с 873 до 1073 К (анатаз→рутил), но этот эффект исчезал, если концентрация воды была высокой (H2O/TTIP>20). 
В работе [
] были выполнены исследования изменения структуры диоксида титана, синтезированного золь-гель методом из тетрабутоксититана. Исходно аморфный гель TiO2 при нагревании до температуры 673 К приобретал кристаллическую структуру с решеткой типа анатаз, и только после нагревания до 1473 К происходила полная перестройка кристаллической решетки в рутильную форму.

В работе [
] представлен метод синтеза нанопроволочек и нанотрубок TiO2. В данном методе проводится приготовление двух растворов: изопрооксид титана (TI) растворялся в этаноле до приготовления TI раствора и второй раствор приготовлялся с помощью смешивания этанола (EtOH) с водой и ацетилацетоном (ACAC). Раствор EtOH/ACAC/H2O медленно добавлялся в раствор TI с различными молярными соотношениями при комнатной температуре до образования золя TiO2. Анод из алюминевой мембраны, с порами около 200 – 250 нм, погружался в этот раствор на различное время. После просушки алюминиевого анода, содержащего золь, в течение одного дня нагревался в атмосфере воздуха до 673 К. После этого в порах анода образовывались нанотрубки и нанопроволочки. 
Авторы утверждают, что в этих условиях формируется поликристаллические нанотрубки TiO2 анатазной формы. 
 В отличие от газофазных методов синтеза, жидкофазный синтез происходит при более низкой температуре, но существенными недостатками этих методов являются большое время получения геля, которое составляет от нескольких часов до нескольких суток, и последующее прокаливание геля длительное время, а также эти методы не являются экологически безопасными из-за использования органических равтворителей.
1.2.1.3. Синтез нанодисперсного TiO2 методом механического измельчения.
В работе [
] представлены результаты исследования порошка TiO2 полученного методом измельчения. Измельчение TiO2 типа анатаз происходило в планарной шаровой мельнице в атмосфере воздуха. Помольные инструменты использовались трех типов: сталь, алюминий и цирконий. 

Авторы указывают, что рутильная форма TiO2 формируется при длительном размоле в шаровой мельнице. На рисунке 25 показано общее развитие объемной доли анатаза, рутила и TiO2 II как функция от времени измельчения.
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Рисунок 25 – Объемная доля (%) различных модификаций TiO2 как функция от времени измельчения с шлифовальными инструментами из стали.

В работах [
, 
] также представлены методы получения наноразмерного порошка TiO2 методом механического измельчения. Было обнаружено, что при длительном измельчении происходила аморфизация частиц. 

1.2.1.4. Сравнение методов синтеза нанодисперсного диоксида титана.
Данные сравнения параметров синтезированного диоксида титана, полученного разными способами, приведены в таблице 3.
Таблица 3 – Сравнения параметров синтезированного диоксида титана.
	Способ синтеза

TiO2
	Исходные вещества
	Размер частиц
	Температура синтеза, К
	Структура решетки
	

	Хлорный процесс
	TiCl4 + O2
	100-400 нм
	1700-1800 
	Рутил+ Анатаз
	[27]

	Окисление в диффузном пламени
	TiCl4 + O2
	15–30
	2000 
	Анатаз + Рутил

	[28]

	Газофазный гидролиз
	TiCl4 + H2O
	18-120 нм
	Ниже 900 
	Аморфные + Анатаз
	[27]

	droplet-to-particle method
	(C4H9O)4Ti. + пропанол
	20 - 40
	800 - 1500
	Анатаз
	[29]

	Разложение в плазме ВЧ-разряда
	(C4H9O)4Ti. + О2
	Средний размер 25 нм
	
	Аморфные
	[30]

	Лазерная абляция
	Ti (или TiO2) + O2
	10 - 50 нм
	
	Анатаз
	[32]

	Абляция импульсным ионным пучком
	Ti + O2
	4 - 45 нм

300-2000 нм
	
	Рутил + Анатаз
	[34]

	Окисление в термической плазме СВЧ-разряда
	TiN + O2
	средний 50 нм
	
	Анатаз
	[35]

	Сульфатный процесс (мокрый способ)
	TiOSO4 + H2O
	100-400 нм
	Гидролиз-до 373, отжиг -выше 1000
	Рутил + Анатаз
	[27]


Наиболее часто использующийся метод получения нанодисперсного диоксида титана – это окисление в диффузионном пламени и хлорный процесс, однако существенным недостатком этих методов является высокая температура. Как видно из таблицы, формирование кристаллической структуры диоксида титана для всех методов происходит при высокой температуре синтеза (800 К анатаз, 1000 К рутил), что приводит к высоким энергозатратам на процесс синтеза.
1.2.2. Обзор методов синтеза и применения нанодисперсного диоксида кремния.
1.2.2.1. Области применения нанодисперсного диоксида кремния.

Диоксид кремния обладает очень высокой химической стойкостью и н низкой себестоимостью сырья для производства. В настоящее время известны следующие области его применения: клеи, герметики, фармакология, косметика и пищевая промышленность, тонеры и проявители, пластмассы, лаки и краски, резинотехническая промышленность, каучуки общего назначения, силиконовые эластомеры, силиконовые пасты.
В электротехнической промышленности возможно использование диоксида кремния как основы для производства особо чистых силикатных материалов специального назначения. Кроме того, диоксид кремния может быть использован для изготовления изделий путем замены процесса плавления на спекание. Например, замешивая SiO2 с водой или раствором полимера, получают пастообразный формовочный материал, из которого методом экструзии или отливки в гипсовых формах формуют требуемые изделия. После сушки их спекают при температуре около 1200 0С. Физические свойства получаемого материала не отличаются от свойств плавленого кварца.
Благодаря низкой объемной плотности, SiO2 является отличным термоизолятором. Термическая стабильность SiO2 до температуры 1200 0С позволяет применять его при изоляции печей, авиационных турбин и т. д. В качестве наиболее эффективного теплоизолирующего материала диоксид кремния используется в холодильных установках агрегатов для разделения воздуха, а также для термоизоляции емкостей для хранения сжиженных газов при низких температурах. 
В химических производствах SiO2 применяется как носитель активного вещества (например, в производстве пигментов) и для предохранения материалов от слеживания и комкования (минеральные удобрения, стиральные порошки и т.п.). SiO2 является идеальным носителем для получения катализаторов. Поскольку его частицы представляют собой сплошные сферы, не содержащие пор, поверхность выступает как подложка для нанесения металлов или их оксидов, обладающих каталитическими свойствами. При этом реагирующие вещества имеют свободный доступ к активным центрам, что значительно облегчает протекание процессов адсорбции реагентов и десорбции продуктов реакции. При производстве продукции бытовой химии (воски, парафины, сапожные кремы, полировочные пасты) добавка 3-4% SiO2 стабилизирует эмульсию и прочность образующейся пленки.
Добавка диоксида кремния в топливо газотурбинных (0,1%) или поршневых (0,2%) двигателей предотвращает образование отложений и нагара. В процессе сжигания топлива в двигателях внутреннего сгорания SiO2 не накапливается, а сбивается с поверхностей цилиндров при взрывах. Добавление 10% SiO2 к минеральному маслу позволяет получить твердые смазки высокой температуроустойчивости. При добавлении меньшего количества диоксида кремния образуются смазочные масла различной регулируемой вязкости с высокими температуроустойчивостью и диэлектрическими свойствами.
Пластины современных аккумуляторов находятся в кислотном электролите, который при загущении SiO2 становится гелеобразным. В результате гель не выливается из аккумулятора, а SiO2 не реагирует с кислотой и не влияет на свойства электролита.
При добавлении SiO2 в жидкие системы наблюдается эффект загущения, что имеет особо важное значение в производстве такой продукции как смазки, лаки, краски, клеи и т. п.
1.2.2.2. Методы получения нанодисперсного диоксида кремния. 

В настоящее время ведущим производителем пирогенного кремнезема на территории СНГ и стран Восточной Европы является ООО "Орисил". Производимый ею пирогенный кремнезем, или Орисил - это высокодисперсный аморфный диоксид кремния (SiO2), получаемый пламенным гидролизом четыреххлористого кремния (SiC14). 

Процесс пламенного гидролиза осуществляется в газовой фазе плазмы воздушно-водородного пламени при температуре 1400 – 1700 К.
2Н2 + О2 = 2Н2О 

SiCl4 + 2H2O = SiO2 + 4HCl
Реакция сопровождается выделением значительного количества тепла, которое необходимо утилизировать. Практически единственным побочным продуктом является хлористый водород (НС1).

В 1942 году фирма ДЕГУССА опубликовала способ высокотемпературного гидролиза. В последующий период этот способ был доведен до промышленного совершенства, а произведенный этим способом продукт нашел применение во всем мире под названием AEROSIL. Изготовление AEROSIL производится с помощью гидролиза летучего кремниевого соединения в пламени кислород-водородной смеси. При этом создается экстремально мелкозернистая двуокись кремния, что является характерным для этого способа производства. За счет соответствующих изменений условий реакции целенаправленно варьируются свойства продукта. Таким образом, для различных областей применения фирма ДЕГУССА предлагает специальные типы AEROSIL 
В работах [
, 
] авторами разработан и реализован новый высокопроизводи​тельный способ ультрадисперсного диоксида кремния и оксидов других элементов путем испарения исходных твердых веществ с последующей конденсацией. Необходимая для испарения высокая плотность мощности (до 5000 кВт/см2) обеспечивается ис​пользованием в качестве теплового источника стандартного уско​рителя серии ЭЛВ мощностью до 100 кВт с выпуском в атмосфе​ру концентрированного пучка электронов.
Получение наночастиц осуществляется разбавлением паров кремния воздухом сразу после испарения и выводом паров из зоны испа​рения с последующим быстрым охлаждением. Для этого в каме​ре имеется канал отсоса паро-воздушной смеси и регулируемые каналы подачи воздуха. Принудительное уменьшение концентрации паров не позволяет жидким частицам сливаться, а твер​дым спекаться. На выходе из камеры паро-воздушная смесь до​полнительно смешивается с воздухом для "закалки" частиц, со​держащихся в потоке.
По разработанному способу уже получены ультрадисперс​ные порошки оксидов кремния, алюминия, магния и циркония, состоящие из частиц размером 50—200 нм с удельной поверхно​стью более 100 м2/г. По проведенным физико-химическим исследова​ниям порошка было определено, что частицы полученных по​рошков действительно входят в состав вторичных конгломера​тов, обладают определенной пористостью и имеют полностью аморфизованную структуру. Частицы диоксида кремния состоят из кремнеземного ядра, гидроксильной оболочки и адсорбированной воды, содержат на поверхности другие молекулы, в частности, органику.
В работе [
] представлен новый метод химического осаждения из газовой фазы для получения неагломерированных наночастиц в которых реагентные газы заряжены. Используя коронный разряд, как ионизатор, для системы tetraethylorthosilicate (TEOS)/О2 авторами были получены наночастицы SiO2. Фотографии, полученные на сканирующем электронном микроскопе, показали, что Кулоновская сила отталкивания заряженных частиц препятствует их коагуляции.
Авторами [
] представлена новая экспериментальная установка проточного диффузионного пламенного реактора для получения наноразмерного диоксида титана с помощью окисления гексаметилдисилоксана. В ходе усовершенствования установки бала улучшена производительность до 130 г/час. Как утверждают авторы, размер возможно изменять в пределе от 15 до 170 нм.
Промышленным методом получения диоксида кремния является пламенный гидролиз четыреххлористого кремния, но основной недостаток этого метода – это высокая температура синтеза.
1.2.3. Обзор методов синтеза композиционных нанодисперсных оксидов (TiO2)x(SiO2)1-x
Наряду с нанодисперсным диоксидом титана большой интерес представляет композиционный материал, содержащий диоксид титана и диоксид кремния. Многие полезные качества TiO2, такие как каталитическая активность, высокая отражательная способность и др. могут значительно усилиться при изменении структуры диоксида титана в присутствии аморфного диоксида кремния. Кроме того, использование дешевого носителя для диоксида титана позволяет значительно снизить стоимость синтезируемого материала при сохранении его полезных качеств. Композиционный материал (TiO2)x(SiO2)1-x представляет интерес и с точки зрения исследований в области физики твердого тела по формированию структуры кристаллического диоксида титана при встраивании в матрицу аморфного диоксида кремния.

Во всех работах, посвященных исследованию свойств композиционного материала (TiO2)x(SiO2)1-x, использовался золь-гель метод синтеза. Образующийся аморфный материал в дальнейшем подвергался термической обработке при температуре выше 800 К для удаления гидроксильных групп и остатков материала прекурсора. 

В работе [37] аморфный (TiO2)x(SiO2)1-x (x = 0.08, 0.18 и 0.41) был исследован с помощью рентгенофазового анализа, дифракции нейтронов, инфракрасной спектрометрии термогравитометрии и других методов анализа. В качестве исходных прекурсоров использовался тетраэтилортосиликат (tetraethyl orthosilicate TEOS) и тетрабутоксититан (titanium tetraisopropoxide) (C4H9O)4Ti.. Получено, что при малой концентрации (х = 0.08) титан встраивается в решетку диоксида кремния с образованием связи Ti-O-Si. Такая концентрация титана не превышает предел его растворимости в диоксиде кремния. При большой концентрации (х = 0.41) фазы диоксида титана и диоксида кремния разделяются уже в исходном геле, общая структура материала формируется аморфной. При прогреве композиционного материала (TiO2)x(SiO2)1-x (х = 0.41) до температуры выше 800 К диоксид титана образует кристаллическую решетку со структурой анатаз. Авторы отмечают, что присутствие аморфного диоксида кремния затрудняет перестройку кристаллической решетки диоксида титана типа анатаз в решетку типа рутил. При нагревании композиционного материала (х = 0.41) до 1100 К не обнаружено формирования решетки типа рутил. Композиционный материал со средним содержанием титана (TiO2)x(SiO2)1-x (х = 0.18) первоначально содержал связи Ti-O-Ti. При прогреве геля до температуры 800 К все атомы титана образовывали структуру Ti-O-Si. При дальнейшем прогреве (1023 К и выше) наблюдалось разрушение этой структуры с образованием отдельных фаз диоксида кремния и диоксида титана (анатаз).

В работе [40] представлены результаты исследования композиционного материала (TiO2)x(SiO2)1-x (x = 0.1, 0.3 и 0.5), полученного золь-гель синтезом из тетраэтилортосиликата (tetraethyl orthosilicate TEOS) и тетрабутоксититана (titanium tetraisopropoxide) (C4H9O)4Ti. Исходный гель представлял композит из TiO2 и SiO2 с заметным количеством структур Si-O-Ti. С ростом температуры отмечено увеличение количества связей Si-O-Ti, которые при более высоких температурах разрушались. Структура композиционного материала после термической обработки представляла собой матрицу из чистого диоксида кремния с частицами кристаллического диоксида титана со структурой анатаз или рутил в зависимости от температуры обработки.
В работе [
] приведены результаты исследования формирования нано-дисперсного композиционного материала из смеси геля диоксида титана (анатаз) и геля диоксида кремния при разном соотношении компонент. Смесь гелей высушивалась на воздухе при температуре 383 К и затем отжигалась при 1073 К в течение 1 часа. На рисунке 26 показаны дифрактограммы синтезированных композиционных порошков.

[image: image29.png]et F‘p U . L

N— J\,_,__j (N SR L.}

_ﬁ, () A A

ool L)\ L]

A“r:—;‘JJLTf LM A nw





Рисунок 26 – Дифракционный спектр композиционного порошка после отжига при температуре 800 0C в течение 1 часа при разном содержании SiO2: (a) 0 mol %, (b) 10 mol %, (c) 30 mol %, (d) 50 mol %, (e) 75 mol %, (f) 100 mol %.
Структура чистого TiO2 при высокотемпературном отжиге частично перестраивалась в решетку типа рутил. Добавление диоксида кремния подавляло перестройку кристаллической решетки диоксида титана при пиролизе. Авторы отмечают, что отжиг в течение 1 часа при температуре 1073 К не формирует твердый раствор Ti-O-Si и исходные оксиды существуют в композиционном материале в виде отдельных фаз.
В работе [
] выполнены исследования физических характеристик аэрогеля диоксида кремния с добавлением 5% диоксида титана. Композиционный материал синтезировался из геля нанодисперсного SiO2 в этаноле с добавлением нанодисперсного TiO2 (анатаз). Эмульсия высушивалась на воздухе и подвергалась температурной обработке. В исходном композиционном материале и после отжига до температуры 1273 К с помощью ИК-спектрометрии не обнаружено формирования связи Ti-O-Si, исходные оксиды не образовывали твердого раствора. На рисунке 27 показаны ИК-спектры композиционного материала палученного после отжига при различных температурах.
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Рисунок 27 – ИК-спектры композиционного материала, полученного после отжига при различных температурах. (a) 333 К, (b) 473 К, (c) 623 К, (d) 773 К, (e) 1073 К b (f) 1273 К.
Так же, как и в предыдущих работах, показано, что присутствие диоксида кремния препятствует перестройке исходной структуры диоксида титана из анатазной в рутильную даже при температуре 1273 К.

В работе [
] описаны результаты исследования композиционного материала (TiO2)x(SiO2)1-x, полученного при термическом разложении металлоорганического прекурсора, содержащего в одной молекуле атомы кремния и титана. Для исследований использовалось 3 соединения, отличающихся разным количеством атомов титана в молекуле титаносилоксанов [Si(OBut)2OTi(acac)2O]2, [(ButO)3SiO]2Ti(OPri)2 и [(ButO)3SiO]3Ti(OPri). Композиционный материал формировался в виде наноструктурированной пленки с размером зерна от 4 до 200 нм (в зависимости от температуры пиролиза). На рисунке 28 приведена схема разложения исходного прекурсора. 
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Рисунок 28 – Схема термического разложения молекулы прекурсора.

Исследования адсорбционных ИК-спектров показали, что с ростом температуры интенсивность пика, соответствующего связи Si-O-Ti снижается. В то же время с ростом температуры увеличивается интенсивность адсорбционных пиков, соответствующих Si-O-Si и Ti-O-Ti связям. Это отражает формирование раздельных фаз диоксида титана и диоксида кремния при высокотемпературном пиролизе. Авторы отмечают, что адсорбционный пик, соответствующий связи Si-O-H, появляется при разложении прекурсора при температуре 473 К и значительно ослабляется при высокотемпературном пиролизе. При высокой температуре разложения исходного металлорганического соединения диоксид титана образовывал кристаллическую решетку типа анатаз. 
Данные о кристаллической структуре синтезированного материала и среднем размере частиц для разных прекурсоров приведены в таблице 4.
Таблица 4 – Кристаллическая структура синтезированного материала и средний размер частиц для разных прекурсоров.
	
	CTS
	TS2
	TS3

	Темпера-тура, К
	Кристаллическая форма
	Размер, нм
	Кристаллическая форма
	Размер, нм
	Кристаллическая форма
	Размер, нм

	873
	—
	—
	—
	—
	—
	—

	973
	Анатаз
	3
	—
	—
	—
	—

	1073
	Анатаз
	3,9
	Анатаз
	4
	—
	—

	1173
	Анатаз
	7,2
	Анатаз
	5,4
	Анатаз
	3,9

	1273
	Анатаз +Рутил
	12
	Анатаз
	7,8
	Анатаз
	6

	1373
	Анатаз +Рутил
	21
	Анатаз +Рутил
	15,5
	Анатаз
	10,9


Важно отметить, что минимальная температура, необходимая для кристаллизации диоксида титана в исследуемом композиционном материале, составляла 900 – 1100 К для разных прекурсоров. С увеличением содержания атомов титана в молекуле прекурсора минимальная температура пиролиза, при которой начинается образование кристаллической структуры TiO2, снижается. Кристаллическая фаза диоксида титана типа рутил в незначительных количествах формировалась только при температуре пиролиза 1373 К.
1.3. Выводы.

1. Теоретические расчеты показывают, что внешнее воздействие на кислород-водородную смесь позволяет значительно сократить период индукции развития цепного процесса при энерговкладе, не превышающем 10 % энергии диссоциации O2 и H2.

2. В условиях внешнего воздействия область воспламенения расширяется за счет смещения первого и второго пределов воспламенения в область низких температур.

3. Экспериментальных исследований влияния импульсного радиолиза на смещение пределов воспламенения и изменение периода индукции смеси 2H2 + O2 не проводилось.

4. Для синтеза нанодисперсных частиц TiO2 с кристаллической структурой наиболее важным параметром процесса является температура газа в области конденсации. Кристаллическая структура частиц в равновесных условиях формируется только при температуре выше 900 К (анатаз) и 1100 К (рутил). Если в области конденсации температура ниже, то образуются аморфные частицы и в дальнейшем требуется отжиг.
5. Все газофазные методы получения нанодисперсного порошка диоксида титана являются высокопроизводительными, но существенным недостатком этих методов является высокая температура, что приводит к высоким энергозатратам.
6. В отличие от газофазных методов синтеза, жидкофазный синтез происходит при более низкой температуре, но существенными недостатками этих методов являются большое время получения геля, которое составляет от нескольких часов до нескольких суток, и последующее прокаливание геля длительное время, а также этот метод не являются экологически безопасным из-за использования органических растворителей.

7. На настоящее время не существует неравновесных плазмохимических газофазных методов получения нанопорошков TiO2 с кристаллической структурой. Известно, что неравновесные плазмохимические процессы могут существенно снизить энергозатраты на проведение процесса синтеза.

8. Отсутствуют методы получения композиционных порошков (TiO2)x(SiO2)1-x из газовой фазы. 
Разработка газофазных методов синтеза оксидов: TiO2, SiO2, композиционных порошков на их основе в неравновесном плазмохимическом процессе является актуальной задачей. Экспериментальным исследованиям в этом направлении и посвящена данная работа. 
ГЛАВА 2 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ УСТАНОВКА И ИСПОЛЬЗУЕМОЕ ДИАГНОСТИЧЕСКОЕ ОБОРУДОВАНИЕ.
2.1 Экспериментальная установка на базе ускорителя ТЭУ-500
2.1.1 Импульсный электронный ускоритель ТЭУ – 500. 

[image: image1.wmf]Для исследования неравновесного плазмохимического синтеза нанодисперсных оксидов кремния и титана при воздействии импульсного пучка электронов, использовался импульсный ускоритель электронов «ТЭУ-500» [
, 
, 
, 
, 
]. Фото и принципиальная схема ускорителя приведены соответственно на рисунке 29 и рисунке 30.

Рисунок 29 – Общий вид ускорителя.
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Рисунок 30 – Функциональная схема ускорителя. 1 – вакуумный объем с диодом, 2 – масляный объем, 3 – витки намагничивания, 4 – ферромагнитный сердечник, 5 – катододержатель, 6 – делитель напряжения, 7 – пояс Роговского, 8 – емкостной датчик, 9 – плазмохимический реактор, 10 – анод (разделительная фольга на опорной решетке), 11 – катод диода (графит диаметр 60 мм), 12 – водяная двойная формирующая линия, 13 – газовый разрядник, г.и.н. – генератор импульсов напряжения.
Параметры ускорителя:

- энергия электронов:




450 -500 кэВ 

- выведенный ток электронов:


6.5 кА
- длительность импульса (на полувысоте):
60 нс
- частота следования импульсов:


до 5 Гц
- энергия в импульсе:




до 200 Дж
Ускоритель предназначен для инициирования плазмохимических реакций в камере реактора длиной 500 мм и диаметром 90 мм. Для увеличения зоны взаимодействия пучка с газом диаметр катода выбран 60 мм. Измерения энергии пучка калориметром полного поглощения [
], по скачку давления при диссипации в инертных газах (аргон, азот) [
, 
] и радиационно-химическим методом [
] дали хорошее совпадение между собой. На рисунке 31 приведены зависимости энергии, переносимой пучком, от величины катод – анодного промежутка при неизменной начальной запасаемой энергии в ГИН, равной ~450 Дж.
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Рисунок 31 – Зависимости энергии Q выделяемой в реакторе от зазора в диоде (1) и напряжения UД на диоде (2) от зазора при диаметре катода 60 мм.

При этом на длине 500 мм энергия, переносимая пучком электронов, поглощалась при давлении газа более 1.5 атм. На рисунке 32 приведены рабочие осциллограммы тока пучка электронов и напряжения на нагрузке.
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Рисунок 32 – Осциллограммы ускоряющего напряжения (1) и полного тока диода (2).
2.1.2 Диагностическое оборудование ускорителя

В экспериментах также использовались средства измерения параметров пучка:

·  пояс Роговского;

· калориметр (измерение полной энергии, переносимой электронным пучком);

· радиационные детекторы (измерение распределения энергии – тока пучка по сечению);

2.1.3 Плазмохимический реактор (ПХР)

Основная часть экспериментов выполнена на ПХР, представляющим собой цилиндр из кварцевого стекла с внутренним диаметром 140 мм и объемом 6 литров. На выходном фланце ПХР имеется ряд патрубков, используемых для подключения образцового манометра, подключения дифференциального манометра, напуска реагентной смеси и откачки реактора перед напуском газа.
Схема реактора объемом 6 литров показана на рисунке 33. На рисунке 34 показана фотография ПХР объемом 6 литров. 
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Рисунок 33 – Схема плазмохимического реактора 6 литров. 1 – катод, 2 – анодная фольга, 3 – переходная камера, 4 – шпильки, 5 – камера ПХР, 6 – нагреватель.
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Рисунок 34 – Фотография плазмохимического реактора объемом 6 литров.

Катод диода выполнен из графита, его диаметр 60 мм. В качестве анода используется алюминиевая фольга толщиной 130 мкм. Для диагностики полного тока электронного пучка, прошедшего в реактор, на выходе ПХР, вместо выходного фланца, устанавливался цилиндр Фарадея.
При проведении экспериментов стенки реактора прогревались до температуры 350-370 К, поэтому для уплотнения разъемных частей реактора использовали фторопластовые прокладки. Нагрев корпуса ПХР осуществлялся нихромовой спиралью (6), температура контролировалась термопарой.
Для обеспечения возможности работы ПХР при давлениях выше 105 Па, перед анодной фольгой установлена поддерживающая сетка из нержавеющей стали, коэффициент прозрачности которой равен 0,8. Прогиб анодной фольги при давлении 105 Па не превышал 2 мм при зазоре катод - анодная фольга 13(15мм.
Конструкция ПХР обеспечивала проведение исследований в диапазоне давлений 1,3∙103 – 1,3∙105 Па, температуре газа до 400 К и при наличии агрессивных соединений в исходной реагентной смеси или в продуктах реакции.

2.2 Измерение геометрического размера синтезируемого порошка

Самым распространенным методом определения геометрического размера частиц является просвечивающая электронная микроскопия. Для определения размера использовался просвечивающий электронный микроскоп JEOL-II-100 с ускоряющим напряжением 100 кВ.

Полученные на просвечивающем электронном микроскопе слайды сканировались с высоким разрешением на сканере HP Scanjet 3970™ при использовании режима сканирования слайдов с аппаратным пространственно-цветовым разрешением 1200 dpi RGB. Отсканированная фотография показана на рисунке 35.
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Рисунок 35 – Фотография наноразмерного порошка TiO2, полученная на просвечивающем электронном микроскопе.

С помощью программы Photoshop вручную измерялся геометрический размер частиц с выборкой более 700 частиц, и результаты измерений вносились в программу Microcal Origin, где строилась гистограмма. Характерные данные измерения геометрического размера синтезированных частиц представлены в таблице 5.
Таблица 5 – Данные измерения геометрического размера синтезированных частиц представлены
	Диаметр, нм
	Количество частиц
	Диаметр, нм
	Количество частиц

	0,5
	0
	17,5
	1

	1,5
	1
	18,5
	8

	2,5
	1
	19,5
	2

	3,5
	35
	20,5
	3

	4,5
	81
	21,5
	6

	5,5
	138
	22,5
	2

	6,5
	142
	23,5
	1

	7,5
	120
	24,5
	2

	8,5
	85
	25,5
	0

	9,5
	56
	26,5
	1

	10,5
	19
	27,5
	1

	11,5
	7
	28,5
	2

	12,5
	3
	29,5
	2

	13,5
	3
	30,5
	0

	14,5
	3
	31,5
	0

	15,5
	3
	32,5
	1

	16,5
	2
	
	


На рисунке 36 показана гистограмма, полученная с помощью программы Microcal Origin по данным, представленным в таблице 5. Аппроксимация гистограммы выполнена по нормальному закону с помощью встроенной функции, которая рассчитывает средний геометрический размер частиц и разброс значений.
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Рисунок 36 – Гистограмма, полученная с помощью программы Origin
2.3 Химический анализ частиц.
Для определения элементного состава наноразмерного порошка использовался метод спектрометрии рентгеновского излучения.

Рассматривая средства и методы спектрометрии рентгеновского излучения, можно следующим образом сформулировать преимущества использования этой аналитической техники:
1. Элементный анализ по характеристическому рентгеновскому излучению несложен благодаря относительной простоте рентгеновских спектров;

2. анализ по рентгеновскому излучению является неразрушающим;

3. анализируемое вещество может находиться в разнообразных агрегатных состояниях: твердом, жидком, газообразном; может быть в виде порошка, пульпы и т.д. Анализируемое вещество может присутствовать одновременно в нескольких агрегатных состояниях;

4. требования, предъявляемые к приготовлению образца, невысоки; можно анализировать, например, образцы различного размера, вида и формы можно определять содержание нескольких элементов одновременно и получать информацию в реальном масштабе времени;

5. Можно проводить анализ в широком диапазоне концентраций, т.е. от 100-процентной концентрации до менее чем 10-4-процентной. 

Измерения по определению элементного состава были выполнены на энергодисперсионном рентгено-флуоресцентном спектрометре «Oxford ED2000». Данная установка позволяет регистрировать элементы с порядковым номером более 10 (Na и выше). На рисунке 37 показан характерный спектр рентгено-флуоренсцентного излучения. В таблице 6 показан элементный состав для этого спектра в массовых процентах.
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Рисунок 37 – Характерный спектр рентгено-флуоренсцентного излучения для композиционного порошка (SiO2)x(TiO2)1-x
Таблица 6 – Элементный состав нанодисперсного порошка TiO2.
	Элемент
	Содержание, мас. %

	Ti 
	99.09 ± 0.08 

	Fe
	0.48 ± 0.04 

	Si
	0.24 ± 0.04 

	Cr
	0.10 ± 0.01

	Cu
	0.03 

	Zn 
	0.03


2.4 Рентгенофазовый анализ частиц

Для определения кристаллической структуры наноразмерного порошка использовалась стандартная методика рентгенофазового анализа. Анализ синтезированного наноразмерного порошка проводился на установке «Дрон» (rad. Co, λ =1.7901 A). На рисунке 38 приведена характерная рентгенограмма порошка.
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Рисунок 38 – Рентгенограмма нанодисперсного порошка (SiO2)x(TiO2)1-x
В таблицах 7 и 8 приведены значения дифракционного угла и интенсивности основных пиков эталонных спектров диоксида титана со структурой анатаз и рутил.
Таблица 7. Значения дифракционного угла и интенсивности основных пиков эталонных спектров диоксида титана со структурой анатаз
	21-1272 
	
	2Θ
	Инт.
	h
	к
	1
	2Θ
	Инт.
	h
	к
	1

	Анатаз, 
TiO2

	29.46
	100
	1
	0
	1
	118.05
	4
	3
	2
	1

	
	43.21
	10
	1
	0
	3
	123.11
	2
	1
	0
	9


	
	44.22
	20
	0
	0
	4
	125.47
	2
	2
	0
	8

	
	45.14
	10
	1
	1
	2
	127.74
	2
	3
	2
	3

	
	56.47
	35
	2
	0
	0
	139.20
	4
	3
	1
	6

	
	63.54
	20
	1
	0
	5
	142.24
	4
	4
	0
	0

	
	65.00
	20
	2
	1
	1
	150.79
	2
	3
	0
	7

	
	73.67
	4
	2
	1
	3
	153.81
	2
	3
	2
	5

	
	74.37
	14
	2
	0
	4
	156.66
	2
	4
	1
	1

	
	82.03
	6
	1
	1
	6
	172.55
	4
	2
	1
	9

	
	83.98
	6
	2
	2
	0
	—
	2
	2
	2
	8

	
	88.83
	2
	1
	0
	7
	—
	2
	4
	1
	3

	
	90.08
	10
	2
	1
	5
	
	2
	4
	0
	4

	
	91.37
	4
	3
	0
	1
	
	2
	4
	2
	0

	
	97.67
	2
	0
	0
	8
	
	2
	3
	2
	7

	
	99.59
	2
	3
	0
	3
	—
	4
	4
	1
	5

	
	100.29
	6
	2
	2
	4
	
	2
	3
	0
	9

	
	100.88
	4
	3
	1
	2
	—
	4
	4
	2
	4

	
	115.22
	2
	2
	1
	7
	—
	2
	0
	0
	12

	
	116.61
	4
	3
	0
	5
	
	
	
	
	


Таблица 8. Значения дифракционного угла и интенсивности основных пиков эталонных спектров диоксида титана со структурой рутил
	21-1276 
	2Θ
	Инт.
	h
	к
	1
	2Θ
	Инт.
	h
	к
	1

	Рутил, 
TiO2

	32.00
	100
	1
	1
	0
	111.48
	4
	3
	3
	0

	
	42.19
	50
	1
	0
	1
	118.41
	6
	4
	1
	1

	
	45.87
	8
	2
	0
	0
	119.54
	6
	3
	1
	2

	
	48.30
	25
	1
	1
	1
	121.28
	4
	4
	2
	0

	
	51.67
	10
	2
	1
	0
	123.32
	1
	3
	3
	1

	
	64.09
	60
	2
	1
	1
	134.67
	2
	4
	2
	1

	
	66.90
	20
	2
	2
	0
	136.41
	2
	1
	0
	3

	
	74.43
	10
	0
	0
	2
	142.96
	2
	1
	1
	3

	
	76.06
	10
	3
	1
	0
	161.42
	4
	4
	0
	2

	
	77.89
	2
	2
	2
	1
	166.88
	4
	5
	1
	0

	
	82.32
	20
	3
	0
	1
	—
	8
	2
	1
	3

	
	83.37
	12
	1
	1
	2
	—
	8
	4
	3
	1

	
	86.70
	2
	3
	1
	1
	
	8
	3
	3
	2

	
	89.27
	1
	3
	2
	0
	—
	6
	4
	2
	2

	
	92.03
	4
	2
	0
	2
	—
	8
	3
	0
	3

	
	96.37
	2
	2
	1
	2
	—
	12
	5
	2
	1

	
	99.82
	6
	3
	2
	1
	
	2
	4
	4
	0

	
	102.47
	4
	4
	0
	0
	
	2
	5
	3
	0

	
	106.93
	2
	4
	1
	0
	
	
	
	
	

	
	109.81
	8
	2
	2
	2
	
	
	
	
	


2.5 ИК-спектрометрический анализ.

Одним из распространенных методов анализа химического состава и строения твердых веществ является измерение оптического спектра поглощения в инфракрасной области (400-4000 см-1). Использование этого метода для исследования нанодисперсных частиц позволяет выполнить объемный анализ вещества, так как глубина проникновения ИК-излучения (несколько микрон) превышает геометрический размер частиц. Для проведения этого анализа использовался ИК-Фурье спектрометр Nicolet 5700. 

Технические характеристики ИК-Фурье спектрометра Nicolet 5700

Спектральный диапазон не менее:


 7400-350 см-1

Разрешение:0,09 см-1

Соотношение сигнал-шум не хуже:
40 000:1 (пик к пику при 1 минуте сканирования)

Точность по волновому числу:


0,01 см-1

Синтезированные нанодисперсные частицы были исследованы на ИК-спектрометре Nicolet 5700 в диапазоне волновых чисел от 400 до 4000 см-1. Исследуемый порошок предварительно смешивался с KBr и прессовался в таблетку. Спектр отражения чистого KBr вычитался из спектра отражения смеси. 
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На рисунке 39 приведен характерные спектры нанодисперсного диоксида титана и кремния.



а)






б)

Рисунок 39 – ИК-спектры диоксида титана (а) и диоксида кремния (б).

2.6. Заключение.
Разработанный лабораторный стенд на базе импульсного электронного ускорителя ТЭУ-500 обеспечивает проведение экспериментальных исследований неравновесных плазмохимических процессов с удовлетворительной воспроизводимостью и необходимым диагностическим обеспечением. 

Используемое в работе дополнительное диагностическое оборудование позволяет выполнить анализ основных свойств синтезированных нанодисперсных частиц – геометрический размер, морфологию, химический состав и структуру. 

ГЛАВА 3 ИССЛЕДОВАНИЕ ВОСПЛАМЕНЕНИЯ СТЕХИОМЕТРИЧЕСКОЙ КИСЛОРОД-ВОДОРОДНОЙ СМЕСИ.
При разработке перспективных энергосберегающих технологических процессов большой интерес представляет использование цепных химических и плазмохимических процессов. В этом случае электрофизическая установка только инициирует цепной процесс, а основной источник энергии на проведение реакции - экзотермические реакции процесса. Данный подход реализован в химических лазерах [
]. При этом энергия, требуемая для инициирования реакции, может составлять малую часть не только полной химической энергии, запасенной в системе, но и выходной энергии лазерного излучения, однако существенный недостаток разветвленных цепных плазмохимических процессов связан с взрывным протеканием процесса. Это значительно повышает опасность производства. Данный недостаток может быть устранен при внешнем инициировании цепного процесса вне области самовоспламенения.
3.1. Исследование смещения пределов воспламенения стехиометрической кислород-водородной смеси при воздействии импульсного электронного пучка.
Нами были выполнены экспериментальные исследования по инициированию воспламенения стехиометрической кислород – водородной смеси импульсным электронным пучком [
, 
]. Работы выполнены на сильноточном электронном ускорителе ТЭУ-500 [52] (см. раздел 2.1.1). Электронный пучок инжектировался в замкнутый реактор – цилиндр из нержавеющей стали с внутренним диаметром 9 см и объемом 1.6 литра. Давление в реакторе контролировали малоинерционным датчиком давления [
]. 
Выполненные исследования [58] показали, что при постоянной плотности энергии электронного пучка на входе реактора величина поглощенной дозы не зависит от давления смеси газов в реакторе (в области низких давлений от 15 до 40 кПа). Это обусловлено тем, что при низких давлениях значительная часть электронов пучка проходит через весь реактор без рассеяния на молекулах газа. При повышении давления в реакторе доля энергии электронов пучка, поглощенной в газе, увеличивается. Но поглощенная доза (отношение поглощенной энергии к массе газа в реакторе) остается постоянной [58]. Поэтому при инициировании воспламенения электронным пучком поглощенная доза также не превышает 114 кГр. Зависимость энергии, поглощенной в объеме реактора (заполненном азотом) от давления азота показана на рисунке 40 (кривая 1). Полученные максимальные значения поглощенной дозы в азоте (16.5 ±0.5 кГр) близки к значениям, приведенным в других работах. Для ускорителя “Терек-1Р” (1.5 МэВ, 15 кА, 35 нс) поглощенная доза равнялась 10.2 кГр (3(10-3 эВ на 1 молекулу). Использование магнитной “пробки ” в конце реактора позволило повысить поглощенную дозу до 18 кГр [
]. На ускорителе, предназначенном для накачки мощных газовых лазеров (2 МэВ, 80кА, 65нс), поглощенная доза равнялась 18.5 кГр [
]. 
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Рисунок 40 – Зависимость полной энергии электронного пучка, поглощенной азотом (1) и поглощенной дозы (2), от давления в реакторе.

Осциллограмма импульса давления в реакторе после ввода пучка электронов показана на рисунке 41. Начальная температура газовой смеси составляла 300 К. 
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Рисунок 41 – Осциллограмма давления в реакторе, заполненном стехиометрической смесью кислорода и водорода, после инжекции импульсного электронного пучка при воспламенении смеси (1) и при отсутствии воспламенения (2).

При начальном давлении в реакторе 15 кПа (кривая 1) воздействие электронного пучка инициирует цепную реакцию окисления, которая сопровождается выделением энергии и нагревом газа, что вызывает рост давления в замкнутом реакторе. 

Если при инжекции электронного пучка в газовой смеси не происходит химических реакций, то вся энергия электронного пучка, поглощенная газом, расходуется на его нагрев. По изменению давления в реакторе можно оценить энергию пучка электронов, поглощенную газом. На рисунке 42 приведена осциллограмма давления в реакторе после ввода электронного пучка в случае отсутствия воспламенения (кривая 2 рисунок 41). Видно, что уменьшение давления в реакторе (из-за охлаждения газа) после резкого увеличения происходит достаточно медленно и временное разрешение датчика давления достаточно для регистрации полного изменения давления в реакторе. 

Для смеси 2H2 + O2 при инжекции электронного пучка в реактор объемом 1.6 литра при отсутствии воспламенения (начальное давление газовой смеси P0 = 7,6 кПа) изменение давления составило 1 кПа (см. рисунок 42), начальная температура T0 = 300 К. Этому изменению давления соответствует диссипация поглощенной энергии пучка – 6.5 Дж. Масса газовой смеси в реакторе при этом составляла 0.057 г. Таким образом поглощенная доза электронного пучка составит 114 кДж/кг или 114 кГр. Эта верхняя граница величины поглощенной дозы электронного пучка, так как если электронный пучок инициирует реакцию окисления части водорода в смеси, то энергия этой экзотермической реакции даст вклад в нагрев смеси газов в реакторе. 
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Рисунок 42 – Изменение давления в реакторе, заполненном стехиометрической смесью кислорода и водорода, после инжекции импульсного электронного пучка при отсутствии воспламенения.
Температурное смещение первого предела воспламенения значительно превосходит расчетные значения, приведенные в работе [23] при оценке (методом численного моделирования) влияния импульсного радиолиза на смещение пределов воспламенения. При начальной мольной доле атомов водорода, равной 0.002 нижняя граница температуры воспламене​ния должна уменьшиться, согласно расчетам [23], на 100-140 градусов и составлять 570 К. Рассчитаем поглощенную дозу электронного пучка при начальной мольной доле атомов водорода (в смеси 2H2 + O2) [Н]0 = 0.002. При радиационном выходе атомов водорода, равном 14.2 на 100 эВ [23] для наработки в 1 моле (при нормальных условиях) 0.002 · NА = 1.2 · 1021 атомов водорода необходима энергия электронного пучка, равная 1352 Дж. Для массы газа в 1 моле 12.2 г поглощенная доза равна 110 кГр. Это величина поглощенной дозы электронного пучка, затраченной на разложение только молекул водорода. В смеси кислорода с водородом инжектируемый электронный пучок будет рассеиваться не только молекулами водорода, но и кислорода. Для оценки полной поглощенной дозы учтем, что потери энергии одного электрона с энергией 0.5 МэВ в водороде равны 4,2 МэВ · см2 · г-1, а в кислороде - 1,8 МэВ · см2 · г-1 [
]. Тогда для стехиометрической смеси кислорода и водорода потери энергии электрона с энергией 0.5 МэВ на 1 см пути за счет рассеяния на молекулах кислорода в 3.4 больше, чем при рассеянии на молекулах водорода (с учетом плотности компонент газовой смеси). Поэтому поглощенная доза электронов пучка, необходимая для наработки относительной мольной доли атомов водорода 2·10-3 в стехиометрической смеси водорода и кислорода будет равна 480 кГр.
Выполненные экспериментальные исследования воспламенения смеси 2H2 + O2 импульсным электронным пучком показали, что при инжекции электронов (поглощенная доза не более 114 кГр) воспламенение смеси газов происходит уже при комнатной температуре. Расхождение расчетных и наших экспериментальных данных может быть обусловлено разными условиями эксперимента. В работе [23] расчет выполнен для пирексового сферического сосуда диаметром 7.4 см. Наш реактор представляет собой цилиндрическую трубу диаметром 9 см, изготовленную из нержавеющей стали. Первый предел воспламенения смеси 2H2 + O2 в равновесных условиях определяется процессом обрыва цепей на стенках реактора (коэффициентом аккомодации материала стенки) [3, 12]. Коэффициент аккомодации для пирекса (1·10-4) почти в 10 раз меньше коэффициента аккомодации для нержавеющей стали [4], что вызывает более эффективную адсорбцию и гибель активных радикалов на стенках реактора из нержавеющей стали и соответственно затрудняет развитие цепного процесса. Поэтому при возбуждении электронным пучком смеси кислорода с водородом в реакторе из нержавеющей стали воспламенение должно происходить при более высокой относительной концентрации атомов водорода, чем в реакторе из пирекса и, соответственно, при более высокой поглощенной дозе, чем рассчитано в работе [23]. 

Возможная причина воспламенения смеси кислорода с водородом при воздействии импульсным электронным пучком – локальное зажигание в области развития неустойчивости пучка (пинчевание пучка и др.). Диссипация энергии электронного пучка в локальной области смеси газов при этом вызовет термическое зажигание и затем распространение фронта пламени по всему объему реактора. Покажем, что в нашем случае это исключено. Для зажигания смеси кислорода и водорода при давлении 15 кПа необходимо нагреть смесь газов до температуры выше 770 К (см. рисунок 10). Оценим массу газовой смеси 2H2+O2, которую может нагреть электронный пучок до температуры 770 К. В наших экспериментальных условиях в газовой смеси поглощается 6.5 Дж энергии электронного пучка, что достаточно для нагрева 4.5·10-4 моля стехиометрической смеси кислорода и водорода или 10 см3. Минимальному времени распространения фронта пламени соответствует зажигание в центре реактора по всей его длине. Тогда вся газовая смесь выгорит за минимальное время. При длине реактора 25 см объем в 10 см3 соответствует диаметру области зажигания 7 мм. При экспериментальных исследованиях мы измеряли диаметр электронного пучка при транспортировке вдоль реактора по отпечатку на дозиметрической пленке. При изменении давления газа в реакторе от 1,3∙103 Па до 1,3∙105 Па диаметр пучка изменялся незначительно и составлял 5 см по всей длине реактора [
]. Таким образом воспламенение стехиометрической кислород-водородной смеси не может происходить из-за пинчевания пучка.
Оценим скорость горения стехиометрической смеси кислорода и водорода для случая локального термического зажигания. Допустим, что зажигание смеси газов происходит по оси реактора, диаметр канала зажигания значительно меньше внутреннего диаметра реактора. Тогда среднюю величину скорости фронта пламени, который распространяется по радиусу, можно оценить как отношение радиуса реактора к длительности фронта скачка давления в реакторе. Экспериментально нами получено, что длительность фронта роста давления в реакторе составляла 1-1.2 мс и слабо зависела от исходного давления в реакторе (см. рисунок 41 и рисунок 42). Тогда для используемого реактора (с внутренним диаметром 9 см) при условии зажигания смеси газов по оси реактора скорость распространения фронта пламени в радиальном направлении должна превышать 40 м/с. В случае распространения пламени вдоль реактора скорость горения должна превышать 125 м/c (длина реактора 25 см, зажигание в центре, длительность фронта роста давления в реакторе 1-1,2 мс). 

Нормальная (фундаментальная) скорость распространения фронта пламени в ламинарном потоке стехиометрической смеси кислорода и водорода при давлении 105 Па и исходной температуре 290 К составляет 8.8 м/с [12]. Нормальная скорость распространения фронта пламени зависит от давления по закону [
]: 
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где v0 – нормальная скорость горения при давлении p0. 

Для быстро горящих смесей m > 0.25 при v > 8 м/с [69]. С учетом этого, для реакции горения стехиометрической смеси кислорода и водорода нормальная скорость распространения фронта пламени при начальном давлении 15 кПа не будет превышать 5.4 м/с. Если горение смеси газов в реакторе при инжекции импульсного электронного пучка инициируется локальным зажиганием, то скорость распространения фронта пламени должна превышать нормальную скорость горения в 7÷23 раза, что маловероятно даже при учете движения газа перед фронтом пламени из-за термического расширения. Кроме того, локальное повышение давления в замкнутом реакторе должно вызвать формирование стоячих звуковых волн, которые мы, например, регистрировали при инжекции импульсного электронного пучка в реактор с инертным газом [58, 64]. Во всех экспериментах по инициированию воспламенения смеси кислорода и водорода импульсным электронным пучком мы не регистрировали стоячих звуковых волн в реакторе.

Поэтому окисление водорода в реакторе при воздействии импульсного электронного пучка путем распространения пламени от локальной области термического зажигания по объему реактора маловероятно.

Полученные значения скорости горения значительно меньше скорости детонации в стехиометрической смеси кислорода и водорода (2.8 км/c при атмосферном давлении [12]), поэтому экспериментально регистрируемая скорость увеличения давления в реакторе не может быть объяснена развитием детонации при горении водорода из локальной области.
В таблице 9 приведены скорости распространения фронта пламени.
Таблица 9 Скорости распространения фронта пламени
	
	Расчет при допущении локального зажигания, м/с
	Расчетные (фундаментальные) данные для ламинарного потока, м/с
	Скорость детонации, м/с

	Радиальное распространения фронта пламени
	>40
	5,4
	2,8∙103

	Продольное распространения фронта пламени
	125
	
	


Таким образом показоно, что при локальном зажигании значения скорости распространения фронта пламени в смеси должны значительно превосходить расчетное (фундаментальное) значение для ламинарного потока стехиометрической смеси и значительно меньше скорости детонации, что указывает на однородное возбуждение смеси по объему. 

3.2. Исследование периода индукции воспламенения кислород-водородной смеси при воздействии импульсного электронного пучка.
Выполненные исследования воспламенения стехиометрической смеси кислорода и водорода импульсным электронным пучком показали, что импульсный радиолиз приводит к значительному сокращению периода индукции. На рисунке 43 приведены осциллограммы изменения давления в замкнутом реакторе, заполненном стехиометрической смесью кислорода и водорода, в начальный период инжекции импульсного электронного пучка.
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Рисунок 43 – Изменение давления (начальная часть) в реакторе, наполненном смесью 2H2 + O2 при разных исходных давлениях смеси.
Моменту инжекции электронного пучка (t=0) соответствует выброс на осциллограмме (сигнал формирования ускоряющего напряжения в диоде ускорителя (1)). Из рисунка 43 видно, что время задержки между моментом инжекции импульсного электронного пучка в реактор со смесью 2H2 + O2 и началом существенного увеличения давления в реакторе (период индукции) составляет единицы миллисекунд, что существенно меньше расчетных значений периода индукции в близких условиях. Например, при лазерном излучении с энергией 0.082 эВ/молек. (поглощенная доза 260 кГр) при температуре 300 К период индукции по расчетам составлял 0.2 с [14]. 
Аналогично процессам самовоспламенения стехиометрической смеси кислорода и водорода в равновесных условиях [3, 12, 13], при воздействии импульсного электронного пучка обнаружено изменение периода индукции при изменении начального давления смеси газа. На рисунке 44 приведена зависимость периода индукции воспламенения смеси газов 2H2 + O2 от исходного давления реагентной смеси.
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Рисунок 44 – Зависимость периода индукции от исходного давления смеси газов в реакторе для разных реакторов: объемом 1.6 литра (1) и 3.2 литра (2).

Зависимость периода индукции от давления имеет форму, характерную для цепных процессов - увеличение периода индукции вблизи пределов воспламенения (см. рисунок 2). Площадь стенок к удельному объему (Sпов/V) для кривой 2 рисунка 44 уменьшилась в 1,5 раза. Увеличение объема реактора снижает ингибирующее действие стенок реактора на развитие цепного процесса, что увеличивает скорость развития цепного процесса и соответственно вызывает уменьшение периода индукции (см. кривую 2 рисунок 44).
3.3. Исследование колебательного характера воспламенения смеси 2H2+O2 при инициировании импульсным электронным пучком.
При проведении экспериментальных исследований процесса газофазного окисления водорода ранее не было обнаружено автоколебательных процессов. Это может быть связано с тем, что важным условием экспериментального наблюдения колебательного характера развития процесса является однородность условий во всем объеме реактора, так как при неоднородном воспламенении и горении смеси давление в реакторе (или другой интегральный параметр) будет давать усредненную картину развития процесса. Возбуждение газовой смеси кислорода с водородом импульсным электронным пучком позволяет создать уникальные условия для изучения процесса горения. Длительность воздействия (60 нс.) значительно меньше периода индукции, а незначительное поглощение энергии пучка молекулами смеси (не более 10 %) позволяет обеспечить однородное возбуждение. Кроме того, возбуждение электронным ударом позволяет значительно снизить температуру воспламенения и проводить исследования с газовой смесью, однородной по составу во всем объеме реактора (идеальное перемешивание).

Выполненные исследования процесса окисления водорода при возбуждении стехиометрической смеси кислорода и водорода импульсным электронным пучком показали, что в этих условиях процесс горения водорода имеет ряд особенностей. Воспламенение смеси происходит при комнатной температуре, что указывает на значительное смещение пределов воспламенения (см. раздел 3.1). Кроме того, процесс горения носит колебательный характер.
На рисунке 45 показана характерная временная зависимость давления в замкнутом реакторе, заполненном газовой смесью 2H2 + O2, после инжекции импульсного электронного пучка. 
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Рисунок 45 – Изменение давления в замкнутом реакторе объемом 1.6 литра, заполненном стехиометрической смесью кислорода и водорода, после инжекции электронного пучка. Моменту инжекции электронного пучка соответствует t = 0.
Электронный пучок инжектировался c торца в замкнутый реактор – цилиндр из нержавеющей стали с внутренним диаметром 9 см и объемом 1.6 литра. 

Колебательный характер изменения давления в реакторе при окислении водорода наблюдался при разных исходных давлениях стехиометрической смеси кислорода и водорода (см. рисунок 46).
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Рисунок 46 – Изменение давления в реакторе объемом 1.6 литра после инжекции электронного пучка при разных исходных давлениях смеси 2H2 + O2: 1 – 10 кПа, 2 – 8,3 кПа, 3 –5,7 кПа.

Возможная причина колебательного изменения давления в замкнутом реакторе при горении кислород-водородной смеси – формирование стоячих акустических волн при импульсном выделении энергии. В работе [64] показано, что неоднородный нагрев газа импульсным электронным пучком инициирует образование акустических колебаний. Частота стоячих звуковых волн в замкнутом реакторе, заполненном смесью газов, равна (основной тон) [64]:
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BO31€MCTBUS UCMOSb3YIOT MMMYIbCHbBIA 3NEKTPOHHBIN MYyYOK, 3HEPIUsi 9NeKTPOHOB KOTOPOro
fipeBbILIAET IHEPIUI0 gUCCOLMALNKY MOSEKYIbI FanoreHnaa UM MOmneKyrbl BOCCTaHOBUTENS.
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где R – универсальная газовая постоянная, T – температура, (i, (i и Рi - соответственно показатель адиабаты, молярная масса и парциальное давление i -ой компоненты газовой смеси, l – длина реактора.

Для стехиометрической смеси кислорода и водорода в реакторе длиной 25 см частота продольных звуковых волн равна 1170 Гц. [64]. Средняя частота спектра частот, полученного Фурье-преобразованием осциллограммы изменения давления в реакторе при окислении водорода (в области колебаний рисунок 45), составила 950 Гц (см. рисунок 47), что ниже расчетных значений.
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Рисунок 47 – Спектр частот колебаний давления в реакторе.
Для подтверждения этого вывода были поставлен специальный эксперимент с увеличением длины реактора, что должно привести к уменьшению частоты акустических волн. Выполненные эксперименты показали, что частота этих колебаний не меняется. На рисунке 48 показаны осциллограммы изменения давления в реакторах разной длины. 
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Рисунок 48 – Изменение давления при воспламенении стехиометрической смеси кислорода и водорода в реакторах разной длины: 46 см (1) и 23 см (2).

Следовательно, колебательный характер изменения давления в замкнутом реакторе, заполненном смесью 2H2 + O2, после инжекции импульсного электронного пучка не связан с формированием стоячих звуковых волн в реакторе.

Воспламенение кислород-водородной смеси при воздействии импульсного электронного пучка происходит неизотермически, поэтому с ростом температуры в реакторе условия развития цепного процесса окисления водорода могут нарушиться. Не рассматривая конкретный механизм обрыва цепи с ростом температуры и давления в реакторе, допустим, что каждой первой точке перегиба соответствует выход условий горения смеси водорода и кислорода на второй предел воспламенения [3]. Вторая и следующие точки перегиба также будут соответствовать выходу горения на второй предел, но при этом необходимо учитывать ингибирующее влияние молекул образованной воды в объеме реактора. 

Из уравнения состояния для идеального газа для каждой точки перегиба рассчитаем температуру в реакторе по формуле:
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где T0 и P0 – соответственно температура и давление смеси в реакторе перед инжекцией пучка, P1- давление в реакторе, соответствующее первой точке перегиба.

Для значений P1 и T1, соответствующих разному начальному давлению P0 в реакторе перед воздействием электронного пучка, построим зависимость P1(T1), которая показана на рисунке 49.
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Рисунок 49 – Зависимость давления в реакторе от температуры для первой точки перегиба (1). Кривая 2 - второй предел воспламенения для стехиометрической смеси кислорода и водорода.

При использовании уравнения состояния идеального газа для расчета температуры в первой точке перегиба необходимо учитывать уменьшение числа молекул в замкнутом реакторе из-за протекания химической реакции окисления. Оценим, какая часть молекул водорода успела вступить в реакцию окисления к моменту первого срыва процесса окисления. При условии, что нагрев газа в реакторе происходит адиабатически, энергия экзотермической реакции окисления расходуется только на нагрев образовавшихся паров воды и оставшихся молекул водорода и кислорода. 

Для первой точки перегиба Р1 = 16 кПа, 
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Энергия, которая выделилась при образовании m молей воды в реакции

H2 + 0.5O2 = H2O + 241.8 кДж/моль

Q = Ep·m.

Эта энергия расходуется на нагрев остатка смеси кислорода и водорода с молярной массой m0 – 1.5∙m, где m0 - исходная масса смеси газов в реакторе.
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Теплоемкость водорода и теплоемкость кислорода примерно равны С1 = 29 Дж/(моль град), теплоемкость паров воды С2 = 24 Дж/(моль град), тогда

Q = Ер· m = C1(m0 – 1.5m) ·ΔT + C2 · m · ΔT
Отсюда
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Эта величина составляет от исходной массы газа m/m0 =2.5·10-4/(4·10-3)=6.3 %

Для значений кривой рисунка 45 (P0=5,6 кПа, P1=16 кПа) масса молекул воды, образовавшихся к моменту первого перегиба, не превышает 6.3 % исходной массы газов в реакторе. Поэтому погрешностью из-за химических превращений в реакторе при расчете температуры по уравнению состояния можно пренебречь при наших оценочных расчетах.

Значения термодинамических параметров (температуры и давления) в реакторе, соответствующие первому срыву цепного процесса окисления водорода, отличаются от значений второго предела воспламенения (кривая 2 рисунок 49), полученных при анализе равновесных процессов окисления водорода в стехиометрической смеси с кислородом [3]. Это может быть обусловлено изменением условий обрыва цепей процесса окисления водорода при воздействии импульсного электронного пучка. Но общий характер зависимости давления от температуры в первой точке перегиба аналогичен зависимости второго предела воспламенения, полученной для сфе​рического сосуда диаметром 7,4 см, покрытом КС1 [3].
3.4. Исследование степени выгорания стехиометрической кислород - водородной смеси.
Известно, что при термическом распространении фронта пламени в реакторе степень выгорания смеси 2H2 + O2 не может превышать (90 -95) %. Это обусловлено охлаждением смеси газов вблизи стенки реактора и нарушением условия термического разложения исходных молекул кислорода или водорода. С целью определения эффективности окисления водорода в неравновесных условиях при воздействии импульсного электронного пучка были проведены исследования степени выгорания смеси 2H2 + O2.
Исходный состав и изменение химического состава смеси газов в реакторе при воздействии импульсного электронного пучка измеряли масс-спектрометром МХ-7403. Выходной сигнал масс-спектрометра передавался на компьютер через АЦП с гальванической развязкой. Схема эксперимента представлена на рисунке 50.
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Рисунок 50 Схема эксперимента.
Изменение содержания компонент газовой смеси оценивали по изменению площади соответствующего пика. На рисунке 51 приведены масс-спектрограммы исходной стехиометрической смеси кислорода и водорода и смеси газов после инжекции электронного пучка. 
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Рисунок 51 – Масс спектр исходной смеси газов в реакторе (1) и масс-спектр смеси газов после инжекции импульсного электронного пучка (2).
Для сравнения масс-спектров до и после воспламенения в исходную смесь газов был введен инертный газ (аргон), по площади пика масс-спектра (m/e = 40) которого нормировались все спектры.
На рисунке 52 показан масс-спектр смеси газов в реакторе в области регистрации ионов водорода (H2)+ (часть рисунка 51).
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Рисунок 52 – Масс спектр в области регистрации ионов водорода (H2)+ исходной смеси газов в реакторе (1) и масс-спектр в области регистрации ионов водорода (H2)+ смеси газов после инжекции импульсного электронного пучка (2).

После окончания процесса окисления в реакторе концентрация водорода составила 0.45 % от исходной. Оценку степени выгорания исходной смеси по пику молекулярного кислорода (m/e = 32) затруднял высокий уровень фона воздуха (N2+O2). После воспламенения [N2] = 73 %, [O2] = 27 %, что соответствует содержанию азота и кислорода в воздухе.

3.5. Неравновесная конденсации паров воды.
При полном выгорании стехиометрической смеси водорода с кислородом в замкнутом реакторе, согласно реакции 2H2 + O2 = 2H2O из трех молекул исходной газовой смеси водорода с кислородом образуется две молекулы воды, что должно привести (после охлаждения до исходной температуры) к уменьшению давления в 1.5 раза, при фазовом составе Н2О в виде пара. Экспериментально получено, что при инициировании воспламенения стехиометрической смеси водорода с кислородом импульсным электронным пучком в замкнутом реакторе давление снижалось более чем в 6 раз. На рисунке 53 показаны осциллограммы давления в реакторе после выгорания смеси 2H2+O2.
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Рисунок 53 – Изменение давления смеси 2H2 + O2 в реакторе объемом 1.6 литра при инициировании воспламенения импульсным электронным пучком (2 осциллограммы).
На рисунке 54 приведена зависимость степени снижения давления от исходного давления смеси газов в реакторе.
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Рисунок 54 – Зависимость отношения исходного давления смеси 2H2 + O2 в реакторе объемом 1.6 литра к давлению после выгорания смеси в реакторе.
Это обусловлено конденсацией молекул воды, аналогично процессам генерации аэрозоля из ненасыщенных паров органических соединений в плазме коронно - стримерного разряда [
, 
]. 

3.6. Заключение.
1. Выполненные экспериментальные исследования подтвердили основной вывод теоретического анализа – импульсное воздействие электронным пучком приводит к значительному снижению температурного предела воспламенения смеси кислорода с водородом и сокращению периода индукции. Но рассчитанные теоретически численные значения поглощенной дозы импульсного электронного пучка, требуемые для смещения пределов воспламенения в область низких температур, значительно превосходят экспериментально измеренные значения. При поглощенной дозе электронов 480 кГр нижняя граница температуры воспламене​ния должна уменьшиться, согласно расчетам [23], на 100-140 градусов и составлять 570 К. Выполненные экспериментальные исследования воспламенения смеси 2H2 + O2 импульсным электронным пучком показали, что при инжекции электронов (поглощенная доза не более 114 кГр) воспламенение смеси газов происходит уже при комнатной температуре. Это может быть с вязано с тем, что при численном моделировании не учтены все продукты радиолиза.
2. Анализ возможных механизмов автоколебаний процесса окисления водорода в стехиометрической газовой смеси с кислородом при возбуждении импульсным электронным пучком показал, что колебания давления обусловлены неизотермическим характером протекающего цепного процесса и нарушением развития цепи с ростом температуры. 

3. Степень выгорания стехиометрической кислород-водородной смеси в замкнутом реакторе при инициировании воспламенения импульсным электронным пучком превышает 99.5%, что указывает на развитие цепного процесса за счет радикалов, а не тепловое развитие цепи.
4. При окислении водорода в стехиометрической смеси с кислородом в условиях инициирования воспламенения импульсным электронным пучком происходит неравновесная конденсация молекул воды, характерная для процессов конденсации в присутствии заряженных частиц. При полном выгорании стехиометрической кислород-водородной смеси давление снизилось более чем в 20 раз за счет образования аэрозоля. Дополнительным подтверждением наличия процесса неравновесной конденсации паров воды является снижение пика m/e=18 в масс-спектрограмме продуктов по сравнению с исходной величиной. Это обусловлено конденсацией не только синтезированных молекул H2O, но и молекул фона воздуха.
ГЛАВА 4 Синтез нанодисперсных оксидов при воздействии импульсного электронного пучка на газофазную смесь галогенида металлов, кислорода и водорода.

4.1. Синтез нанодисперсного диоксида кремния
Диоксид кремния является одним из основных нанодисперсных материалов, применяемых в различных отраслях промышленности. Поэтому новый метод синтеза нанодисперсных оксидов был использован для получения диоксида кремния. В качестве прекурсора был выбран тетрахлорид кремния, так как он широко используется в технологических переделах различных крупнотоннажных производств, например при производстве полупроводникового кремния.

Наноразмерный диоксид кремния синтезировали при инжекции импульсного электронного пучка в газофазную смесь тетрахлорида кремния, кислорода и водорода [
, 
, 
, 
, 
, 
]. Для исследований использовали химически чистый тетрахлорид кремния, технический кислород и водород. Импульсный электронный пучок инициировал реакцию горения водорода, которая сопровождалась выделением значительного количества энергии и наработкой радикалов, а также диссоциацию тетрахлорида кремния с образованием атомарного хлора (который вступал в экзотермическую реакцию с водородом). Исследования были выполнены на импульсном электронном ускорителе ТЭУ-500 [52] (см. раздел 2.1.1).
4.1.1. Основные химические реакции и баланс энергии процесса синтеза SiO2
Воздействие импульсного электронного пучка на смесь тетрахлорида кремния, кислорода и водорода приводит к инициированию реакции окисления водорода, основные из которых [3, 13], на рисунке 55 приведена схема цепного процесса:

ОН + H2 =Н2О+ Н
H + O2 = OH + O
О + Н2 = ОН + Н
НО2 + Н2 = Н2О2 + Н
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Рис. 55 Схема цепного процесса окисления водорода.
В реакции окисления водорода образуются радикалы OH и молекулы воды, при взаимодействии которых с тетрахлоридом кремния происходит синтез диоксида кремния:
SiCl4 + 2H2 = Si + 4HCl 

Si + O2 = SiO2 

SiCl4 + OH → SiO2 + HCl 

Для смеси 50 ммоль O2 + 75 ммоль H2 + 20 ммоль SiCl4 полное разложение тетрахлорида кремния происходило за один импульс электронного пучка. При энергии электронного пучка 100 Дж за импульс энергозатраты электронного пучка на синтез диоксида кремния из тетрахлорида кремния составили 5 кДж/моль [
]. Баланс энергии основных процессов, происходящих при воздействии импульсного электронного пучка на смесь тетрахлорида кремния с кислородом и водородом, приведен в таблице 10. Расчет выполнен при условии, что 30 ммоль кислорода расходуется в реакции окисления водорода, а 20 ммоль - в реакции окисления кремния.
Таблица 10. Баланс энергии процессов.

	Энергия электронного пучка
	100 Дж

	Энтальпия образования 20 ммоль тетрахлорида кремния (638 кДж/моль)
	12.8 кДж

	Энерговыделение в реакции

H2 + 0.5 O2 = H2O + 241.8 кДж/моль
	7.3 кДж

	Энерговыделение в реакции

Si+O2 = SiO2 + 911 кДж/моль
	18.2 кДж


Процесс деструкции тетрахлорида кремния в смеси с водородом и кислородом при инжекции импульсного электронного пучка носил взрывной характер, что вместе с наличием нижнего предела (по давлению) воспламенения реагентной смеси указывает на цепной разветвленный характер процесса синтеза диоксида кремния при разложении SiCl4. Изменение давления в плазмохимическом реакторе после инжекции электронного пучка и внешний вид синтезированного порошка SiO2 показаны на рисунке 56.
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Рисунок 56 – Изменение давления (нормированного на исходное давление) в замкнутом реакторе, при инжекции импульсного электронного пучка в смесь SiCl4 + O2 + H2. (1-цепная реакция, 2-нагрев чистого SiCl4 электронным пучком) и внешний вид синтезированного диоксида кремния.
4.1.2. Химический и структурный состав синтезированного диоксида кремния.
Выполненный анализ состава образующегося порошка методом Резерфордовского обратного рассеяния показал, что на 99.8 % (в атомных процентах) он состоит из SiOx при x = 1.76. Элементный состав синтезированного диоксида кремния приведен в таблице 11. Важно отметить полное отсутствие (в пределах чувствительности прибора) хлора в образующемся твердом продукте [
]. 
Таблица 11. Элементный состав УДП диоксида кремния 

	Элемент
	Содержание, атом. %

	Si
	36.14 %

	O
	63.62 %

	Ca
	0.1 %

	K
	0.2 %

	Pb
	0.11%

	Al
	0.11 %


Химический состав диоксида кремния был определен также на энергодисперсионном рентгено-флуоресцентном спектрометре «Oxford ED2000». На рисунке 57 показан рентгено-флуоренсцентный спектр синтезированного диоксида кремния.
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Рисунок 57 – Рентгено-флуоренсцентный спектр диоксида кремния.

Химический состав наноразмерного порошка, определенный рентгено-флуоресцентным методом, приведен в таблице 12
Таблица 12 – Химический состав наноразмерного порошка
	Элемент
	Содержание, мас. %

	Si
	99.50 ± 0.08

	Fe
	0.22 ± 0.01

	Cu
	0.058 ± 0.004

	Zn
	0.04


Данная установка позволяет регистрировать элементы с порядковым номером более 10 (Na и выше), поэтому нет данных по содержанию кислорода. 

Анализ микродифракции электронного пучка показал, что в наших условиях формируется аморфный диоксид кремния (см. рисунок 58). Наличие аморфной структуры синтезированного диоксида кремния подтверждает и рентгенофазовый анализ (см. рисунок 59). Наличие второго максимума в рентгенограмме обусловлено, скорее всего, малым размером частиц. 
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Рисунок 58 – Микродифрактограмма УДП диоксида кремния
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Рисунок 59 – Рентгено-фазовый анализ аморфного диоксида кремния.
4.1.3. Исследование распределения наночастиц диоксида кремния по размерам в зависимости от режима плазмохимического синтеза 
В данном разделе представлены результаты исследования распределения наночастиц диоксида кремния по геометрическому размеру в зависимости от соотношения концентраций исходной смеси газов и режима проведения плазмохимического синтеза [
], инициируемого импульсным сильноточным электронным пучком, из газо-фазной смеси тетрахлорида кремния, водорода и кислорода. Обнаружена закономерность укрупнения частиц при воздействии импульсного электронного пучка на предварительно синтезированный нанодисперсный SiO2 [
].
Электронный пучок инжектировался с торца в замкнутый реактор - цилиндр из нержавеющей стали с внутренним диаметром 14 см и объемом 6 литров. Частота следования импульсов электронного пучка составляла в данных исследованиях состовляла 0,5 Гц. Размер частиц порошка SiO2 определяли с помощью просвечивающего электронного микроскопа (ПЭМ) JEM-100CXII. Построение гистограмм проводилось с отсканированных слайдов, полученных на просвечивающем электронном микроскопе.
4.1.3.1 Влияние концентрации тетрахлорида кремния в исходной реагентной смеси.
С целью определения влияния начальной концентрации SiCl4 в исходной реагентной смеси тетрахлорида кремния с кислородом и водородом на геометрический размер синтезируемого порошка были выполнены исследования при изменении содержания тетрахлорида кремния и постоянном парциальном давлении кислорода и водорода. На рисунке 60 представлена ПЭМ-фотография и гистограмма распределения частиц диоксида кремния. Из гистограммы видно, что средний размер синтезируемых частиц равен 134 нм.
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Рисунок 60 – ПЭМ-фотография порошка диоксида кремния и гистограмма распределения частиц по геометрическому размеру. Исходная смесь 11.5 ммоль O2 + 23 ммоль H2 + 25 ммоль SiCl4.
Уменьшение содержания тетрахлорида кремния в исходной смеси приводит к уменьшению геометрического размера синтезируемых частиц. На рисунке 61 представлена ПЭМ-фотография и гистограмма распределения частиц по их геометрическому размеру при составе исходной смеси: 11.5 ммоль O2 + 23 ммоль H2 + 13 ммоль SiCl4.
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Рисунок 61 – Фотография порошка диоксида кремния и гистограмма распределения частиц по геометрическому размеру. Исходная смесь 11.5 ммоль O2 + 23 ммоль H2 + 13 ммоль SiCl4.
Из гистограммы видно, что средний размер синтезируемого порошка уменьшился и составлял 90 нм.
4.1.3.2 Влияние буферного газа и конструкции реактора.
Синтез нанодисперсных частиц при воздействии импульсного электронного пучка проходит в наших условиях путем конденсации молекул диоксида кремния. Поэтому наличие инертного буферного газа, который препятствует процессу конденсации, должно снижать размер синтезируемых частиц. В качестве буферного газа использовался азот. Использование азота в процессе синтеза наночастиц проводилось также с целью определения возможности использования воздуха вместо чистого кислорода в процессе синтеза нанооксидов. На рисунке 62 представлены ПЭМ-фотография и гистограмма распределения частиц по геометрическому размеру при составе исходной смеси: 11.5 ммоль O2 + 23 ммоль H2 + 47 ммоль N2 + 25 ммоль SiCl4. 
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Рисунок 62 – Фотография порошка диоксида кремния и гистограмма распределения частиц по геометрическому размеру. Исходная 11.5 ммоль O2 + 23 ммоль H2 + 47 ммоль N2 + 25 ммоль SiCl4.

Следует отметить снижение геометрического размера нанопорошка, в исходную смесь которого был добавлен азот. Средний размер частиц уменьшился до 43 нм с 134 нм (см. рисунок 60).

Уменьшение содержания тетрахлорида кремния с 25 ммоль до 13 ммоль в исходной смеси, содержащей 11.5 ммоль O2 + 23 ммоль H2 + 47 ммоль N2, привело к дальнейшему уменьшению геометрического размера частиц. Средний геометрический размер частиц при этом составил 27 нм.

С целью определения влияния конструкции реактора на полученные результаты были выполнены эксперименты в реакторе другой конструкции (меньший объем). Были получены аналогичные результаты по влиянию начальной концентрации тетрахлорида кремния на размер синтезируемых частиц диоксида кремния. На рисунке 63 приведена фотография порошка, полученная на просвечивающем электронном микроскопе и гистограмма распределения частиц по размерам. Удельная площадь поверхности, измеренная по методу БЭТ, составила 42 м2/г, что соответствует (при шарообразной форме частиц) 61 нм.
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Рисунок 63 – Фотография ультрадисперсного порошка диоксида кремния, полученная на просвечивающем электронном микроскопе и гистограмма распределения частиц по размерам Исходная смесь 50 ммоль O2 + 75 ммоль H2+ 19 ммоль SiCl4.

Увеличение содержания тетрахлорида кремния и уменьшение парциального давления кислорода и водорода приводит к росту среднего размера частиц SiO2. На рисунке 64 приведены фотография ультрадисперсного порошка диоксида кремния и гистограмма распределения частиц по размером при синтезе из смеси 33 ммоль O2+ 67 ммоль H2+ 25 ммоль SiCl4. Удельная площадь поверхности, измеренная по методу БЭТ, составила 27 м2/г, что соответствует (при шарообразной форме частиц) 92 нм. Средний геометрический размер, полученный из ПЭМ, составлял 78 нм.
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Рисунок 64 – Фотография и гистограмма распределения размеров порошка SiO2 .

4.1.3.3 Влияние последующих воздействий электронного пучка на синтезированные частицы диоксида кремния.
Были выполнены также исследования закономерности распределения наночастиц SiO2 по размерам в зависимости от числа последующих воздействий импульсов электронного пучка на нанодисперсный диоксид кремния, присутствующий в ПХР.
На рисунке 65 приведена фотография порошка, полученная на просвечивающем электронном микроскопе, и гистограмма распределения частиц по размерам после однократного воздействия пучка. Частицы имеют геометрический размер в диапазоне 5 - 200 нм. Из представленной гистограммы видно, что большинство полученных частиц имеют размер около 30 нм, но также наблюдаются еще пики при 80 нм, 120 - 140 нм и 180 нм. 
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Рисунок 65 – Фотография и гистограмма распределения частиц порошка SiO2 по размеру после однократного воздействия электронного пучка.

На рисунке 66 приведена фотография порошка, и гистограмма распределения частиц по размеру после пяти последовательных воздействий пучка при тех же соотношениях компонент в исходной газовой смеси. Из представленной гистограммы видно, что после пяти последовательных воздействий импульсного электронного пучка большинство образованных частиц имеют размер 80 нм, но также наблюдаются пики при 30 нм и 130 нм.
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Рисунок 66 – Фотография порошка диоксида кремния и гистограмма распределения частиц по размерам после 5-ти последовательных воздействий импульсного электронного пучка.
На рисунке 67 приведена фотография порошка и гистограмма распределения частиц по размерам после десяти последовательных воздействий пучка.
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Рисунок 67 – Фотография порошка диоксида кремния и гистограмма распределения частиц по размерам после 10-ти последовательных воздействий импульсного электронного пучка.

Из гистограммы видно, что размер частиц увеличился и средний размер частиц теперь около 140 нм, но также наблюдаются значительное количество частиц с размером менее 30 нм. Это возможно частицы, которые не попали под воздействие импульсного электронного пучка.

Характерным является формирование частиц правильной сферической формы со значительно большим размером. В данном случае средний размер частиц возрос почти в 10 раз. Шарообразная форма частиц может свидетельствовать, что увеличение размера частиц происходит через расплав. Но расчеты показывают, что энергии электронного пучка недостаточно для расплавления образованных частиц. Нагрев порошка, образующегося за один цикл (0.3 г) при условии полного поглощения энергии электронного пучка не превышает 770 К. При частоте следования импульсов электронного пучка, используемой в эксперименте (0.5 Гц), за время между импульсами температура в реакторе снижалась до исходной температуры. По всей видимости, процесс объединения идет за счет поверхностной энергии первичных наноразмерных частиц.
4.1.4. ИК-спектрометрия нанодисперсного диоксида кремния
Одним из распространенных методов анализа химического состава и строения твердых веществ является измерение оптического спектра поглощения в инфракрасной области [
]. Использование этого метода для исследования нанодисперсных частиц позволяет выполнить объемный анализ вещества, так как глубина проникновения ИК-излучения превышает геометрический размер частиц. Кроме того, этот метод позволяет определить содержание количества воды в синтезированном порошке диоксида кремния
На рисунке 68 приведен характерный спектр отражения инфракрасного излучения синтезированным диоксидом кремния [
]. 
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Рисунок 68 – ИК-спектр поглощения синтезированного нанодисперсного диоксида кремния.

Полоса поглощения в диапазоне 3000-3500 см-1 соответствует поглощению при возбуждении связи O-H (ν1(OH) на 3500 см-1 и ν(H2O) на 3300 см-1). Полоса поглощения с волновым числом 1650 см-1 соответствует связи H-O-H (ν2(H2O)) [37]. Пики поглощения с волновым числом 1190, 1080, и 790 cм-1 соответствуют тетраэдрической структуре диоксида кремния (νas(SiO4) LO, νas(SiO4) TO и νs(SiO4) соответственно) [37].
4.1.5. Выводы
Разработанный цепной плазмохимический процесс синтеза наноразмерного диоксида кремния позволяет существенно снизить затраты энергии по сравнению с другими методами. Удельный расход электроэнергии на осуществление только высокотемпературной (1500 К) конверсии тетрахлорида кремния в трихлорсилан достигает 60 кВт(час/кг (1·104 кДж/моль) и более [
]. При испарении мишени излучением СО2-лазера с последующей конденсацией паров в потоке рабочего газа [
] затраты энергии излучения составили 25 кВт·час/кг при производительности процесса 130 г/ч.

Нами были выполнены, также, эксперименты при испарении импульсным электронным пучком, формируемым ускорителем ТЭУ-500 [54, 55] массивной подложки из сплава Вуда. Импульсный электронный пучок направлялся в горизонтальном направлении нормально к поверхности образца, который находился в атмосфере воздуха при давлении 760 Торр. Расстояние между анодной фольгой и подложкой из сплава Вуда равнялось 6 см. Полученный порошок собирался на дне реакционной камеры. На рисунке 1 показана схема эксперимента.
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Рисунок 69 – Схема эксперимента.
Выполненные исследования показали, что импульсный электронный пучок позволяет синтезировать ультрадисперсные порошки сложного состава при распылении массивной мишени. При распылении состав исходной мишени изменяется незначительно, несмотря на большое различие теплофизических свойств компонент. По производительности и энергозатратам данный способ не уступает другим методам синтеза нанодисперсных порошков сложного состава. Наиболее вероятный механизм распыления материала мишени: мелкие компоненты ультрадисперсного порошка образуются в результате конденсации испаренного материала мишени, а крупные – за счет выброса материала мишени в жидкой фазе из-за гидродинамических неустойчивостей в расплавленном приповерхностном слое. Энергозатраты составили 4 кВт∙час/кг при производительности 32г/час [
, 
]. 
В случае плазмохимического синтеза энергозатраты (по пучку) на получение нанодисперсного порошка диоксида кремния могут составлять 0,15 кВт·час/кг при расчетной производительности 1 кг/час.
Кроме того, организация цепного плазмохимического процесса при синтезе нанодисперсного диоксида кремния позволяет обеспечить высокую производительность при высокой однородности порошка по размерам и составу. Как и большинство плазмохимических методов, разработанный способ синтеза универсален и позволяет получать оксиды различных веществ.
4.2. Синтез нанодисперсного диоксида титана при воздействии импульсного электронного пучка
При синтезе нанодисперсного диоксида кремния были получены аморфные частицы. Известно, что диоксид титана – это материал с несколькими кристаллическими формами, причем тип кристаллической решетки определяется температурой синтеза. С целью определения возможности использования этого метода для синтеза нанопорошков с кристаллической структурой был выбран диоксид титана.
Исследования выполнены на специализированном импульсном электронном ускорителе ТЭУ-500. Реактор – цилиндр из кварцевого стекла с внутренним диаметром 14 см и объемом 6 л. Наноразмерный диоксид титана синтезировали при инжекции импульсного электронного пучка в газофазную смесь тетрахлорида титана, кислорода и водорода. Для исследований использовали химически чистый тетрахлорид титана, технический кислород и водород. Реактор прогревали до температуры 360 К, для испарения тетрахлорида титана, и перед напуском смеси газов откачивали до давления ~1 Па. Полная конверсия тетрахлорида титана происходила за один импульс электронного пучка. Энергозатраты электронного пучка на конверсию тетрахлорида титана составили 2 кДж/моль [
, 
, 
, 
]. Процесс деструкции тетрахлорида титана в смеси с водородом и кислородом при инжекции импульсного электронного пучка носил взрывной характер. Это вместе с наличием нижнего предела воспламенения (по давлению) реагентной смеси и низкими энергозатратами указывает на цепной разветвленный характер процесса синтеза диоксида титана при конверсии TiCl4 в смеси с кислородом и водородом. 

Выполнены исследования режима синтеза нанодисперсного диоксида титана из газофазной смеси кислорода, водорода и тетрахлорида титана. Процесс синтеза инициировался импульсным электронным пучком Внешний вид синтезированного диоксида титана показан на рисунке 70. 


[image: image85]
Рисунок 70 – Внешний вид синтезированного диоксида титана.
4.2.1. Баланс энергии и температурный режим процесса синтеза нанодисперсных оксидов TiO2.
При оценке баланса энергии в процессе синтеза диоксида титана из смеси тетрахлорида титана, кислорода и водорода в качестве источников энергии необходимо учитывать не только кинетическую энергию электронов пучка, но и энергию, которая выделяется в экзотермической реакции окисления водорода. При разложении 10 ммоль тетрахлорида титана в исходную смесь добавляли 50 ммоль водорода в стехиометрической смеси с кислородом. Значения энергии, необходимой для разложения тетрахлорида титана, и величина энергии, поступающей из разных источников, приведены в таблице 13.
Таблица 13. Баланс энергии процесса синтеза диоксида титана.

	Энергия электронного пучка
	100 Дж

	Энергия диссоциации 13 ммоль TiCl4 тетрахлорида титана (780,58 кДж/моль.)
	10,2 кДж

	Энтальпия реакции окисления водорода
H2 + 0.5 O2 = H2O+241.8 кДж/моль
	11,6 кДж


Использование замкнутого плазмохимического реактора и импульсный характер процесса синтеза позволяют провести расчет изменения температуры в процессе синтеза по изменению давления в реакторе. На рисунке 71 показана зависимость температуры в реакторе от времени. Расчет выполнен по экспериментальной зависимости изменения давления с использованием уравнения состояния для идеальных газов. Проведенные измерения показали, что температура газофазной смеси в процессе синтеза не превышает 900 К, а продолжительность процесса менее 0.1 с. Процесс деструкции TiCl4 в смеси с водородом и кислородом при инжекции импульсного электронного пучка носит взрывной характер.
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Рисунок 71 – Изменение температуры в плазмохимическом реакторе в течение процесса синтеза нанодисперсных оксидов (кривая 1). Кривая 2 – изменение температуры только за счет нагрева смеси газов электронным пучком (без воспламенения).

Энергия импульсного электронного пучка составляла 100 Дж, разложение 13 ммоль TiCl4 происходило за один импульс, в результате чего синтезировалось от 0,2 до 0,3 г порошка TiO2. Исходя их этого можно рассчитать энергозатраты (по пучку) на конечный продукт, которые составляли 0,1-0,15 кВт∙час/кг. Наряду с наличием нижнего предела воспламенения смеси (по давлению) и низкими энергозатратами, это указывает на цепной разветвленный характер процесса синтеза TiO2 при конверсии TiCl4 в смеси с кислородом и водородом.

4.2.2. Исследование геометрического размера наночастиц TiO2
Методика определения геометрического размера описана в разделе 2.2. На рисунке 72 представлена микрофотография порошка и распределение частиц по геометрическому размеру на основании выборки 500 измерений.
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Рисунок 72 – Фотография, полученная на ПЭМ , и гистограмма распределения по размеру частиц синтезированного нанодисперсного диоксида титана. Исходная смесь в ммоль: H2 + O2 + TiCl4 (50:25:10), среднечисловой размер частиц 148 нм.

Выполненные исследования показали, что размер частиц составлял от 90 до 200 нм и зависел от режима синтеза. Уменьшение концентрации TiCl4 в исходной смеси и добавление буферного газа приводило к снижению среднечислового размера частиц до 30-40 нм, что указывает на объемный характер процесса синтеза [89]. Важно также отметить, что синтезированные частицы не имели внутренних полостей.

4.2.3. Рентгенофазовый и химический анализ диоксида титана
Выполненные исследования показали, что при разложении тетрахлорида титана формировался нанодисперсный диоксид титана с кристаллической структурой, причем тип кристаллической решетки (анатаз или рутил) определялся условиями синтеза (состав смеси реагентов, суммарное давление и т.п.). На рисунке 73 приведены рентгенограммы нанодисперсного порошка TiO2, а в таблице 14 – данные по соотношению фаз рутил и анатаз для разных образцов TiO2, полученных при разном содержании TiCl4 в исходной газовой смеси.
[image: image89.png]{ [ kAT ST

/ K/W/
1

25 30 35 40 45 50 85 60 65 70 75 G0 85 90 85
26, rpan

3

4




Рисунок 73 – Рентгенограмма нанодисперсного порошка диоксида титана (1, 3 и 4 соответствуют таблице 14).

В таблице 14 приведены также значения степени совпадения рентгенограммы нанодисперсного порошка диоксида титана с соответствующими табличными данными для эталонов (таблицы 7 и 8). Исходная газофазная смесь имела состав: H2 + O2 + TiCl4 (50:25:n) (в ммоль). Высокая степень совпадения пиков рентгенограммы с данными эталонных спектров кристаллического диоксида титана и спектрами, приведенными в [29 - 31], указывает на низкое содержание аморфной фазы и дефектов кристаллической структуры в синтезированных образцах TiO2.

	Образец
	Концентрация n TiCl4, ммоль
	Рутил, %
	Анатаз, %
	% совпадения

	1
	5
	93
	7
	92

	2
	5
	90
	10
	84-86

	3
	10
	86
	14
	85

	4
	15
	33
	67
	80

	5
	10 (+Ar)
	39
	61
	85


 Таблица 14. Результаты рентгенофазового анализа нанодисперсного диоксида титана

Несмотря на то, что температура газофазной смеси в процессе синтеза не достигла 1000 К, в отличие от других методов получения TiO2 в наших условиях формировались кристаллические наночастицы с кристаллической структурой решетки типа рутил. Это обусловлено неравновесным характером процесса синтеза. Увеличение концентрации TiCl4 в исходной смеси или добавление инертного газа (аргона) приводило к образованию преимущественно решетки типа анатаз. Это связано с тем, что удельная энергия, поглощенная молекулами TiCl4 уменьшается.
Использование рентгенографического метода исследования позволяет получить более детальную информацию о кристаллической структуре частиц. Эти данные можно извлечь из рассмотрения уширения рентгеновских линий. Величина уширения определяется двумя факторами: во-первых, размером частиц и, во-вторых, искажениями кристаллической решетки. Чтобы получить сведения об искажении структуры, необходимо учесть степень уширения, обусловлен​ную дисперсностью образца. Размер области когерентного рассеяния можно определить из уравнения Дебая −Шеррера [
, 
]:
D = 0.94 λ /Bcos θ ,
где λ — длина волны рентгеновского излучения, θ — брэгговский угол, В — уширение пика. Уширение пика вычисляется по формуле Уоррена [92]:
B2 = B2s- B20
где Bs — полуширина пика измеряемого образца; Во — полуширина пика контрольного образца с размером частиц не менее 100 нм.

На рисунке 74 приведены пики дифракционного спектра для синтезированного диоксида титана (основной пик кристаллической структуры типа рутил). Полуширина пика для образца со средним геометрическим размером 146 нм равна 0.18 градуса, а для образца со средним размером 40 нм – 0.145 градуса. Возьмем в качестве контрольного образца первый образец (dср = 146 нм). Рентгенофазовый анализ выполнялся на установке ДРОН с кобальтовым источником излучения (λ = 1.79021 Ǻ).
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Рисунок 74 – Пики дифракционного спектра синтезированного диоксида титана для образцов со средним геометрическим размером 146 нм (1) и 40 нм (2).

Тогда размер области когерентного рассеяния:
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Величина области когерентного рассеяния меньше среднего геометрического размера частиц синтезированного диоксида кремния. Это позволяет сделать вывод о том, что частицы состоят из отдельных кристаллических блоков со средним размером около 10 нм.

Для определения химического состава синтезированного порошка был выполнен рентгенолюминесцентный анализ на энергодисперсионном рентгено-флуоресцентном спектрометре «Oxford ED2000». Результаты анализа приведены в таблице 15. Данная установка позволяет регистрировать элементы с порядковым номером в Периодической таблице более 10, поэтому содержание кислорода не фиксировалось.

Таблица 15. Химический состав нанопорошка диоксида титана

	Элемент
	Содержание, мас. %
	Элемент
	Содержание, мас. %

	Ti
	99,09±0,08
	Fe
	0,48±0,04

	Si
	0,24±0,04
	Cu
	0,03±0,01

	Cr
	0,10±0,01
	Zn
	0,03±0,01


С учетом содержания кислорода в синтезированном порошке диоксида титана расчетная концентрация примесей не превышает 0,6 %. 
4.2.4. Морфология частиц нанодисперсного диоксида титана
Форма и структура наноразмерных частиц синтезированного диоксида титана также зависела от условий синтеза [
]. При низкой концентрации тетрахлорида титана в исходной реагентной смеси (таблица 14) частицы TiO2 имели шестигранное ядро с характерной столбчатой оболочкой (рисунок 75, а). При увеличении концентрации тетрахлорида титана в исходной смеси наиболее характерная форма частиц TiO2 – круглая, их поверхность покрыта более мелкими круглыми частицами (рисунок 75, б). Дальнейшее увеличение содержания TiCl4 в исходной смеси ведет к образованию частиц с шестигранной и кубической огранкой и чистой поверхностью (рисунок 75, в).
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Рисунок 75 – Фотография частиц синтезированного диоксида титана при разной концентрации тетрахлорида титана в исходной смеси, ммоль: а) 5, б) 10, в) 15.
4.2.5. ИК-спектрометрия нанодисперсного TiO2
Синтезированные нанодисперсные частицы были исследованы на ИК-спектрометре Nicolet 5700 в диапазоне от 400 до 4000 см-1 с разрешением 4 см-1 [
]. Исследуемый порошок предварительно смешивался с KBr и прессовался в таблетку. Спектр отражения чистого KBr вычитался из спектра отражения смеси. На рисунке 76 приведен характерный спектр нанодисперсного диоксида титана.
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Рисунок 76 – ИК-спектр отражения синтезированного диоксида титана.

Полоса поглощения в диапазоне 3000-3500 см-1 соответствует поглощению при возбуждении связи O-H (ν1(OH) на 3500 см-1 и ν(H2O) на 3300 см-1) [37]. Полоса поглощения 1500 - 1700 см-1 соответствует связи H-O-H (ν2(H2O)) [37]. 
На рисунке 77 приведен спектр нанодисперсного диоксида титана (1) в области колебательного возбуждения связей Ti-O-Ti. Для сравнения на рисунке приведены также эталонные спектры поглощения диоксида титана [
].
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Рисунок 77 – ИК-спектр отражения синтезированного нанодисперсного диоксида титана (1) и эталонные спектры отражения TiO2 с кристаллической структурой рутил (2) и анатаз (3).
Для нанодисперсного диоксида титана наблюдается наложение пиков, соответствующих колебаниям связи Ti-O-Ti в группе TiO4 (650 см-1) и TiO6 (500 см-1). 

Выполненный рентгенофазовый анализ синтезированного диоксида титана (см. раздел 4.2.3) показал, что в наших условиях синтезируются частицы с кристаллической структурой рутил и анатаз. Из рисунка 76 видно, что спектр поглощения TiO2 хорошо описывается комбинацией ИК-спектров поглощения эталонных образцов кристаллического диоксида титана.

Для анализа отличий свойств нанодисперсного диоксида титана, синтезированного из TiCl4 при воздействии электронного пучка, был синтезирован диоксид титана методом гидролиза тетрахлорида титана (без воздействия импульсного электронного пучка). Гидролиз происходил при нагреве смеси тетрахлорида титана, кислорода и водорода в реакторе, стенки которого, после реакции, были покрыты нанодисперсным диоксидом титана. Реактор нагревали до температуры 360 К. На рисунке 78 приведен ИК-спектр отражения диоксида титана, полученного при гидролизе тетрахлорида титана. Видно, что при синтезе нанодисперсного диоксида титана в реакции гидролиза порошок содержит больше воды, чем в случае плазмохимического синтеза.
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Рисунок 78 – ИК-спектр поглощения нанодисперсного диоксида титана, синтезированного при воздействии электронного пучка (1) и TiO2, синтезированного в реакции гидролиза (2).

4.2.6. Выводы
В неравновесном плазмохимическом процессе, инициируемом импульсным электронным пучком, из газофазной смеси кислорода, водорода и TiCl4 получен кристаллический нанодисперсный TiO2. Полученные оксиды имеют характерную форму с огранкой без внутренних полостей. 
Изменение состава исходной смеси позволяет изменять кристаллическую структуру, форму и размер частиц синтезированного TiO2. 
Отличительной особенностью разработанного метода является значительное снижение температуры синтеза частиц с кристаллической структурой (рутил и анатаз), что обусловлено, по-видимому, неравновесным характером протекающих процессов.
4.3. Синтез нанодисперсных композиционных оксидов (SiO2)x(TiO2)1-x.

С целью определения возможности одновременного синтеза нанодисперсных оксидов разных материалов были выполнены эксперименты по возбуждению импульсным электронным пучком газофазной смеси кислорода, водорода, тетрахлорида титана и тетрахлорида кремния. 
Наряду с нанодисперсными диоксидом титана и диоксидом кремния большой интерес представляет композиционный материал, содержащий диоксид титана и диоксид кремния. Многие полезные качества TiO2, такие как каталитическая активность, высокая отражательная способность и др. могут значительно усилиться при изменении структуры диоксида титана в присутствии аморфного диоксида кремния. Кроме того, использование дешевого носителя для диоксида титана позволяет значительно снизить стоимость синтезируемого материала при сохранении его полезных качеств. Композиционный материал (TiO2)x(SiO2)1-x представляет интерес и с точки зрения металлографических исследований изменения структуры кристаллического диоксида титана при встраивании в матрицу аморфного диоксида кремния. 
Условия синтеза были аналогичны условиям в экспериментах по получению наноразмерного диоксида кремния и диоксида титана. Реактор прогревали до температуры 360 К и перед напуском смеси газов откачивали до давления ~1 Па. Полная конверсия тетрахлорида титана происходила за один импульс электронного пучка. После инжекции электронного пучка в смесь в ммоль: H2 + O2 + SiCl4 + TiCl4 (50 : 25 : 17 : 10) в реакционной камере образовывался нанодисперсный порошок [
, 
, 
]. На рисунке 79 показан внешний вид синтезированного порошка, а на рисунке 80 - фотография порошка, полученная на сканирующем электронном микроскопе Philips SEM 515.
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Рисунок 79 – Внешний вид синтезированного порошка.
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Рисунок 80 – Фотография синтезированного композиционного оксида, полученная на сканирующем электронном микроскопе.

 На рисунке 81 приведена фотография порошка, полученная на ПЭМ, и гистограмма распределения частиц по размеру. Следует отметить снижение среднечислового размера частиц композиционного порошка по сравнению с чистым наноразмерным диоксидом титана. Это может быть связано с изменением условий коагуляции образующихся частиц при введении нового материала. 
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Рисунок 81 – Фотография и гистограмма распределения размеров порошка (TiO2)x(SiO2)1-x. Среднечисловой размер 29 нм.

4.3.1. Исследование химического состава синтезированного композиционного оксида. 
Химический состав синтезированного композиционного порошка был определен на рентгено-флуоресцентном спектрометре «Oxford ED2000». На рисунке 82 показан рентгено-флуоренсцентный спектр нанодисперсного (TiO2)x(SiO2)1-x. 
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Рисунок 82 – Рентгено-флуоренсцентный спектр композиционного оксида.

Результаты анализа приведены в таблице 16.

Таблица 16 – Химический состав композиционного порошка (TiO2)x(SiO2)1-x
	Элемент
	Содержание, мас. %
	Элемент
	Содержание, мас. %

	Si
	55,90±0,08
	Mn
	0,049±0,01

	Ti
	43,58±0,01
	Cu
	0,040±0,01

	Fe
	0,225±0,01
	Zn
	0,040±0,01

	Cr
	0,100±0,01
	
	


С учетом стехиометрического содержания кислорода в синтезированном композиционном порошке расчетная концентрация примесей не превышает 0,4 %. 

Разработанный метод плазмохимического синтеза обеспечивает сохранение химического состава для синтезированных наноразмерных частиц разного размера. На рисунках 83, 84 и 85 приведены фотографии порошка (TiO2)x(SiO2)1-x и EDX-спектры больших (более 100 нм), малых (20…40 нм) частиц и суммарный спектр. Площади соответствующих пиков приведены в таблице 17. Обнаружено, что Cl присутствует в составе крупных частиц (более 100 нм) в количестве 0,03 массового %.
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Рисунок 83 – Фотография, полученная на ПЭМ, и EDX-спектр порошка (TiO2)x(SiO2)1-x. Большие и малые наночастицы вместе
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Рисунок 84 – Фотография порошка (TiO2)x(SiO2)1-x и EDX спектр. Малые частицы (20 – 40 нм)
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Рисунок 85 – Фотография порошка (TiO2)x(SiO2)1-x и EDX спектр. Большие частицы (более 100 нм)
Таблица 17 – Относительное содержание кислорода, кремния и титана в композиционном порошке (TiO2)x(SiO2)1-x по данным EDX-спектров 
	Элемент
	Суммарный спектр, %
	Большие частицы, %
	Малые частицы, %

	O
	43
	41,4
	44,7

	Si
	37,5
	39,1
	43

	Ti
	19,4
	19,5
	12,2


4.3.2. Рентгенофазовый анализ
Рентгенофазовый анализ синтезированного композиционного наноразмерного порошка показал, что как и чистый диоксид титана, композиционный нанопорошок (TiO2)x(SiO2)1-x имеет кристаллическую структуру. Она хорошо описывается композицией двух типов решеток, характерных для чистого диоксида титана (рутил и анатаз). На рисунке 86 показаны рентгенограммы двух образцов синтезированного композиционного оксида (rad. Co, λ =1.7901 A), а в таблице 18 – данные по соотношению фаз рутил и анатаз для разных образцов.
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Рисунок 86 – Рентгенофазовый анализ. 1 – 9 ммоль TiCl4 + 17 ммоль SiCl4 , 2 – 18 ммоль TiCl4 + 17 ммоль SiCl4.

 Таблица 18 – данные по соотношению фаз рутил и анатаз для разных образцов
	Образец
	Режим синтеза
	Rutile
	Anatase

	1

	69 ммоль (2H2+O2)+17 ммоль SiCl4+ 9 ммоль TiCl4
	85%
	15%

	2

	69 ммоль (2H2+O2)+17 ммоль SiCl4+18 ммоль TiCl4
	47%
	53%


На рисунке 87 для сравнения приведены рентгенограммы диоксида кремния, диоксида титана и композиционного диоксида (TiO2)x(SiO2)1-x. 
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Рисунок 87 – Рентгенограммы образцов из TiO2, SiO2 и (TiO2)x(SiO2)1-x.
Все порошки получены в одинаковых условиях - при воздействии импульсного электронного пучка на смесь соответствующего галогенида со стехиометрической смесью кислорода и водорода. Для композиционного порошка характерно наличие максимумов в области малых углов (2Θ = 20-45°) и в области от 75 до 90 градусов, которые обусловлены наличием аморфной фазы диоксида кремния.
4.3.3. Исследование микроструктуры частиц композиционного порошка.
Синтезированные композиционные нанодисперсные оксиды могут составлять смесь частиц чистого диоксида кремния и диоксида титана. Для определения структуры частиц и распределения компонент композиционных частиц был проведен анализ синтезированного порошка на электронном микроскопе высокого разрешения. Кроме ПЭМ-изображений анализировались темнопольные изображения частиц. В этом случае микроскоп настраивался на рефлекс микродифрактограммы исследуемой частицы. Области когерентного рассеяния частицы соответствовало более яркое изображение. Все исследованные частицы композиционного оксида давали рефлексы на микродифрактограмме. Малые частицы в темнопольном изображении светились полностью (см.рисунок 88). 
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Рисунок 88 – Темнопольная ПЭМ-фотография малой частицы композиционного порошка и ее микродифрактограмма.

Более крупные частицы имели в своей структуре отдельные области когерентного рассеяния (см. рисунок 89), соответствующие TiO2. 
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Рисунок 89 – Темнопольная ПЭМ-фотография частицы композиционного порошка и ее микродифрактограмма.

Выполненные исследования синтезированного композиционного оксида с помощью электронного микроскопа высокого разрешения показали, что в наших условиях образуются не отдельные частицы чистого SiO2 и TiO2, а их смесь в одной частице.

Синтезированные нанодисперсные частицы были исследованы на ИК-спектрометре Nicolet 5700 в диапазоне от 400 до 4000 см-1. Исследуемый порошок предварительно смешивался с KBr и прессовался в таблетку. Спектр отражения чистого KBr вычитался из спектра отражения смеси. 

На рисунке 90 приведен характерный спектр поглощения нанодисперсного композиционного порошка (TiO2)x(SiO2)1-x [
].
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Рисунок 90 – ИК-спектр поглощения композиционного оксида (TiO2)x(SiO2)1-x.

На рисунке 91 для сравнения показаны ИК-спектры поглощения композиционного порошка и чистых оксидов кремния и титана.
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Рисунок 91 – ИК-спектры поглощения образцов из (TiO2)x(SiO2)1-x (1), SiO2 (2) и TiO2 (3). 
Пики поглощения с волновым числом 1190, 1080, и 790 cм-1 соответствуют тетраэдрической структуре диоксида кремния (νas(SiO4) LO, νas(SiO4) TO и νs(SiO4) соответственно) [37].

Поглощение на 960 см-1 в работе [
] приписывают наличию связи Ti-O-Si. Но поглощение в этой области спектра наблюдается не только для композиционного оксида (TiO2)x(SiO2)1-x, но и для чистого диоксида кремния (см. рисунок 91). Поэтому наиболее вероятно поглощение ИК-излучения на 960 см-1 соответствует колебательному возбуждению связи Si-O-H, пик поглощения которой также соответствует этому волновому числу.

Разработанный метод синтеза нанодисперсного диоксида титана и композиционного нанодисперсного порошка (TiO2)x(SiO2)1-x обладает высокой производительностью (1 кг/ч в расчете на конечный продукт для лабораторного стенда), низкими энергозатратами по пучку (0,1…0,15 (кВт∙час)/кг). Исходная насыпная плотность нанодисперсного порошка составляла (6…10) г/л.

Наноразмерный композиционный порошок (TiO2)x(SiO2)1-x легко компактируется. На рисунке 92 приведены фотографии таблеток компактированного порошка с разным соотношением кремния и титана
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Рисунок 92 – Фотография компактированного композиционного порошка (TiO2)x(SiO2)1-x с разным содержанием кремния и титана.

4.3.4. Заключение
Экспериментальные исследования показали, что в неравновесном плазмохимическом процессе, инициируемом импульсным электронным пучком, из газофазной смеси кислорода, водорода и смеси хлоридов (TiCl4+SiCl4) позволяет синтезировать нанодисперсные композиционные оксиды. Нанодисперсные оксиды имеют однородный состав, частицы имеют сферическую форму с огранкой, без внутренних полостей. Изменение состава исходной реагентной смеси позволяет изменять кристаллическую структуру, форму и размер частиц синтезированного диоксида титана.

4.4. Синтез композиционных оксидов Si-C-Ox.

Одним из производств, которое интенсивно развивается в настоящее время, является производство технического углерода. Основной потребитель углерода – шинная промышленность – нуждается в техническом углероде высокого качества, который позволит повысить безопасность эксплуатации автомобиля. Кроме того, улучшение качества технического углерода также обеспечивает снижение расхода топлива и увеличение долговечности шин. Композиционные нанодисперсные материалы, содержащие углерод и диоксид кремния, в последние годы начинают использоваться в шинной промышленности, позволяя улучшить ряд эксплуатационных характеристик автомобильных шин [
]. В настоящее время интенсивно исследуются альтернативные способы производства технического углерода, в том числе и плазмохимические методы. Экспериментальные исследования, выполненные нами, показали, что в неравновесном плазмохимическом процессе, инициируемом импульсным электронным пучком, эффективно синтезируются композиционные наноразмерные оксиды Si-C-Ox. 

В работе представлены результаты исследования наноразмерного композиционного материала SiO2+C, полученного методом плазмохимического синтеза из газофазной смеси кислорода, водорода и смеси SiCl4+CCl4 при общем давлении 55 – 95 кПа [
, 
]. Процесс синтеза инициировался импульсным электронным пучком и носил также цепной характер. Приведены результаты исследования синтезированных порошков на просвечивающем электронном микроскопе, результаты рентгенофазового анализа и ИК-спектрометрии. Показано, что наноразмерный диоксид кремния и смесь SiO2+C рентгеноаморфны. Измерены энергозатраты процесса синтеза.

4.4.1. Экспериментальная установка и методика исследований.
Работы выполнены на специализированном импульсном электронном ускорителе ТЭУ-500 (см. раздел 2.1.1.). Реактор, в данной серии экспериментов, представлял собой цилиндр из нержавеющей стали с внутренним диаметром 14 см и объемом 3 литра. Давление в реакторе контролировали малоинерционным дифференциальным датчиком давления [58]. 

На рисунке 93 показан синтезированный композиционный порошок Si-C-Ox.
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Рисунок 93 – Порошок композиционного оксида Si-C-Ox с разным соотношением SiCl4 и СCl4 в исходной смеси: 1/3 (а), 1/1 (б) и 1/3 (в).

Наноразмерный композиционный порошок Si-C-Ox легко компактируется. На рисунке 94 приведены фотографии таблеток компактированного порошка с разным соотношением кремния и углерода.
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Рисунок 94 – Фотография компактированного композиционного порошка Si-С-Ox с разным содержанием кремния и углерода.

На рисунке 95 приведена ПЭМ-фотография синтезированного порошка и гистограмма распределения частиц по геометрическому размеру. Размер частиц полученного композиционного порошка Si-C-Ox также меньше, чем чистого нанодисперсного диоксида кремния (средний геометрический размер 46.5 нм). Рентгенофазовый анализ синтезированного порошка показал, что он рентгеноаморфный. 
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Рисунок 95 – Фотография и гистограмма распределения размеров порошка Si-С-Ox. Исходная смесь 24 ммоль O2 +48 ммоль H2 + 17 ммоль SiCl4 + 17 ммоль СCl4.

4.4.2. ИК-спектр поглощения композиционного оксида (SiO2) + C.
Синтезированные нанодисперсные частицы были исследованы на ИК-спектрометре Nicolet 5700 в диапазоне от 400 до 4000 см-1. Исследуемый порошок предварительно смешивался с KBr и прессовался в таблетку. Спектр отражения чистого KBr вычитался из спектра отражения смеси. На рисунке 96 приведен характерный спектр поглощения нанодисперсного композиционного порошка Si-C-Ox.
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Рисунок 96 – ИК-спектр чистого диоксида кремния (1) и композиционного оксида Si-C-Ox (2).
4.4.3. Заключение.
В неравновесном плазмохимическом процессе, инициируемом импульсным электронным пучком, из газофазной смеси кислорода, водорода и смеси SiCl4+CCl4 синтезируется нанодисперсный оксид Si-C-Ox. Состав продуктов синтеза определяется составом исходной реагентной смеси. Композиционные нанодисперсные оксиды имеют однородный состав, частицы имеют круглую форму без внутренних полостей.

Заключение

Основные результаты диссертационной работы заключаются в следующем:

1. На базе ускорителя ТЭУ-500 создан оригинальный экспериментальный стенд для исследования процессов синтеза нанодисперсных оксидов импульсным электронным пучком (500 кэВ, 6,5 кА, 60 нс), который позволяет проводить исследования в широком диапазоне давлений реагентой смеси газов (1,3∙103 – 1,3∙105 Па), широком спектре компонент и парциальных давлений.

2. Выполненные экспериментальные исследования подтвердили основной вывод теоретического анализа – импульсное воздействие электронным пучком приводит к значительному снижению температурного предела воспламенения смеси кислорода с водородом и сокращению периода индукции.
3. Разработан новый метод синтеза нанодисперсных оксидов металлов, при воздействии импульсного электронного пучка на смесь газов кислорода, водорода и галогенида.
4. Установлено, что основным источником энергии для разложения галогенида в исследуемых условиях является цепной процесс окисления водорода, а электроны пучка инициируют цепной плазмохимический процесс. 

5. Выполнение экспериментальные исследования по синтезу наноразмерных оксидов импульсным электронным пучком показали, что геометрический размер и кристаллическая структура порошка могут регулироваться начальными условиями синтеза.
Достоверность и обоснованность результатов работы подтверждается систематическим характером исследований, использованием независимых экспериментальных методик, сопоставлением результатов экспериментов и численных оценок. Результаты экспериментальных исследований не противоречат данным, полученным другими учеными при проведении аналогичных работ. Выводы, представленные в работе, соответствуют существующим представлениям о механизмах плазмохимических процессов и цепных реакциях в газо-фазных соединениях.

Результаты работы докладывались и обсуждались на конференциях:

Х юбилейной международной научно-практической конференции «Современные техника и технологии». – Томск. – 2004г.;

Всероссийская конференция «ФНТП-2004». – г. Петрозаводск. – 2004 г.;

8th Korea-Russia International Symposium on Science and Technology – Tomsk – 2004г.;

13th International Symposium on High Current Electronics: Proceeding. – Tomsk. – 2004г.;

III Всероссийская научная конференция «Химия и химическая технология на рубеже тысячелетий». – Томск – 2004г.;
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2th European Pulsed Power Symposium EPPS-2004. – Hamburg, Germany – 2004г.
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Международная научная конференция "Новые перспективные материалы и технологии их получения-2004". – Волгоград. – 2004г.;
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III Международный симпозиум «Горение и плазмохимия». - Алматы: Казак университетi, 2005.
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VII Всероссийская конференция "Физикохимия ультрадисперсных (нано-) систем". – Ершово. – 2005 

Minsk International Colloquium on Physics of Shock Waves, Combustion, Detonationand Non-Equilibrium Processes, MIC 2005. – Minsk. – 2005
Результаты диссертационной работы представлены в статьях, опубликованных и принятых к печати [86, 77, 97], в материалах конференций [62, 72, 73, 78-81, 83, 87-91, 94, 95, 98-100, 103, 104]. 
Личный вклад автора состоит в выборе и отработке методик эксперимента, проведении экспериментальных исследований и анализе их результатов. Автором самостоятельно выдвинуты защищаемые научные положения, сделаны выводы и даны рекомендации по результатам исследований.

Обсуждение задач исследований, методов их решения и результатов проводилось совместно с соавторами, фамилии которых указаны в опубликованных по теме диссертации работах.

Автор признателен сотрудникам лаборатории Пушкареву А. И. и Ежову В.В. за помощь в проведении экспериментов и обсуждении результатов исследований. 
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