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Введение

Научная область, к которой относятся материалы, изложенные в диссертации – газофазные процессы в неравновесных условиях. Объект исследований – процесс и продукты импульсного плазмохимического синтеза наноразмерных композиционных оксидов. 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 ве​ка, сравнимой по значимости с уже развитыми ранее компьютерно- информационной и био​технологиями. Основную часть наноматериалов в настоящее время 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 %). Наноразмерный порошок диоксида титана используется как пигмент, фотокатализатор, газовый датчик, биодатчик и др. Только кристаллический диоксид титана находит практическое применение. Диоксид титана - материал с несколькими кристаллическими формами: рутил, анатаз, брукит. Наряду с нанодисперсным диоксидом титана большой интерес представляет композиционный материал, содержащий диоксид титана и диоксид кремния. Многие полезные качества TiO2 - 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.
Широкое применение нанодисперсных порошков и компактированных наноматериалов c уникальными свойствами сдерживается высокой стоимостью их получения. Поэтому в настоящее время ведется разработка новых энергосберерегающих технологий синтеза. Совмещение реакционной зоны с газоразрядной позволяет локально нагревать реагенты до высоких температур без нагрева стенок реактора, что значительно сокращает непроизводительные потери энергии. Следующий шаг по снижению энергозатрат на проведение химического процесса – использование неравновесных плазмохимических процессов, характеризующихся значительным превышением запаса энергии на внутренних степенях свободы молекул по сравнению с равновесным состоянием. В этом случае температура газа не превышает 300 – 400 К, что значительно снижает потери энергии на его нагрев, а также облегчает закалку (стабилизацию) продуктов химического процесса.

Импульсный плазмохимический синтез нанодисперсных порошков имеет ряд преимуществ по сравнению с традиционными промышленными методами. Прежде всего, это низкие энергозатраты за счет реализации цепного механизма синтеза, возможность регулирования размера частиц получаемого продукта, снижение количества примесей благодаря низкой температуре процесса. Все это позволяет говорить о конкурентоспособности предлагаемой технологии. Поэтому исследования газофазных процессов в неравновесных условиях являются актуальными.

Цель выполненной работы: разработка научных основ неравновесного плазмохимического синтеза композиционных нанодисперсных оксидов для фотокатализа.
Для достижения поставленной цели решались следующие задачи:

1. Исследование процесса поглощения сильноточного электронного пучка гигаватной мощности в газах повышенного давления.

2. Исследование закономерностей процесса плазмохимического синтеза нанодисперсных композиционных оксидов (TiO2)x(SiO2)1-x.

3. Исследование свойств нанодисперсных оксидов (TiO2)x(SiO2)1-x.

Научная новизна работы заключается в том, что:

1. Впервые реализован импульсный плазмохимический синтез композиционных оксидов (TiO2)x(SiO2)1-x сложной морфологии с варьируемым среднечисловым размером, зависящим от исходной концентрации реагентов.
2. Впервые установлено, что фотокаталитическая активность композиционных нанодисперсных порошков, полученных импульсным плазмохимическим методом, не ниже активности промышленного диоксида титана.

3. Комплексные исследования процесса поглощения энергии импульсного электронного пучка наносекундной длительности в газах повышенного давления, используемых в импульсном плазмохимическом синтезе композитов, позволили определить значение удельной поглощенной энергии в зоне распространения пучка. 

Научные положения, выносимые на защиту:

1. При воздействии импульсного электронного пучка на газофазную смесь кислорода, водорода, тетрахлорида кремния и тетрахлорида титана образуется композиционный нанодисперсный порошок (TiO2)x(SiO2)1-x с характерной для твердого раствора связью Si–O–Ti. 

2. Нанодисперсные композиционные оксиды (TiO2)x(SiO2)1-x, синтезированные при воздействии импульсного электронного пучка на газофазную смесь кислорода, водорода, тетрахлорида кремния и тетрахлорида титана, обладают как рутильной, так и анатазной кристаллическими решетками диоксида титана. 

3. Основным механизмом поглощения импульсного электронного пучка с энергией 350-450 кэВ и плотностью тока 0.2-0.4 кА/см2 в смеси газов, используемых в импульсном плазмохимическом синтезе нанодисперсных оксидов (О2, Н2, SiCl4, ТiCl4) является ионизация и возбуждение молекул галогенидов металлов. Усредненное значение удельной поглощенной энергии в зоне распространения пучка в газах при давлении 20-100 кПа постоянно и составляет: Ar - 3±0.5 мэВ/молек.; О2 – 2.8±0.5 мэВ/молек.; SiCl4 – 15±2 мэВ/молек. (10-20 кПа
); Н2 – 0.45±0.1 мкэВ/молек
.

Достоверность полученных результатов подтверждается использованием независимых дублирующих методик измерения характеристик нанодисперсных оксидов и параметров процесса синтеза, сопоставлением и приемлемым совпадением результатов экспериментов с результатами расчетов и численного моделирования, а также сопоставлением полученных результатов с данными других исследователей, реализацией научных положений при практическом создании радиационно-пучковых технологий. Полученные результаты не противоречат существующим представлениям о механизмах плазмохимических процессов и цепных реакций в газофазных соединениях.

Научно - практическая значимость работы заключается в том, что: 
В результате комплексного исследования процесса диссипации энергии импульсного электронного пучка наносекундной длительности в газах, используемых в импульсном плазмохимическом синтезе композиционных нанодисперсных оксидов, разработан и оптимизирован лабораторный стенд на базе импульсного сильноточного ускорителя ТЭУ-500. Обеспечено формирование электронного пучка с параметрами, необходимыми для инициации цепного плазмохимического синтеза композиционных нанодисперсных оксидов - энергия электронов 350-450 кэВ, плотность тока 0.2-0.4 кА/см2, импульсная мощность 2-3 ГВт, площадь сечения пучка 15-20 см2. Определен оптимальный геометрический размер плазмохимического реактора.

Оптимизирован акустический метод контроля фазового перехода при конверсии газофазных соединений. В реакции пиролиза метана (модельное вещество) метод позволяет с точностью до 0.1 % определять степень разложения метана на водород и углерод. Метод позволяет оперативно и без отбора пробы контролировать процесс синтеза нанодисперсных материалов.
Личный вклад автора. Диссертация является итогом исследований, проведенных в НИИ Высоких напряжений ТПУ при непосредственном участии и руководстве автора. Автор внес определяющий вклад в постановку задач, выбор направлений и методов исследований. Часть результатов получена совместно с соавторами, указанными в списке публикаций по теме диссертации. Комплексные исследования процесса диссипации энергии импульсного электронного пучка наносекундной длительности в газах повышенного давления выполнены лично автором. Автором выполнен поиск оптимальных исходных концентраций реагентов для импульсного плазмохимического синтеза композиционных нанооксидов и наработка опытных партий образцов. 

 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.
Апробация работы. Материалы диссертации докладывались на научных семинарах в НИИ Высоких напряжений, г. Томск, Института физики прочности и материаловедения СО РАН, а также на международных и национальных конференциях и симпозиумах: VIII Всероссийской научно-практической конференции студентов и аспирантов «Химия и химическая технология в XXI веке» (Томск, 2007 г.); IV международной научно-практической конференции «Физико-технические проблемы атомной энергетики и промышленности» (Томск, 2007 г.); Всероссийской конференции «Физика низкотемпературной плазмы-2007» (Петрозаводск); Third International Symposium on Non-equilibrium Processes, Plasma, Combustion, and Atmospheric Phenomena (Сочи, 2007 г.); 28th International Conference on Phenomena in Ionized Gases (Прага, 2007 г.); IV Международном симпозиуме «Горение и плазмохимия» (Алматы, 2007 г.); X международной конференции «Физико-химические процессы в неорганических материалах» (Кемерово, 2007 г.); XXXV Международной конференции по физике плазмы и УТС (Звенигород, 2008 г.); V Международном симпозиуме по теоретической и прикладной плазмохимии (Иваново, 2008 г.); 15th International Symposium on High-Current Electronics: (Томск, 2008 г.); 17th International Conference on High-Power Particle Beams (Hian, China, 2008 г.); III Российско-Германском семинаре «КарлсТом: «Высокоразбавленные системы: массоперенос, реакции и процессы» (Томск, 2008 г.); International Conference on Phenomena in Ionized Gases. (Мехико, 2009 г.); XV и XVI Международных научно-практических конференциях студентов и молодых учёных «Современные техника и технологии» (Томск, 2009 г., 2010 г.); VI и VII Международных конференциях «Перспективы развития фундаментальных наук». (Томск, 2009 г., 2010 г.); IV Russian-German workshop KARLSTOM (Карлсруэ, 2009 г.); 7th International Forum on Advanced Material Science and Technology IFAMST-2010 (Dalian, China, 2010 г.).
Публикации. Число основных публикаций по теме диссертации - 15, в том числе 7 статей в реферируемых журналах, 1 патент РФ; 7 докладов в материалах международных и всероссийских конференций.

Структура и объем диссертации. Диссертация включает введение, четыре главы, заключение, список используемой литературы из 89 наименований. Работа изложена на 115
 страницах, содержит 85 рисунков и 18 таблиц.

Глава 1. Методы и устройства плазмохимического синтеза нанооксидов (литературный обзор)
Применение сильноточных импульсных электронных пучков (СЭП) гигаватной мощности благодаря их способности эффективно возбуждать электронные подсистемы атомов среды видится перспективным в следующих технологических отраслях: плазмохимия, радиационная химия и радиационная биология в области стерилизации. Возможность применения СЭП ограничена следующими трудностями: генерация и вывод в атмосферу импульсного электронного пучка с энергией более 100 Дж, проблема стойкости анодной фольги, наличие тормозного излучения.

Импульсный плазмохимический синтез имеет ряд преимуществ в сравнении со стандартными промышленными методами получения нанодисперсного диоксида кремния [
]. Прежде всего, это низкие энергозатраты за счет реализации цепного механизма синтеза, возможность регулирования размера получаемого продукта, улучшение качества диоксида за счет уменьшения количества примесей благодаря низкой температуре процесса. Все это позволяет говорить о конкурентоспособности предлагаемой технологии. Полученные к настоящему времени результаты исследований и прикладных технологических разработок в области исследований взаимодействия импульсных электронных пучков наносекундной длительности с газами высокого давления, свидетельствуют о перспективности данного направления [
, 
]. 

Наноразмерный порошок диоксида титана используется как пигмент, в фотоэлектрических солнечных элементах, как фотокатализатор, газовый датчик, биодатчик и оптический материал. Только кристаллический диоксид титана находит практическое применение. Диоксид титана - материал с несколькими основными кристаллическими формами: рутил, анатаз, брукит. Кристаллический анатаз используется как фотокатализатор и в солнечных элементах. Однако фотокатализ с использованием диоксида титана имеет ряд значительных недостатков. Ширина запрещенной зоны диоксида титана составляет 3.2 эВ, поэтому область поглощения диоксида титана находится в УФ - области спектра и эффективность работы фотокатализаторов под действием видимого излучения менее 10 %. Также наблюдается недостаточно высокий квантовый выход реакции, что связано с высокой степенью рекомбинации носителей заряда вследствие большого размера частиц. Перспективным направлением повышения активности фотокатализаторов является использование диоксида титана, модифицированного добавками различной природы, поскольку чистый TiO2 проявляет фотокаталитическую активность только под действием ультрафиолетового излучения. Известно, что нанесение TiO2 на носитель позволяет увеличить удельную поверхность катализаторов, при этом средний размер частиц уменьшается, а следовательно, доступность реагентов к активным центрам TiO2 возрастает. Поэтому 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. 

1.1 Синтез нанодисперсных композиционных оксидов

1.1.1 Методы синтеза и свойства нанодисперсного порошка диоксида титана
 Диоксид титана является одним из важнейших неорганических материалов. Мировое потребление TiO2 в 2001 г. превысило 4 млн. т. В настоящее время он хорошо изучен и синтезирован многими способами. Поэтому основные закономерности разных способов получения нанодисперсных материалов можно сравнивать по характеристикам синтезированного диоксида титана. 

Все методы синтеза нанодисперсного диоксида титана условно можно разделить на газофазные и жидкофазные (золь - гель метод). Хлорный процесс является наиболее широко используемым газофазным методом получения TiO2. Он позволяет синтезировать кристаллический диоксид титана с заданным соотношением фаз рутил и анатаз. В хлорном процессе тетрахлорид титана окисляется кислородом:



TiCl4(газ) + O2(газ) = TiO2(тв.) + 2Cl2(газ)


(1)
В работе [
] приведены результаты исследования фотокаталитических 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 содержании частиц со структурой анатаз от 40 % до 80 %. Но высокая температура синтеза (1700 – 2000 К) усложняет технологический процесс [
]. 

С целью снижения температуры и уменьшения размера частиц порошка в работе [5] выполнены исследования газофазного гидролиза тетрахлорида титана по реакции:
                        TiCl4 (газ) + 2H2O (газ) = TiO2 (тв.) + 4HCl (газ) 


         (2)

Получено, что при температуре синтеза 560 – 700 К образуется аморфный TiO2, а при температуре 700 – 900 К - кристаллический с решеткой типа анатаз. Продолжительность пребывания смеси газов в реакторе изменялась от 0.3 с до 1 часа. На рисунке 1 приведены рентгенограммы порошка TiO2, полученного при разной температуре. 

[image: image1.emf]
Рисунок 1 - Рентгенограммы диоксида титана, синтезированного при разной температуре
Авторы отмечают низкую агломерируемость порошка. Средний размер частиц, измеренный с помощью просвечивающего электронного микроскопа и по методу БЭТ, совпадает. Средний размер частиц диоксида титана уменьшается с ростом температуры синтеза с 120 нм (560 К) до 18 нм (при 825 К). На рисунке 2 показана фотография порошка, полученная на просвечивающем электронном микроскопе.
[image: image2.emf]
Рисунок 2 - ПЭМ - фотография нанодисперсного диоксида титана. Температура синтеза 710К

В статье приведены также данные сравнения разных методов получения нанодисперсного диоксида титана (таблица 1).
В работах [
, 
, 
] выполнены исследования синтеза нанодисперсного диоксида титана при термическом газофазном разложении металлорганического прекурсора, в качестве которого использовался тетрабутоксититан (titanium tetraisopropoxide) (C4H9O)4Ti. 

	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 (°C)
	1400-1500
	Синтез ниже 100,

Отжиг выше 700
	Выше 1000
	900
	
	Гидролиз ниже 100, отжиг выше 600

	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 - Методы получения нанодисперсного диоксида титана

Температура разложения тетрабутоксититана ниже 800 К, но только при температуре в реакторе выше 800 К отмечается начало формирования частиц с кристаллической фазой типа анатаз, и при температуре выше 900 К все частицы имеют такую кристаллическую структуру. Формирование кристаллической структуры типа рутил начинается при температуре разложения выше 1500 К [6]. 

В работе [7] 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 выше 1100 К. В работе [8] также отмечается формирование нанодисперсного диоксида титана с решеткой типа анатаз при температуре разложения тетрабутоксититана 900 К. При отжиге частиц при температуре выше 1000 К происходит перестройка решетки в рутил. 

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. Исследование синтеза нанодисперсного диоксида титана из абляционной плазмы, формируемой импульсным лазерным излучением [
, 
], показывает, что для формирования кристаллической решетки важны условия формирования частиц, а не начальная температура абляционной плазмы. В работе [9] приведены результаты исследования диоксида титана, синтезированного при распылении подложки импульсным лазерным излучением (λ=1.064 мкм, τ=15 нс, плотность энергии излучения на подложке 28 кДж/см2). При распылении титановой подложки в атмосфере He+O2 обнаружено формирование частиц TiO2 со структурой анатаз и размером частиц 10-50 нм. При лазерном распылении массивной подложки из диоксида титана в инертной атмосфере (He) формируются аморфные нанодисперсные частицы TiO2. Подложки 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) [9]. 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 подложки, а мелкие - при конденсации молекулярного пара. Условия синтеза частиц при абляции лазерным излучением и их свойства приведены в таблице 2. Белым цветом обладают только кристаллические частицы. Серый цвет синтезированного порошка означает присутствие большой доли аморфной фазы диоксида титана. 

Таблица 2 - Условия синтеза и параметры порошка
	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 процесса синтеза диоксида титана. 

В работе [10] выполнены исследования нанодисперсных частиц, полученных при распылении импульсным лазерным излучением (1.8 Дж/см2) в атмосфере гелия подложки из диоксида титана (рутил). Получено, что частицы (размер 1 - 50 нм) имеют металлическое ядро (Ti) и оболочку, состоящую из кристаллического диоксида титана (рутил и анатаз). Кристаллический диоксид титана был получен также при распылении в атмосфере кислорода (1.3 кПа) массивной титановой подложки 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. 

Электрический взрыв проводников, обеспечивая неравновесный характер процесса формирования наночастиц [
], позволяет синтезировать частицы с новыми свойствами, в частности с высокой избыточной энергией [
]. В этом способе формируется смесь частиц микрометрового размера и нанодисперсных частиц. При использовании специальных фильтров возможно собрать синтезированные наночастицы с удельной площадью до 40-80 м2/г, которые составляют до 30 % общей массы частиц. Производительность установки составляет 100-200 г/час нанофракции. Взрыв металлической проволоки
 в атмосфере кислорода или воздуха приводит к формированию нанодисперсных оксидов металлов. Получено [12], что при концентрации кислорода в смеси с инертным газом более 20 % (объемных) степень окисления металлических частиц, синтезированных взрывом проволочки, достигает 100 %. Кроме того, удельная площадь поверхности оксидных наночастиц в 2-2.5 раза выше, чем у синтезированных этим способом металлических наночастиц. Наночастицы имеют сферическую форму и относительно гладкую поверхность. На рисунке 3 показана фотография частиц диоксида титана, полученных при взрыве титановой проволоки в атмосфере кислорода. Частицы имеют кристаллическую структуру, тип кристаллической решетки (рутил или анатаз) определяется условиями синтеза [12]. 

[image: image3.emf]
Рисунок 3 - СЭМ - фотография частиц TiO2, полученных методом взрыва титановой проволоки в кислородсодержащей атмосфере [12]

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). 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. 

В отличие от газофазных методов синтеза нанодисперсного диоксида титана, жидкофазный синтез происходит при низкой температуре, например в сульфатном процессе не выше 400 К [14]. Но образующиеся частицы являются аморфными и для формирования кристаллической структуры требуется последующий отжиг при Т > 600 К (анатаз) и Т > 900 К (рутил) [
]. Кроме того, как показали термогравиметрические исследования, полное удаление гидроксильной группы и остатков органических компонент происходит при температуре выше 800 К. На рисунке 4 приведена зависимость изменения массы синтезированного золь-гель методом нанодисперсного диоксида титана при нагреве. 

[image: image4.emf]
Рисунок 4 - Термогравиметрический анализ (TGA) нанодисперсного диоксида титана, синтезированного золь-гель методом [14]

Нагрев аморфного диоксида титана или TiO2 со структурой анатаз до такой температуры ведет к началу формирования решетки рутил, что затрудняет синтез диоксида титана (анатаз) жидкофазным методом.

Сравнение параметров синтезированного диоксида титана, полученного разными способами, приведено в таблице 3.
Таблица 3 – Способы получения диоксида титана
	Способ синтеза

TiO2
	Исходные вещества
	Размер частиц
	Температу-ра синтеза
	Структура решетки
	

	Хлорный процесс
	TiCl4 + O2
	100 - 400 нм
	1400-1500 ºС
	Rutile anatase
	[4]

	Окисление в диффузном пламени
	TiCl4 + O2
	15 – 30 нм
	1700 ºС
	Anatase + Rutile
	[4]

	Газофазный гидролиз
	TiCl4 + H2O
	18-120 нм
	Ниже

600 ºС
	Аморфные + anatase
	[5]

	Droplet-to-particle method
	(C4H9O)4Ti. + пропанол
	20 – 40 нм
	500 ºС
	anatase
	[6]

	
	
	
	выше 1000
	Rutile
	

	Разложение в плазме ВЧ-разряда
	(C4H9O)4Ti. + О2
	Ср. размер 25 нм
	
	Аморфные
	[7, 8]

	Лазерная абляция
	Ti (или TiO2) + O2
	10 - 50 нм

0.1-2 мкм
	
	anatase
	[9, 10]

	Абляция импульсным ионным пучком
	Ti + O2
	4 - 45 нм

0.3 - 2 мкм
	
	Rutile +anatase
	[11]

	Окисление в плазме СВЧ-разряда
	TiN + O2
	средний 50 нм
	
	anatase
	[12]

	Электрический взрыв проволки
	Ti + O2
	20 - 100 нм
	
	rutile+anatase
	[12
]

	Сульфатный процесс (мокрый способ)
	TiOSO4 + H2O
	100 - 400 нм
	Гидролиз-до 100ºС,
	Rutile +anatase
	[14
]


1.1.2 Методы синтеза нанодисперсного диоксида кремния

В 1942 году фирма ДЕГУССА опубликовала способ высокотемпературного гидролиза. В последующий период этот способ был доведен до промышленной технологии, а произведенный этим способом продукт нашел применение во всем мире под названием AEROSIL. Изготовление AEROSIL производится с помощью гидролиза летучего кремниевого соединения в пламени гремучего газа. При этом создается мелкозернистая двуокись кремния, что является характерным для этого способа производства. За счет соответствующих изменений условий реакции целенаправленно варьируются свойства продукта. Для различных областей применения фирма ДЕГУССА предлагает специальные типы AEROSIL. 
Процесс пламенного гидролиза осуществляется в газовой фазе плазмы воздушно-водородного пламени при температуре 1400 – 1700 К:

 

2Н2 + О2 = 2Н2О 

 


 (3)

 SiCl4 + 2H2O = SiO2 + 4HCl

 

(4)
Реакция сопровождается выделением значительного количества тепла, которое необходимо утилизировать. Практически единственным побочным продуктом является хлористый водород (НСl).

В работе [
] авторами описан новый высокопроизводительный способ получения ультрадисперсного диоксида кремния и оксидов других элементов путем испарения исходной массивной подложки или крупнозернистого порошка с последующей конденсацией. Необходимая для испарения высокая плотность мощности (до 5 МВт/см2) обеспечивается ис​пользованием в качестве теплового источника стандартного электронного уско​рителя серии ЭЛВ мощностью до 100 кВт с выпуском в атмосфе​ру концентрированного пучка электронов. Получение наночастиц осуществляется разбавлением паров материала подложки воздухом сразу после испарения и выводом паров из зоны испарения с последующим быстрым охлаждением. Для этого в камере 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 дополнительно 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 в работе [16] физико-химическим исследова​ниям порошка было определено, что частицы в полученных по​рошках действительно входят в состав вторичных конгломера​тов, обладают определенной пористостью и имеют полностью аморфную структуру. Частицы диоксида кремния состоят из кремнеземного ядра, гидроксильной оболочки и адсорбированной воды, содержат на поверхности другие молекулы, в частности, органику.

В работе [
] показано, что испарение мишени излучением СО2-лазера с последующей конденсацией паров в потоке рабочего газа является одним из перспективных методов получения нанопорошков однородного состава сложных или смесевых веществ.

Новый метод химического осаждения из газовой фазы для получения неагломерированных наночастиц, в котором используется нанесение заряда на частицы, представлен в [
]. 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 кремния с помощью окисления гексаметилдисилоксана. В ходе усовершенствования установки была улучшена производительность до 130 г/час. Как утверждают авторы, размер можно изменять в пределах от 15 до 170 нм.

1.1.3 Методы синтеза нанодисперсного композиционного материала (TiO2)x(SiO2)1-x
Для синтеза нанодисперсных оксидов перспективным является использование неравновесных плазмохимических процессов. Неравновесный характер процесса синтеза позволяет значительно снизить энергозатраты на проведение реакции и изменить ее условия. В неравновесном плазмохимическом процессе, инициируемом импульсным электронным пучком, был синтезирован нанодисперсный диоксид кремния [
, 
] и диоксид титана [
, 
]. Энергозатраты электрофизической установки на конверсию тетрахлорида кремния (SiCl4) не превышали 0.02 эВ/молекулу. 
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 [
] аморфный (TiO2)x(SiO2)1-x (x = 0.08, 0.18 и 0.41) был исследован с помощью рентгенофазового анализа, дифракции нейтронов, инфракрасной спектрометрии термогравиметрии
 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 >0.4) 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 (1050 К и выше) наблюдалось разрушение этой структуры с образованием отдельных фаз диоксида кремния и диоксида титана (анатаз).

В работе [
] представлены результаты исследования композиционного материала (TiO2)x(SiO2)1-x (x = 0.1, 0.3 и 0.5), полученного золь-гель синтезом из тетраэтилортосиликата и тетрабутоксититана. 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.

Одновременно в работе [25] были выполнены исследования изменения структуры диоксида титана, синтезированного этим же методом из тетрабутоксититана. Исходно аморфный гель TiO2 при нагревании до температуры 700 К приобретал кристаллическую структуру с решеткой типа анатаз. При нагревании выше 1100 К происходила перестройка кристаллической решетки в рутильную форму. Композиционный материал из аморфной структуры преобразовывался в кристаллическую (анатаз) при температуре выше 900 К и сохранял анатазную решетку при нагревании до температуры 1300 К.

Исследованию формирования нанодисперсного композиционного материала из смеси геля диоксида титана (анатаз) и геля диоксида кремния при разном соотношении компонент посвящена работа [
]. Смесь гелей высушивалась на воздухе при температуре 400 К и затем отжигалась при 1100 К в течение 1 часа. 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 1100 К не формирует твердый раствор Ti-O-Si и исходные оксиды существуют в композиционном материале в виде отдельных фаз. На рисунке 5 показаны дифрактограммы синтезированных композиционных порошков.
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Рисунок 5 - Дифракционный спектр композиционного порошка после отжига при температуре 1100 К в течение 1 часа при разном содержании SiO2: 1 - 0 mol %, 2 - 10 mol %, 3 - 30 mol %, 4 - 50 mol %, 5 - 75 mol %, 6 - 100 mol %

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. На рисунке 6 показаны ИК - спектры композиционного материала, полученного после отжига при различных температурах. 
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Рисунок 6 – ИК - спектры композиционного материала, полученного после отжига при различных температурах: (a) 350 К, (b) 500 К, (c) 650 К, (d) 800 К, (e) 1100 К, (f) 1300 К

В исходном композиционном материале и после отжига до температуры 1300 К с помощью ИК - спектрометрии не обнаружено формирования связи Ti-O-Si, исходные оксиды не образовывали твердого раствора. С помощью ПЭМ обнаружено, что частицы TiO2 вкраплены в структуру 5 нм частиц диоксида кремния. На рисунке 7 приведена ПЭМ - фотография композиционного порошка.
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Рисунок 7 - ПЭМ - фотография композиционного нанодисперсного оксида (TiO2)x(SiO2)1-x
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 1300 К.

Результаты исследования композиционного материала (TiO2)x(SiO2)1-x, полученного при термическом разложении металлоорганического прекурсора, содержащего в одной молекуле атомы кремния и титана, описаны в [
]. 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 8 приведена схема разложения исходного прекурсора.
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Рисунок 8 - 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 500 К и значительно ослабляется при высокотемпературном пиролизе. При высокой температуре разложения исходного металлорганического соединения диоксид титана образовывал кристаллическую решетку типа анатаз. На рисунке 9 приведены рентгенограммы композиционного материала после отжига при разных температурах.
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Рисунок 9 - Дифрактограммы синтезированного композиционного материала после отжига при разной температуре
Важно отметить, что минимальная температура, необходимая для кристаллизации диоксида титана в исследуемом композиционном материале, составляла от 900 до 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 1400 К. Данные о кристаллической структуре синтезированного материала и среднем размере частиц для разных прекурсоров приведены в таблице 4.

Таблица 4 - Данные о кристаллической структуре синтезированного материала и среднем размере частиц для разных прекурсоров

	Температура, К
	CTS
	TS2
	TS3

	
	Кристаллическая форма
	Размернм
	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


1.2 Поглощение сильноточных электронных пучков в газах повышенного давления

С целью оптимизации процесса инициации импульсного плазмохимического синтеза нанодисперсных композитов был выполнен литературный обзор работ по транспортировке и поглощению сильноточных электронных пучков в газах повышенного давления.
1.2.1 Основные закономерности диссипации электронных пучков. Предельный ток Альфвена. Зарядовая и токовая нейтрализации

Исследование физики распространения мощных электронных пучков, начатые Беннетом, Альфвеном и Лоусоном [
, 
, 
], предопределило разработку и создание мощных сильноточных электронных ускорителей [
, 
, 
, 
], позволяющих генерировать и выводить CЭП
 с высокой мощностью до 1013 Вт в импульсе. 

Основные проблемы в транспортировке СЭП лежат в области управления и контроля протекающих процессов: нейтрализация объемного заряда пучка; токовая компенсация пучка; развитие неустойчивостей. Вид приложений накладывает определенные требования не только на условия, при которых происходит взаимодействия СЭП
 с газом: давление, температура и состав среды взаимодействия, но и на сам плазмохимический реактор (ПХР): материал стенок, геометрические размеры, элементы диагностики. В свою очередь производительность ПХР напрямую зависит от его геометрических размеров и может быть ограничена развитием различного рода неустойчивостей СЭП. Целый ряд плазмохимических технологий, используемых как в металлургии при утилизации промышленных отходов, так и в синтезе углеводородов, требует равномерного распределения удельной поглощенной энергии (поглощенной дозы) по всей длине ПХР.

Первые работы в этом направлении проводились Беннетом [30], который в 1934 г. показал, что электронные пучки, нейтрализованные ионами, могут фокусироваться собствен​ным магнитным полем. В 1939 г. Альфвен [31], рассматривая модель симметричного пучка с однородной плотностью тока при полной нейтрализации заряда, получил верхний предел для тока распространяющегося пучка: 
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где γ релятивистский фактор, β = v/c - отношение скорости электронов к ско​рости света. 
Качественно существова​ние этого предела объясняется следующим. Предположение об однородной плотности тока пучка, согласно уравнениям Максвелла, означает, что величина магнитного поля внутри пучка пропорциональна радиусу. Поэтому электроны пучка, находящиеся на разных расстояниях от центра, испытывают действие различной силы. В частности, на электроны, которые находятся на краю (границе пучка), действует максимальная сила и ларморовский радиус их траекторий наименьший. Если ток пучка I < IA, движение частиц происходит примерно по синусоидам, т.е. они испытывают радиальные колебания в зоне пучка. При I = IA частицы, находящиеся в максимальном маг​нитном поле, пересекают ось пучка под углом π/2. Дальней​шее увеличение тока приводит к уменьшению радиуса кри​визны траекторий указанных частиц, и они, пересекая ось, будут заворачиваться, IA определяется из условия как ток, для которого ларморовский радиус частиц в максималь​ном поле Bo пучка равен половине радиуса пучка rLмин = r0/2.

Для произвольной нейтрализации заряда пучка пре​дельный ток для аналогичной модели получен Лоусоном [
] в виде Iл = IAβ2/(β2 + fе -1)-1, где fе - фактор нейтрали​зации, равный отношению плотности ионов к плотности электронов в области пучка, fe = ni/ne. Из этого выражения, отвлекаясь от ограничений, связанных с устойчивостью пуч​ка, в принципе можно получить высокий предельный ток в однородном пучке, если достичь fe = 1 - β2 вдоль пучка. Однако экспериментально это получить невозможно. Одна из реальных возможностей уменьшения влияния соб​ственного магнитного поля пучка и повышения предельного тока - это изменение радиальной зависимости магнитного поля на более резко спадающую к центру, что, должно быть связано с неоднородной плотностью тока компенсированного пучка по радиусу в состоянии равновесия. Другая возможность транспортировки сверхпредельных токов, как показывают исследования [
, 
, 
, 
], существует при распространении пучка в плазме высокой плотности. Это объясняется тем, что при инжекции электронного пучка в плазму с плотностью, значительно превышающей плот​ность электронов пучка, в ней за счет переходных процессов индуцируется ток, направление которого противоположно току пучка. В результате токовой нейтрализации магнит​ное поле, действующее на электроны пучка, ослабевает, и создаются условия для транспортировки тока выше IA. Осуществление этих видов транспортировки мощных электронных пучков предполагает наличие в камере дрей​фа либо остаточного газа высокой плотности, либо уже син​тезированной плазмы. Но во многих физических экспери​ментах с применением высокоинтенсивных релятивистских электронных пучков подобная ситуация недопустима. 

Авторами работы [
] был подчеркнут тот факт, что одним из важных параметров СЭП является величина v = Nr0, называемая «погонным электроном» (N — число электронов на единицу длины пучка, a r0 = е2/mc2
 — классический радиус электрона). Отношение v/γ равно отношению энергии собственного магнитного поля тока пучка к кинетической энергии электронов. При v/γ << 1 магнит​ным полем тока пучка практически всегда можно пренебречь; такой пучок называют слаботочным. Сильноточным электронный пучок следует счи​тать при v/γ >> 1, когда магнитное поле тока играет определяющую роль, как при формировании равновесия пучка, так и при его инжекции в плазму и нейтральный газ, а также во всей энергетике системы. Наиболее четко динамические свойства электронных пучков различают в противоположных предельных случаях полностью нейтрализованного и не нейтрализованного по заряду пучка.

а) пучок с нейтрализованным зарядом. Рассмотрим электронный пучок, заряд которого в каждой точке пространства скомпенсирован ионным фоном. Такие скомпенсированные по заряду пучки получаются при инжекции в плазму либо в нейтральный газ в процессе ионизации последнего. При v/γ << 1 энергией магнитного поля тока пучка можно пренебречь по сравнению с кинетической энергией электронов, но если учесть, что в скомпенсированных пучках отсутствует радиальное расталкивание, обусловленное объёмным зарядом, то при I<<IA такие пучки считаются пространственно однородными даже в отсутствие внешнего направляющего пучок продольного магнитного поля.

При v/γ >> 1, т.е. I >> IA энергия магнитного поля превышает кинетическую энергию электронов, а поэтому при получении таких пучков основная мощность установки расходуется на создание магнитного поля тока пучка. Поэтому поле оказывает фокусирующее действие на движение электронов в пучке и в отсутствии внешнего направляющего магнитного поля приводит к радиальному сжатию пучка (пинч-эффект). При I > IA электронные пучки с нейтрализованным зарядом нельзя считать однородным в пространстве. IA характеризует роль коллективных процессов в электронном пучке с нейтрализованным зарядом.

б) пучок без зарядовой нейтрализации. При полном отсутствии нейтрализации заряда электронный пучок под действием радиальных сил расталкивания будет расходиться, заполняя некоторую гиперболическую область. 

в) пучок с частично нейтрализованным зарядом. Пучки с магнитной нейтрализацией получаются при их инжекции в плотную плазму, когда индуцированный в плазме обратный ток частично компенсирует магнитное поле тока пучка.

Следует отметить, что приведенная классификация СЭП по их динамическим свойствам, строго говоря, справедлива в отсутствие сильных внешних магнитных полей, превышающих собственное поля тока самого пучка. При распространении электрон​ного пучка в вакууме из-за влияния собственного поля про​странственного заряда происходит провисание потенциала. В результате появляется предельный ток, при котором в не​которой точке пространства образуется виртуальный ка​тод. В месте образования виртуального катода кинетическая энергия частиц пучка равна нулю, это приводит к запира​нию пучка и, следовательно, к ограничению транспорти​руемого тока. Изучение распространения электронных пуч​ков в вакууме показывает, что значение предельного тока в большой степени определяется геометрией пучка. 
1.2.2 Взаимодействие СЭП с нейтральным газом
Электронный пучок, выведенный из диода, имеет значительную радиальную составляющую до момента компенсации пространственного заряда пучка. Сила, вызванная этим эффектом, направлена наружу по радиусу пучка. Можно скомпенсировать силы электрического расталкивания, если пропускать электронный пучок сквозь «фон», состоящий из положительных ионов. Такая ситуация создается, ког​да пучок проходит сквозь газ с образованием плазмы. В зависимости от соотношения концентрации электронов пе и ионов ni пучка можно достичь частичной компенсации (ne> ni), полной (пе=ni) и даже перекомпенсации, когда пe< ni.

В сильноточных релятивистских пучках действует и другая сила, направленная противоположно силам расталкивания. Эта сила обусловлена тем, что движущиеся электроны порождают магнитное поле, которое воздействует на пучок так, что стремится сжать его и тем самым препятствует его расфокусировке. Еще одна интересная особенность релятивистского электронного пучка заключается в том, что в плазме, которую пронизывает такой пучок, образуется обратный ток, текущий в направлении, противоположном току в пучке. Этот ток создает магнитное поле, способное скомпенсировать (ней​трализовать) поле самого пучка. Появление обратного тока обуслов​лено явлением самоиндукции. Быстрое нарастание магнитного поля, порожденного пучком при вхождении его в плазму, вызывает появ​ление электродвижущей силы, направленной в сторону, противопо​ложную току пучка. Благодаря этой э. д. с. и возникает обратный плазменный ток. Поведение пучка, проходящего сквозь плазму, определяется совокупностью электрических и магнитных полей, созданных пучком [34]. 
Большинство экспериментов по транспортировке сильноточных электронных пучков выполнено с использованием в качестве среды нейтрального газа. Воз​никающие при этом особенности обусловлены, прежде всего, процессами ионизации газа на переднем фронте пучка, зависящими не только от параметров инжектируемого пучка, но и от химического состава газа и рабочего давления в камере дрейфа. При инжекции пучка в нейтральный газ из-за конечного времени ионизации газа на переднем фронте пучка происходит потеря частиц на стенки камеры дрейфа в результате действия радиальных электри​ческих полей пространственного заряда пучка. Электроны на своем пути успевают произвести ионизацию газа, и по​следующая часть пучка становится скомпенсированной по заряду. Образующиеся в процессе ионизации вторичные электроны более подвержены действию полей пространственного заряда и вплоть до fе ≈ 1 движутся в основном в радиальном на​правлении, покидая область распространения пучка. Поэтому ла​винный процесс ионизации, основанных на вторичных элект​ронах плазмы и определяющий время пробоя газа, может не рассматриваться, пока не произойдет полная зарядовая нейтрализация пучка (fе ~ 1) [41].
Если увеличивать давление газа, сквозь который проходит пучок, то меняется и соотношение сил, обусловленных электрическими и магнитными полями, и это определяет поведение пучка. При дав​лениях в дрейфовой камере ниже 0.1 Па радиальные силы расталкивания превышают все остальные. Это приводит к рассеива​нию пучка. Если камера заполнена газом с давлением выше 10 Па, механизм распространения пучка меняется. Электроны ионизи​руют газ, освобождая вторичные электроны, которые расталкиваются в радиальном направлении за пределы пучка. Оставшиеся по​ложительные ионы нейтрализуют заряд пучка, ослабляя рас​талкивание, а силы магнитного сжатия уменьшают диаметр пучка до нескольких миллиметров. Это явление называют магнитной само​фокусировкой релятивистского электронного пучка.
Если давление повышать выше 100 Па, плотность газа становится достаточной для образования хо​рошо проводящей плазмы. Индукционное поле прямого тока вызы​вает в этой плазме обратный ток, который приводит к ослаблению фокусирующего действия магнитного поля пучка. Поток электронов свободно дрейфует и характеризуется очень малой расходимостью, поскольку все силы в пучке уравновешены. Его интенсивность при этом давлении быстро уменьшается по мере распространения из-за столкновения с молекулами газа. Длина транспортировки превышает десять метров. При атмосферном давлении пучок сжимается магнитным полем и быстро рассеивается в камере из-за частых стол​кновений с молекулами газа [34].
Распространение интенсивного пучка электронов в нейтральном газе сопровождается процессами торможения и рассеяния частиц пучка, нагрева и ионизации газа с образованием плазменного канала и зависит от параметров пучка (энергии электронов, тока) и давления и сорта газа. Торможение и рас​сеяние пучка электронов обусловлены их кулоновским взаимодейст​вием с электронами и ядрами атомов газа. Основная характеристика этого взаимодействия — дифференциальное сечение dσ, определяющее вероятность рассеяния или отношение числа частиц, рассеиваемых за единицу времени под углом θ, к плотности потока падающих частиц. Сечение имеет размерность площади. При кулоновском взаимодейст​вии существенно рассеяние на малые углы, которым соответствует малая передача импульса и энергии:
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где b — расстояние наибольшего сближения частиц; р, v — импульс и скорость налетающей частицы; Ze — заряд рассеивающей частицы. Дифференциальное сечение рассеяния электрона на неподвижной ча​стице с зарядом Ze описывают формулой Резерфорда, которая для рас​сеяния на малые углы имеет вид:
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Отклонение частиц на большой угол происходит из-за многократного рассеяния на малые углы и однократного взаимодействия с атомом га​за. 

Ударная ионизация электронами пучка. Если рассе​яние определялось изменением импульса частиц пучка, обусловлен​ным в основном столкновениями с заряженными частицами, то ионизация связана с энергией, передаваемой при кулоновском взаимодействии от частиц пучка электронам атома. На рисунке 10 приведены графики удельной вероятности ионизации некоторых газов. В единицу времени электрон со скоростью v ионизует vqi атомов. Следовательно, время, затрачиваемое на образование пар ионов, или время свободного пробега между ионизационными столкновениями τe = (vq)-1.

Для релятивистских пучков v ≈ c имеем τe = 2.7*10-8(εi/MP)(T/273), где М – молекулярная масса газа; εi измерено в эВ; Р – в Па; Т – в К, τe – в с. 
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Рисунок 10 - Удельная вероятность ионизации различных газов [41]

Эффекты, связанные с ионизацией газа, будут проявляться, если характерное время ионизации электронами пучка не превышает длительности импульса τ. Например, при распространении в воздухе пучка релятивистских электронов ионизация будет существенной при выполнении условия τР> 40 нс·Па [39].

В работе [42] изложена теория инжекции электронных пучков в плазму, которая качественно описывает и распространение электронных пучков в нейтральном газе. При инжекции релятивистского электронного пучка в нейтральный газ определяющую роль играют два основных процесса: процесс ионизации газа на переднем фронте пучка и процесс взаимодействия пучка с созданной им плаз​мой. Они зависят не только от параметров самого пучка (энергии электронов и тока), но также от давления и сорта нейтрального газа. Первый из этих процессов количественно очень трудно описать из-за большого числа конкретных параметров, определяющих характер ионизации газа и не поддающихся надежным вычислениям. Попытки самосогласованного описания обоих процессов при инжекции электронного пучка в газ [
, 
, 
, 
, 
] нужно признать не очень удавшимися. Они привели лишь к качественным результатам. Поэтому при анализе экспериментов авторы огра​ничивались только качественным описанием, подразделив эти экспери​менты по динамическому параметру пучка v/γ. В области v/γ 
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 1 параметров пучка магнитная энергия тока пучка становится сравнимой с кинетической энергией электронов и поэтому ионизация газа играет уже существенную роль в распространении тока в газе посредством как нейтрализации заряда, так и нейтрализации маг​нитного поля пучка.
Экспе​рименты по инжекции пучка с v/γ = 1 в нейтральный газ были проведены в 1966 г. [
], когда исследовалось распространение пучка с энергией 2.5 МэВ и током 17 кА на расстояние 20 см от инжектора при различных давлениях газа. 

На рисунке 11 приведены результаты измерений плотности энергии пучка. 
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Рисунок 11 – Плотность энергии пучка на расстоянии 20 см от инжектора в зависимости от давления газа [42]

Рост тока в области P ~ 13 Па связан со сжатием пучка под действием магнитного поля тока при ней​трализации заряда пучка; максимум сжатия достигается при P =27 Па. Далее, с ростом давления газа плотность энергии пучка падает, достигая минимума при P = 133 Па из-за умень​шения его сжатия вследствие магнитной нейтрализации индуцированным плазменным током. При еще больших давлениях P >1.3 кПа сильно падает проводимость образованной пучком плазмы и резко ослабевает эффект магнитной нейтрализации пучка; степень сжатия пучка при этом вновь возрастает.
Описанная картина позже была подтверждена экспериментами [
], проведенными в тех же условиях. На рисунке 12 приведены данные об изме​рении полного тока (разности тока пучка и индуцированного плазмен​ного тока) в зависимости от давления газа, а на рисунке 13 — данные о полной переносимой пучком энергии на заданном расстоянии от инжектора. 
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Рисунок 12– Полный ток как функция давления газа [42]
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Рисунок 13 – Полная переносимая энергия пучка в зависимости от давления газа

В полном соответствии с экспериментами [49] остаточный ток в системе достигает минимума, а переносимая пучком энергия — максимума в усло​виях наименьшего сжатия пучка, когда имеет место хорошая магнитная нейтрализация. Прямые измерения сжатия пучка при достижении током предельного значения проводились в работе [45], в которой измерялось прохождение пучка в газе на расстоянии 150 см от инжектора. Пучок с энергией 2.5 МэВ и током 20 кА практически полностью рассеивался и не доходил до кол​лектора, в то время как пучок с энергией 1.5 МэВ и током 40 кА проходил это расстояние стабильно.
Аналогичное явление наблюдалось в экспериментах [47] с пучком с v/γ= 1 (энергия 0.35 МэВ и ток 25 кА), в которых исследовалось прохож​дение такого пучка через газ на расстоянии 90 см от инжектора в зави​симости от давления газа. Результаты экспериментов подтверждают эффект пинчевания.
Из описанных экспериментов следует, что электронный пучок со сверх​предельным током, т. е при v/γ > 1, может эффективно распространяться в нейтральном газе только в условиях, когда достаточно быстро происходит нейтрализация его объемного заряда, и собственного магнитного поля. До момента такой нейтрализации пучок испытывает торможение под действием электростатического поля заряда и индукционного поля, возникающего при магнитном сжатии пучка. В результате при инжекции электронного пучка со сверхпредельным, током в нейтральный газ устанавливается вполне определенная скорость фронта пучка, которая существенным образом зависит от давления газа и параметров пучка и, очевидно, совпадает со скоростью перемещения фронта ионизации газа, поскольку именно ионизация создает условия для распространения сверхпредельного тока в газе.
1.2.3 Исследование транспортировки электронного пучка в диапазоне давлений 1.3 - 13.3 кПа

Остановимся на работах, которые изучали взаимодействие СЭП с веществом в диапазоне давлений 1.3 - 13.3 кПа. Авторы работы [

] исследовали прохождение сильноточного релятивистского электронного пучка в аргоне. Экспериментальные результаты исследования выполнены на ускорителе «Тонус». Инжекция электронного пучка осуществлялась в металлические трубы дрейфа (ТД) с диаметром 9.2 см, заполняемые аргоном при дав​лении Р = 0.133 – 80 кПа. В ходе выполнения работы проводились измерения: тока пучка, прошедшего через газ (вакуумированным цилиндром Фарадея), полного тока (резистивным шунтом обратного тока, включенным в рассечку ТД), а также были выполнены измерения проводимости плазменного канала, созданного СЭП в аргоне, с помощью измерительного устройства, разработанного авторами работы.

В работе приведены осциллограммы тока пучка, прошедшего че​рез аргон различного давления, для двух длин распространения (0.7 м и 2 м). Как отмечают авторы работы, ха​рактерной особенностью является практически полное отсутствие срыва транспортируемого тока в результате раз​вития крупномасштабной неустойчивости. Основные потери тока пучка распределяются равномерно и со стороны переднего фронта импульса, и со стороны заднего, что обусловлено нали​чием только ионизационных потерь тока и потерь, связанных с рассеяни​ем на нейтральных атомах газа. Транспортировка СЭП в аргоне характеризуется наличием достаточно высокой степени токовой компенсации: fm ≈ (0.45 – 0.55). 

С повышением давления аргона в ТД (Р 
[image: image18.wmf]³

1.6 кПа) скорость роста проводимости плазмы, обеспечивающей высокую степень токовой компенсации, возрастает, что и определяет устойчивое распространение СЭП. Для пучка электронов с током Ib = 3.5 кА, транспортируемого при давлении аргона в ТД 80 кПа на дли​ну L = 1.1 м степень токовой компенсации составляет fm=0.3, что уже само по себе является нетривиаль​ным результатом для этого уровня плотности газовой среды и длины распространения. Как подчеркивают авторы работы, именно это обстоятельство может служить одним из доказательств отсутствия развития крупномасштабной неустойчивости при распространении СЭП в аргоне.
В работе [
] рассматриваются вопросы транспортировки интенсивного электронного пучка в нейтральных газах. Экспериментально исследовано взаимодействие импульсного электронного пучка, генерируемого на ускорителе «Терек – 1Р», с энергией ~ 1 МэВ, током ~ 10 кА, длительностью импульса ~ 60 нс, с нейтральными газами (Не, SF6, смесь 75 %, Не – 21.5 %, SF6 – 3.5 % H2, воздух) в интервале давлений 1 – 100 кПа. Показано, что в газовых смесях, используемых в химических лазерах, поглощение энергии в газе при давлении 101 кПа и длине рабочей камеры взаимодействия 100 см достигает 40 % (100 Дж). В работе представлены осциллограммы обратного тока для Не, SF6, смесь 75% Не – 21.5% SF6 – 3.5% H2, воздуха при различных давлениях с магнитным полем и без поля (рисунок 14). Процесс протекания обратного тока авторы разделяют на три стадии. На первой стадии длительностью 5 - 10 нс обратный ток обусловлен плазменными электронами, ускоренными в сильных электрических полях (~105В/см), создаваемых пространственным зарядом пучка. Энергия этих электронов, с которыми связан процесс нейтрализации объемного заряда пучка, имеет широкий спектр. Часть электронов теряется на перегородке - коллекторе, часть проходит, в обоих случаях вызывая вторичную электронную эмиссию с коллектора. Соотношение поглощенных и выбитых вторичных электронов дает тот или иной знак обратного тока пучка. При достижении пучком конца камеры можно ожидать паузу в обратном токе. Эта пауза (уменьшение) обратного тока, связана с образованием нового источника электронов (эмиссионных центров на торце камеры), действительно наблюдается. 
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Рисунок 14 – Осциллограммы обратного тока; рабочая среда – воздух

Вторая стадия начинается с появления вторичных эмиссионных центров и характеризуется стабильным протеканием тока. Объемный заряд пучка нейтрализован. Главную роль начинают играть индукционные поля (Е ≈ 102В/см). Обратный ток частичного компенсирует ток пучка. 

Третья стадия начинается с окончанием импульса тока пучка и характеризуется существованием обратного тока, который может быть как положительным, так и отрицательным. Индуцированный в плазме ток (образующий контур: камера дрейфа – перегородка-коллектор - плазма) после прекращения пучка может существовать только при эмиссии электронов с перегородки-коллектора. Авторы отмечают, что следы на перегородке позволяют предположить, что эмиссионные центры действительно образуются на алюминиевом покрытии лавсановой плёнки. Индуцированный в дрейфовой камере ток регистрируется шунтом обратного тока как отрицательный сигнал и должен быть равен общему току. Однако сигналы обратного тока, как видно из осциллограмм, приведенных в работе, после прекращения инжекции пучка могут быть отрицательными, так и положительными. Авторы предполагают, что индуцированный ток возникает в области между силовой перегородкой и перегородкой – коллектором, можно объяснить поведение обратного тока после выключения пучка. В этом случае шунт обратного тока фиксирует разность между индуцированными токами. В зависимости от условий (проводимость плазмы, величина азимутального магнитного поля, количество эмиссионных центров) по обе стороны перегородки - коллектора обратный ток может быть обоих знаков, но всегда меньше полного тока. 

Авторы работы [
] отмечают тот факт, что основной особенностью динамики интенсив​ных пучков заряженных частиц является зна​чительная, а порой определяющая роль собст​венных полей пучка. Существует несколько яв​лений, ограничивающих прохождение сильно​точных пучков через каналы транспортировки. В первую очередь это собственное электростатическое поле, обусловленное прост​ранственным зарядом пучка, вызывающее в отсутствие фокусирующих сил быстрый рас​пад пучка в радиальном направлении, а при наличии фокусировки - образование вирту​ального катода и запирание пучка за счет продольного или поперечного провисания по​тенциала.

Даже в предположении пол​ной магнитной нейтрализации существует опреде​ленная величина предельного тока, при которой образуется вирту​альный катод, в области которого кинетическая энергия электронов равна нулю. Прохождение частиц че​рез виртуальный катод либо сопровождается частичным отражением их, либо прекращается полностью, т.е. величина тока на выходе канала транспортировки перестает быть линей​но связанной с током инжекции.

Образование виртуального катода ведет не только к ограничению тока, но и к существен​но неоднородному распределению тока по се​чению пучка.
При инжекции пучка в нейтральный газ об​ратных токов в начальный момент времени нет, полный ток растет вместе с током пуч​ка. После того как произошел пробой и об​разовалась плазма, проводимость которой такова, что время диффузии электронов значи​тельно превосходит длительность импульса то​ка пучка, величина магнитного поля замора​живается на уровне, соответствующем мо​менту пробоя. Дальнейшее нарастание тока пучка увеличивает только обратный ток.

Если пробой произошел в самом начале им​пульса тока пучка (большие давления, крутой фронт пучка и большие dB0/dt), токовая ней​трализация близка к полной (fm ~ l); если ближе к моменту достижения амплитудного значения тока (поло​гий фронт или малые давления), токовая ней​трализация невелика (fm ~ 0). При боль​ших давлениях (порядка нескольких торр) пробой развивается быстро, но проводимость плазмы мала и пучок нейтрализуется по току лишь частично. Следует отметить, что полная токовая нейтрализация достигается при полной электростатической нейтрализации.

Инжекция пучка в нейтральный газ не обес​печивает условий электростатической нейтрализации на фронте пучка из-за ко​нечного времени ионизации газа. Головная часть пучка под действием нескомпенсированного радиального электрического поля разва​ливается, ионизируя на своем пути газ, и те​ряется на стенках камеры. Кроме того, формируемый простран​ственный заряд, приводит в этом случае к образованию движущейся потен​циальной ямы. Устранить эти эффекты может предварительная ионизация газа.
Использование плазмы для транспортировки пучков выявляет новые процессы потерь энергии или усиливает те, которые были слабо заметны на фоне основного - собствен​ного электростатического поля. Индуцирован​ная э.д.с, ускоряющая плазменные электро​ны, препятствует движению электронов пучка и может значительно снизить их энергию на расстоянии - 1 м. Появляются различные продольные и поперечные неустойчивости пуч​ка, влияние которых еще достаточно полно не изучено. Кроме того, в процессе транспорти​ровки, в условиях электростатической и токо​вой нейтрализации, пучок не может иметь высокий эмиттанс на входе камеры дрейфа, так как сущест​вует определенная величина угла инжекции, при превышении которого частица будет обязательно потеряна из пучка (так на​зываемый конус потерь).
Для устранения этого препятствия необхо​димо транспортировать пучок через предвари​тельно ионизованный газ в присутствии маг​нитного поля. Это может быть либо азиму​тальное поле линейного разряда, либо про​дольное поле, создаваемое соленоидом.

В работе [
] было исследовано взаимодействие сильноточного электронного пучка с нейтральным газом. В качестве генератора сильточного пучка релятивистских электронов использовался ускоритель «Терек - Ip». Автор указывает на следующие факты, определяющие поведение пучка при его распространении: во-первых, при давлениях газа 10 -3 – 1.3 Па время зарядовой нейтрализации сравнимо с длительностью импульса тока и пучок рассыпается на стенки камеры под действием поля пространственного заряда достаточно близко к месту инжекции. Т.к. речь идет о полном токе, величина которого зависит от степени компенсации, то характеристикой рассыпания пучка служит не значение тока, а его изменения по длине камеры дрейфа. Во-вторых, при увеличении давления до значений, когда пучок полностью нейтрализован по заряду, а эффекты, связанные с рассыпанием пучка в процессе многократного рассеяния в нейтральном газе ещё не проявляются, имеет место дрейф пучка по камере без значительных потерь. Для воздуха и SF6 эти давления соответствуют нескольким Па (рисунки 15а, в), а для гелия – 1000 Па (рисунок 15б). Дальнейшее увеличение давления ведёт к рассыпанию пучка на стенки камеры за счёт многократного рассеяния в плотном газе.
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Рисунок 15 - Зависимость полного тока (Iк1 – Iк5) от расстояния до места инжекции

Автором в работе [
] была исследована транспортировка СЭП в различных газовых средах. Эксперименты были проведены на ускорителе «Тонус». Электронный пучок, имеющий диаметр на выходе из ускорителя 5 см
, инжектировался в металлическую трубу дрейфа, имеющий диаметр 9.2 см
 и заполняемую различными газами при давлениях от 133 до 133 кПа. СЭП транспортировался в следующих газовых средах: гелий – He, неон – Ne, азот – N2, воздух – Air, аргон – Ar, криптон - Kr, ксенон - Xe, влажный воздух – Air:H2O. В ходе экспериментов измерялись следующие параметры:

- эффективность токопрохождения СЭП в трубе дрейфа на расстояниях L1 и L2 от анода ускорителя, как отношение тока пучка измеренного вакуумированным цилиндром Фарадея в конце ТД к току пучка, измеренному на выходе ускорителя (Iinj), т.е ~Ib/Iinj, где Ib – ток пучка электронов и Iinj – инжектируемый ток;

- распределение плотности тока, по сечению канала транспортировки измеренное секционированным цилиндром Фарадея;

- радиальный профиль проводимости плазменного канала, созданного ИЭП в газе и его динамика.

В таблице 5 приведены результаты определения эффективности токопрохождения (Ib/Iinj) в исследуемых газах, регистрируемые для L1=1.4 м

Таблица 5 - Эффективность токопрохождения ( Ib/Iinj) и вычисленное значение степени токовой компенсации fm, в исследуемых газах, регистрируемые при L2=1.4 м

	Сорт газа
	133 Па
	1333 Па
	13.3 кПа
	40 кПа
	100 кПа

	
	Ib/Iinj
	fm
	Ib/Iinj
	fm
	Ib/Iinj
	fm
	Ib/Iinj
	fm
	Ib/Iinj
	fm

	Ne
	0.70
	0.78
	0.70
	0.75
	0.60
	0.70
	0.50
	0.68
	0.40
	0.67

	Ar
	0.68
	0.72
	0.60
	0.68
	0.56
	0.64
	0.45
	0.62
	0.30
	0.60

	He
	0.67
	0.70
	0.65
	0.65
	0.40
	0.63
	0.20
	0.59
	0.10
	0.59

	Air
	0.68
	0.72
	0.58
	0.68
	0.32
	0.65
	0.30
	0.60
	0.28
	0.58

	N2
	0.75
	0.70
	0.50
	0.67
	0.20
	0.62
	0.22
	0.58
	0.18
	0.58

	Air:H2O
	-
	-
	0.45
	0.60
	0.35
	0.58
	0.30
	0.56
	0.10
	0.54

	Kr
	0.45
	0.70
	0.45
	0.68
	0.15
	0.65
	-
	-
	-
	-


Степень токовой компенсации fm можно определить как fm =Ip/Ib , где Ib – ток пучка электронов; Ip – плазменный ток индуцированный вихревой э.д.с.

При инжекции сильноточного электронного пучка в плотную газовую среду, проводимость формируемого им плазменного канала, в значительной степени определяется плотностью газа, а колебания проводимости, после прохождения импульса тока, свидетельствуют о протекании в плазме коллективных рекомбинационных процессов длительностью t > 0.8*10-6 с. Присутствие в канале транспортировки ИЭП паров воды существенно уменьшает уровень проводимости плазменного тока в канале в зависимости от концентрации молекул воды.

Из проведенного анализа литературы можно сделать следующие выводы:


1. При v/γ << 1 ионизация газа носит объёмный характер.


2. При v/γ >> 1 основным механизмом ионизации газа является пробой на фронте пучка в индукционном электрическом поле, образованном вследствие быстрого изменения магнитного поля тока пучка.


3. Коллективные процессы, обусловленные пучковыми неустойчивостями, особо сильно проявляются при больших давлениях газа р0 > 101 кПа
. Они вызывают интенсивное рассеяние и торможение пучка на расстояниях, значительно меньших длины кулоновского рассеяния релятивистских электронов, что сопровождается нагревом плазмы и мощным микроволновым излучением.

4. Условием распространения СЭП
 является диапазон давлений, когда пучок полностью нейтрализован по заряду, а эффекты, связанные с рассыпанием пучка в процессе рассеяния ещё не проявляются.


5. Значения эффективности токопрохождения обратно пропорционально давлению газовой среды для диапазона давлений от 13 Па до 1.3 кПа.


6. Степень токовой компенсации СЭП
 слабо зависит от рода газа.


7. Плотность газа является определяющим фактором, влияющим на эффективность проводимости плазменного канала при инжекции СЭП
 в плотную газовую среду.

1.3 Выводы к 1 главе

1. На настоящее время не существует плазмохимических газофазных методов получения композиционных нанопорошков (TiO2)x(SiO2)1-x. 

2. 
Существенным недостатком золь-гель метода является большое время получения геля, которое составляет от нескольких часов до нескольких суток, и необходимость последующего длительного прокаливания геля. Этот метод не являются экологически безопасным из-за использования органических растворителей.

3. Литературный анализ показал, что процесс диссипации энергии импульсного электронного пучка в газах повышенного давления малоизучен. 

Глава 2. Экспериментальная установка и используемое диагностическое оборудование

Использование импульсного электронного пучка для инициирования плазмохимических процессов, накачки газовых лазеров, генерации СВЧ-излучения и в других областях требует разработки экономичного электронного ускорителя, обладающего большим ресурсом работы и высокой стабильностью рабочих параметров [1, 
]. Любые непроизводительные потери энергии ведут к нагреву, деструкции и преждевременному разрушению конструкционных узлов ускорителя. К ускорителям электронов, предназначенных для использования в установках и технологических линиях крупномасштабного промышленного производства, в отличие от исследовательских, предъявляют особые требования. Промышленный ускоритель должен иметь:

· достаточно большую мощность выведенного в атмосферу пучка электронов, чтобы обеспечить заданную производительность радиационно-химической установки, отвечающую уровню современного промышленного производства;

· высокую степень надежности всех узлов, чтобы обеспечить бесперебойную работу установки в соответствии с заданным графиком работы;

· компактные собственную конструкцию и радиационную биологическую защиту, позволяющие размещать установки в типовых производственных помещениях;

· высокий коэффициент преобразования электрической энергии в энергию электронного пучка (к.п.д. ускорителя);

· вспомогательное оборудование, обеспечивающее необходимую геометрию облучения объектов с заданной равномерностью распределения интенсивности электронного потока по облучаемой поверхности объектов при как можно более высоком коэффициенте использования электронного излучения и т. д.

Перечисленные выше задачи обуславливают необходимость поиска путей повышения эффективности преобразования электрической энергии в энергию электронного пучка, разработки надежных конструкционных узлов ускорителя, обладающих большим ресурсом работы и высокой стабильностью рабочих параметров.

2.1 Конструкция и основные параметры сильноточного импульсного ускорителя

Для исследования процессов синтеза нанодисперсных фотокатализаторов, инициируемых импульсным сильноточным пучком, был использован сильноточный импульсный ускоритель электронов ТЭУ-500 [
, 
]. Принципиальная схема ускорителя приведена на рисунке 16, а внешний вид ускорителя изображен на рисунке 17. Газонаполненный генератор импульсного напряжения (ГИН) 1, собранный по схеме Аркадьева-Маркса, содержит семь ступеней конденсаторов К75-74 (40 кВ, 47 нФ) по два в каждой ступени. Собственная индуктивность ГИНа ~ 1.5 мкГн. Двойная формирующая линия 2 с деионизированной водой в качестве диэлектрика имеет емкость С1 = С2 = 6.5 нФ. Суммарная емкость двойной формирующей линии равна выходной емкости ГИНа. Двойная формирующая линия коммутируется газовым разрядником 3 (зазор 11 мм, давление до 8 атм. технического азота). 
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Рисунок 16 - Принципиальная схема ускорителя
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Рисунок 17 - Внешний вид ускорителя

Параметры ускорителя:

	энергия электронов
	450 -500 кэВ

	выведенный ток электронов:
	до 12 кА

	длительность импульса (на полувысоте):
	60 нс

	частота следования импульсов
	до 5 имп./с

	энергия в импульсе
	до 200 Дж


Отличительной особенностью конструкции импульсного электронного ускорителя ТЭУ-500 является согласующий автотрансформатор. Он обеспечивает согласование низкоомной водяной двойной формирующей линии с высокоомным импедансом взрывоэмиссионного планарного диода. Согласующий трансформатор помещен в масляном объеме 4 и содержит четыре сердечника 5 (К360×150×25 из пермаллоевой ленты 50НП×0.01). Вокруг сердечников уложено 12 одиночных витков 6, которые равномерно (по азимуту) распаяны к электроду ДФЛ. Сердечники и витки крепятся с помощью диэлектрической втулки и боковых пластин, расположенных на катододержателе 7. К анод-катодному промежутку диода (9 - катод, 10 - анодная фольга) дополнительно к виткам 6 автотрансформатора подключен виток, образованный катододержателем 7 и корпусом ускорителя 8. Таким образом, диод (анод-катодный промежуток) оказывается включенным по автотрансформаторной схеме с повышением напряжения в 2 раза относительно выходного напряжения ДФЛ.

Для насыщения материала ферромагнитного сердечника трансформатора до стадии формирования основного импульса напряжения введен узел принудительного размагничивания. Он состоит из конденсатора 11, тиристора 12, индуктивности размагничивания 13, развязывающей индуктивности 14, шунтирующего сопротивления 15, защитного диода 16 и дросселя насыщения 17. 

Ускоритель работает следующим образом: начальное магнитное состояние сердечника согласующего трансформатора задается током, протекающим по цепи индуктивностей 13 и 14, катододержателя 7 и витков 6 при разряде конденсатора 11. Конденсатор 11 предварительно заряжается от внешнего источника до напряжения, обеспечивающего протекание тока размагничивания величиной 150 – 200 А. После зарядки конденсатора на управляющий вывод 18 тиристора 12 узла размагничивания подается импульс запуска с блока управления ускорителем. Тиристор открывается и начинается процесс разрядки конденсатора. В момент перехода тока из цепи тиристора 12 в цепь диода 16 (рисунок 16), дроссель насыщения 17 формирует импульс на запуск генератора импульсного напряжения, после срабатывания которого начинается формирование основного импульса напряжения. 

Для оптимизации конструкции и режима работы импульсного электронного ускорителя с обеспечением необходимых для инициации плазмохимических процессов параметров пучка были выполнены комплексные исследования:

- анализ потерь тока СЭП при выводе пучка из диодной камеры [
], 
- исследование потерь заряда в диодном узле ускорителя в течение генерации электронного пучка [
], 
- изучение влияния задержки образования взрывоэмиссионной плазмы на эффективность работы планарного диода с взрывоэмиссионным катодом [
], 
- изучение динамики скорости катодной плазмы в планарном диоде с взрывоэмиссионным катодом [
, 
], 
- исследование диода с катодом из углерода [
], исследование диода с многоигольчатым катодом [
], 
- анализ работы ионного диода [
, 
, 
], изучение планарного диода в режиме ограничения эмиссии [
] 

2.2 Калибровка диагностического оборудования ТЭУ-500

На рисунке 18 показан диодный узел ускорителя и расположение диагностического оборудования. 
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Рисунок 18 - Диагностическое оборудование импульсного электронного ускорителя: 1 – пояс Роговского, 2 – емкостный делитель, 3 – дифференциальный делитель напряжения, 4 – цилиндр Фарадея

Для измерения тока, протекающего в нагрузке наносекундного генератора, был использован пояс Роговского (ПР) с обратным витком. Параметры ПР: индуктивность 165 мкГн, сопротивление нагрузки Rн = 10 Ом, собственное сопротивление провода r = 4.5 Ом, число витков 1600 при диаметре намотки 9 мм и длине намотки 1650 мм. Величина постоянной времени пояса Роговского (10 мкс) значительно больше длительности регистрируемого импульса тока (100 нс), что обеспечивает работу ПР в режиме трансформатора тока без искажения регистрируемой формы импульса тока.

2.2.1. Калибровка пояса Роговского

Для калибровки пояса Роговского были выполнены измерения тока при нагрузке наносекундного генератора на низкоиндуктивный шунт сопротивлением 0.05 Ом. Эквивалентная электрическая схема диодного узла в этом режиме приведена на рисунке 19. Ток измеряли по падению напряжения на сопротивлении шунта и по показаниям ПР. На рисунке 20 приведены осциллограммы тока, измеренные ПР и шунтом. При расчетах брали чувствительность ПР 180 А/В.
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Рисунок 19 - Эквивалентная схема диодного узла ускорителя при работе на низкоиндуктивный шунт
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Рисунок 20 - Осциллограммы тока, измеренные с помощью пояса Роговского Iпр и шунта Iш
Выполненные измерения показали, что в течение генерации основного импульса напряжения расхождение показаний ПР и шунта не превышает 10 %. Максимальный разброс соответствует малым токам и областям перехода измеряемого тока через ноль.

2.2.2 Емкостной делитель напряжения

Одним из основных параметров, который необходимо контролировать при работе импульсного ускорителя электронов, является напряжение на катоде. Наибольшие трудности для измерения представляют импульсы напряжения амплитудой в сотни киловольт наносекундной длительности. В настоящее время разработано большое количество различных устройств для измерения импульсов высокого напряжения малой длительности, но наибольшее распространение получили емкостные делители напряжения. Они имеют более широкую полосу пропускания, чем резистивный или смешанный делитель [
, 
], что очень важно при измерении электрических сигналов с длительностью фронта менее 3 - 5 нс. 

Постоянная времени емкостного делителя должна значительно превышать длительность импульса. Нагрузкой емкостного делителя является волновое сопротивление кабеля, равное 50 Ом, поэтому для импульсов длительностью более 100 нс емкость делителя на корпус должна превышать 20 - 25 нФ, что достигается при большой площади электрода. Если такой делитель разместить в вакуумном объеме диодной камеры электронного ускорителя, то даже незначительные потери электронов при рассыпании пучка дают большие помехи сигналу с делителя. Для устранения рассыпания электронов пучка и устранения искажения сигнала с выхода емкостного делителя в работе [
] используется ведущее магнитное поле.

Для измерения напряжения мы использовали емкостный делитель, расположенный в маслонаполненной камере. Делитель расположен симметрично оси катододержателя и имеет емкость 22 нФ. Постоянная времени емкостного делителя при этом равна 1100 нс, что обеспечивает снижение напряжения из-за разряда емкости делителя за длительность импульса на величину не более 7 %.

В работе [
] предложена конструкция малогабаритного дифференциального емкостного делителя напряжения, сигнал с которого пропорционален производной измеряемого напряжения. Для восстановления формы измеряемого напряжения необходимо интегрирование выходного сигнала. Малая площадь электрода позволяет значительно снизить негативное влияние паразитных электронов и измерять потенциал катода в вакуумном объеме. Экспериментальные исследования, приведенные в работе [
], показали хорошую точность измерения формы импульсов напряжения длительностью 200 нс и фронтом около 30 нс.

Для измерения ускоряющего напряжения в импульсном электронном ускорителе ТЭУ-500 мы дополнительно использовали дифференциальный делитель напряжения, расположенный в диодной камере (рисунок 21). 
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Рисунок 21 - Диодная камера ускорителя ТЭУ-500: 1- катод, 2 – анодная фольга, 3 – потенциальный диск, 4 – электрод дифференциального делителя, 5 – вакуумный разъем СР75

В нашей конструкции дифференциального делителя диаметр электрода 4 равен 20 мм, зазор между катодным диском 3 и электродом делителя 4 составляет 87 мм, зазор между электродом 4 и корпусом равен 13 мм. Емкость дифференциального делителя относительно корпуса равна 0.2 пФ. Диодная камера откачивалась паромасляным диффузионным насосом до давления 0.04(0.05 Па. Вакуум в диодной камере контролировали в процессе измерений магнитным электроразрядным манометрическим преобразователем и вакуумметром ВМБ-8. Высокая скорость откачки вакуумной системы обеспечивала восстановление вакуума в диодной камере за время между импульсами. Электрические сигналы, поступающие с датчиков, регистрировали осциллографом Tektronix 3052B (500 МГц, 5·109 отсчетов/с). Погрешность синхронизации электрических сигналов не превышала 0,4 нс. Точность измерения напряжения не хуже 10 %. Конструкция диодного узла и расположение диагностического оборудования изложены в работе [58].

2.2.3 Оценка частотного диапазона дифференциального делителя

Для определения частотного диапазона дифференциального делителя рассмотрим его эквивалентную схему, которую можно представить в следующем виде (рисунок 22):
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Рисунок 22 - Полная эквивалентная схема дифференциального делителя напряжения. C, С1 - емкость электрода делителя на потенциальный диск катодного узла и на корпус камеры соответственно, R – волновое сопротивление кабеля, U(t) – измеряемое напряжение, UR – напряжение на выходе дифференциального делителя

При малой величине С1 и на низких частотах в параллельной цепи R и С1 влиянием паразитной емкости С1 дифференциального делителя напряжения можно пренебречь. Это выполняется при условии:

	ωRС1 << 1 
	(8)


При выполнении условия (8) сигнал UR с делителя напряжения, регистрируемый осциллографом, равен UR(t) = i(t) ·R, где ток в цепи делителя i(t) можно записать в виде:


[image: image28.wmf]dt

dU

C

t

i

c

=

)

(

,

где Uc – падение напряжения на емкости С.

Тогда напряжение на выходе делителя:
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Напряжение на емкости делителя равно UC = U(t) – UR(t) и из соотношения (9) получим:
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После преобразования:
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При очень большой емкости дифференциального делителя на потенциальный электрод катодного узла 1/RC >> 1 и из соотношения (10) получим U(t) = UR(t). В противоположном случае, при выполнении условия:
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Из (10) получим соотношение, связывающее измеряемое напряжение с величиной регистрируемого напряжения на выходе дифференциального делителя:
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Коэффициент ослабления дифференциального делителя K = 1/RC. 

2.2.4 Исследование погрешности измерения импульса напряжения

Исследования были выполнены для планарной конфигурации диода. Плоский катод имел диаметр 43 мм, в качестве анода использовали фольгу толщиной 140 мкм. На рисунке 23 показаны осциллограммы напряжения, регистрируемые осциллографом с делителей напряжения. 
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Рисунок 23 - Осциллограммы напряжения на выходе дифференциального (1) и емкостного делителя напряжения (2, точки). Кривая 3 - напряжение, рассчитанное по показаниям дифференциального делителя

Длительность фронта импульса напряжения превышает 5 нс, поэтому максимальная частота гармоник равна 2·108 Гц. Тогда условие (8) выполняется при С1 << 1.6 пФ. На основе экспериментальных осциллограмм рассчитаем параметр K в соотношении (4). При калибровке дифференциального делителя по показаниям емкостного делителя (рисунок 23) получено, что полное напряжение на катоде равно интегралу регистрируемого осциллографом напряжения UR, умноженному на 370. Отсюда получим, что емкость дифференциального делителя равна 0.054 пФ. На рисунке 24 показано изменение параметра К в течение генерации электронного пучка.
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Рисунок 24 - Изменение напряжения, приложенного к катоду (1), и параметра К (2) в течение генерации электронного пучка

2.2.5 Метод определения плотности энергии и геометрического профиля импульсного электронного пучка с помощью дозиметрических плёнок 

Дозиметрическая плёнка (размером 6 см · 8 см) использовалась для определения поглощённой дозы. Необходимо было разработать экспресс методику определения плотности энергии и геометрического профиля СЭП с помощью дозиметрических плёнок. Для решения поставленной задачи на ускорителе ТЭУ-500 был проведен эксперимент, схематично представленный на рисунке 25:
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Рисунок 25 - Схема эксперимента 
При стабильной работе ускорителя был произведён один импульс, получен отпечаток пучка на дозиметрической плёнке (рисунок 26), который в дальнейшем использовался для разработки методики определения дозы (Д) СЭП в дозиметрической плёнке с помощью сканера hp scanjet 3970.

[image: image38.png]-3

Tlonocka 1




Рисунок 26 - Полный отпечаток пучка на дозиметрической плёнке

С помощью спектрофотометра (СФ-46) при длине волны λ=512±2 нм получен график зависимости оптической плотности от длины отпечатка. Далее, просканировав на спектрофотометре одну полоску (см. рисунок 26) определённой длины (размер полоски 8 см · 0.6 см) получен ряд значений оптической плотности. 

C помощью сканера был получен, а затем помещён в программу Origin 7.5 полученный отпечаток, выбрав аналогичную полоску, которая обрабатывалась на спектрофотометре, получены численные значения, которые являлись значениями параметра яркости L (рисунок 27).
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Рисунок 27 - Распределение оптической плотности (А) и параметра яркости (L) по длине плёнки


Зависимость поглощённой дозы от оптической плотности предоставлена изготовителем дозиметрической плёнки. 
С помощью несложных математических преобразо-ваний, используя осциллограммы тока и напряжения, фиксируемые с помощью пояса Роговского и емкостного делителя соответственно и возможностей программы Origin 7.5 были связаны поглощённая доза и плотность энергии (Д, кГр; J, Дж/см2); оптическая плотность (А); параметр яркости (L) математическими соотношениями:
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Дозиметрическая пленка ПОР (5…50 кГр) позволяет измерять неоднородность плотности энергии импульсного электронного пучка с разрешением менее 1 мм в диапазоне поглощенных доз 5…120 кГр. Разработанная методика обработки автографа электронного пучка на дозиметрической пленке позволяет значительно упростить и автоматизировать процесс обработки результатов экспериментов. 
2.3 Плазмохимический реактор

Основная часть экспериментов выполнена с реактором, 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 образцовых манометра и вакуумметра, пьезодатчика, напуска исходной реагентной смеси и откачки реактора перед напуском газа. На рисунке 28 показана фотография ПХР объёмом 6 литров. Для диагностики полного тока электронного пучка, прошедшего в реактор, на выходе ПХР устанавливался цилиндр Фарадея. При проведении экспериментов стенки реактора прогревались до температуры 80 - 150 0С, поэтому для уплотнения разъемных частей реактора использовали термостойкую резину. Корпус ПХР нагревали нихромовой спиралью, температура контролировалась термопарой. Для обеспечения возможности работы ПХР при давлениях выше 101.3 кПа перед анодной фольгой установлена поддерживающая сетка из нержавеющей стали, коэффициент прозрачности которой равен 70 %. Прогиб анодной фольги не превышал 0.5 мм при зазоре анод-катод 11 - 15 мм.
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Рисунок 28 - Фотография плазмохимического реактора

Конструкция ПХР обеспечивала проведение исследований в диапазоне давлений от 133 Па до 133 кПа, температуре газа до 150 0С и при наличии агрессивных соединений в исходной реагентной смеси или в продуктах реакции.

2.4 Методы исследования характеристик нанодисперсных оксидов

Для определения размера частиц использовался просвечивающий электронный микроскоп JEOL-II-100 с ускоряющим напряжением 100 кВ. Полученные слайды сканировались с высоким разрешением на сканере HP Scanjet 3970™ при использовании режима сканирования слайдов с аппаратным пространственно-цветовым разрешением 1200 dpi RGB. С помощью программы Photoshop вручную измерялся геометрический размер частиц с выборкой более 1000 частиц, и результаты измерений вносились в программу Microcal Origin, где строилась гистограмма. 

Для определения элементного состава наноразмерного порошка использовался метод спектрометрии рентгеновского излучения. Измерения были выполнены на энерго-дисперсионном рентгено-флуоресцентном спектрометре «Oxford ED2000» и «Quant`X». Данная установка позволяет регистрировать элементы с порядковым номером более 10 (Na и выше), поэтому нет данных по содержанию кислорода. 

Для анализа химического состава нанооксидов использовали также оптический спектр поглощения в инфракрасной области. 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 спектрометра: спектральный диапазон 400-4000 см-1, разрешение 0.09 см-1, скорость сканирования 50
 скан/с.
Для определения кристаллической структуры наноразмерного порошка использовалась стандартная методика рентгенофазового анализа. Анализ синтезированного наноразмерного порошка проводили на установке «Shimadzu XRD – 6000/7000» (rad. Co, λ=1.7901 A). Выделенные пики сравнивались с соответствующими табличными данными (21-1272 для анатаза и 21-1276 для рутила). 

2.4.1 Измерение геометрического размера синтезируемого порошка

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

Полученные на просвечивающем электронном микроскопе слайды сканировали с высоким разрешением на сканере HP Scanjet 3970™ при использовании режима сканирования слайдов с аппаратным пространственно-цветовым разрешением 1200 dpi RGB. Типичная отсканированная фотография показана на рисунке 29.
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Рисунок 29 – Фотография наноразмерного порошка TiO2, полученная на просвечивающем электронном микроскопе

С помощью программы Photoshop вручную измеряли геометрический размер частиц с выборкой более 1000
 частиц, и результаты измерений вносились в программу Microcal Origin, где строили гистограмму. Характерные данные измерения геометрического размера синтезированных частиц представлены в таблице 6.

Таблица 6 – 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 30 показана гистограмма, полученная с помощью программы Microcal Origin по данным, представленным в таблице 6. Аппроксимация гистограммы выполнена по нормальному закону с помощью встроенной функции, которая рассчитывает средний геометрический размер частиц и разброс значений.
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Рисунок 30 – Гистограмма, полученная с помощью программы Origin
2.4.2 Химический анализ частиц

Для определения элементного состава наноразмерного порошка использовали метод спектрометрии рентгеновского излучения. Он обладает следующими преимуществами:

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» и Quant`X. Установка «Oxford ED2000» позволяет регистрировать элементы с порядковым номером более 10 (Na и выше). На рисунке 31 показан характерный спектр рентгено-флуоренсцентного излучения. 
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Рисунок 31 – Характерный спектр рентгено-флуоренсцентного излучения для композиционного порошка (SiO2)x(TiO2)1-x
В таблице 7 показан элементный состав для этого спектра в массовых процентах.
Таблица 7 – 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


2.4.3 Рентгенофазовый анализ частиц

Для определения кристаллической структуры наноразмерного порошка использовалась стандартная методика рентгенофазового анализа. Анализ синтезированного наноразмерного порошка проводился на «Shimadzu XRD – 6000/7000» (rad. Co, λ=1.7901 A). На рисунке 32 приведена характерная рентгенограмма порошка.
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Рисунок 32 – Рентгенограмма нанодисперсного порошка (SiO2)x(TiO2)1-x
В таблицах 8 и 9 приведены значения дифракционного угла и интенсивности основных пиков эталонных спектров диоксида титана со структурой анатаз и рутил.

Таблица 8 - 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 9 - 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
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2.4.4 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 7400 - 350 см-1, разрешение
0.09 см-1, 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. На рисунке 33 приведены характерные спектры нанодисперсного диоксида титана и кремния.
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Рисунок 33 – ИК-спектры диоксида титана (а) и диоксида кремния (б)

2.5 Акустический метод контроля конверсии

При диссипации энергии импульсного источника возбуждения (импульсный СВЧ-разряд, импульсный сильноточный электронный пучок, газовый разряд и др.) в замкнутом плазмохимическом реакторе в результате радиационно-акустического эффекта [
] образуются акустические колебания, обусловленные неоднородностью возбуждения (и соответственно нагрева) реагентных газов. Измерение параметров звуковых волн не требует сложного оборудования, но дает информацию о химических процессах, протекающих в плазмохимическом реакторе [
, 
].

Схема измерений показана на рисунке 34. Регистрацию сигнала с пьезодатчика проводили при помощи осциллографа Tektronix 3052B (500 МГц, 5·109 отсч./с).
[image: image50.png]MaHoMeTp

OR®,

BaKyymeTp

nbeso
BaTYMK

—

peakTop

[

oTKauKa

[

Hanyck
rasa

3n. nyyok




Рисунок 34 - Схема эксперимента

При измерении давления в реакторе пьезодатчиком мы регистрируем стоячие звуковые волны. Электрический сигнал с пьезодатчика не требует дополнительного усиления. Характерная осциллограмма сигнала приведена на рисунке 35. 

[image: image51.jpg]400

200

-200

-400

U, mB

tc




Рисунок 35 - Осциллограмма сигнала с пьезодатчика. Реактор длиной 39 см и внутренним диаметром 14.5 см. Аргон, 1 атм

Тестовые измерения выполнены на инертном газе, чтобы предотвратить вклад химических превращений под действием электронов пучка в изменение частоты звуковых волн. Для дальнейшей обработки сигнала необходимо его преобразование в цифровую форму. На рисунке 36 приведен спектр, полученный Фурье-преобразованием сигнала (рисунок 35). 
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Рисунок 36 - Спектр частот сигнала с пьезодатчика. 415 Гц соответствуют продольным звуковым волнам, 1100 Гц – поперечным

В замкнутом реакторе с жесткими стенками после диссипации импульсного электронного пучка формируются стоячие звуковые волны, частота которых для идеального газа равна [
]:
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где n – номер гармоники, l – длина реактора, ( – показатель адиабаты, R – универсальная газовая постоянная, T и ( – температура и молярная масса газа в реакторе.

Зависимость частоты звуковых колебаний от параметра ((/()0.5 для исследованных газов (Ar, N2, O2, CH4) показана на рисунке 37. Точки соответствуют экспериментальным данным, прямые линии – расчет по формуле (16). 
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Рисунок 37 - Зависимость частоты звуковых колебаний в реакторе длиной 11.5 (1) и 30 см (2) от отношения показателя адиабаты к молярной массе газа

Из рисунка видно, что в исследуемом диапазоне частот звуковые колебания хорошо описываются соотношением для идеальных газов. 

В плазмохимических процессах используются многокомпонентные газовые смеси, и продукты реакции также составляют смесь газов. При расчете частоты звуковых колебаний нужно учитывать весовой коэффициент каждой компоненты [
] и расчет вести по формуле:
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где m0 – суммарная масса всех компонент газовой смеси; mi, (i, (i - соответственно масса, показатель адиабаты и молярная масса i-й компоненты. 

Учитывая, что масса i-й компоненты равна: 


[image: image56.wmf]0

24

10

66

.

1

P

V

P

K

N

m

i

i

i

i

i

m

m

=

×

=

-

 ,

где Ni – число молекул i-й компоненты; Pi – ее парциальное давление; V- объем реактора; Р0=101,3 кПа; К - константа, то формулу (17) можно записать в удобном для обработки экспериментальных данных виде [
]:
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Зависимость частоты звуковых колебаний, возникающих в ПХР при инжекции электронного пучка в двух- и трех-компонентные смеси газов от параметра (: 
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показана на рисунке 38. Точки соответствуют экспериментальным значениям, линия – расчету по формуле (18). 
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Рисунок 38 - Зависимость частоты звуковых колебаний в реакторе длиной 30 см от параметра ( для смеси газов

Выполненные измерения частоты звуковых колебаний, возникающих в ПХР при инжекции СЭП в двух- и трехкомпонентные смеси, показали, что при расчете по формуле (18) расхождение расчетных и экспериментальных значений не превышает 10 %, а на частотах ниже 400 Гц – менее 5 %.
Путем несложных выкладок можно показать, что для химической реакции, у которой исходная смесь реагентов и конечная после реакции смесь представляют собой газ и сумма показателей адиабаты исходной реагентной смеси равна сумме показателей адиабаты продуктов реакции, после реакции частота звуковых колебаний равна частоте колебаний в исходной смеси. Но если в результате реакции образуются твердые или жидкие продукты, то частота звуковых волн будет меняться.

 Из соотношений (16) и (18) видно, что частота звуковых волн зависит от температуры газа в реакторе, поэтому температуру также необходимо контролировать. Определим, с какой точностью необходимо измерять температуру, чтобы погрешность измерения степени конверсии из-за ее изменения не превышала погрешности из-за точности 
измерения частоты. Для поперечных звуковых волн в аргоне (γ=1.4, μ=40, l=0.145 м) получим из соотношения (16
), что fзв = 64.2∙(T)0.5. Эта зависимость показана на рисунке 39. 
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Рисунок 39 - Расчетная зависимость частоты поперечных звуковых волн от температуры реактора. Точки – экспериментальные данные

Расчетная зависимость частоты поперечных звуковых волн от температуры для диапазона температур 300 – 350 К аппроксимируется зависимостью fрасч = 570+1.8·Т. Отсюда следует, что при точности измерения частоты звуковых волн 1.5 Гц необходимо контролировать температуру газа c точностью 0.8 градуса. При измерении спектра звуковых волн в реакторе, имеющем разную температуру по объему, профиль спектра расширяется. Но это не мешает определить среднюю частоту для данной гармоники. 
Для реакции пиролиза метана CH4 = 2H2 + C убыль метана на величину ∆P приведет к образованию Pi =2∆P водорода. Обозначим степень конверсии метана α=∆P/P0. Тогда из соотношения (18) получим:
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где γ1 и μ1 – показатель адиабаты и молярная масса метана, γ2 и μ2 – показатель адиабаты и молярная масса водорода.

Для реактора с внутренним диаметром 14.5 см зависимость степени конверсии от частоты поперечных звуковых волн в реакторе показана на рисунке 40. 
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Рисунок 40 - Зависимость степени конверсии метана в реакции пиролиза от частоты поперечных звуковых волн

При точности измерения частоты звуковых волн 1.5 Гц и температуры 0.8 градуса разработанная методика позволяет контролировать степень конверсии метана в углерод с точностью 0.1 % [
]. Разработанная методика предназначена для оперативного контроля хода технологического процесса и может быть использована также для контроля процессов восстановления галогенидов различных соединений. Фторидные соединения широко используются в технологических переделах производства редкоземельных металлов, изотопного обогащения. При восстановлении галогенидов образуются соединения с высокой химической активностью (F2, HF, HCl и др.). При регистрации звуковых волн не требуется доступ в зону реакции, что предотвращает разрушение диагностического оборудования. 

Данный метод дает среднее значение степени конверсии по объему реактора, что позволяет избежать погрешности, связанной с локальностью отбора пробы, присущей другим методам. Время измерения и обработки сигнала не превышает 0,2 с, что позволяет разработанный метод использовать в системах автоматизированного управления технологическим процессом. Измерение частоты акустических волн проводится с помощью пьезодатчика и не требует сложного оборудования. 

2.6 Выводы к 2 главе
1. Оптимизированный импульсный электронный ускоритель ТЭУ-500 и лабораторный стенд на его основе обеспечивают проведение экспериментальных исследований неравновесных плазмохимических процессов с хорошей воспроизводимостью и достаточной диагностикой режимов работы. 

2. Для проведения работ использовали современное диагностическое оборудование, позволяющее выполнить исследования с высокой точностью и достоверностью.

3. Оптимизирован акустический метод контроля конверсии газофазных соединений в твердофазные по изменению частоты стоячих звуковых волн. В реакции пиролиза метана (модельное вещество) метод позволяет с точностью до 0.1 % определять степень разложения метана на водород и углерод. Метод позволяет оперативно и без отбора пробы контролировать процесс синтеза нанодисперсных материалов.

Глава 3. Диссипация энергии импульсного электронного пучка гигаватной мощности в  газах повышенного давления

В третьей главе диссертации приведены результаты исследования процесса поглощения энергии импульсного электронного пучка гигаватной мощности в газах повышенного давления.

3.1
Исследование пространственного распределения плотности энергии сильноточного импульсного электронного пучка

Широкое применение импульсных электронных пучков для накачки газовых лазеров, инициирования неравновесных плазмохимических процессов требует формирования электронных пучков большой площади (более 10 см2) с высокой однородностью плотности энергии по сечению. Для измерения распределения энергии пучка в поперечном сечении обычно используют секционированный калориметр [
]. Для обеспечения пространственного разрешения профиля энергии электронного пучка около 1 мм при площади пучка более 20 см2 требуется сложная конструкция калориметра, и процесс измерения занимает много времени. В работах [
, 
] для измерения распределения энергии импульсного электронного пучка в поперечном сечении предложена радиационно-акустическая диагностика. Она основана на регистрации акустических волн, возникающих в стержне при диссипации энергии электронного пучка. Выполненные исследования показали, что разрешающая способность такой диагностики при исследовании распределения энергии импульсного электронного пучка (450 кэВ, 6 кА, 50 нс) в поперечном сечении хуже 5 мм [
]. В работе [
] для анализа структуры импульсного электронного пучка в поперечном сечении предложено использовать люминесценцию природных минералов. Большое время послесвечения (более 10 мин.) позволяет зарегистрировать профиль электронного пучка. 

3.1.1 Исследование распределения плотности энергии импульсного электронного пучка с помощью дозиметрических плёнок

Пространственное распределение плотности энергии импульсного электронного пучка исследовалось с помощью экспресс-методики с использованием дозиметрических пленок типа ПОР, описанной во второй главе. Схема эксперимента изображена на рисунке 41. Дозиметрическая пленка размером 70 мм × 80 мм помещалась в вакуумный объем и плотно прижималась к анодной фольге, после чего был произведен один импульс ускорителя ТЭУ-500.
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Рисунок 41 - Схема эксперимента: облучение дозиметрической пленки ИЭП
(дозиметрическая пленка расположена лавсаном к пучку): 1 – катод (графит, диаметром 45 мм); 2 – анодная решётка; 3 – дозиметрическая плёнка; 4 – цилиндр Фарадея; 5 – анод-катодный зазор 12 мм
Отпечаток пучка на дозиметрической пленке был обработан с помощью сканера. На рисунке 42 представлено пространственное распределение плотности энергии импульсного электронного пучка. Отчетливо видны более светлые участки, закрываемые от пучка ребрами поддерживающей фольгу анодной решетки. Среднее значение плотности энергии по профилю пучка равно 0.53 Дж/см2.
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Рисунок 42 - Пространственное распределение плотности энергии ИЭП

(дозиметрическая пленка расположена лавсаном к пучку перед фольгой)

Эксперимент был проведен дважды. Отпечаток пучка представлен на рисунке 43. Среднее значение плотности энергии импульсного электронного пучка 0.22Дж/см2.
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Рисунок 43 - Пространственное распределение плотности энергии ИЭП

(дозиметрическая пленка расположена лавсаном к пучку после фольги)

На рисунке 44 (а и б) представлены вольтамперные характеристики, соответствующие отпечаткам 1 и 2.
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Рисунок 44 - Вольтамперная характеристика, а – отпечаток №1; б – отпечаток №2

Разница между данными значениями измеренной плотности энергии пропорциональна различию в амплитудах тока пучка, отслеживаемых в момент импульса (рисунок 44).

3.1.2 Исследование зависимости плотности энергии импульсного электронного пучка от глубины проникновения в дозиметрической пленке
Экспресс методика определения плотности энергии импульсного электронного пучка с помощью дозиметрических пленок типа ПОР, 
применялась для исследования экспериментальной зависимости плотности энергии СЭП
 от глубины проникновения его в дозиметрической плёнке. Эксперимент №1 представлен схематично на рисунке 45 и заключался в том, что из дозиметрической плёнки была приготовлена стопка из 15 одинаковых полосок размером 5 мм х 60 мм. Стопа плотно прижималась к анодной фольге (толщиной 140 мкм), размещённой на анодной решетке. 

[image: image70.png]N

6




Рисунок 45 - Схема эксперимента 1- диодная камера ТЭУ-500; 2- катод (графит Ø45 мм); 3 – анодная решетка (сталь, толщиной); 4 – анод-катодный зазор 12 мм
; 5 – стопа дозиметрической плёнки; 6 – цилиндр Фарадея

В режиме нормальной работы ускорителя ТЭУ-500 был произведен один выстрел, получено 15 отпечатков. Для каждого отпечатка была посчитана плотность энергии СЭП. Затем, для того чтобы посмотреть неоднородность профиля электронного пучка, было выбрано 3 области на отпечатке: 1 - тёмная, 2 - светлая, 3 – средняя область окраски. Расположение областей имело строгую координатную привязку для каждой пленки. График зависимости плотности энергии СЭП от глубины проникновения в дозиметрической плёнке представлен на рисунке 46.
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Рисунок 46 - Зависимость плотности энергии СЭП
 от глубины проникновения в дозиметрической пленке

Затем было приготовлено две стопки дозиметрических плёнок по 13 полос каждая. Обе стопки размещались на анодной решётке. Одна - лавсаном, а другая феназиновым красителем к пучку. Получена зависимость плотности энергии СЭП
 от глубины проникновения в дозиметрической плёнке (рисунок 47). 
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Рисунок 47 - Зависимость плотности энергии СЭП
 от глубины проникновения в дозиметрической  пленке: 1 – плёнка расположена феназиновым слоем к пучку; 2 – плёнка расположена лавсановым слоем к пучку (эксперимент №1); 3 – плёнка расположена лавсановым слоем к пучку (эксперимент №2)

Таким образом, была получена зависимость плотности энергии импульсного электронного пучка от глубины проникновения в дозиметрической пленке.

3.2 Исследование взаимодействия СЭП с газами повышенного давления

3.2.1 Исследование диссипации заряда импульсного электронного пучка в воздухе низкого давления, аргоне, кислороде

Исследования проведены с использованием импульсного электронного ускорителя ТЭУ-500. Стабильность работы ускорителя контролировалась с помощью пояса Роговского и емкостного делителя. Для регистрации импульсов тока использовался осциллограф Tektronix TDS 2022B.
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Рисунок 48 - Усредненные значения напряжения (1) и тока (2) – 10 последовательных импульсов

Разброс ускоряющего напряжения и тока пучка в диоде не превышал ±5
 %, рисунок 48. Вывод электронного пучка осуществлялся через анодное окно, представляющее собой поддерживающую решетку (прозрачность решетки составляла 70
 %) и алюминиевую фольгу толщиной 140 мкм. Транспортировка импульсного электронного пучка исследовалась с помощью цилиндра Фарадея с вакуумной отсечкой. Он устанавливался на варьируемом расстоянии от выводного окна импульсного электронного ускорителя. Плазмохимический реактор представлял собой кварцевую трубу диаметром 14 см, рисунок 49.
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Рисунок 49 - Схема эксперимента d =5.2; 9.9; 15; 19.5; 27см: 1 – катод; 2, 3– анодная решётка и алюминиевая фольга; 4 – плазмохимический реактор; 5 – коллектор цилиндра Фарадея; 6 – вакуумный тракт

При исследовании поглощения импульсного электронного пучка в воздухе низкого давления, c целью изучения влияния геометрии трубы дрейфа на распространение СЭП
, остаточное давление воздуха в плазмохимическом реакторе не превышало 1.3 кПа. 

Колличественной оценкой транспортировки был выбран полный заряд электронного пучка
, регистрируемый цилиндром Фарадея на исследуемом расстоянии. Было снято на каждом расстоянии 10 осциллограмм (рисунок 50).

[image: image75.png]e, A
150

S w0 0w 250 3wt HC




Рисунок 50 - Усредненные значения напряжения (1) и тока (2), q полный заряд пучка, регистрируемый цилиндром Фарадея. (Pост.= 1.3 кПа, усреднение по 10 импульсам, d=5.2 см)
График зависимости полного заряда пучка от расстояния до коллектора цилиндра Фарадея изображена на рисунке 51. 
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Рисунок 51 - Зависимость полного заряда пучка (регистрируемого цилиндром Фарадея) от расстояния (d) в вакууме (Pост.= 1.3 кПа; усреднение по 10 точкам)

Зависимость полного заряда пучка от расстояния в воздухе низкого давления носит экспонециальный характер. С увеличением расстояния, которое пучок проходит до цилиндра Фарадея (дальность пробега пучка электронов) полный заряд пучка уменьшается.

В качестве нейтрального газа (газа сравнения) был выбран аргон. Именно он используется
 в качестве буферного газа в цепных плазмохимических процессах, в том числе и для получения композиционных наноразмерных порошков [1, 54].
Давление газа Ar в плазмохимическом реакторе в диапазоне от 20.2 кПа до 141.9 кПа. Схема эксперимента представленна на рисунке 52. В таблице 10 представлены некоторые физические свойства аргона. 
Таблица 10 – Физические свойства аргона

	Сорт газа
	M.m., г/моль
	ρ, кг/м3
	U0, эВ
	σg *10-16, см2

	Ar
	39.9
	1.78
	15.7
	6.46


В таблице M.m. – молекулярная масса; ρ – плотность; U0 – потенциал ионизации; σg – газокинетическое сечение ионизации.
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Рисунок 52 - Схема эксперимента d =5.2; 9.9; 15; 19.5; 27см; 1 – катод; 2, 3– анодная решётка и алюминиевая фольга; 4 – плазмохимический реактор; 5 – коллектор цилиндра Фарадея; 6 - вакуум
На каждом расстоянии было снято 3 осциллограммы (рисунок 53).
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Рисунок 53 - Усредненные значения напряжения (1) и тока (2), q полный заряд пучка, регистрируемый цилиндром Фарадея. (P =20.2 кПа, усреднение по 3 импульсам, d=5.2 см)

Затем, был посчитан полный заряд пучка для каждого расстояния и построен график зависимости q(d), представленный на рисунке 54. 
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Рисунок 54 - Зависимость полного заряда пучка от расстояния до коллектора цилиндра Фарадея при различных давлениях аргона (усреднение по 3 точкам)

С увеличением расстояния, которое пучок проходит в аргоне до цилиндра Фарадея заряд пучка уменьшается. Заряд пучка уменьшается с увеличением давления газа в реакторе непропорционально.

Инициирование химической реакциии требует затрат энергии на преодоление активационного порога реакции. Энергия расходуется на разложение исходного продукта или одного из компонентов исходной смеси на реакционно-способные радикалы [1, 2].  Особенностью плазмохимического метода получения композиционных нанодисперсных порошков является использование гремучей смеси (Н2 + О2) , т.е. при взаимодействии ИЭП на смесь тетрахлоридов кремния и титана, кислорода и водорода происходит разложение TiCl4 и SiCl4  электронным ударом. Кроме того, происходит инициирование реакций окисления водорода. В реакции окисления водорода образуются радикалы ОН и атомы водорода, при взаимодействии которых с тетрахлородом кремния или титана происходит синтез композитов. Поэтому в данной работе в качестве среды транспортировки были выбраны: кислород, водород, тетрахлорид кремния для выявления особенностей процессов взаимодействия ИЭП с исследуемыми газами, применяемых в способе получения нанодисперсных порошков оксидов.
Исследование особенностей диссипации заряда и энергии  импульсного электроного пучка в кислороде проводилось по  схеме эксперимента, представленного на рисунке 12. В плазмохимический реактор напускался кислород некоторые физические свойства которго представлены в таблице 11.
Таблица 11– Некоторые физические свойства кислорода

	Сорт газа
	M.m. г/моль
	ρ, г/см3
	U0, эВ
	χ

	О2
	32
	0.001428
	13.61
	3.4


В таблице M.m. – молекулярная масса; ρ – плотность; U0 – потенциал ионизации; χ – электроотрицательность по Полингу.

Было снято 3 осциллограммы на каждом расстоянии от выводной анодной фольги до коллектора цилиндра Фарадея (рисунок 55): 
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Рисунок 55 - Усредненные значения напряжения (1) и тока (2), q полный заряд пучка, регистрируемый цилиндром Фарадея. (P = 20.2 кПа, усреднение по 3 импульсам, d=5.2 см)

На рисунке 56 представлена зависимость полного заряда импульсного электронного пучка дошедшего до коллектора цилиндра Фарадея от расстояния вдоль направления распространения.
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Рисунок 56 - Зависимость полного заряда от расстояния до коллектора цилиндра Фарадея при различных давлениях кислорода (усреднение по 3 точкам)

Из полученной зависимости полного заряда пучка от расстояния в кислороде можно сделать следующий вывод: зависимости полного заряда пучка от расстояния (дальности пробега пучка электронов) в кислороде имеет линейную форму в пределах ошибки эксперимента. Исключение составляет кривая описывающая серию экспериментов с давлением кислорода в дрейфовом пространстве 40 кПа.
3.2.2 Моделирование процесса распределение плотности энергии импульсного электронного пучка вдоль направления распространения в аргоне и кислороде

Для данной геометрии эксперимента (рисунок 52) было проведено математическое моделирование распространения пучка в программе TREL.

Рассчитывалось распределение полного заряда СЭП вдоль направления распространения в аргоне и кислороде. Для решения задачи переноса частиц в веществе задавалась функция источника, определяемая энергией частиц. Количество частиц в единичном интервале энергий около энергии T, действующих на мишень за единицу времени равно: 
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где e – элементарный заряд, I(t),U(t) – осциллограммы импульсов тока и напряжения (рисунок 48). Поскольку нам важно знать полное количество частиц и полный заряд частиц, то интегрируем по времени (20); затем заменяя интеграл суммированием, получаем выражение:
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где Tj – узел сетки, построенной в интервале энергий Tmin - Tmax. В данном случае Tmin= 0.05 МэВ, Tmax = 0.4 МэВ. Интеграл по энергии дает полное число частиц, а также полный заряд. Затем спектр был нормирован на единицу. Модель переноса быстрых электронов в веществе учитывает процессы упругого рассеяния, флуктуации потерь энергии в неупругих столкновениях, рождение вторичных электронов, экстраполированный пробег электронов в веществе. Учитывая перечисленные выше процессы, были определены  доли электронов [
], прошедших через первую (анодную) и вторую (в цилиндре Фарадея) алюминиевые фольги (рисунок 57).
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Рисунок 57 - Спектры электронов (доля прошедших через первую фольгу частиц составляет 0.523(площадь под спектром №1 отнесенная к площади под исходным спектром), а через вторую 0.133 (площадь под спектром №2 отнесенная к площади под исходным спектром)

Наложим зависимости регистрируемого заряда от толщины газового промежутка, полученные экспериментально и теоретически для аргона и кислорода (рисунок 58, 59):
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Рисунок 58 - Зависимость полного заряда от расстояния до коллектора цилиндра Фарадея в аргоне

Для кислорода:
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Рисунок 59 - Зависимость полного заряда от от расстояния до коллектора цилиндра Фарадея в кислороде

Проведенные расчеты хорошо согласуются с экспериментами. Для более точного сопоставления нужно учитывать реальную геометрию эксперимента – телесный угол регистрации. Вероятно следует уменьшить толщину разделительных фольг, поскольку основная доля частиц тормозится в разделительных фольгах. 
3.2.3 Исследование распространения импульсного электронного пучка в SiCl4

Важность исследований диссипации заряда и энергии импульсного электронного пучка в тетрахлориде кремния обусловлена применением его в качестве исходного реагента в импульсном плазмохимическом синтезе нанодисперсного диоксида кремния, и композиционных материалов [
].

Эксперименты по исследованию особенностей транспортировки СЭП в тетрахлориде кремния аналогичны схеме показанной на рисунке 52.  Плазмохимический реактор использовался без нагрева, поэтому, верхний предел давления ограничивался давлением насыщенного пара SiCl4 при комнатной температуре и объёмом плазмохимического реактора. Величины давлений и расстояния, на которых устанавливался цилиндр Фарадея, приведены в таблице 12. 
Таблица 12 - Значения давлений тетрахлорида кремния

	Расстояние от выводного окна ТЭУ-500 до коллектора Ц.Ф., см
	Давление тетрахлорида кремния, кПа

	26.7
	8.4; 16.4; 24.4;  32.9

	19.9
	9.1; 14.1; 22.2; 29.5

	14.9
	9.4; 16.3; 25.3

	10
	10; 16.3; 25.3

	5.2
	10.6; 18.3; 25.7


Значения напряжения и тока пучка фиксировались с помощью осциллографа (осциллограммы приведены на рисунке 60).
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Рисунок 60 - Усредненные значения напряжения (1) и тока (2), q полный заряд пучка, регистрируемый цилиндром Фарадея. (P=25.7 кПа, усреднение по 5 импульсам, d=5.2 см)

Полный заряд электронного пучка (регистрируемого цилиндром Фарадея) для каждого расстояния и определенного значения давления был посчитан в программе Origin8. График зависимости полного заряда пучка от давления, показан на рисунке 61.

График зависимости полного заряда пучка от давления:
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Рисунок 61 - Зависимость полного заряда (регистрируемого цилиндром Фарадея) от давления тетрахлорида кремния в плазмохимическом реакторе (усреднение по 5 точкам)

Зависимость полного заряда пучка электронов (регистрируемого цилиндром Фарадея) от расстояния вдоль направления распространения пучка была полученна с использованием кривых, представленных на рисунке 61 в привязке к давлениям 13.3 кПа и 20.2 кПа. Зависимость, представлена на рисунке 62.
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Рисунок 62 - Зависимость полного заряда (регистрируемого цилиндром Фарадея) от расстояния до коллектора цилиндра Фарадея при различных давлениях тетрахлорида кремния в плазмохимическом реакторе (усреднение по 5 точкам)
Как видно, из рисунка 62 значение полного заряда пучка (регистрируемого цилиндром Фарадея) уменьшается с увеличением расстояния, на которое проходит пучок в плазмохимическом реакторе до цилиндра Фарадея.

Зависимость полного заряда пучка от давления тетрахлорида кремния имеет линейный характер в пределах ошибки эксперимента, за исключением кривой 1 на рис. 61.

3.2.4 Особенности транспортировки импульсного электронного пучка в водороде

Выше был обоснован выбор исследуемых газов, однако водород отличает от остальных веществ и то, что потери на единицу массовой толщины в 2 раза выше из-за отношения заряда ядра к массовому числу. У водорода это отношение - 1, у прочих веществ – 0.5. Кроме того водород имеет минимальные рассеивающие свойства. Исследование особенностей распространения ИЭП в водороде в диапазоне давлений от 20.2  до 141.9 кПа представляет интерес. Некоторые физические свойства водорода представлены в таблице13. 
Таблица 13 – Физические свойства водорода

	Сорт газа
	M.m.
	ρ, г/см3
	U0, эВ
	χ

	H2
	2
	0.0000899
	13.595
	2.2


В таблице M.m. – молекулярная масса; ρ – плотность; U0 – потенциал ионизации; χ – электроотрицательность по Полингу.

На каждом расстоянии было снято 3 осциллограммы. Усредненные значения напряжения и тока представлены на рисунке 63.
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Рисунок 63 - Усредненные значения напряжения (1) и тока (2), q полный заряд пучка, регистрируемый цилиндром Фарадея. (P = 20.2 кПа, усреднение по 3 импульсам, d=5.2 см)

Посчитан полный заряд пучка для каждого расстояния и построен график зависимости q(d) (рисунок 64).
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Рисунок 64 - Зависимость полного заряда (регистрируемого цилиндром Фарадея) от расстояния до коллектора цилиндра Фарадея при различных давлениях водорода в плазмохимическом реакторе (усреднение по 5 точкам)
Зависимость полного заряда (регистрируемого цилиндром Фарадея) от расстояния при различных давлениях водорода в плазмохимическом реакторе имеет сложную форму. Видно, что на графике есть точки где значение полного заряда пучка резко уменьшается, а затем увеличивается с увеличением расстояния. Эксперименты были продублированы и получен аналогичный результат, представленный на рисунке 65.
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Рисунок 65 - Зависимость полного заряда (дошедшего до коллектора ЦФ) от расстояния при различных давлениях водорода (усреднение по 10 точкам) энергия пучка 180 Дж

Зависимость полного заряда пучка от расстояния в водороде носит сложный характер. С увеличением расстояния, которое пучок проходит до цилиндра Фарадея до 15 см полный заряд пучка уменьшается, а на расстоянии больше 15 см (до 26.7 см) полный заряд пучка увеличивается.

Зависимость полного заряда пучка от пробега пучка электронов для водорода имела сложный характер, что вызвало интерес. Было решено исследовать распределение поглощённой энергии ИЭП вдоль направления распространения пучка в зависимости от давления в водороде.

Схема эксперимента, представлена на рисунке 66.
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Рисунок 66 - Схема эксперимента: 1 – катод; 2, 3– анодная решётка и алюминиевая фольга; 4 – плазмохимический реактор; 5 – коллектор цилиндра Фарадея; 6 – вакуум; 7 – стопа дозиметрических плёнок

В плазмохимический реактор напускался водород. Между фольгой и анодной решеткой цилиндра Фарадея была положена стопа дозиметрических плёнок (размером 0.67 см * 4.412 см). Произведен один импульс на расстоянии 5.2 цилиндра Фарадея от диодной камеры и давлении водорода 20.2 кПа, получена первая исследуемая стопа дозиметрических плёнок, с помощью которой в дальнейшем рассчитана и доза и значение энергии ИЭП. Аналогичные эксперименты были проведены на расстоянии цилиндра Фарадея от диодной камеры 15 и 26.7 см и давлении водорода 20.2 кПа. Получены следующие осциллограммы среднего значения напряжения (U), тока (Iе), а также значения поглощенной дозы и плотности энергии (рисунок 67).


а)

	D, кГр


	J,Дж/см2

	1 плёнка - 20
	1 плёнка – 0.162

	2 плёнка – 12.89
	2 плёнка – 0.104

	3 плёнка – 2.2
	3 плёнка – 0.052

	4 плёнка – 0.28
	4 плёнка – 0.002

	5 плёнка – 0.019
	5плёнка- 0.0002

	6 плёнка – 0.012
	6плёнка– 0.0002

	(D = 35.4 кГр
	∑J=0.32,Q=6.28 Дж
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б)

	D, кГр
	J,Дж/см2

	1 плёнка – 9.23
	1 плёнка – 0.074

	2 плёнка – 6
	2 плёнка – 0.045

	3 плёнка – 1.49
	3 плёнка – 0.012

	4 плёнка – 0.064
	4 плёнка – 0.0005

	5 плёнка – 0.04
	5 плёнка – 0.0003

	6 плёнка – 0.012
	6 плёнка – 0.0001

	(D = 16.8 кГр
	∑J=0.1199,Q=2.35 Дж
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в)

	D, кГр
	J,Дж/см2

	1 плёнка – 14.13
	1 плёнка – 0.114

	2 плёнка – 9.49
	2 плёнка – 0.077

	3 плёнка – 3.17
	3 плёнка – 0.026

	4 плёнка – 0.118
	4 плёнка – 0.0009

	5 плёнка – 0.018
	5 плёнка – 0.0001

	6 плёнка – 0.020
	6 плёнка – 0.0001

	(D = 26.9 кГр
	∑J=0.22, Q=4.2 Дж
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Рисунок 67 - Осциллограмма среднего значения напряжения (1) и тока (2). Значения поглощенной дозы и плотности энергии для давления водорода 20.2 кПа: а) d = 5.2 см; б) d = 15 см; в)d = 26.7 см

График зависимости энергии ИЭП от расстояния d представлен на рисунке 28.
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Рисунок 68 - Зависимость энергии и полного заряда ИЭП от расстояния при давлении водорода в ПХР 20.2 кПа

Из полученных графиков видно, что зависимость энергии и полного заряда (дошедшего до коллектора цилиндра Фарадея) от дальности пробега пучка электронов при различных давлениях водорода имеет не экспоненциальную форму. При рассмотрении процессов оказывающих определяющее влияние на эффективность транспортировки ИЭП, безусловного внимания заслуживают процессы, связанные с развитием неустойчивостей. Именно развивающиеся неустойчивости ИЭП чаще всего являются основной причиной ухудшения транспортных характеристик электронного пучка распространяющегося в газовой среде. В тоже время динамика процессов зарядовой нейтрализации и токовой компенсации, так же оказывает влияние и на скорость развития и пространственный инкремент неустойчивостей, предопределяя характер прохождения основной части пучка. Неустойчивости приводят к существенной деформации равновесной конфигурации пучка. Одной из видов неустойчивостей является шланговая резистивная неустойчивость, развитие которой приводит к смещению пучка как целого и в конечном итоге его выбросу на стены плазмохимического реактора. 

3.3 Выводы к 3 главе

1. Выполненные исследования поглощения импульсного электронного пучка гигаватной мощности в аргоне, кислороде и тетрахлориде кремния при повышенном давлении показали, что реализуется эффективная токовая и зарядовая компенсация СЭП без развития неустойчивостей.

2. Для сильноточного импульсного электронного пучка с кинетической энергией электронов 350-450 кэВ и плотностью тока 0.2-0.4 кА/см2 оптимальный диапазон рабочих давлений смеси TiCl4+SiCl4+H2+O2 составляет 50 кПа-130 кПа, длина реактора 20-25 см. 

3. Зависимость полного заряда и энергии пучка от дальности пробега при поглощении в водороде носит сложный характер. С увеличением расстояния, которое пучок проходит до цилиндра Фарадея, до 15 см полный заряд пучка уменьшается, а на расстоянии 15-27 см полный заряд пучка увеличивается. 

Глава 4 Неравновесный плазмохимический синтез нанодисперсных композиционных оксидов (TiO2)x(SiO2)1-x
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. 
Практически 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.
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 тетрахлорсилана. Для получения композиционных оксидов использовали технический тетрахлорсилан. Плазмохимический реактор прогревали до температуры 350 К и перед напуском смеси газов откачивали до давления ~1 Па. Полная конверсия смеси тетрахлорида титана и тетрахлорида кремния происходила за один импульс электронного пучка. После инжекции электронного пучка в смесь газов в реакционной камере образовывался нанодисперсный порошок. На рисунке 69 показана фотография, на которой изображен внешний вид синтезированных порошков.
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Рисунок 69 - Внешний вид синтезированных композиционных порошков TiOx(SiO2)1-x
Для изменения условий плазмохимического синтеза композиционных нанодисперсных частиц изменялись концентрации исходных реагентов. Характерные значения приведены в таблице 14. 
Таблица 14 - Концентрации исходных реагентов
	
	SiCl4
ммоль
	TiCl4
ммоль
	H2
ммоль
	O2 ммоль

	Образец 1, 2, 3, 4, 5
	48
	18
	96
	48

	Образец 8, 11-1, 11-2
	17.4
	18.2
	46
	23

	Образец 9
	26.1
	9.1
	46
	23

	Образец 10
	8.7
	27.3
	46
	23


Значения исходных концентраций выбирались из следующих соображений:

а) оценка влияния отношения концентраций исходных галогенидов SiCl4/TiCl4 на размер, морфологию, фазовый и элементный состав композитов;

б) исследование влияния суммарного давления в плазмохимическом реакторе на характеристики конечного продукта (образцы 8, 9, 10, 11, 12);

в) исследование стабильности химического состава конечного продукта при повторении экспериментов с одинаковыми концентрациями исходных реагентов (образцы 1, 2, 3, 4, 5, 8, 11-1, 11-2). 

4.1 Основные химические реакции и баланс энергии процесса синтеза
При воздействии импульсного электронного пучка на смесь тетрахлорида титана, тетрахлорида кремния, кислорода и водорода происходит разложение галогенидов электронным ударом в реакциях диссоциации тетрахлорида.

	SiCl4 + e ( Si + 2Cl2 + e
	                                  (22) 

	TiCl4 + e → Ti + 2Cl2 + e
	                                  (23)


Тетрахлориды титана и кремния как галогениды обладает большим сродством к электрону, поэтому его разложение возможно также и при диссоциативном прилипании низкоэнергетичных электронов:

	SiCl4 + e ( (SiCl4)- ( Si + 2Cl2 + e
	                                  (24)

	TiCl4 + e → (TiCl4)- → Ti + 2Cl2 + e 
	                                  (25)


Важнейшие реакции взаимодействия хлора и водорода:

	                                        Cl + H2 = HCl + H + 0.05 эВ
	                             (26)

	Cl + Cl + M = Cl2 + M + 2.5 эВ
	                             (27)

	                                           H + Cl2 = HCl + Cl + 2 эВ
	                             (28)

	H + HCl = H2 + Cl – 0.05 эВ
	                             (29)


Кроме того, происходит инициирование реакции окисления водорода, основные из которых [
, 
]:

	                                 Н2 + О2 = 2ОН 
	                                         (30)

	                               ОН + H2 =Н2О+ Н
	                                         (31)

	                                H + O2 = OH + O
	                                         (32)

	                                 О + Н2 = ОН + Н
	                                         (33)

	                                  Н + О2 + М = НО2 + М
	                                         (34)

	                                  НО2 + Н2 = Н2О2 + Н
	                                         (35)

	                                  HO2 + H2O = Н2O2 + OH
	                                         (36)


В реакции окисления водорода образуются радикалы OH и атомы водорода, при взаимодействии которых с тетрахлоридами титана и кремния происходит синтез диоксидов:

                     SiCl4 + H + O2→SiO2 + HCl 




 (37)

                             SiCl4 + OH → SiO2 + HCl                                                    (38)

                     TiCl4 + H + O2→TiO2 + HCl 




 (39)

TiCl4 + OH → TiO2 + HCl 





 (40) 

Так же возможно ступенчатое гидрирование тетрахлорида кремния с наработкой силанов.

SiCl4 + H2 = SiHCl3 + HCl 





 (41)

SiCl4 + H ( SiHCl3 + Cl 





 (42)

При оценке баланса энергии (представленного в таблице 15) в процессе синтеза диоксида титана из смеси тетрахлоридов, кислорода и водорода в качестве источников энергии необходимо учитывать не только кинетическую энергию электронов пучка, но и тепловые эффекты химических реакций. Для смеси исходных реагентов, используемых при получении образцов №1, №2, №3, №4, №5 полное разложение галогенидов достигалось за 1 импульс. 

Таблица 15 – Оценочный баланс энергии процесса синтеза композиционного порошка SiO2xTiO2(1-x)
	Энергия электронного пучка
	100 Дж

	Энергия диссоциации 18 ммоль тетрахлорида титана (8.04 эВ/молек.)
	18.36 кДж

	Энтальпия образования 48 ммоль тетрахлорида кремния (638 кДж/моль)
	30.7 кДж

	Энерговыделение  реакции окисления водорода
H2 + 0.5 O2 = H2O+241.8 кДж/моль
	23.13 кДж

	Энерговыделение в реакции

Si + O2 = SiO2 + 911 кДж/моль
	43.7 кДж

	Энерговыделение в реакции

Тi + O2 = SiO2 + 938 кДж/моль
	16.8 кДж


4.2 Химический состав синтезированного композиционного оксида

Композиционный порошок (TiO2)x(SiO2)1-x нарабатывался с использованием двух различных по примесному составу галогенидов титана. Для определения химического состава порошков использовались рентгено-флуоресцентные спектрометры двух типов: «Oxford ED2000» и «Quant`X».


Химический состав синтезированного композиционного порошка, приготовленного из первой партии галогенидов (образец №2 х.ч.) был определен на рентгено-флуоресцентном спектрометре «Oxford ED2000» и приведен в таблице 16.

Таблица16 - Химический состав композиционного порошка (TiO2)x(SiO2)1-x(образец № 2)

	Элемент
	Содержание, 

мас. %
	Содержание в исх. галогенидах,

мас. %
	Элемент
	Содержание,

мас. %
	Содержание в исх. галогенидах, 

мас.%

	Si
	55.90±0.08
	55.90±0.08
	Mn
	0.049± 0.01
	0.049± 0.01

	Ti
	43.58±0.01
	43.58±0.01
	Cu
	0.030± 0.01
	0.040± 0.01

	Fe
	0.225±0,01
	0.224±0.01
	Zn
	0.040± 0.01
	0.040± 0.01

	Cr
	0.100±0.01
	0.100±0.01
	
	
	


В синтезированном композиционном порошке суммарная концентрация примесей, определяемых с помощью рентгено-флуоресцентного спектрометра, не превышает суммарную концентрацию примесей в исходных галогенидах. Это свидетельствует об отсутствии загрязнения другими элементами (в пределах ошибки измерения прибора) при синтезе композиционных частиц. Также для качественного определения элементного состава наноразмерного порошка, синтезированного из второй (технически чистой) партии исходных галогенидов использовался рентгено-флуоресцентный спектрометр Quant`X (РФлА). На рисунках 70, 71 представлены характерные спектры рентгенофлюоресценции.  
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Рисунок 70 - Спектр рентгено-флюоресценции в диапазоне энергий 0-5.12 кэВ. Образцы 1,3,4,5 получены в одинаковых условиях. Элементы
: 1 – Si; 2 – Cl; 3 – Ca; 4 – Ti; 5 – Fe; 6 – Ni; 7 – Cu; 8 – Zn
Для образца №1 характерно увеличение площади пиков железа и никеля. Это объясняется тем, что образец был получен первым из всей партии, и возможно вобрал в себя примеси, оставшиеся после изготовления металлических частей плазмохимического реактора.
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Рисунок 71 - Спектр рентгено-флюоресценции в диапазоне энергий 3,86-8,98 кэВ. Образцы 1,3,4,5 получены в одинаковых условиях.Элементы
: 1 – Si; 2 – Cl; 3 – Ca; 4 – Ti; 5 – Fe; 6 – Ni; 7 – Cu; 8 – Zn
Рентгено-флуоресцентный анализ образцов №8, №9 и №10, синтезированных с использованием различного соотношения галогенидов в исходной смеси показал, что при уменьшении 
концентрации тетрахлорида кремния в исходной газовой смеси уменьшается площадь пика кремния в синтезированном наноразмерном композиционном порошке соответственно.

На рисунке 72 представлен спектр синтезированного (TiO2)x(SiO2)1-x в области кремния. 
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Рисунок 72 - Спектр синтезированного (TiO2)x(SiO2)1-x в области кремния

Кроме рентгено-флуоресцентного метода композиционный порошок (TiO2)x(SiO2)1-x исследовался с помощью EDX метода, что позволило говорить об обеспечении постоянства химического состава для полученных методом плазмохимического синтеза наноразмерных частиц разного размера. Площади пиков EDX-спектра больших (более 100 нм), малых (20-40 нм) частиц и суммарный спектр приведены в таблице 17.

Таблица 17 - Относительное содержание кислорода, кремния и титана в композиционном порошке (TiO2)x(SiO2)1-x по данным EDX-спектров, образец №2 
	Элемент
	Суммарный спектр, %
	Большие частицы, %
	Малые частицы, %

	O
	43.0
	41.4
	44.7

	Si
	37.5
	39.1
	43.0

	Ti
	19.4
	19.5
	12.2


Различие относительного содержания кислорода, кремния и титана в больших и малых частицах композиционного порошка (TiO2)x(SiO2)1-x не превышает 10 %.

4.2.1 Термо
гравиметрический анализ нанодисперсных композиционных порошков

Термогравиметрический анализ нанодисперсных композиционных порошков показал, наличие в порошках от 2 до 7 % соединений удаляющихся при нагреве порошка до 400 °С. На рисунке 73 представлены результаты термогравиметрического
 исследования образцов №8, №9, №10.
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Рисунок 73 - Термограммы нанодисперсного композиционного порошка полученного импульсным плазмохимическим методом. Образец №8, №9, №10. Концентрации исходных реагентов указаны в таблице 14
Как видно из рисунка 73 и таблицы 14, с увеличением исходной концентрации тетрахлорида титана, но при постоянной суммарной концентрации галогенидов в облучаемой смеси, количество физически и химически адсорбированных примесных соединений и побочных продуктов реакции, удаляющихся при нагреве нанодисперсного порошка до 400 °С значительно увеличивается.

На рисунке 74 представлены результаты термогравиметрического
 анализа композиционного порошка, полученного импульсным плазмохимическим методом в сравнении с эталонным диоксидом титана марки Degussa 25. 
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Рисунок 74 - Термогравиметрический анализ синтезированного TiO2 и (TiO2)x(SiO2)1-x 

Как видно из рисунка
, эталонный порошок диоксида титана содержит около 2 % удаляющихся при нагреве примесей. При дальнейшем нагреве его масса стабильна. Количество примесей
, удаляющихся из композиционного наноразмерного порошка при нагреве до 400 °С
, приблизительно в 2.5 раза больше чем в эталонном образце диоксида титана. Для наноразмерного композиционного порошка, полученного импульсным плазмохимическим методом, характерен рост массы в диапазоне температур от 400 до 1200 °С, что может быть связанно с химическими реакциями с кислородом воздуха.

4.3 Исследование влияния режима синтеза на геометрический размер и морфологию частиц нанодисперсного диоксида титана

На рисунке 75 представлена микрофотография синтезируемого порошка и гистограмма распределения частиц по размеру. Средний размер композиционного порошка 20 - 40 нм. Схожая картина распределения частиц по размеру наблюдалась для образцов 1, 3, 4, полученных из газовой смеси с высоким удельным содержанием тетрахлорида кремния в исходной газовой смеси и с высоким суммарным давлением исходных реагентов.
[image: image106.emf]
Рисунок 75 - Фотография и гистограмма распределения размеров порошка (TiO2)x(SiO2)1-x
При изменении исходных концентраций галогенидов и уменьшении суммарного давления газовой смеси приблизительно в 2 раза (образцы 8, 9, 10, 11, 12) формируются более крупные частицы (рисунок 76).
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Рисунок 76 - ПЭМ – фотографии нанодисперсного (TiO2)x(SiO2)1-x 

Из рисунков видно, что частицы имеют сферическую форму, размер частиц лежит в диапазоне от 50 нм до 350 нм. Частицы сложного строения. Частицы образца состоят из двух компонент: диоксида титана (TiO2) и диоксида кремния (SiO2). Поэтому на снимках частиц видно две области, темные и светлые. Темная область соответствует более плотному TiO2 (4.2 г/см3), светлая же – менее плотному SiO2 (2.7 г/см3). Часто встречаются большие, порядка 100 нм частицы, плотно покрытые более мелкими сферическими, а иногда игольчатыми частицами.

4.4 Рентгенофазовый анализ и ИК-спектрометрия композиционного оксида (TiO2)x(SiO2)1-x
Рентгенофазовый анализ синтезированного композиционного наноразмерного порошка показал, что, как и чистый диоксид титана, композиционный (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 77 для сравнения приведены рентгенограммы диоксида кремния, диоксида титана и композиционного диоксида (TiO2)x(SiO2)1-x. Все порошки получены при воздействии импульсного электронного пучка на смесь соответствующего галогенида со 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.
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Рисунок 77 - Рентгенограммы образцов из TiO2, SiO2 и (TiO2)x(SiO2)1-x
Процентное содержание аморфного диоксида кремния в общей массе композиционного порошка приблизительно 55 %. На рисунках 78 и 79 представлены рентгенограммы образцов №1 и №2
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Рисунок 78 – Рентгенограммы образцов из TiO2, SiO2 и (TiO2)x(SiO2)1-x. А – TiO2 - anatase; R - TiO2 – rutile
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Рисунок 79 – Рентгенограммы образцов из TiO2, SiO2 и (TiO2)x(SiO2)1-x  А – TiO2 - anatase; R - TiO2 – rutile

Процентное содержание аморфного диоксида кремния в общей массе композиционного порошка для образцов 1, 2, 3, 4, 5 составляет приблизительно 55 мас. %, тогда как содержание тетрахлорида кремния в смеси галогенидов - 72 мас. %. Это может свидетельствовать о доминировании процесса получения кристаллического диоксида титана в импульсном плазмохимическом синтезе нанокомпозитов.

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 (рисунок 80). Более крупные частицы имели в своей структуре отдельные области когерентного рассеяния (рисунок 81). 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.
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Рисунок 80 - Темнопольная ПЭМ-фотография малой частицы композиционного порошка и ее микродифрактограмма
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Рисунок 81 - Темнопольная ПЭМ-фотография частицы композиционного порошка и ее микродифрактограмма

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 82 для сравнения показаны ИК-спектры поглощения композиционного порошка и чистых оксидов кремния и титана. Химический состав диоксида кремния характеризуется следующим набором полос поглощения: 470; 808; 1100; 1640 см-1 [
]
. Для нанодисперсного диоксида титана наблюдается наложение пиков соответствующих колебаниям атомов 
связи Ti – O – Ti в группе TiO4
 (650 см-1) и TiO6
 (500 см-1).
[image: image120.emf]
Рисунок 82 - ИК-спектры поглощения образцов из (TiO2)x(SiO2)1-x (1), SiO2 (2) и TiO2 (3)
На рисунке 83 представлены результаты исследования химического состава образцов нанодисперсного порошка (TiO2)x(SiO2)1-x полученного в одинаковых условиях с одинаковыми концентрациями исходных реагентов, методом ИК-спектрометрии. Идентичность  ИК-спектров говорит о стабильности режима синтеза нанодисперсного порошка. Наличие небольшого различия в амплитуде пиков отвечающих за поглощение
 связи Ti – O – Ti говорит о полноте протекания реакции синтеза
. Для всех исследуемых образцов характерно наличие максимума при 946 см-1, отвечающего за колебание атомов в 
связи Si – O – Ti. Как видно из рисунка 83, все исследуемые образцы обладают характерным набором полос поглощения. Отсутствие различия в амплитудах полос поглощения для образцов, полученных из газофазной смеси с одинаковыми концентрациями исходных реагентов,  говорит о стабильности режима получения композиционных нанодисперсных частиц.  
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Рисунок 83 - ИК-спектры поглощения образцов из (TiO2)x(SiO2)1-x . Образцы
 1,3,4,5 получены в одинаковых условиях
На рисунке 84 представлены результаты исследования химического состава образцов нанодисперсного порошка (TiO2)x(SiO2)1-x полученного из газовых смесей с различными исходными концентрациями галогенидов.
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Рисунок 84 - ИК-спектры поглощения образцов из (TiO2)x(SiO2)1-x Образцы 8, 9, 10, 11-1 и 11-
2 получены из газовых смесей с различным содержанием тетрахлоридов. Концентрации исходных реагентов указаны в таблице 14 

Наличие полосы поглощения 940 - 960 см-1 , обусловленной колебанием атомов в 
связи Si – O – Ti, во всех исследуемых образцах, говорит об образовании промежуточной Ti – O – Si фазы вне зависимости от концентрации исходных реагентов и влияния удельного энерговклада за счет реакции окисления водорода.  Кроме того, из рисунка 84 
видно, что для образца 10 с наименьшим удельным содержанием тетрахлорида кремния и наибольшем удельным содержанием тетрахлорида титана в исходной газовой смеси амплитуды полос поглощения, отвечающих
 за колебание атомов в 
связи Si – O – Si минимальна, а Ti – O – Ti максимальна. Обратная ситуация характерна для образца 9. Для исследуемых образцов композитных нанодисперсных порошков установлено, что амплитуда полосы поглощения
 связи Si – O – Ti увеличивается с  увеличением удельного содержания тетрахлорида титана в исходной газовой смеси реагентов. Так же замечено, что при увеличении количества вводимого тетрахлорида титана полосы поглощения, характерные для связи Si – O – Ti, смещаются в более высокочастотную область.
4.5 Исследование фотокаталитической активности нанодисперсного композиционного порошка (TiO2)x(SiO2)1-x
Фотоокисление метиленового синего проводили в статическом режиме с использованием установки
, представленной на рисунке 85. 
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Рисунок 85 – Схема фотокаталитической установки статического типа; 1 – реактор, 2 – источник излучения, 3 – рельс, 4 – магнитная мешалка

В стеклянный реактор с круглым плоским кварцевым окном (d = 3 см) помещалась навеска катализатора и раствор метиленового синего требуемой концентрации объемом 35 мл. Полученная суспензия предварительно обрабатывалась в ультразвуковой 
ванне «Сапфир» в течение 10 мин для гомогенизации. Лампа ДРШ–250 и держатель реактора закреплялись на оптическом
 рельсе, при этом расстояние от лампы до кварцевого окна реактора составило 5 см. Облучение реактора проводили фронтально под углом 90 °. 

Через реактор с помощью воздушного насоса подавался ток воздуха для поддержания насыщенной концентрации кислорода в растворе. Суспензия тщательно перемешивалась при помощи магнитной мешалки на протяжении всего эксперимента. Через равные промежутки времени от начала облучения производился отбор пробы для определения концентрации метиленового синего. 

Отбор пробы для анализа изменения концентрации красителя проводили через определенные промежутки времени. Для отделения суспензии катализатора от раствора  проба подвергалась центрифугированию в течение 6 мин на центрифуге SIGMA при скорости вращения 7800 об/мин. Маточный раствор пробы переносили в кварцевую кювету (1 см) спектрофотометра СФ–256 для определения оптической плотности облученного раствора.
В таблице 18 представлены результаты исследований фотокаталитических свойств нанодисперсного композиционного порошка
, полученного импульсным плазмо-химическим методом
, в сравнении с коммерческим TiO2.
Таблица 18 - Оптические плотности маточного раствора облученных образцов и константа скорости фотокаталитического окисления метиленового синего

	Время

облучения, мин
	Коммерческий TiO2
	№ 1 

	
	DУФ
	DУФ

	0
	0.688
	0.656

	5
	0.630
	0.580

	15
	0.608
	0.567

	30
	0.588
	0.561

	45
	0.565
	0.553

	60
	0.551
	0.548

	Адсорбция, а×10-5 моль/г
	9.7
	2.9

	kфк×10-4,с−1
	0.53
	1.45 


Все исследуемые образцы чрезвычайно седиментационно устойчивы. Практически все образцы, полученные импульсным плазмохимическим методом гидрофобны, что может быть связанно с зарядом частиц, получаемых в плазме импульсного электронного пучка.
4.6 Выводы к 4 главе
1. Получены композиционные порошки сложной морфологии с варьируемым размером частиц.

2.  По результатам РФА содержание аморфной фазы в образцах 1, 2, 3, 4, 5 составило около 55 %. 

3. Для всех композиционных порошков, полученных с помощью импульсного плазмохимического синтеза, характерно наличие связи Si – O – Ti, что говорит об образовании твердого раствора.
Образцы,  содержащие 45 % диоксида титана, включая рутил и анатаз, обладают повышенной фотокаталитической активностью в сравнении с коммерческим диоксидом титана. 

Заключение

В результате проведенных исследований:

1. Исследован процесс диссипации энергии импульсного электронного пучка в газах повышенного давления, используемых в качестве исходных реагентов в импульсном плазмохимическом синтезе композиционных нанодисперсных порошков. Определен диапазон давлений газа и конструктивные параметры плазмохимического реактора, при которых реализуется эффективная токовая и зарядовая компенсация СЭП без развития неустойчивостей.

2. Получены зависимости полного заряда импульсного электронного пучка от дальности пробега пучка электронов в аргоне, кислороде, водороде, тетрахлориде кремния в различных диапазонах давления. Для импульсного электронного пучка с энергией 350-450 кэВ и плотностью тока 0.2-0.4 кА/см2 определена удельная поглощенная энергия в зоне распространения пучка в газах в диапазоне давления 20-100 кПа. 

Проведенные исследования позволили оптимизировать конструкцию плазмохимического реактора импульсно-периодического действия для эффективного возбуждения молекул газовой среды импульсным электронным пучком и инициирования цепных плазмохимических процессов.

3. Исследован фазовый состав наработанных композиционных нанодисперсных порошков. Определено содержание кристаллической и аморфной фаз в образцах. Для всех композиционных порошков, полученных с помощью импульсного плазмохимического синтеза, характерно наличие связи Si – O – Ti, что говорит об образовании твердого раствора.
4. Впервые проведены исследования фотокаталитической активности нанодисперсных композиционных порошков, полученных импульсным плазмохимическим методом. Получено, что образцы с (SiCl4)/(TiCl4) = 2.7±0.2 обладают повышенной фотокаталитической активностью в сравнении с промышленным порошком диоксида титана. Проведенные исследования показали перспективность дальнейшего поиска оптимального состава, размера и морфологии фотокатализатора на базе (TiO2)x(SiO2)1-x.
5. Показано, что цепной плазмохимический синтез кристаллических нанодисперсных композитов, инициируемый импульсным электронным пучком, является перспективным и экономически обоснованным благодаря низким энергозатратам, чистоте получаемых продуктов, возможности регулировки размеров получаемых нанодисперсных композиционных материалов изменением исходной концентрации реагентов и значения удельного энерговклада на молекулу в зоне реакции.
6. Выполненные исследования выявили универсальность разработанного метода синтеза нанодисперсных оксидов. На одном и том же оборудовании можно получать нанодисперсный диоксид кремния, нанодисперсный диоксид титана, нанодисперсные композиционные порошки (TiO2)x(SiO2)1-x. Технология позволяет получать конечный продукт с заданными свойствами (размер частиц, морфология, химический состав) в зависимости от поставленных задач. Кроме того, побочным продуктом плазмохимического синтеза наноразмерных частиц является хлористый водород (один из основных продуктов химической промышленности).
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