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Задачи современного материаловедения, свя-
занные с синтезом частиц микро- и наноразме-
ров, как носителей для гетерогенных катализато-
ров, могут быть решены с помощью плазменных
микроволновых методов с применением мощных
импульсных гиротронов, которые позволяют син-
тезировать вещества в цепных плазмохимических
процессах [1]. Например, возможно создание ок-
сидных, нитридных и оксинитридных материалов
в микродисперсном состоянии с заданным соста-
вом и сложной (возможно, фрактальной) поверх-
ностью, являющихся высококачественными но-
сителями для гетерогенных катализаторов плати-
новой группы [2].

Экспериментальные исследования проводи-
лись на плазмохимическом стенде, с использова-
нием микроволнового излучения мощного им-
пульсного гиротрона [3]. Элементы стенда пред-
ставлены на рис. 1.

Описание плазмохимического реактора при-
ведено в [4]. В реакторе смесь порошков металл-
диэлектрик помещается на подложке со свобод-
ной верхней поверхностью, что обеспечивало
разлет частиц в реактор. Внешний вид реактора
ГР-1 представлен на рис. 1. Микроволновый раз-
ряд создавался при атмосферном давлении в воз-
духе и азоте.

Схема плазмохимического реактора с диагно-
стиками, используемые в процессе синтеза мате-
риалов, представлена на рис. 2, а подробное опи-
сание методики представлено в [5].

Проведение плазмохимических исследований
в разрядах, инициируемых излучением гиротро-
на, требует регистрации и обработки больших
объемов различного типа данных. Для проведе-
ния корректных измерений нами был разработан
аппаратно-программный диагностический ком-
плекс. К программной части реализации отно-
сится электронный журнал, программные моду-
ли обработки данных и модули взаимодействия с
аппаратурой. К аппаратной части относятся си-
стема видеонаблюдения, СВЧ-детекторы, блок
высокоскоростных аналого-цифровых преобра-
зователей, группа оптических спектрометров [6].
На рис. 3 представлена структурная схема диагно-
стической части комплекса экспериментального
стенда, с указанием моделей спектрометров и ви-
деокамер.
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Для анализа структуры и элементного состава
полученных материалов были использованы мето-
ды растровой электронной микроскопии (РЭМ) и
энергодисперсионной рентгеновской спектроско-
пии (ЭДС) [7–9]. Измерения проводились с помо-

щью растрового электронного микроскопа Zeiss
Merlin. Для получения изображений были использо-
ваны ускоряющие напряжения от 1 до 15 кВ, что
позволило получать качественные изображения по-
лученных частиц в диапазоне увеличений от 100 до
30 000 раз. Аналитические возможности микроско-
па Zeiss Merlin расширены с помощью дополни-
тельной приставки для рентгеновского микро-
анализа Oxford Instruments INCAx-act. Анализ хи-
мического состава исследуемых порошков был
проведен методом энергодисперсионной рентге-
новской спектроскопии в ходе РЭМ-измерений.

В экспериментах по данной теме рассматрива-
лось развитие цепных процессов в смесях порош-
ков:

• Al + AlN в воздухе, соотношение по молям
1 : 4, 1 : 2, 1 : 1,

• Al + Si3N4, в воздухе, соотношение Al: Si по
молям 1 : 5, 2 : 4, 3 : 3, 4 : 2.

Для этих смесей порошков были найдены не-
обходимые микроволновые энергии для перехода
к цепным реакциям плазмохимического синтеза
(от 0.8 до 2.4 кДж). Измерены проходящие, отра-
женные и рассеянные СВЧ-сигналы балансных
измерений, что позволяет определять поглощен-
ную энергию. Определен процент металла, необхо-
димый для перехода в режим цепного плазмохими-
ческого синтеза [10] для всех смесей. Показано, что
температура газовой смеси над поверхностью по-
рошковой смеси в реакторе превышает 3500 К (по

Рис. 1. Схема эксперимента: 1 – гиротрон, 2 – фокусирующие зеркала квазиоптического тракта, 3 – плоское зеркало,
4 – СВЧ-калориметр, 5 – квазиоптический СВЧ-ответвитель, 6–8 – СВЧ-детекторы падающего, отраженного и про-
шедшего излучения, 9 – плазмохимический реактор, ВН1 – промышленная камера, ВН2 – высокоскоростная видео-
камера.
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Рис. 2. Схема плазмохимического реактора: 1 – боко-
вое смотровое кварцевое окно, 2 – стенка реактора,
3 – СВЧ-согласованное кварцевое окно, 4 – кварце-
вая подложка, 5 – реакционная смесь, 6 – плазмен-
ная фаза разряда, 7 – газовая фаза разряда, 8 – квар-
цевая труба, ВН1 – промышленная камера, ВН2 –
высокоскоростная камера, СП1, СП2 – световоды
спектрометров, С1 – падающее СВЧ-излучение, С2 –
непоглощенное СВЧ-излучение, С3 – отраженное
СВЧ-излучение.
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регистрации молекулярных спектров AlO). По кон-
тинууму спектров определены температуры ниж-
ней и верхней поверхностей порошков (2000–
3000 К). В каждой системе был получен осажден-
ный материал, который отправлен на электрон-
ную микроскопию и рентгенофазовый анализ для
определения морфологии и химического состава
синтезированных частиц. Синтезированные ча-
стицы с развитой наноструктурированной по-
верхностью могут быть носителями для катализа-
торов на основе платиновых металлов.

Al + AlN в воздухе 
(соотношение по молям 1 : 4, 1 : 2, 1 : 1)

Первый эксперимент связан с получением мик-
роволнового пробоя и цепных процессов синтеза
оксидов, нитридов и оксинитридов – по возможно-
сти с контролируемым составом – в смесях порош-
ков Al, AlN и Al + AlN в воздухе при соотношении
по молям 1 : 4, 1 : 2 и 1 : 1. Предполагается, что бу-
дет происходить окисление алюминия до оксида
и его дальнейшее взаимодействие с нитридом, а

Рис. 3. Структурная схема диагностического комплекса плазмохимического стенда.
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Рис. 4. Сигналы с СВЧ-датчика для падающего (а), отраженного (б) и прошедшего (в) излучения гиротрона в смеси
AL + ALN при соотношении по молям 1:1 при инициации плазмохимической реакции.
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Рис. 6. Фотографии разлета заряженных частиц при
высокоскоростной съемке через 0.024–0.044 с после
инициации плазмохимической реакции.
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Рис. 7. Фотография поверхности порошка Al + AlN
при соотношении по молям 1 : 1 до (а) и после (б) экс-
перимента.
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Рис. 8. Сигналы с СВЧ-датчика для падающего (а), отраженного (б), прошедшего (в) излучения гиротрона в смеси
Al+Si3N4 (4 : 2) при инициации плазмохимической реакции.
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Рис. 5. Нарастание интенсивности оптических спектров в интервале 280–495 нм в реакторе ГР-1 для смеси порошков
Al + AlN в соотношении 1 : 1.
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также окисление нитрида в условиях высоких
температур.

Пробой в смеси порошков Al + AlN в воздухе
произошел при соотношении по молям 1 : 1 при
мощности гиротрона 300 кВт и длительности им-
пульса СВЧ 4 мс (при энергии СВЧ 1.2 кДж). При
меньших количествах металла переход к цепным
реакциям не наблюдался.

При увеличении мощности СВЧ до 350 кВт и
такой же длительности импульса (при энергии
СВЧ 1.4 кДж) произошел переход к развитию
плазмохимических процессов. Это видно на рис. 4,
на котором уровень прошедшего сигнала резко
уменьшается. В этом случае происходит выброс с
верхней поверхности порошка частиц, которые
при развитии процессов становятся центрами
кристаллизации микро- и наночастиц. В случае
поглощения микроволнового излучения и разви-
тия плазмохимических процессов с выделением
энергии над порошком в реакторе появляется ин-

тенсивное свечение (свечение реагентов в про-
цессе синтеза).

В экспериментах проводились измерения
спектров свечения над порошком и под порош-
ком. На рис. 5 приведены части спектра над по-
рошком с интервалом по времени 1.1 мс. Отметим
появление спектров алюминия AlI (310 и 395 нм),
а также молекулярных спектров AlO (с максиму-
мами в молекулярной полосе – 316, 337.5, 358 и
375.5 нм). Эти спектры нарастают в первые 3 мс
после выключения СВЧ-импульса, а потом спа-
дают после 10 мс на фоне роста общей яркости.

На всех спектрах фиксируется континуум. По
нему возможна оценка температуры верхней и
нижней поверхности порошковых смесей. Отме-
тим, что регистрация молекулярного спектра AlO
в объеме реактора указывает на высокую темпе-
ратуру газовой фазы, превышающую 3500 К (ана-
лиз произведен с использованием спектроскопи-
ческой базы данных NIST – https://www.nist.gov/
pml/atomic-spectra-database, обр. 19.01.2022).

На рис. 6 приведены фотографии процесса
синтеза в смеси порошков Al + AlN в соотноше-
нии 1 : 1 после инициации плазмохимической ре-
акции. Для наработки синтезированного матери-
ала были проведены последовательные 70 разря-
дов, в течение которых весь материал порошка
был переработан на нижней поверхности, а также
перенесен на стенки и верхнюю крышку реакто-
ра. На рис. 7 приведены фотографии поверхности
смеси порошков до и после эксперимента.

Al + Si3N4 в воздухе (1 : 5, 2 : 4, 3 : 3, 4 : 2)

Следующий эксперимент проводился в смеси
порошков Al + Si3N4 в воздухе (1 : 5, 2 : 4, 3 : 3, 4 : 2).
Микроволновый пробой и инициация цепных
плазмохимических реакций произошли при мак-
симальном содержании металла в порошке при
мощности гиротрона 200 кВт и длительности им-

Рис. 9. Изменение интенсивности оптических спектров Al + Si3N4 при соотношении 4 : 2 в интервале 250–450 нм в
реакторе ГР-1.
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Рис. 10. Изображение поверхности микрочастиц Al и
Si3N4 (4 : 2) синтезированных в воздухе.
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пульса 4 мс (энергии СВЧ 0.8 кДж). СВЧ-сигналы
показаны на рис. 8.

Эволюция во времени оптических спектров в
диапазонах частот 250–450 нм и 450–750 нм пред-
ставлена на рис. 9. В них вместе с линиями AlI
(310 и 395 нм) присутствуют линии SiI (252, 288 и
390.5 нм), а также 4 канта с фиолетовым сдвигом
AlO (316, 337.5, 358 и 375.5 нм, как и в порошке
Al + AlN). Таким образом, температура газовой
фазы в реакторе при синтезе превышает 3500 К.

На рис. 10 и 11 приведены частицы с размера-
ми до 100 мкм. Микроэлектронные фотографии и
морфологический состав представлены на рис. 12
для смесей порошков Al и Si3N4 (4 : 2). На рисун-
ках видна сложная поверхность синтезированных
микрочастиц размером в несколько десятков
микрон.

На рис. 12 приведена фотография синтезиро-
ванных наноразмерных частиц (от 10 нм).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В процессе выполнения научно-исследова-

тельской работы развит метод получения оксид-
ных, нитридных и оксинитридных материалов в
микродисперсном состоянии с заданным соста-
вом и сложной (возможно, фрактальной) поверх-

ностью. Определены пороги перехода к цепным
реакциям в обеих смесях по содержаниям метал-
лов в смесях (1 : 1 по молям) и по микроволново-
му излучению мощного импульсного гиротрона
(мощностью до 0.4 МВт, длительностью импуль-
са до 6 мс).

Синтезированные микро- и наноматериалы –
это новые функциональные материалы с техно-
логически интересными свойствами и широким
спектром применений в промышленности: со-
здание гетерогенных катализаторов, допирова-
ние керамических материалов и др.
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SYNTHESIS OF OXIDE, NITRIDE AND OXYNITRIDE MATERIALS
OF MICRO- AND NANO-SIZES BASED ON Al/AlN, Al/Si3N4 POWDERS

A. S. Sokolova, V. D. Borzosekova, E. V. Voronovaa, D. V. Malakhova,
V. D. Stepakhina, E. A. Obraztsovab, and O. N. Shishilova,c

aProkhorov General Physics Institute of the Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia
bShemyakin–Ovchinnikov Institute of Bioorganic Chemistry of the Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia

cMIREA – Russian Technological University, Moscow, Russia
Presented by Academician of the RAS V.I. Konov

Presented information about experiments on obtaining oxide, nitride and oxynitride materials in a microdis-
persed state with a given composition and a complex surface using high-power pulsed gyrotron discharges in
mixtures of Al/AlN, Al/Si3N4 powders. The synthesis of nano-sized particles (>10 nm) and micro-particles
(from 1 to 100 microns) with a complex surface is demonstrated. Micrographs of the surface of the obtained
particles and their morphological composition are presented. The obtained materials are considered as carri-
ers for catalysts.

Keywords: carriers for catalysts, gyrotron, plasma chemistry, microwave discharges, synthesis of substances,
microstructures, microparticles, oxides, nitrides, oxynitrides, complex surface
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