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Представлены результаты исследования твердофазного синтеза титаната бария под воздействием непре-

рывного микроволнового излучения технологического гиротрона с частотой 24GHz в многомодовом

реакторе. Показано, что в локализованных областях развития мелкомасштабных перегревных неустой-

чивостей, инициируемых миллиметровым излучением в исходной стехиометрической реакционной смеси

ультрадисперсных порошков карбоната бария и диоксида титана насыпной плотности, процесс синтеза

может протекать за 5−7min, обеспечивая при этом выход целевого продукта на уровне 90%. На основании

разработанной реалистичной численной модели многомодового реактора, основанной на итерационном

решении стационарных уравнений Максвелла и теплопроводности, показано, что удельный энерговклад

в областях развития мелкомасштабных перегревных неустойчивостей может достигать 670W/cm3 при

вводимой мощности 400W.
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Введение

Высокотемпературный твердофазный химический син-

тез является одним из ключевых процессов получения

широкого спектра функциональных неорганических ма-

териалов [1]. Методы, основанные на конвекционном

нагреве реакционных смесей, характеризуются значи-

тельной инерционностью, высокими энергозатратами и

длительными временами синтеза, нередко исчисляемы-

ми многими часами. Эти факторы не только увели-

чивают издержки производства, но и могут приводить

к снижению качества из-за интенсивного роста зерен

и образования примесных фаз при продолжительном

высокотемпературном воздействии [2,3].

Продолжительность твердофазных физико-химичес-

ких процессов существенно уменьшается при переходе

к нагреву в сверхвысокочастотном (СВЧ) электромаг-

нитном поле [4–6]. Основное преимущество заключает-

ся в механизме объемного воздействия, при котором

энергия электромагнитного поля напрямую поглоща-

ется материалом, преобразуясь в тепло. Такой подход

способен обеспечивать экстремально высокие скорости

нагрева, существенно снижать общее энергопотребле-

ние по сравнению с конвекционными методами и в

ряде случаев позволяет достигать целевых фаз при

более низких температурах. Потенциально он также

может приводить к получению продуктов с улучшенны-

ми характеристиками, например, с меньшим размером

зерна или более высокой чистотой фазы [4–14]. Однако
практическая реализация и промышленное масштабиро-

вание этих преимуществ для твердофазных процессов

в распространенных СВЧ системах, работающих на базе

магнетронов с частотой излучения 2.45GHz, сталкивает-

ся с серьезными вызовами. Фундаментальное ограниче-

ние связано с неоднородным распределением греющего

электромагнитного поля в порошковых средах, что с

учетом вариации электродинамических и термодинами-

ческих параметров реакционной смеси в зависимости от

температуры может приводить к возникновению некон-

тролируемых локальных перегревов (
”
горячие точки“),

ухудшая однородность синтеза и затрудняя как управле-

ние процессом, так и его масштабирование.

В настоящей работе рассматривается новый подход

к СВЧ твердофазному синтезу, основанный на целе-

направленном инициировании и использовании мелко-

масштабных перегревных неустойчивостей. Его суть

заключается в использовании более коротковолнового

(миллиметрового) электромагнитного излучения для со-

здания в реакционной смеси высококонтрастных тем-

пературных полей — сильно локализованных областей

экстремального перегрева. При этом возможно создание

условий, в которых эти области изолированы от основ-

ной массы материала благодаря низкой теплопроводно-

сти среды, достигаемой в реакционной смеси дисперс-

ных порошков насыпной плотности. Возникающий на

границах таких мелкомасштабных перегревных неустой-

чивостей резкий температурный градиент позволяет

пространственно разделить прореагировавший продукт

(в зоне высокой температуры) и непрореагировавшее

исходное вещество, обеспечивая высокую скорость и се-

лективность реакции без общего перегрева всего объема.

В настоящей работе этот механизм экспериментально
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продемонстрирован на примере реакции твердофазного

синтеза титаната бария (BaTiO3) при нагреве исход-

ной стехиометрической реакционной смеси дисперсных

порошков карбоната бария (BaCO3) и диоксида тита-

на (TiO2) непрерывным миллиметровым излучением с

частотой 24GHz. С одной стороны, высокодиэлектри-

ческие свойства титаната бария в сочетании с малой

длиной волны миллиметрового излучения создают усло-

вия для сильной локализации энерговыделения, необхо-

димой для управления перегревными неустойчивостями.

С другой стороны, выбор данного процесса обусловлен

практической ценностью этого сегнетоэлектрического

материала в современной микроэлектронике. Для иссле-

дования пространственного распределения температуры

в среде с развитыми мелкомасштабными перегревными

неустойчивостями разработана реалистичная численная

модель многомодового СВЧ реактора, использованного

в эксперименте.

1. Экспериментальная установка

На рис. 1 представлены схема и фотография СВЧ

многомодового реактора, представляющего собой за-

мкнутую электродинамическую структуру, присоединяе-

мую к круглому волноводному тракту технологического

гиротрона с частотой излучения 24GHz и выходной

мощностью до 5 kW в непрерывном режиме [15–17].
Окно для ввода СВЧ излучения представляет собой

круглую кварцевую пластинку просветленной толщины,

Рис. 1. Схема (a) и фотография (b) многомодового СВЧ

реактора: 1 — технологический гиротрон с частотой излучения

24GHz; 2 — круглый волноводный тракт с диаметром 32.6mm;

3 — просветленное кварцевое СВЧ окно; 4 — микроволновый

фильтр; 5 — многомодовый микроволновый реактор; 6 —

реакционная порошковая смесь, размещенная на двутавровой

алюминиевой подложке; 7 — быстроразъемный фланцевый

порт для загрузки/выгрузки порошка; 8 — функциональные

фланцевые порты.

встроенную в корпус волноводного тракта. Оно выпол-

няет функцию защиты источника при возникновении

в реакторе газового разряда, распространяющегося на-

встречу СВЧ излучению. Важным элементом установки,

электродинамически ограничивающим реакторный объ-

ем, является СВЧ фильтр, представляющий собой сужа-

ющуюся секцию круглого волновода и предназначенный

для предотвращения распространения СВЧ излучения

обратно в источник. Дополнительному снижению от-

ражения способствует ориентация выходной прорези

фильтра перпендикулярно плоскости поляризации воз-

буждаемой моды. Реакторная зона сконструирована из

двух тройников вакуумной арматуры с фланцевыми

портами стандарта CF40. В описываемой конфигурации

свободные порты были использованы для установки

узлов ввода и вывода продувочного воздуха, а также

для визуального контроля процесса нагрева и измерения

температуры с помощью двуцветного инфракрасного

пирометра через окно с металлической сеткой. За-

грузка и выгрузка реакционной смеси осуществлялась

через быстроразъемный фланцевый порт, представляю-

щий собой два соединенных друг с другом переходника

CF40−KF40.

В настоящей работе использовались следующие ре-

агенты: карбонат бария (BaCO3, марка
”
чистый для

анализа“, ГОСТ 4158-80, производитель ООО
”
Вектон“,

Россия) с размером частиц 1.5-2.0µm и диоксид титана

(TiO2, марка ”
чистый“, ТУ 301-10-020-90, производитель

ООО
”
Крымский Титан“, Россия) в модификации ана-

таз с размером частиц 0.1−0.3µm. Реакционная среда

представляет собой стехиометрическую смесь этих по-

рошков, приготовленную путем ручного перемешивания

компонентов в течении 10min. Смесь порошков без

утрамбовки размещали на алюминиевой двутавровой

подложке с размерами 24 × 50mm в виде тонкого слоя

толщиной 3−4mm. После взвешивания ее размещали

в реакторном объеме для дальнейшего нагрева СВЧ

излучением.

2. Описание модели реакционной
среды

Процесс твердофазного химического синтеза при

СВЧ нагреве может быть описан в рамках математи-

ческой модели, включающей самосогласованные элек-

тродинамическую и тепловую задачи на основе урав-

нений Максвелла и уравнения теплопроводности со-

ответственно. В рамках электродинамической задачи

рассчитывается распределение электромагнитного поля

в объеме используемого реактора. Полученное рас-

пределение интенсивности поля в нагреваемом образ-

це используется для вычисления плотности мощно-

сти источников тепла, входящих в уравнение тепло-

проводности.

Существенным для проведения расчетов является

корректное задание электродинамических и теплофизи-
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ческих свойств веществ, участвующих в реакции син-

теза. Используемые материалы, представляющие собой

на всех стадиях процесса дисперсные порошки, мо-

гут быть описаны как многофазные системы, содер-

жащие одну или несколько различных твердых фаз

и газовую фазу, соответствующую пространству меж-

ду порошковыми частицами. В случае, когда харак-

терный масштаб неоднородности микроструктуры си-

стемы много меньше длины электромагнитной волны

в веществе, для описания взаимодействия электро-

магнитного поля с такими материалами применяются

методы, основанные на введении усредненных харак-

теристик среды. Поскольку в рассматриваемых здесь

процессах соотношение между объемными долями фаз

в ходе процесса может меняться в широких преде-

лах, усредненные свойства материалов удобно опи-

сывать в приближении эффективной среды [18], ко-

торое предполагает, что сферические включения каж-

дой фазы помещены в среду с искомыми свойства-

ми. Для комплексной диэлектрической проницаемости

порошковой среды данный подход приводит к уравне-

нию ∑

i

C i

εi − εeff

2εeff + εi

= 0, (1)

где εi — комплексная диэлектрическая проница-

емость i-го компонента смеси (включая пустоту),
C i — относительная объемная доля i-го компо-

нента. Это алгебраическое уравнение, степень ко-

торого равна количеству различных компонентов

смеси, может быть разрешено относительно ис-

комой эффективной диэлектрической проницаемости

εeff. Аналогичным уравнением определяется эффектив-

ный коэффициент теплопроводности порошковой сре-

ды λeff.

В качестве исходных веществ для процесса синтеза

в настоящей работе использовали эквимолярную смесь

насыпных порошков BaCO3 + TiO2. При моделировании

полагали, что процесс происходит в две стадии: вначале

при температуре 800K происходит разложение BaCO3:

BaCO3 → BaO + CO2 ↑, (2)

а затем при температуре 1073K происходит синтез

BaTiO3:

BaO и TiO2 → BaTiO3. (3)

Выбор температуры 800K в качестве порогового

значения для начала реакции разложения карбоната

бария в модели основан на установленном в литера-

туре факте существенно более низкого значения тем-

пературы реакции в системе BaCO3−TiO2 по сравне-

нию с температурой термического разложения инди-

видуального карбоната бария. В то время как чистая

субстанция BaCO3 демонстрирует начало разложения

при температурах выше 1700K, в реакционной смеси

с TiO2 образование фазы титаната бария начинается

при существенно более низких температурах. В ра-

боте [19] методом рентгенофазового анализа показа-

но, что в условиях СВЧ нагрева образование кри-

сталлической фазы BaTiO3 становится заметным уже

при 1073K, что свидетельствует о протекании ре-

акции разложения карбоната в смеси при меньших

температурах. Таким образом, исходная система яв-

ляется трехфазной (BaCO3, TiO2 и воздух в порах);
также трехфазной является промежуточная система,

для которой расчеты выполняли в интервале темпе-

ратур 800−1073K (BaO, TiO2 и воздух в порах), а

конечная система является двухфазной (BaTiO3 и воз-

дух).
Данные об объемных долях компонентов смеси вы-

числяли на основе измерений плотности насыпного

порошка. Данные об объемной доле (относительной
плотности) уплотняющегося BaTiO3 были взяты из

экспериментов по его СВЧ спеканию при различных

температурах [20].
Данные о температурно-зависимых высокочастотных

диэлектрических свойствах различных веществ в лите-

ратуре зачастую достаточно скудны. Данные о диэлек-

трической проницаемости BaCO3 были взяты из [21], о
действительной части высокочастотной диэлектрической

проницаемости TiO2 — из [22], а о высокочастотных

диэлектрических потерях TiO2 — из [23]. Данные о

высокочастотной диэлектрической проницаемости и ди-

электрических потерях BaO были взяты из [24]. Для

BaTiO3 использовались температурно-зависимые данные

о высокочастотной диэлектрической проницаемости и

диэлектрических потерях из [25], полученные в про-

цессах СВЧ нагрева свободно насыпанного порошка

и учитывающие изменение плотности при спекании.

В необходимых случаях использовали экстраполяцию

имеющихся зависимостей в область более высоких ча-

стот.

Вместо данных о коэффициенте теплопроводности

BaCO3 использовали температурно-зависимые данные

для CaCO3 из [26]. Возможные искажения результатов,

связанные с этой заменой, не слишком существенны,

поскольку они могут влиять на расчет поля температур

лишь на начальной стадии нагрева. Данные о коэффици-

ентах теплопроводности BaO и TiO2 в зависимости от

температуры были взяты из [22]. Для BaTiO3 исполь-

зовали данные из [27], экстраполированные в область

высоких температур с учетом изменения относитель-

ной плотности при спекании. Температурно-зависимые

данные о коэффициенте теплопроводности воздуха были

взяты из [25].
Удельную теплоемкость смесей рассчитывали адди-

тивным методом с учетом молярных соотношений меж-

ду компонентами смеси. Данные о значениях удельной

теплоемкости компонентов в зависимости от температу-

ры были взяты из [22,28].
Вид полученных температурных зависимостей эффек-

тивных параметров порошковых сред, использованных

при моделировании, приведен на рис. 2.
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Рис. 2. Температурные зависимости эффективных параметров

порошковых сред, использованные при моделировании: а —

комплексная диэлектрическая проницаемость, b — коэффици-

ент теплопроводности; c — удельная теплоемкость на единицу

объема.

3. Численное моделирование

Для исследования механизмов формирования мел-

комасштабных перегревных неустойчивостей при на-

греве порошковой реакционной смеси электромагнит-

ным излучением миллиметрового диапазона длин волн

была разработана реалистичная трехмерная конечно-

элементная модель СВЧ многомодового реактора

(рис. 3), использованного в экспериментах. Кроме ос-

новных конструктивных элементов модель включает

круглый волноводный порт на правой границе, возбуж-

даемый модой TE1 1 с частотой 24GHz и линейной

поляризацией.

Самосогласованная стационарная задача, объединяю-

щая расчет распространения и поглощения электромаг-

нитного излучения с моделированием теплопереноса,

была решена с помощью итерационной процедуры вы-

числения плотности мощности источников тепла, входя-

щих в уравнение теплопроводности, и обусловливаемого

Рис. 3. Реалистичная трехмерная конечно-элементная модель

СВЧ многомодового реактора.

ими распределения температуры в среде. На внешних

границах расчетного объема и поверхности металличе-

ской подложки задано импедансное граничное условие,

задаваемое уравнением (4):

n(E− Zs · (n×H)) = 0, (4)

где Zs — поверхностный импеданс материала, n —

единичный вектор нормали к поверхности материала,

E и H — напряженности электрического и магнитного

поля СВЧ волны соответственно. Это условие позволяет

адекватно учесть поглощение энергии в тонком скин-

слое металлических элементов без необходимости его

детального разрешения в сетке. Отраженное из реактора

излучение поглощается на границе входного порта, где

также анализируется его модовый состав для определе-

ния коэффициентов отражения (S-параметров).
Теплоперенос моделируется совместно в объеме по-

рошкового образца и алюминиевой двутавровой под-

ложки. Источники тепла включают объемные джоулевы

потери, рассчитанные на основе распределения погло-

щенной СВЧ мощности в диэлектрическом образце,

а также потери в металлических стенках реактора,

обусловленные скин-эффектом. На внешних границах

образца и подложки заданы комбинированные условия

лучистого теплообмена и свободной конвекции в окру-

жающую среду, моделирующие отвод тепла от системы.

Результаты моделирования для входной мощности

400W демонстрируют следующие ключевые особенно-

сти. Распределение напряженности электрического поля

(рис. 4) демонстрирует квазипериодическую стоячую

волновую структуру над образцом. Положение максиму-

мов напряженности электрического поля непосредствен-

но соответствует зонам максимального поглощения

СВЧ энергии и, следовательно, наиболее интенсивного

тепловыделения. Баланс мощности показал качествен-

ное соответствие эксперименту: из 400W введенной

мощности 303W поглощается в самом порошковом

образце, 3W теряется в стенках, а 94W отражается

обратно.

Анализ распределений температуры (рис. 5, а) и плот-

ности поглощенной мощности (рис. 5, b) выявил их

сильную пространственную корреляцию. На поверхно-

сти образца формируются ярко выраженные локали-

зованные области, температура в которых достаточна
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Рис. 4. Распределение напряженности электрического поля в модели СВЧ многомодового реактора.

Рис. 5. Распределение температуры (а) и плотности мощности (b) в образце, размещенном в СВЧ многомодовом реакторе.

Введенная мощность 400W.

для протекания твердофазных процессов. Эти высо-

котемпературные зоны (T > 1300K) с различным по

величине удельным энерговкладом расположены квази-

периодически с характерным расстоянием между со-

седними максимумами около 7mm, что близко поло-

вине длины волны излучения в свободном пространстве

(λ = 12.5mm). В зависимости от величины удельного

энерговклада характерный размер высокотемпературных

областей меняется в пределах 3−8mm. Перемещение

образца качественно не изменяет картину распределения

напряженности электрического поля в объеме реактора,

а области формирования перегревных неустойчивостей

смещаются относительно образца. Максимальный удель-

ный энерговклад по результатам расчетов достигает

670W/cm3 при введенной мощности 400W. На границе

высокотемпературных областей характерный градиент

температуры составляет 60K/mm.

При увеличении введенной мощности максимальный

удельный энерговклад в областях с развитой перегрев-

ной неустойчивостью нелинейно увеличивается (рис. 6).
Вместе с этим увеличивается и характерный размер пе-

регревных неустойчивостей вплоть до состояния, когда

соседние высокотемпературные области соединяются,

образуя единый слой целевого продукта реакции. Для
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Рис. 6. Зависимость максимальной объемной плотности СВЧ

мощности в области с развитой перегревной неустойчивостью

от величины введенной СВЧ мощности.

всех протестированных режимов с различными значе-

ниями введенной СВЧ мощности максимальная дости-

гаемая температура превышает 1300K, что означает

переход через особенности температурных зависимо-

стей диэлектрической проницаемости среды, заданной в

модели (рис. 2, а). При большей введенной СВЧ мощно-

сти температура в области максимального энерговкла-

да превышает 1500K, что соответствует расплавлению

титаната бария и не описывается в рамках модели

характеристик среды.

4. Экспериментальная часть

Процесс твердофазного синтеза начинали с ввода

СВЧ излучения, мощность которого в проведенных экс-

периментах варьировали в пределах 200−400W. Через

30−80 s на поверхности порошкового слоя появлялись

пятна красного свечения, что свидетельствует о разви-

тии в этих областях перегревных неустойчивостей. Про-

должительность процесса составляла 1.5−7min. В ходе

нагрева в области появления красных пятен температура

поверхности составляла 600 ◦С−800 ◦С в зависимости

от мощности нагрева и не изменялась в течении всего

процесса.

В результате проведенных процессов под поверхно-

стью порошкового слоя формировались агломерирован-

ные структуры, имеющие размеры порядка 3−6mm, рас-

положенные в областях возникновения красных пятен в

ходе нагрева. Увеличение мощности и времени нагрева

приводит к слиянию этих структур и формированию

более крупных агломератов. На рис. 7 представлены ха-

рактерные фотографии порошкового слоя и извлеченных

из него агломератов после нагрева в СВЧ многомодовом

реакторе. Взвешивание образца и отобранных из него

агломератов позволило оценить убыль массы, которая

составляла 13%−15% (здесь и далее приводятся мас-

совые проценты). Она обусловлена потерей углекислого

газа при разложении карбоната бария и косвенно сви-

детельствует о достижении температуры, достаточной

для протекания твердофазной реакции синтеза титаната

бария.

Рис. 7. Фотографии порошкового слоя на двутавровой алюми-

ниевой подложке (а) и извлеченных из него агломератов (b)
после нагрева в СВЧ многомодовом реакторе. Введенная СВЧ

мощность 400W, время нагрева 7min.

Рис. 8. Характерные рентгенограммы измельченных агломе-

ратов, синтезированных в многомодовом СВЧ реакторе. Режим

синтеза: 400W, 7min.

Полученные агломераты механически измельчали для

проведения рентгеноструктурного анализа на дифрак-

тометре Ultima IV (Rigaku, Япония), использующем

излучение линии CuKα . Идентификация фаз и коли-

чественный анализ выполнялись методом Ритвельда с

использованием программного обеспечения PDXL2.0 и

базы данных ICDD. В качестве внутреннего стандарта

применялся корунд (α-Al2O3), добавляемый к образцам

в количестве 20% по массе. Погрешность определе-

ния массовых долей кристаллических фаз не превыша-

ла ±3%. На рис. 8 представлена характерная рентгено-

грамма измельченных агломератов, синтезированных в

многомодовом СВЧ реакторе.

Детальный анализ выявил существенную зависимость

фазового состава от режимов обработки. При мощности

СВЧ излучения 200−300W и времени синтеза 1.5−4min

формировался сложный многокомпонентный состав с
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преобладанием различных полиморфных модификаций

BaTiO3. Присутствие моноклинной фазы BaO(TiO2)2 в

количестве 6%−7%, по всей видимости, указывает на

локальную бариевую недостаточность, обусловленную

кинетическими ограничениями диффузии в условиях

сверхбыстрого синтеза. При увеличении мощности до

300−400W и времени обработки до 5−7min происхо-

дило существенное изменение фазового состава. В этих

условиях доминировала тетрагональная модификация

BaTiO3 (до 68%−72%), что свидетельствует о более

полном протекании реакции и приближении к тер-

модинамически равновесному состоянию. Присутствие

гексагональной фазы (18%−23%), стабильной при тем-

пературах выше 1430 ◦C, свидетельствует о локальном

перегреве зон реакции до температур, существенно

превышающих среднюю по образцу. При максималь-

ной мощности нагрева наблюдалось также образова-

ние небольшого количества (до 3% при длительности

процесса 5min) нестехиометрических соединений типа

Ba2TiO4 и Ba2Ti9O20, характеризующихся дефицитом ба-

рия и кислорода по отношению к титану. Наблюдаемые

в некоторых случаях остаточные количества карбоната

бария (до 5%−7%) могут быть связаны с особенностя-

ми кинетики декарбонизации в условиях сверхбыстрого

нагрева.

Микроструктурный анализ синтезированных образцов

был проведен с использованием сканирующего элек-

тронного микроскопа JEOL JSM-6700F. Для каждого

образца было получено 3−5СЭМ изображений при раз-

личных увеличениях, что позволило провести визуаль-

ный анализ микроструктуры. В синтезированных образ-

цах преимущественно происходило формирование плот-

ных спеченных агломератов частиц размером 0.5−8µm

без признаков аномального роста зерен или образования

протяженных поровых структур. В то же время отсут-

ствие признаков наноразмерных областей когерентного

рассеяния или аморфных фаз во всех образцах свиде-

тельствует о полной кристаллизации продуктов синтеза

даже в условиях сверхбыстрого нагрева.

Интерес представляет пространственное соответствие

между экспериментально наблюдаемыми размерами аг-

ломератов (3−6mm) и расчетными размерами зон пе-

регревных неустойчивостей, полученных при численном

моделировании. Данное соответствие не только подтвер-

ждает адекватность разработанной численной модели,

но и свидетельствует о детерминированном характере

процесса формирования перегревных неустойчивостей.

Рентгенофазовый анализ показал, что именно в этих

зонах происходит наиболее полное протекание реакции

синтеза с образованием целевых фаз. Характерный гра-

диент температур на границах зон неустойчивости на

уровне 60K/mm создает условия для пространственного

разделения областей реакции и исходных реагентов, что

обеспечивает высокую селективность процесса.

5. Обсуждение результатов

Полученные экспериментальные и расчетные данные

демонстрируют фундаментальное отличие предложенно-

го подхода от традиционных методов микроволнового

синтеза. В то время как большинство исследований в

области СВЧ обработки материалов направлено на по-

давление неоднородностей температурного поля [4,6,12],
настоящая работа предлагает парадигму целенаправлен-

ного создания и использования контролируемых мелко-

масштабных перегревных неустойчивостей. Это стало

возможным благодаря использованию миллиметрового

излучения, что обеспечивает сильную пространственную

и энергетическую локализацию зон перегрева.

Ключевым преимуществом метода является достиже-

ние экстремально высоких скоростей нагрева в лока-

лизованных областях при сохранении основной массы

материала при существенно более низких температурах.

Это создает условия, при которых кинетика твердо-

фазной реакции определяется не классическими урав-

нениями диффузионного баланса (Яндера, Гинстлинга–
Броунштейна), а процессами, инициируемыми в услови-

ях резких градиентов температуры (до 60K/mm). Полу-

ченные значения удельного энерговклада (до 670W/cm3)
на порядок превышают характерные значения для тра-

диционных СВЧ систем на 2.45GHz [6,12], где типичная

плотность мощности не превышает 50−100W/cm3 даже

в
”
горячих точках“. Это позволяет достичь сокращения

времени синтеза до нескольких минут, когда в работах

по СВЧ синтезу титаната бария на частоте 2.45GHz оно

почти на порядок выше [6].
Рентгенофазовый анализ показал образование высо-

кокристаллического титаната бария с содержанием ос-

новной фазы 88%−96%, что сопоставимо с лучшими

литературными данными для традиционных методов

синтеза [4]. Однако в отличие от конвекционных мето-

дов, приводящих к образованию крупнокристаллических

агрегатов [2,3], и классического СВЧ нагрева, часто

вызывающего неравномерный рост зерен [12], описан-

ный метод обеспечивает формирование локализованных

агломератов размером 3−6mm без признаков аномаль-

ного роста зерен. Такая микроструктура объясняется

кратковременностью термического воздействия и нали-

чием резких температурных градиентов, препятствую-

щих процессам коалесценции частиц.

Необходимо отметить, что разработанный подход име-

ет определенные ограничения, связанные с темпера-

турной стабильностью синтезируемых материалов. При

превышении мощности 700W наблюдается плавление

титаната бария (T > 1500K), что требует дальнейше-

го усовершенствования масштабируемых моделей опи-

санного метода. Одним из масштабируемых подходов

может быть использование систем квазиоптического

преобразования пучков миллиметрового излучения, что

позволит совместно варьировать плотность мощности

СВЧ излучения и размер реакционной зоны при ее

перемещении вдоль линии фокусировки пучка.
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Перспективы разработанного подхода связаны с воз-

можностью управления не только кинетикой химических

реакций, но и микроструктурой получаемых материалов

за счет варьирования параметров излучения. Дальней-

шее развитие метода может включать использование

управляемых микроволновых фазовращателей для созда-

ния заданных пространственных распределений темпе-

ратурных полей, что позволит реализовать принципы

аддитивного производства в микроволновом синтезе

функциональных материалов.

Заключение

В результате выполненных исследований разрабо-

тан новый подход к СВЧ твердофазному химическому

синтезу, основанный на целенаправленном иницииро-

вании и использовании мелкомасштабных перегревных

неустойчивостей. Экспериментально продемонстрирова-

на высокая (более 90%) степень конверсии исходных

реагентов в целевой продукт в областях с развитой

перегревной неустойчивостью. На основании реалистич-

ной численной модели многомодового СВЧ реактора по-

лучены характерные величины удельного энерговклада

в локализованных областях развития неустойчивости и

температурного градиента, достигаемого на их границах.

Показано, что варьирование параметров СВЧ нагрева

позволяет целенаправленно управлять фазовым соста-

вом получаемого продукта. При оптимальных режимах

обработки достигается преимущественное образование

тетрагональной модификации BaTiO3 (до 70%−75%),
представляющей наибольший практический интерес для

сегнетоэлектрических применений. Микроструктурный

анализ подтвердил формирование мелкодисперсных аг-

ломератов размером 0.5−8µm без признаков аномаль-

ного роста зерен, что обусловлено подавлением процес-

сов коалесценции благодаря кратковременности терми-

ческого воздействия и наличию резких температурных

градиентов на границе реакционной зоны. Реализация

потенциала разработанного метода для создания энер-

гоэффективных и высокоскоростных технологий твер-

дофазного химического синтеза требует дальнейшего

изучения кинетики реакций в условиях экстремально

быстрого локального нагрева и оптимизации реакторных

СВЧ систем.
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