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А.Е. Городецкий, В.Л. Буховец, Р.Х. Залавутдинов, И.И. Архипов, А.П. Захаров 

Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина 

Российской академии наук, Москва, Россия 

Одной из приоритетных научных и инженерных задач в современных токамаках и строящемся ИТЭР является поиск возможно-

сти подавления или контролируемого осаждения углеводородных радикалов и молекул в диверторе и откачивающем тракте с 

целью минимизации накопления трития в машине и устойчивой работы реактора. С помощью струевой техники выполнен 

сравнительный анализ закономерностей осаждения аморфных углеводородных (а-С:Н)-плёнок при температуре 300—1000 К из 

метильных радикалов, переносимых газом-носителем СН4/С2Нy/Н2 (y = 2, 4, 6), в кварцевой трубе с цилиндрическими вставка-

ми из Cu, Ni, Fe, W и нержавеющей стали (SS) как исходной, так и покрытой тонкими плёнками Pd или Rh. В нагретой части 

трубы с температурой от 300 до 1000 К процесс осаждения метила полностью подавлялся в секции трубы с температурой 380—

800 К для всех перечисленных вставок. Интервал температур 400—800 К, в котором осаждение углеводородов из метильных 

радикалов отсутствовало, был назван «температурным транспортным окном» (ТТО). Наиболее эффективным катализатором 

реакции гидрирования оказалась SS. Радикалы и ненасыщенные углеводороды, способные к полимеризации при 300—400 К, 

полностью выводились из потока газа-носителя (СН4/С2Нy/Н2) за несколько сотен соударений с поверхностью SS с температу-

рой 420—470 К. Показана возможность создания рекомбинационного фильтра из SS для углеводородных радикалов (осуществ-

ления реакции гидрирования радикалов), переносимых ламинарным потоком СН4/С2Нy/Н2. Полученные данные могут быть 

использованы при выборе температурных режимов конструкционных элементов дивертора ИТЭР, изготовленных из вольфрама 

и нержавеющей стали. 

Ключевые слова: токамак, углеводородные радикалы, углеводородные плёнки, гидрирование, подавление осаждения. 
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One of the priority scientific and engineering tasks in the modern tokamaks and ITER is search of possibility of suppression or control-

ling deposition of hydrocarbon radicals and molecules in divertor and pump duct with the aim to minimize of tritium inventory in reactor 

and its stable operation. A stream technique was used for comparative analysis of the regularities of amorphous hydrogenated (a-C:H) 

film deposition from methyl radicals transferred by a carrier gas CH4/C2Hy/H2 (y = 2, 4, 6) in a quartz tube with cylindrical inserts made 

of Cu, Ni, Fe, W, initial stainless steel (SS), and SS coated with Pd or Rh thin films. In a tube part heated from 300 to 1000 K the methyl 

deposition was fully suppressed in a tube section heated to 380—800 K with all the inserts specified. The temperature range of 400—800 K, 

in which the hydrocarbon deposition from methyl radicals was absent, was called as “temperature transport window” (TTW). The 

most effective catalyst of the hydrogenation reaction was stainless steel. Radicals and unsaturated hydrocarbons capable of polymeriza-

tion at 300—400 K were fully removed from the carrier gas flow (CH4/C2Hy/H2) after several hundreds of collisions with the SS surface 

heated to 420—470 K. The possibility of creating an SS recombination filter for hydrocarbon radicals (reaction of radical hydrogenation) 

transferred by CH4/C2Hy/H2 laminar flow was demonstrated. The data obtained could be used to select temperature conditions and mutu-

al arrangement for the construction elements of an ITER divertor made of tungsten and stainless steel. 

Key words: tokamak, hydrocarbon radicals, hydrocarbon films, hydrogenation, deposition suppression. 

 

ВВЕДЕНИЕ 

 

В последние десятилетия при получении высокотемпературной плазмы с низкими радиационными 

потерями с успехом использовались в качестве материала диафрагм, диверторных мишеней и облицо-

вочных плиток первой стенки композиционные материалы на основе графита [1]. Углеродные компози-

ты предполагается применять в особо энергонапряжённых узлах дивертора (зоны приёма отработанной 

D/T/He-плазмы в нижней части тороидальной камеры) строящегося термоядерного реактора ИТЭР на 

первом этапе его эксплуатации (около 10 лет) [2]. При взаимодействии с водородной плазмой углерод-

ные материалы образуют широкий спектр летучих углеводородных радикалов и молекул. Большая часть 
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радикалов будет вновь осаждаться на поверхности диверторных мишеней [2]. Однако такие радикалы, 

как метил (CH3) и этанил (C2H5), способны к вторичному осаждению в затенённых от плазмы местах ре-

актора и откачивающем тракте. Осаждённые углеводородные плёнки могут содержать значительные 

количества «омертвлённого» трития, предельное количество которого не должно превышать 700 г [2]. 

Основными недостатками углеродных материалов являются большие скорости эрозии, формирование 

легко отслаивающихся и превращающихся в пыль углеводородных плёнок, а также накопление трития в 

этих плёнках. Дальнейшее использование углеродных материалов в будущих реакторах типа токамак 

может быть успешным, если удастся создать композиты (например, алмазную облицовку [3, 4]) или раз-

работать режимы эксплуатации машины (повышение температуры мишени до 1000 ºС [1]) с значительно 

пониженной скоростью химической эрозии.  

Другой аспект этой проблемы заключается в необходимости разработки технологии подавления 

осаждения образовавшихся при взаимодействии плазмы с графитом летучих углеводородных радикалов 

с помощью каталитического гидрирования радикалов и превращения их в метан [5] или инжекции в ди-

вертор и откачивающий тракт токамака специальных газов-ингибиторов процесса осаждения [6—8].  

Необходимость подавления или контролируемого осаждения углеводородных радикалов и молекул 

в диверторе и откачивающем тракте ИТЭР с целью минимизации накопления трития в машине и устой-

чивой работы реактора остается одной из приоритетных научных и инженерных задач в современных 

токамаках и строящемся ИТЭР [9—11]. 

Одним из возможных решений перечисленных задач является попытка осуществить реакцию гид-

рирования углеводородных радикалов и ненасыщенных углеводородных молекул на выходе из дивер-

торного объёма при столкновении с поверхностью откачного тракта и превращении их в метан.  

Почему желательно преобразовать радикалы (и другие ненасыщенные углеводороды) именно в ме-

тан? Потому что метан является одним из наиболее удобных углеродсодержащих газов с точки зрения 

технологических манипуляций с отработанным термоядерным топливом. При 300—500 К метан хими-

чески не взаимодействует с материалами вакуумной камеры ИТЭР. Только при Т > 500 К возможна дис-

социативная хемосорбция метана с очень низким коэффициентом осаждения 10
–8

—10
–6

. В то же время 

метан эффективно поглощается активированным углём при 100 К и десорбируется при более высокой 

температуре (150—170 К), чем дейтерий и тритий (70—90 К) [12]. Такое поведение метана является 

удобным при криогенной откачке отработанной D/T/He/CH4-смеси и дальнейшей её переработке. 

В связи со сказанным задачей данного исследования являлся поиск катализатора гидрирования ме-

тила и превращения его в метан в потоке отработанного термоядерного топлива.  

Эксперименты были начаты и в значительной степени осуществлены при участии С.П. Внукова, 

скоропостижно скончавшегося в 2006 г. 
 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
 

Для изучения процессов транспорта, конденсации и рекомбинации СН3-радикалов была использована 

цилиндрическая кварцевая труба радиусом 1 см и длиной 100 см (рис. 1). Источником нейтральных радика-

лов являлся высокочастотный (ВЧ, частота 10 МГц) индукционный разряд на входном конце трубы в прото-

ке метана (давление СН4 30 Па при расходе 6,9 мл(н)/мин). Удельный энерговклад составлял около 

10 эВ/частицу при электрической мощности, выде-

ляемой в плазме, около 5 Вт. Средняя линейная ско-

рость потока составляла 120 см/с. Разряд был огра-

ничен стальной сеткой с размером ячейки в не-

сколько десятых мм [13, 14]. За сеткой, в направле-

нии газового потока, выделенная часть трубы с ней-

тральной смесью протяжённостью 15 см могла на-

греваться передвижной цилиндрической печью до 

1000 К. Если при определённых условиях (темпе-

ратура, состав газовой смеси) углеводородные 

плёнки покрывали стенки трубы, то имело место 
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взаимодействие радикалов с углеводородной плёнкой. В отсутствие осаждения (такая ситуация имеет 

место при 380—800 К) можно анализировать реакции рекомбинации радикалов, сталкивающихся с по-

верхностью конкретного материала, с помощью измерения массы углеводородных осадков в холодной 

части трубы, расположенной за вставкой вниз по течению. В монографии [15] описанный метод опреде-

ления вероятности гибели активных частиц является одним из вариантов струевых методов. Далее мы 

будем употреблять термин углеродные плёнки, так как использованный нами метод электронно-

зондового рентгеноспектрального микроанализа (РСМА) позволяет определять только содержание угле-

рода в плёнках. 

Перед опытом по всей длине трубы размещались кремниевые образцы размером 1050,3 мм. После 

опыта образцы Si извлекались из трубы и массовая толщина углеродных плёнок (мкг/см
2
 или ат.С/см

2
) опре-

делялась методом РСМА по интенсивности излучения линии углерода СК с энергией гамма-кванта 282 эВ.  

В водородно-метановом ВЧ-разряде, кроме радикалов — метила и атомарного водорода, присутст-

вовали углеводороды С2Нy и С3Нy, где y = 2, 4, 6, 8. Содержание указанных газов в смеси определяли в 

опытах с азотной ловушкой. Газы С2Нy и С3Нy конденсировались при температуре жидкого азота. При 

контролируемом повышении температуры охлаждённого участка до 300 К упомянутые углеводороды 

вновь переходили в газообразное состояние. Одновременное измерение температуры выделенного уча-

стка трубы и давления до 10 Па позволяло получить спектры термодесорбции и идентифицировать угле-

водороды. Мы полагали, что углеводородный осадок, оставшийся после повышения температуры до 

300 К, был сформирован СН3-радикалами, так как их содержание в метановой плазме намного превос-

ходит содержание других углеводородных радикалов [10]. Коэффициент осаждения метильных радика-

лов при 77 К близок к единице.  

Совокупность данных по осаждению углеродных плёнок и данных по испарению углеводородных 

конденсатов при 77—300 К в условиях стационарного входного потока чистого метана позволила устано-

вить примерный состав газовой смеси, вытекающей из ВЧ-источника. В зоне ВЧ-разряда около одной де-

сятой части метана превращалась в углеводороды С2Нy (у = 2, 4, 6) и С3Нy (у = 6, 8). Примерно одна сотая 

часть метана трансформировалась в метил (CH3), покидающий зону разряда и переносимый газовым пото-

ком на десятки сантиметров в область послесвечения. Из-за чрезвычайно низкого коэффициента осажде-

ния углеводородные молекулы типа С2Нy и С3Нy [16] не давали заметного вклада в осаждение а-С:Н-

плёнок при температуре выше 300 К. Основной вклад в формирование первичных осадков в области по-

слесвечения давали, главным образом, СН3-радикалы. После прохождения нагреваемого участка трубы 

часть СН3-радикалов трансформировалась (как будет показано далее) в более тяжёлые углеводороды. 

 

«ТЕМПЕРАТУРНОЕ ТРАНСПОРТНОЕ ОКНО» ДЛЯ МЕТИЛА (380—800 К) 

 

В многократно повторённых опытах при 

комнатной температуре стенок скорость осаж-

дения метила в области послесвечения была 

пропорциональна концентрации радикалов и 

экспоненциально уменьшалась в направлении 

потока вдоль трубы (белые квадраты на рис. 2, 

кривая 2). Процесс осаждения описывался дву-

мя экспонентами с транспортными длинами 

L1 = 11 см и L2 = 28 см [17]. Вычисляя длину L 

(см) и зная коэффициент диффузии активных 

частиц D (см
2
/с) в газовом потоке, имеющем 

среднюю линейную скорость V (см/с) [15, 18], 

можно определить вероятность (или коэффици-

ент) гибели частиц  = s +  + t  0,0005 при 

столкновении с поверхностью (рис. 3) [17] по 

методике, изложенной в работе [18]. Согласно 

закону сохранения массы  + r = 1. Величины 

Рис. 2. Изменение скорости осаждения углерода G вдоль квар-

цевой трубы при переносе метила потоком CH4/C2Hy/H2 (массив 

точек 3 — чёрные ромбы) сквозь нагретую кварцевую секцию; 

время осаждения t = 9 ч; 2 — пространственное распределение 

скорости осаждения углерода при комнатной температуре стен-

ки реактора (время осаждения t = 4 ч); 1, правая шкала — тем-

пература стенки секции трубы, прогреваемой внешней цилинд-

рической печью  
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, t, s, r определяются как коэффициенты рекомбинации, превращения, прилипания (осаждения) и 

отражения. 

Кривая 2 при 300 К была принята за эталонную кривую осаждения. Она показана на других рисун-

ках с профилями осаждения. Сплошная кривая 1 на всех представленных рисунках показывает измене-

ние температуры стенки в секции трубы, нагреваемой внешней цилиндрической печью.  

Общее количество и поток СН3-радикалов, 

покидающих зону ВЧ-разряда (300 К), были 

измерены в опытах по осаждению а-С:Н-плёнок 

в выделенной секции области послесвечения, 

охлаждённой до 77 К. С учётом результатов этих 

опытов [19] были вычислены концентрация ради-

калов на выходе из плазмы и коэффициент осаж-

дения метила s = 0,0001 для комнатной темпера-

туры, а следовательно, и сумма коэффициентов 

рекомбинации и превращения  + t = 0,0004. Па-

раметр t — коэффициент превращения метила в 

более тяжелые углеводороды при столкновении с 

поверхностью (рис. 3). Величины , t, s, r в лите-

ратуре и далее по тексту также определяются как 

коэффициенты рекомбинации, превращения, 

прилипания (осаждения) и отражения. 

Эксперименты по осаждению углеродных плёнок в области послесвечения с выделенной нагретой 

секцией (длина 15 см) и комнатной температурой на концах трубы выявили необычную закономерность. 

В секции трубы 45—49 см, граничащей с зоной разряда, с температурой стенки 300 К скорость осажде-

ния углерода, коэффициенты  и s активных частиц, формирующих плёнку, оставались неизменными 

(см. рис. 2, чёрные ромбы, массив точек 3). Когда поток частиц проходил через секцию трубы с температу-

рой выше 380 К (координаты 52—68 см), скорость осаждения падала более чем на порядок величины. 

Коэффициент осаждения метила s уменьшался от 10
–4

 до (1—5)10
–6

. В то же время коэффициенты  и 

( + t) для метила на поверхности кварца практически не менялись (s < ( + t)). Это следует из факта сов-

падения скоростей осаждения углерода в двух анализируемых опытах в координате 70 см и примерно 

равных наклонах в изменении скоростей осаждения на длине реактора 70—80 см. При последующем 

поступлении газа в секцию трубы с температурой стенки, близкой к комнатной, процесс осаждения уг-

лерода возобновлялся. Коэффициент s возвращался к прежнему значению. Отсутствие осаждения угле-

рода на кварце и кремнии имело место в прогреваемой секции трубы с температурой стенки 380—800 К. 

При дальнейшем повышении температуры прогреваемой секции (800—1000 К) процесс осаждения уг-

лерода восстанавливался, а коэффициент s приближался к значению 10
–4

.  

Температурный интервал 380—800 К, в котором отсутствовало осаждение а-С:Н-плёнок, была на-

звана «температурным транспортным окном» (ТТО) [20].  

Следует отметить, что уменьшение скорости осаждения СН3 или других углеводородных радикалов 

при повышении температуры от 300 до 500 К отмечалось в работах [21, 22]. Однако дальнейшая судьба 

радикалов после контакта газового потока с горячей поверхностью не рассматривалась. 

На выходе потока из горячей зоны (68—75 см) мы наблюдали осцилляции скорости осаждения уг-

лерода. Можно предположить, что при прохождении смеси сквозь горячую зону метил или просто от-

ражался от поверхности, или продукты химического превращения метила переходили в газовую фазу, не 

успевая сформировать зародыши твёрдых углеводородных плёнок на нагретой поверхности трубы. Од-

нако появившиеся новые газообразные углеводороды могли конденсироваться при их переносе в газе-

носителе в более холодные секции трубы. Соотношение между потоками отражённого и трансформиро-

ванного в новые углеводороды метила зависело от материала вставки и условий переноса (состава сме-

си, скорости потока, температуры и градиента температуры на выходе из горячей зоны).  

Существование ТТО для метила, т.е. интервала температур, в котором отсутствует осаждение ради-

калов на нагретой стенке, создало предпосылки для поиска катализатора гидрирования радикалов (т.е. 
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увеличения коэффициента ( + t)). Такой катализатор должен препятствовать формированию углерод-

ных плёнок и обеспечить ускоренную рекомбинацию радикалов и водорода с образованием метана при 

столкновении частиц с поверхностью.  

 

ВЫБОР МАТЕРИАЛА ПОКРЫТИЯ И ТЕМПЕРАТУРНОГО ИНТЕРВАЛА 

ДЛЯ ПРЕВРАЩЕНИЯ МЕТИЛА В МЕТАН В ТТО 

 

В связи с отсутствием осаждения а-С:Н-плёнок в области ТТО была сформулирована задача поиска 

катализатора гидрирования метила, осуществляющего эту реакцию в интервале температур 380—800 К 

в движущейся смеси СН4/С2Нy/Н2/СН3. 

Наиболее простая схема гидрирования реализуется в случае, если поверхность металла покрыта ад-

сорбированным водородом и налетающий радикал, например, СН3 (метил), присоединяет один атом во-

дорода и десорбируется в виде метана:  

СН3(g) + Н(s)  CH4(g). 

Однако даже в случае этой простой реакции имеются конкурентные реакционные каналы, затруд-

няющие гидрирование метила. Адсорбированный метил может потерять один или несколько атомов 

водорода и превратиться в атом углерода, прочно связанный с поверхностью. Такой атом (или СН-

комплекс) может оказаться зародышем углеводородной плёнки. Реакции между поверхностными ком-

плексами могут приводить к образованию летучих ненасыщенных углеводородов. 

В методическом плане эффективность материала как катализатора гидрирования метила проверя-

лась следующим образом. В кварцевую трубу помещалась цилиндрическая вставка из исследуемого ма-

териала длиной  = 14 см. Вставка могла прогреваться внешней цилиндрической печью. Каждый ради-

кал, двигаясь внутри вставки, испытывал до 1000 столкновений с поверхностью (коэффициент диффу-

зии радикала в газовом потоке D = 500—1000 см
2
/с, средняя линейная скорость потока V  100 см/с, дав-

ление метана на входе в трубу Р  30 Па, Т = 300—800 К). После прохождения радикалами нагретой 

вставки и поступления газа-носителя в секции трубы с понижающейся температурой стенки процесс 

осаждения углерода восстанавливался. Эффективность поверхности катализатора гидрирования 

оценивалась по отношению площадей под кривыми осаждения 3 и 2 (см. рис. 2) в конечной секции 

трубы с координатами 68—92 см. 

На верхней границе ТТО (при Т  800 К) 

эффективность вставки из W или прогреваемого 

отрезка кварцевой трубы (SiO2) (рис. 4) по отно-

шению к реакции рекомбинации метила оказа-

лась пониженной. В продуктах газовой смеси, 

вытекающей из секции трубы с повышенной 

температурой, появлялись углеводороды, кон-

денсирующиеся по мере поступления смеси в 

секции трубы с более низкой температурой 

(500—350 К).  

Достаточно высокая температура конден-

сации плёнок указывала на появление относи-

тельно тяжёлых ненасыщенных углеводородов. 

Появление тяжёлых углеводородов в процессе 

гидрирования крайне нежелательно. Они за-

трудняют получение высокого вакуума и при температуре ниже 380 К конденсируются и полимери-

зуются [23].  

Полимерные осадки могут накапливать значительные количества трития. Для подавления процессов 

образования ненасыщенных углеводородов дальнейшие опыты проводились на нижней границе ТТО в 

интервале температур 380—470 К.  
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Известно [24], что ацетилен на меди можно 

превратить в этан. Однако одновременно проис-

ходит значительная полимеризация ацетилена. 

Можно выделить три особенности кривых осаж-

дения углерода на меди при температуре вставки 

470 К (рис. 5): резкое падение скорости осажде-

ния и, соответственно, коэффициента s непосред-

ственно на входе в ставку; значительные осцил-

ляции в осаждении на кремниевых пластинах при 

выходе смеси из вставки и прохождении сквозь 

секции с понижающейся температурой; экспо-

ненциальное падение скорости осаждения с 

транспортной длиной L = 28 см на конечном, вы-

ходном участке трубы. Величина L типична для 

СН3-радикалов, формирующих а-С:Н-плёнки при 300 К. Это означает, что радикалы достигали конца 

трубы. 

В опытах со вставками из чистого железа или чистого никеля поверхностные процессы дегидриро-

вания радикалов с последующей полимеризацией происходили достаточно эффективно. На выходе из 

указанных вставок, когда углеводородная смесь двигалась по трубе с температурой стенки 350—300 К, 

скорость осаждения а-С:Н-плёнок претерпевала 

заметные колебания.  

Вольфрамовая вставка при 470 К обладала в 

2—3 раза лучшей селективностью по отношению 

к реакции рекомбинации метила с выходом лету-

чих неконденсирующихся углеводородов, чем 

при 800 К. Однако осцилляции скорости осажде-

ния углерода на конечном участке трубы с темпе-

ратурой стенки 380—320 К имели место. Как по-

казал анализ состава и структуры поверхностного 

слоя с помощью РСМА и дифракции электронов 

на отражение, в отсутствие осаждения внутренняя 

поверхность вольфрамовой вставки не оставалась 

чистой и металлической. На ней формировалась 

тонкая, масштабом 1 нм, плёнка аморфной угле-

родсодержащей фазы (рис. 6) [25]. На поверхно-

сти этого «карбидизированного» слоя и протекали 

реакции рекомбинации радикалов и формирова-

ния новых углеводородных молекул. Карбидиза-

ция поверхности в отсутствие осаждения углеро-

да наблюдалась также в опыте с призматической 

вставкой из шести пластин Si(111) длиной 70 мм, 

шириной 10 мм и толщиной 0,3 мм, закреплённых 

на вольфрамовом каркасе. 

В опытах с нержавеющей сталью (SS) ско-

рость осаждения углерода резко падала непосред-

ственно на входе в вставку. Однако на выходе из 

прогретой зоны скорость осаждения уже не воз-

растала, а оставалась на уровне предельно изме-

римой скорости осаждения (рис. 7). Этот факт 

указывал на возрастание «эффективного» коэффициента рекомбинации  метила на поверхности стали 

[20]. Радикалы полностью выводились из откачиваемой смеси (СН4/С2Нy/Н2) за несколько сотен соуда-

800 K, 
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Рис. 7. Изменение скорости осаждения углерода G вдоль трубы 

с нагретой вставкой из нержавеющей стали (время осаждения 

t = 4 ч) при переносе метила потоком CH4/C2Hy/H2 (массив то-

чек 3 — чёрные ромбы, - - - — уровень фона). Обозначения те 

же, что на рис. 2 
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Рис. 5. Изменение скорости осаждения углерода G вдоль трубы 

с нагретой медной вставкой (t = 2 ч) при переносе метила 

потоком CH4/C2Hy/H2 (массив точек 3 — чёрные ромбы). 
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рений с поверхностью (    510
–3

). При выходе из вставки газ не содержал радикалов, и осаждение 

углеводородов при 300 К не происходило. Появившиеся в результате рекомбинации метила сравнитель-

но легкие углеводороды не конденсировались и не осаждались при комнатной температуре.  

Дополнительные опыты с укороченными вставками при температуре 420 К показали, что на основе 

нержавеющей стали можно сконструировать рекомбинационный фильтр СН3-радикалов, назначение ко-

торого — осуществление каталитической реакции гидрирования радикалов, переносимых в газовых по-

токах водород/метан. Конструкция фильтра должна обеспечить несколько сотен столкновений радикала 

с поверхностью. В откачном тракте ИТЭР каждая частица, двигаясь по тракту, может испытать до 10
4
 

столкновений с поверхностью, прежде чем она попадёт в крионасос [26]. Это означает, что удачная кон-

струкция рекомбинационного фильтра практически не изменит пропускную способность откачивающе-

го тракта.  

После опытов с гидрированием радикалов на поверхности нержавеющей стали (Т = 420 К) была пред-

принята попытка осуществить реакцию гидрирования при более низкой температуре (350—380 К) с ми-

нимальным выходом ненасыщенных углеводородов типа С2Нх и С3Нх. Известно [24], что существует опре-

делённая взаимосвязь между теплотой хемосорбции водорода и скоростью гидрирования углеводородов 

(рис. 8). Поэтому поверхность нержавеющей стали модифицировали тонкими покрытиями из палладия 

(Pd) или родия (Rh) толщиной около 10 нм. 

Pd и Rh являются одними из самых эффективных катализаторов гидрирования. Примерный ряд от-

носительной активности металлов в реакциях гидрирования этилена выглядит следующим образом [24]: 

Rh  Pd  Pt  Ni  Fe  W  Cr  Ta. 

При комнатной температуре скорость осаждения углерода на вставках из SS и Рd/SS мало различа-

лась. В случае вставки из Рd/SS скорость осаждения углерода осциллировала при выходе газового потока с 

радикалами из вставки [5]. Как показали наши эксперименты, в отсутствие градиента температуры такие 

осцилляции в скорости осаждения связаны с появ-

лением новых, более тяжёлых углеводородов при 

столкновении радикалов с поверхностью Рd/SS.  

Когда температура вставок была повышена до 

420 К, осцилляции скорости осаждения углерода 

на выходе из вставки Рd/SS усиливались. На кон-

це трубы эталонная и анализируемая кривые оса-

ждения оказались параллельны одна другой. Пал-

ладиевое покрытие не было способно полностью 

вывести углеводородные радикалы из газовой 

смеси. В то же время это покрытие ускоряло про-

цесс образования более тяжёлых углеводородов. 

В опытах с цилиндрической вставкой Rh/SS 

скорость осаждения углерода в секциях трубы, рас-

положенных за вставкой ниже по потоку, падала до 

фонового значения уже при температуре Rh/SS-

стенки 380 К (рис. 9). Коэффициент осаждения s 

уменьшался до значения меньше 510
–6

, коэффици-

ент рекомбинации  увеличивался до 0,01. Родиевое 

покрытие способствовало увеличению селективно-

сти процесса рекомбинации по отношению к обра-

зованию именно лёгких углеводородов при гидри-

ровании метил-радикалов и других ненасыщенных 

углеводородов. Проведённые опыты показали, что 

родиевое покрытие оказалось в данном случае более 

удачным, чем палладиевое покрытие. 

При разбавлении поступающей в ВЧ-разряд 

смеси водородом (СН4/Н2 = 1:2) процесс реком-
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бинации метила на поверхности вставки Рd/SS облегчался. На образцах нержавеющей стали, размещён-

ных внутри вставки, толщина предварительно осаждённых углеродных плёнок уменьшалась, т.е. проис-

ходило травление углеродных осадков. Каталитическая эффективность поверхности Рd/SS по отноше-

нию к реакциям рекомбинации углеводородных радикалов возрастала. Ещё более определённо по отно-

шению к реакциям рекомбинации метила проявляла вставка с родиевым покрытием. Катализатор Rh/SS 

эффективно работал даже при температуре 380 К. 

 

ВЫВОДЫ 

 

Обнаружено, что СН3-радикалы, переносимые нейтральным газовым потоком (смесь СН4/С2Нy/Н2 

(y = 2, 4, 6), давление 10—30 Па), практически не осаждались в секции кварцевой трубы с Т = 380—

800 К. При последующем поступлении смеси в секции трубы с Т = 420—300 К процесс осаждения 

а-С:Н-пленок восстанавливался. Дальнейшие опыты показали, что в интервале 380—800 К СН3-радикалы 

не осаждаются, но с некоторой вероятностью гибнут (превращаются в метан или более тяжёлые углево-

дороды) на поверхности вставок в трубе из Si, Fe, Ni, Cu, W, нержавеющей стали с осаждёнными на её 

поверхности плёнками Pd и Rh. Этот интервал температур был назван температурным транспортным 

окном (ТТО).  

В отсутствие осаждения внутренняя поверхность вставок не оставалась чистой и металлической. На 

ней формировалась тонкая (1 нм) плёнка аморфной углеродсодержащей фазы. 

Наиболее эффективным катализатором процесса рекомбинации и гидрирования радикалов в ТТО 

оказалась нержавеющая сталь (SS). Нанесение на SS тонкой плёнки Rh увеличивало эффективность ре-

акций гидрирования метила и других ненасыщенных углеводородов (Т = 380—420 К). 

На основе SS предложена модель рекомбинационного фильтра СН3-радикалов с образованием мета-

на. Конструкция фильтра должна обеспечить несколько сотен столкновений радикала с поверхностью и 

иметь температуру 420 К.  
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